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Kurzfassung’

Lithium-Ionen-Batterien mit hoher Zellperformance, langer Lebensdauer und kurzen Ladezei-
ten stehen aktuell im Fokus der akademischen sowie industriellen Forschung und Entwicklung.
Zur Erfiillung dieser Anforderungen werden Lithium-Ionen-Batterien teils bis an ihre physikali-
schen Grenzen betrieben. Daraus resultiert das steigende Interesse an tiefergehendem Verstind-
nis zu den im Grenzbereich ablaufenden elektrochemischen und chemischen Prozessen. Die-
ses ist von besonderer Bedeutung, da hierdurch Konzepte zur Verbesserung der Zuverldssigkeit
und des sicheren Betriebes fiir die gesamte Lebensdauer der Batterien erarbeitet werden kon-
nen. Im Fokus dieser Arbeit steht die Erweiterung des Know-hows zur negativen Elektroden-
Passivierungsschicht, der sogenannten ,,Solid Electrolyte Interphase® (SEI). Von dieser ist die
Lebensdauer, Performance und Sicherheit der Batterie mit abhidngig. Die Bildung der SEI in
Bezug auf Zusammensetzung und Morphologie ist ein komplexer sowie von vielen Faktoren ab-
hingiger Prozess, welcher noch nicht vollstindig verstanden ist. Hierzu gehort unter anderem die
Zersetzung des inhdrent instabilen Elektrolyten in Abhédngigkeit der spezifischen Partikeloberfli-
che. Bei der Bildung als auch der Degradation und Zersetzung der SEI entstehen Reaktionsgase.
Die gezielte Analyse der Reaktionsgase erlaubt Riickschliisse auf die Zusammensetzung und
Stabilitdt der SEIL

In dieser Dissertation wird der generelle Einfluss der Partikelgroenverteilung der negativen
Elektrode auf die Zelleigenschaften mit Blick auf Entladekapazititen, C-Ratenfahigkeiten, For-
mierungseffizienzen, Potential- sowie Impedanzverhalten analysiert. Es wird gezeigt, dass die
Partikelgroenverteilung einen gravierenden Einfluss auf die Batterieleistung sowie Sicherheit
hat. Mittelgrole Partikel mit einer schmalen Verteilung zeigen im Gegensatz zu grof3en Partikeln
beste Performanceeigenschaften. Ebenso begiinstigen groflere Partikel die ungewollte Entste-
hung von sicherheitskritischem metallischen Lithium, dem sogenannten Lithium-Plating. Neben
diesen generellen Erkenntnissen konnen ebenfalls potentialabhéngig unterschiedliche Formie-
rungscharakteristika festgestellt werden. Hier zeigen sich wihrend der Formierung Hinweise auf
eine Beeinflussung der SEI-Bildung durch die PartikelgroBBenverteilungen. Zur weiteren Kliarung,
ob eine unterschiedliche SEI-Bildung stattfindet, wird eine Analysemethode mittels online elek-
trochemischer Massenspektrometrie zur Detektion von Reaktionsgasen entwickelt. Mit diesem

1 Erkenntnisse der Kurzfassung wurden bereits in [1, 2] veroffentlicht.
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neu entwickelten Messstand kann der Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zu abnorma-
len Betriebszustinden von 132 °C untersucht werden. Durch die Analyse der Formierungsgase
sowie der temperaturinduzierten Zersetzungsgase konnen unter anderem Riickschliisse auf die
SEI-Zusammensetzung und deren Stabilitdt gezogen werden. Durch die Untersuchung dieser
Elektroden mittels der genannten Gasanalyse konnen die Hinweise der elektrochemischen Cha-
rakterisierungen bestitigt werden. Die Menge der Formierungsgase beziehungsweise der SEI
korreliert mit der spezifischen Oberfliche. Zusitzlich wird der Einfluss anderer Faktoren im tem-
peraturinduzierten Stresstest deutlich. Die Elektroden mit sehr kleinen Partikeln weisen die grof3-
ten Spannungs- wie auch Kapazititsverluste auf. In einer weiteren Studie, in der unterschiedliche
Formierungsraten untersucht werden, wird ein Einfluss der Formierungsrate auf das Gasungsver-
halten festgestellt. Diese verschiedenen Gasentstehungen konnen wiederum auf unterschiedlich
ablaufende SEI-Reaktionen zuriickgefiihrt werden. Somit wird der Einfluss der SEI-Bildung in
Abhingigkeit der Stromdichte verdeutlicht.

Da in dem untersuchten Temperaturbereich auch weitere unerwiinschte (Neben-)Reaktionen wie
Leitsalz- sowie Separatorzersetzung stattfinden konnen, wird auch der Einfluss von Separatoren
auf das Gasungsverhalten sowie der Performanceparameter untersucht. Der Einfluss der Separa-
toren ist wihrend der Formierung gering, wohingegen im Stresstest deutliche elektrochemische
und sicherheitsrelevante Unterschiede sowie Einfliisse auf das Gasungsverhalten beobachtet wer-
den. Aufgrund der vielen gasenden Reaktionen wird in der abschlieBenden Studie der alleinige
Einfluss einiger dieser Reaktionsgase auf die Batterieperformance untersucht. Hierfiir werden
mit verschiedenen Gasen angereicherte Elektrolyte analysiert, wobei ein signifikanter Einfluss
dieser Gase festgestellt werden kann. Beispielsweise verbessert angereichertes CO, im Elektro-
Iyten die Performance, die C-Ratenfihigkeit sowie die Ladungstransferprozesse.

Diese Studien demonstrieren den Nutzen der gekoppelten elektrochemischen und instrumentel-
len Analysemethoden in den Performance- sowie Stabilitdtsuntersuchungen an Lithium-Ionen-
Batterien. Zusitzlich stellt der im Rahmen dieser Dissertation entwickelte Hochtemperatur-
online-Gasanalyse-Messstand fiir kleinskalige Batterien eine vielversprechende Basis fiir Unter-
suchungen von Degradation und Zersetzungsreaktionen dar. Schlussendlich kann diese Methode
einen Beitrag zum Verstindnis von sicherheitsrelevanten Prozessen leisten.
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Abstract’

Lithium-ion batteries with high cell performance, long lifetime, and short charge times are curr-
ently the focus of academic and industrial research and development. Lithium-ion batteries are
brought to their physical operating limits to meet these requirements. As a result, there is growing
interest in an in-depth understanding of electrochemical and chemical processes at these limits.
This knowledge is of particular importance, as it enables suggestions for improved battery relia-
bility and safer operation for the whole lifetime. This work focuses on expanding knowledge of
the negative electrode passivation layer, the “Solid Electrolyte Interphase” (SEI). The SEI affects
the lifetime, performance, and safety of the battery. The SEI formation in terms of composition
and morphology is a complex process depending on many factors, which is not fully unders-
tood. The formation process includes, among other things, the decomposition of the inherently
unstable electrolyte depending on the specific particle surface area. During the SEI formation,
degradation, and decomposition, reaction gases are released. The specific analysis of these gases
allows conclusions about the composition and stability of the SEI.

This dissertation analyzes the general influence of different particle size distributions of the ne-
gative electrode on cell properties. Here it is found that particle size distributions significantly
impact battery performance and safety. Medium-sized particles with a narrow distribution, in
contrast to large particles, exhibit the best performance characteristics. Likewise, larger particles
promote the unintentional formation of lithium plating, negatively impacting operating safety.
In addition, different formation characteristics are found, such as an influence of particle size
distributions on SEI formation. An analytical method using online electrochemical mass spec-
trometry is developed to identify different SEI formations to detect reaction gases. The setup
enables temperature-dependent measurements, ranging from room temperature to abnormal ope-
rating conditions of 132 °C. By examining cells with different particle size distributions by gas
analysis, findings from electrochemical characteristics can be confirmed — the amount of gases
formed or the SEI correlates with specific surface area. In addition, the effect of other parameters
becomes evident in the temperature stress test. Electrodes with tiny particles exhibit the most
significant voltage and capacity losses. In a further study in this work, different formation rates

1 Results of the abstract have been previously published in [1, 2].
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Abstract

have strongly influenced gassing behavior. Therefore, the gas evolution can be attributed to dif-
ferent SEI reactions. Here, the influence of SEI formation as a function of the current density is
shown.

As undesirable (side) reactions take place in the investigated temperature range, the influence of
separator types on the gassing behavior and the performance are investigated. The influence of
the separators during formation has shown to be minor. In contrast, the temperature stress test
discovered significant electrochemical and safety-related differences and influences on gassing
behavior. Due to a large number of gas reactions, the individual effects of some of these reaction
gases on battery performance are investigated. For this purpose, electrolytes saturated with diffe-
rent gases are analyzed and a significant influence of these gases is found. For example, enriching
CO» in the electrolyte positively affects performance, C-rate capability, and the charge transfer
process.

These studies demonstrate the usefulness of coupled electrochemical and instrumental analytical
methods for investigating the performance and stability of lithium-ion batteries. In addition, the
high-temperature online gas analysis setup for small-scale batteries, developed in this disserta-
tion, provides a promising base for future studies of degradation and decomposition reactions.
Eventually, this method can contribute to the in-depth understanding of safety-relevant processes.
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1 Einleitung

Die europaweit stattfindende Energiewende, mit dem Vorhaben bis zum Jahre 2050 der erste
klimaneutrale Kontinent zu werden, unterstiitzt das Ziel der weltweiten Klimakrise entgegen-
zutreten. Unter Beriicksichtigung der nationalen Anstrengungen soll die Klimaneutralitit tech-
nologieoffen, wettbewerbsfihig sowie kosteneffizient ermoglicht werden. Somit nimmt Euro-
pa wie auch Deutschland eine weltweite Fiihrungsrolle ein, die den Weg einer zukunftsorien-
tierten defossilierten Industrie aufzeigen soll.[3-7] Bereits im Jahr 2019 wurde der nationale
Bruttostromverbrauch-Zielwert des Jahres 2025 des Erneuerbaren-Energie-Gesetzes erreicht, da
der Anteil der erneuerbaren Energien 40 % iiberschritt [3]. Im Vergleich dazu liegt der Anteil
der erneuerbaren Energien im Verkehrssektor bei unter sechs Prozent, obwohl dieser am gesam-
ten Endenergieverbrauch nahezu 30 % betrdgt [8]. Und obwohl dieser Sektor, ebenso wie der
Stromsektor, grofle Einsparpotentiale fiir die Energiewende aufweist wurde auch im Jahr 2019
weiterhin ein gegenldufiger Einspartrend beobachtet [3, 9]: Der Anteil des Endenergieverbrauchs
im Verkehrssektor stieg im Vergleich zum Vorjahr um 1,1 % an und ist somit im Vergleich zum
Basisjahr 2005 um insgesamt 7,2 % angestiegen [3]. Fiir eine Trendumkehr und richtungswei-
sende Einsparung ist es unabdingbar, die Elektromobilitit weiterzuentwickeln und zu férdern.
Der Elektromobilitit wird eine entscheidende Schliisselfunktion durch eine CO;-emissionsarme
Fortbewegung zugesprochen [3]. Die Bundesregierung setzt dabei auf eine beschleunigte Ver-
breitung von Elektrofahrzeugen und fordert Forschungs- und Entwicklungsbestreben zur Ver-
besserung von Stromspeichertechnologien wie der Lithium-Ionen-Batterien (LIB) [3, 10]. In
Europa wird voraussichtlich ab 2035 fiir neue Personenkraftwagen, welche fossile Brennstof-
fe benotigen, ein Verbot eingefiihrt [11, 12]. Hiermit wiirde der Weg in eine Trendumkehr im
Verkehrssektor geebnet werden.

1.1 Motivation

Um die Kundennachfrage sowie -akzeptanz fiir vollelektrische Fahrzeuge zu steigern und somit
eine beschleunigte Verbreitung zu fordern, sind kiirzere Ladezeiten sowie hohere Reichweiten
unabdingbar. Hierbei steht die Forschung vor einer Herausforderung: Hohere Batteriekapazi-
titen beziehungsweise schnelleres Laden konnen nicht ohne Weiteres realisiert werden. Unter
anderem entstehen besondere Herausforderungen dadurch, dass die Batterietechnologie in jeder
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Umgebungs- und Anforderungssituation unter gleichbleibend hohem Sicherheitsanspruch und
Lebensdauer bis an ihre physikalischen Leistungsgrenzen gebracht wird. Beispielsweise kon-
nen Batterien durch zu hohe Ladestrome bei extremen Umgebungstemperaturen eine Zelltem-
peratur bzw. ein zu niedriges Potential der negativen Elektrode erreichen, die auflerhalb der si-
cheren Normalbereiche liegen. Um die Batterieperformance von ,,State-of-the-Art*“-Materialien
dennoch zu optimieren, ist es notwendig das Know-how iiber leistungsverbessernde sowie si-
cherheitskritische Batterieprozesse zu steigern. Durch ein umfassendes Verstindnis dieser kom-
plexen Prozesse konnen LIB, beispielsweise durch geeignete Sensoriiberwachung, sicherer an
ihren Leistungsgrenzen betrieben werden. Dieses Wissen wird auch zur Entwicklung neuartiger
Materialien sowie zur optimierten Material-Struktur-Auslegung und Additivauswahl beitragen.

Um die Basis hierfiir zu schaffen, ist es zuallererst notwendig die komplexen, teils irreversiblen
sowie sicherheitsrelevanten Prozesse innerhalb einer Batteriezelle zu analysieren. Insbesondere
muss ein weitreichendes Verstindnis ablaufender Prozesse bei erhdhten Temperaturen erwor-
ben werden, das beispielsweise den Einfluss von Material-Eigenschafts-Beziehungen oder der
unter Normalbedingungen inerten Separatormaterialien beinhaltet. Ersteres wird Auswirkungen
auf die teilweise metastabile Grenzschicht der negativen Elektrode haben. Hier ist allgemein
bekannt, dass die Zusammensetzung der sogenannten ,,Solid Electrolyte Interphase® (SEI) das
Zellalterungsverhalten sowie die Zellperformance beeinflusst. Ebenso kénnen verschiedene SEI-
Zusammensetzungen unterschiedliche exotherme Zersetzungsreaktionen eingehen. Der hiervon
ausgehende Wirmebeitrag beeinflusst wihrend einer Selbsterhitzungsphase die Geschwindigkeit
des Zelltemperaturanstieges. Dies wiederum kann zu einem Brand oder sogar einer Explosion
beim thermischen Durchgehen der Batterie fiihren.

1.2 Ziel der Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation werden im Labormafstab einige dieser Faktoren un-
tersucht, um das Wissen iiber komplexe Beziehungen zu erweitern. Hierfiir werden etablierte
elektrochemische Messmethoden verwendet, um folgende Batterieeigenschaften zu identifizie-
ren: Entladekapazitit unter Beriicksichtigung der C-Ratenfihigkeit, Coulomb- sowie Energie-
Effizienzen, Potentialverhalten im Formierungszyklus sowie Impedanzspektren der Batterien.
Zusitzlich wird ein kontinuierlicher online elektrochemischer massenspektrometrischer Mess-
stand fiir die Gasanalytik an LIB entwickelt, welcher neben den gasenden SEI-Bildungsproduk-
ten auch thermisch induzierte Zersetzungsprodukte identifizieren kann. Die hierfiir notwendige
Hochtemperaturtestzelle wird im Rahmen eines offentlich geforderten Drittmittelprojektes mit
dem Projektpartner EL-CELL zusammen entwickelt, welche ein kontinuierliches und schnelles
Aufheizen der Batteriezelle fiir die Untersuchung der Zersetzungsprodukte ermoglicht. In dem
zu untersuchenden Temperaturbereich reagieren neben einigen SEI-Bestandteilen auch andere
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Batteriekomponenten zu teilweise gasformigen Produkten. Mit dieser Gasanalysemethode sol-
len Riickschliisse auf elektrochemische und stressinduzierte Prozesse gezogen werden konnen.

Hierfiir wird zuallererst der Einfluss der spezifischen Oberfliche durch vier verschiedene Par-
tikelgroBenverteilungen (PGV) der negativen Elektrode untersucht. Die Oberflache der Partikel
ist der Reaktionsort der SEI-Bildung durch die Reduktion des inhérenten thermodynamisch in-
stabilen Elektrolyten. Hierdurch kann neben dem Einfluss der PGV selbst, auch der Einfluss
der spezifischen Oberfliche auf die SEI-Bildung untersucht werden. Zusitzlich wird in einer
weiteren Studie der Einfluss der Formierungsrate bei einer PGV untersucht. Neben den Per-
formancestudien werden auch temperaturinduzierte Analysen an den PGV-Elektroden durch-
gefiihrt. Dies kann Aufschluss dariiber geben, inwieweit unterschiedliche Stromdichten die
SEI-Bildungsreaktion sowie die temperaturinduzierte Belastungstests beeinflussen. Neben den
SEI-Zersetzungsreaktionen wird in einer weiteren Studie auch der Einfluss von vier verschiede-
nen Separatormaterialien auf das Degradationsverhalten der LIB untersucht. Zusitzliche Mog-
lichkeiten zur Beeinflussung der Grenzflachenprozesse weisen neben den Elektrodenmaterialien
auch die Elektrolytbestandteile auf. Eine andere Zusammensetzung der SEI kann einen Einfluss
auf kinetische Prozesse haben. Auch die Solvathiille des Lithium-Ions kann durch Verdnde-
rungen des Elektrolyten beeinflusst werden. Dieses kann beispielsweise die Lithiumdiffusion
veridndern, aber auch die Interkalation. Aus diesem Grund wird ebenfalls der Einfluss von acht
verschiedenen Gasen — angereichert in einem Batterieelektrolyten — untersucht.

Diese Arbeit soll einen Beitrag zum Verstindnis ablaufender Batterieprozesse liefern und ver-
schiedene Faktoren aufdecken, die die Batterieperformance sowie Sicherheit beeinflussen. Die
innerhalb der Batterie zu untersuchenden Prozesse sind schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt.

-

®=Li" 0=
L %
Abbildung 1.1: Darstellung des Batterieverhaltens wihrend der Formierung sowie eines temperaturinduzierten Events;

die Lupen reprisentieren den Ort der untersuchten Prozesseinfliisse innerhalb der Batterie: 1) PGV der
negativen Elektrode, 2) gasgesiittigter Elektrolyt, 3) PGV-Stresstest und 4) Separator-Stresstest.
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2.1  Grundlagen der Lithium-lonen-Batterie

Im nachfolgenden Kapitel wird eine Ubersicht zu typischen LIB-Materialien und deren Eigen-
schaften im Bezug auf die Zellleistung sowie typische Batterieprozesse und ablaufende Degrada-
tionsmechanismen vorgestellt. Dieses Kapitel umreif3t die Thematik, welche fiir das Verstindnis
der Arbeit von Vorteil ist, stellt aber keine ganzheitliche Ubersicht dar. Dem interessierten Leser
wird daher insbesondere die referenzierte Fachliteratur empfohlen wie [13-17].

2.1.1 Funktionsweise und Aufbau

Wihrend des Entladeprozesses einer Batterie wird chemische Energie in elektrische Energie um-
gewandelt [14]. Hierbei kann zwischen Primér- und Sekundérbatterien unterschieden werden.

Laden \

Entiaden”

Der Unterschied bei Letzteren liegt darin, dass diese

wieder aufladbar sind. Sie werden auch Akkumulato-

ren genannt. Typischerweise bilden mehrere sogenannte o
Batteriezellen die eigentliche Batterie, wobei auch Bat-
terien mit nur einer einzelnen Zelle zum Einsatz kom-
men. In Abbildung 2.1 ist eine Batteriezelle schema-

tisch dargestellt. Diese besteht aus einem Elektrolyten,

Negative Elektrode
Separator

Positive Elektrode

einer negativen Elektrode, der Anode' und einer positi-

)

ven Elektrode, der Kathode! welche durch einen Sepa-
rator elektrisch voneinander isoliert werden. Die Reak- Abb. 2.1: Aufbau einer Batteriezelle.

tionsgleichungen I und II zeigen, dass bspw. wihrend des Entladevorganges das auf den Strom-
ableitern aufgetragene Aktivmaterial an der negativen Elektrode oxidiert beziehungsweise an der
positiven Elektrode reduziert wird. Die an der negativen Elektrode frei gewordenen Elektronen
flieBen im Falle der Entladung durch einen dufleren Stromkreislauf hin zur positiven Elektrode.

1 Definitionsgemifl wird die Elektrode, bei der die Oxidation (bzw. Reduktion) ablduft als Anode (bzw. Kathode)
bezeichnet [17, 18]. In der Batterieccommunity werden unabhingig von der Lade-/Entladerichtung die Elektroden
nach der Entladerichtung benannt. Die negative (bzw. positive) Elektrode ist immer die Anode (bzw. Kathode).
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Zeitgleich migrieren und diffundieren Lithium-Ionen als aktiver Redoxreaktionspartner von der
negativen zur positiven Elektrode. Bei der Batterieladung sind die Prozesse umgekehrt.[13, 17]

Entladen

LiCg Ce¢+LiT+e~ @
Laden
lad

MHVO, £ Lit 4o~ mmidehy | iMHIlQ, (I
Laden

M: Co, Ni oder Mn

2.1.2 Batteriematerialien

Das Element Lithium (Li/Li™) weist nach der elektrochemischen Spannungsreihe das negativste
Potential von -3,04 V auf. Dariiber hinaus ist es das leichteste feste Element mit 6,94 gmolfl
bzw. einer Dichte von 0,534 gmL’] womit Lithium das ideale negative Elektrodenmaterial fiir
hochste Zellspannungen und hohe Energiedichten ist.[13, 19] Jedoch ist die Zellspannung der
Batteriezelle nicht nur von der elektrochemischen Spannungsreihe der negativen und positiven
Elektrodenmaterialien abhingig. Sie wird durch eine Reihe folgender Uberspannungen 7 re-
duziert: Ohmsche Uberspannung (Widerstand der metallischen Stromsammler, des Elektrolyten
und des Aktivmaterials), Durchtrittsiiberspannungen (Lade/Entladereaktion) sowie der Diffusi-
onsiiberspannung (Transport der Ionen im Elektrolyten sowie im Aktivmaterial). Die Uberspan-
nungen sind dabei von der Temperatur, der gewéhlten Stromrate, des Ladezustandes, der Alte-
rung und Morphologie der Partikel in den Elektroden abhingig.[13] Je nach Zusammensetzung
der Materialien und der Herstellungsbedingungen konnen die Eigenschaften einer LIB stark vari-
ieren — wie die ionische und elektrische Leitfdahigkeit, die C-Ratenfahigkeit sowie die Sicherheit
der Batterie. Die elektrochemischen Prozesse einer Batterie laufen dabei an der Grenzfldche zwi-
schen den Aktivmaterialpartikeln und dem Elektrolyten ab. Damit die Prozesse moglichst ohne
groB3e Hinderung ablaufen, weisen die Elektroden in der Regel eine sehr gro3e Oberfliche und
Porositit £ auf, wodurch die Uberspannung durch den Ladungsdurchtritt positiv beeinflusst wird.
Neben der Oberfliache ist auch die Partikelgrof3e des Aktivmaterials entscheidend (Durchmesser
von wenigen pum; bspw. Graphitpartikel ca. 10 um bzw. LiCoO,-Partikel ca. 5 um).[13] Eben-
so beeinflusst die Partikelmorphologie wesentlich die C-Ratenfihigkeit [14]. Dabei besteht das
Kompositmaterial der Elektroden in der Regel aus mindestens einem Aktivmaterial, wie Gra-
phit, sowie aus folgenden zwei bis drei Inaktivmaterialien: Mindestens einem Leitadditiv, einem
Bindersystem? sowie teilweise aus einem oder mehreren Additiven. Das Kompositmaterial wird
dabei auf sehr diinne Metallfolien®, den Stromableitern aufgetragen. Hierbei ist es wichtig, dass

2 Damit die Aktivmaterialien und Leitadditive auf dem Stromsammler haften; ggf. inkl. Suspensionstabilisatoren, wie
Natrium-Carboxymethylcellulose, die fiir den Herstellungsprozess der negativen Elektrode notwendig sein konnen.
3 Negative Elektrode: Kupferfolie; Positive Elektrode: Aluminiumfolie; ca. 10 um bis 15 pm.
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die (In-)Aktivmaterialien (elektro-)chemisch gegeniiber den anderen Batteriematerialien inert
sind. Die Zusammensetzung der Elektroden und des Elektrolyten ist fiir die Batterieperformance
entscheidend.[13] Im Nachfolgenden werden typische ,,State-of-the-Art““-Materialien eingefiihrt.

2.1.2.1 Negative und positive Elektroden

Bei der Ladung der LIB werden die Lithium-Ionen an der negativen Elektrode mit Graphit als
Aktivmaterial durch eine Interkalation zwischen den Graphenschichten im Graphit gespeichert
(vgl. Reaktionsgleichung I). Hierbei wird das Elektron von den 7-Elektronen des Graphitgeriis-
tes aufgenommen. Dabei liegt das Lithium-Ion zwischen zwei Graphenschichten weiterhin als
Li* vor [20]. Das anodenseitige Interkalationspotential ist beim Graphit typischerweise zwischen
0 V und 0,25 V bzw. 0,3 V vs. Li/Li* [13, 21]. Wihrend der Interkalation dehnt sich Graphit
um ca. 9,2 Vol.-% aus. Dies fiihrt zu mechanischem Stress in der Batterie.[13] Expansion und
Kontraktion der Aktivmaterialpartikel verursachen Partikelbriiche sowie Adhisions- und Koha-
sionsverluste. Dadurch kann es zu Kapazititsverlusten* durch isoliertes Aktivmaterial kommen.

Dariiber hinaus scheiden sich unterhalb von 0V vs. Li/Li* die Lithium-Ionen als metallisches
Lithium (Li") an der Oberfliche der Partikel ab. Dieser Vorgang wird als Lithium-Plating be-
zeichnet und ist temperatur- und ladestromabhingig. Da sich das metallische Lithium meist
in Form von Dendriten abscheidet, kann dies Sicherheitsrisiken hervorrufen, da durch sie ein
interner Kurzschluss entstehen kann, wenn Dendriten von der negativen Elektrode durch den
Separator hin zur positiven Elektrode wachsen. Um diesem bestmdglich vorzubeugen, konnen
herstellerseits maximal zuldssige Laderaten in Abhéngigkeit der Temperatur vorgegeben und ein
Elektrodenbalancing durch eine anodenseitige Kapazititsiiberdimensionierung gew#hlt werden.
Lithium-Metall wird als Aktivmaterial fiir Primérbatterien eingesetzt, aber ldsst sich aufgrund der
Dendritenproblematik derzeit nicht risikoarm in Sekundirbatterien verwenden. Typischerweise
werden als Anodenmaterialien Aktivmaterialien verwendet, welche (moglichst wenig) tiber dem
Standardpotential vom elementaren Lithium sind, um Lithium-Plating zu verhindern. In Tabel-
le 2.1 sind haufige negative Elektroden-Aktivmaterialien aufgefiihrt, wie armorpher Kohlenstoff,

4 Die Kapazitit der Batterie bzw. des Aktivmaterials beschreibt die maximale speicherbare Menge der elektrischen
Ladung. Hierbei kann zwischen der theoretischen und praktischen Kapazitit unterschieden werden (vgl. Tabelle 2.1).
Die praktische Kapazitit gibt die tatsdchliche erreichbare Kapazitit wieder, welche von vielen Faktoren abhingt,
wie der Temperatur, der Entladerate und deren Abbruchspannung. Wohingegen die theoretische Kapazitit Cry, die
maximal mogliche Kapazitit angibt. Nachfolgend wird beispielhaft Cty, fiir das Aktivmaterial Graphit berechnet:

o _ F-1000 196485 Cmol™'- 1000
™7 M3600 T 72 gmol ! 3600

~372mAhg™! 2.1

z:  Anzahl der tibertragenden Elektronen
F:  Faraday-Konstante, 96.485 Cmol~! [19]
M:  Molare Masse des Graphits, 72 gmol’l [19]
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Graphit oder Hard Carbon. Allerdings sind auch Materialien wie Lithiumtitanat (LisTisO1,, kurz
LTO) bekannt. Der Vorteil des LTO liegt darin, dass das Potential nicht unterhalb die Zerset-
zungsspannung von ca. 1 V bis 1,4 V vs. Li/Li* der Elektrolytlosungsmittel féllt (vgl. nachfol-
gendes Kapitel 2.1.2.2). Hierdurch resultiert allerdings eine ca. 1,5 V niedrigere Zellspannung.

Im Gegensatz zu den negativen Aktivmaterialien, bei denen die Materialien sehr niedrige Stan-
dardpotentiale aufweisen, weisen die Aktivmaterialien der positiven Elektrode in der Regel sehr
hohe Standardpotentiale auf, um eine hohe Zellspannung zu erméglichen (vgl. Tabelle 2.1). Hier-
fiir werden bspw. Schichtoxide wie das Lithium-Cobalt-Oxid (LiCoQO,, kurz LCO) eingesetzt.
Allerdings fithren der hohe Cobalt-Preis sowie Sicherheitsbedenken beim Lithium-Nickel-Oxid
(LiNiO», kurz LNO) dazu, dass Kristallstrukturen aus Nickel, Mangan und Cobalt verwendet
werden, welche die positiven Eigenschaften der drei Ubergangmetalle vereinen und die nega-
tiven kompensieren sollen. Beim Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (LiNiyMn,Co,O,, kurz
NMC) werden die Verhiltnisse (x, y und z) der Ubergangsmetalle fiir einen spezifischen Bat-
terieeinsatz optimiert. Das gewihlte Verhiltnis hat dabei einen Einfluss auf Kapazitit, Nenn-
spannung, C-Ratenfihigkeit, Uberladestabilitiit, Sicherheit sowie Kosten. Ein kostengiinstiges
Aktivmaterial mit hoher thermischer Stabilitdt und sehr gutem Sicherheitsverhalten sowie gerin-
ger Alterungsanfilligkeit weist das olivinstrukturhaltige Lithium-Eisenphosphat (LiFePO4, kurz
LFP, engl. lithium iron phosphate) auf, welches allerdings eine geringere Nennspannung als die
Schichtoxide besitzt.[13, 14]

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber beispielhafte Aktivmaterialien der negativen und positiven Elektrode [13].

. . Nennspannung / Kapazitit /
Aktivmaterial Akronym V vs. Li/Li* mAh g~!
3 Lithiummetall - (Li%) 0 3.860%
£ Amorpher
4 - _ ~ b
é’ Kohlenstoff (Co) 0.1-0,7 ~200
'g Graphit - (Ce) 0,05-0,3 3722
§0 Hard Carbon - (Ce) 0,05-0,6 350 - 700P
[5)
Z LigTisOq; LTO 1,55 150°
(]
'g LiFePOy4 LFP 3,4 160°
% LiCoO, LCO 3,9 150°
= LiNiO, LNO 3.8 170°
3 LiNiMnCoO, NMC111 3,9 150
Q? LiNi0,6Mn0,2C00,202 NMC622 3,9 180b
2 Theoretische Kapazitit; ® Praktische Kapazitit
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2.1.2.2 Separator und Elektrolyt

Neben den Elektroden kommt dem Separator eine wichtige Bedeutung zu: Dieser muss elektrisch
isolierend sein aber eine hohe ionische Leitfihigkeit ermoglichen, eine (elektro-)chemische In-
ertheit gegeniiber allen anderen Materialien und einen geringen Schrumpf aufweisen, sowie me-
chanisch und thermisch stabil sein. Zusitzlich sollte er eine gleichméBige Porositit haben sowie
sehr diinn sein, dabei allerdings Partikelmigration verhindern und gut prozesstechnisch handhab-
bar sowie kostengiinstig sein.[13, 14, 22] Je diinner der Separator ist, desto hoher wird die Ener-
giedichte der Batterie. Zudem sinkt der Innenwiderstand mit diinner werdendem Separator (ca.
10 um bis 25 pm), wobei das Sicherheitsrisiko steigen kann. Der Separator erlangt im Bereich der
Batteriesicherheit besondere Bedeutung: Bei einem internen Kurzschluss durch Dendritenpene-
tration beziehungsweise zu hohe Temperaturen konnen einige Separatoren schmelzen. Aufgrund
der Vielzahl an Anforderungen gibt es keinen idealen Separator fiir alle Anwendungsfille.[14]
Hiufig werden Polyolefine wie Polyethylen (PE) bzw. Polypropylen (PP) eingesetzt [13, 15,
23, 24]. Separatoren werden beispielsweise fiir bessere Benetzbarkeit sowie bessere Stabilitit
teilweise mit Keramiken beschichtet. Keramiken konnen zudem als Fluorwasserstofffinger (HF-
Fénger) fungieren [13, 15]. HF stammt dabei meist aus der Reaktion von Restwasser mit Lithi-
umhexafluorophosphat (LiPFg), welches oft als Leitsalz des Elektrolyten eingesetzt wird (vgl.
Reaktionsgleichung III und IV). Die HF-Finger sollten nachgelagerte Reaktionen, welche durch
HF ausgelost werden und teilweise sogar wieder Wasser produzieren, unterdriicken (vgl. Reak-
tionsgleichung V).[13, 15, 21, 25]

LiPFg = LiF + PFs 1 (I11)
PFs1 +H,0 = POF; 1 +2HF4} (IV)
LiCO; +2HF — 2LiF + H,0 + CO, 1 V)

Die heftige Reaktion von Lithium mit Wasser (vgl. Reaktionsgleichung VI) macht eine besondere
Handhabung aller eingesetzten Materialien sowie besonderem Umgang im Herstellungsprozess
(teilweise unter Inertgasbedingungen) erforderlich.[13, 15]

1
Li+H0 — LiOH + > Hy 1 (VD)

Daher werden bei LIB wasserfreie, in der Regel organische, aprotische Elektrolyte verwendet.
Typischerweise werden lineare und zyklische Carbonate wie Ethylen- (EC), Dimethyl- (DMC)
oder Ethylmethylcarbonat (EMC) als Losungsmittel eingesetzt (vgl. Tabelle 2.2). Die Anforde-
rungen an Elektrolytlosungsmittel sind neben der (elektro-)chemischen Inertheit (mit Ausnahme
der Bildung der Passivierungsschicht, vgl. nachfolgendes Kapitel 2.1.2.3) unter anderem auch
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eine niedrige Viskositdt sowie ein geringer Schmelzpunkt. Um die, je nach Einsatzgebiet not-
wendigen Eigenschaften zu erhalten, werden daher meist Mischungen der Losungsmittel ver-
wendet. Oft werden den Losungsmitteln Additive wie Filmbildner- (wie Vinylencarbonat, VC),
Uberladeschutz- oder auch Flammenschutzadditive beigemischt.[13, 14, 26-31] Neben diesen
wird hédufig das Leitsalz LiPF¢ mit einer Konzentration zwischen 1,0 molL~! und 1,2 molL~!
in den Mischungen gelost. Daneben gibt es mehrere Leitsalze, wie beispielsweise Lithiumtetra-
fluoroborat (LiBF4).[21] Neben den fliissigen Elektrolyten sind auch ionische Fliissigkeiten, Gel-
sowie Festkorperelektrolyte Forschungsthema.[13]

Tabelle 2.2: Struktur und Eigenschaften verschiedener Elektrolytbestandteile [14, 15, 17, 19].

Z t -
Schmelzpunkt/ Siedepunkt / Molmasse / erse z1.1ngs
Struktur 4 potential /
°C °C gmol
Vi, Li/Lit+
(0]
DMC \O)ko/ 2 90 90,1 1,32
[e]
EC Lo 36 243 88,1 1,36
(o]
EMC oo -53 107 104,1 -
o]
vC e 22 178 86,0 1,40
F 1 .
. +|F1GF Zersetzung im Elek-
LiPFg Li 4 IT:\F trolyt ab ca. 70 °C ) 1519 >4.8

2.1.2.3 Negative Passivierungsschicht

Bei der Formierung® von Zellen mit Graphit als Aktivmaterial entsteht an der Grenzfliche zwi-
schen Graphit und Elektrolyt eine Passivierungsschicht, welche meist unter Freisetzung von
Gasen® erfolgt.[21] Typische Gasentwicklungen in einem 1 M LiPFs EC/DMC-Elektrolyten
sind Gase wie CHy, C,H4, CO sowie CO;. Dabei werden primér C,Hy und CO durch die EC-
Zersetzung entstehen.[32] Anodenseitig wird diese Deckschicht ,,Solid-Electrolyte-Interphase
(SEI, feste Elektrolyt-Grenzschicht) genannt. In Abbildung 2.2 ist der SEI-Ort bzw. die Zusam-
mensetzung sowie Dicke der organischen (wie Polymere und (CH20C02Li)2) und anorgani-
schen SEI (wie Li,COs3 und LiF) gezeigt.

5  Erste Lade/Entladezyklen der LIB; typisch: kleine C-Raten.
6  Nicht gasende SEI-Reaktionen werden in dieser Arbeit nicht behandelt, sind aber existent.
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\

3)\

Negative Elektrode

J

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau der SEI: 1) Ort der Entstehung, 2) Dicke (ca. 10 bis 100 nm [33, 34]) und 3) Zu-
sammensetzung; Abbildungen nicht mafistabsgetreu.

Bei der Bildung dieser Elektrodendeckschicht, welche typischerweise unterhalb von ca. 1,4 V vs.
Li/Li* beginnt (vgl. Tabelle 2.2), werden unter anderem irreversibel Lithium-Ionen verbraucht.
Allerdings verhindert die Deckschicht die weitere Zersetzung von Losungsmittelmolekiilen und
erleichtert das Abstreifen der Solvathiille, wodurch die Performance der negativen Elektrode
positiv beeinflusst wird [14, 17]. Je nach Materialzusammensetzung und Konzentration der Lo6-
sungsmittel (vgl. Reaktionsgleichung VII bis XI) und Elektrolytadditiven (vgl. Reaktionsglei-
chung XII) sind eine Vielzahl an SEI-Reaktionen bekannt [15, 21, 26, 27, 32, 35-45].7 Eine
ideale SEI-Bildung kann aufgrund der Vielzahl an Reaktionsmdoglichkeiten und dem derzeitigen
Wissensstand nicht ohne Weiteres aufgestellt werden.[21, 46, 47] Die Bildung der SEI wird dar-
iiber hinaus von der (Formierungs-)Temperatur und des Alterungsgrades beeinflusst. Das Bestre-
ben dabei ist eine SEI auszubilden, welche einen geringen Innenwiderstand und Selbstentlade-
eigenschaft verursacht, eine gute Ionenleitfahigkeit sowie geringe Dicke aufweist und mecha-
nisch stabil sowie alterungsbestindig ist.[13, 21, 35, 46]

2Lit,2e" .
2C3H403 (EC) — :h 22— (CH0C0,Li) + CoHa 1 (VID)
2Lit,2e” .
C3H4O3 (EC) bei n;:drilgler E(e:—Konz. L12C03 + C2H4 T (VIH)
.
C3H405 (EC) 222, (CH,OLi), + COT (IX)
+2Li+,267 .
C3HgO3 (DMC) ————2LiOCH3 + CO1 X)
+Lit,e™ . o [ x2oder H*
C3Hs03 (DMC) 2 1i0C0O,CH; + CH; ( x2oder B v e+ oder CH4T) (XI)
C3H 03 (VC) Y25 [VClyyy +COy 1 (XID)

7 Bei gleichem Gasprodukt konnen entstehende Gase nicht auf die zugrunde liegende Reaktion zuriickgefiihrt werden.
Eine Analyse bei nur einem definierten Betriebszustand gibt nur bedingt Riickschliisse auf ablaufende Reaktionen.
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2.1.3 Alterungs- und Degradationsprozesse

Wihrend der Alterung der Batterie reagieren metastabile organische SEI-Verbindungen wie Li-
thiumethylendicarbonat ((CHzOCOzLi)z) in stabilere anorganische Verbindungen, wie Li;CO3
(vgl. Reaktionsgleichung XIII) [14, 47, 48]. Grundsitzlich gilt, dass mit zunehmender Lebens-
dauer (kalendarische Alterung), beziechungsweise durch Benutzung (zyklischer Alterung) die Ka-
pazitit einer LIB abnimmt und der Innenwiderstand steigt. Die Alterung ist dabei vom Einsatz
(wie der C-Rate), der Lagerbedingung wie dem Ladezustand (SOC, engl. state of charge) sowie
der Temperatur abhiingig. Tiefenentladungen (bspw. Korrosion der Kupferfolie) sowie Uberla-
dungen (bspw. Kathodenzersetzungen) beschleunigen ebenfalls die Alterung der Batterie. Oft
wird das empfohlene Nutzungsende einer LIB bei 80 %-SOH?® angegeben (engl. state of health,
Gesundheitszustand der Batterie) [13]. Hohe Temperaturen fiihren zu Zersetzungsreaktionen der
SEI oder des Kathodenmaterials (vgl. Reaktionsgleichung XIII und XVI) [30, 47-50]. Ebenso
sind Reaktionen bekannt, wie die Reaktion der Losungsmittel mit Phosphoroxidfluorid (POFs,
vgl. Reaktionsgleichung IV), wodurch eine Vielzahl an méglichen Produkten entstehen konnen.
Zur Verdeutlichung sind beispielhafte Reaktionswege in Reaktionsgleichung XVII und XVIII
gezeigt [51, 52].

80°C, . 1
(CH,0CO,Li), D8 C AL 4 5 605 4 CoHut +COs T + 5021 (XIIT)
2Li+ (CH0CO,Li), 28 CAlemg, oy 1 COs + CoHy b (XIV)
5 .
C3Hs03 (EC) + 02 ¢a.200°C, 30, +2H,0 (XV)
e 1 | 1
LigsCo0, 2221307 5 LiC00; + 2 Co304+ £ 021 (XVI)
o) 9 (I? o N +DMC 9
—_— . —_—
\o)ko/ T e e CHE F 'uj\o)Lo/ -CO, F’E\o/ CHsF F’g\o/
F F -CO, ~ (XVID)
i (n) (n) i Hitze ('l) +DMC I
o o + F’lla\F—>F/ﬁ’\O o/\/F—>_COZ F’E’\o/\/F—>-COZ Fzﬁ’\o/\/o\
/ N ~ &N SN (XVIII)

Durch interne sowie externe Wéarmequellen kann zwar die Diffusionsiiberspannung herabgesetzt
werden, allerdings finden ab einem bestimmten Temperaturniveau vermehrt Alterungsprozesse
statt. Bis ca. 60 °C gelten LIB meist als stabil, wobei ab ca. 50 °C bereits irreversible Degra-
dationsprozesse beschleunigt ablaufen konnen. Oberhalb der 60 °C laufen vermehrt exotherme

8 Der SOH gibt das Verhiltnis zwischen der nach Zyklus i gemessenen Kapazitit C; zur Anfangskapazitit Cy an.
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Reaktionen ab (vgl. Reaktionsgleichungen XIII bis XVI) [53], welche je nach eingesetzter Zell-
chemie zu einer Selbsterhitzung der Batterie fithren konnen. Zuerst fiangt die Zersetzung und
Neubildung der SEI an. Dann folgt die Zersetzung des Elektrolyten (Elektrolyt-Anodenreaktion
bei ca. 110 °C, Elektrolytzersetzung bei ca. 150 °C) sowie des Kathodenmaterials und Oxidati-
on der restlichen Batteriematerialien, wie dem Elektrolyten. Je nach Zellchemie kann bei einer
Temperatur von beispielsweise ca. 150 °C bis 200 °C fiir LiCoO, als Kathodenmaterial (siehe
Reaktionsgleichung XVI) eine unwiderrufliche thermische Zersetzung der Batterie eintreten.[13,
30, 48, 54-56] Der dabei freigesetzte Sauerstoff fiithrt dazu, dass andere brennbare Materialien
ebenfalls reagieren konnen. Es sind auch Reaktionen von Inaktivmaterialien in Abhédngigkeit
des Ladezustandes bekannt, wie die Reaktion des Binders Polyvinylidenfluorid (PVDF) an der
negativen Elektrode (siehe Reaktionsgleichung XIX) [57, 58].

+nLi, ab ca.350°C
[CH,—-CR,), ——————

nLiF + [CH=CH], + g Hy 1 (XIX)
Das thermische Durchgehen der Zelle kann in einem Brand oder gar in einer Explosion der LIB
enden, bei dem Temperaturen von vielen hundert Grad Celsius auftreten konnen [59, 60]. Neben
den hohen Temperaturen konnen viele Ursachen zu einem Schadensfall der Batterie fithren, wie
interne Kurzschliisse (Dendritenwachstum, mechanische Verformungen oder auch Partikelver-
unreinigungen) und externe Kurzschliisse sowie eine falsche Bedienung durch zu hohe C-Raten
oder starkes Uberladen.[13, 54, 55, 60]

2.1.4 Ladeverfahren

Bei der Formierung und Zyklisierung kénnen verschiedene Lade- und Entladeverfahren® ver-
wendet werden. Hierbei wird hiufig eine Kombination aus verschiedenen Verfahren gewihlt.
In dieser Arbeit werden die Konstantstrom- (CC, engl. constant current) und die Konstantspan-
nungsladung (CV, engl. constant voltage) verwendet. Bei dem CC/CV-Ladeverfahren wird zuerst
mit konstantem Strom, dann ab Erreichen eines spannungsabhingigen Umschaltkriteriums mit
konstanter Spannung geladen, bis ein strom- beziehungsweise zeitabhingiges Abschaltkriterium
erreicht ist. Typischerweise liegen die spannungsabhingigen Umschalt- bzw. Abschaltkriterien
im Bereich zwischen ca. 3,0 V und 4,2 V. Die stromabhingigen Abschaltkriterien liegen meist
bei einem Strom der gleich oder kleiner als die C/8- bis C/30-Rate ist.[13]

Im Nachfolgenden werden hiufig verwendete Terminologien eingefiihrt, welche im Zusammen-
hang mit Ladeverfahren beziehungsweise dem Batteriebetrieb im Allgemeinen stehen. Bei der

9  Nachfolgend nur Ladeverfahren genannt.
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2 Stand der Technik

Angabe des Stroms wird die sogenannte C-Rate verwendet, um den Ladestrom beziehungswei-
se Entladestrom einheitlich zwischen verschiedenen Batterien mit unterschiedlicher Kapazitit
vergleichbar beschreiben zu konnen. So handelt es sich beispielsweise beim Laden einer 1 Ah-
Batterie mit einer Stromstidrke von 1 A um eine 1C-Ladung. Bei einer 500 mA h-Batterie ent-
spricht die gleiche Stromstirke bereits einer 2C-Rate.

Der Ladezustand (SOC, engl. state of charge) beschreibt dabei das Verhiltnis zwischen der ge-
speicherten, beziehungsweise noch entnehmbaren Ladungsmenge zur vom Hersteller angegebe-
nen Kapazitit (Nennkapazitit) und wird typischerweise als Prozentwert angegeben.

Wihrend der Ladung beziehungsweise Entladung wird die Batterie aus ihrem Gleichgewichts-
zustand gebracht und es entstehen Uberspannungen. Diese Uberspannungen sind unter anderem
abhingig von der Temperatur, der Stromrate und dem Alterungszustand der Batterie. Um die
Leerlaufspannung (OCV, engl. open circuit voltage) der Batterie zu bestimmen, muss diese im
Ruhezustand sein. Die OCV entspricht daher der Spannung, bei der die Batterie ndherungsweise
im Gleichgewichtszustand'” ist und kein elektrischer Strom flieBt.[13]

2.2 Grundlagen der Massenspektrometrie

Im Nachfolgenden werden der Aufbau eines Massenspektrometers (MS) und die theoretischen
Grundlagen der Ionisation und Fragmentierung eingefiihrt. Sie sind fiir ein besseres Verstindnis
der in dieser Arbeit angewandten online elektrochemischen massenspektrometrischen (OEMS)
Messmethode hilfreich, insbesondere da die Massenspektrometrie keine Hauptanwendung der
klassischen Batterieanalytik ist. Dem Leser wird erneut die referenzierte Fachliteratur empfoh-
len, welche die Thematik und Theorien der Massenspektrometrie vertieft wiedergeben [61-65].

Die Massenspektrometrie ist eine wichtige und heutzutage nicht mehr wegzudenkende Analy-
semethode innerhalb der instrumentellen Analytik. Grundsétzlich werden im MS sich schnell
bewegende, ionisierte Gase aus Analyten, d.h. zu analysierenden Molekiilen, erzeugt, welche
nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhiltnissen (m/z) getrennt werden. Dies ermdglicht unter an-
derem Riickschliisse auf die Molekiilstruktur des Analyten, die Elementarzusammensetzung ei-
ner Verbindung, die Molmasse einer unbekannten Substanz und das Isotopenverhiltniss eines
Elementes. Neben der qualitativen konnen auch Riickschliisse zur quantitativen Analyse gezo-
gen werden. Hierbei korreliert die Intensitét des Messsignals mit der Haufigkeit des auftretenden
m/z-Verhiltnisses.[63—65] Dabei miissen fiir die Analyse die experimentellen Bedingungen zwi-
schen den Referenz- und Probenanalysen identisch oder vergleichbar sein. Da dies nicht immer

10 Die Selbstentladung der Batterie wird vernachléssigt.
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2.2 Grundlagen der Massenspektrometrie

gegeben ist, kann es zu unterschiedlichen Fragmentierungsintensititen und somit zu verschiede-
nen Massenspektren fiihren.[62]

Ein wesentlicher Vorteil der Massenspektrometrie ist die fiir eine Analyse sehr geringe notwen-
dige Probenmenge [64].!' Besonders gut eignet sich die Analysemethode bei Reinstoffen, bei-
spielsweise fiir die Molekiilstrukturaufkldarung. Ebenso geeignet ist sie bei Gemischen, welche
vor der massenspektrometrischen Analyse die jeweiligen Molekiile durch eine Trenntechnik se-
pariert, wie bei der Kopplung mit einem Gaschromatographen (GC). Durch die Trennung wer-
den diese nacheinander im MS analysiert. Bei einer Nicht-Auftrennung des Analysegemisches
werden somit alle Molekiile zeitgleich und nebeneinander ionisiert, was zu Uberlagerung der
Massenspektren der Einzelstoffe fiihrt. Dieses erschwert eine Interpretation der erhaltenen Mas-
senspektren. Ebenso sind quantitative Analysen bei ungetrennten Gemischen im Allgemeinen
nur begrenzt moglich.[63]

2.2.1 Allgemeiner Aufbau eines Massenspektrometers

Ein typischer Aufbau eines MS ist in nachfolgender Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. Prin-
zipiell ldsst es sich in folgende vier Bereiche einteilen:

1. Analyteinlass,

2. Tonenquelle inkl. Ionenbeschleunigungssystem,
3. Trennsystem,

4. Detektor inkl. Auswerteeinheit.[63]

G) Analyteinlass | 2) lonenquelle — Elektronenionisation 3) Trennsystem — Quadrupol 4) Auswerteeinheit /\
= = Detektor
lamen
i o />
) =]

€e
Sekundar-—x \
elektronen- A
vervielfacher

—
stabile Flugbahn g .

(gewahltes m/z- |
Verhiltnis)

<7

{ lonen mit instabiler
| Flugbahn (falsches
m/z-Verhiltnis) i

Positive |

=
lonen * i
]

U Y,

Abbildung 2.3: Darstellung der vier typischen Bereiche eines Massenspektrometers: 1) Analyteinlass, 2) Ionenquelle
(hier: Elektronenionisation), 3) Trennsystem (hier: Quadrupol) und 4) Analysatorteil (bestehend aus
dem Detektor und der Auswerteeinheit).

11 Das in dieser Arbeit verwendete Massenspektrometer GSD 320 der Firma PFEIFFER VACUUM weist eine Mindest-
nachweifigrenze des C-SEM von < 1 ppm auf.
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2 Stand der Technik

Allerdings konnen sich die einzelnen Bereiche des Aufbaus zwischen der Vielzahl der kommer-
ziell erhiltlichen MS deutlich voneinander unterscheiden, was wiederum zu unterschiedlichen
Massenspektren fithren kann. Daher sind Spektrenvergleiche von verschiedenen aufgenommenen
MS nur bedingt sinnvoll, da es zu fehlerhaften Interpretationen fithren kann. Grundsétzlich kon-
nen sich MS schon beim Analyteinlass unterscheiden. Je nach Art der Probe wird unter anderem
der direkte beziehungsweise indirekte Einlass verwendet. Der direkte Einlass eignet sich fiir
Proben, welche schwer verdampfbar sind, wohingegen der indirekte Einlass sich sehr gut fiir
(leicht) verdampfbare Proben eignet. Beispielsweise kann die indirekte Probenentnahme extern
aus einem Gasraum eines Reaktionsgefifles oder aus einem Vial erfolgen.[62] In dieser Arbeit
werden ausschlieBlich gasformige Analyten untersucht, welche in einem Gasraum eines ,,Reak-
tionsgefiBes* vorliegen. Wie in Abbildung 2.3 ersichtlich, erfolgt direkt nach dem Analyteinlass
die Bildung der positiven Ionen in der lonenquelle. Fiir die lonisierung gibt es eine Vielzahl an
Methoden, wie beispielsweise die Elektronenionisation (EI, veraltet ElektronenstoB3ionisation),
die chemische Ionisation und Photo- sowie Laserdesorptionsverfahren [63]. Dabei ist die Frag-
mentierung der Ionen stark von der gewéhlten Ionisationsmethode abhingig und somit auch das
erhaltene Massenspektrogramm [65].

Im Nachfolgenden wird die Methode der EI eingefiihrt. Bei dieser werden die Analyten fiir die
Ionisierung mit energiereichen Elektronen beschossen, welche aus einem erhitzten Wolfram-
oder Rhenium-Draht, dem Filament (Gliihkathode) stammen und durch eine Potentialdifferenz
zur gegeniiberliegenden Anode beschleunigt werden. In der Regel wird eine Potentialdifferenz
von 70 V angelegt, damit die so beschleunigten Elektronen eine kinetische Energie von 70 eV
aufweisen. Denn die Ionisationsausbeute bei der EI weist fiir organische Verbindungen ein fla-
ches Maximum zwischen 50 eV und 100 eV auf [61, 63]. Bei der EI wird nur ca. jedes millionste
Molekiil ionisiert. Nichtionisierte Molekiile werden durch die Hochvakuumpumpen aus der Ioni-
sationskammer entfernt.[63—65] Nach der Ionisierung werden die Ionen durch ein Potentialgefl-
le innerhalb der Ionenquelle durch Beschleunigungsplatten beschleunigt (nicht in Abbildung 2.3
dargestellt) und als gebtindelter Ionenstrahl in das Trennsystem tiberfiihrt.

Neben der Art der Ionisierung unterscheiden sich verschiedene Massenspektren hauptsichlich
auch in der Separierungsart der Ionen, dem Trennsystem. Insbesondere werden hierfiir Techniken
verwendet, die die Ionen durch elektrische oder magnetische Felder trennen: Magnetfeldgerite,
Quadrupol-Ionenfallen, Quadropol-MS, Orbitraps und viele weitere. Dabei erfolgt die Trennung
in Abhingigkeit der atomaren Masseneinheit m zu der Ladungszahl z. Bei einfach geladenen
Ionen z = 1 ist das m/z-Verhiltnis gleich der atomaren Masseneinheit.[63, 65] Im Nachfolgen-
den wird die Trennung fiir ein Quadropol-MS, welches hiufig Verwendung findet, beschrieben.
Der Ionenstrahl wird zwischen den vier parallel im Quadrat angeordneten Metallstiben (rund-
lich, idealerweise hyperbolisch) injiziert und durch unterschiedliche elektrische Felder, nach dem
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2.2 Grundlagen der Massenspektrometrie

m/z-Verhiltnis, voneinander getrennt. Hierfiir sind die jeweils diagonalen Stibe leitend mitein-
ander verbunden und durch das Anlegen einer Grundspannung mit einer Wechselspannung iiber-
lagert, die zwischen den beiden Paaren um 180° phasenverschoben ist. So entstehen alternie-
rende elektrische Felder von positiver und negativer Polaritit. Hierdurch werden die positiven
Ionen zur Quadrupolmitte bzw. zu den Stiben hin beschleunigt. Je nach m/z-Verhiltnis, der an-
gelegten Spannung U sowie der Frequenz f der Wechselspannung, kann ein Ion mit bestimm-
tem m/z-Verhiltnis auf einer relativ zur Mitte gesehenen stabilen, oszillierenden Flugbahn das
Trennsystem durchfliegen. Alle Ionen mit ,,falschem® m/z-Verhéltnis werden abgelenkt und an
den Metallstiben entladen. AnschlieBend konnen die Ionen im Analysatorteil mithilfe einer Si-
gnalverstirkung durch einen Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) registriert werden. Im SEV
selber 16sen die Ionen eine kaskadenartige Elektronenvervielfachung, durch ein Herausschlagen
von mehreren Elektronen aus Dynoden, aus. Hierdurch konnen bereits Kleinstmengen von Ana-
lyten analysiert und nachgewiesen werden. Allerdings besteht ein groler Nachteil im SEV an der
Verinderung der Empfindlichkeit durch Alterung, was ein hiufiges Kalibrieren des MS erforder-
lich macht.[63-65] Alternativ weniger alterungsanfillig, aber deutlich unempfindlicher bezogen
auf die Nachweisgrenze sind Faraday-Detektoren.

2.2.2 Theoretische Grundlagen der lonisation und
Fragmentierung

Fiir die Ionisierung eines Molekiils oder Elementes wird eine Mindestionisierungsenergie be-
notigt, um ein Elektron aus dem hochsten besetzten Orbital (HOMO, engl. highest occupied
molecular orbital) zu entfernen.[63] Organische Molekiile bendtigen in der Regel eine Ionisie-
rungsenergie von ca. 10+ 3 eV [63, 64]. Bei einer typisch gewihlten Energie von 70 eV kon-
nen somit sehr reproduzierbare Massenspektren erhalten werden. Die Ionenausbeute wird durch
leichte Schwankungen in der Elektronenenergie nicht wesentlich beeinflusst. Die lonisierung fin-
det typischerweise im Hochvakuum bei 1078 bar bis 102 bar, nach Reaktionsgleichung XX statt
[62, 64, 65].

AB+e  — ABT*+2e” (seltener AB*" + 367) XX)
AB:  Analyt (Molekiil)
AB*® :  Ionisiertes Molekiilion
e” :  (Energiereiches) Elektron
®: Radikal

Positives Ion
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Aufgrund des Hochvakuums sind intermolekulare Reaktionen unwahrscheinlich und konnen in
der Regel vernachléssigt werden. Die Doppelionisierung findet bei der EI zwar zweitrangig statt,
sollte aber nicht vernachlidssigt werden, da beispielsweise bei der Ar-Reinstoffmessung und ei-
ner Energie von 70 eV diese zu einer ca. 15 % relativen Intensitét bei einem m/z-Verhiltnis von
20 fiihrt. Ebenso wird bei 70 eV deutlich mehr Energie zugefiihrt, als zur Ionisierung benétigt,
daher kommt es bei Molekiilen zu einer zusitzlichen Fragmentierung des Molekiilions. Bei der
Fragmentierung zerféllt das AB*® zu einem Radikal und einem Ion bzw. es findet eine Umlage-
rungsfragmentierung unter Bildung eines neuen Molekiils statt (siehe Reaktionsgleichungen XXI
bis XXIII) [62, 63].

ABT* — AT +B°® (XXI)
ABT® —5 A*+B* (XXII)
AB™ — C*™*+D (XXIID)

Typischerweise entstehen so je nach Molekiil eine Vielzahl an Fragmentierungen. Im Gegensatz
dazu kann eine deutliche Verringerung der Energie zu einer Verringerung der Doppelionisie-
rungshidufigkeit, aber auch zur Verringerung des Fragmentierungsverhaltens, bis hin zur Unter-
driickung von Fragmentierungen fiithren [63, 64, 66].

In Abbildung 2.4 ist ein typisches Massenspektrogramm mittels EI (70 eV) des Losungsmit-
tels DMC abgebildet. Dabei erfolgt die Registrierung im sogenannten Gesamtionenstrom-Modus
(TIC, engl. total ion current), bei dem das MS alle m/z-Verhiltnisse nacheinander registriert.
Neben dem Molekiilionenpeak ([M**]) bei m/z 90, ist beispielsweise auch ein Isotopenpeak
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Abbildung 2.4: Darstellung des Massenspektrums (TIC) vom Reinstoff DMC. EI-MS (70 eV, m/z / %): 91 (<1,
[M+1]%%), 90 (6, [M**]), 75 (2, [IM-CH3]*), 60 (7, [M-C2Hs]%), 59 (59, [M-OCH3]*), 31 (69, [OCH3]%),
15 (100, [CH3]™).
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([M+1]**) bei m/z 91 durch ein '*C-Atom oder ein ?H-Atom zu beobachten. Zum Vergleich
der Isotope sind in Tabelle 2.3 wichtige Isotope in Abhéngigkeit ihrer relativen Hiufigkeit und
Atommasse u aufgelistet. Je nach Anzahl der Isotope nimmt die Haufigkeit und Gewichtung der
Isotopenpeaks zu. Dariiber hinaus sind eine Vielzahl von Fragmentionenpeaks zu beobachten
(beispielsweise bei m/z 75 ([IM—-CH3]"), 60 ((M-C,Hg]Y), 59 (IM-OCH3]%), 31 ([OCH3]%)
und 15 ([CH3]%), welche vom Zerfall des Molekiilions in Fragmente kommen. Diese Fragmen-
tionenpeaks sind fiir die Aufklarung der Molekiilstruktur von grolem Nutzen, da die Fragmen-
tierung in der Regel auf chemisch nachvollziehbarem Wege abliuft [64]. Das m/z-Verhiltnis mit
der hochsten Signalintensitit bei m/z 15 wird Basispeak genannt.

Tabelle 2.3: Masse und relative Hiufigkeit wichtiger Isotope nach [19].

Isotop Ordnungszahl Relative Haufigkeit / % Atommasse / u
'H 1 99,972 1,008
’H 1 0,028 2,014
12c 6 98,84 - 99,04 12,000
3¢ 6 0,96 - 1,16 13,003
N 7 99,578 - 99,663 14,003
160 8 99,738 - 99,776 15,995
180 8 0,187 -0,222 17,999
30Ar 18 0,334 35,968
40Ar 18 99,604 39,962

Neben der Registrierung der m/z-Verhiltnisse im TIC-Modus, bei dem alle m/z-Verhiltnisse
nacheinander analysiert werden, werden auch Modi verwendet, welche nur ausgewdihlte m/z-
Verhiltnisse analysieren, wie beispielsweise der SIM-Modus (engl. selected ion monitoring)
bzw. der MID-Modus (engl. multiple ion detection).[63, 64] Fiir die Auswertung eines Analyse-
gemisches (qualitativ sowie quantitativ) sollten m/z-Verhiltnisse ausschlieBlich dem jeweiligen
Analyten durch Qualifier- und Quantifierionen zugeordnet werden konnen. Der Vorteil der TIC-
Methode liegt an der Registrierung aller vorhanden m/z-Verhéltnisse — somit erfolgt wéihrend der
Analyse nahezu kein Informationsverlust beispielsweise tiber unbekannte Fragmentionenpeaks.
Dies resultiert allerdings in einer deutlich lingeren Messzeit und geringeren Empfindlichkeit.[63]
Je nach Fragestellung an die Analytik sollte der Modus, bzw. die ausgewéhlten m/z-Verhiltnisse,
stetig angepasst werden.

Die Grenzen der Massenspektrometrie werden deutlich, wenn ungetrennte Gemische analysiert
werden und das Geriit eine geringe Auflosung besitzt, welches nur nominelle Massen unterschei-
den kann. Bei Vorhandensein von sogenannten ,,Isobaren” im Analysegemisch, konnen deren
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Molekiilionenpeaks somit nicht unterschieden werden. Als isobar werden Molekiile/Elemente
bezeichnet, welche die selbe nominelle Masse aufweisen, wie beispielsweise die Molekiile CO,
C,H4 und N,. Alle weisen eine nominelle Masse von 28 u auf. Um diese Molekiile dennoch an-
hand ihrer Molekiilionenpeaks unterscheiden zu konnen, wird ein MS mit einer sehr hohen Auf-
16sung benotigt, welches die Massen von 28,0061 u (N3), 28,0313 u (C,Hy) und 27,9949 u (CO)
nebeneinander unterscheiden kann.[63, 65] Eine solche Auflosung hat neben dem wirtschaft-
lichen Aspekt (hoherer Anschaffungspreis) auch deutliche messzeitliche Nachteile zur Folge.
Zudem konnen neben den Molekiilionenpeaks auch Fragmentionen anderer Molekiile die m/z-
Verhiltnisse iiberlagern (bspw. iliberlagert ein Fragmention vom DMC die Molekiilionenpeaks
beim m/z 28, vgl. Abbildung 2.4). Bei gleichen experimentellen Bedingungen, dem Wissen iiber
alle Analyten und deren Fragmentierungsverhalten, dem Vorhandensein von eindeutigen Quali-
fierionen und der Ausschluss von Matrixeffekten kann eine kontinuierliche Analyse eines unge-
trennten Gemisches mittels Massenspektrometrie ermoglicht werden.
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3 Materialien und Methoden'

In diesem Kapitel werden relevante Materialien und Methoden vorgestellt. Zusitzlich werden
die Methodenentwicklung des (Hochtemperatur)-OEMS-Messstandes sowie dessen Kalibrie-
rung und Einfliisse? thematisiert.

3.1 Materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Elektroden, Separatoren, Elektrolyte und Gase werden nach-
folgend benannt sowie deren Rezepturen und Eigenschaften vorgestellt.

3.1.1 Elektrodenrezepturen und -prozessierung

Im Folgenden werden die Préiparationen und Eigenschaften der negativen und positiven Elek-
troden aufgelistet. Zur Assemblierung der Batterietestzellen werden alle Elektroden mit einer
hochprizisen Elektroden-Schneidemaschine, dem EL-Cut der Firma EL-CELL, in einheitliche
runde Stanzlinge mit einem Durchmesser von 18 mm geschnitten. Das Gewicht der Elektroden
wird mit den Waagen XS205 und XA105DU der Firma METTLER TOLEDO bestimmt. Anschlie-
Bend werden diese iiber Nacht bei 110 °C bzw. 120 °C in einem Hochvakuumofen ausgeheizt,
welcher an einer Handschuhbox (engl. Glovebox) der Firma MBRAUN angeschlossen ist. Nach
dem Ausheizprozess werden diese in die wasser- und sauerstofffreie (Anteile unterhalb 0,1 ppm)
Argon-Atmosphire der Handschuhbox eingeschleust. Die Nennkapazititen Cy der jeweiligen
Elektroden werden auf Grundlage des gemessenen Gewichts nach Gleichung 3.1 berechnet.
Hierfiir wird das Differenzgewicht der Elektrode mp; abziiglich des Stromsammlers mg; mit dem
Massenanteil wgy, des Aktivmaterials im Kompositmaterial und dessen spezifischer Kapazitit Cs
miteinander multipliziert. Um Lithium-Plating durch Uberladen der negativen Elektrode zu ver-
hindern, ist diese im Vergleich zur positiven Elektrode um mindestens 10 % iiberdimensioniert.
Fiir die Formierung wird als C-Rate ein Zehntel der Cy der positiven Elektrode verwendet.

1 Teile des Kapitels wurden in [1, 2] ver6ffentlicht.
2 Weitere Einfliisse zur Heizrate und Direktspiilung der Zelle werden im Anhang A.6 diskutiert.

21



3 Materialien und Methoden

Cn = (mg1 —ms;) - Wkm - Cs (3.1

Cn:  Nennkapazitit / mAh

Wkm:  Massenanteil innerhalb des Kompositmaterials / -
mg;:  Masse der Elektrode / mg
msi:  Masse des Stromsammlers / mg

Cs:  Spezifische Kapazitiit des Aktivmaterials / mAh g~

3.1.1.1 Eigenschaften der negativen Elektroden

Die Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten unterschiedlichen negativen Elektroden sind
in der nachfolgenden Tabelle 3.1 angegeben.

Tabelle 3.1: Eigenschaften der untersuchten negativen Elektroden.

Aktiv- Spezifische  Flachen-

Aktiv- Chargen- ) ) ] Dicke/ Porositit
. material-  Kapazitit/ kapazitit/

material nummer ) | ) um /%

anteil / % mAhg™ mAhcem™

MCMB AM 96 325 2,7 74+4 50

MCMB F1 96 325 2,7 7845 45

MCMB F2 96 325 2,7 69+4 45

MCMB F3 96 325 2,6 6645 59

SMG104 2607SMG104  96° 350° 2,2b¢ 49+2 -

2 g: Porositit basierend auf der aufgetragenen Elektrodenbeschichtungsmasse; ® Herstellerangabe; © + 5 %

Die vier Mesokohlenstoff-Mikroperlenpulver-haltigen Elektroden (engl. mesocarbon micro-
beads, MCMB) werden, wie in [1] beschrieben, im Rahmen der BATTERY LABFACTORY
BRAUNSCHWEIG (BLB) vom Institut fiir Partikeltechnik (iPAT) hergestellt. Die Eigenschaf-
ten der separierten PGV-Aktivmaterialien werden im nachfolgenden Unterkapitel 3.1.1.2 be-
nannt. Diese Elektroden enthalten 96 Gew.-% des MCMB-basierenden Aktivmaterials sowie
2 Gew.-% Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR, Lipaton SB 5521, SYNTHOMER) als Binder und fiir
den Herstellungsprozess als Suspensionsstabilisator 2 Gew.-% Natriumcarboxymethylcellulose
(Na-CMC, Walocel Na-CMC2000 PA, Dow WOLFF CELLULOSICS GMBH). Das Aktivmateri-
al weist eine spezifische Kapazitiit von 325 mAhg~! und die daraus gefertigten Elektroden eine
flachenspezifische Kapazitit von 2,6 mAhcm™2 bis 2,7 mAhcm ™2, beziehungsweise eine Mas-
senbeladung von ca. 8,7 mgcem ™2 auf. Die Elektrodendicken werden mittels dem Digimetic Indi-
cator 543-575 der Firma MITUTOYO GMBH ermittelt (Stichprobenanzahl n = 21). Die Elektro-
dendicke betrdgt 74 4 pm fiir AM, 78 &5 um fiir F1, 69 =4 pm fiir F2 und 66 &5 pm fiir F3. Die
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Porosititen werden vom Institut fiir Partikeltechnik mittels Quecksilber-Intrusionsporosimetrie
(Quantachrome, Poremaster 60 GT) nach der Methode von Frobose und Titscher et al. [67] be-
stimmt. Die SMG104-haltige Elektrode wird von der Firma CUSTOMCELLS ITZEHOE GMBH
hergestellt. Diese Elektrode besteht zu 96 Gew.-% aus graphitischem SMG104-Aktivmaterial
und zu 4 Gew.-% aus Zusatzstoffen einschlielich eines NaCMC/SBR-Bindergemisches sowie

I und

einem Leitadditiv. Das Aktivmaterial weist eine spezifische Kapazitit von 350 mAhg™
die Elektrode eine flichenspezifische Kapazitit von 2,2 mAhcm™2 sowie eine Elektrodendicke
von 49 £ 2 pm auf. Die Kompositmaterialien aller negativen Elektroden sind auf 10 pm dicke

Kupferfolien aufgetragen.

3.1.1.2 Separierung des negativen Elektrodenmaterials

Fiir die Herstellung der unterschiedlichen PGV-Elektroden wurden ausgehend vom MCMB-Aus-
gangsmaterial (AM) mithilfe eines Einradsichters (CFS 5 HD-S, NETZSCH-CONDUX MAHL-
TECHNIK GMBH) drei weitere unter-

3.0 AM & 1
schiedliche PartikelgroBenverteilungen ——F1 A
separiert — die drei Fraktionen F1, F2 |, 2,544 F2 4 : :
und F3. Die Separierung erfolgte, eben- ;f;’ TR ol o
falls wie die Herstellung der Elektro- £ 207 = 1
den, im Rahmen der BLB vom Institut % 154 / A Joh i
fiir Partikeltechnik. AnschlieBend wur- 2 ; \
de mittels einer Laserbeugungsmessung E:; 1,0 / ::’4 “‘ .
(Helos, H1873, Kiivette R2, SYMPATEC 2 05 / f \ ]
GMBH) die PartikelgroBBenverteilungen : - A oo
der verschiedenen Proben bestimmt. In O,O—I'M{M_zu_n_r_n’n\‘i: \sm,_
Abbildung 3.1 werden die Funktionen 1 10 100

PartikelgroRe / pm

dieser volumetrischen Verteilungsdich-

ten der Fraktionen F1 bis F3 und des Abbildung 3.1: Volumetrische Verteilungsdichte q3 der Partikel-
AM dargestell t groflen von AM, F1, F2 und F3.

Tabelle 3.2 zeigt dariiber hinaus die analysierten charakteristischen Parameter der einzelnen
PGV-Aktivmaterialproben wie die spezifischen volumetrischen Oberflichen (Sy) sowie die Poly-
dispersititsindizes (PDI). Letztere beschreibt die Verteilungsbreite eines Partikelgemisches. Die
PGV des untersuchten AM reicht von 0,4 um bis ca. 60 um. Hiervon ausgehend weisen die drei
Fraktionen folgende Merkmale auf: F1 hat die kleinste mittlere Partikelgrofe (xsp) und die groB3-
te Sy, F2 weist eine fast viermal so hohe x5y wie F1 auf. Die Fraktion mit den groften Partikeln
und somit niedrigster Sy ist F3. Die verschiedenen Proben haben somit signifikante Unterschie-
de in Bezug der Sy und xs0. Jede Fraktion weist bei diesen charakteristischen Parametern eine
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deutliche Abweichung zum AM auf, beispielsweise sind die PDI der Fraktionen in etwa halb so
grof}. Im Gegensatz dazu haben das AM und F2 eine sehr dhnliche Sy. Diese Unterschiede und
Gemeinsamkeiten schaffen eine ideale Basis, um den Einfluss der Sy auch im Bezug zur PGV
zu untersuchen.

Tabelle 3.2: Eigenschaften der Aktivmaterialpartikel der PGV-Materialien (AM und F1 bis F3).

X10 / X50 / X90 / X9og / PDI/ Sv /

Aktivmaterial Akronym

Y um um um um % m? cm 3
Ausgangsmaterial AM 1,44 12,90 28,63 39,62 2,11 1,36
Fraktion 1 F1 0,84 1,53 2,82 4,01 1,29 4,31
Fraktion 2 F2 3,96 5,86 8,65 10,43 0,80 1,06
Fraktion 3 F3 10,34 17,45 30,89 69,68 1,18 0,38

3.1.1.3 Eigenschaften der positiven Elektroden

Die Elektrodeneigenschaften der drei verschiedenen verwendeten positiven Elektroden von der
Firma CUSTOMCELLS ITZEHOE GMBH sind in Tabelle 3.3 angegeben. Diese Elektroden haben
einen Aktivmaterialanteil von 86 Gew.-% bis 93,5 Gew.-%. Der Anteil der Zusatzstoffe zwi-
schen 6,5 Gew.-% und 14 Gew.-%, schlief3t einen Binder aus PVDF und ein Leitadditiv ein. Der
Hauptunterschied dieser Elektroden liegt im Verhiltnis der Ubergangsmetalle: Nickel, Mangan
und Cobalt. Die verwendeten Verhiltnisse betragen 1:1:1 (NMC111) sowie 6:2:2 (NMC622). Die

Iund die

Aktivmaterialien weisen eine spezifische Kapazitit von 145mAhg~! bis 165mAhg™
Elektroden eine flichenspezifische Kapazitit von 2,0 mAhcm™~2 auf. Die Kompositmaterialien

sind auf 20 um dicke Aluminiumfolien aufgetragen.

Tabelle 3.3: Eigenschaften der untersuchten positiven Elektroden.

Aktiv- Spezifische Flachen-

Aktiv- Chargen- ) ) ] Dicke /
. material- Kapazitit/ kapazitit/
material nummer . B 5 um
anteil / % mAhg~! mAhcm
NMCIl111 G77AD 86% 145% 2,020 7845
NMC622 GO6AD 86% 165% 2,030 82+4
NMC622 K-771 93,52 160? 2,0%b 70£2

4 Herstellerangabe; b159
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3.1.2 Separatoren

Die Material- und Typenbezeichnungen sowie die Eigenschaften der Separatoren sind in Tabel-
le 3.4 aufgelistet, welche groftenteils den jeweiligen Datenblittern entnommen sind. Fiir die
Zellassemblierungen werden die Separatoren mittels eines Henkellocheisens in runde Stanzlinge
mit einem Durchmesser von 21,6 mm ausgestanzt und anschliefend iiber Nacht im Hochva-
kuumofen ausgeheizt. Um einer eventuellen Nachkristallisation der Polymere beziehungsweise
einem Schrumpfen vorzubeugen, werden die Separatoren schonend bei 60 °C beziehungsweise
80 °C getrocknet und anschlieBend direkt in die Handschuhbox eingeschleust.

Zur Bestimmung des Schmelzbereichs werden dynamische Differenzkalorimetrie-Messungen
(DSC, engl. differential scanning calorimetry) durchgefiihrt (vgl. Anhang A.3)3. Fiir die Per-
formancetests werden doppellagige PE/PP-Separatoren verwendet. Die Separatoren aus GF, Po-
lyethylenterephthalat (PET), PP sowie Polytetrafluorethylen (PTFE) werden fiir die (Hochtempe-
ratur-)Gasanalysen benutzt. Aufgrund der Tatsache, dass Polyethylen einen Schmelzbeginn bei
ca. 120 °C aufweist, wird der PE/PP-Separator nicht bei den Stresstests angewandt. Dies ist damit
begriindet, dass der Fokus dieser Dissertation insgesamt auf elektrochemisch funktionstiichtigen
Batteriezellen liegt. Zum Schutz des Messstandes werden keine Separatoren eingesetzt, die nicht
ausreichend temperaturstabil sind. Fiir die Performancetests werden fertig assemblierte isolieren-
de Separator-Gehéuse aus PP der Firma EL-CELL mit einem Lithium-Referenzring verwendet.
Fiir die Stresstests werden isolierende Gehduse mit einer Temperaturstabilitit bis 200 °C aus
Polyetheretherketon (PEEK) assembliert.

Tabelle 3.4: Eigenschaften der verwendeten Separatoren.

Separator GF PET PP PTFE PE/PP
. Polyethylen-
Material Borosilikat terephthalat  Polypropylen Polytetra- Polyethylen /
Glas fluorethylen ~ Polypropylen
+ Al O3
Viledon
Whatman Viledon Celgard Omnipore FS 2226E /
Typ GF/A FS 3005-25 4560 JVWP04700 Solupor
5P09B
Schmelzbereich / °C -2 ~ 2502 ~ 1607 -2 ~ 130/ 160P
Porositit / % 91 55 55 80 86/67
Dicke / um 260 25 110 30 220
Verwendet fiir: PGV / OEMS OEMS OEMS OEMS PGV / Gas

o =1 o =1
a pSC: 25 o¢ 107Cmin L 300 o, b 25 o¢ 107CMInT, 180 o

3 Die DSC-Messungen wurden von Annette Schucker (IAM-ET) und Sabrina Herberger am Institut fiir Thermische
Verfahrenstechnik des KIT durchgefiihrt. An dieser Stelle ein herzliches Dankeschon fiir die Messungen.
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3.1.3 Elektrolyte und Gase

Fiir alle Untersuchungen wird ein Elektrolyt* aus EC und DMC im Verhiltnis von 1:1 (v:v) mit
1 M LiPF¢ vom Hersteller SIGMA-ALDRICH eingesetzt. Bei der Assemblierung werden je nach
Test unterschiedliche Elektrolytvolumina mittels der Reasearch Plus Pipette (20 uL bis 200 uL;
=~ +1,3 %) der Firma EPPENDORF hinzudosiert. Fiir die Performancetests werden 103 uL. (Ka-
pitel 4) beziehungsweise 100 uL (Kapitel 6) und fiir die Stresstest-Gasanalysen 150 pL. (Kapi-
tel 5.2.1) beziehungsweise 110 pL (Kapitel 5.2.2) Elektrolyt verwendet. Der erhohte Elektrolyt-
anteil in den Gasanalysen ist darin begriindet, dass die Hochtemperaturtestzelle (HTT-Zelle)® im
Vergleich zur PAT-Zelle ein offenes System darstellt. Um ein vorzeitiges Batterieversagen durch
zu hohen Elektrolytverlust vorzubeugen, wird bei diesen Tests bis zu 50 % mehr Elektrolyt ver-
wendet. In Tabelle 3.5 werden die Elektrolyteigenschaften und dessen Bestandteile sowie weitere
Edukte aufgelistet.

Tabelle 3.5: Eigenschaften wichtiger verwendeter Chemikalien und des Elektrolyten [19].

Summen- Siedepunkt/ Dichte/ Reinheit/
Chemikalien formel Olé L % Vertreiber
MRS e e IO
Dimethylcarbonat C3HeO03 90 1.06¢ AT o
Ethylencarbonat C3H405 246 1,320 99+ onROS
S s B TR T S vict
Lithiumperoxid Liy0 i 2,31 95 ABCR

2 Herstellerangabe; ® Batteriequalitiit (engl. battery grade); © bei 25 °C und 101,325 kPa; 4 bei 39 °C und 101,325 kPa

Fiir die Analyse des Einflusses der gasgesittigten Elektrolyte in Kapitel 6 wird als Grundla-
ge der 1 M LiPFs-EC/DMC-Elektrolyt verwendet. Aufgelistet in Tabelle 3.6 werden folgen-
de Gase zur Sittigung eingesetzt: Ar, CO,, CO, CoH4, CoH;, Hy, CH4 und O;. Ausgehend
von diesen Chemikalien werden die gasgesittigten Elektrolyte wie folgt hergestellt: Innerhalb
der Argon-Atmosphdre in der Handschuhbox werden fiir jede Probe 7 mL Elektrolyt in ein
22,4-mL-Vial tiberfiihrt und gasdicht verschlossen. Anschlielend erfolgt die Gasséttigung auller-
halb der Argon-Handschuhbox unter wasser- und luftfreien Bedingungen. Hierfiir wird, wie in

4 Der Elektrolyt wird nach Angaben des Herstellers unter Ar gelagert.
5 Die HTT-Zellen werden im Kapitel 3.2.3 eingefiihrt.
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Abbildung 3.2 dargestellt, ein Spritzeneinlass und
-auslass in den Deckel des Vials montiert und je
nach Probe das individuelle Gas fiir 15 min bei
Raumtemperatur (ca. 23 °C) durch den Elektroly-
ten geleitet. Hierdurch werden vorher geloste sowie
iiberschiissige Gase iiber der Fliissigkeit abgelas-
sen. Um atmosphirische Verunreinigungen zu ver-
meiden, wird die Gaszufuhrleitung vor der Verwen-
dung griindlich mit dem jeweiligen Gas gespiilt und
bereits im Vorfeld der Durchfluss eingestellt. Durch
einen leichten Uberdruck auf der Leitung und somit

Gas-Eingang
@ =Ar
@ = Gase
Gas-Ausgang
0 min | === 15 min

Gassittigung.

<
Tl

Abb. 3.2: Aufbau und Durchfithrung der Elektrolyt-

auch auf den Vial wird sichergestellt, dass keine atmosphirischen Bestandteile, wie Wasser oder

Luft in das Vial und somit in den Elektrolyten wihrend der Gassittigung eindringen kénnen.

Tabelle 3.6: Eigenschaften der verwendeten Gase fiir die Untersuchungen des Gaseinflusses im Elektrolyten sowie der

Kalibrierung des MS.

Gase Summen- Reinheit/ Vertreiber Verwendet fiir
formel Vol.-%
Argon Ar 99,996 WESTFALEN Gassittigung
Argon? Ar 99,999 AIR LIQUIDE OEMS
Kohlendioxid CO, 99,999 WESTFALEN Gassittigung
Kohlenmonoxid CO 99,97 WESTFALEN Gassittigung
Ethen CoHy 99,95 WESTFALEN Gassittigung
Ethin® CH, 99,0 WESTFALEN Gassiittigung
Wasserstoff H» 99,999 WESTFALEN Gassittigung
Methan CHy 99,95 WESTFALEN Gassittigung
Sauerstoff 0)) 99,999 WESTFALEN Gassittigung
Ar (Rest) 99,999
+CHy (5.025 ppm)? 99,5
Kalibriergas 1 +C,H, (5.025 ppm)¢ 99,5 WESTFALEN OEMS
+CO; (5.055 ppm)? 99,9
Ar (Rest) 99,999
+H; (5.005 ppm)¢ 99,999
Kalibriergas 2°  4CO (4.991 ppm)¢ 99,0 WESTFALEN OEMS
+0, (4.700 ppm)¢ 99,999

4 Verunreinigungen in ppm-mol: H,O < 2.,0; O, < 2,0; Kohlenwasserstoffe < 0,2; CO; < 0,2, N, < 5,0
b Gelost in Aceton; © Zusammensetzung des Gasgemisches; Reinheit entspricht der vorherigen einzelnen Gas-Reinheit

4+ 2,00 % relative Analysetoleranz
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Als Grundlage der Kalibrierung des OEMS-Messstandes (vgl. Kapitel 3.2.3.2) fiir die Gase CO»,
CO, CyH4, Hy, CH4 und O, werden die Kalibriergase 1 und 2 verwendet. Die genauen Zusam-
mensetzungen sind, nach der Analyse des Herstellers, in Tabelle 3.6 aufgelistet. Neben diesen
Gasen wird auch das Leitsalzzersetzungsgas POF3 kalibriert. Dieses wird nach Reaktionsglei-
chung XXIV [69, SI] in der HTT-Zelle durch kontrolliertes Erhitzen in-situ hergestellt:

. 1
LiPFg + Lir0» =22°S 31iF 4 50271 +POF3 1 (XXIV)

3.2 Methoden

Nachfolgend werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden vorgestellt. Hierfiir
werden zwei verschiedene Drei-Elektroden-Testsysteme der Firma EL-CELL verwendet: Das
PAT-System fiir elektrochemische Charakterisierungen und das HTT-System fiir zusétzliche on-
line-Gasanalysen.

3.2.1 Testzellen

Fiir alle elektrochemischen Untersuchungen wird ein kom-
merzieller Drei-Elektroden-Batterieaufbau der Firma EL-
CELL verwendet sowie fiir die Hochtemperaturuntersuchung
mit dieser Firma zusammen eine neuartige HTT-Zelle ent-
wickelt. Eine Explosionszeichnung der PAT-Zelle ist in Ab-
bildung 3.3 dargestellt, welche sich wie folgt zusammen-
setzt: 1) Deckel, 2) Dichtring, 3) oberer Plunger, 4) negative
Elektrode, 5) Elektrolyt, 6) assembliertes Separatorgehiuse,
7) positive Elektrode, 8) unterer Plunger und 9) Zellgehause.

Das Equipment und die Assemblierung der HTT-Zelle dhnelt
der PAT-Zelle. Diese unterscheidet sich lediglich durch ein
anderes Zellgehduse sowie darin, dass bei der HTT-Zelle ein
totvolumenreduzierender oberer Plunger und ein temperatur-
stabileres Dichtringmaterial sowie Separatorgehiuse (PAT:
PP; HTT: PEEK) verwendet werden. Die Testzellen sowie
das Equipment werden vor der Assemblierung bei 60 °C und
die PEEK-Materialien bei 120 °C unter Hochvakuum aus-
geheizt. Direkt im Anschluss werden die Materialien in die ~ Abb. 3.3: EL-CELL-PAT-Zellaufbau.[70]

28



3.2 Methoden

Handschuhbox eingeschleust. Bei der Zellassemblierung wird zuerst die positive Elektrode in ein
assembliertes Separatorgehduse gelegt, mit dem unteren Plunger verschlossen und in das Zellge-
hiuse eingesetzt. AnschlieBend wird der Separator mit dem Elektrolyten getrinkt, die negative
Elektrode platziert und unmittelbar danach mit dem oberen Plunger verschlossen. Als letztes
wird der Deckel, in dem ein Dichtring eingesetzt ist, auf das Zellgehduse gesetzt und dieser
durch einen Drehmomentschliissel mit 5 Nm zugedreht.

3.2.2 Elektrochemische Charakterisierungen

Nach der Assemblierung der Drei-Elektroden-Testzellen werden diese bei den Performance-
Studien an einen MACCOR INC.-Potentiostaten der Serie 4000 angeschlossen. Bevor die Zel-
len allerdings zyklisiert werden, wird zunichst eine ausreichende Wartezeit zur Temperatur-
homogenisierung®, gleichmiBigen Elektrolytverteilung und Binderquellung eingehalten. Die
Testzellen befinden sich dabei innerhalb einer auf 25 °C klimatisierten ESPEC EUROPE GMBH-
Temperaturkammer des Typs SU 642. Bei den Gasanalysetests werden die Zellen an einen
GAMRY des Typs Interface 5000 angeschlossen und in einer selbstgebauten Teststandkammer
des Gasanalyse-Messstandes auf 25 °C klimatisiert.

3.2.2.1 Zyklisierung und C-Ratentest

Nach der Wartezeit (je nach Prozedur zwischen 4h und 12 h; vgl. Tabellen 3.7 bzw. 3.8) wer-
den die Zellen fiir die Performancetests dreimal mit einer C/10-Rate mittels CC-Ladeverfahren®
formiert. Zur Bestimmung des Lade- bzw. Entladestrom wird die Nennkapazitit Cy der posi-
tiven Elektrode nach Gleichung 3.1 herangezogen. Der Zyklenspannungsbereich und somit die
Abbruchkriterien der CC-Schritte liegen bei 2,9 V beziehungsweise 4,2 V. Beim dritten Formie-
rungszyklus wird ein CC-CV-Ladeverfahren zur Bestimmung der Anfangskapazitit Cy verwen-
det. Die Abbruchbedingung des CV-Schrittes liegt bei einem Strom der gleich oder kleiner als die
entsprechende C/20-Rate ist. Die Anfangskapazitit wird fiir den Lade-/Entladestrom der nach-
folgenden Zyklisierungstests und C-Ratentests verwendet’. Nach der Formierung werden die
Testzellen mit einem Entlade-C-Ratentest, gefolgt von einem Zyklentest charakterisiert. Hierbei
werden die Zellen mit einer 1C-Rate und dem CC-CV-Verfahren geladen sowie mit der jewei-
ligen C-Rate mittels CC-Verfahren entladen. In den nachfolgenden Kapiteln sind die Potentia-
le gegen Li/Li™ der Lithium-Referenzelektrode angegeben. Die Formierungs-, C-Raten- sowie

6 Je kilter die Batterie bzw. je hoher der Entladestrom, desto weniger Energie kann aus der Zelle entnhommen werden.
7  Beider PGV-Performancestudie wird nach dem 30. und 50. Zyklus die aus dem vorangegangenen Zyklus tatsidchliche
Kapazitit C; zur Kalkulation der jeweiligen C-Rate erneut verwendet und entsprechend angepasst.
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Zyklentests sind innerhalb der jeweiligen Performancestudien identisch und in Tabelle 3.7 ange-
geben. Der Unterschied der beiden Performancestudien liegt hauptsédchlich auf der Anzahl der
verschiedenen C-Raten sowie die Zyklenanzahl im Zyklentest. Wéhrend dieser Zyklisierungen,
werden zusitzlich jeweils drei Impedanzmessungen durchgefiihrt. Die Bedingungen dieser Tests
werden im nédchsten Unterkapitel 3.2.2.2 néher erlédutert.

Im Gegensatz zu den Performancetests werden die HTT-Zellen fiir die Gasanalysetests ledig-
lich einmal anstatt dreimal formiert und mittels CC/CV-Ladeverfahren geladen. Hierdurch soll
gewihrleistet werden, dass bei den offenen HTT-Zellen so wenig Elektrolyt wie moglich ver-
dampft. Dies ist moglich, da bereits im ersten Formierungszyklus ausreichend initiale Deck-
schichten gebildet werden, die zur Charakterisierung iiber die Formierungsgase sowie deren Zer-
setzung im Stresstest benotigt werden. Nach der Formierung findet bei einem SOC von 50 %
der Stresstest statt. Wiahrenddessen wird das Leerlaufspannungsverhalten der Zelle fiir 10 h auf-
gezeichnet. Dieses Zyklisierungsprofil des Stresstests ist in Tabelle 3.8 und das Heizprofil des
Stresstests in Tabelle 3.10 aufgelistet. AnschlieBend erfolgt ein C/10-Lade- und C/10-Entlade-
Zyklus um die Funktionalitit der Zelle sowie die elektrochemische Reproduzierbarkeit zu iiber-
priifen. Mit dem Vergleich der Entladekapazitit vor und nach dem Stresstest wird so im Rahmen
des Tests die Temperaturrobustheit der Batterie ermittelt und durch den SOH angegeben.

Tabelle 3.7: Zyklisierungsprofil der Performance- Tabelle 3.8: Zyklisierungsprofil des temperatur-
tests. induzierten Stresstests.
Parameter Werte Parameter Werte
Temperatur / °C 25 Temperatur / °C 25
Wartezeit / h 10 bis 12 Wartezeit / h 4 bis 6
Formierung / C 1/10 1. Ladezyklus / C 1/10; 1/2; 1
variiert 1. Entladezyklus / C 1/10
C-Ratentest / C [0.5:1:2:3;5] Stresstest-Schritt OCV fiir 10h
Zyklentest / C 1 2.Zyklus / C 1/10
Ladung CC/CV Ladeart CC/Ccv
Entladung CC Entladeart CC
Spannungsfenster / V 2,9 bis 4,2 Spannungsfenster / V 3,0 bis 4,2

Neben den Entladekapazititen, dem SOH und den Stresstestspannungsverldufen werden zusitz-
lich auch die Energie-Effizienz (EE) und Coulomb-Effizienz (CE) sowie das potentialabhingige
Formierungsverhalten im ersten Zyklus bestimmt (vgl. Anhang A.8).
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3.2.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine Messmethode zur Charakterisie-
rung der frequenzabhédngigen Impedanz Z, beispielsweise von Batterien. In der Regel wird ein
sinusformiger Strom auf die Batterie aufgeprigt und die resultierende, meist phasenverschobe-
ne sinusformige Spannungsantwort gemessen. Dieses wird fiir verschiedene Kreisfrequenzen
des Stroms wiederholt. Die daraus abgeleitete frequenzabhiingige Impedanz Z erlaubt es, die
Anteile verschiedener Batterieprozesse durch deren Frequenzabhéngigkeit zu identifizieren.[13]
Typischerweise konnen LIB-Impedanzspektren in vier Bereiche unterteilt werden: (1) Der Wi-
derstand bei hohen Frequenzen (>1 kHz) enthilt den Ladungstransportwiderstand von Strom-
abnehmer, der Verkabelung sowie dem elektrischen und ionischen Transport durch Elektrode
und Elektrolyt; (2) ein kleiner Halbkreis im hohen Frequenzbereich (1 kHz bis 100 Hz), der oft
auf Vorgénge in der SEI oder ihrer Grenzfliche zuriickgefiihrt wird; (3) ein grofer Halbkreis im
mittleren Frequenzbereich (100 Hz bis 0,2 Hz), der sich aus zwei iiberlagerten Halbkreisen zu-
sammensetzt, welcher den negativen Elektroden/Elektrolyt- und positiven Elektroden/Elektrolyt-
Grenzflichen-Doppelschichten und Ladungstransferprozessen zugeschrieben werden kann; und
(4) eine monoton ansteigende Gerade bei Frequenzen unter 0,2 Hz, die typischerweise mit
Lithium-Feststoffdiffusion innerhalb des Aktivmaterials und anderen langsamen Diffusionspro-
zessen in Verbindung gebracht wird.[71-75]

4100 Hz,A1 Hz,#0,2 Hz

'Zimg / mQm?
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Abbildung 3.4: Nyquist-Plot eines typischen elektrochemischen Impedanzspektrums einer Lithium-Ionen-Batterie.

Die EIS wird in dieser Arbeit eingesetzt, um Unterschiede zwischen den Testzellen sowie Alte-
rungsprozesse zu untersuchen. Dazu werden die Impedanzspektren nach der Formierung sowie
zwischen den Zyklisierungsschritten bestimmt. In Tabelle 3.9 sind die Parameter der EIS auf-
gefiihrt. Die Messung wird bei jedem Performancetest insgesamt dreimal wiederholt. Fiir diese
Untersuchung wird der 3000 Potentiostat mit Zusatzelektrometer der Firma GAMRY verwendet.
Die Impedanzen werden bei einem SOC von 50 % im galvanostatischen Modus mit einer Am-
plitude von 5-10~* Ay zwischen den Frequenzen von 10~2 Hz (Kapitel 4) bzw. 2- 1072 Hz
(Kapitel 6) bis 10° Hz gemessen. Der SOC von 50 % wird wie folgt angefahren: Die unmittelbar
vorher ermittelte Kapazitit C; wird verwendet, um ausgehend von einer vollstidndig geladenen
Zelle mit einer C/5- bzw. C/10-Rate zeitabhingig auf die Hilfte der Kapazitit zu entladen.
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3 Materialien und Methoden

Tabelle 3.9: Parameter der elektrochemischen Impedanzspektroskopie.

Parameter Werte
Temperatur / °C 25

SOC /% 50
Modus galvanostatisch
AC Strom / Agms 5-1074
Frequenzbereich / Hz 1072 bis 10°
Messpunkte / Dekade 10

3.2.3 Online-Gasanalyse

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Hochtemperatur-OEMS-Messstand wird insbesondere
fiir die Analyse von Gasen verwendet, die wihrend der Formierung und dem temperaturinduzier-
ten Stresstest entstehen. Gleichzeitig konnen elektrochemische Parameter bestimmt werden (vgl.
Kapitel 3.2.2.1), um die Robustheit der Batterie gegeniiber Temperatureinfliissen mittels ihrem
Spannungsverhalten zu bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei nahezu identische
Hochtemperatur-OEMS-Teststinde entwickelt, aufgebaut und in Betrieb genommen. In Abbil-
dung 3.5 ist der Aufbau des ersten OEMS-Messstandes und im Anhang A.4 in Abbildung A.2
der Aufbau des zweiten OEMS-Messstandes abgebildet.

_ X H . ey
Spiilgas Temperatur- d@ EH@;GG
regler Potentiostat

verstarker

Massen-

spektrometer

._,

Thermostat

Abbildung 3.5: Aufbau des Hochtemperatur-OEMS-Messstandes; (1) MS: Omnistar GSD 320 OC2 (PTM81217121),
PFEIFFER VACUUM, (2) PID-Regler: N480D, B+B SENSORS — Regelung der HTT-Heizstidbe + Be-
gleitheizung, (3) Kryo-Thermostat: CF 31, JULABO — Temperierung der Temperaturkammer, (4) Poten-
tiostat: Gamry Interface 5000, GAMRY INSTRUMENTS, (5) Massendurchflussregler (MFC, engl. mass
flow controller): EL-Flow Prestige FG-200CV, BRONKHORST, (6) Trennverstérker: Jumpflex 857-400,
WAGO — Implementierung der Zellspannung ins MS, (7) Testzelle: HTT-Zelle, EL-CELL, (8) Mess-
umformer: Jumpflex 857-819, WAGO — Implementierung der Zelltemperatur ins MS.
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Grundsitzlich werden die gasformigen Analyten mit dem Quadrupol-MS identifiziert, dessen Pa-
rameter im Anhang in Tabelle A.1 aufgelistet sind. Um dies zu ermoglichen, wird die im nichsten
Kapitel vorgestellte HTT-Zelle mittels 1/16”-Rohren an die beheizte MS-Kapillare angeschlos-
sen. Zur Vermeidung von Losungsmittelkondensation werden die Rohre und Verbindungsstiicke
mit einer Begleitheizung des Modells SIM der Firma HILLESHEIM auf 125 °C beheizt. Zum
wartungsarmen und praktikablen Anschliefen der HTT-Zellen werden diese mit QM-Miniatur-
Schnellkupplungsstecker (DESO, engl. double-end shutoff) der Firma SWAGELOK an das Mess-
system sowie an die Massendurchflussregler (MFC, engl. mass flow controller) angeschlossen.
Da bei jedem Kupplungsvorgang 0,1 mL. Atmosphirengase in das Messsystem gelangen, wird
vor der eigentlichen Messung die Zelle und das System fiir 10 min mit 12 mLmin~" Ar gespiilt.
AnschlieBend wird iiber den Ar-MFC kontinuierlich 0,5 mL min ™! (PGV-Untersuchungen) bzw.
0,65 mLmin~! (Separatoruntersuchung) des Trigergases Argon durch die HTT-Zelle zum MS
geleitet. Eine niedrige Durchflussrate verhindert nicht nur ein Austrocknen der HTT-Zelle, son-
dern ermoglicht auch niedrig konzentrierte Analysebestandteile durch eine geringe Trigergas-
verdiinnung nachzuweisen. Damit vor dem Kapillareingang kein Unterdruck entsteht, liegt die
Durchflussrate minimal oberhalb der Grenze, welche das MS im Betrieb bendtigt. Da ein MS
stark druckempfindlich ist, werden iiberschiissige Gase durch die erhohte Durchflussrate iiber
einen Seitenausgang abgeleitet. Dieser Seitenausgang ist vor dem Kapillareingang montiert und
ermdglicht hohere Durchflussraten, als das MS aufnehmen kann, auf Atmosphérendruck abzu-
fiihren. Somit kann das System zum Reinigen mit 12 mLmin~! Ar durchspiilt werden, bzw. iiber-
schiissige Gase ableiten, die bei einer starken Gasentwicklung entstehen. Durch ein Olbadsystem
konnen keine Atmosphirengase in das Messsystem durch diesen Seiteneingang gelangen. Eine
Beispielmessung dieser kontinuierlichen Gasanalyse wihrend der Formierung und dem Stress-
test wird in Abbildung 3.6 (a) und (b) gezeigt (nach Basislinienkorrektur, Glittung und Propor-
tionalitdtsfunktion — siche Kapitel 3.2.3.2). Erkennbar ist, dass wéhrend des ersten Ladezyklus
die Formierungsgase Hy, CH4, C2H4, CO und CO; und beim anschliefenden Stresstest weitere
Gase wie POF; entstehen. Das Temperaturprofil wird in Kapitel 3.2.3.1 vorgestellt.
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(a) 1. Formierungsladezyklus. (b) Temperaturinduzierter Stresstest.

Abbildung 3.6: OEMS-Messungen; Graphit gegen NMC622, 1 M LiPFg EC:DMC (1:1 v:v); m/z-Signal nach Basislini-
enkorrektur, Glittung und Anwendung der Proportionalitidtsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.
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3.2.3.1 Hochtemperaturtestzelle und Stresstestmethode

Fiir die kontinuierliche Untersuchung von entstehenden Gasen wihrend des normalen sowie
abnormalen Betriebs wird eine Testzelle in Kooperation mit der Firma EL-CELL entwickelt,
welche ein homogenes Aufheizen und eine schnelle Gasentnahme ermoglicht. Hierbei werden
Temperaturgradienten iiber die Zelle groftenteils vermieden und somit die Gasentwicklung die-
ser (Neben-)Reaktionen fiir definierte verdnderte temperaturabhingige Betriebspunkte zeitlich
erfassbar. Dariiber hinaus liefert die HTT-Zelle Informationen iiber die vorherrschende Zellspan-
nung in Abhédngigkeit der Temperatur. Insgesamt werden mehrere verschiedene Prototypen ge-
testet und der erfolgversprechendste auf Basis aller experimentellen Erfahrungen aller Prototypen
optimiert. Im Folgenden wird der finale Prototyp der HTT-Zelle mit Bypass-Spiilung vorgestellt.
Ein Vergleich dieses Prototypen mit einem bestehend aus einer Bypass- und Direktdurchspiilung
wird im Anhang A.6.1 vorgestellt. Der finale Prototyp ist in Abbildung 3.7 (a) und der schema-
tische Aufbau sowie die Funktionsweise dieser Zelle in Abbildung 3.7 (b) dargestellt.

Heizstdbe

Beheizte Rohre m

(a) HTT-Zelle. (b) Schnittdarstellung der HTT-Zelle.

Abbildung 3.7: Darstellung der entwickelten HTT-Zelle in Kooperation mit der Firma EL-CELL.

Die entstehenden Gase gelangen durch einen Seitenausgang im Zellgehduse (mit geringem
Durchmesser) in das OEMS-Messsystem, welche sich auf gleicher Hohe zu den parallel an-
geordneten Elektroden befindet. An dieser Offnung ist ein Bypass angebracht, durch den das
Tréagergas Argon hindurchstromt, wodurch die austretenden Gase durch die beheizten Rohre ins
MS transportiert werden. Unterstiitzend zum Austritt der Gase durch Diffusion und Konvek-
tion wird der Totraum der Zelle durch Optimierung des oberen Plungers reduziert. In Abbil-
dung 3.8 (a) wird das Ansprechverhalten des Messsystems wihrend der Formierung bezogen
auf die Gasanalysen gezeigt. Es ist erkennbar, dass kurze Zeit nach dem Formierungsbeginn
erste Gase analysiert werden konnen (hier dargestellt CoHy durch die Zersetzung des EC; siehe
Reaktionsgleichung VII und VIII). Zusitzlich ist die Reproduzierbarkeit der Gasentwicklung
von drei Testdurchldufen mit gleicher Zellchemie bei der Formierung (siehe Abbildung 3.8 (a))
sowie dem Stresstest (siehe Abbildung 3.8 (b)) dargestellt.
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(a) CoHy-Entstehung wihrend der Formierung. (b) CoH4-Entstehung wihrend des Stresstests.

Abbildung 3.8: Reproduzierbarkeit der C;H4-Gasentwicklung bei OEMS-Messungen von drei identischen Zellen mit
gleicher Zellchemie, Graphit gegen NMC622, GF—Sepafator, 1 M LiPFs EC:DMC (1:1 v:v); Die Zell-
spannung sowie der Temperaturverlauf ist zur besseren Ubersicht nur von einem Durchlauf abgebildet —
eine Abbildung mit allen Verldufen ist im Anhang A.6.3 gezeigt; m/z-Signal nach Basislinienkorrektur,
Glittung und Anwendung der Proportionalititsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.

Unter Beriicksichtigung der Storeinfliisse® bei kleinskaligen Testzellen sowie unterschiedlicher

Anstiege der Basislinien zu Beginn jeder Messung bzw. generell Ungenauigkeiten bei der manu-

ellen Bestimmung der Basislinie (vgl. Abbildung A.3 im Anhang A.5) wird insgesamt eine gute

Reproduzierbarkeit (von ca. +4 % bis ca. =50 %) erreicht. Insbesondere zeigt sich die geringere

Reproduzierbarkeit bei den Analyten, die sehr geringe Mengen aufweisen, wie bei der Formie-

rung entstehendes CO,. Aber auch wihrend des Hochheizschrittes zeigt insbesondere das Gas

POF; eine geringere Reproduzierbarkeit (vgl. Abbildung A.8 im Anhang A.6.3). Dies wird unter

anderem auf bekannte Folgereaktionen zu Phosphorsiureestern zurtickgefiihrt [51, 52, 76-78].

Aus diesem Grund ist es wichtig, dass in einem Testdurchlauf alle Zellparameter so konstant

wie moglich gehalten werden. Auch die Proben-/Zellmatrix bzw. der Aufbau des Messsystems

sollten moglichst identisch sein, da verschiedene Oberflichen oder Materialien unterschiedliche

Benetzungs- und Adsorptionseffekte ausbilden. Dies kann wiederum einen Einfluss auf die Rich-

tigkeit und Genauigkeit der Messergebnisse haben, was zu einem schlechteren Analyseresultat

fiihren kann. Um weitere Storeinfliisse zu vermeiden, ist das HTT-Zellgehiuse elektrisch vom

MS isoliert. Hierfiir wird eine temperaturbestindige Capton-Folie zwischen dem Bypass und

dem Zellgehduse geklebt. Ebenso wird die Zellspannung durch Trennverstirker galvanostatisch

getrennt ins MS implementiert. Somit konnen Messstorungen beziehungsweise Riickkopplungen
vom MS auf die elektrochemischen Messungen vermieden werden. Fiir den Stresstest werden
die Zellen jeweils mit zwei 50-W-Hochleistungs-Heizpatronen der Firma MAXIWATT aufge-
heizt. Die Steuerung des Aufheizens der HTT-Zellen im Sinne des Stresstests erfolgt tiber einen
PID-Regler, der die Zelle geregelt erhitzt (siche Tabelle 3.10)°. Zur Uberpriifung des Tempera-

8 Randeffekte der 18 mm Elektroden, Inhomogenititen der Elektroden, Dosierung von sehr geringen Elektrolytvo-
lumina (£1,3 %), Loslichkeit von Gasen im Elektrolyten, Temperatureinstellung (£1-2 °C), Temperaturmessung
(£0,4-1 °C), unterschiedlichem Restwassergehalt im System, Folgereaktionen von Analyten wie POF3 und teilwei-
se sehr geringer Analytmengen (dadurch zu geringes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis).

9 Angelehnt an verschiedene internationale Sicherheitstests wie IEC 62133 oder GB/T 31,485; Haufige Testparameter:
Heizrate von 0,5 bis 5 °Cmin~" (oft 2°Cmin~'), Testtemperatur von 130 °C, Haltezeit von 10 bis 60 min [54].
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Tabelle 3.10: Heizprofil der HTT-Zelle wihrend des Stresstests; Hochheizschritt erfolgt stromlos bei ca. 3,7 V.

Parameter Werte
Start-/Endtemperatur 25°C
Heizrate’ 2°Cmin~!
Stresstesttemperatur’ 132°C
Haltezeit der Stresstesttemperatur’ 60 min
Konvektive Kiihlung ~ 25 °C kalte Luft

turgradienten der Zelle und der Ubereinstimmung der aufgenommenen Temperatur in Abhin-
gigkeit des Zellortes, wird neben dem Signal des innerhalb der HTT-Zelle festverbauten PT100-
Temperaturfiihlers, das Temperatursignal unterhalb und oberhalb eines GF-Separators mitein-
ander verglichen. Fiir diese Uberpriifung werden zwei Thermoelemente des Typs K unterhalb
des Zell-Dichtrings durchgefiihrt und eine Zelle assembliert. In Abbildung 3.9 (a) sind neben der
Ortsdarstellung der drei Temperaturfiihler auch die verschiedenen Temperaturverliufe!? abgebil-
det. Hierbei kann eine gute Signalvergleichbarkeit aller vier Temperaturwerte in Abhingigkeit
der Zeit zueinander festgestellt werden. Allerdings zeigt die Temperatur oberhalb des Separators
eine ca. 2 °Cmin~'-Verzogerung, welche auf den 260 um-dicken Separator zuriickgefiihrt wer-
den kann. In Abbildung 3.9 (b) ist der Einfluss der konvektiven Luftkiihlung der selbstgebauten
Temperaturkammer dargestellt. Im Folgenden wird das vorgestellte Stresstestprofil sowie eine
fiir alle Stresstestuntersuchungen konvektive Kiithlung verwendet.
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(a) Temperaturverlauf in Abhéngigkeit des Sensor- (b) Temperaturverlauf mit bzw. ohne konvekti-
ortes. ve Kiihlung; Temperatur-MS-Signal.

Abbildung 3.9: Temperaturverlauf der HTT-Zelle; MS: Signal im MS, PT100: Signal des PT100, - GF: Thermoelement-
signal unterhalb des GF, + GF: Thermoelementsignal oberhalb des GF.

10 Die in Abb. 3.9 abgebildeten Temperaturverlauftests weisen eine Haltezeit der Stresstesttemperatur von 30 min auf.
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3.2.3.2 Kalibration

Die quali- und quantitative Analyse erfolgt unter anderem mittels einer externen Kalibrie-
rung. Hierfiir wird das Kalibriergas 1 oder 2 (Zusammensetzung siche Tabelle 3.6) zusam-
men mit dem Argontrdgergas in den Messstand geleitet. Durch die Argon- sowie Kalibriergas-
Durchflussmengen kann das jeweilige Kalibriergas auf eine im jeweiligen Messbereich geeignete
Gaskonzentration verdiinnt werden. Die eigentliche Kalibration erfolgt iiber eine automatisierte,
zeitabhingige Ansteuerung des Kalibriergas-MFC. Die unterschiedlichen Analysemengen wer-
den vom MS detektiert. Uber die korrespondierenden Peakflichen im Massenspektrogramm (vgl.
Gleichung 3.4) wird fiir jedes Gas die jeweilige Analysefunktion bestimmt. Aus dieser wird die
externe Kalibrierfunktion nach Gleichung 3.5 ermittelt und neben der Proportionalititsfunktion
(vgl. Tabelle 3.11 und Gleichung 3.3) fiir die Auswertung der Analyse verwendet. In Abbil-
dung 3.10 sind die Kalibriergeraden und in Tabelle 3.11 die Responsefaktoren der jeweiligen
Durchflussmengen folgender Gase dargestellt: Hy, CHy, CoH4, CO, O, CO,, DMC und POF;3.

Volumen DMC / pL
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Abbildung 3.10: Darstellung der OEMS-Kalibrierungsgeraden bei verschiedenen Gesamtdurchflussraten folgender
Analyten: Hy, CHy, C2Hy, CO, O, CO2, DMC und POF3 (Reihenfolge nach aufsteigendem m/z-
Verhiltnis); gestrichelte Linie: Volumen in pL, gepunktete Linien: Stoffmenge in umol.

Die Kalibration fiir POF3 erfolgt mittels in-sifu-Herstellung dieses Gases. Hierbei kann die Stoft-
menge des POF3 durch die Stoffmenge des O, bestimmt werden, da diese nach Reaktionsglei-
chung XXIV die Hilfte der dquivalenten Menge des Sauerstoffs entspricht.!! Im verwendeten
Elektrolytgemisch kann das Losungsmittel DMC wihrend der geplanten thermischen Belas-
tungstests verdampfen bzw. sieden. Daher wird das Losungsmittel DMC mittels einer Vollver-
dampfungsmethode kalibriert. Von 0 bis 100 uL wird in 25 pL-Schritten DMC in eine HTT-Zelle

11 Unter der Annahme, dass das m/z-32-Signal alleinig dem Sauerstoffmolekiil der Reaktion sowie m/z 104 alleinig
dem POF3 zugeordnet werden kann.
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tiberfiihrt und riickstandslos verdampft. Die korrespondierenden Peakflichen des m/z-90-Signal
werden dann fiir die Bestimmung des DMC-Anteils verwendet.
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Abbildung 3.11: Darstellung der Fragmentierungsmuster und relativen Intensititen der Gase Hy, CHa, C2Hy, CO, O,
Ar und CO;; Daten der Fragmentierungsmuster aus der Quadera Spektren-Bibliothek (MS Software).

o

Die Analyse einzelner oder getrennter Analyten ldsst sich iiber die jeweiligen Fragmentierungs-
muster nahezu zweifelsfrei bestimmen. Die OEMS-Messmethode stellt allerdings eine kontinu-
ierliche online-Analyse ohne Trennung der Analyten dar. Somit werden keine einzelnen Reinga-
se sondern Gasgemische analysiert, welche gleichzeitig ionisiert werden und nicht voneinander
getrennt im MS ankommen. Die Interpretation der Massenspektren stellt aufgrund der Interfe-
renz einiger Molekiil- und Fragmentionenpeaks eine Herausforderung dar. Denn — wie in Ab-
bildung 3.11 erkennbar, interferieren einige Analyten auf den gleichen m/z-Verhiltnissen. Bei-
spielsweise bilden die Analyten CoH4, CO und CO; ein Signal auf dem m/z 28. Ebenso gibt es fiir
CO kein eigenstidndiges Fragment, iiber welches dieses Gas innerhalb dieses Gemisches zwei-
felsfrei bestimmt werden kann. Vom jeweiligen m/z-Wert setzt sich der Gesamtionenstrom 131 /2
aus dem jeweiligen m/z-Signal aller Komponenten I;;’)Z sowie dem Hintergrundsignal B,,, /. zu-
sammen (vgl. Gleichung 3.2).

0 _ i.J
B =Y 1) +By. (3.2)
)il .- Gesamtionenstrom des m/z-Wertes

I","l’/'Z : m/z-Signal des Analyts i bzw. der Komponenten j

B,,.:  Hintergrundsignal des m/z-Wertes

Das Hintergrundsignal B,,/, wird bspw. durch Verunreinigungen im Trégergas, undichte Stel-
Ien im Messsystem bzw. einem Signal-Offset verursacht und durch eine manuelle Bestimmung
der Basislinie korrigiert. Zur ndherungsweisen Auswertung der Messungen und Bestimmung
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der Analyten i konnen diese iiber die jeweiligen stoffspezifischen Fragmentierungsmuster so-
wie deren relativen Intensitétsanteile x’fq /2 aller bekannten Komponenten j ermittelt werden. An-
schlieBend wird nach Gleichung 3.3 iiber eine Proportionalititsfunktion f(y;), abziiglich des
Hintergrundsignals'? B,, /z» der alleinige Anteil des Messsignals Ir"n /. vom Analyten i am Ge-

samtionenstrom Igl /2 berechnet:

Im/Z Im/ Z(Ij xm/z) m/z = f(XI) (3.3)

,]'/ : Signal des Qualifierions der Stérkomponente
)572 = m/z-Anteil proportional zum 7/

f(xi):  Proportionalititsfunktion

Somit kann bei einer Probenmatrix, bestehend aus Co,Hy, CO und CO; der 28-m/z-Anteil des CO
niherungsweise bestimmt und bei Vorhandensein eines Restsignals die Stoffmenge ermittelt wer-
den. Nach der Berechnung des Analytanteils am jeweiligen m/z-Signal kann durch Gleichung 3.4
die Fliache A; tiber das Integral berechnet werden. Anschlieend kann iiber den Responsefaktor
des Analyten, welcher durch die externe Kalibration ermittelt wird, die Stoffmenge des Analy-
te n; (vgl. Gleichung 3.5) halbquantitativ bestimmt werden.

b
A= / Fo)dx (3.4)

A;:  Flidche des Analytsignals i
n;i:  Stoffmenge des Analyten i
S;:  Responsefaktor des Analyten i

Dariiber hinaus wird anhand der gleichbleibenden Argon-Durchflussmenge der 36 m/z-Wert des
Argon-Isotops als interner Standard verwendet. Hierfiir wird der Quotient @3¢ eines festgeleg-
ten Ar-Sollwerts IO zum Ar-Istwert I3 bestimmt und zusitzlich in den Auswertefunktionen

sowie den Kalibrierfunktionen beriicksichtigt (@36 = 36) Dies beriicksichtigt neben Empfind-
lichkeitsverlusten des Detektors auch Verluste des Analysegemisches. Denn bei einer zu starken
Gasentwicklung konnen Anteile des Gemisches nicht vom MS aufgenommen werden und ein
sonst eher uniiblich groBer Teil des Gasvolumens entweicht iiber den Seitenausgang des Mess-
standes. Infolgedessen detektiert das MS eine zu geringe Analytstoffmenge.

12 Anmerkung: Teilweise sind unterschiedliche Anstiege der Basislinien zu Beginn jeder Messung (bspw. bei m/z 2)
bzw. generelle Ungenauigkeiten bei der manuellen Bestimmung der Basislinie moglich (vgl. Anhang A.5), insbe-
sondere bei niedrigem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis aufgrund einer geringen Analytkonzentration.
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Tabelle 3.11: Relevante Analyt-Fragmentierungsmuster und deren Beriicksichtigung bei der Auswertung; fettgedruckte
m/z-Werte sind die jeweiligen Quantifierionen.

Gas Relevante. Proportionalitéitsfunktion f(;) .Resp onsefaktor si =
Fragmentierungen bei 0,5/ 0,65 mL min

Ar 407,36, 18 Oz = 1 ; -

H, 2" (b — 26 - 1o — %90 - Io0) - @36 2,35-10°  1,85-10°
cH, 16" 5116_)(28'128_X32'132_X44'144_X9O' 2.02.105  2,24.10°

90) - @36

CoH; 287,27,26 (e — %90 - Io0) - O3 1,27-10°  1,02-107
Cco 28,16 (g — Y26 - 1o — Xaa - Taa — Y90 - Too) - @36 3,31-10°  2,51-107
0, 327,16 (32 — X90 - 190) - @36 2,27-10°  1,73-10°
CO, 447,28,16 (Isg — Y90 - Isg) - @3¢ 2,21-10°  1,69-107
DMC 90, 44,32,28,26,16 Iy - O34 8,38-10° 5,91-10°
POF; 104", 85, 69 Lo4 - Osg 4,90-10° 3,72-10°

* Molekiilionenpeak; * Basispeak

Die Auswertung wihrend des Stresstests wird komplexer, da die Probenmatrix weitere Kom-
ponenten beinhaltet. Wihrend des Stresstests verdampft bspw. DMC temperatur- und konzen-
trationsabhéngig unterschiedlich stark und iiberlagert zusitzlich die m/z-Signale der Batterie-
Zersetzungsgase. Somit werden wihrend des Stresstests eine Vielzahl von gleichen Fragment-
bzw. Molekiilionen unterschiedlich iiberlagert. Aus diesem Grund kann bereits eine minimale
Abweichung der bestimmten Fragmentierungsintensititen zu falschen Riickschliissen in der Aus-
wertung durch die Proportionalitédtsfunktion fithren. Grundsétzlich ist es nicht moglich, dass ein
negatives Signal beziehungsweise eine negative Analytmenge vorliegt. Da ein solcher Umstand
eine zu hoch bestimmte relative Intensitdt des Fragmentierungsverhaltens bedeuten kann, wird
bei der Bestimmung der Proportionalititsfaktoren neben der Grundlage des jeweiligen Fragmen-
tierungsmusters folgende Bedingung aufgestellt: Das anteilige m/z-Signal durch die Funktion
darf nicht kleiner null werden. Im Falle eines Negativwertes durch einen zu hohen ermittelten
Faktor wird dieser bis zum Erreichen der Nulllinie entsprechend korrigiert.!> Eine solche Ab-
weichung im Fragmentierungsverhalten lisst einen Effekt der Komponentenmatrix'# vermuten.
Beispielsweise konnten sich adsorbierte Stoffe bei der Reinstoffbestimmung 16sen oder auch be-
reits geloste Gase im Losungsmittel DMC das Messsignal verfélschen. Infolgedessen wird das
Fragmentierungsmuster des Reinstoffes fehlerhaft bestimmt. Dariiber hinaus wird das Fragmen-

13 Die Uberpriifung der Auswertung durch Fragmentierungsanteile erfolgte mit mehreren Durchliufen. Dennoch wird
hierbei ein Kompromiss eingegangen, da durch die Reduzierung des Faktors die berechnete Signalintensitit des
Analyten I, zu stark bestimmt und somit die resultierende Stoffmenge n; zu hoch berechnet werden konnte.

14 Der Matrixeffekt beschreibt die Einfliisse durch weitere Probenbestandteile bzw. der Matrix auf die Analyse.
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tierungsmuster von vielen Geriteparametern beeinflusst.!> Und — bezogen auf die relativen Frag-
mentanteile unterliegt die Fragmentierung von Natur aus einem statistisch leicht schwankenden
Fragmentierungsverhalten. Somit fiihrt die Anwendung eines anderen Proportionalitétsfaktors
zu einer zu niedrig oder zu hoch berechneten Signalintensitidt des jeweiligen Analyten. Den-
noch ist bei Verwendung von gleichen Messbedingungen (wie gleiche Elektrolytart und -menge)
und dhnlich verdampften DMC-Mengen sowie konstant gehaltenen Proportionalititsfaktoren der
systematische Fehler bei allen nahezu gleich grofl. Unter der zusitzlichen Annahme, dass in der
Analysematrix nur die Gase Ar, Hy, CHy4, CoHy, CO, O;, CO, und POF3 sowie DMC vorhanden
sind, konnen die Analyseergebnisse relativ zueinander ausgewertet und die qualitative bzw. quan-
titative Bestimmung als Niherung (halbquantitativ) herangezogen werden. An dieser Stelle sei
bereits angemerkt, dass im Sinne der Messgenauigkeit die ,,Richtigkeit™ durch diese eventuellen
systematischen Fehler mittels einem weiteren Analyseverfahren iiberpriift werden muss.

Allgemein gilt, dass im Gegensatz zu Reinstoffen die zeitgleiche Auswertung von Gemischen
komplexer ist, einhergehend mit einer geringeren Selektivitit sowie Empfindlichkeit. Die Si-
cherheit des Analyseresultates von Analyten, die eine Vielzahl von gleichen Fragmentionen auf-
weisen (vgl. CHs und m/z 16), ist unsicherer als von Analyten die nahezu alleinige Fragmen-
tionen zur Bestimmung aufweisen (vgl. POF; und m/z 104). Dieser Kompromiss ermoglicht die
online-Analyse der Gase wihrend der Formierung sowie der temperaturinduzierten Zersetzungs-
prozesse. Weiterhin stellen unbekannte Analyten eine unbekannte Fehlerquelle dar. Aufgrund
der Vernachldssigung der Fragmentierungsmuster in der Analysematrix kann hierdurch die Aus-
wertung verfilscht werden. Dies kann fehlerbehaftete Riickschliisse begiinstigen. Beispielsweise
zeigt sich bei TIC-Messungen ein unbekanntes Signal bei m/z 155. Es wird festgestellt, dass die-
ses Signal erst im Anschluss an die Entwicklung von POF3 entsteht. Somit kommt das Signal
des m/z 155 wahrscheinlich von einer Folgereaktion des POF3 mit anderen Batteriebestandtei-
len. Aus der Literatur ist bekannt, dass POF3 mit DMC, beziehungsweise EC, Reaktionen eingeht
[51, 52, 76-78]. Dies ldsst vermuten, dass es sich bei dem m/z 155 um ein Ion eines Phosphorsiu-
reesters handelt.'® Diese unbekannten Phosphorsiureester konnen allerdings ebenso Fragmente,
beispielsweise m/z 104, 44, 28, etc. aufweisen, welche damit deren Signalintensititen erhohen
und somit die Auswertung verfilschen. Ebenso sollte bei der Verwendung von GF als Separa-
tor beriicksichtigt werden, dass dieser unter Bildung von SiF, eine Reaktion mit HF eingehen
kann [79, 80]. Da SiF4 ebenso wie POF3 einen Molekiilionenpeak von m/z 104 aufweist, wird
bei Verwendung des GF-Separators das Fragmentierungsverhalten der m/z-Verhéltnisse von 104,
85 und 69 beriicksichtigt (siche Anhang A.7.1). Anhand der unterschiedlichen Fragmentierungs-
muster'” und des Signalverlaufs konnen die Anteile am m/z-104-Signal hauptsichlich dem Gas

15 Grundsitzlich gilt, dass das Spektrum stark von der Probenaufnahmebedingung und den Betriebsparametern ab-
hingt [63]. Aufgrund der 1 m langen 200 °C heiflen Kapillare, wird daher von einem gleichen temperaturabhingi-
gen Schwingungsenergiebeitrag der Analyten ausgegangen, trotz unterschiedlicher Probentemperatur wihrend des
Stresstests.

16 Im Anhang A.7.2 ist ein moglicher Reaktionsmechanismus bzw. ein mogliches Ion mit m/z 155 dargestellt.

17 Daten des SiF4-Fragmentierungsmusters stammen aus der Quadera Spektren-Bibliothek (MS-Software).
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POF;3 zugeordnet werden. Dennoch muss fiir eine selektive bzw. spezifische Analysemethode in
Zukunft auch der Fokus zur Identifizierung von allen (unbekannten) Analyten gesetzt und idea-
lerweise bei jeder Messung iiberwacht werden. Es wird darauf hingewiesen, dass die geringere
Selektivitit durch die Uberlagerung der Fragmentionen mit in den Bewertungen der Analyseer-
gebnisse beriicksichtigt werden muss. Dies gilt insbesondere, da bei Verwendung der SIM- bzw.
MID-Methode nicht die Anzahl weiterer entstehender Produkte und deren Einfliisse aufgedeckt
werden kann. Aus diesem Grund miissen fiir die Genauigkeit der Analysemethode alle Analyten
mit in die Bewertungsmatrix einflieBen. Dennoch eignet sich diese Methode zur Aufdeckung und
Klédrung von unterschiedlichem Zersetzungsverhalten in Abhéingigkeit der jeweiligen eingesetz-
ten Batteriematerialien.

3.2.4 Mikroskopische Analyse

Zur Uberpriifung der oberflichigen Materialbeschaffenheit der Elektroden sowie der Separato-
ren werden diese mit einem Laserscanning-Mikroskop (VK-9710, Nikon, 150X/0.95, W.D. =
0.2) sowie einem 4k-Digitalmikroskop (VHX-S770E, VHX E20 bis E500) der Firma KEYENCE
DEUTSCHLAND GMBH oder mit einem Weitfeld-Konfokalmikroskop (Smartproof 5; Apochro-
mat 10x/0,4 und 50x/0,95, DIC M27, a = 0,22 mm) der Firma CARL ZE1SS AG mikroskopiert.
Dabei ist hervorzuheben, dass das Weitfeld-Konfokalmikroskop in einer Ar-Handschuhbox be-
trieben wird. Fiir die Untersuchungen werden die jeweiligen Proben vor der Benutzung sowie
nach einem Performancetest beziehungsweise dem Stresstest analysiert. In Abbildung 3.12 ist
beispielhaft die Oberfliche einer frischen PGV-Elektrode der Fraktion 3 dargestellt.

Abbildung 3.12: Laserscanning-Mikroskopaufnahme der PGV-F3-Elektrodenoberfliche.

Im Gegensatz zu den frischen Proben konnen die bereits verwendeten Proben nicht direkt mi-
kroskopiert werden. Nicht verdampfbare Riickstinde des Elektrolyten (wie EC und LiPF¢) sto-
ren bei der Visualisierung der Oberfldche, da hierdurch weilliche Kristallisationsriickstinde die
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eigentliche Oberfliche bedecken. Um die Reste des Elektrolyten zu entfernen, werden die be-
nutzten Elektroden sowie Separatoren zweimal mit ca. 10 mL DMC gewaschen und erst an-
schlieBend mikroskopisch untersucht. Hierdurch konnen neben der optischen Visualisierung des
Lithium-Platings auch sehr gut Beschiddigungen sowie Verfiarbungen der Separatoren nachge-
wiesen werden. Um zusitzlich makroskopische Risse unterhalb des Lithium-Platings bei den
PGV-Elektroden sichtbar zu machen, wird das metallische Lithium mittels eines Ethanolbads
unter Freisetzung von Wasserstoff entfernt (vgl. Reaktionsgleichung XXV).

1
Li+ CH3CH,OH — Li™ +CH3CH,0™ + 3 H, T (XXV)

Aufgrund der guten Loslichkeit von Lithiumethoxid in Ethanol [81], kann die vorher durch
Lithium-Plating bedeckte Oberfliche anschlieSend mikroskopiert werden. Hierdurch werden al-
lerdings alle Substanzen verdndert, die mit einem protischen Losungsmittel reagieren. Ebenso
reagiert interkaliertes Lithium mit Ethanol. Dies ermoglicht trotzdem die Identifizierung von
Partikelbriichen unterhalb der Lithium Beschichtung.
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4 Effekt der PartikelgroBenverteilung
der negativen Elektrode’

Der Inhalt dieses Kapitels wurde groBtenteils bereits von L. Blaubaum, F. Roder, C. Nowak, H. S.
Chan, A. Kwade und U. Krewer unter dem Titel ,,Impact of Particle Size Distribution on Perfor-
mance of Lithium-Ion Batteries* im Journal ChemElectroChem (doi: 10.1002/celc.202001249,
CCBY 4.0 International, [1]) veroffentlicht. Ebenso wurden im Vorfeld bereits einige Ergebnisse
auf der internationalen Konferenz ,,Kraftwerk Batterie* unter dem Postertitel Impact of Partic-
le Size Distribution on Performance and Aging of Lithium-Ion Batteries am 03.04.2019 sowie
auf der internationalen Konferenz ,,29th ISE Topical Meeting® unter dem Vortragstitel Impact
of Particle Size on Gas Evolution and Performance including Temperature Abuse of Lithium-Ion
Batteries am 21.04.2021 vorgestellt. Die Bilder und Texte sind teilweise abgedndert und voll-
standig der deutschen Sprache angepasst.

4.1 Grundlagen der PartikelgroBenverteilung und
ihrer Bedeutung in Batterien

Das Verstiandnis der komplexen und teils irreversiblen Batterieprozesse im Bezug auf Perfor-
mance und Sicherheit sowie Verringerung der Zellalterung ist eine zentrale Thematik dieser
Dissertation. Ein wichtiger Einflussfaktor hierbei ist die Partikelgrofle der Aktivmaterialien der
Elektroden, welche die elektrochemische Leistung einer Batterie beeinflusst [§2—84]. Beispiels-
weise haben Lithium-Ionen in kleineren Partikeln kiirzere Feststoffdiffusionswege als in grofe-
ren Partikeln. Auch verursachen kleinere Partikel ein geringeres Uberpotential und ermoglichen
somit eine hohere C-Ratenfestigkeit. Allerdings laufen bei den kleineren Partikeln durch die gro-
Bere spezifische Oberfliche auch mehr Passivierungsreaktionen ab. Diese fithren zu mehr SEI-
Bildung und gleichzeitig wiederum zu mehr irreversiblen Kapazititsverlusten. Daher ist es fiir
eine Optimierung der elektrochemischen Performance von Batterien wichtig, den Einfluss der
Partikelgrofe sowie der PartikelgroBenverteilung (PGV) auf die Leistung und Degradation zu
beriicksichtigen.

1 Teile dieses Kapitels wurden bereits in [1] veroffentlicht.
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In der Elektroden- beziehungsweise Batterieherstellung ist die Produktion der Aktivmaterial-
partikel einer der ersten Prozessschritte. Um eine gewliinschte Partikelgrofle zu erhalten sind
unter anderem die Granulierung und das mechanische Mahlen géingige Methoden. Im Hinblick
auf Wirtschaftlichkeit und Leistungsfihigkeit liefert beispielsweise das Kugelmahlen fiir Sili-
zium als negatives Elektrodenmaterial eines der vielversprechendsten Produktresultate [85-89].
Es wurde festgestellt, dass durch das Kugelmahlen Strukturen von mikrometrischen Silizium-
Agglomeraten von ca. 10 um erreicht werden konnen. Diese Struktur gewihrleistet kurze Dif-
fusionswege der Lithium-Ionen, wihrend die mikrometrischen Agglomerate eine gute Partikel-
netzwerkkonnektivitidt ermoglichen. Allerdings entsteht beim Kugelmahlen nicht nur eine ein-
zige Partikelgrof3e sondern eine breite Verteilung von Primérpartikeln. Bei der Herstellung von
Graphit in Batteriequalitit, bspw. aus Naturgraphit, wird die Form und die PGV dieser Partikel
durch Mahl- und Klassifizierungsprozesse gesteuert [90-92]. Neben dem mechanischen Zerklei-
nern gibt es viele weitere Techniken um die Partikelgrole und die PGV einzustellen und zu
kontrollieren, beispielsweise durch Sieben oder Sichten. Insgesamt ist es wichtig, die PGV fiir
die Batterieoptimierung zu berticksichtigen und deren Einfluss systematisch zu untersuchen.

Neben den Mahl- und Klassifizierungsprozessen zur Einstellung der Partikelgrof3e und PGV gibt
es bei der Elektrodenherstellung viele weitere Prozessschritte, die die Eigenschaften der Bat-
terien mitbestimmen. So beeinflusst beispielsweise das Kalandrieren die Porositdt und Dicke
der Elektrode [93-98]. Die Dicke der Elektrode beeinflusst wiederum den Diffusionsweg, denn
je dicker die Elektrode, desto linger ist die Diffusionslinge der Lithium-Ionen [96]. Ahnlich
verhilt es sich mit der PartikelgroBe und der PGV, da diese nicht nur wesentlich die Feststoft-
diffusion beeinflussen, sondern auch die Tortuositit und Porositit der Elektrode und somit den
Elektrolytdiffusionsweg [67, 99, 100]. Hohe Uberspannungen, aufgrund von Feststoffdiffusion
und Grenzflachenwiderstidnden verringern die Energie-Effizienz und kénnen zu Sicherheitsrisi-
ken fiihren. Diese zu Beriicksichtigen ist besonders bei der negativen Elektrode wichtig, da ein
hohes Uberpotential das Potential gegen Li/Li*™ auf Null absenken kann, was zu sicherheitskri-
tischem Lithium-Plating fiithrt [101]. Um das Auftreten von Lithium-Plating auf der negativen
Elektrode zu verhindern, ist es wichtig, beeinflussbare Uberspannungen durch die PGV zu iden-
tifizieren und zu reduzieren. Hierbei kann Lithium-Plating neben optischen ex-situ- auch durch
in-situ-Messungen iiber ein Drei-Elektroden-System [101, 102] oder wie von Harting et al. vor-
gestellt, durch die nichtlineare Frequenzganganalyse nachgewiesen werden [103].

Viele verschiedene Aktivmaterialien und deren Partikelgroen wurden bisher in zahlreichen Stu-
dien untersucht. Unter anderem untersuchten Tran et al. [84], Buqga et al. [104] und Wang et al.
[105] die Auswirkungen verschiedener Graphitmaterialien auf die Zyklenstabilitit, die C-Raten-
fahigkeit und das Interkalationsverhalten. Sie fanden heraus, dass die Art des Materials, die Par-
tikelgro3e, die Porositit, die Elektrodendicke und -beladung einen Einfluss auf die Batterieleis-
tung haben. Beispielsweise verursachen groBere Partikel eine schlechtere Interkalationskinetik
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und eine langsamere Diffusionsgeschwindigkeit. Hierbei untersuchten Buqa et al. [104] in einer
Studie drei verschiedene xgo-Graphitpartikelgroen von 6 um, 15 um und 44 um und zeigten, dass
die C-Ratenfestigkeit mit steigender Partikelgrofie abnimmt. Zudem zeigten Buga et al. [106],
Goers et al. [107] und Spahr et al. [108], dass die Wahl des Graphitmaterials und dessen Partikel-
groBe Auswirkungen auf die SEI-Bildung und Exfoliation hat und durch Uberspannung, Strom-
dichte sowie Oberfliche beeinflusst wird. Zavalis et al. [109] wiesen experimentell nach, dass
die Alterung des positiven Elektroden-Aktivmaterials zu strukturellen Verdnderungen fiihrt, was
wiederum die Verteilung der Partikel beeinflusst. Ebenso konnten in dieser Studie im graphitba-
sierten negativen Elektroden-Aktivmaterial Mikrorisse festgestellt werden. Neben den Mikroris-
sen soll das Graphitmaterial vor allem durch die Passivierungsschicht und durch dessen elektri-
sche Isolierung altern, was einen Kapazitétsverlust zur Folge hat. Ein dhnliches Alterungsverhal-
ten, bedingt durch strukturelle Verdnderungen mittels Rissbildungen, wurde auch von Vetter et al.
[110] beschrieben. Abgesehen von Graphitmaterialien gibt es mehrere Studien zu anderen Mate-
rialtypen wie Silizium, LiFePO4 oder LiMnPOy. In diesen Studien konnte ebenfalls ein Einfluss
der PartikelgroBe auf die Batterieleistung festgestellt werden. Im Allgemeinen verbessern kleine-
re Partikel, bedingt durch die kiirzere Diffusionsldnge, die Kapazititsretention [111-113]. Neben
experimentellen Studien simulierten Mei et al. [114] und Du et al. [115] den Effekt der Partikel-
groBle und zeigten, dass die Energie- und Leistungsdichte mit kleinerer Partikelgrofle aufgrund
einer geringeren Uberspannung steigt.

In einigen Arbeiten wurde bisher, gro3tenteils simulationsbasiert, der Einfluss der Verteilung der
PartikelgroBe seitens der negativen Elektrode auf die elektrochemische Batterieperformance un-
tersucht. Unter anderem zeigten Roder et al. [100] und Farkhondeh et al. [116], dass die PGV die
Zellperformance, die Kapazitit sowie C-Ratenfahigkeit stark beeinflusst. Dariiber hinaus deutet
die modellbasierte Analyse darauf hin, dass eine Anderung der PGV, verursacht durch Degradati-
on, die Batterieeigenschaften beeinflusst [100]. Im Wesentlichen wurde argumentiert, dass Risse
innerhalb der Partikel und Agglomeration von Partikeln eine Verdnderung der PGV verursachen
und dadurch die Leistung der Batterie beeinflusst wird. Eine weitere simulationsbasierte Arbeit
wurde von Chung et al. [117] vorgestellt. Sie fanden heraus, dass monodisperse Elektroden auf-
grund des besseren Verhiltnisses von Oberflache-zu-Volumen eine hohere Leistungsdichte bei
hohen Entladeraten erzielen konnen. Dariiber hinaus zeigte die Simulationsarbeit von Lee et al.
[118], dass ungleiche Lithium-Ionen-Konzentrationen, verursacht durch inhomogene PGV, zu
erheblichen Potentialverlusten der gesamten Zelle fithren. Auch die Modellierungsarbeit von
Du et al. [115] und Taleghani et al. [119] zeigt, dass die verfiigbare Energie mit hoherer C-Rate
abnimmt und groBere Partikel hohere Diffusionsiiberspannungen aufweisen.

Bisher existieren wenige experimentelle Studien, die den PGV-Einfluss gezielt auf der negati-
ven Elektrodenseite untersucht haben. Unter anderem charakterisierten Ender et al. [120] die
Polydispersitit des Graphits durch 3D-rekonstruierte Rontgentomographie. Sie kamen zu dem
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Ergebnis, dass das Porennetzwerk der energiereichen Materialien den Elektrolyttransport ein-
schriankte. Nowak et al. [121] untersuchten experimentell die Auswirkungen der Partikelgrof3e
und der PGV bei einem Dual-lonen-Batteriesystem. Capone et al. [122] analysierten den Ef-
fekt der PGV bei roten Phosphor-Kohlenstoff-Kompositelektroden fiir Natrium-Ionen-Batterien.
Sie fanden heraus, dass die Zyklenlebensdauer durch unterschiedliche PGV des roten Phosphors
beeinflusst wird, wobei kleinere Partikelanteile im Bereich von 2 um bis 10 um die Zyklenlebens-
dauer verbessern. In mehreren Arbeiten wurde der Einfluss der PGV fiir die positive Elektrode
untersucht. Unter anderem wurde gezeigt, dass unterschiedliche PGV die Batterieperformance,
das Impedanzverhalten und auch die Herstellungseigenschaften beeinflussen konnen [123-125].

Die meisten Untersuchungen, die sich mit dem Einfluss der PGV beschiftigen, wurden auf
Grundlage von Simulationen durchgefiihrt. Wahrscheinlich ist dieses auf die Schwierigkeiten
der experimentellen Herstellung definierter PGV mit vordefinierter mittlerer Partikelgrofle und
Herstellung von vergleichbaren Elektroden zuriickzufiihren. Dennoch zeigen diese modellbasier-
ten, wie auch wenige experimentelle Studien eindeutig, dass die PartikelgroBenverteilung auf der
negativen Elektrodenseite einen signifikanten Einfluss auf die Leistung und das Alterungsverhal-
ten von LIB hat. Aus diesem Grund ist es fiir die Verbesserung der Batterieleistung unerlisslich,
systematische experimentelle Untersuchungen zu dem Einfluss der Partikelgroe und PGV vom
exakt gleichen Material durchzufiihren. Hiermit kann ein Beitrag zum besseren Verstidndnis ge-
liefert werden, indem aufgezeigt wird, wie sich verschiedene PGV seitens der negativen Elek-
trode auf die Batterieleistung auswirken; einschlieBlich des Einflusses bei der Formierung unter
anderem im Bezug auf das Gasungs- sowie das Uberspannungsverhalten bis hin zum Einfluss
auf die Alterung.

In diesem Kapitel werden die Einfliisse unterschiedlicher Partikelgroen und PGV anhand ei-
nes ausgewihlten negativen Elektroden-Aktivmaterials untersucht. Die unterschiedlichen Effek-
te werden anhand von Zyklisierungs-, C-Ratenfihigkeits- und elektrochemischen Impedanzspek-
troskopie-Tests, online-Gasuntersuchungen sowie post-mortem-Analysen aufgezeigt. Um Unter-
schiede zwischen den Fraktionen zu vermeiden (im Bezug auf die Partikelstruktur und der Ober-
flichenmodifkation), werden im Folgenden drei verschiedene Fraktionen (F1 bis F3) aus der
gleichen Charge des AM hergestellt und analysiert (vgl. Kapitel 3.1.1.2). An dieser Stelle geht es
nicht ausschlieBlich darum, die Zyklenstabilitit oder Leistungsfihigkeit bzw. C-Ratenfdhigkeit
zu optimieren, sondern den Einfluss der Partikelgrofe und PGV auf die Eigenschaften der nega-
tiven Elektrode zu untersuchen und zu verstehen. Aus diesem Grund wird bei der Herstellung der
negativen Elektroden auch auf Leitfahigkeits-Additive verzichtet, damit die Effekte alleinig auf
das negative Aktivmaterial zuriickgefiihrt werden konnen. Fiir die Separierung der verschiedenen
Fraktionen wird ein Aktivmaterial aus kugelférmigen Partikeln ausgewihlt, damit eine relativ
einfache Trennung in verschiedene Partikelgroen und PGV ermdglicht wird. Daneben werden
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auch in physikalisch-chemischen Batteriemodellen in der Regel kugelformige Partikel angenom-
men und somit wird eine Verwendbarkeit in zukiinftigen Simulationsarbeiten ermoglicht. Im
Folgenden wird gezeigt, dass alle wichtigen Leistungsparameter, wie Lade-/Entladeeigenschaft,
Kapazitit, CE und EE, Zyklenstabilitit und C-Ratenfihigkeit sowie das Gasungsverhalten von
der PartikelgroBe und auch der PGV beeinflusst werden.

4.2 Effekt der PartikelgroBenverteilung auf
Formierung und Performance

Im Folgenden wird der Einfluss der PartikelgréBe und PGV auf die Batterieleistung analysiert.
Als Grundlage wird hierfiir die Entladekapazitit herangezogen sowie ausgewihlte Formierungs-
eigenschaften charakterisiert, wie das Potentialverhalten wihrend der Formierung und die CE
und EE. Die Performanceunterschiede zwischen PartikelgroBe und PGV werden im Anschluss
auch im Bezug auf ihre C-Ratenfdhigkeit sowie auf das Alterungsverhalten niher untersucht
und bewertet. Zusitzlich werden mit Hilfe der Impedanzspektroskopie Unterschiede aufgrund
der verschiedenen PartikelgroBen und PGV aufgezeigt. Anschlieend visualisieren post-mortem-
Analysen einige Erkenntnisse. Zuletzt wird das Gasungsverhalten wihrend der Formierung un-
tersucht, um getroffene Annahmen zusitzlich zu bestitigen.

4.2.1 Einfluss auf die Batterieperformance

Ubersicht halber wird zur Unterscheidung der drei verschiedenen Fraktionen F1 (xs50: 1,53 pm,
PDI: 4,31), F2 (x50: 5,86 um, PDI: 1,06) und F3 (x50: 17,45 um, PDI: 0,38) sowie dem Ausgangs-
material (AM, xs50: 12,90 um, PDI: 1,36) auf Kapitel 3.1.1 und Tabelle 3.2 verwiesen.

4.2.1.1 Entladekapazitat der verschiedenen PGV-Elektroden

In Abbildung 4.1 sind die Verldufe der mittleren spezifischen Entladekapazititen inklusive der
korrespondierenden Standardabweichungen der vier verschiedenen PGV iiber die Zyklisierung
dargestellt. Hier kann beobachtet werden, dass alle Elektroden am Ende der C/10-Formierung
eine dhnliche Entladekapazitit aufweisen, wobei die mittlere Entladekapazitit von Zellen mit
Aktivmaterial aus Fraktion 1 (F1) ungefdhr 8 % niedriger ist. Diese Abweichung ist aber nicht
signifikant, da sie noch im Fehlerbereich der anderen Elektroden liegt. Diese Abweichung kann
mit einer eventuellen erhohten SEI-Bildung erklirt werden. Dariiber hinaus wird wéhrend der
Formierung ein weiterer Unterschied beobachtet: Elektroden mit groBeren Partikeln wie AM
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Abbildung 4.1: Spezifische mittlere Entladekapazitit der PGV-Vollzellen F1 bis F3 und AM in Abhingigkeit der Zy-
klennummer unter Beriicksichtigung der C-Rate; n = 4, der schattierte farbige Bereich gibt die Stan-
dardabweichung an.

und F3 zeigen einen stirkeren Kapazititsanstieg zwischen den drei Formierungsschritten. Der
Einfluss der PGV und somit die Unterschiede der Entladekapazitit werden unmittelbar nach
der Formierung wihrend der Zyklisierung sowie den beiden C-Ratentests deutlich. Da aller-
dings bei hoheren Entladestromen hohere kinetische Verluste auftreten, wie durch Konzentrati-
onsiiberspannungen, sind diese Unterschiede in den Entladekapazititen zu erwarten. Insgesamt
gilt, dass diese Verluste stark von der Oberfldche und der Diffusionslédnge abhidngen. Die hochste
Entladekapazitit, mit einer sehr geringen Standardabweichung weist die F2-Elektrode mit einer
schmalen Verteilung und mittleren Partikelgrofle wiahrend der C-Raten- und Zyklisierungstests
auf. Obwohl die Oberflache des AM &hnlich grofl zu F2 ist, zeigen die Elektroden vom AM ei-
ne deutlich geringere Entladekapazitit. Die geringste Entladekapazitit wird bei der F3-Elektrode
mit den sehr groBen Partikeln festgestellt. Die signifikanten Unterschiede in der Entladekapazitét
sind auf die unterschiedliche Verteilung (Polydispersititsindex, PDI) und die mittlere Partikel-
grofBle (xsg) zuriickzufithren (vgl. Tabelle 3.2). Mit Ausnahme der F1-Elektrode mit sehr kleinen
Partikeln nimmt die Entladekapazitit zu, wenn x50 abnimmt. Diese experimentellen Ergebnis-
se stimmen groftenteils mit den Simulationsergebnissen von Roder et al. [100] iiberein. Eine
schmale PGV mit kleinen bis mittleren Partikelgrolen verursacht vergleichsweise geringere ki-
netische Verluste und ermoglicht somit eine hohere Entladekapazitit. Dieser Trend ist allerdings
nicht monoton, da Zellen mit der kleinsten PartikelgroBe (F1) zwar eine bessere Entladekapazitit
als das AM aufweisen, aber auch eine geringere Entladekapazitit im Vergleich zu Zellen mit F2.

Aufgrund des nicht monotonen Verhaltens, kann der positive Effekt einer geringeren Feststoft-
diffusionsldange durch eine abnehmende Partikelgrofle zur Verbesserung der Batterieleistung nur

50



4.2 Effekt der PartikelgroBenverteilung auf Formierung und Performance

bis zu einer bestimmten Partikelgroe ausgenutzt werden. Eine Ursache fiir den gegenldufigen
Trend bei F1 konnte auf stark erhdhte SEI-bedingte Verluste bei sehr kleinen Partikeln zuriick-
gefiihrt werden. Diese These wird auch durch eine Studie zum SEI-Wachstum von Roder et al.
[126] unterstiitzt, wonach kleine Partikel aufgrund von SEI-Bildung zu deutlich mehr Kapazi-
tatsverlust fithren. Somit zeigen diese Ergebnisse bereits, dass eine Performancesteigerung durch
Reduzierung der PartikelgrofB3e limitiert ist und eine Reduzierung der Partikelgrof3e auch negative
Auswirkungen auf die Zellleistung haben kann. Ein negativer Effekt nimmt hierbei mit abneh-
mender Partikelgroe zu und fiihrt bei sehr kleinen Partikeln zu stirkeren Leistungseinbufen, als
durch die Reduzierung der Partikelgrofle und somit Verringerung der Feststoffdiffusionsverluste
erreicht werden kann. Diese Beobachtung ist im Einklang mit fritheren Studien, da im Vergleich
die Partikelgrofe x5y von F1 weniger als halb so groB als die anderen kleinen untersuchten xsg-
Graphitpartikelgrolen (etwa 3 bis 4 um) und etwa 2 bis 16 Mal kleiner als die tiblicherweise
verwendeten x5-PartikelgroB3en ist [104, 106, 121].

Neben den Unterschieden in der Batterieleistung wirken sich die verschiedenen Partikelgro3en
und PGV auch auf die Alterung bzw. deren Degradation aus. Hier kann beobachtet werden, dass
die Entladekapazitit von Zellen mit F3 wihrend der ersten 29 Zyklen deutlich abnimmt. Der
gleiche Trend, wenn auch weniger stark ausgeprigt, kann fiir Zellen mit dem AM festgestellt
werden, wohingegen die Leistung wihrend der Zyklisierung von Zellen mit F1 und F2 stabil
bleibt. Somit scheint der PDI ebenso wichtig zu sein wie x5¢ oder die spezifische Oberfliache Sy.
Insgesamt zeigen die Elektroden mit F3 und AM und somit die Elektroden mit grofen Partikeln
bei weitem die stdrkste Verschlechterung. Innerhalb der Alterung kann beobachtet werden, dass
die Kapazitit und die C-Raten-Performance sich fiir F3 und das AM merklich verbessert, nach-
dem der Strom der C-Rate nach Zyklus 30 und 50 an die tatséchliche Zellkapazitit angepasst wird
(durchgefiihrt nach der EIS-Messung). Bei Zellen mit F3 und dem AM ist der Kapazitétsverlust
beim C-Ratentest zwischen der 1C- und 2C-Rate nach der Zyklisierung weniger ausgeprigt als
direkt nach der Formierung, was auf die angepasste Strombelastung zuriickzufiihren ist oder auf
eine Anderung der Elektrodeneigenschaften hinweist, wie im Folgenden erliutert wird.

Einen Uberblick iiber mogliche Degradationsmechanismen, die sich auf die Elektrodeneigen-
schaften und damit auf die Leistung auswirken konnen, zeigt die Abbildung 4.2. Aufgrund der
Expansion der Partikel wihrend des Ladeprozesses, konnen gro3e Partikel aufgrund des grofe-
ren mechanisches Stresses Rissbildungen aufweisen und somit zur Alterung der Zelle wesentlich
beitragen. Dieses kann fiir die Ergebnisse in dieser Arbeit als mogliche Ursache fiir den Kapazi-
tatsverlust von F3 abgeleitet werden. Diese Effekte wurden bereits in dhnlicher Weille fiir Gra-
phitpartikel von Lin et al. [131] und Bhattacharya et al. [132] vorgeschlagen. Wie von Roder et al.
[100] erldutert, vergroBern Partikelrisse die Oberfliche und verringern somit die Diffusionsldange
und Uberspannung. Allerdings konnen diese Risse auch zu inter- und intramolekularen Kon-
taktverlusten der Aktivmaterialien fithren und somit auch zu einer schlechteren elektronischen
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Abbildung 4.2: Darstellung moglicher Degradationsprozesse an negativen Elektrodenpartikeln und deren Effekte auf die
Eigenschaften einer Batterie; Folgende Mechanismen zu Kapazititsverlusten oder -verbesserungen in-
nerhalb einer Batterie werden beriicksichtigt: Partikelrisse [109, 110, 127], irreversibles Lithium-Plating
[110, 128], Verlust des Aktivmaterials aufgrund von Makro- oder Mikrorissen, welche wiederum zu
Kontaktverlusten und elektrischer Isolierung fiithren konnen [82, 129, 130] sowie SEI-Wachstum [110].

Leitfahigkeit des Kompositmaterials fithren, oder die Verbindung zum Stromsammler unterbre-
chen. Infolgedessen wiirde die Kapazitit wihrend der Zyklisierung allméhlich abnehmen. Wie
in Abbildung 4.1 zu beobachten, deutet die Verringerung der Differenz zwischen der 1C- und
2C-Kapazitit und somit Verbesserung der C-Ratenfihigkeit fiir F3 und AM nach der Stroman-
passung darauf hin, dass bei den groBen Partikeln eine VergroBerung der Oberflidche stattfindet.
Eine weitere mogliche Erkldrung fiir den Kapazititsverlust bei den groflen Partikeln ist die Bil-
dung von irreversiblen Lithium-Plating, welches durch Kontaktverlust des Lithium-Platings zur
Elektrode entsteht. Hierdurch wiirde dem System Lithium entzogen, da es nicht mehr fiir die
Insertions- beziehungsweise Interkalationsprozesse zu Verfiigung steht.

4.2.1.2 Lade- und Entladeeigenschaften

Im Folgenden werden mogliche Ursachen der Kapazititsunterschiede der PGV-Elektroden durch
das unterschiedliche potentialabhingige Interkalationsverhalten analysiert. Zur Bewertung des
Einflusses der Partikelgrofe wird unter anderem die Formierungs-SEI-Bildung durch die CE
bzw. EE herangezogen. Im nachfolgenden Kapitel 4.2.3 werden die Erkenntnisse aus dieser elek-
trochemischen Charakterisierung mit dem Gasungsverhalten wihrend der Formierung verglichen
und der Einfluss der PGV auf die SEI-Bildung validiert.
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Abbildung 4.3: Negatives Elektrodenpotential in Abhéngigkeit der Kapazitit wihrend des ersten Lade- und Entlade-
schrittes; unterhalb der grauen Linie: Lithium-Interkalationspotentialbereich nach [21].

In Abbildung 4.3 sind die Potentialverlaufe der vier verschiedenen negativen Elektroden wih-
rend des ersten Formierungszyklus dargestellt. Bereits hier ist der Einfluss der Partikelgrof3e und
PGV erkennbar: Im Vergleich zu Zellen mit F1 und F2 weisen Zellen mit F3 und AM zu Beginn
der Formierung deutlich niedrigere Potentiale sowie einen stirkeren Potentialabfall auf. Dariiber
hinaus sind die Potentialplateaus zwischen 0,25 V und 0 V gegen Li/Li* bei Zellen mit F1 und
F2 deutlich ausgepriégter. Diese Potentialplateaus beinhalten neben den verschiedenen Lithium-
De-/Interkalationsphasen im negativen Elektrodenmaterial auch weiteres SEI-Wachstum wéh-
rend der ersten Zyklisierungen [133].

Da die starke Potentialabnahme nur bei den F3- und AM-Elektroden beobachtet wird, kann ein
thermodynamischer Effekt ausgeschlossen werden. Infolgedessen miissen kinetische Effekte fiir
diesen Trend verantwortlich sein. Wie bereits erwihnt, weisen Partikel mit einer kleineren xsq-
PartikelgroBe, wie bei den Zellen mit F1, eine hohere spezifische Oberfldche auf. Diese groflere
Oberflache bietet insgesamt mehr Reaktionsorte fiir unerwiinschte (Neben-)Reaktionen, wie die
Bildung der SEI [126]. Diese Reaktionen fiihren letztendlich zu einem hoheren irreversiblen Ver-
lust von Lithium-Ionen und infolgedessen zu einer stirker ausgebildeten Passivierungsschicht.
Dieses Verhalten kann im ersten Ladezyklus beobachtet werden, da die notwendige Ladungs-
menge zum Erreichen des Interkalationsbereiches bei Zellen mit F1 gefolgt von Zellen mit F2
am hochsten ist. Dieses Verhalten deckt sich auch in der bereits erwédhnten geringeren Entlade-
kapazitit von Zellen mit F1 wéhrend der dritten Formierung, da hier der groB3te Lithiumverlust
auftritt. Auf der anderen Seite zeigen die Elektroden mit sehr grof3en Partikeln, wie F3 und AM,
bei denen groBere kinetische Verluste auftreten, deutlich stirkere Potentialverdnderungen inner-
halb der vier Elektroden auf. Ein weiterer Hinweis fiir den stirkeren Einfluss der kinetischen
Verluste bei Zellen mit F3 und AM ist die groere Hysterese zwischen der ersten Ladung und
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Entladung. Im Vergleich dazu ist diese bei Zellen mit F1 und F2 deutlich geringer ausgeprigt.
In diesem Zusammenhang muss allerdings auch die Porositdt mit betrachtet werden, da die-
se ebenfalls einen Einfluss auf das Potentialverhalten haben kann. Die Elektroden mit F3 und
AM weisen hohere Porosititen auf als die Elektroden mit F1 und F2. Zusitzlich ist der Unter-
schied der Porositit zwischen den Elektroden mit AM, F1 und F2 geringer als zwischen AM
und F3. Dennoch weisen die Elektroden mit AM und F3 nahezu das gleiche Potentialverhalten
auf. Dieser Umstand zeigt, dass die Partikelgrole und PGV einen grofieren Einfluss durch deren
kinetischen Verluste auf die Zellperformance aufweisen, als die Porositit der Elektroden. Zusitz-
lich fiihrt eine hohere Porositét in der Regel zu einer Verringerung, anstatt zu einer Erhohung der
Uberspannungen. Infolgedessen ist bei den groBen PartikelgroBen-Elektroden der negative Effekt
geringer ausgeprigt, denn der negative Einfluss iiberlagert das positive Verhalten der Porositét
durch die groleren Partikel.
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Abbildung 4.4: Berechnete CE und EE wihrend des ersten Formierungszyklus inklusive Standardabweichung; n = 4,
im Vergleich dazu sind die jeweiligen Sy (grau) sowie der PDI (schwarz) aller vier Elektrodentypen
angegeben.

Zum Vergleich der verschiedenen Effizienzen sind in Abbildung 4.4 die CE und EE des ersten
Formierungszyklus dargestellt, welche nach Gleichung A.1 und A.2 berechnet wurden. Inner-
halb der PGV-Elektroden weisen die Zellen mit F2 wihrend des ersten Lade- und Entladezyklus
die hochste CE und im Gegensatz dazu, die Zellen mit F1 die niedrigste auf. Im Allgemeinen
bedeutet eine geringe CE, dass ein signifikanter Teil der verwendeten Lademenge nicht in re-
versible Lithiumkapazitét flieBt und somit bei der Entladung nicht mehr zur Verfiigung steht.
Dies bedeutet, dass ein Prozess wihrend der Ladung zu einem hoheren Verlust an reversiblen
Elektronen fiihrt, beispielsweise durch eine (Neben-)Reaktion wie der Reduktion des Elektro-
Iyten zur Bildung der SEI. Somit sollte theoretisch die F3-Elektrode die beste CE aufweisen,
sofern die (Neben-)Reaktionen wihrend der Formierung und die spezifische Oberfliche propor-
tional zueinander sind. Da die Zellen mit F3 nicht die héchste CE aufweisen, sondern sogar eine
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niedrigere CE als die Zellen mit AM, liegt es nahe, dass diese Proportionalitdtsannahme nur ver-
einfacht gelten kann. Eine mogliche Erkldrung fiir die geringere CE von Zellen mit F3 konnte
die hohere Uberspannungsdifferenz zwischen dem Lade- und Entladeschritt der F3-Elektrode
liefern, welche dazu fithren kann, dass das Zellspannungsabbruchkriterium frither erreicht wird.
Eine weitere Moglichkeit ist, dass verschiedene Ladestromdichten, aufgrund gleicher C-Rate
bei verschiedenen spezifischen Oberflichen, zu unterschiedlichen SEI-Reaktionen fiihren, was
wiederum einen Einfluss auf die insgesamt benétigten Elektronen zur Bildung der SEI hat. Im
Vergleich zur CE zeigen die EE ein anderes Elektrodenranking. Zwar zeigt erneut die schmale
PGV mit den mittleren Partikeln (F2) die beste Effizienz, diesmal allerdings gefolgt von der F1-
Elektrode mit den kleinsten Partikeln, anschlieBend folgt die AM-Elektrode. Die geringste EE
kann bei der F3-Elektrode mit den groBen Partikeln beobachtet werden. Wie in Abbildung 4.3 er-
kennbar, weist die F1-Elektrode ein geringes Uberpotential auf, was die Ursache fiir die deutlich
geringere CE/EE-Differenz der F1-Elektrode ist und somit eine mogliche Erklarung fiir die bes-
sere EE im Vergleich zu Zellen mit AM und F3 liefert. Aufgrund der groen CE/EE-Differenz
wird bereits hier ersichtlich, dass gro3e Partikel schon bei einer C/10-Ladung bzw. Entladung
erhebliche Energieeinbuflen verursachen konnen. Hier scheinen die Transportverluste aufgrund
des deutlich grofleren Feststoffdiffusionsweges ausschlaggebend zu sein.
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Abbildung 4.5: Nennspannungen der PGV-Elektroden wihrend der Ladung (gestrichelt) und der Entladung (durchge-
zogen); n = 2, ermittelt aus dem zweiten C/10-Formierungszyklus.

Um die Auswirkungen der verschiedenen Partikel auf das Elektrodenpotential ohne die starken
Einfliisse der initialen SEI-Bildung sowie Alterungsphinomene beurteilen zu konnen, wird der
zweite C/10-Zyklus herangezogen. Hierfiir wird die Nennspannung anhand des arithmetischen
Mittels der Lade-/Entladekurve im gesamten Potentialfenster berechnet und in Abbildung 4.5
dargestellt. Die Differenz der Nennspannung zwischen der Ladung und Entladung sollte in gu-
ter Ndherung mit der PartikelgroBe korrelieren. Da bei groferen Partikeln wihrend der Lade-
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bzw. Entladeprozesse ein lingerer Feststoffdiffusionsweg zuriickgelegt werden muss, entsteht
innerhalb des Partikels ein groferes Lithium-Ionen-Konzentrationsprofil. Dieses wiederum fiihrt
innerhalb der Batterie zu einer hoheren Uberspannung und somit zu einer groBeren Spannungs-
differenz. Dieser Effekt des zunehmenden Spannungsunterschiedes kann in dieser Untersuchung
beobachtet werden. Die Nennspannungsdifferenzen von der Elektrode mit den kleinen Partikel-
groBen (F1) iiber die mit mittleren Partikeln (F2) bis zu der Elektrode mit den gro3en Partikeln
(F3) nehmen zu. Besonders ausgeprigt ist der Unterschied bei der F3-Elektrode, was den stirke-
ren Einfluss der groBen Partikel auf das Uberpotential bestiitigt. Die Spannungsdifferenz betrigt
bei der AM-Elektrode etwa 102 mV, womit diese Elektrode zwischen der F2- und F3-Elektrode
liegt, allerdings niher an der F3-Elektrode. Obwohl die Elektroden mit F2 und AM eine dhnli-
che Sy aufweisen, ist der Spannungsabfall der AM-Elektrode nahezu doppelt so hoch wie bei
der F2-Elektrode. Da das AM im Vergleich zur F2 eine deutlich breitere PGV aufweist und zu-
satzlich einen groBeren Anteil an grofen anstatt an kleineren Partikeln hat (vgl. Abbildung 3.1),
ist der deutliche Spannungsabfall bei den Zellen mit AM auf den Anteil der groBen Partikel
zuriickzufithren. Somit wird hier bereits deutlich, dass es fiir Batterieoptimierungen beziiglich
der EE wichtig ist, nicht nur die spezifische Oberfliche des Partikelgemisches, sondern auch die
Partikelgrofle sowie die PGV zu beriicksichtigen.

Im Folgenden wird das negative Potential wihrend des 1C-Ladeverhaltens nach der Formierung
und dem ersten C-Ratentest vom siebten Zyklus mit dem 29. Zyklus und somit ersten Alterungs-
effekten verglichen. Dies soll Aufschluss dariiber geben, wie sich das Alterungsverhalten der
verschiedenen Partikelgroen und PGV auf das Potentialverhalten auswirkt. In Abbildung 4.6
sind die negativen Elektrodenpotentiale wihrend des Ladeprozesses vom siebten Zyklus (1C-
Zyklus im C-Ratentest der ungealterten Zelle) und 29. Zyklus (letzter Zyklus wihrend der ersten
1C-Alterungsphase) bei einer 1C-Rate in Abhéngigkeit der Kapazitit dargestellt. Wihrend des
1C-Ladezyklus im siebten Zyklus, kann zwischen der F1- und F2- Elektrode kein nennenswer-
ter Unterschied im Potentialverlauf beobachtet werden. Auch liegen die Potentiale dieser beiden
Elektroden immer oberhalb des kritischen Lithium-Plating-Potentials von 0 V gegen Li/Li™,
wohingegen die Potentiale von Zellen mit F3 und AM deutlich unterhalb des 0 V-Potentials ab-
fallen. Somit neigen die Elektroden mit F3 und AM bereits bei einer 1C-Laderate dazu, Lithium-
Plating auszubilden. Dies ist, wie bereits erwihnt, auf die hohen Uberspannungen aufgrund der
langeren Diffusionswege innerhalb der grofen Partikel zuriickzufiihren. Nach dem relativ stei-
len Potentialabfall folgt bei der F3- und AM-Elektrode ein langsamer Potentialanstieg, was dem
Lithium-Plating zugeordnet werden kann. Auch weisen alle PGV-Elektroden einen typischen
Potentialabfall im CC-Betrieb, gefolgt von einem leichten Anstieg im CV-Betrieb auf.

56



4.2 Effekt der PartikelgroBenverteilung auf Formierung und Performance

- E Y N L S

0,4- - -

\%

t ) ]
0,1 - -

0,0- . -

0,54=—7. Zyklus F2 c) q: F3 d)
1eeee 29. Zyklus i 1

0,4-

0,3

0,2

Negatives Elektrodenpotential vs. Li/Li

0,1+

0,0+

L A N R A S R R L L B B R L R T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Ladekapazitat / mAh cm™

Abbildung 4.6: Negative Elektrodenpotentiale der untersuchten PGV-Elektroden wihrend des Ladevorgangs im siebten
sowie 29. Zyklus; a) AM , b) F1, ¢) F2 und d) F3; Kreis: Wechsel vom CC- zum CV-Schritt.

Wihrend der Alterung kann bei der F1-Elektrode zwischen den beiden unterschiedlichen 1C-
Ladezyklen kein signifikanter unterschiedlicher Potentialverlauf beobachtet werden. Auch bei
der F2-Elektrode ist der Potentialverlauf nahezu identisch und lediglich zu einem insgesamt ho-
heren Potential nach oben verschoben. Im Gegensatz zu den Elektroden mit den kleinen Parti-
keln, sind die Potentialverldufe der F3- und AM-Elektrode mit zunehmender Zyklenzahl durch
Alterungseffekte deutlich unterschiedlicher. Das 0 V-Potential wird wéhrend des Ladevorganges
wesentlich spiter unterschritten und somit erfolgt die Lithiumabscheidung erst bei einer hohe-
ren Ladekapazitit. Infolgedessen wird wihrend der Alterung insgesamt weniger Lithium-Plating
gebildet. Auch die Potentialverldufe dieser Elektroden dndern sich wihrend der Zyklisierung.
Insgesamt ist zu erkennen, dass eine Erhohung der mittleren Partikelgroe x50 bei nahezu glei-
chem PDI (F1 bis F3) zu einer geringeren Kapazitit im CC-Schritt und einer hoheren Kapazitét
im CV-Schritt fithrt. Auch Buqa et al. [104] zeigten bereits in ihrer Arbeit, dass die Partikelgroe
und die Elektrodendicke entscheidende Einflussfaktoren sind, um Lithium-Plating sowie die C-
Ratenfihigkeit zu beeinflussen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann davon ausgegangen wer-
den, dass bei einer breiten Verteilung aufgrund eines hoheren Anteiles von grofen Partikeln das
Risiko von Lithium-Plating, Partikelrissen und Kontaktverlusten erhoht wird. Begiinstigt wird
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dieses insbesondere durch das geringere Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnisses bei grolen Par-
tikeln. Aufgrund des fritheren Erreichens des CV-Schrittes {iben grofe Partikel zusitzlich einen
Einfluss auf die Schnellladefdhigkeit der negativen Elektroden aus. Da im CV-Schritt die C-Rate
kontinuierlich abnimmt, dauert die Ladezeit zum Erreichen des SOC 100 infolgedessen lénger.

In der Praxis werden Batterien bei unterschiedlichen und auch hoheren Lade- sowie Entladestro-
men betrieben, als wihrend der Formierung. Damit der Einfluss der PGV wihrend des Betriebes
unter hoheren Strombelastungen bewertet werden kann, werden im Folgenden die Ergebnisse
des C-Ratentest vorgestellt. In Abbildung 4.7 sind die Entladespannungen nach der Formierung
bei verschiedenen C-Raten sowie nach 51 Zyklen dargestellt.
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Abbildung 4.7: Vollzellenspannung in Abhingigkeit der Entladekapazitit aller PGV-Elektroden; gezeigt ist der C-
Ratentest nach der Formierung sowie nach 51 Zyklen fiir a) AM, b) F1, ¢) F2 und d) F3.

Hier kann beobachtet werden, dass iiblicherweise hohere Kapazititen bei kleineren C-Raten
durch geringere kinetische Verluste erreicht werden. Ebenso bestitigt sich der Trend, dass gro-
Bere Partikel einen hoheren kinetischen Verlust aufweisen — somit ermoglichen die Zellen mit
F1 und F2 im Bezug auf die theoretisch erreichbare Entladekapazitit, verglichen mit den Zellen
mit F3 und AM, eine bessere C-Ratenfihigkeit. Auch kann bei den Elektroden mit den groeren
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Partikeln, F3 und AM, im Vergleich zu den Elektroden mit kleineren Partikeln, F1 und F2, zu Be-
ginn ein groBerer Spannungsverlust beobachtet werden. Dieses bestitigt ebenfalls, bedingt durch
grofBere Partikel, hohere kinetische Verluste. Zusétzlich kann bei den Zellen mit F3 und AM,
insbesondere bei der C/2- aber auch wihrend der 1C-Rate, eine Andemng des Kurvenverlaufs
beica. 25mAh g’1 beobachtet werden. Nach Smart et al. [134] ist ein solcher Kurvenverlauf bei
Vorhandensein von metallischem Lithium typisch. Somit kann dieses Verhalten vorhandenem
Lithium-Plating zugesprochen werden, welches unter Bezugnahme mit den Erkenntnissen des
negativen Elektrodenpotentials unterhalb 0 V iibereinstimmt (siche Abbildung 4.6). Infolgedes-
sen wird hier erneut festgestellt, dass bei groen Partikeln bereits niedrige C-Raten zu Lithium-
Plating fithren konnen.

Teilweise konnen deutliche Unterschiede im C-Raten-Verhalten durch die Zellalterung beobach-
tet werden. Im Vergleich zum ersten C-Ratentest, zeigen die Zellen mit F1 und F2 nach 51 Zy-
klen eine nahezu unveridnderte Entladekurve auf. Lediglich eine geringfiigige erhohte Gesamt-
iberspannung und eine minimale Abnahme in der Entladekapazitiit konnen festgestellt werden.
Dieses Verhalten kann unter anderem auf das SEI-Wachstum zuriickgefiihrt werden. Dahinge-
gen weisen die Zellen mit F3 und AM deutlichere Unterschiede im Kurvenverlauf auf. Nach
der Zyklisierung zeigen diese Elektroden einen typischeren Spannungsverlauf, da der Effekt des
Spannungsabfalls zu Beginn der Entladung nicht mehr festgestellt werden kann. Da dieser Effekt
dem Vorhandensein von reversiblen Lithium-Plating beziehungsweise Lithium-Stripping zuge-
sprochen wird, scheint dieses nicht mehr stattzufinden. Ursachen fiir diese Verdnderung sind den
abgelaufenen Alterungsprozessen zuzuschreiben, moglicherweise findet eine Elektrodenveridn-
derung durch makroskopische oder mikroskopische Partikelrisse statt. Auch ist die Zellspannung
nach der Zyklisierung deutlich hoher, wobei die 2C-Rate die grofite Verbesserung im Bezug auf
die Zellspannung und somit Verringerung der kinetischen Verluste aufzeigt. Hierbei muss be-
achtet werden, dass der zweite C-Ratentest mit einer an die Alterung angepassten Stromstérke
durchgefiihrt wird. Da der Kapazititsverlust bei den Zellen mit F3 und AM deutlich ausgeprigter
ist, wird die Stromstérke bei diesen Elektroden im Vergleich zu den Zellen mit F1 und F2 stérker
verringert (bis zu 30 %). Alleine dieses fiihrt zu einem groBen Einfluss auf die Entladekurve und
somit zu einer deutlicheren Verringerung der kinetischen Verluste.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass die C-Ratenfihigkeit mit abnehmender Partikelgrofe
verbessert wird, wobei bei einer breiten PGV (wie AM) die C-Ratenfihigkeit von den groBen
Partikeln dominiert wird. Somit reicht die Betrachtung der mittleren PartikelgroBe x5 alleinig
nicht fiir eine Bewertung der Schnell(ent)ladefihigkeit des Aktivmaterials aus.
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4.2.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Um die Auswirkungen der Partikelgrofle und PGV auf ohmsche, kinetische sowie Massentrans-
portverluste innerhalb der LIB separat zu bestimmen, werden im Folgenden die Ergebnisse der
elektrochemischen Impedanzspektoskopie vorgestellt. Dariiber hinaus werden auch die Einfliis-
se der Alterung auf diese Verluste analysiert. In Abbildung 4.8 sind die Nyquist-Diagramme
der gemessenen Impedanzen dargestellt. Hierbei sind der Ubersichtlichkeit halber ausgewhl-
te Frequenzen markiert, um die Prozesse und Verluste bei charakteristischen Frequenzen besser
unterscheiden zu konnen (vgl. Kapitel 3.2.2.2). In Abbildung 4.8 ist zu erkennen, dass signifi-
kante Unterschiede in den Impedanzen zwischen den Elektroden der verschiedenen Fraktionen
und AM bestehen. Hierbei ist festzustellen, dass der jeweilige Betrag der Impedanz |Z| bei ei-
ner Frequenz von 0,02 Hz, welcher sich aus den kumulativen Beitridgen der SEI-Prozesse sowie
den kinetischen und Transportverlustprozessen zusammensetzt, mit den Ergebnissen der galva-
nostatischen Lade-/Entladeversuche iibereinstimmt: Zellen mit F1 und F2 haben die insgesamt
niedrigsten Impedanzen sowie beste C-Ratenfihigkeiten und Entladekapazititen, wihrend Zellen
mit AM und F3 insgesamt hohe Impedanzen und schlechte C-Ratenfihigkeiten sowie Kapazi-
tiaten aufweisen. Im Allgemeinen nimmt die Impedanz mit der mittleren Partikelgrofie zu: Die
F1-Zelle hat direkt nach der Formierung bei 0,02 Hz ein |Z| von etwa 2,4 mQm?, gefolgt von
der Zelle mit F2 mit 3,4 mQm? und abschlieBend der Zelle mit F3 mit 11 mQm?. Im hohen und
mittleren Frequenzbereich (1 kHz bis 0,2 Hz) konnen fiir Zellen mit F1 und F2 néherungsweise
zwei Halbkreise und fiir Zellen mit F3 und AM ausschlieBlich tiberlagerte Halbkreise beobachtet
werden. Somit haben die SEI-Prozesse in Zellen mit F1 und F2 einen groBeren Einfluss als die
kinetischen Verluste durch Ladungstransferprozesse. Dies steht im Gegensatz zu Zellen mit F3
und AM, in denen die kinetischen Verluste dominieren.

Aufgrund der Verteilungsbreite vom AM (Breite iiber alle drei Fraktionen) wird diese Elektrode
mit den anderen verglichen. Hier zeigt sich ein dhnlicher Trend wie bei den zuvor diskutierten
C-Ratenfihigkeiten sowie negativen Elektrodeniiberspannungen. Denn, obwohl AM eine viel
kleinere mittlere PartikelgroBe als F3 hat, verhalten sich die Zellen mit AM und F3 erneut sehr
dhnlich. Dieses deutet darauf hin, dass die PGV nicht nur fiir die C-Ratenfdhigkeit und Uber-
spannung, sondern auch fiir die Impedanz von Bedeutung ist. Auffillig ist auch, dass alle Elek-
trodenimpedanzen bei 50 kHz die Abzisse noch nicht schneiden; moglicherweise aufgrund von
deutlich erhohten Grenzflacheneffekten durch Kontaktwiderstinde zwischen den Korngrenzen,
Partikeln und Stromsammlern. Diese Einschitzung wird durch die Tatsache gestiitzt, dass im Ge-
gensatz zu ,,normalen negativen Elektroden* keine Leitfihigkeitsadditive verwendet werden und
daher hohe Kontaktwiderstinde zu erwarten sind.
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Abbildung 4.8: EIS-Spektren der PGV-Vollzellen bei einem SOC 50 nach der Formierung sowie wihrend dem 30. und
51. Zyklus: AM, F1, F2 und F3; die Pfeile zeigen den Trend der Kurven in Abhéngigkeit der Alterung
an; zur besseren Veranschaulichung sind die Achsen fiir AM bis F3 unterschiedlich skaliert.
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Mittels der Impedanzspektren in Abhingigkeit der Zyklisierung, kann der Einfluss der verschie-
denen PartikelgroBen und PGV auf die Alterung der Batterie durch Veridnderung der SEI- und
Ladungstransferprozessen sowie dem generellem Widerstand gezeigt werden. Die Fraktionen
ohne die groBlen PartikelgroBen, F1 und F2, zeigen, dass die Impedanzen im Hochfrequenzbe-
reich abnehmen, was moglicherweise auf eine Verbesserung des Partikelkontakts oder der SEI-
Eigenschaften zuriickzufiihren ist. Mogliche Erkldrungen liefern beispielsweise morphologische
Verinderungen durch Degradationen der SEI, welche zu einer kompakteren und ionisch leitfahi-
geren Schicht fithren konnten. Wihrend der Alterung wird der Impedanzbetrag der SEI-Prozesse
von Zellen mit F1 und F2 kleiner, wohingegen bei Zellen mit F3 und AM der hochfrequente
Halbkreis weiterhin ginzlich iiberlagert und somit nicht sichtbar wird. Beim niederfrequenten
Halbkreis kann bei Zellen mit F1 und F2 ein Anstieg der Impedanz sowie der charakteristischen
Zeitkonstanten beobachtet werden, welcher auf erhohte kinetische Verluste hindeutet. Dies steht
im Gegensatz zum Impedanzverhalten von Zellen mit F3 und AM, wo eine Verbesserung der
Kinetik festgestellt wird. Eine mogliche Erkldrung fiir das letztgenannte Phidnomen wurde von
Bieker et al. vorgeschlagen [135] — die Impedanzabnahme wihrend der Alterung kann auf eine
Verdichtung des Kompositmaterials oder durch Mikro-/Makrorisse der groBeren Aktivmaterial-
partikel zuriickgefiihrt werden. Letztere, ebenso wie Lithium-Plating/Stripping-Prozesse, fithren
zu einer VergroBerung der spezifischen Oberflache. Hierdurch nehmen wiederum die kinetischen
Verlustprozesse ab, da beispielsweise durch die Partikelrisse mehr Interkalationseintrittsorte zur
Verfiigung stehen und auch der mittlere Feststoffdiffusionsweg abnimmt. Mogliche Einfliisse
sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Zellen mit AM und F2 unterscheiden sich deutlich im Im-
pedanzverhalten, obwohl diese eine dhnliche spezifische Oberfliche aufweisen. Zuriickgefiihrt
werden kann dies auf die stark unterschiedliche Verteilungsbreite. Denn die breite Verteilung des
AM besteht aus einem groferen Anteil grofer Partikel, wie F3, und einem deutlich geringerem
Anteil kleinerer Partikel, wie F1 und F2.

Hier zeigt sich, dass sowohl die PGV als auch die Partikelgrofle groie Einfliisse auf das Impe-
danzverhalten aufweisen. Generell gilt hier: Je groBer die Partikel und breiter die PGV, desto
groBer die Impedanzen und korrespondierend hohere kinetische Verluste.

4.2.2 Mikroskopische Analyse der Elektroden

In Abbildung 4.9 sind die ungenutzten Elektrodenoberflichen der vier PGV-Elektroden vor der
Assemblierung und zum Teil in Abbildung 4.10 nach Zyklisierung gezeigt. Der Unterschied der
PartikelgroBen sowie PGV wird durch die Mikroskopieaufnahmen sehr gut visualisiert.

In Abbildung 4.10 sind zusitzlich die Mikroskopiebilder der F2- und F3-Elektrode nach dem
Zyklentest abgebildet. Im Vergleich zur Oberfliache vor der Assemblierung, ist nach der Zyklisie-
rung eine deutliche Ablagerung auf der Oberfliche bei der F3-Elektrode erkennbar. Direkt nach
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Abbildung 4.9: Mikroskopiebilder aller negativen PGV-Elektrodenoberflichen; AM sowie F1 bis F3.

der Offnung weisen diese Ablagerungen bei den AM- und F3-Zellen einen metallischen Cha-
rakter auf. Beim Waschen mit dem aprotischen Losungsmittel DMC konnte keine signifikante
Anderung der Ablagerung festgestellt werden. Im Anschluss an die optische erste Begutachtung
werden diese metallischen Ablagerungen mit Ethanol gewaschen. Beim Waschen mit diesem
protischem Losungsmittel werden die Ablagerungen entfernt. Hierbei kann eine deutliche Gas-
entstehung beobachtet werden, bei der es sich vermutlich nach Reaktionsgleichung XXV um
Wasserstoffgas als Reaktionsprodukt des metallischen Lithiums mit dem protischen Losungs-
mittel handelt. Im Gegensatz zu den AM- und F3-Elektroden, kann keine signifikante Veridnde-
rung der Oberfliche bei den F1- und F2-Elektroden festgestellt werden, sodass fiir diese auch
lokal keine Lithiumabscheidung nachgewiesen werden kann. Dieses stimmt mit den elektroche-
mischen Ergebnisse iiberein (vgl. Abbildung 4.6).

Abbildung 4.10: Negative Elektrodenoberfliche der F2- und F3-Elektrode nach den Performancetests; bei der F3-
Elektrode ist durch die Oberflachenabscheidungen deutlich Lithium-Plating beobachtbar.

Weitere mikroskopische Untersuchungen der mit Ethanol gewaschenen F3-Elektroden konnten
keine erkennbaren Risse innerhalb der groen Partikel nachweisen. Die Ergebnisse dieser Ana-
lyse sind in Abbildung 4.11 dargestellt. Somit kann die Hypothese der makroskopischen Ris-
se nicht bestitigt werden. Erkenntnisse von Chan et al. [136] deuten darauf hin, dass sich mi-
kroskopische Risse innerhalb der Partikel bilden. Die Analyse dieser Proben fand mittels einer
Focus-lon-Beam-Rasterelektronenmikroskopie-Methode statt. Diese Ergebnisse bestétigen die
Annahme der groier werdenden Oberfliche wihrend der Batteriealterung bei grofen Partikeln.
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Abbildung 4.11: Negative Elektrodenoberfliche von F3-Elektroden im Vergleich vor und nach dem Ethanolbad; Auf-
nahmen innerhalb Ar-Atmosphire mittels dem Zeiss-Lichtmikroskop, links: Oberflaichenabscheidung
deutet auf Lithium-Plating hin.

4.2.3 Einfluss auf das Gasungsverhalten

Wie bereits in den vorangegangenen Unterkapiteln (bspw. Kapitel 4.2.1.2) erwéhnt, deutet die
elektrochemische Charakterisierung der LIB darauf hin, dass die PGV einen starken Einfluss
auf die SEI-Bildung hat. Wihrend der Formierung zeigt beispielsweise die CE einen nicht glei-
chen irreversiblen Kapazititsverlust. Dies kann auf unterschiedliche SEI-Bildungen zuriickge-
fithrt werden (vgl. Abbildung 4.4). Daneben zeigen einige Studien den Nutzen der online-Gas-
analyse in der Aufkldarung von verschiedensten Batterieprozessen, wie beispielsweise die der
Passivierungsschichten [137-144] — fiir eine detailliertere Literaturiibersicht zu den online-Gas-
analysen wird auf das Kapitel 5.1 verwiesen. Nachfolgend wird daher mit der vorgestellten
OEMS-Methode (vgl. Kapitel 3.2.3) das Gasungsverhalten wihrend der Formierung analysiert,
um Unterschiede in der SEI-Bildung genauer zu untersuchen. Denn — Formierungsgase sind di-
rekt proportional zu gasenden SEI-Reaktionen. Daher konnen mit dieser Methode Riickschliisse
auf die SEI-Bildung und begrenzt auch auf deren Zusammensetzung gezogen werden. Somit
kann der Einfluss der spezifischen Oberfliche durch die verschiedenen PGV-Elektroden auf die
SEI-Bildung direkt wihrend der Formierung und zusitzlich zur nachgelagerten elektrochemi-
schen Charakterisierung ermittelt werden. Ebenfalls deuten einige Ergebnisse darauf hin, dass
die SEI-Bildungsreaktionen von der Ladestromdichte abhiingig sind. Um diesen Einfluss der La-
destromdichte genauer zu untersuchen, wird das Gasungsverhalten nicht nur in Abhingigkeit der
spezifischen Oberfliche, sondern auch durch verschiedene Formierungsraten® untersucht. Die
OEMS-Gasanalyse kann Annahmen, Riickschliisse bzw. Erkenntnisse der elektrochemischen
Charakterisierungen be- oder entkréften und ist somit eine unabdingbare Methode zur Unter-
suchung komplexer Batteriefragen.

2 C-Rate wihrend der Formierung.
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4.2.3.1 Gasungsverhalten der PGV-Elektroden

In der nachfolgenden Abbildung 4.12 (a) sind die ersten Ladezyklen der PGV-Elektroden zu
sehen. Es wird beobachtet, dass bei der C/10-Formierung die Menge des entstehenden Formie-
rungsgases Ethen (CoHy) sich bei den vier negativen Elektroden unterscheidet. Dieses ist ein
(Neben-)Produkt der initialen SEI-Bildung und entsteht bei den Reaktionen VII und/oder VIII.
Daher kann Ethen aufgrund der Vielzahl moglicher SEI-Reaktionen nicht eindeutig einer be-
stimmten SEI-Reaktion zugeordnet werden, beziehungsweise bei Ablauf mehrerer ,,gleichga-
sender* Reaktionen nicht voneinander unterschieden werden. Infolgedessen kann mittels dieser
Analytik ein Trend der SEI-Zusammensetzung, nicht aber der genaue Reaktionspfad ermittelt
werden. Unter Beriicksichtigung dieser beiden Reaktionen sind bereits zwei SEI-Bestandteile
moglich: Li,CO3 und (CH,OCO;Li),.
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Abbildung 4.12: Einfluss der Partikelgrofie und PGV auf die (a) CoHs- und (b) CO,-Gasentwicklung; gezeigt ist das
Gasungsverhalten wihrend des ersten Ladens bei der Formierung; m/z-Signal nach Basislinienkorrek-
tur, Gléttung und Anwendung der Proportionalititsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2; Griiner Pfeil: Trend
der Zunahme der Gasmenge in Abhingigkeit der Sy .

Im Gegensatz zu allen anderen detektierten Gasen (H,, CH4, CoHy und CO), sind beim Gas
CO; nicht nur eine, sondern zwei getrennte Gasentwicklungen sichtbar — zum Beginn und zum
Ende des ersten Ladezyklus (Vgl. Abbildung 4.12 (b) und Abbildung 4.13). Es ist bekannt, dass
CO» langsam bei der Hydrolyse des Losungsmittels EC gebildet wird. Deutlich schneller lauft
dieser Schritt mit Hydroxid-Ionen ab, welche zu Beginn der Formierung durch die Reduktion von
Wasserriickstdnden in der Zelle gebildet werden. Nach Reaktionsgleichung XXVI wird durch
diese vorgelagerte elektrochemische Reaktion (Reaktionspfad 1) zu Beginn der Formierung das
Gas CO, gebildet (Reaktionspfade 2a und 2b).[140, 143, 145]
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TH1

(0]
- 2 - +nEC, (2b
(1)V OH + O)ko & COM + HO/\/O n—‘()> nCO, ™+ HO/{’\/OJ\/\O—
n
H20+e'
(XXVI)

Bei fast vollstindiger Ladung findet die zweite CO,-Bildung statt. Diese deutet darauf hin, dass
weitere (Neben-)Reaktionen in Abhéngigkeit des Ladezustandes bzw. der Zellspannung statt-
finden. Da mit dieser Messmethode entstehende Gase aller Bestandteile, inklusive beider Elek-
troden detektiert werden, kann CO, auch an der positiven Elektrode gebildet werden. Hier ist
bekannt, dass an der positiven Elektrode nach Reaktionsgleichung XXVII Li;CO3 ab ca. 3,8 V
unter anderem zu CO; und O, oxidiert. Sowohl in der Literatur als auch bei diesen Untersuchun-
gen wird kein O, bei dieser Spannung detektiert. Es wird daher angenommen, dass Sauerstoff in
einer Folgereaktion direkt mit dem Elektrolyten reagiert.[144, 146—149]

1
LisCO; 2438V o1 i+ 4 2e~ +COy 1 + 5021 (XXVIT)

Der zweite CO;-Peak kann nur bei den Elektroden mit den groBeren Partikeln (AM, F2 und
F3) eindeutig festgestellt werden. Zudem ist an der negativen Elektrode ein solcher Effekt der
CO,-Entwicklung unbekannt und kann somit keinem Prozess zugeordnet werden. Der Grund
dieser Unterschiede kann nicht im Rahmen dieser Arbeit festgestellt werden. Die unterschied-
lichen CO,-Mengen konnten jedoch durch eine oberflichenabhingige CO;-Adsorption an der
negativen Elektrode begriindet sein.

Fiir CO,, aber auch fiir die anderen Gase, werden in Abbildung 4.13 die halbquantitativ ermittel-
ten Stoffmengen? dargestellt. Durch die Gasanalyse kénnen folgende Trends festgestellt werden.
Die Bildung des Hj ist bei allen Elektroden dhnlich und folgt einem leichten oberflichenabhén-
gigen Trend. Diese Gasentstehung wird auf die Reaktion von Restwasser zuriickgefiihrt [150].
Das Restwasser sollte bei allen Zellen dhnlich hoch sein, da immer unter gleichen Bedingun-
gen gearbeitet und die Materialien gleichermaf3en getrocknet wurden. Ein Teil des Restwassers
kommt vom Elektrolyten (wenige ppm), den positiven Elektroden sowie den restlichen Zellbe-
standteilen. Neben diesen homogenen Restwassereintrigen weisen nur die negativen Elektro-
den Unterschiede auf. Durch die verschiedenen Elektrodenoberflichen ist eine unterschiedliche
oberflichenabhéingige H,O-Adsorption moglich. Hierdurch kann der heterogene Wassereintrag
begriindet werden, welcher den leichten Trend der H,-Entwicklung erkldrt. Ebenso sind die

3 Unter Beriicksichtigung der aufgestellten Annahmen fiir die Auswertung der OEMS-Analyse — vgl. Kapitel 3.2.3.2.
Ebenso wird angemerkt, dass die Basislinien von m/z 2 (Hy), 16 (CHy4) und 44 (CO;) aufgrund von Signal-zu-
Rausch-Verhiltnissen bei sehr niedrigen Konzentrationen schwer zu ermitteln sind und teilweise einen untypischen
Verlauf aufzeigen.
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Abbildung 4.13: Halbquantitativ ermittelte Stoffmengen’ der Formierungsgase in Abhingigkeit der PGV-Elektroden;
Niherungsweise mittels der Proportionalititsfunktion inkl. Basislinienkorrektur und externen Kalibra-
tion berechnet — vgl. Kapitel 3.2.3.2; n = 3, Griiner Pfeil: Trend der Abnahme der Gasmenge in Ab-
hingigkeit der Sy, 1. CO, und 2. CO; stehen fiir die jeweiligen Stoffmengen des 1. beziehungsweise
2. Peaks der CO,-Gasentwicklung, vgl. Abbildung 4.12 (b).

entstehenden Gasmengen von CH4, CoH4 und CO von der spezifischen Oberflache der Aktiv-
materialien abhingig. Je grofer die spezifische Oberfliche und je kleiner die mittlere Partikel-
grofBe bei gleicher Breite der Verteilung, desto mehr Gas wird gebildet. Diese Gase konnen den
typischen SEI-Reaktionen wie in Reaktionsgleichungen VII (C;Hy), X (CO) und XI (CHy) zu-
gesprochen werden. Ein schwacher Trend fiir die erste CO,-Entwicklung kann, wie bereits fiir
das Gas Hj, mit dem unterschiedlichen Restwassergehalt und der nachgelagerten Reaktion zu-
sammenhéngen. Ebenso berichtet Zhang et al. [27], dass CO, mit den Hydroxid-Ionen wiederum
Carbonat-Anionen bilden, welche zu Bildung von Li,COs fithren. Dies erklért den im Vergleich
zum H, geringeren CO,-Gehalt. Dagegen kann bei der zweiten CO,-Gasentwicklung kein ein-
deutiger Trend beobachtet werden.

Die Ergebnisse dieser Gasuntersuchungen zeigen, dass die Art und Menge der stattfindenden Re-
aktionen grofitenteils von der Partikelgro3e und der damit korrelierenden spezifischen Oberfldche
abhingig sind. Somit konnen die elektrochemischen Ergebnisse mit dieser Gasuntersuchung, in
Bezug auf die SEI-Bildung, in Abhiingigkeit der verschiedenen PGV-Elektroden bestitigt wer-
den. Je groBer die Oberfldche ist, desto mehr SEI wird gebildet.

4.2.3.2 Variation der Formierungsrate

Im vorangegangenen Kapitel 4.2.3.1 wird ein Einfluss der spezifischen Oberfliche auf die SEI-
Bildung mittels Gasanalyse festgestellt. Ebenso ist es denkbar, dass nicht nur die spezifische
Oberflache, sondern allgemein die Stromdichte wihrend der Formierung einen Einfluss auf ab-
laufende SEI-Reaktionen hat. Da die Formierungsrate, ebenso wie die spezifische Oberfldche die
oberflachenspezifische Stromdichte beeinflussen, wird im Folgenden der Einfluss der Formie-
rungsrate auf die SEI-Bildung analysiert. Hierfiir werden drei verschiedene Formierungsraten
auf das Gasungsverhalten untersucht und miteinander verglichen. Die Untersuchung wird am
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4 Effekt der PartikelgroBenverteilung der negativen Elektrode

Beispiel der F1-Elektrode mit der sehr groen spezifischen Oberfliche durchgefiihrt, da diese
die meiste SEI-Bildung zeigt. In Abbildung 4.14 sind die Gasentwicklungen der untersuchten
Formierungsraten dargestellt.
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Abbildung 4.14: Gasentwicklung der F1-Elektrode in Abhingigkeit der Formierungsrate wihrend des ersten Ladevor-
ganges. Zur besseren Vergleichbarkeit und Prozesszuordnung wird bei der C/2- sowie 1C-Rate, der
Pausenschritt nach der Ladung auf insgesamt 10 h verlidngert; m/z-Signal nach Basislinienkorrektur,
Glattung und Anwendung der Proportionalititsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.

Beim CO-Signal (m/z 28) ist erkennbar, dass die Detektorsignalintensititen und somit die Gas-
mengen deutlich unterschiedlich ausgeprigt sind. Je hoher die Formierungsrate, desto mehr CO
wird gebildet. Somit zeigt sich bereits hier, dass die Gasentwicklung der F1-Elektrode von der
Formierungsrate beeinflusst wird. Dies wiederum kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die
potentialabhidngigen elektrochemischen Zersetzungsreaktionen der Losungsmittel unterschied-
lich angesprochen werden. Je hoher die C-Rate ist, desto hoher ist die Uberspannung und umso
geringer das Elektrodenpotential. Demzufolge konnten vermehrt Reduktionsreaktionen ablaufen,
welche zur Bildung von CO fiihren (vgl. Reaktionsgleichung IX). Auch ausgehend vom Losungs-
mittel DMC ist die SEI-Entstehung unter Bildung von CO moglich (vgl. Reaktionsgleichung X).
Somit ist es denkbar, dass mit hoherer Formierungsrate schneller das DMC-Zersetzungspotential
erreicht wird (vgl. Tabelle 2.2).

In Abbildung 4.15 wird der Einfluss der Formierungsrate auf alle produzierten Gase und somit
auch auf die SEI-Reaktionen deutlich. Die halbquantitativ ermittelten Stoffmengen’ von CHy
und CO nehmen mit steigender C-Rate zu, die der anderen Gase ab (H,, C;H4 und COy). Unter
Beriicksichtigung der unterschiedlichen Gasverhiltnisse verdndert sich somit die SEI-Zusam-
mensetzung mit der Formierungsrate. Daher konnte sich weniger (CH,OCO;Li),, Li,CO3 und
(Poly-)Ethylenglykol aus der EC-Reaktion gebildet haben, da weniger C;H4 (vgl. Reaktions-
gleichung VII und VIII) und H,/CO, analysiert werden (vgl. Reaktionsgleichung XXVI). Folg-
lich wiirde sich mehr LiOCO,CH3, (CH,OLi), und LiOCHj3 aus der EC- und DMC-Reduktion
bilden, da mehr CHy4 (vgl. Reaktionsgleichung XI) und CO festgestellt werden (vgl. Reaktions-
gleichung IX bzw. X). Diese Annahme der Zusammensetzung kann allerdings nur stark verein-
facht gelten, da der Ursprung der Gase keiner eindeutigen Reaktion zugeordnet werden kann.
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4.2 Effekt der PartikelgroBenverteilung auf Formierung und Performance

Beispielsweise kann LipCO3 auch aus einer DMC-Reduktion entstehen (vgl. Reaktionsglei-
chung XI und Folgereaktion des LiOCO,CHj3 unter CH4-Abspaltung). Fiir ein genaueres Bild
der SEI-Zusammensetzung sollten weitergehende Analysen durchgefiihrt werden. Durch Iso-
topenmarkierung der Losungsmittel konnten beispielsweise genauere Einblicke in ablaufenden
Reaktionen ermdglicht werden [37]. Einen dhnlichen Trend der Gasentwicklungen beobachteten
LeiBing et al. [151] in einer Studie, bei der in Abhédngigkeit der C/20-, C/10-, C/5-, 1C- und 2C-
Formierungsrate das Gasvolumen und dessen Zusammensetzung untersucht wurden. Sie zeigten
unter anderem, dass bei kleinster Formierungsrate am meisten H; entsteht und mit steigender
Formierungsrate mehr CO gebildet wird. Neben CO entstehen allerdings auch mit steigender C-
Rate vermehrt die Gase C,Hy und nur teilweise CH4. Diese geringen gegensitzlichen Trends der
Studien konnen in den unterschiedlichen Zusammensetzungen der Zellchemien begriindet sein,
da unter anderem in der Studie von LeiBling et al. das Additiv VC verwendet wurde, welches zur
SEI-Bildung beitrégt.
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Abbildung 4.15: Halbquantitativ ermittelte Stoffmengen’ der Formierungsgase der F1-Elektrode in Abhingigkeit der
Formierungsrate; Niherungsweise mittels der Proportionalititsfunktion inkl. Basislinienkorrektur und
externen Kalibration berechnet — vgl. Kapitel 3.2.3.2; n = 3, Griiner Pfeil: Trend der Zu- bzw. Abnahme
der Gasmenge in Abhingigkeit der Formierungsrate.

AbschlieBend ist zu sagen, dass nicht nur die spezifische Oberfliche (vgl. Kapitel 4.2.3.1), son-
dern auch die Formierungsrate einen Einfluss auf das Gasungsverhalten, beziehungsweise auf
die SEI-Bildung haben. Die spezifische Oberfliche bestimmt die Gesamtmenge der ablaufenden
Reaktionen, bis die Passivierungsschicht (SEI) weitere Zersetzungen selbst verhindert. Dariiber
hinaus beeinflusst die oberflichenspezifische Stromdichte die Art der ablaufenden Reaktionen.
Da die Stromdichte durch die C-Rate, aber auch durch die spezifische Oberfliche beeinflusst
wird, sollte bei Verdnderung der Partikelgroe der Einfluss auf die SEI-Bildung mit beriicksich-
tigt werden. Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen den Riickschluss zu, dass aufgrund der
Komplexitit der ablaufenden Reaktionen standardisierte Formierungs-C-Raten, nicht im Sinne
einer bestmoglichen, sich ausbildenden Passivierungsschicht ausreichen und daher kritisch auf
ihre Sinnhaftigkeit tiberpriift werden sollten.
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4 Effekt der PartikelgroBenverteilung der negativen Elektrode

4.3 Erkenntnisse zur PartikelgroBenverteilung

Naturgemall weisen Gemische aus Partikeln und somit auch die Aktivmaterialien fiir Batterie-
elektroden eine Verteilung der PartikelgroBBen auf, was hauptséchlich auf den Herstellungspro-
zess zuriickzufiihren ist. In diesem Kapitel wurde der Einfluss von negativen graphitischen Elek-
trodenmaterialien im Bezug auf unterschiedliche Partikelgroflen sowie Partikelgroenverteilun-
gen auf die Performance einer Lithium-Ionen-Batterien vorgestellt. Es werden allgemeine Trends
beziiglich der Partikelgroe und der PartikelgroBenverteilung fiir die Batterieleistung, die Zy-
klenstabilitét, das Impedanzverhalten sowie dem initialien Gasungsverhalten festgestellt. Diese
Erkenntnisse konnen ferner bei der Auswahl oder Anpassung von Aktivmaterialien fiir Elek-
troden beriicksichtigt werden und leisten somit einen Beitrag fiir Batterieoptimierungen sowie
Steigerung der Batteriesicherheit unter Normalbedingungen.

Die experimentellen elektrochemischen Untersuchungen ergeben, dass die Korrelation zwischen
der Partikelgrofe und der Entladekapazitit nicht streng monoton vorliegt. Im Allgemeinen kann
folgender Trend beobachtet werden. Mit kleiner werdender x5o-Partikelgrofe kann eine hohere
spezifische Kapazitit erzielt werden. Dieser Trend bestitigt viele vorangegangene Arbeiten, ist
allerdings nicht allgemein giiltig. Es kann eine Abweichung zur monotonen Korrelation bei sehr
kleinen Partikeln festgestellt werden (F1-Elektrode, x50 von etwa 1,5 um). Dieser gegenldufige
Trend wird hauptsédchlich auf vermehrtes SEI-Wachstum und somit hoherem Lithiumverlust zu-
riickgefiihrt, was zu einer geringeren Kapazitit fiihrt. Diese vermehrte SEI-Bildung bei kleineren
Partikeln wird neben den elektrochemischen Charakterisierungen auch durch die Gasanalyse be-
stdtigt. Dariiber hinaus zeigen weitergehende Gasanalysen, dass die Art der SEI-Reaktionen von
der Formierungsstromdichte abhéngig ist. Somit spielt die spezifische Oberfliche und auch die
Formierungsrate fiir die Menge und Art der SEI-Bildung eine wesentliche Rolle. Im Vergleich
zu der xsg-PartikelgroBe weilit auch die PartikelgroBenverteilung einen deutlichen Einfluss auf
Uberspannungen und kinetische Prozesse auf. Hier zeigt sich, dass die Performance groBtenteils
von den groflen Partikeln dominiert wird. Zellen mit dem Ausgangsmaterial, bei denen die Parti-
kel eine breite Verteilung aufweisen und somit Partikel aus allen Fraktion (F1, F2 und F3) enthal-
ten, zeigen ein dhnliches elektrochemisches Verhalten wie Zellen mit F3 auf, obwohl die mittlere
Partikelgrofe des Ausgangsmaterials zwischen F2 und F3 liegt und sogar eine leicht grofere spe-
zifische Oberflache als F2 hat. Daraus ldsst sich schlieen, dass nicht nur die x50-Partikelgrofe
bzw. die spezifische Oberflache sondern auch die PartikelgroBenverteilung, insbesondere der An-
teil von groflen Partikeln, die Performance von Lithium-Ionen-Batterien wesentlich beeinflussen
kann.

Neben den initialen Formierungs-Performancetests wird auch das Degradationsverhalten der
Batteriezellen untersucht. Dabei konnen viele Effekte aus vorangegangenen Simulationsergeb-
nissen mit dieser Studie bestitigt werden [100, 115, 119, 152]. Die Ergebnisse dieser Arbeit
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4.3 Erkenntnisse zur Partikelgrofenverteilung

zeigen, dass sehr kleine PartikelgroBen wiederum zu einem hoheren Kapazititsverlust fithren
konnen, der hauptsichlich auf starkes SEI-Wachstum zuriickzufiihren ist, wihrend grofe Par-
tikel anfiélliger fiir Lithium-Plating sind. Eine breite Partrikelgrofenverteilung fiihrt schneller
zu einer Verschlechterung des Zyklisierungsverhaltens und kann somit zu einer deutlichen Ver-
ringerung der Batterieleistung fiihren, als eine schmale PartikelgroBenverteilung. Das kann auf
die teilweise unterschiedlichen Alterungseffekte der kleinen beziehungsweise grofen Partikel
zuriickgefiihrt werden. Da kleinere Partikel wihrend der Formierung stirkeres SEI-Wachstum
aufweisen, sind Alterungseffekte bedingt durch SEI-Degradationen stirker, wohingegen grofere
Partikel hohere kinetische Verluste, Kapazititsverluste sowie Lithium-Plating begiinstigen. Dar-
iiber hinaus kann wihrend der Alterung bei den Elektroden mit gréeren Partikeln beziehungs-
weise einer breiteren Verteilung eine deutliche Impedanzabnahme festgestellt werden. Elektro-
den mit groBeren Partikeln weisen im Allgemeinen grofere Transportverluste auf, was zu einer
deutlich groBeren Gesamtimpedanz und Uberspannung fiihrt. Die Abnahme der Impedanz kann
darauf zuriickgefiihrt werden, dass wihrend der Alterung bei Elektroden mit grofen Partikeln die
spezifische Oberfliche durch entstehende Mikrorisse vergrolert wird, wodurch die kinetischen
Uberspannungen und Transportverluste verringert werden. Hierdurch wird unter anderem das
Auftreten von Lithium-Plating verringert. Allerdings begiinstigen die Mikrorisse auch weiteres
SEI-Wachstum und konnen zu einer Isolierung von Aktivmaterialpartikeln fithren, was wiederum
zu Kapazititsverlusten fiihrt.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Verwendung von Partikeln mittlerer Grof3e mit
einer schmaler PartikelgroBenverteilung die Batterieleistung, die Lebensdauer und die Sicher-
heit gegeniiber anderen Partikelgrofen und Verteilungen verbessert. Auf Grundlage dieser Er-
kenntnisse werden Partikel, die der F2 entsprechen, fiir die Verwendung als Aktivmaterialien in
Lithium-Ionen-Batterien empfohlen. Dariiber hinaus konnen diese Untersuchungen als Grund-
lage fiir ein modellbasiertes Elektrodendesign verwendet werden. Insbesondere wird das Zu-
sammenspiel auf experimentellen und modellbasierten Untersuchungen empfohlen, um die teils
sehr zeitaufwendigen und kostspieligen Experimente zu reduzieren. Zusitzlich kénnen modell-
basierte Untersuchungen die Interpretation der Ergebnisse unterstiitzen oder sogar erst erlauben,
wodurch ein deutlicher Erkenntnisgewinn ermoglicht wird. Dieses Zusammenspiel unterstiitzt
eine schnellere, bessere und wirtschaftlichere Entwicklung von Batterien.

Fiir die Optimierung und Weiterentwicklung von Lithium-Ionen-Batterien sollte daher nicht nur
die PartikelgroBe, sondern auch die Partikelgroenverteilung sowie die Formierungsstromdichte
bei experimentellen und modellbasierten Untersuchungen beriicksichtigt werden.
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5 Auswirkungen des temperatur-
induzierten Stresstests

Der Inhalt dieses Kapitels basiert zum Teil auf Erkenntnissen, welche bereits auf der interna-
tionalen Konferenz ,,29th ISE Topical Meeting* unter dem Vortragstitel Impact of Particle Size
on Gas Evolution and Performance including Temperature Abuse of Lithium-Ion Batteries am
21.04.2021 vorgestellt wurden. Des Weiteren wurden zum Teil Erkenntnisse auf dem Batterie-
forum als Poster mit dem Titel Battery Safety Simulation and Experimental Investigations: The
Undefeatable Team am 27.01.2021 gezeigt. Die Bilder und Texte sind der deutschen Sprache
angepasst.

Das Verstindnis iiber ablaufende exotherme Reaktionen ist von entscheidender Bedeutung, um
die Sicherheit der Batterie erhohen zu konnen und Sicherheitsbedenken in Batterien zu minimie-
ren. Bereits Temperaturen von ca. 60 °C bis 110 °C fithren dazu, dass Zersetzungen und Neu-
bildungen der negativen Elektrodenpassivierungsschicht beginnen [30, 53, 58, 68, 153, 154].
Um eine Selbsterhitzung oder thermisches Durchgehen zu vermeiden, ist es daher wichtig, dass
Batteriekomponenten vom entladenen bis vollgeladenen Zustand sowie unter erhohten Tempe-
raturen, im Bezug auf ungewollte Nebenreaktionen, stabil oder idealerweise inert sind. Zur Be-
wertung der Batteriesicherheit werden verschiedene Stresstests durchgefiihrt, wie Nagel-, Ofen-,
Kurzschluss-, Uberladungs oder auch Quetschtests. Dabei miissen kommerzielle Batterien je
nach Test und FEinsatzort verschiedene internationale Standards und gesetzliche Regelungen
erfiillen.[54, 58, 155-157] Bei all diesen Tests kann es zu einem (weiteren) starken Tempera-
turanstieg der Batteriezelle kommen. Somit wird deutlich, auf welch vielfdltige Art und Weise
(mechanisch, thermisch bzw. (elektro-)chemisch) es zu sicherheitskritischen Batterieausfillen
kommen kann. Da ein Temperaturanstieg in einer Zelle zu einer thermischen Propagation im
gesamten Batteriestapel fithren kann [158], verdeutlicht dies den Stellenwert iiber das Wissen
von temperaturinduzierten Reaktionen. Neben diesem Worst-Case-Szenario konnen die unter
erhohten Temperaturen ablaufenden komplexen Reaktionen auch zu einem irreversiblen Kapazi-
tatsverlust, inklusive einem Spannungsabfall oder zu einem Druckanstieg aufgrund von Gasent-
wicklungen innerhalb der Batteriezelle fiihren.
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

5.1 Einfuhrung in die Batteriegasanalytik

Durch diese in der Batterie entstehenden Gase konnen, wie bereits bei der Formierung (vgl. Ka-
pitel 4.2.3), Erkenntnisse tiber die (Neben-)Reaktionen und deren Bedingungen erhalten werden,
welche bei der Aufkldrung der ablaufenden (Zersetzungs-)Prozesse hilfreich sind. Im Allgemei-
nen entstehen unter verschiedenen Betriebsbedingungen Gase wie C;Hy, O, CO; und POF3, die
auf verschiedene Nebenreaktionen zuriickgefiihrt werden konnen [27, 40, 110, 141, 159-164].
Eine Herausforderung liegt dabei in der Probenentnahme der Gasgemische aus der Batteriezelle,
da diese hermetisch verschlossen ist. Ebenso ist aufgrund der vielféltigen Kombinationsméglich-
keiten die Verkniipfung der zugrundeliegenden Reaktionen der entstehenden Gasprodukte nicht
ohne Weiteres machbar. Allerdings konnen mehrere analytische Methoden genutzt werden, um
Batteriegase zu identifizieren und um beispielsweise die (Neu-)Bildung, als auch Degradation
beziehungsweise Zersetzung der SEI zu untersuchen. Unter anderem kann fiir die Gasanalyse an
LIB die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) angewandt werden [165, 166]. Diek-
mann et al. untersuchten beispielsweise bei einem Nageltest den Einfluss des Nagelmaterials und
unter anderem die dabei entstehenden Gase CO und HF [165]. Ebenso werden zur Analyse GC-,
LC- (Flussigchromatographie, engl. liquid chromatography) und IC/MS-Methoden (Ionenchro-
matographie) [27, 51, 52, 164, 167-169] sowie die online elektrochemische Massenspektrome-
trie (OEMS) fiir Batteriegase eingesetzt. Hier sind die jeweiligen Arbeitsgruppen um Gasteiger,
Janek und Novdk genannt, bei denen unter anderem Formierungsgase beziehungsweise Zerset-
zungsgase an LIB sowie teilweise auch andere Batteriesysteme wie Lithium-Luft-Batterien un-
tersucht wurden [69, 137, 139, 141, 150, 160, 161, 163, 164, 166, 170-176]. Auch die Gaszusam-
mensetzung beziehungsweise Analyse der Anodenoberfldche von thermisch gealterten Batterien
bei Temperaturen bis zu 60 °C wurde in einigen Studien betrachtet [27, 177, 178].

Bei abnormalem Temperaturverhalten, bspw. durch
die Selbsterhitzungsphase einer Nachbarzelle ver- / { Temperaturinduzierter S"ess"e“} \

ursacht oder auch durch extreme Umgebungs- bzw.

Umweltbedingungen, konnen allerdings auch Tem-
peraturen weit oberhalb der 60 °C entstehen. Hier
untersuchten einige Gruppen mittels OEMS und
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR, engl. nu-
clear magnetic resonance) die thermische Zerset-
zung des Leitsalzes LiPFg bei Temperaturen iiber
60 °C [163, 179]. Bei diesen Temperaturen konnen
thermisch induzierte Zersetzungsreaktionen ablau-

fen, bei denen vermehrt Gasentwicklung stattfindet

(vgl. Reaktionsgleichung XIII). Um temperatur- Abb. 5.1: Darstellung des Stresstests.
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induzierte Prozesse systematisch und kontrolliert untersuchen zu kénnen, wird in diesem Kapitel
die Hochtemperatur-online-Gasanalysemethode angewandt (vgl. Kapitel 3.2.3). Der schemati-
sche Ablauf dieses temperaturinduzierten Stresstests (TIS) ist in Abbildung 5.1 dargestellt so-
wie in Kapitel 3.2.3.1 erklirt. Um Zersetzungsprozesse der Passivierungsschicht zu analysieren,
werden die PGV-Elektroden, welche bereits im Kapitel 4 vorgestellt wurden, auf die thermische
Stressresistenz analysiert. Ebenso wird der Einfluss von vier verschiedenen Separatoren auf die
Gasentwicklung und das elektrochemische Verhalten bei erhohten Temperaturen untersucht.

5.2 Auswirkungen des Stresstests auf das
Batterieverhalten

Im Folgenden wird der Einfluss verschiedener Batteriematerialien auf die Resistenz gegen tem-
peraturinduzierten Stress tiberpriift. Zur Bewertung dieser wird der Verlauf der OCV-Kurven so-
wie der SOHtys herangezogen. Unter Zuhilfenahme der Analyse der entstehenden Gase werden
Annahmen aufgestellt, um die Ursachen der unterschiedlichen Einfliisse zu kldren. Hierfiir wird
die in Kapitel 3.2.3 vorgestellte Hochtemperatur-online-Gasanalysemethode verwendet. Ebenso
werden optische post-mortem-Analysen zur Kldrung herangezogen.

5.2.1 Einfluss der PartikelgroBenverteilung

In diesem Unterkapitel werden die PGV-Elektroden im temperaturinduzierten Stresstest auf Ro-
bustheit tiberpriift und die Ergebnisse diskutiert. Zum besseren Verstindnis der Unterschiede
dieser Elektroden wird auf das Kapitel 3.1.1, insbesondere auf die Tabelle 3.2 verwiesen.

5.2.1.1 Elektrochemisches Verhalten

In Abbildung 5.2 sind die OCV-Verldufe der Zellen mit den verschiedenen PGV-Elektroden AM,
F1, F2 und F3 wihrend des Stresstests dargestellt. Die Startbedingungen dieser PGV-Zellen im
Stresstest sind @hnlich. Allerdings haben die Zellen mit den kleineren und mittleren Partikeln (F1
und F2) vor dem Stresstest insgesamt eine um ca. 10 mV hohere Zellspannung. Zu Beginn der
Aufheizphase nimmt die Spannung bei allen PGV-Zellen zuerst um mehrere uV zu. Im Gegensatz
dazu nehmen die Spannungen wihrend der verbleibenden Aufheizphase sowie der einstiindigen
Haltezeit bei 132 °C, in Abhéngigkeit der spezifischen Oberflidche, unterschiedlich stark ab. Die
grofte Abnahme in der Zellspannung von ca. 150 mV kann bei den Zellen mit den F1-Elektroden
und der groBten spezifischen Oberfliche (Sy ca. 4,3 m?>cm™3) beobachtet werden, gefolgt von
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

den AM-Elektroden (Sy ca. 1,4 m?>cm™3) und F2-Elektroden (Sy ca. 1,1 m?>cm™3) mit einer
Abnahme von 73 mV bzw. 56 mV. Entsprechend ist bei den Zellen mit der F3-Elektrode und der
kleinsten spezifischen Oberfliche (Sy ca. 0,4 m?>cm ™) die geringste Abnahme von ca. 27 mV
zu beobachten. Insgesamt gilt fiir den OCV-Verlauf, dass mit zunehmender Oberfliche Sy der
negativen Elektrode, die Zellspannung frither und stdrker abnimmt. Nach der Heizphase nehmen
die Spannungen der F1-, F2- und AM-Zellen anfangs wieder leicht zu, dann stetig bis zum Ende
der 10 h-Wartezeit ab. Nur bei der F3-Zelle ist keine leichte Zunahme, sondern stetige Abnahme
festzustellen.
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Abbildung 5.2: Mittelwert der OCV der PGV-Zellen AM, F1, F2 und F3 wihrend des Stresstests; n = 2, Griiner Pfeil:
Trend der Abnahme der OCV in Abhingigkeit der Sy .

Das beobachtete Verhalten der Zellspannung kann unter anderem auf die Temperaturabhén-
gigkeit der Zellspannung zuriickgefiihrt werden [17, 18]. Beispielsweise untersuchten Abdul-
Quadir et al. [180] eine im Vergleich zu den untersuchten PGV-Zellen dhnlichen Zellchemie
(Graphit gegen NMC, LiPFg-Elektrolyt) auf die temperaturabhiingige Spannungsinderung. In
deren Arbeit wird gezeigt, dass sich die Spannungsénderung mit der Temperatur je nach Ladezu-
stand zwischen ca. —0,45 mV °C~! und 40,05 mV °C~! sindert. Sie zeigten, dass bei SOC 40 %
und 60 % die Zellspannung mit steigender Temperatur leicht zunimmt. Im Gegensatz dazu nimmt
bei einem Ladezustand von SOC 20 % und 80 % die Zellspannung mit steigender Temperatur
ab. Nach deren Beobachtungen wire somit zu erwarten, dass bei gleichbleibendem Ladezustand
wihrend des Stresstests die Zellspannung um maximal ca. 5 mV zunimmt. Daher kann beim
Stresstest die anfidngliche leichte Zunahme der Zellspannung mit der Temperaturerhhung erklért
werden. Allerdings wird nach der anfanglichen Zunahme eine stetige Abnahme in der Zellspan-
nung beobachtet, welche aufgrund ablaufender Zersetzungsreaktionen und dem hiermit einherge-
henden Lithiumverbrauch (Selbstentladung) begriindet werden kann. Dies wird auf Zersetzungs-
prozesse zuriickgefiihrt, welche mit Zunahme der spezifischen Oberfliche vermehrt ablaufen.
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5.2 Auswirkungen des Stresstests auf das Batterieverhalten

Eine mogliche Erklarung konnte die Zersetzung der initialen SEI sein. Die SEI ist meist aus ther-
misch instabilen organischen sowie thermisch stabileren anorganischen Verbindungen aufgebaut.
Dabei zersetzt sich insbesondere die organische SEI ab ca. 80 °C (vgl. Reaktionsgleichung XIII)
[181]. Bei der Zersetzung der SEI entstehen neben spezifischen Gasen auch Freirdume in der SEI
[173], welche spontan mit dem inhérent instabilen Elektrolyten und den interkalierten Lithium-
Ionen, unter Bildung neuer SEI-Spezies reagieren (siche Reaktionsgleichung VIII und XIV).
Diese Reaktionen der negativen Elektrode, unter ,, Verbrauch der gespeicherten Ladung®, erkldren
die Spannungs- und Kapazititsabnahme.[182] Infolgedessen fiihrt eine hohere Sy zu mehr mog-
lichen Reaktionsstellen, womit die Prozesse, die zu einer Selbstentladung fithren auch vermehrt
ablaufen konnen. Somit {iberlagert die Selbstentladung die temperaturabhingige Zunahme der
Zellspannung. Dabei entsteht in Abhingigkeit des Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnisses und
den vermehrt ablaufenden Zersetzungsreaktionen bei kleineren Partikeln, im Vergleich zu grofe-
ren Partikeln, ein stirkerer Lithium-Konzentrationsgradient im Partikel. In der (Auf-)Heizphase
werden somit kleinere Partikel stidrker aus dem Gleichgewichtszustand gebracht. Die anfanglich
zu beobachtende Spannungszunahme in der Abkiihlphase kann somit durch Relaxation erklirt
werden. Diese korreliert mit dem Lihtium-Konzentrationsgradienten im Partikel und nimmt dem-
entsprechend mit der Sy ab. Ebenfalls konnte aufgrund der unterschiedlichen Selbstentladung
und somit verschiedenen Ladezustinden die Zellspannung wihrend der Abkiihlung bei F1, F2
und AM zunehmen (< 0 mV °C~!) bzw. bei F3 abnehmen (> 0 mV°C™!).
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Abbildung 5.3: SOHts der PGV-Batterien AM, F1, F2 und F3 nach dem Stresstest; n = 2.

Da der beschriebene irreversible Lithiumverbrauch zu einem geringeren SOH fiihrt, wird im
Folgenden der Verbrauch von Lithium-Ionen durch den Stresstest anhand des Gesundheitszu-
standes (SOHTys) ermittelt und die vier PGV-Resultate miteinander verglichen. Hierzu wird die
C/10-Entladekapazitit Cris unmittelbar nach dem Stresstest mit der C/10-Entladekapazitit Cy
vor dem Stresstest dividiert und der SOHts nach Gleichung A.3 berechnet (sieche Anhang A.8).
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

In Abbildung 5.3 ist der SOHts der PGV-Elektroden gezeigt, wobei deutliche Unterschiede be-
obachtet werden konnen. Wie bereits beim OCV-Verlauf kann erneut ein (schwacher) Trend in
Abhingigkeit der Sy festgestellt werden. Je groler die Sy ist, desto stérker ist die Abnahme des
SOHTs. Dabei weist erneut die F1-Elektrode die stirkste Abnahme auf. Wohingegen die F2-
und F3-Elektroden, dicht gefolgt von der AM-Elektrode sehr dhnlich zueinander sind. Auffillig
ist, dass der Trend mit dem Anteil der sehr kleinen Partikel x;o korreliert. Neben der SOHys-
Auswertung kann auch der C/10-Entladespannungsverlauf der vier Elektroden Hinweise auf die
Stressresistenz geben. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der Verbrauch von Lithium-Ionen
nicht nur in einer Kapazitidtsabnahme, sondern auch in einem insgesamt niedrigeren Spannungs-
verlauf resultiert. In Abbildung 5.4 ist die Entladespannung in Abhéngigkeit der Kapazitit der
PGV-Zellen dargestellt. Bei allen Zellen ist eine signifikante Veranderung zwischen der Formie-
rung und nach dem temperaturinduzierten Stresstest beobachtbar. Der stirkste Unterschied kann
erneut bei der F1-Zelle festgestellt werden, welcher unter anderem auf den hochsten Lithiumver-
lust und potentiell auf die Verdnderung der SEI zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 5.4: C/10-Entladespannung der PGV-Testzellen wihrend der Formierung und nach dem Stresstest; a) AM,
b) F1, ¢) F2 und d) F3.

Diese Erkenntnisse stimmen somit mit dem in Kapitel 4 festgestellten Trend iiberein, wo gezeigt
wurde, dass die Menge der initialen SEI proportional zur Sy ist. Zusitzlich zeigen die Ergebnis-
se des Stresstests, dass mit steigender Sy auch die Selbstentladung im Stresstest zunimmt, die
Elektrode also zunehmend weniger stressresistent ist.
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5.2 Auswirkungen des Stresstests auf das Batterieverhalten

5.2.1.2 Gasentwicklung wahrend des Stresstests

Neben dem elektrochemischen Verhalten geben auch die Gasentwicklungen wéhrend des tempe-
raturinduzierten Stresstests Hinweise auf die Stressresistenz, welche im Folgenden miteinander
verglichen werden. In Abbildung 5.5 sind die jeweiligen Gasverldufe der OEMS-Messungen und
in Abbildung 5.6 die halbquantitativ ermittelten Stoffmengen' der entstehenden Gase sowie die

wihrend des Stresstests verdampften Volumina des Losungsmittels DMC dargestellt.
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Abbildung 5.5: Einfluss der Partikelgroenverteilung auf die Gasentwicklung beim Stresstest: a) AM, b) F1, ¢) F2 und

d) F3; stromlos bei SOC 50; m/z-Signal nach Basislinienkorrektur, Glittung und Anwendung der Pro-
portionalititsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.

Bei den vier verschiedenen PGV-Zellen werden die Gase H,, CH4 und O, grofBtenteils mit dhn-
lichen Mengen detektiert. Im Gegensatz dazu nehmen die Mengen der Gase C,H4, CO und
CO; mit kleiner werdender Sy bzw. dem Anteil der xjo-Partikel ab. Wihrend der Formierung
kann ein dhnliches Gasentwicklungsverhalten in Abhiingigkeit der PGV bei CoH4 und CO beob-
achtet werden (vgl. Kapitel 4.2.3.1). CoH4 und CO sind die Hauptgase die bei der Formierung

1 Unter Beriicksichtigung der aufgestellten Annahmen fiir die Auswertung der OEMS-Analyse — vgl. Kapitel 3.2.3.2.

Ebenso wird angemerkt, dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass Signale von Fragmenten unbekannter Analyten
mit den analysierten m/z-Verhiltnissen interferieren. Dadurch sind fehlerbehaftete Riickschliisse bei der Stoffmen-
genberechnung moglich. Aufgrund der nahezu identisch verdampften DMC-Mengen werden die Einfliisse geloster

Gase im Elektrolyten bzw. durch fehlerbehaftete Fragmentierungsfaktoren des DMC in der Proportionalititsfunktion
vernachldssigt.
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

und Bildung der initalen SEI entstehen [32]. Durch die unterschiedlichen Mengen dieser Zerset-
zungsgase kann die Annahme bekriftigt werden, dass mit groBerer spezifischer Oberfliche mehr
SEI-Zersetzung, beziehungsweise SEI-Neubildung stattfindet (vgl. Gasentwicklungen in Kapi-
tel 2.1.3). Diese Beobachtung passt gut mit der Spannungs- und Kapazititsabnahme iiberein, da
SEI-Zersetzung sowie SEI-Neubildung Lithium-Ionen verbrauchen. Auffillig ist, dass das Leit-
salzzersetzungsprodukt POF3, welches aus der Reaktion des Leitsalzes LiPF¢ mit HyO gebildet
wird (vgl. Reaktionsgleichungen III und I'V), keinem erkennbaren Trend folgt. Mogliche Einfliis-
se konnten unterschiedliche Folgereaktionen des POF3 beispielsweise mit dem Elektrolyten sein
(vgl. Reaktionsgleichung XVII). Ursichlich hierfiir konnte unter anderem ein unterschiedlicher
Verbleib dieses Gases in der Zellmatrix sein, welcher durch die unterschiedlichen Elektroden-
strukturen begiinstigt wird.
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Abbildung 5.6: Halbquantitativ ermittelte Stoffmengen' der wihrend des Stresstests entstehenden Gase der PGV-Zellen;
Niherungsweise mittels der Proportionalitétsfunktion inkl. Basislinienkorrektur und externen Kalibrati-
on berechnet — vgl. Kapitel 3.2.3.2; Zum Vergleich ist die verdampfte DMC-Menge in puL dargestellt;
n = 2; Griiner Pfeil: Trend der Abnahme der Stoffmenge in Abhingigkeit der x1¢.

Auch ist die hohe Menge des H; auffillig, welches bei der Reduktion von H>O entstehen kann.
Da nicht anzunehmen ist, dass durch anfiingliches Restwasser innerhalb der Zelle mehr H; als
bei der Formierung entsteht (vgl. Kapitel 4.2.3.1), muss ein Teil des H>O aus einer anderen
Reaktion stammen. Moglich ist, dass wihrend des Stresstests erneut Wasser entsteht, welches
fiir die Hy-produzierende Reaktion notwendig ist. Beispielsweise kann aus einer vorgelagerten
Reaktion von HF mit dem SEI-Bestandteil LioCO3 neben LiF und CO, auch H,O entstehen
(vgl. Reaktionsgleichung V bzw. XXIX). Diese Reaktion sowie die HF-Reaktion (vgl. Reakti-
onsgleichungen III und IV) konnen bei erhohten Temperaturen oberhalb von 60 °C bevorzugt
ablaufen [53]. Denkbar sind auch gasende H;-Reaktionen aufgrund der Zersetzung einiger Bat-
teriebestandteile, wie die Reaktion der konstitutionellen Einheiten des Binders PVDF mit Lithi-
um (vgl. Reaktionsgleichung XIX). Die mogliche PVDF-Reaktion weist wihrend der Stresstest-
Temperatur aber eher eine untergeordnete Rolle auf, da diese Reaktion in DSC-Messungen erst
ab einer Temperatur von ca. 350 °C beobachtet wird [57, 58].
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5.2 Auswirkungen des Stresstests auf das Batterieverhalten

Neben den SEI-Neubildungsreaktionen, bei denen die Gase CHy, CoH4 und CO gebildet werden
(vgl. Reaktionsgleichungen VII bis XI), sollten bei der Zersetzungsreaktion des Li;CO3 das Gas
CO» (vgl. Reaktionsgleichung V) und bei der vom (CH,OCO,Li), die Gase C,Hy, O, und CO,
entstehen (vgl. Reaktionsgleichungen XIII und XIV). Da (CH,OCO;Li); bei EC-haltigen Elek-
trolyten in vielen Studien als eines der Hauptbestandteile der initialen SEI beobachtet wurde,
wire nach Reaktionsgleichung XIII ein dhnlicher Trend bei O, wie bei C,Hy und CO, zu er-
warten [33, 47, 48, 181, 183, 184]. Auftillig ist, dass die detektierbare Menge des O, insgesamt
keinem Trend folgt und vergleichsweise niedrig ist. Im Vergleich zur oberflichenabhingigen
SEI-Menge wire beispielsweise bei der F1-Elektrode eine grolere Menge des O, zu erwarten.
Hier kann nicht ausgeschlossen werden, dass entweder nicht O;-gasende Reaktionen dominieren
(vgl. Reaktionsgleichung XIV) oder O, direkt weiterreagiert. Bereits in anderen Arbeiten wurde
iber einen O,-Verbrauch durch Folgereaktionen mit Losungsmittelbestandteilen berichtet. Da-
her ist eine mogliche Erkldrung fiir die geringere, detektierbare O,-Menge eine Folgereaktion
des Sauerstoffs, wie in Reaktionsgleichung XV oder XXVIII gezeigt [55, 185].

C3H403 (EC)+0, — 3CO T +2H,0 (XXVIID)

Dennoch kénnen durch die Detektion der Gase nicht ohne Weiteres Riickschliisse auf die zu-
grundeliegenden Reaktionen gezogen werden. Der Verlauf eines Gases konnte auch durch meh-
rere ablaufende Reaktionen verursacht werden. Beispielsweise lassen einige Gasverldufe den
Riickschluss zu, dass nicht nur eine einzige Reaktion, sondern mehrere Reaktionen gleichzei-
tig bzw. nacheinander ablaufen (vgl. Abbildung 5.5, bspw. CO,-Gasverlauf). Das Gas CO,
kann beispielsweise durch die Hydrolyse des EC (vgl. Reaktionsgleichung XXVI), bei der SEI-
Zersetzung (vgl. Reaktionsgleichungen V und XIII) und durch Folgereaktionen des Leitsalzzer-
setzungsproduktes POF3 entstehen (vgl. Reaktionsgleichungen XVII und XVIII). Die Klirung,
welche und wieviele Reaktionen ablaufen ist sehr komplex und kein Bestandteil dieser Arbeit.
Diese Analyse konnte aber durch Modellierungs- und Simulationsansétze durchgefiihrt werden.
Beispielhaft sei hier auf die Ansitze von Baakes et al. verwiesen [53].

Somit kann festgestellt werden, dass grofle Oberflichen zwar die elektrochemische Performance
bis zu einem gewissen Grad verbessern, diese allerdings eine geringere Stressresistenz verursa-
chen. Die grofle Sy fiihrt neben der Erhohung der Interkalationseintrittsorte ebendort auch zu
der Erhohung der SEI-Bildung (vgl. Kapitel 4). Und diese vermehrte SEI, insbesondere die ther-
misch instabilere SEI, zersetzt sich unter Gasbildung bei erhdhter Temperatur. Somit fithren die-
se Degradations- und Neubildungsreaktionen (vgl. Gasentwicklungen in Kapitel 2.1) wiederum
zu weiteren Kapazititsverlusten (vgl. SOHtis). Neben der SEI-Degradation laufen bei diesem
temperaturinduzierten Stresstest auch weitere unerwiinschte (Neben-)Reaktionen ab, welche im
nachfolgenden Unterkapitel thematisiert werden.
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

5.2.2 Einfluss von Separatoren

In dem Temperaturbereich des Stresstests konnen neben der SEI-Degradation auch Reaktionen
der Leitsalz- sowie (teilweise) Separatorzersetzung stattfinden. Daher werden in diesem Kapitel
vier verschiedene Separatoren2 aus GF, PET, PP und PTFE auf die Robustheit gegeniiber dem
Stresstest iiberpriift. Zum besseren Verstdndnis der Unterschiede der Separatoren wird auf das
Kapitel 3.1.2, insbesondere auf die Tabelle 3.4 verwiesen.

5.2.2.1 Elektrochemisches Verhalten

In Tabelle 5.1 sind die elektrochemischen Eigenschaften der untersuchten Zellen aufgelistet, so-
wie in Abbildung 5.7 das OCV-Verhalten wihrend des temperaturinduzierten Stresstests darge-
stellt. Im Vergleich zwischen den vier Separatoren konnen starke Unterschiede im elektrochemi-
schen Verhalten sowie in der Gasentwicklung festgestellt werden. Es ist deutlich erkennbar, dass
die Zellen mit GF-, PP- und PTFE-Separatoren’ wihrend des Stresstests einen dhnlichen OCV-
Verlauf aufweisen. Die Selbstentladung iiber die 10 h-Stresstestdauer ist bei den GF-Zellen bei
hoher Reproduzierbarkeit am geringsten im Vergleich zu den anderen Zellen und betrégt im Mit-
tel nur AUocv, 115 ca. 0,11 V. Darauf folgen die PTFE- und PP-Zellen mit einem GAUqcv, Tis
von ca. 0,13 V bzw. 0,14 V. Im Gegensatz dazu ist bei den PET-Zellen kein reproduzierba-
res elektrochemisches Spannungsverhalten sowie die stirkste Spannungsabnahme von im Mittel
@AUqcv, Tis ca. 2,13 V zu beobachten. Ein dhnlicher Trend kann beim SOHryg festgestellt wer-
den. Am stressresistentesten sind die GF-Zellen mit einem SOHrg von ca. 85 %, gefolgt von den
PTFE- (SOHrTys ca. 72 %) und PP-Zellen (SOHrys ca. 69 %). Der mit Abstand grofite Kapazitéts-

Tabelle 5.1: Elektrochemisches Verhalten der Separator-Testzellen vor und nach dem Stresstest.

GF PET PP PTFE
OCV vor Stresstest / V 3,68£0,00 3,68+£0,00 3,66+0,01 3,66+0,01
OCYV nach Stresstest/ V 3,57£0,00 1,55+£0,92  3,524+0,02 3,53+0,03
DAUocv, Tis /' V 0,11£0,00 2,13+£0,91 0,14+0,01 0,13+0,02

Kapazitit vor Stresstest / mAhg_1 152,5+0,6 152,2+0,7 137,7+8,1 139,3+5,7
Kapazitit nach Stresstest / mAh g‘1 129,24+1,0 52,4+47,9 94,5+5,8 100,14+13,0
SOH7s / % 84,7+1,0 34,54+31.5 68,7+0,2 71,7+7,2

2 Beim Vergleich der Eigenschaften dieser Separatoren sind in DSC-Tests im untersuchten Temperaturbereich des
Stresstests keine relevanten Unterschiede erkennbar (vgl. Kapitel 3.1.2 bzw. Anhang A.3).

3 Die Testzellen in denen die verschiedenen Separatoren verbaut sind, werden zur Unterscheidung mit dessen Prifix
abgekiirzt. Beispielsweise steht die GF-Zelle fiir eine Zelle mit assembliertem GF-Separator.
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Abbildung 5.7: OCV der Zellen mit GF- (griin), PET- (blau), PP- (schwarz) und PTFE-Separatoren (rot) wihrend des
Stresstest; GF, PP und PTFE: n = 3; PET: n = 5; Die Einzelergebnisse der Tests sind gezeigt; Schwarzer
Pfeil: Trend der Zunahme der Peakfliche des m/z-44-Signals iiber die Messdauer des Stresstests.

verlust wird bei den PET-Zellen mit einem SOHTis von 34 % festgestellt. Bei den PET-Zellen
ist anzumerken, dass zwei der fiinf Zellen nach dem Stresstest kein typisches Ladeverhalten
aufweisen und unter anderem nicht mehr die Ladeschlussspannung von 4,2 V erreichen (vgl.
Anhang A.9 sowie Abbildung A.10). Daher wird bei zwei PET-Zellen ein SOHTs von 0 % an-
genommen. Die Arbeiten von Klein et al. und Homann et al. berichteten ebenfalls von Zellen mit
untypischem Ladeverhalten und fiihrten dies zuriick auf Mikro-Kurzschliisse. Ursdchlich waren
hierfiir Lithiumdendrite. Ebenfalls wiesen einige dieser Zellen einen Spannungsabfall und eine
insgesamt hohere notwendige elektrische Ladung auf.[186—192] Daher ist denkbar, dass das un-
typische Ladeverhalten bei den PET-Zellen auch von einem Mikro-Kurzschluss verursacht wer-
den kann — welches zum einen durch die diinne Separatordicke von 25 um begiinstigt wird (vgl.
Tabelle 3.4) und zum anderen auf ein nicht ausreichend temperaturstabiles Verhalten hinweist.
Im Gegensatz zu den bereits erwidhnten Studien werden Lithiumdendrite in dieser Arbeit nicht fiir
die Mikro-Kurzschliisse ursichlich sein. Dies wird hier ausgeschlossen, da die Versuchsbedin-
gungen des Zyklisierungsprofils beim Stresstest (vgl. Tabelle 3.8) untypisch fiir (starkes) Lithi-
umdendritenwachstum* sind und sich wihrend der Leerlaufspannungsphase keine Dendrite bil-
den. Dariiber hinaus kénnen keine negativen Elektrodenpotentiale (< 0V vs. Li/Li*) wéhrend der
Ladevorginge bei den PET-Zellen festgestellt werden. Eine wahrscheinlichere Erklédrung fiir das
beobachtete Verhalten kann aufgrund einer Verdnderung der PET-Materialbeschaffenheit sein,
bei der sich (Mikro-)Risse im Separator gebildet haben. Dariiber hinaus berichten Buechele et al.
[193] davon, dass PET bei Anwesenheit von DMC, Wasser und dem SEI-Bestandteil Lithium-
methoxid (vgl. Reaktionsgleichung X) unter anderem zu Dimethylterephthalat reagieren kann.

4 Lithiumdendrite bilden sich bevorzugt bei tiefen Temperaturen und hohen Laderaten aus.
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Dieses kann wiederum, aufgrund seiner Redox-Shuttle-Eigenschaft die Selbstentladung der Bat-
terie beschleunigen. Dariiber hinaus begiinstigt die Stresstesttemperatur die Zersetzung des PET,
da zwischen 100 °C und 120 °C die Hydrolyse des PET ca. 10.000-mal schneller ablduft als die
thermische Zersetzung [194, 195]. Hinweise auf eine stirkere Zersetzung zeigt die Korrelation
der Selbstentladung der PET-Zellen zum m/z-44-Signal. Je stirker die Spannung abfillt und so-
mit der Ladezustand sinkt, desto groBer ist das m/z-44-Signal. Dies deutet darauf hin, dass bei
den PET-Zellen im Vergleich zu den Zellen mit anderen Separatoren ein zusitzlicher Degra-
dationsprozess ablauft. Demzufolge kann der PET-Separator innerhalb einer LIB ein potenziell
gefihrliches Verhalten bei diesem abnormalen Betriebszustand verursachen.
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Abbildung 5.8: C/10-Entladespannung der Separator-Testzellen wihrend der Formierung und nach dem Stresstest;
a) GF, b) PET, c) PP und d) PTFE.

In Abbildung 5.8 ist die Entladespannung wiéhrend der Formierung und nach dem Stresstest
der verschiedenen Separator-Zellen dargestellt. Ein signifikanter Kapazitétsverlust zwischen der
C/10-Entladung wihrend der Formierung und nach dem temperaturinduzierten Stresstest ist, wie
bereits bei den PGV-Testzellen, beobachtbar. Erneut wird der groite Unterschied bei der PET-
Testzelle festgestellt. Um die Ursachen der Einfliisse dieser Separatoren genauer zu untersuchen,
werden nachfolgend die Gasentwicklungen der verschiedenen Separator-Zellen analysiert und
diskutiert.
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5.2 Auswirkungen des Stresstests auf das Batterieverhalten

5.2.2.2 Gasentwicklung wahrend des Stresstests

In Abbildung 5.9 sind die halbquantitiativ ermittelten Stoffmengen5 der Gase H,, CHy, CoHy,
CO, O3, CO; und POF;3, die wihrend der Formierung und des temperaturinduzierten Stresstests
entstehen, sowie in Abbildung 5.10 die m/z-Verldufe der jeweiligen Gase wihrend des Stress-
tests dargestellt. Es ist ersichtlich, dass bei der Formierung die Gasmengen der verschiedenen
Separator-Zellen sich im Mittel dhneln. Hierbei weisen die PP-Zellen einige Ausreifler und Un-
regelmifBigkeiten auf, welche die leicht erhohten H,- und C,Hy4-Stoffmengen sowie hohere Stan-
dardabweichungen erklédren. Trotzdem wird ersichtlich, dass die Gase und somit die Bestandteile,
die bei der SEI-Bildung wihrend der Formierung entstehen, sehr dhnlich zueinander sind und so-
mit die SEI-Entstehung nicht von den Separatormaterialien beeinflusst wird. Daher wird davon
ausgegangen, dass die initiale SEI der Separator-Zellen nahezu gleich ist und die unterschied-
lichen Gasentstehungen wihrend des Stresstests von den Separator- beziehungsweise Elektro-
Iytzersetzungen stammen. Aus diesem Grund werden die Prozesse der SEI-Zersetzungen und
Neubildungen nicht erneut diskutiert und auf das Kapitel 5.2.1.2 verwiesen.

[ cr[PET I PP T PTFE
1’S_fFormlerung
1,0
£0,5 1
S
30,0
(o))
c
24 Stresstest b)
= 3
o1
n

Siﬂfﬁﬁﬂmn‘m

H, CH, C,H, CO o2 CO, POF, DMC (pL)

Abbildung 5.9: Halbquantitativ ermittelte Stoffmengen’ der Separator-Zellen wihrend a) der Formierung und b) dem
Stresstest; Ndherungsweise mittels der Proportionalititsfunktion inkl. Basislinienkorrektur und exter-
nen Kalibration berechnet — vgl. Kapitel 3.2.3.2; Zum Vergleich ist die verdampfte DMC-Menge in uL
dargestellt; GF, PP und PTFE: n = 3; PET: n = 5; *: In der Proportionalitidtsfunktion wird das Gas Ace-
taldehyd nicht beriicksichtigt. Da dieses bei der Zersetzung von PET entstehen kann [196] und wie CO,
einen hohen Signalbeitrag auf m/z 44 aufweist, ist die Bestimmung der CO;-Stoffmenge mindestens um
diesen Beitrag fehlerbehaftet; Bei der Formierung sind die Basislinien von m/z 2 (H), 16 (CHy) sowie
44 (CO») teils schwierig zu ermitteln und zeigen anfénglich teilweise einen untypischen Verlauf auf.

5 Unter Beriicksichtigung der aufgestellten Annahmen fiir die Auswertung der OEMS-Analyse — vgl. Kapitel 3.2.3.2.
Ebenso wird angemerkt, dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass Signale von Fragmenten unbekannter Analyten
mit den analysierten m/z-Verhiltnissen interferieren. Dadurch sind fehlerbehaftete Riickschliisse bei der Stoffmen-
genberechnung moglich. Aufgrund der nahezu identisch verdampften DMC-Mengen werden die Einfliisse geloster
Gase im Elektrolyten bzw. durch fehlerbehaftete Fragmentierungsfaktoren des DMC in der Proportionalititsfunktion
vernachldssigt.
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

Das inerte Verhalten der Separatoren wihrend der Formierung wird allerdings nicht ginzlich
beim Stresstest fortgesetzt. Bei den Gasen CH4, CO und O, werden bei den verschiedenen
Separator-Zellen dhnliche Mengen analysiert. Die geringsten und nahezu gleichen Mengen aller
Gase konnen bei den PP- beziehungsweise PTFE-Batteriezellen festgestellt werden. Im Vergleich
dazu entstehen bei den GF- und PET-Zellen vor allem mehr H,, CO, (bei PET; beziehungsweise
m/z 44) und POF;. Im Vergleich zum GF-Separator kann beim PET-Separator viermal mehr CO,
(beziehungsweise m/z 44), aber etwa nur ein Fiinftel der POF3-Menge detektiert werden. Den-

noch entsteht auch beim PET-Separator ca. dreimal mehr POF;3 als bei den PP- beziehungsweise
PTFE-Zellen.
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Abbildung 5.10: Einfluss der Separatoren auf die Gasentwicklung beim Stresstest: a) GF, b) PET, c¢) PP und d) PTFE;

stromlos bei SOC 50; m/z-Signal nach Basislinienkorrektur, Glittung und Anwendung der Proportio-
nalitdtsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.

Die deutlich vermehrte CO,-Menge beim PET-Separator (vgl. Abbildung 5.10) kann, wie in der
Literatur berichtet, bei dessen Zersetzung entstehen. Marshall et al. [196] und Holland et al. [197]
untersuchten die thermische Zersetzung von PET zwischen ca. 280 °C und 370 °C und berichte-
ten, dass hierbei Gase wie CO, CO, und Acetaldehyd entstehen. Ebenso berichtete Venkatacha-
lam et al. [195], dass ab > 250 °C die thermische Zersetzung des PET beginnt und neben vielen
nicht-gasenden Zersetzungsprodukten, Gase wie CO, CO,, Acetaldehyd oder auch CoHy entste-
hen. Da in der Proportionalitdtsfunktion Acetaldehyd nicht beriicksichtigt wird, dieses allerdings
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5.2 Auswirkungen des Stresstests auf das Batterieverhalten

ebenfalls wie CO; ein starkes Signal auf dem m/z 44 aufweist, ist die halbquantitativ ermittelte
Stoffmenge des CO;, um diesen unbekannten Wert fehlerbehaftet.

Die erhohten POF3;-Mengen beim PET-Separator konnen durch Reaktionen der Al,O3-Beschich-
tung und Folgereaktionen erklirt werden. Einige Arbeiten berichten von der thermisch begiinstig-
ten Al,O3-Fluorierung mit HF zwischen 25 °C und 400 °C [198-201], welche unter Abspaltung
von Wasser erfolgt (vgl. Reaktionsgleichung XXIX [21, 25, 80, 179, 202-204]). Das hierbei ge-
bildete Wasser® kann zum einen Hydrolyse-Reaktionen begiinstigen und zum anderen sich wie-
derum nach Reaktionsgleichung III und IV mit LiPFg unter erneuter Bildung von POF3; und HF
zersetzen, wodurch sich ein Zersetzungszyklus einstellen kann (vgl. Reaktionsgleichung XXIX).
Dieser wird durch die Reduktion des Wassers an der negativen Elektrode beziehungsweise durch
metallisches Lithium unterbrochen (vgl. Reaktionsgleichung VI). Eine @hnliche Erklarung fiir
die erhohte POF3;-Menge beim GF-Separator liegt ebenfalls in der Zusammensetzung des Se-
paratormaterials, da Borosilikatglas die Zersetzung des Leizsalzes LiPF¢ begiinstigt. Es ist be-
kannt, dass bei Verwendung von Borosilikatglas eine beschleunigte Alterung des Elektrolyten
ab ca. 80 °C bis 85 °C stattfindet und hierbei unter anderem HF mit dem Borosilikatglas zu Was-
ser reagiert [179, 202]. Begiinstigt wird diese Reaktion durch die sehr grole Separatoroberfliche.
Die stérkere Streuung in den POF3-Mengen kann durch Folgereaktionen zu Phosphorsiureestern
begriindet sein (vgl. Reaktionsgleichungen XVII, XVIII oder XXXV).

Ebenfalls kénnen die erhohten H,-Stoffmengen bei den GF- und PET-Zellen auf die vermehrte
Wasserentstehung und H,-Folgereaktionen zuriickgefiihrt werden. Dariiber hinaus konnen bei
den PET-Zellen zwei iiberlagernde Peaks beobachtet werden, welche auf zwei Prozesse hin-
deuten (vgl. Reaktionsgleichung XXIX). Dies verdeutlicht, dass bei erhdhten Temperaturen der
Separatortyp einen starken Einfluss auf das Reaktionsverhalten und somit auf die Sicherheit der
Batterie haben kann.

(XXIX)

6  Ein hoherer Wassereintrag durch die hygroskopische Eigenschaft des PET, wird aufgrund der Vortrocknung aller Ma-
terialien (vgl. Kapitel 3.1) als unwahrscheinlich eingeschitzt. Ebenso zeigen die Gasanalysen wihrend der Formie-
rung keine Hinweise auf eine erhohte Wasserkonzentration. Daher wird angenommen, dass das H,O beim Stresstest
entsteht.
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

5.2.2.3 Optische post-mortem-Analyse

Die mikroskopischen Analysen der neuen Separatoren sowie der Separatoren nach dem tempe-
raturinduzierten Stresstest sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die fiir die GF-, PP- und PTFE-
Zellen verwendeten Separatormaterialien weisen neben Strukturkomprimierungen lediglich ge-
ringe optische Verdnderungen auf. Beispielsweise ist der GF-Separator nach der Verwendung
stirker in z-Richtung komprimiert, was auf die Assemblierung der Zelle zuriickgefiihrt werden
kann (nicht in der Abbildung gezeigt). Neben einer teilweisen Gelb-Braunverfiarbung, welche
typisch bei Polymer-Zersetzungsprozessen ist, sind auch Riickstinde des Kompositmaterials der
Elektrode sichtbar. Allerdings werden bei keinem dieser drei Separatoren Risse festgestellt. Im
Gegensatz dazu konnen beim PET-Separator starke optische Unterschiede zwischen einem neu-
en und dem thermisch gestressten Separator beobachtet werden. Diese zeigen, im Vergleich zum
GF- und PP-Separator, eine stirkere Gelbverfarbung sowie durchgehende Risse auf (PET ver-
farbt sich bei der Zersetzung von weil3, zu gelb, iiber braun, bis hin zu schwarz [194]). Zusitzlich
ist der PET-Separator nach dem Stresstest deutlich briichiger und neigt zum Auseinanderfallen.
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Abbildung 5.11: Mikroskopische Untersuchung der neuen Separatoren: a) GF, b) PET, ¢) PP und d) PTFE — sowie nach
dem Stresstest: e) GF, f) PET, g) PP und h) PTFE; Schwarze Partikel stammen vom Kompositmaterial.

Diese Beschiadigungen konnen Hinweise auf die Unterschiede im Spannungsverhalten sowie der
Gasentwicklung geben. Da sich Risse ungleich ausbilden, wirken sie sich auch unterschiedlich
auf das Verhalten der PET-Separatoren aus. Obwohl alle Separatoren bei den Einzeluntersuchun-
gen in DSC-Tests keine Auffilligkeiten im Stresstesttemperaturbereich aufweisen (vgl. Abbil-
dung A.1), kann die Annahme der verstirkten Degradation des PET-Separators bestitigt werden.
Innerhalb einer Batterieumgebung ist das Temperaturverhalten des PET-Separators besonders
alarmierend, da ein Riss im Separator im schlimmsten Fall zu einem Kurzschluss und damit zu
einer starken plotzlichen Entladung fithren kann. Hierbei kann eine deutliche Warmeentwicklung
verursacht werden, welche ein thermisches Durchgehen hervorrufen kann.
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5.3 Erkenntnisse des Stresstests

In diesem Kapitel wurde der Einfluss des temperaturinduzierten Stresstests auf das elektroche-
mische und gasende Verhalten an folgenden Batteriematerialien untersucht: Die Elektroden der
Partikelgroenverteilungen AM, F1, F2 und F3 sowie vier verschiedene Separatoren aus GF,
PET, PP und PTFE.

Bei der Untersuchung der PartikelgroBBenverteilungselektroden kann festgestellt werden, dass
sehr kleine Partikel weniger stressresistent sind als grofe Partikel. Neben der hoheren Gasent-
stehung, welche auf die Zersetzung der initalen Passivierungsschicht (SEI) sowie Neubildung
der SEI hinweist, wird auch ein Unterschied in der Selbstentladung sowie im Kapazititsverlust
festgestellt. Dies zeigt, dass Partikelgroflen einen entscheidenden Einfluss auf das Verhalten der
Batterieperformance (vgl. Kapitel 4) sowie Batteriesicherheit haben. Einen guten Kompromiss
zwischen guter elektrochemischer Performance und Robustheit zeigen die F2-Elektroden mit
einer mittleren Partikelgrofle von ca. 6 um und einer schmalen Verteilungsbreite auf.

Ebenso werden beim Stresstest neben der SEI-Zersetzung weitere Einfliisse durch Separato-
ren deutlich. Die Gasmengen der verschiedenen Separator-Zellen unterscheiden sich vor allem
bei den Gasen CO, und POF;. Dies deutet auf ein nicht-inertes Verhalten der GF- und PET-
Separatoren im Vergleich zu den PP- und PTFE-Separatoren in der elektrochemischen Um-
gebung hin. Hierbei wird die vermehrte POF3-Menge auf die verstirkte Leitsalzzersetzung
durch die Bestandteile des Borosilikatglases, beziehungsweise des PET-Separators zuriickge-
fiihrt. Neben Unterschieden in der Gasbildung werden auch Unterschiede beim elektroche-
mischen Verhalten sowie bei den optischen post-mortem-Untersuchungen festgestellt. Neben
Gelb-Braunverfirbungen (insbesondere bei PET und PTFE) sind auch Risse im Separator bei
PET zu beobachten. Ebenso zeigen die PET-Zellen ein untypisches und nicht-reproduzierbares
elektrochemisches und gasendes Verhalten auf. Unter anderem fillt die Spannung wihrend des
Stresstests unterschiedlich stark, was wiederum mit dem m/z-44-Signal korreliert. Hervorgerufen
wird dieses Verhalten durch eine Zersetzung des PET-Separators.

Die Gasuntersuchungen werden dabei mit dem neuentwickelten, kontinuierlichen Hochtempera-
tur-online-Gasanalyse-Messstand durchgefiihrt. Damit wird die Moglichkeit erdffnet, kleinskali-
ge Batteriezellen unter erhohten Temperaturen zu untersuchen. Dennoch zeigt insbesondere die
Gasentwicklung der Gase CO, und Acetaldehyd sowie der Ausschluss des Acetaldehyds aus der
Analyse-Auswertematrix die Notwendigkeit, die entwickelte Messmethode um weitere Analyten
zu ergianzen. Zur Kldarung unbekannter Analyten muss daher eine weitere Analysemethode ver-
wendet werden. Vielversprechend ist dafiir die Gaschromatographie-Massenspektrometrie. Bei
dieser ist es moglich, die Analyten aufzutrennen sowie nacheinander zu detektieren und zu ana-
lysieren. Durch die Kopplung dieser Methoden kann eine Parametrierungsbasis fiir zukiinftige
simulationsbasierte Aufklidrungen der ablaufenden Reaktionen gesetzt werden, um ablaufende
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5 Auswirkungen des temperaturinduzierten Stresstests

Prozesse, die zur Selbsterhitzung fithren, zu identifizieren. Insbesondere sind weitere Unter-
suchungen an den Lithium-Ionen-Batterien, aber auch Next-Generation-Batterien von Interes-
se. Beispielsweise konnen Untersuchungen der Unterschiede im Zersetzungsverhalten zwischen
neuen und gealterten Elektroden Aufschluss dariiber geben, wie Alterung das Sicherheitsverhal-
ten beeinflusst. Im Vergleich zu den Einzelmaterialien zeigen diese Ergebnisse, dass es fiir Si-
cherheitsbewertungen unerlisslich ist, Zellmaterialien in ihrer tatsdchlichen Batterieumgebung
zu untersuchen. Batteriematerialien miissen ein vorhersagbares und reproduzierbares Verhalten
vor und wihrend der Selbsterhitzungsphase aufweisen. Nur so ist es moglich, Batterien mit ei-
nem sehr hohen Sicherheitsniveau zu entwickeln.
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6 Einfluss von Formierungsgasen auf
die Batterie'

Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits von L. Bldubaum, P. Rose, L. Schmidt und U. Kre-
wer unter dem Titel ,,The Effects of Gas Saturation of Electrolytes on the Performance and
Durability of Lithium-Ion Batteries” im Journal ChemSusChem (doi: 10.1002/cssc.202100845,
CC BY 4.0 International, [2]) vertffentlicht. Ebenso wurden Ergebnisse auf der internationalen
Konferenz , Kraftwerk Batterie* unter dem Vortragstitel Investigation on the Gas Saturation of
Electrolyte on the Performance of Lithium-Ion Batteries am 28.04.2021 prisentiert. Die Abbil-
dungen und Texte sind teilweise abgeédndert und vollstindig der deutschen Sprache angepasst.

Das Analysieren der Gase, die bei der Formierung (vgl. Kapitel 4.2.3) bzw. den temperaturin-
duzierten Zersetzungen (vgl. Kapitel 5) entstehen, ldsst die Frage aufkommen, welchen Einfluss
die individuellen Gase auf die Eigenschaften einer Batterie haben. Dies erscheint relevant, da
sie unter Normalbedingungen bis zu einem gewissen Druck innerhalb der Batterie verbleiben.
Zwar werden in der Regel die Formierungsgase durch einen Entgasungsschritt in der Produktion
entfernt, dennoch verbleiben geloste Gase innerhalb des Elektrolyten. Somit konnen entstehende
oder auch bereits vorhandene Gase im Elektrolyten die Batterieeigenschaften beeinflussen. Um
den Einfluss geloster Gase auf die Batterieperformance und das Impedanzverhalten zu untersu-
chen, werden in diesem Kapitel verschiedene gasgesittigte Elektrolyte systematisch analysiert.
Hierfiir werden unter anderem Formierungs- bzw. Zersetzungsgase verwendet, welche in den
vorangegangenen Kapiteln durch die Gasanalyse ermittelt wurden.

6.1 Allgemeines zu Gasen in Batterieelektrolyten

Neben den Elektroden sind fiir die Batteriefunktionalitéit Elektrolyte essentielle Komponenten.
Um nicht nur die Gasentstehungen sondern auch die Einfliisse von Gasen selbst zu untersuchen,
werden im Rahmen der Dissertation in diesem Kapitel acht verschiedene gasgesittigte Elek-
trolyte systematisch untersucht. Denn die Zusammensetzung des Elektrolyten ist entscheidend
fiir eine gute Batterieperformance. Untersuchungen zeigen, dass geringe Veridnderungen in der

1 Dieses Kapitel wurde bereits in [2] veroffentlicht.

91


https://doi.org/10.1002/cssc.202100845
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

6 Einfluss von Formierungsgasen auf die Batterie

Zusammensetzung der Elektrolyte deutliche Unterschiede in den Batterieeigenschaften verursa-
chen konnen.[205] Unter anderem konnen je nach Art der Zusammensetzung folgende Batterie-
Leistungsparameter beeinflusst werden: Betriebstemperaturbereich, C-Ratenfahigkeit (wie die
Schnellladefidhigkeit), Lebensdauer, Energiedichte und auch Sicherheit [28, 110, 206, 207]. Da-
her werden fiir die Optimierung der Batterieeigenschaften verschiedenste Elektrolytzusammen-
setzungen verwendet. Je nach Einsatzgebiet und Anwendungsfall bestehen die Elektrolyte aus
einer Mischung von aprotischen, organischen Losungsmitteln wie EC, EMC und/oder DMC,
welche mit mindestens einem anorganischen Leitsalz wie LiPFg kombiniert werden. Zusitzlich
werden auch Additive wie VC oder Cyclohexylbenzol dem Elektrolytgemisch beigemischt, um
die Batterieleistung oder die Sicherheit zu erhohen.[29, 208] Eine ausfiihrliche Zusammenfas-
sung der vielfiltigen Elektrolytzusammensetzungen im Bezug auf die Beeinflussung der Perfor-
mance und der Einfluss von Einzelkomponenten auf die LIB wird in einer Vielzahl von Arbeiten
behandelt [29, 209-211]. Fiir eine detaillierte Ubersicht wird daher auf die Literatur verwiesen.

Das niedrige Betriebspotential der negativen LIB-Elektrode und die geringe Stabilitét der Elek-
trolytlosungsmittel begiinstigen elektrochemische Reaktionen. Bei diesen Reaktionen werden an
der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche teilweise Gase freigesetzt [164]. Bis zu einem gewissen
Grad sind diese Zersetzungsreaktionen der Losungsmittel notwendig, da diese zur Bildung einer
Passivierungsschicht fiihren. Hierbei passiviert bspw. die SEI die negative Elektrodenoberfli-
che und verhindert somit eine weitere Zersetzung des Elektrolyten. Zusitzlich unterstiitzt diese
auch die reversible Interkalation der Lithium-Ionen in die Graphitelektrode.[46, 181, 212-216]
Die wihrend der Formierung ablaufenden SEI- /

Reaktionen sind schematisch in Abbildung 6.1 Q
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zu weiteren ablaufenden gasenden Reaktionen Reaktionen.

wird auf Kapitel 2.1 verwiesen. Diese initialen SEI-Bestandteile konnen weiter zerfallen und
stabilere SEI-Spezies wie Li;CO3 oder LiF bilden. Dabei kénnen wiederum teilweise Gase frei-
gesetzt werden (vgl. Reaktionsgleichung XIII) [46, 212-215]. Je nach Art der sich bildenden
SEI-Zusammensetzung entstehen wihrend der Alterung oder durch abnormale Betriebszustin-
de (vgl. Kapitel 5) weitere Gase. Neben den SEI-Reaktionen sind auch Reaktionen von anderen
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6.1 Allgemeines zu Gasen in Batterieelektrolyten

Zellkomponenten bekannt, bei denen bspw. O, (bei der Verwendung von cobalthaltigen positi-
ven Elektroden; vgl. Reaktionsgleichung XVI) bzw. H, (durch Restwasser oder bei Verwendung
von PVDF als Binder; vgl. Reaktionsgleichungen XXIX bzw. XIX) freigesetzt werden. Da be-
reits Kleinstmengen von SEI-Additiven die Formierungsreaktionen stark beeinflussen, konnten
auch Gase einen Einfluss auf diese SEI-Reaktionen ausiiben. Beispielsweise konnten Elektroly-
te welche mit Gasen vorgesittigt? sind, die Batterieprozesse beeinflussen. Da bei der Formie-
rung unter anderem Gase entstehen, ist es moglich, dass gasgesittigte Elektrolyte einen Einfluss
auf die Reaktionsgleichgewichte haben. Somit konnten im Elektrolyt geloste Gase die (elektro)-
chemischen Reaktionen der Elektrolytzersetzung beeinflussen oder auch selber zersetzt werden.
In beiden Fillen konnten Gase somit die SEI-Morphologie und deren Zusammensetzung bzw.
weitere Batterieprozesse, wie die Ladungstransferprozesse beeinflussen.

Anhaltspunkte zur Beeinflussung der Batterieeigenschaften durch Gase wurden bereits in einigen
Studien nachgewiesen. So wurde bei der Forschung an Lithium-Metall-Batterien der Einfluss von
verschiedenen Gasen untersucht. Bei diesem Batterietyp stellt die Steuerung der Reaktionen und
Eigenschaften der Metall-Elektrolyt-Grenzflache eine grole Herausforderung dar — insbesonde-
re, da metallisches Lithium spontan mit den meisten atmosphéarischen Gasen reagiert. Je nach
Gas-Zusammensetzung koénnen dabei unterschiedlichste Reaktionen auftreten. Beispielsweise
wurde der Einfluss der Gase CO,, CO, N», N>O und O, auf Lithiumfolien intensiv untersucht.
Hierbei konnte unter anderem festgestellt werden, dass bei Verwendung bestimmter Gase sich
eine homogene Schicht aus anorganischen Salzen bildet.[183, 220-223] Auch konnte durch die
Zugabe dieser Gase die Zellperformance beeinflusst werden, wobei das beste Ergebnis bei Zuga-
be von CO; festgestellt wurde.[142, 224] Bei der Zugabe von CO; konnte vermehrt LiCO3 auf
der inneren Oberfldchenschicht der negativen Lithiumelektrode angereichert werden. Im Gegen-
satz zu einer Abwesenheit von CO», bei der lediglich nur Spuren von LioCOs3 auf der Lithium-
elektrode analysiert wurden. Dies zeigt, dass die Gase die SEI-Reaktionen beeinflussen konnen.
Bei Vorhandensein von Li;COj3 konnte eine glattere Oberflache und eine geringere Bildung von
Lithiumdendriten beobachtet werden. Ebenso wurde ein geringerer Grenzflaichenwiderstand so-
wie eine insgesamt geringere Uberspannung festgestellt. Diese positiven Eigenschaften fiihrten
zu einer verbesserten Zykleneffizienz, C-Ratenfahigkeit sowie Langzeitstabilitdt der negativen
Elektrodenmaterialien.[183, 224-229] Des Weiteren stellten Krause et al. fest, dass CO; ein
wirksames Additiv fiir siliziumhaltige Lithium-Ionen-Batterien ist [230]. Dariiber hinaus fanden
Strehle et al. heraus, dass Gase wie CO, die Umesterung des Elektrolytlosungsmittels EMC
vermutlich unterdriicken.[160] Ahnliche Ergebnisse wurden auch durch Zugabe von Li,CO3
beobachtet.[231, 232] Eine Veridnderung der Oberflichenschicht konnten auch Shiraishi et al. in
einer Studie nachweisen. In dieser wurden Lithiumfolien mit Mineralsduren vorbehandelt, was
zu einer diinnen zweischichtigen Oberflachenstruktur fiihrte. Die innere Oberflachenschicht be-
stand dabei aus Li, O, wohingegen an der dufleren Oberflichen-Elektrolyt-Grenzflache vermehrt

2 Beispielsweise die wihrend der Formierung bzw. der Alterung entstehen oder vom Herstellungsprozess herkommen.
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Lithiumsalze entstanden.[233] Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass neben klassi-
schen Vorbehandlungsmethoden, wie durch Additive, auch Gase eine entscheidende Rolle auf
die Batteriefunktionalitidt aufweisen. Bereits fiir Lithium-Metallelektroden wird ein Einfluss ver-
schiedener Gase vielfach beobachtet. Einfliisse durch verschiedene Gase in LIB sind wahrschein-
lich, da viele Zersetzungsreaktionen metallisches Lithium bzw. Lithium-Ionen verwenden.[220]
In diesem Kapitel wird daher der Einfluss von gasgesittigten Elektrolyten, unter anderem mit
typischen Formierungsgasen systematisch analysiert.

Fiir die Analyse und zur Beurteilung der Einfliisse von Gasen in LIB konnen verschiedene Unter-
suchungsmethoden verwendet werden. Unter Beriicksichtigung komplexer Reaktionsnetzwerke
kann das Wachstum von Oberflachenfilmen mittels simulativer Verfahren berechnet werden, wie
durch ein Multiskalen-Filmwachstummodell, welches von Roder et al. vorgestellt wurde.[126]
Allerdings kann die Parametrierung dieser Modelle eine Herausforderung darstellen. Neben vie-
len Modellierungsmoglichkeiten konnen auch direkt experimentelle Methoden verwendet wer-
den. Beispielsweise beeinflussen verschiedene Oberflachenfilmreaktionen das Formierungsver-
halten und veréindern aufgrund unterschiedlicher Uberspannungen das Ladungs-Entladeverhalten
der Batterie. Infolgedessen verursachen hohere bzw. niedrigere Uberspannungen nicht nur den
Spannungskurvenverlauf sondern auch die Batterieleistung. Somit kdnnen durch Untersuchun-
gen der Verldufe und Eigenschaften die Einfliisse der unterschiedlichen Gase auf die Gesamt-
performance aufzeigen. Ebenso stellen dynamische elektrochemische Messmethoden eine gute
Moglichkeit zur Untersuchung dar. Der Vorteil dieser Messmethoden liegt darin, dass die jewei-
ligen Verlustprozesse (Reaktions-, Transport- und SEI-Prozesse) getrennt voneinander betrachtet
werden konnen. Wihrend der Alterung kann somit die EIS zur Quantifizierung der Veridnderun-
gen der SEI-Figenschaften eingesetzt werden.[234] Neben der EIS kann auch die nichtlineare
Version der Impedanzspektroskopie, die nichtlineare Frequenzganganalyse angewandt werden.
Diese ist eine sensitive Analysemethode um Reaktions- und Degradationsprozesse an der Ober-
flache zu ermitteln.[235] Sie ermoglicht beispielsweise die Unterscheidung zwischen der Entste-
hung von Lithium-Plating und Verdnderung durch zyklischer Alterung.[103, 236] Allerdings ist
diese Methode derzeit noch nicht einfach zu interpretieren. Aus diesem Grund wird zur Beurtei-
lung des Einflusses der gasgesittigten Elektrolyte insbesondere das Formierungsverhalten analy-
siert. Mittels der Impedanzspektroskopie werden auch die Batterieeigenschaften in Abhingigkeit
der Zyklisierung sowie der Einfluss der Gase auf Verlustprozesse untersucht. Fiir ein detailliertes
Verstdndnis sowie eine Quantifizierung der jeweiligen Gaseinfliisse werden die Effekte auch an-
hand der Lade-Entlade-Charakteristika, C-Ratenféhigkeit und CE sowie EE bestimmt. Um den
Einfluss individueller Gase beurteilen zu konnen, wird hierfiir der Elektrolyt vor der Zellassem-
blierung mit dem jeweiligen Gas gesittigt (vgl. Kapitel 3.1.3). Diese systematische Studie kann
daher eine kosteneffiziente LIB-Optimierung durch eine einfache Elektrolytvorbehandlung in
Bezug auf Leistung und Lebensdauer aufzeigen.
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6.2 Ergebnisse und Diskussion zum Einfluss der
Formierungsgase

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Gase auf die Batterieleistung und -lebensdauer anhand
der Entladekapazititen in Abhéngigkeit der Zyklisierung analysiert. Als weitere Grundlage wer-
den die jeweiligen Lade-/Entladekurven sowie die CE und EE wihrend der Formierung zur Be-
urteilung herangezogen. Die Unterschiede der gasgesittigten Elektrolyte werden im Anschluss
auch auf die C-Ratenfihigkeit untersucht und bewertet. Um einige Verlustprozesse separat von-
einander bewerten zu konnen sowie aufgestellte Hypothesen zu iiberpriifen, wird zum Schluss
das Impedanzverhalten, auch in Abhéngigkeit der Alterung aufgezeigt und diskutiert.

6.2.1 Beeinflussung der Batterieperformance

Im Folgenden werden anhand der Performancetests verschiedene Batterieeigenschaften unter-
sucht und diskutiert. Ebenfalls werden Hypothesen aufgrund beobachteter Unterschiede aufge-
stellt, welche im nachfolgenden Kapitel 6.2.2 durch die Impedanzspektroskopie genauer analy-
siert werden.

6.2.1.1 Entladekapazitat wahrend der Zyklisierung

Um zu klédren, ob gasgesittigte Elektrolyte einen wesentlichen Einfluss auf die Batterieleistung
sowie Batteriealterung aufweisen, werden zunéchst die Entladekapazititen in Abhingigkeit der
Zyklisierung analysiert. In Abbildung 6.2 sind die mittleren spezifischen Entladekapazititen
wihrend der Formierung, des C-Ratentests und der 1C-Zyklisierung dargestellt. Die Zyklisie-
rung wird insgesamt dreimal fiir die Impedanzanalyse (vgl. Kapitel 6.2.2) unterbrochen. Diese
Unterbrechungen zeigen die Auswirkungen der C/5-Rate zum Einstellen des SOC von 50 %,
welche hier ebenfalls visuell verdeutlicht werden. Die unterschiedlichen spezifischen Entlade-
kapazititen zeigen deutlich, dass im Elektrolyt geloste Gase einen starken Einfluss auf die Bat-
terieleistung haben. Es ist erkennbar, dass der Einfluss von der jeweiligen Gasart abhingig ist.
Bereits bei der Formierung konnen signifikante Unterschiede zwischen den Gasen® in Bezug auf
die mittlere spezifische Entladekapazitit beobachtet werden. Wihrend der Zyklisierung mittels
1C-Rate weisen beispielsweise die Zellen mit den Gasen CO, C,Hy und CHy sehr dhnliche 1C-
Entladekapazititen auf. Dennoch liegen diese Entladekapazititen in etwa 3 % bis 7 % unterhalb
der Entladekapazitit der Ar-gesittigten-Elektrolytzellen. Da Ar das neutralste und reaktionsun-
freudigste dieser Gase ist und die Elektrolyte teilweise unter diesem Inertgas gelagert werden

3 Zur Vereinfachung werden die Batteriezellen, welche mit den jeweiligen gasgesittigten Elektrolyten assembliert
werden im Folgenden teilweise nur mit den jeweiligen Gasen oder dhnlich abgekiirzt.
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C-Ratentest

Zyklennummer / -

Abbildung 6.2: Mittlere spezifische Entladekapazitit der gasgesittigten Elektrolyte in Abhéngigkeit der Zyklennummer;
Variation der C-Rate sowie Auswirkung der EIS-Messung bei OCV, mittlere Standardabweichungen bei
der 1C-Zyklisierung fiir alle Zellen (auier CoH;) betragen ca. £+ 2 %, bei CoHy + 11 %; Ar: n =2,
CO,, CO, CoHy, Hy, CHg und Oy: n =3, CoHy: n =4.

bzw. die Zell-Elektrolytbefiillung unter diesem Inertgas durchgefiihrt wird, werden die Zellen,
welche mit dem Argon-Elektrolyt assembliert werden, als Referenzzelle betrachtet. Somit ge-
ben die Ar-Referenzzellen eine Bezugsgrofle, mit dieser vereinfacht festgestellt werden kann, ob
andere Gase einen positiveren oder negativeren Einfluss im Vergleich zu Ar aufweisen. Somit
kann festgestellt werden, dass bei einer 1C-Rate die Gase CO, C;H4 und CHy4 eine Verringerung
der Batterieleistung verursachen. Im Gegensatz dazu zeigen die Zellen mit dem H-Elektrolyt
ein dhnliches Entladeverhalten wie die Ar-Referenzzelle. SchlieBlich kann bei den CO;- und
0,-gesittigten Elektrolyten die beste Leistung im Bezug auf die Entladekapazitit beobachtet
werden. Im 116. Zyklus kann bei den CO,- und O;-gasgesittigten Elektrolyten im Vergleich zur
Ar-Referenz eine insgesamt 9 % bzw. 3 % hohere Entladekapazitit erreicht werden. Da auch
die Abnahme der Entladekapazitiit zwischen den Zyklen bei diesen beiden Gasen geringfiigig
niedriger ausfillt, beeinflussen diese Gase nicht nur positiv die Leistung sondern auch die Alte-
rungsprozesse. Im Gegensatz dazu wird bei den Zellen mit dem gesittigten Co,H;-Elektrolyten im
116. Zyklus eine um 39 % geringere Entladekapazitit im Vergleich zur Ar-Referenz festgestellt.
Dariiber hinaus weisen diese auch eine viel stirkere Abnahme beziiglich der Zyklenstabilitit auf.
Somit kann festgestellt werden, dass Gase wie CoH, in LIB vermieden werden sollten um eine
optimale Entladekapazitit zu erreichen.

Fiir diese signifikanten Unterschiede in den Entladekapazititen und dem Alterungsverhalten
konnte eine Erkldrung darin liegen, dass Gase die Reaktionsgleichgewichte der SEI-Bildungs-
reaktionen beeinflussen (bspw. Reaktionsgleichung VII bis XIII). Dies wiederum kénnte eine
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andere SEI-Zusammensetzung verursachen, welches zu verschiedenen SEI-Eigenschaften fithren
kann. Auch denkbar ist, dass beispielsweise die Gase CO, und O; die Bildung von Lithiumper-
oxid bzw. Lithiumsuperoxid nach Reaktionsgleichungen XXX und XXXI begiinstigen [237]. Be-
kanntermaBen haben diese Oxide einen positiven Einfluss auf die SEI-Leistung.[183, 224-229]
Im Gegensatz dazu konnte der deutlich negative Einfluss auf die Batterieleistung von CoH, durch
eine Polymerisation des Ethins an der negativen Elektrodenoberfliche herkommen (vgl. Reakti-
onsgleichung XXXII) [238]. Denn eine Polymerschicht konnte eine unzureichend leitfahige SEI
ausbilden bzw. sogar isolierend sein. Denkbar wire auch, dass Gase mit Elektrolytbestandteilen
oder den Elektroden direkt reagieren. Kumai et al. [43] und Kong et al. [217] berichtetem unter
anderem davon, dass DMC und H; bzw. C;H, mit der positiven Elektrode reagieren (vgl. Reak-
tionsgleichung XXXIII und XXXIV). Diese Reaktionen werden allerdings erst bei Uberladung
der positiven Elektrode beobachtet.[175, 239] Da in dieser Studie keine Uberladungsexperimente
durchgefiihrt werden, sind die beobachteten Effekte daher eher auf Reaktionen des Elektrolyten
und der negativen Elektrode zuriickzufiihren.

L
co, Bt orh04C (XXX)
L

0, 252 15,0, (XXXT)
nCyH; — [CoHaly (XXXII)

12Lit,2e ..
C3HgO3 (DMC) +H, —————— Li,CO3+2CHy 1 (XXXIIT)
CoHy — CHyt +2HT 4-2e™ (XXXIV)

Um die Reaktionsorte und Ursachen der beobachteten Einfliisse besser nachvollziehen und ein-
grenzen zu konnen, wird im Folgenden das Formierungsverhalten beim ersten Lade- und Ent-
ladezyklus untersucht. Insbesondere wird hierbei das negative und positive Elektrodenpotential
sowie die CE und EE analysiert.

6.2.1.2 Potentialverhalten beim ersten Formierungszyklus

Im Folgenden wird der Einfluss der Gassittigung auf das Lade- bzw. Entladeverhalten im ersten
Formierungsschritt untersucht. Verschiedene Potentialverldufe konnen Aufschluss dariiber ge-
ben, ob unterschiedliche SEI-Reaktionen stattfinden. Beispielsweise liefern die Potentialverldufe
Informationen iiber den Beginn der initialen SEI-Bildungsreaktion sowie iiber weitere Nebenre-
aktionen. Hierdurch konnen unterschiedliche SEI-Zusammensetzungen sowie verschiedene Li-
thiumverluste abgeleitet werden. Die Unterschiede in der SEI-Bildung bzw. im Lithiumverlust
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konnten Ursachen fiir verschiedene Entladekapazititen sein. Die Potentialverldufe der negativen
bzw. positiven Elektroden wihrend der Formierung sind in Abbildung 6.3 und 6.4 dargestellt.
Das positive Elektrodenpotential wird hier lediglich zum besseren Vergleich dargestellt, da die-
ses neben geringfiigigen anfinglichen Unterschieden im Vergleich zum negativen Potentialver-
lauf keine weiteren Erkenntnisse beinhaltet.
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Abbildung 6.3: Potential der negativen Elektrode gegen die Lade- bzw. Entladekapazitit; erster C/10-
Formierungsschritt; vertikale gepunktete Linie: Beginn der Lithiumeinlagerung ab 0,25 V, Kreis:
Plateau der SEI-Bildung; Zur besseren Visualisierung des SEI-Plateaus sind die Diagramme logarith-
misch skaliert.

In den Kurvenverldufen ist erkennbar, dass die Elektrolyte ein spezifisches negatives Potential-
verhalten verursachen. Beispielsweise bendtigen die verschiedenen gasgesittigten Batteriezellen
zum Erreichen des Interkalationspotentials teilweise unterschiedliche Mengen an elektrischer
Ladung.4 Bis die erste Lithiuminterkalation stattfindet verbrauchen die Gase Ar, CO,, CoHy, Hp,
CH, und O, eine ihnlich groBe Menge von je ca. 20mAhg~!. Im Gegensatz dazu benstigen CO-

4 Die vertikalen Linien in Abbildung 6.3 sollen die benétigte elektrische Ladung verdeutlichen, die zur Unterschrei-
tung des Interkalationspotentials von 0,25 V gegen Li/Li™ bendtigt wird.
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Abbildung 6.4: Potential der positiven Elektrode gegen die Lade- bzw. Entladekapazitit; erster C/10 Formierungsschritt.

! mehr elektrische La-

und C,H,-gesittigte Elektrolyte insgesamt ca. 3mAhg~! bzw. SmAhg~
dung. Somit verbrauchen C,H,-Zellen zum Erreichen des Interkalationspotentials im Vergleich
zur Ar-Referenzzelle insgesamt 40 % mehr Lithium. Durch diese unterschiedlichen Anteile kann
festgestellt werden, dass bei diesen Gasen wihrend der SEI-Bildung vermehrt elektrochemische
Nebenreaktionen stattfinden. Vermehrt ablaufende Reaktionen stellen wiederum ein Indiz fiir
verschiedene SEI-Morphologien bzw. -Zusammensetzungen dar. Neben der Menge der elek-
trischen Ladung kann auch der initiale Potentialverlauf einen Hinweis auf andere ablaufende
Reaktionen geben. Bei der Ausbildung des ersten sichtbaren Plateaus im Potentialverlauf wird
angenommen, dass hier hauptséichlich die initiale SEI-Bildung stattfindet [240].5 Fiir fast alle
Gase beginnt das initiale SEI-Bildungsplateau bei etwa 0,7 V gegen Li/Li*. Einzige Ausnahme
stellt das Gas Ethin dar. Hier wird dieses Plateau bereits 0,2 V frither und somit bei ungefédhr
0,9 V gegen Li/Li" ausgebildet. Zuriickgefiihrt werden kann dies darauf, dass Ethin mit seiner
hochreaktiven Dreifachbindung die niedrigste Reaktionsbarriere aufweist und somit am ehesten
unspezifisch mit allen moglichen Reaktionspartnern in der Zelle reagieren kann. Dieses kann zu

5 Dargestellt durch den Kreis in Abbildung 6.3.
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einer sehr komplexen und ungiinstigen SEI-Zusammensetzung fithren. Daneben ist aulerdem er-
kennbar, dass das Lithiuminterkalationsverhalten der verschiedenen Batteriezellen unterschied-
lich beeinflusst wird. Im Allgemeinen bedeuten geringe Abweichungen zwischen dem Lade-
und Entladepotentialverlauf ein geringerer Energieverlust, verursacht durch insgesamt niedrige-
re Uberspannungen. Um diese Effekte quantitativ zu analysieren werden im Folgenden die CE
und EE des ersten Formierungszyklus ermittelt.
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Abbildung 6.5: CE und EE des ersten Formierungsszyklus (C/10) einschlieBlich Standardabweichungen der untersuch-
ten gasgesittigten Batteriezellen; Ar: n = 2; CO,, CO, CoHy, Hp, CHy und Oy: n =3; CoHy: n=4.

In Abhingigkeit der gasgesittigten Elektrolyte sind in Abbildung 6.5 die jeweiligen Effizien-
zen (CE und EE) des ersten Lade-Entlade-Zyklus der verschiedenen Batteriezellen dargestellt.
Hinsichtlich ihrer CE konnen die Gase in drei verschiedene Gruppen eingeteilt werden: 1) Ar,
CO», H> und O, weisen eine hohe CE von iiber 84 % auf; 2) CO, C,H4 und CH4 haben eine
leicht niedrigere CE von ungefahr 83 %; und 3) C,H, weist die niedrigste CE von 77 % auf.
Die unterschiedlichen CE unterstiitzen die Annahme, dass wihrend des ersten Formierungszy-
klus unterschiedliche Reaktionen stattfinden. Je niedriger die CE ist, desto mehr Reaktionen lau-
fen ab, welche beispielsweise die SEI-Zusammensetzung oder die Dicke des Oberflichenfilms
verdndern konnen. Ebenso konnen vermehrte SEI-Reaktionen dazu fithren, dass mehr Lithium-
Ionen irreversibel verbraucht werden. Dieser Verlust der verfiigbaren Lithium-Ionen kann eine
Erklirung fiir die verschiedenen Entladekapazitéten sein.

Im Vergleich dazu folgen die EE der verschiedenen Gas-Zellen einem #hnlichen Trend wie bei
der CE. Das Gas CO; weist die hochste Effizienz von 83 % auf. Gefolgt von Ar, Hy und O3,
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welche im ersten Zyklus eine EE von ungefihr 82 % haben. Diese nahezu gleiche Effizienzab-
nahme zwischen 2,2 % und 2,4 % weist wihrend der Lade- und Entladevorgidnge auf sehr dhnli-
che Uberspannungen hin. Eine niedrigere EE wird fiir CO, C;H4 und CHy von ca. 80 % sowie fiir
C,yH; von 74 % festgestellt. Unter den gasgesittigten Elektrolyten hat CO, die hochste CE und
EE im ersten Formierungszyklus, gefolgt von O,, Ar und Hj, wihrend C,H; die niedrigsten Ef-
fizienzen aufweist. Diese Beobachtungen stimmen sehr gut mit dem zuvor festgestelltem Trend
der Entladekapazititen iiberein. Insgesamt bestitigen diese Untersuchungen, dass geloste Gase
im Elektrolyten bereits im ersten Lade-Entlade-Zyklus einen entscheidenen Einfluss auf die Fi-
genschaften und Performance der Batterie ausiiben. Die Ergebnisse zeigen, dass bspw. die Gase
CO» (positiv) und C,H, (negativ) die Formierungseigenschaften unterschiedlich beeinflussen.

6.2.1.3 Gaseinfliisse auf die C-Ratenféhigkeit

Zur weiteren Bewertung der Entladeprozesse durch den Einfluss der unterschiedlich gasgesit-
tigten Elektrolyte werden im Folgenden die Ergebnisse des C-Ratentests vorgestellt. Ein Ein-
fluss der Gase auf die Entladekapazitit kann bei Vorhandensein von unterschiedlich ausgeprigten
kinetischen Verlusten sowie Transportverlusten durch unterschiedliche Entladeraten untersucht
werden. In Abbildung 6.6 werden Unterschiede in den Entladekapazititen deutlich, welche im
Folgenden diskutiert werden. Bereits bei niedrigen Entladestromen kann bei den Gasen CO,
und O, im Vergleich zur Ar-Referenz eine leichte Verbesserung der C-Ratenfiahigkeit festgestellt
werden. Dariiber hinaus kann mit dem Gas CO, bei einer 2C-Rate eine Steigerung® von 8 %,
bei einer 3C-Rate von 24 % und bei einer SC-Rate von 48 % beobachtet werden. Auch mit dem
Gas O, kann eine signifikante Steigerung® der C-Ratenfihigkeit festgestellt werden: 4 % mehr
Entladekapazitit bei einer 2C-Rate, 16 % bei einer 3C-Rate und 28 % bei einer 5C-Rate. Dahin-
gegen konnen mit den Gasen CO, C,Hy4, Hy und CHy wihrend der C/2-, 1C- und 2C-Rate nahezu
die gleichen Entladekapazititen wie bei Ar beobachtet werden. Im Gegensatz zu den niedrigeren
C-Raten, bei denen nur CO, und O, hohere Kapazitétenf’ aufweisen, kann ebenfalls fiir folgende
Gase eine Verbesserung bei der 3C- und 5C-Rate beobachtet werden. CO hat eine um 13 % bzw.
35 % und H; eine um 12 % bzw. 25 % hohere Entladekapazitit. Fiir das Gas CoH; werden bei
allen C-Raten die schlechtesten Entladekapazititen festgestellt.

Bemerkenswert ist, dass die Gase die Batterieleistung und elektrochemischen Eigenschaften
erheblich beeinflussen, obwohl diese nur eine geringe Loslichkeit im Elektrolyt aufweisen
(Ar < 0,1 %; CO; = 1,1 %, CoHy = 1,1 %; Hy < 0,1 %; CHy = 0,2 %) [241-244]. Die Ga-
se Ar und H, mit einer sehr geringen Loslichkeit zeigen bereits deutliche Unterschiede bei der
3C- und 5C-Rate. Der Einfluss der Gase scheint die kinetischen oder Transportverlusteffekte zu
limitieren, welche bei hoheren Stromen deutlicher werden. Um die kinetischen Effekte nur in

6 Im Vergleich zur Ar-Referenz.
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Abbildung 6.6: Spezifische mittlere Entladekapazititen des C-Ratentests in Abhingigkeit der gasgesittigten Elektrolyte;

Ar:n= 2; COz, CO, C2H4, Hz, CH4 und 022 n= 3; C2H22 n=4.

Abhingigkeit der C-Rate festzustellen, werden im Folgenden die Ergebnisse des C-Ratentests

normiert in Abbildung 6.7 dargestellt. Dabei konnen folgende Gaspaare ermittelt werden: 1) CO,

und CO, 2) C,H4 und CH4 und 3) H, und O,. Diese Gaspaare zeigen im Bezug auf die normierte
Kapazitit bei hoheren C-Raten ein dhnliches Verlustverhalten auf. Diese starke Abhingigkeit der
kinetischen Verluste durch die Gase bekriftigt die Hypothese, dass diese die elektrochemische

Reaktion wihrend der Formierung verdndern konnen, aber auch, dass Gase unabhingig von der

Batteriekapazitit unterschiedliche kinetische Prozesse beeinflussen.
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6.2 Ergebnisse und Diskussion zum Einfluss der Formierungsgase

Es ist bekannt, dass Ionen und somit auch Lithium-Ionen nicht frei wandern, sondern von einer
sogenannten Solvathiille umgeben sind [17]. Dariiber hinaus kann die Art der Solvathiille einen
groBen Einfluss auf die Mobilitét der Lithium-Ionen haben.[28, 245-247] Die Solvathiille besteht
dabei aus einem Netzwerk von Elektrolytmolekiilen, welche um die Ionen herum angeordnet sind
(vgl. Abbildung 6.8). Verschiedene geloste Gase im Elektrolyten konnten somit einen Einfluss
auf die Bildung dieser Solvathiille und damit moglicherweise auf die Mobilitdt der Lithium-
Tonen ausiiben. Die Solvathiille wird dabei von vielen Faktoren beeinflusst, unter anderem durch
Loslichkeitskonzentrationen, Dipolmomente, Partialladungen sowie die Koordination der freien
Elektronenpaare. Eine eindeutige Zuordnung der Einfliisse durch die individuellen Gase ist nicht
ohne Weiteres moglich. Beispielsweise kann die Lithiumdiffusion durch Volumeninderungen der
Solvathiille bestimmte Lithium-Ionen-Koordinationsmodi verstirken oder abschwichen [248].

D)

AuRere
Solvathiille

Positive Elektrode

® -Li* Ar, CO,, @0 = SEI
4}’} =PFg ‘:= CO,CH, @ =C4
\ =EC H,, 0, @ - NMC /

(a) Geloste Gase im Elektrolyt. (b) Hypothetische Auswirkung der Gase.

Abbildung 6.8: Hypothetischer Einfluss der Gase auf den Elektrolyten; Unterschiedliche Solvathiillenradien aufgrund
der Gase. Kreis: Durchmesser der inneren und dufleren Solvathiille.

Bei einer solchen Beeinflussung der Gase auf die Solvathiille konnten somit bestimmte Trans-
portprozesse schneller oder langsamer ablaufen. Ebenso kann das Abstreifen der Solvathiille
durch verdnderte Ladungstransferprozesse beeinflusst werden. Da das Abstreifen der Solvathiil-
le dem Interkalationsprozess der Lithium-Ionen direkt vorangeht, konnte bei einer Verbesserung
des Abstreifprozesses die Batterieperformance positiv beeinflusst werden. Um diese Theorien der
Beeinflussung der SEI-Bildung, aber auch der Ladungstransferprozesse getrennt voneinander zu
tiberpriifen, wird im nachfolgenden Kapitel 6.2.2 die elektrochemische Impedanzspektroskopie
zur Bewertung hinzugezogen.
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6 Einfluss von Formierungsgasen auf die Batterie

6.2.2 Deckschicht- und Ladungstransferprozesse

Die Spannungsverluste in einer LIB setzten sich kumulativ aus den Ladungstransportverlusten,
den Ladungstransferverlusten aufgrund elektrochemischer Reaktionen und den Verlusten auf-
grund der Reaktantdiffusion zusammen. Um den Einfluss der Gase auf die jeweilige Art der
Uberspannung zuzuordnen, wird zur Untersuchung die EIS verwendet. Die Trennung der Ver-
lustprozesse in die jeweiligen Einzelbeitréige ist durch die Betrachtung von spezifischen Frequen-
zen moglich, da die Prozesse unterschiedliche Zeitkonstanten aufweisen (vgl. Kapitel 3.2.2.2).
Somit kénnen bei einer kontinuierlichen Uberwachung ablaufende Alterungsprozesse ermittelt
und den jeweiligen Verlustprozessen zugeschrieben werden. In nachfolgender Abbildung 6.9 ist
das Impedanzspektrum direkt nach der Formierung, wihrend des vierten Zyklus der verschie-
denen gasgesiittigten LIB dargestellt. Bei Betrachtung der Gesamtimpedanzbetriige |Z| bis zur
diffusionsdominierten Frequenz von < 0,2 Hz, werden die kumulativen Beitrige des Ladungs-
transportwiderstandes, der SEI und der Ladungstransferprozesse beriicksichtigt. Hier kann fest-
gestellt werden, dass das Impedanzverhalten nach der Formierung einem &dhnlichen Trend folgt,
wie bereits bei den Zyklisierungstests beobachtet wird: CO, und O, haben die niedrigsten |Z

von 2,54 mQm? und 3,05 mQm? sowie die besten C-Ratenfihigkeiten und Kapazititen. Ebenso
folgen die Impedanzresultate der anderen Gase dem Trend der Zyklentests. Die Gase Ar und
H; haben einen |Z| von ca. 3,10 mQm? bis 3,27 mQm?, die Gase C,H,, CO und CHy einen
|Z| von 3,44 mQm? bis 3,46 mQm? und CoH, den hochsten |Z| von 5,64 mQm?. Somit weist
das Gas CyHj nicht nur mit Abstand die hochsten Kapazititsverluste sondern auch die hochs-
ten Impedanzen auf. Die Auswirkungen der Gase auf die Impedanz der LIB werden deutlicher,
wenn die Verlustprozesse getrennt voneinander betrachtet werden (vgl. Kapitel 3.2.2.2). Bei den
Gasen CO, und O; koénnen die niedrigsten ohmschen Widerstinde von ungefihr 1,00 mQm?
festgestellt werden; gefolgt von CoH4 und Hy mit ca. 1,06 mQm? und Ar, CO und CH, mit
ca. 1,21 mQm?2. Den hichsten ohmschen Widerstand weist das Gas CoH, mit 1,96 mQm? auf.
Der Einfluss von einigen Gasen auf den Widerstand im Vergleich zur Ar-Referenz unterstiitzt
die Hypothese, dass die Migration der Lithium-Ionen durch Gase beeinflusst werden kann. Im

= Ar
Co,
Cco

= C,H,

—C,H,

'Zimg /ﬂ"lsz
]

4100 Hz,A1 Hz,00,2 Hz
I ! I T I T I
0 1 2 3 4 5 6

Abbildung 6.9: Impedanzspektren der gasgesittigten Batterien nach der Formierung; gezeigt ist das Impedanzspektrum
wihrend des vierten Zyklus bei einem SOC 50. Ausgewihlte Frequenzen sind markiert.
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6.2 Ergebnisse und Diskussion zum Einfluss der Formierungsgase

Gegensatz dazu, zeigen die SEI-Prozesse fiir fast alle Gase einen dhnlichen Impedanzbeitrag
zwischen 0,48 mQm? bis 0,67 mQm? auf (siche Anhang A.8.1). Einzige Ausnahme weist erneut
das Gas CH; auf. Hier ist der Impedanzbeitrag der SEI-Prozesse ungefihr 5,5 mal grofer. Ei-
ne deutliche stirkere Beeinflussung durch die Gase kann bei den Ladungstransferprozessen der
gasgesittigten Elektrolytbatterien beobachtet werden. Im Vergleich zu den durch die SEI ver-
ursachten Anteile der Impedanz sind diese ca. zwei bis drei Mal stirker ausgeprigt. Somit ist
der Beitrag der Ladungstransferverluste auf die Gesamtimpedanz deutlich dominanter. Ein zu
beobachtender Trend bei diesen Gas-Elektrolyt-Gemischen ist derselbe wie bei den zuvor disku-
tierten Lade-Entlade-Kapazititstests. Diese Beobachtung ist ein klarer Hinweis darauf, dass die
Gase die Reaktionsiiberspannung beeinflussen. Beispielsweise konnen die Gase das Abstreifen
der Solvathiille beeinflussen oder die Verfiigbarkeit und Beweglichkeit der Lithium-Ionen an der
Elektroden-SEI-Grenzfliche [249].

Da bereits nach der Formierung deutliche Unterschiede im Impedanzverhalten beobachtet wer-
den konnen, wird nun der Einfluss der Alterung auf das Impedanzverhalten diskutiert. Die Im-
pedanzspektren in Abbildung 6.10 zeigen den Einfluss der jeweils ablaufenden Degradations-
prozesse. Im Folgenden wird der Einfluss auf den hochfrequenten Widerstand sowie den SEI-
und Ladungstransferprozessen miteinander verglichen. Der Hochfrequenzwiderstand nimmt in
Abhingigkeit der Alterung groftenteils zuerst leicht ab und bleibt dann nahezu konstant. Eine
Ausnahme stellen hier erneut die Zellen mit dem Gas Ethin dar. Hier steigt der Widerstand bis
zum 65. Zyklus zuerst um ca. ein Drittel an. Auch nehmen die Impedanzen der SEI-Prozesse
bei fast allen Gasen wihrend der Alterung um etwa 10 % bis 15 % ab, was auf eine Verbes-
serung der SEI-Eigenschaften zuriickgefiihrt werden kann. Beispielsweise konnten morpholo-
gische Verdnderungen der SEI zu einer kompakteren und ionisch leitfahigeren Schicht fiihren,
was die Verbesserung erklidren kann.[183, 224-229] Wie bereits bei den EIS-Messungen nach
der Formierung konnen auch wihrend der Alterung die gréften Unterschiede und Zunahmen
der Impedanzen bei den Ladungstransferprozessen festgestellt werden. Im Vergleich zum Impe-
danzspektrum nach der Formierung erhoht sich die Impedanz der Ladungstranferprozesse beim
Ar-Referenzsystem im 65. Zyklus um das ca. 4,8-fache und im 116. Zyklus um mehr als das
7-fache. Im Gegensatz dazu steigen die Impedanzbetriage fiir CO, nach dem 65. und 116. Zy-
klus nur um das 2,5- bzw. 4,4-fache. Dies zeigt deutlich, dass CO,-gesittigte Elektrolyte eine
geringere Impedanz(-zunahme) verursachen, was zu einer verbesserten Leistung und einem ge-
ringeren Alterungsverhalten fiihrt. Dieses stimmt ebenfalls mit der Beobachtung der besseren
C-Ratenfahigkeit sowie der leicht hoheren Entladekapazitit iiberein. Im Gegensatz zu den La-
dungstransferprozessen nach der Formierung, weist das Gas Ethen im 65. und 116. Zyklus einen
um nur 15 % hoheren und somit dhnlichsten Impedanzbeitrag wie das Gas CO; auf. Beim Gas
CO hingegen kann im 65. und 116. Zyklus eine dhnliche Zunahme wie beim CO; festgestellt
werden. Zellen mit CO weisen allerdings direkt nach der Formierung eine um ca. 50 % hohe-
re Impedanz auf, weswegen der Beitrag hier insgesamt deutlich stirker ausgeprigt ist. Dariiber
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Abbildung 6.10: Impedanzspektren nach der Formierung, dem 65. und 116. Zyklus der acht gasgesittigten Elektrolyt-
Zellen; Zur besseren Visualisierung ist das CoHp-Diagramm anders skaliert.

hinaus zeigen die Zellen mit den Gasen CH4 und O, ein dhnliches Alterungsverhalten zuein-

ander. Die Ladungstransferverluste nehmen bei beiden Gasen im Vergleich zur Formierung im

65. Zyklus um das ca. 3,5-fache und im 116. Zyklus um ca. das 5,9-fache zu. Das zweitstirkste

Alterungsverhalten verursacht das Gas H;, obwohl dieses direkt nach der Formierung einen der

niedrigsten Ladungstransferverluste verursacht. Erneut verursacht das Gas C,H; die hochsten

Verluste. Dies stimmt mit der zuvor gezeigten schlechtesten Performance der Zellen mit CoH»

iberein. Die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie bestitigen somit die positiven und negativen

Einfliisse der gasgesittigten Elektrolyte auf die Performance von LIB. Insbesondere beeinflusst

CO, die Batteriealterung und die kinetischen Prozesse positiv.
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6.3 Erkenntnisse zu gasgesattigten Elektrolyten

In diesem Kapitel wird der Einfluss von gelosten Gasen in LIB-Elektrolyten auf die Performance
und Zyklenstabilitit gezeigt. Es kann festgestellt werden, dass in Abhéngigkeit des verwendeten
Gases die Gassittigung des Elektrolyten die Eigenschaften der LIB unterschiedlich stark beein-
flusst. Die Gase Ar, CO,, CO, C,Hy4, CoHy, Hy, CHy und O; zeigen charakteristische Einfliisse
bei allen elektrochemischen Untersuchungen auf, einschlieBlich der Lade- und Entladeeigen-
schaften, der C-Ratenfihigkeit und des Impedanzverhaltens.

Je nach Gas werden die elektrochemischen Prozesse wéhrend der Formierung beeinflusst. Ins-
besondere wird hier festgestellt, dass wihrend des ersten vollstindigen Lade-Entlade-Zyklus die
benotigte Menge der elektrischen Ladung sowie das Potentialverhalten sich individuell unter-
scheiden. Die besten Batterieeigenschaften konnen fiir CO, ermittelt werden. Dieses Gas beein-
flusste nicht nur positiv die SEI-Bildung, sondern auch die Lade-Entlade-Untersuchungen und
C-Ratentests. Im Vergleich zur Ar-Referenzzelle und allen anderen gasgesittigten Elektrolyten
konnen mit dem Gas CO; die besten CE und EE wihrend der Formierung und somit eine Verrin-
gerung des irreversiblen Kapazititsverlustes sowie die hochste C-Ratenfihigkeit beobachtet wer-
den. Ebenfalls wird beim CO;-gesiittigten Elektrolyten das geringste Alterungsverhalten durch
die geringste Kapazititsabnahme festgestellt. Dariiber hinaus wird im Vergleich zur Ar-Referenz
insgesamt 9 % mehr Entladekapazitit ermoglicht. Dies zeigt deutlich, dass CO,-gesittigte Elek-
trolyte zu einer Leistungssteigerung der LIB fithren und dass der Einfluss der Gase nicht ver-
nachlidssigt werden sollte. Ein vergleichbarer Trend kann auch bei der elektrochemischen Impe-
danzspektroskopie beobachtet werden. Erneut zeigt CO, sowohl bei der Gesamtimpedanz, als
auch bei den Ladungstransport- und Ladungstransferprozessen eine deutlich niedrigere Impe-
danz und somit Verbesserung gegeniiber allen anderen Gasen. Der Trend des positiven Einflus-
ses wird wihrend der Zyklisierung durch die Alterungsprozesse deutlich verstirkt. Wihrend bei
hohen Frequenzen und somit dem Ladungstransportwiderstand und SEI-Prozessen nur geringe
Unterschiede beobachtet werden, werden bei den Ladungstransferprozessen erhebliche Verén-
derungen wihrend der Alterung festgestellt. Ein CO, dhnliches Impedanz-Alterungsverhalten
zeigen auch die Zellen mit den Gasen CO und C,Hy4. Bei allen anderen Gasen, einschlieBlich
dem Ar-Referenzsystem, wird wihrend der Zyklisierung ein deutlich stirkerer Impedanzanstieg
festgestellt. Dies zeigt eindeutig, dass geldste Gase signifikant die Ladungstransferprozesse in
LIB beeinflussen.

Die Ergebnisse der Elektrolyt-Gassittigung lassen somit den Schluss zu, dass Gase, insbesonde-
re C,H, und CO», einen signifikanten Einfluss auf das Batterieverhalten haben. Dennoch sollten
weitere systematische Studien die Griinde der Beeinflussung niher untersuchen und die aufge-
stellten Hypothesen iiberpriifen. Beispielsweise konnten oberflichensensitive Untersuchungsme-
thoden die Morphologie oder Zusammensetzung der SEI genauer identifizieren. Ebenso konnte
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6 Einfluss von Formierungsgasen auf die Batterie

ein besseres Verstindnis des Gas-Elektrolyt-Einflusses bei der Entwicklung von Hochleistungs-
LIB helfen. Insbesondere kénnten Uberspannungen reduziert werden, was die Batteriesicherheit
erhohen und auch die Schnellladefdhigkeit verbessern wiirde.
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In der vorliegenden Dissertation konnten neue und wertvolle Erkenntnisse zum Verhalten von
Lithium-Ionen-Batterien unter Normalbedingungen sowie bei thermischer Belastung ermittelt
werden. Im Fokus der elektrochemischen und gasanalytischen Untersuchungen standen Material-
Eigenschafts-Beziehungen, welche die Batterieperformance und Sicherheit beeinflussen.

Um die Einfliisse dieser Beziehungen, insbesondere auf die Zusammensetzung und Stabilitit der
negativen Elektrodenpassivierungsschicht zu bewerten, wurden folgende Batterieeigenschaften
bestimmt: Die Entladekapazitit unter Beriicksichtigung der C-Ratenféhigkeit, die Coulomb- und
Energie-Effizienz, das (Formierungs-)Potentialverhalten, das Impedanzverhalten sowie die Be-
stimmung von Formierungs- und Zersetzungsgasen. Um Letzteres zu ermoglichen, wurde erst-
malig ein fiir Hochtemperaturen geeigneter online elektrochemischer massenspektrometrischer
Gasanalyse-Messstand entwickelt. Mit diesem ist es moglich, typische Batteriegase, die wihrend
eines Batteriezyklus unter Normalbedingungen sowie erhohten Temperaturen von bis zu 132 °C
entstehen, zu detektieren. Somit konnte das bestehende Wissen um eine Vielzahl von komplexen
Materialbeziehungen, besonders in Bezug auf performancesteigernde und sicherheitsrelevante
Aspekte, wie nachfolgend beschrieben bestitigt und erweitert werden.

Effekt der PartikelgréBenverteilung auf die Formierung und Batterieperformance
Zur Bewertung des Einflusses der Partikelgroenverteilung der negativen Elektrode auf die Bil-
dung der Passivierungsschicht, auf die Entstehung von Lithium-Plating und auf die Batterieper-
formance wurden zunéchst Elektroden mit vier verschiedenen PartikelgroBenverteilungen cha-
rakterisiert (vgl. Kapitel 4). Im Allgemeinen konnte beobachtet werden, dass mit sinkender mitt-
lerer Partikelgroe hohere spezifische Entladekapazititen moglich sind. Allerdings zeigte sich
auch, dass die Steigerung der spezifischen Entladekapazitét durch Verringerung der mittleren Par-
tikelgroB3e nicht streng monoton verlduft, da bei den Elektroden mit sehr kleinen Partikeln ein ge-
genldufiger Trend festgestellt werden konnte. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass einerseits mit
abnehmenden Partikeldurchmesser die Diffusionswege in den Partikeln kiirzer werden, was die
Entladekapazitit begiinstigt, andererseits zeitgleich das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis zu-
nimmt. Die groflere Oberflidche begiinstigt einerseits Interkalationsprozesse, andererseits fiihrt sie

1 Teile des Kapitels wurden in [1, 2] veroffentlicht.
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zu einer vermehrten Ausbildung der Passivierungsschicht, der sogenannten ,,Solid-Elektrolyte-
Interphase‘ (SEI). Letzteres fiihrt wiederum zu mehr Lithiumverlust. Hieraus ldsst sich der ge-
genldufige Trend in der geringeren Entladekapazitit erkldren.

Dariiber hinaus zeigte sich, dass groBere Partikel sowie eine breitere Verteilung in Elektroden
wihrend der Alterung hohere Kapazititsverluste begiinstigen und anfilliger fiir die Entstehung
von Lithium-Plating sind. Somit wiesen die Zellen mit einer mittleren Partikelgrée von ca.
6 um und einer schmalen Verteilung in Bezug auf die elektrochemischen Charakterisierungen die
besten Performanceeigenschaften auf. Zusitzlich konnte anhand unterschiedlicher Formierungs-
stromdichten festgestellt werden, dass Art und Menge der Formierungsgase laderaten- sowie
partikelgroBenabhéngig sind. Da die Gasart und -menge direkt mit ablaufenden SEI-Reaktionen
korreliert, d@ndert sich somit auch die SEI-Zusammensetzung in Abhéngigkeit der Stromdich-
te. Der SEI wird in Bezug auf Performance und Alterung der Batterie besondere Bedeutung
zugesprochen. Daher sollte unter Beachtung der oberflachenspezifischen Stromdichte die For-
mierungsrate angepasst werden. Durch eine optimierte Formierung konnten somit die Batterie-
performance gesteigert und durch eine Erhohung der Formierungsrate, Zeit und Kosten in der
Batterieproduktion eingespart werden.

Auswirkungen des Stresstests auf das elektrochemische und gasende Verhalten
Um zusitzlich die Degradationsprozesse der unter anderem sich ausbildenden Passivierungs-
schichten bewerten zu konnen, wurden in weiteren Studien die Auswirkungen eines temperatur-
induzierten Stresstests an funktionstiichtigen Batterietestzellen untersucht. Zur Stabilitétsiiber-
priifung wurden die Batterien auf 132 °C erhitzt, da einige Bestandteile der Passivierungsschich-
ten bei erhohten Temperaturen instabil sind. Neben den entstehenden Zersetzungsgasen wurde
auch das elektrochemische Verhalten quantifiziert.

Wie bereits bei den Performanceuntersuchungen, zeigten sich auch bei den Temperaturstabilitits-
untersuchungen an den Zellen mit verschieden verteilten PartikelgroBen deutliche Unterschiede
(vgl. Kapitel 5.2.1). Bei den verschiedenen sicherheitskritischen Bewertungen konnte allerdings
ein gegenldufiger Trend festgestellt werden. Bei den Performanceuntersuchungen wurde unter
Normalbedingungen Folgendes beobachtet: Je kleiner die spezifische Oberfliche, desto frither
entsteht sicherheitskritisches Lithium-Plating. Im Vergleich dazu, konnte bei den temperaturin-
duzierten Stresstests festgestellt werden: Je kleiner die spezifische Oberfliche, desto robuster
sind die Elektroden gegeniiber der Temperaturerhhung. Hier zeigten die Batterien mit der grof3-
ten spezifischen Elektrodenoberfliche die stirkste Abnahme der Zellspannung sowie den hochs-
ten Kapazititsverlust. Ebenfalls konnte bei diesen Elektroden die grofte Gasentwicklung fest-
gestellt werden, welche auf die Zersetzung und Neubildung der unterschiedlichen Mengen der
Passiverungsschicht zuriickgefiihrt werden kann. Da diese gegenldufigen Trends von der spezifi-
schen Oberfliche der verschiedenen Elektroden abhingig sind, sollte bei Betrachtung geeigneter
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PartikelgroBenverteilungen nicht nur die Performance, sondern auch die Zellsicherheit im Bezug
auf Lithium-Plating sowie Zersetzungsprozesse bei der Bewertung mit beriicksichtigt werden.
Insgesamt zeigte die Partikelgroenverteilung mit einer mittleren Partikelgrofe von ca. 6 um und
einer schmalen Verteilung auch beim temperaturinduzierten Stresstest sehr gute Eigenschaften
in Bezug auf Performance und Stabilitit auf.

Um dariiber hinaus auch den Einfluss des Separators auf die Gasentwicklung sowie des tem-
peraturinduzierten Stresstests zu untersuchen, wurden vier verschiedene Separatoren iiberpriift
(vgl. Kapitel 5.2.2). Alle untersuchten Separatoren sollten aufgrund ihrer Materialeigenschaf-
ten Temperaturen von ca. 130 °C unbeschadet iiberstehen. Dennoch konnte festgestellt werden,
dass die Separatoren wihrend des Stresstests das Batterieverhalten deutlich beeinflussen kon-
nen. Bei Betrachtung des elektrochemischen Verhaltens konnte beobachtet werden, dass nach
dem Stresstest die Zellen mit dem Glasfaserseparator den besten Gesundheitszustand aufwie-
sen. Allerdings konnte auch beobachtet werden, dass die thermische Zersetzung des Leitsalzes,
begiinstigt durch das Separatormaterial, verstirkt ablduft. Mit Ausnahme des Separators aus Po-
lyethylenterephthalat (PET) zeigten wihrend des Stresstests alle Zellen eine gute Reproduzier-
barkeit im Leerlaufspannungsverhalten. Bei den Zellen mit dem PET-Separator konnten neben
dem hohen Kapazititsverlust und einer teilweise deutlich erhthten Gasentstehung auch Risse
im Separator sowie eine stirkere Verfirbung des Separators festgestellt werden. Daher ist die
Verwendung des untersuchten PET-Separatortyps nicht zu empfehlen.

Im Hinblick auf die Bewertung von sicherheitsrelevanten Eigenschaften zeigte diese Art der
Untersuchung, dass alle Batteriematerialien im Sinne der Eignungsiiberpriifung in ihrer Batte-
rieumgebung getestet werden sollten. Durch den Stresstest konnen Erkenntnisse iiber ablaufende
temperaturinduzierte Degradationsreaktionen gezogen werden, was Riickschliisse auf die Zy-
klenstabilitédt bzw. iiber das Batterieversagen unter erhohten Temperaturen geben kann. Im Hin-
blick auf eine Nutzungsdauer von vielen Jahren beziehungsweise vielen Batteriezyklen, ist die
Stabilitit aller Batteriematerialien von Interesse. Die Kenntnis iiber ablaufende exotherme Re-
aktionen sind wichtig, da diese die sicherheitskritische Selbsterhitzung der Batterie begiinstigen.
Allerdings kann die Gasanalyse nur die entstehenden Gase, nicht aber die zugrundeliegenden
ablaufenden Reaktionen bestimmen. Hier konnen die Erkenntnisse der Gasmengen eine Basis
liefern, um die Art der ablaufenden Reaktionen sowie deren Anteile an der Gesamtgasprodukt-
menge simulationsbasiert ermitteln zu konnen. Eine weitere Moglichkeit zur Reaktionsaufkla-
rung ist beispielsweise durch Isotopenmarkierungen der Losungsmittel gegeben.

Einfluss verschiedener Gase auf das elektrochemische Batterieverhalten

Neben den Untersuchungen der entstehenden Gase wurde auch der Einfluss geloster Gase im
Elektrolyten auf die Batterieperformance analysiert. Hierfiir wurden acht verschiedene Elektro-
Iyte untersucht, welche jeweils mit den folgenden Gasen vor der Zellassemblierung gesittigt
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wurden: Argon, Ethen, Ethin, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Methan, Sauerstoff und Wasser-
stoff (vgl. Kapitel 6). Einige dieser Gase zeigten deutliche charakteristische Einfliisse auf das
elektrochemische Verhalten der Batterie. Das Gas Ethin beeinflusste deutlich negativ die gesam-
te Batterieperformance. Beispielsweise konnte hier beobachtet werden, dass die Ausbildung der
Passivierungsschicht auf der negativen Elektrode im Vergleich zu den anderen Gasen bei einem
hoheren Potential beginnt. Im Gegensatz dazu konnte beim Einsatz der Gase Kohlendioxid und
Sauerstoff deutliche Verbesserungen in den Batterieeigenschaften erzielt werden. Diese Gase
fiihrten im ersten Formierungszyklus beispielsweise zu einer Erhohung der Effizienzen sowie
der Entladekapazitit und Verbesserung der C-Ratenfdhigkeit. Beim Gas Kohlendioxid konnte
zusitzlich eine deutliche Verringerung der Gesamtimpedanz festgestellt werden. Ebenso zeig-
te sich im Impedanzverhalten, dass die Gase das Alterungsverhalten verindern. Somit konnte
gezeigt werden, dass geloste Gase im Elektrolyten sowohl die Batterieprozesse, welche Uber-
spannungen verursachen, als auch die Reaktionen der sich ausbildenden Passivierungsschicht be-
einflussen. Diese stellen somit eine kostengiinstige Ergidnzung zu herkommlichen Additiven dar,
welche zur Verbesserung der Schnellade- und auch Sicherheitseigenschaften verwendet werden
konnen. Dennoch ldsst die Beobachtung der unterschiedlichen Beeinflussungen der jeweiligen
Gase die Frage offen, inwieweit Gase die Prozesse an den negativen bzw. positiven Elektroden in
ihrem Verhalten verdndern. Denkbar ist, dass bestimmte Gase die negative Elektrode und andere
Gase eher die positive Elektrode beeinflussen. Aus diesem Grund ist die Untersuchung und Be-
trachtung von Gasgemischen interessant, bei welchen die positiven Eigenschaften zweier Gase
ausgenutzt werden, um Prozesse ganzheitlich zu verbessern. Allerdings sollten entstehende Ga-
se (wihrend der Formierung bzw. durch Degradationsprozesse) sowie bereits vorhandene Gase
(gelost im Elektrolyten oder im Gehiuse der Batterie) bei der Bewertung von Lebensdauerpro-
gnosen mit beriicksichtigt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, dass sowohl das Verstindnis der Material-Eigen-
schafts-Beziehungen als auch die Hochtemperatur-online-Gasanalysen einen wertvollen Beitrag
zur Optimierung von Batterien liefern konnen. Der neuentwickelte Gasanalyse-Messstand stellt
ein weiteres ,, Werkzeug* zur Charakterisierung von Lithium-Ionen-Batterien dar, mit denen neue
Materialien auf deren Degradations- und Zersetzungsverhalten im kleinen Labormaf3stab unter-
sucht werden konnen. Somit konnen sicherheitsrelevante Einfliisse von neuartigen Materialien
oder deren Materialkombinationen im Entwicklungsprozess schnell ermittelt werden. Im Rah-
men der ,,Guten Laborpraxis® ist es allerdings noch notwendig diese Analysemethode durch wei-
tere Arbeiten zu validieren. Eine Weiterfithrung der Forschungsarbeiten konnte darin bestehen,
mit einer zweiten unabhingigen Gasanalysemethode den Einfluss des Matrixeffektes sowie un-
bekannte Analyten genauer zu untersuchen. Geeignet wire eine diskontinuierliche Gasanalyse
mittels Gaschromatographie-Massenpektrometrie. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Auf-
trennung der Analyten und zusitzlichen massenspektrometrischen Identifikation der einzelnen
Komponenten der Probe.

112



Literaturverzeichnis

[1] L. Blaubaum, F. Roder, C. Nowak, H. S. Chan, A. Kwade, und U. Krewer, ,,Impact of
Particle Size Distribution on Performance of Lithium-Ion Batteries,” ChemElectroChem,
Vol. 7, Nr. 23, S. 47554766, 2020.

[2] L. Bldubaum, P. Rose, L. Schmidt, und U. Krewer, ,,The Effects of Gas Saturation of
Electrolytes on the Performance and Durability of Lithium-Ion Batteries,”
ChemSusChem, Vol. 14, Nr. 14, S. 2943-2951, 2021.

[3] Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie, ,,Die Energie der Zukunft: 8.
Monitoring-Bericht zur Energiewende — Berichtsjahre 2018 und 2019,” 2021.

[4] Europdische Kommission, ,,Saubere Energie fiir alle Européer,” 2019.

[5] —, ,,MITTEILUNG DER KOMMISSION AN DAS EUROPAISCHE PARLAMENT,
DEN RAT, DEN EUROPAISCHEN WIRTSCHAFTS- UND SOZIALAUSSCHUSS
UND DEN AUSSCHUSS DER REGIONEN: , Fit fiir 55*: auf dem Weg zur
Klimaneutralitit — Umsetzung des EU-Klimaziels fiir 2030,” Nr. COM(2021) 550 final,
2021.

[6] —, , MITTEILUNG DER KOMMISSION AN DAS EUROPAISCHE PARLAMENT,
DEN EUROPAISCHEN RAT, DEN RAT, DEN EUROPAISCHEN WIRTSCHAFTS-
UND SOZIALAUSSCHUSS UND DEN AUSSCHUSS DER REGIONEN: Der
europdische Griine Deal,” Nr. COM(2019) 640 final, 2019.

[7] Bundesministerium fiir Umwelt und Naturschutz und nukleare Sicherheit, ,,Klima-
schutzplan 2050: Klimaschutzpolitische Grundsitze und Ziele der Bundesregierung,”
2016.

[8] Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie, ,,Bundesbericht Energieforschung 2020:
Forschungsforderung fiir die Energiewende,” 2020.

[9] ——, ,.Bundesbericht Energieforschung 2021: Forschungsforderung fiir die
Energiewende,” 2021.

113



Literaturverzeichnis

[10]

[12]

114

Bundesministerium fiir Bildung und Forschung, ,,Bundesanzeiger: Bekanntmachung der
Richtlinie zur Forderung von Projekten zum Thema ,,Batteriematerialien fiir zukiinftige
elektromobile, stationire und weitere industrierelevante Anwendungen (Batterie 2020
Transfer)” im Rahmen des Dachkonzepts ,,Forschungsfabrik Batterie* im
Rahmenprogramm ,,Vom Material zur Innovation*,” Nr. BAnz AT 02.09.2020 B1, 2020.

Rat der Europiischen Union, ,,Vorschlag fiir eine VERORDNUNG DES
EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES RATES: zur Anderung der Verordnung
(EU) 2019/631 im Hinblick auf eine Verschirfung der CO,-Emissionsnormen fiir neue
Personenkraftwagen und fiir neue leichte Nutzfahrzeuge im Einklang mit den
ehrgeizigeren Klimazielen der Union,” Nr. 10777/22, 2022.

——, ,,Proposal for a REGULATION OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF
THE COUNCIL: amending Regulation (EU) 2019/631 as regards strengthening the CO,
emission performance standards for new passenger cars and new light commercial
vehicles in line with the Union’s increased climate ambition,” Nr. 14869/22, 2022.

A. Jossen und W. Weydanz, Moderne Akkumulatoren richtig einsetzen, 2. Aufl.
Gottingen: Cuvillier Verlag, 2019.

M. Yoshio, Lithium-Ion Batteries. Dordrecht: Springer, 2010.

R. Korthauer, Hrsg., Handbuch Lithium-Ionen-Batterien. Berlin und Heidelberg:
Springer Vieweg, 2013.

P. Kurzweil und O. Dietlmeier, Elektrochemische Speicher: Superkondensatoren,
Batterien, Elektrolyse-Wasserstoff, rechtliche Rahmenbedingungen, 2. Aufl., Serie
Lehrbuch. Wiesbaden und Heidelberg: Springer Vieweg, 2018.

C. H. Hamann und W. Vielstich, Elektrochemie, 4. Aufl. Weinheim: Wiley-VCH, 2005.

P. W. Atkins und J. de Paula, Physikalische Chemie, 5. Aufl. Weinheim: Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, 2013.

J. R. Rumble, Hrsg., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 98. Aufl. Boca Raton
und London und New York: CRC Press Taylor & Francis Group, 2017.

C. E. Mortimer und U. Miiller, Chemie: Das Basiswissen der Chemie, 11. Aufl.
Stuttgart: Thieme, 2014.

S.J. An, J. Li, C. Daniel, D. Mohanty, S. Nagpure, und D. L. Wood, ,,The state of
understanding of the lithium-ion-battery graphite solid electrolyte interphase (SEI) and
its relationship to formation cycling,” Carbon, Vol. 105, S. 52-76, 2016.



Literaturverzeichnis

[22] A.Li, A. C. Y. Yuen, W. Wang, I. M. de Cachinho Cordeiro, C. Wang, T. B. Y. Chen,
J. Zhang, Q. N. Chan, und G. H. Yeoh, ,,A Review on Lithium-Ion Battery Separators
towards Enhanced Safety Performances and Modelling Approaches,” Molecules (Basel,
Switzerland), Vol. 26, Nr. 2, 2021.

[23] M. Wagqas, S. Ali, C. Feng, D. Chen, J. Han, und W. He, ,,Recent Development in
Separators for High-Temperature Lithium-Ion Batteries,” Small, Vol. 15, Nr. 33, S.
€1901689, 2019.

[24] Y. Xiang, J. Li, J. Lei, D. Liu, Z. Xie, D. Qu, K. Li, T. Deng, und H. Tang, ,,Advanced
Separators for Lithium-Ion and Lithium-Sulfur Batteries: A Review of Recent Progress,”
ChemSusChem, Vol. 9, Nr. 21, S. 3023-3039, 2016.

[25] A.T. Freiberg, J. Sicklinger, S. Solchenbach, und H. A. Gasteiger, ,,Li;CO3
decomposition in Li-ion batteries induced by the electrochemical oxidation of the
electrolyte and of electrolyte impurities,” Electrochimica Acta, Vol. 346, S. 136271, 2020.

[26] S.S.Zhang, ,,A review on electrolyte additives for lithium-ion batteries,” Journal of
Power Sources, Vol. 162, Nr. 2, S. 1379-1394, 2006.

[27] B.Zhang, M. Metzger, S. Solchenbach, M. Payne, S. Meini, H. A. Gasteiger, A. Garsuch,
und B. L. Lucht, ,,Role of 1,3-Propane Sultone and Vinylene Carbonate in Solid

Electrolyte Interface Formation and Gas Generation,” The Journal of Physical Chemistry
C, Vol. 119, Nr. 21, S. 11337-11 348, 2015.

[28] K. Xu, ,,Electrolytes and interphases in Li-ion batteries and beyond,” Chemical Reviews,
Vol. 114, Nr. 23, S. 11503-11 618, 2014.

[29] A. M. Haregewoin, A. S. Wotango, und B.-J. Hwang, ,,Electrolyte additives for lithium
ion battery electrodes: progress and perspectives,” Energy and Environmental Science,
Vol. 9, Nr. 6, S. 1955-1988, 2016.

[30] X. Tian, Y. Yi, B. Fang, P. Yang, T. Wang, P. Liu, L. Qu, M. Li, und S. Zhang, ,.Design
Strategies of Safe Electrolytes for Preventing Thermal Runaway in Lithium Ion
Batteries,” Chemistry of Materials, Vol. 32, Nr. 23, S. 9821-9848, 2020.

[31] X.Zuo, M. Xu, W. Li, D. Su, und J. Liu, ,,Electrochemical Reduction of 1,3-Propane
Sultone on Graphite Electrodes and Its Application in Li-Ion Batteries,” Electrochemical
and Solid-State Letters, Vol. 9, Nr. 4, S. A196, 2006.

[32] H. Ota, Y. Sakata, A. Inoue, und S. Yamaguchi, ,,Analysis of Vinylene Carbonate
Derived SEI Layers on Graphite Anode,” Journal of The Electrochemical Society, Vol.
151, Nr. 10, S. A1659, 2004.

115



Literaturverzeichnis

[33]

116

M. Nie, D. Chalasani, D. P. Abraham, Y. Chen, A. Bose, und B. L. Lucht, ,,Lithium Ion
Battery Graphite Solid Electrolyte Interphase Revealed by Microscopy and
Spectroscopy,”’ The Journal of Physical Chemistry C, Vol. 117, Nr. 3, S. 12571267,
2013.

E. Peled und S. Menkin, ,,Review — SEI: Past, Present and Future,” Journal of the
Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 7, S. A1703-A1719, 2017.

D. Aurbach, ,,Review of selected electrode-solution interactions which determine the
performance of Li and Li ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 89, Nr. 2, S.
206-218, 2000.

D. Aurbach, M. Moshkovich, Y. Cohen, und A. Schechter, ,,The Study of Surface Film
Formation on Noble-Metal Electrodes in Alkyl Carbonates/Li Salt Solutions, Using
Simultaneous in Situ AFM, EQCM, FTIR, and EIS,” Langmuir, Vol. 15, Nr. 8, S.
2947-2960, 1999.

M. Leifling, C. Peschel, F. Horsthemke, S. Wiemers-Meyer, M. Winter, und S. Nowak,
,»The Origin of Gaseous Decomposition Products Formed During SEI Formation

Analyzed by Isotope Labeling in Lithium-Ion Battery Electrolytes,” Batteries &
Supercaps, Vol. 4, Nr. 11, S. 1731-1738, 2021.

A. L. Michan, B. S. Parimalam, M. Leskes, R. N. Kerber, T. Yoon, C. P. Grey, und B. L.
Lucht, ,,Fluoroethylene Carbonate and Vinylene Carbonate Reduction: Understanding
Lithium-Ion Battery Electrolyte Additives and Solid Electrolyte Interphase Formation,”
Chemistry of Materials, Vol. 28, Nr. 22, S. 8149-8159, 2016.

Y. Wang, S. Nakamura, M. Ue, und P. B. Balbuena, ,,Theoretical studies to understand
surface chemistry on carbon anodes for lithium-ion batteries: reduction mechanisms of
ethylene carbonate,” Journal of the American Chemical Society, Vol. 123, Nr. 47, S.
11708-11718, 2001.

G. M. Hobold, A. Khurram, und B. M. Gallant, ,,Operando Gas Monitoring of Solid
Electrolyte Interphase Reactions on Lithium,” Chemistry of Materials, Vol. 32, Nr. 6, S.
2341-2352, 2020.

K. Leung, ,,Two-electron reduction of ethylene carbonate: A quantum chemistry
re-examination of mechanisms,” Chemical Physics Letters, Vol. 568-569, S. 1-8, 2013.

G. Gachot, S. Grugeon, M. Armand, S. Pilard, P. Guenot, J.-M. Tarascon, und
S. Laruelle, ,,.Deciphering the multi-step degradation mechanisms of carbonate-based
electrolyte in Li batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 178, Nr. 1, S. 409-421, 2008.



Literaturverzeichnis

[43] K. Kumai, H. Miyashiro, Y. Kobayashi, K. Takei, und R. Ishikawa, ,,Gas generation
mechanism due to electrolyte decomposition in commercial lithium-ion cell,” Journal of
Power Sources, Vol. 81-82, S. 715-719, 1999.

[44] D. Aurbach, M. D. Levi, E. Levi, und A. Schechter, ,,Failure and Stabilization
Mechanisms of Graphite Electrodes,” The Journal of Physical Chemistry B, Vol. 101,
Nr. 12, S. 2195-2206, 1997.

[45] J. M. Vollmer, L. A. Curtiss, D. R. Vissers, und K. Amine, ,,Reduction Mechanisms of
Ethylene, Propylene, and Vinylethylene Carbonates,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 151, Nr. 1, S. A178, 2004.

[46] P. Verma, P. Maire, und P. Novék, ,,A review of the features and analyses of the solid
electrolyte interphase in Li-ion batteries,” Electrochimica Acta, Vol. 55, Nr. 22, S.
6332-6341, 2010.

[47] S. K. Heiskanen, J. Kim, und B. L. Lucht, ,,Generation and Evolution of the Solid
Electrolyte Interphase of Lithium-Ion Batteries,” Joule, Vol. 3, Nr. 10, S. 2322-2333,
2019.

[48] A. M. Andersson und K. Edstrom, ,,Chemical Composition and Morphology of the
Elevated Temperature SEI on Graphite,” Journal of The Electrochemical Society, Vol.
148, Nr. 10, S. A1100, 2001.

[49] D. D. MacNeil und J. R. Dahn, ,,The Reaction of Charged Cathodes with Nonaqueous
Solvents and Electrolytes: 1. Lig 5C00,,” Journal of The Electrochemical Society, Vol.
148, Nr. 11, S. A1205, 2001.

[50] M. N. Richard und J. R. Dahn, ,,Accelerating Rate Calorimetry Study on the Thermal
Stability of Lithium Intercalated Graphite in Electrolyte. II. Modeling the Results and
Predicting Differential Scanning Calorimeter Curves,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 146, Nr. 6, S. 2078-2084, 1999.

[51] W. Weber, V. Kraft, M. Griitzke, R. Wagner, M. Winter, und S. Nowak, ,,Identification of
alkylated phosphates by gas chromatography-mass spectrometric investigations with
different ionization principles of a thermally aged commercial lithium ion battery
electrolyte,” Journal of Chromatography A, Vol. 1394, S. 128-136, 2015.

[52] W. Weber, R. Wagner, B. Streipert, V. Kraft, M. Winter, und S. Nowak, ,,Jon and gas
chromatography mass spectrometry investigations of organophosphates in lithium ion
battery electrolytes by electrochemical aging at elevated cathode potentials,” Journal of
Power Sources, Vol. 306, S. 193-199, 2016.

117



Literaturverzeichnis

[53]

[64]

118

F. Baakes, M. Liithe, M. Gerasimov, V. Laue, F. Rdder, P. B. Balbuena, und U. Krewer,
,Unveiling the interaction of reactions and phase transition during thermal abuse of
Li-ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 522, S. 230881, 2022.

Y. Chen, Y. Kang, Y. Zhao, L. Wang, J. Liu, Y. Li, Z. Liang, X. He, X. Li, N. Tavajohi,
und B. Li, ,,A review of lithium-ion battery safety concerns: The issues, strategies, and
testing standards,” Journal of Energy Chemistry, Vol. 59, S. 83-99, 2021.

J. Duan, X. Tang, H. Dai, Y. Yang, W. Wu, X. Wei, und Y. Huang, ,,Building Safe
Lithium-Ion Batteries for Electric Vehicles: A Review,” Electrochemical Energy Reviews,
Vol. 3, Nr. 1, S. 1-42, 2020.

N.-S. Choi, I. A. Profatilova, S.-S. Kim, und E.-H. Song, ,,Thermal reactions of lithiated
graphite anode in LiPF¢-based electrolyte,” Thermochimica Acta, Vol. 480, Nr. 1-2, S.
10-14, 2008.

A. Du Pasquier, F. Disma, T. Bowmer, A. S. Gozdz, G. Amatucci, und J.-M. Tarascon,
,Differential Scanning Calorimetry Study of the Reactivity of Carbon Anodes in Plastic
Li-Ion Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 145, Nr. 2, S. 472477,
1998.

R. Spotnitz und J. Franklin, ,,Abuse behavior of high-power, lithium-ion cells,” Journal
of Power Sources, Vol. 113, Nr. 1, S. 81-100, 2003.

X. Liu, D. Ren, H. Hsu, X. Feng, G.-L. Xu, M. Zhuang, H. Gao, L. Lu, X. Han, Z. Chu,
J. Li, X. He, K. Amine, und M. Ouyang, ,,Thermal Runaway of Lithium-Ion Batteries
without Internal Short Circuit,” Joule, Vol. 2, Nr. 10, S. 2047-2064, 2018.

X. Feng, M. Ouyang, X. Liu, L. Lu, Y. Xia, und X. He, ,,Thermal runaway mechanism of
lithium ion battery for electric vehicles: A review,” Energy Storage Materials, Vol. 10, S.
246-267, 2018.

J. H. Gross, Massenspektrometrie: Ein Lehrbuch. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin
Heidelberg, 2013.

——, Massenspektrometrie: Spektroskopiekurs kompakt, Serie Lehrbuch. Berlin:
Springer Spektrum, 2019.

H. Budzikiewicz und M. Schifer, Massenspektrometrie: Eine Einfiihrung, 6. Aufl.
Weinheim: Wiley, 2013.

M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, S. Bienz, L. Bigler, und T. Fox, Spektroskopische
Methoden in der organischen Chemie, 8. Aufl. Stuttgart und New York: Georg Thieme
Verlag, 2012.



Literaturverzeichnis

[65] M. Otto, Analytische Chemie, 4. Aufl., Serie Bachelor. Weinheim: Wiley-VCH, 2011.
[66] Pfeiffer Vacuum, ,,QUADERA HTML Hilfe,” Programmversion 4.40: 2011.

[67] L. Froboese, P. Titscher, B. Westphal, W. Haselrieder, und A. Kwade, ,,Mercury intrusion
for ion- and conversion-based battery electrodes — Structure and diffusion coefficient
determination,” Materials Characterization, Vol. 133, S. 102-111, 2017.

[68] H. Yang, G. V. Zhuang, und P. N. Ross, ,,Thermal stability of LiPFg¢ salt and Li-ion
battery electrolytes containing LiPFg,” Journal of Power Sources, Vol. 161, Nr. 1, S.
573-579, 2006.

[69] C. Bolli, A. Guéguen, M. A. Mendez, und E. J. Berg, ,,Operando Monitoring of F~
Formation in Lithium Ion Batteries,” Chemistry of Materials, Vol. 31, Nr. 4, S.
1258-1267, 2019.

[70] EL-Cell GmbH, ,,User Manual: PAT-Cell, Electrochemical test cell,” Version 2.52
Hamburg: 2022.

[71] D. Mukoyama, T. Momma, H. Nara, und T. Osaka, ,,Electrochemical Impedance
Analysis on Degradation of Commercially Available Lithium Ion Battery during
Charge-Discharge Cycling,” Chemistry Letters, Vol. 41, Nr. 4, S. 444-446, 2012.

[72] T. Momma, M. Matsunaga, D. Mukoyama, und T. Osaka, ,,AC impedance analysis of
lithium ion battery under temperature control,” Journal of Power Sources, Vol. 216, S.
304-307, 2012.

[73] E. Cuervo-Reyes, C. P. Scheller, M. Held, und U. Sennhauser, ,,A Unifying View of the
Constant-Phase-Element and Its Role as an Aging Indicator for Li-lon Batteries,” Journal
of The Electrochemical Society, Vol. 162, Nr. 8, S. A1585-A1591, 2015.

[74] S.J. An,J. Li, C. Daniel, H. M. Meyer, S. E. Trask, B. J. Polzin, und D. L. Wood,
,Electrolyte Volume Effects on Electrochemical Performance and Solid Electrolyte
Interphase in Si-Graphite/NMC Lithium-Ion Pouch Cells,” ACS Applied Materials &
Interfaces, Vol. 9, Nr. 22, S. 18 799-18 808, 2017.

[75] U. Krewer, F. Roder, E. Harinath, R. D. Braatz, B. Bediirftig, und R. Findeisen, ,,Review
- Dynamic Models of Li-Ion Batteries for Diagnosis and Operation: A Review and
Perspective,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 165, Nr. 16, S. A3656—-A3673,
2018.

[76] J. Henschel, C. Peschel, S. Klein, F. Horsthemke, M. Winter, und S. Nowak,
,Clarification of Decomposition Pathways in a State-of-the-Art Lithium Ion Battery

119



Literaturverzeichnis

[86]

120

Electrolyte through '*C-Labeling of Electrolyte Components,” Angewandte Chemie
International Edition, Vol. 59, Nr. 15, S. 6128-6137, 2020.

V. Kraft, M. Griitzke, W. Weber, M. Winter, und S. Nowak, ,,Jon chromatography
electrospray ionization mass spectrometry method development and investigation of
lithium hexafluorophosphate-based organic electrolytes and their thermal decomposition
products,” Journal of Chromatography A, Vol. 1354, S. 92-100, 2014.

W. Weber, R. Wagner, B. Streipert, V. Kraft, M. Winter, und S. Nowak, ,,Jon and gas
chromatography mass spectrometry investigations of organophosphates in lithium ion
battery electrolytes by electrochemical aging at elevated cathode potentials,” Journal of
Power Sources, Vol. 306, S. 193-199, 2016.

A. F. Holleman, E. Wiberg, und N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie,
102. Aufl. Berlin: de Gruyter, 2007.

S. F. Lux, I. T. Lucas, E. Pollak, S. Passerini, M. Winter, und R. Kostecki, ,,The
mechanism of HF formation in LiPFg based organic carbonate electrolytes,”
Electrochemistry Communications, Vol. 14, Nr. 1, S. 47-50, 2012.

N. Y. Turova und A. V. Novoselova, ,,.Lithium methylate and ethylate,” Bulletin of the
Academy of Sciences of the USSR Division of Chemical Science, Vol. 19, Nr. 4, S.
709-712, 1970.

V. Agubra und J. Fergus, ,Lithium Ion Battery Anode Aging Mechanisms,” Materials,
Vol. 6, Nr. 4, S. 1310-1325, 2013.

F. Joho, B. Rykart, A. Blome, P. Novdk, H. Wilhelm, und M. E. Spahr, ,,Relation between
surface properties, pore structure and first-cycle charge loss of graphite as negative
electrode in lithium-ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 97-98, S. 78-82, 2001.

T. D. Tran, J. H. Feikert, R. W. Pekala, und K. Kinoshita, ,,Rate effect on lithium-ion
graphite electrode performance,” Journal of Applied Electrochemistry, Vol. 26, Nr. 11,
1996.

H. F. Andersen, C. E. L. Foss, J. Voje, R. Tronstad, T. Mokkelbost, P. E. Vullum,
A. Ulvestad, M. Kirkengen, und J. P. M&hlen, ,,Silicon-Carbon composite anodes from
industrial battery grade silicon,” Scientific Reports, Vol. 9, Nr. 1, S. 14814, 2019.

M. Gauthier, D. Mazouzi, D. Reyter, B. Lestriez, P. Moreau, D. Guyomard, und L. Roué,
,»A low-cost and high performance ball-milled Si-based negative electrode for
high-energy Li-ion batteries,” Energy and Environmental Science, Vol. 6, Nr. 7, S. 2145,
2013.



Literaturverzeichnis

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

S.-C. Hou, Y.-F. Su, C.-C. Chang, C.-W. Hu, T.-Y. Chen, S.-M. Yang, und J.-L. Huang,
,»The synergistic effects of combining the high energy mechanical milling and wet
milling on Si negative electrode materials for lithium ion battery,” Journal of Power
Sources, Vol. 349, S. 111-120, 2017.

M. Noske, S. Breitung-Faes, und A. Kwade, ,,Electrostatic Stabilization and
Characterization of Fine Ground Silicon Particles in Ethanol,” Silicon, Vol. 11, Nr. 6, S.
3001-3010, 2019.

T. Pan, J. Alvarado, J. Zhu, Y. Yue, H. L. Xin, D. Nordlund, F. Lin, und M. M. Doeff,
,Structural Degradation of Layered Cathode Materials in Lithium-Ion Batteries Induced
by Ball Milling,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 166, Nr. 10, S.
A1964-A1971, 2019.

A.D. Jara, A. Betemariam, G. Woldetinsae, und J. Y. Kim, ,,Purification, application and
current market trend of natural graphite: A review,” International Journal of Mining

Science and Technology, Vol. 29, Nr. 5, S. 671-689, 2019.

H. Wang, T. Ikeda, K. Fukuda, und M. Yoshio, ,,Effect of milling on the electrochemical
performance of natural graphite as an anode material for lithium-ion battery,” Journal of
Power Sources, Vol. 83, Nr. 1-2, S. 141-147, 1999.

H. Zheng und M.-S. Kim, ,,Performance of modified graphite as anode material for
lithium-ion secondary battery,” Carbon Letters, Vol. 12, Nr. 4, S. 243-248, 2011.

H. Bockholt, M. Indrikova, A. Netz, F. Golks, und A. Kwade, ,,The interaction of
consecutive process steps in the manufacturing of lithium-ion battery electrodes with
regard to structural and electrochemical properties,” Journal of Power Sources, Vol. 325,
S. 140-151, 2016.

W. Haselrieder, S. Ivanov, D. K. Christen, H. Bockholt, und A. Kwade, ,.Impact of the
Calendering Process on the Interfacial Structure and the Related Electrochemical
Performance of Secondary Lithium-Ion Batteries,” ECS Transactions, Vol. 50, Nr. 26, S.
59-70, 2013.

A. Kwade, W. Haselrieder, R. Leithoff, A. Modlinger, F. Dietrich, und K. Droeder,
,Current status and challenges for automotive battery production technologies,” Nature
Energy, Vol. 3, Nr. 4, S. 290-300, 20138.

V. Laue, O. Schmidt, H. Dreger, X. Xie, F. Roder, R. Schenkendorf, A. Kwade, und
U. Krewer, ,,Model-Based Uncertainty Quantification for the Product Properties of
Lithium-Ion Batteries,” Energy Technology, Vol. 128, S. 1900201, 2019.

121



Literaturverzeichnis

[97]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

122

C. Meyer, H. Bockholt, W. Haselrieder, und A. Kwade, ,,Characterization of the
calendering process for compaction of electrodes for lithium-ion batteries,” Journal of
Materials Processing Technology, Vol. 249, S. 172-178, 2017.

J. Smekens, R. Gopalakrishnan, N. Steen, N. Omar, O. Hegazy, A. Hubin, und J. van
Mierlo, ,Influence of Electrode Density on the Performance of Li-Ion Batteries:
Experimental and Simulation Results,” Energies, Vol. 9, Nr. 2, S. 104, 2016.

V. Laue, N. Wolff, F. Réder, und U. Krewer, ,,Modeling the Influence of Mixing
Strategies on Microstructural Properties of All-Solid-State Electrodes,” Energy
Technology, Vol. 160, S. 1801049, 2019.

F. Roder, S. Sonntag, D. Schroder, und U. Krewer, ,,Simulating the Impact of Particle
Size Distribution on the Performance of Graphite Electrodes in Lithium-Ion Batteries,”
Energy Technology, Vol. 4, Nr. 12, S. 1588-1597, 2016.

M. Petzl und M. A. Danzer, ,,Nondestructive detection, characterization, and
quantification of lithium plating in commercial lithium-ion batteries,” Journal of Power
Sources, Vol. 254, S. 80-87, 2014.

B. Epding, A. Broda, B. Rumberg, H. Jahnke, und A. Kwade, ,,Development of durable
3-electrode lithium-ion pouch cells with LTO reference mesh: Aging and performance
studies,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 166, Nr. 8, S. A1550-A1557,
2019.

N. Harting, N. Wolff, und U. Krewer, ,Identification of Lithium Plating in Lithium-Ion
Batteries using Nonlinear Frequency Response Analysis (NFRA),” Electrochimica Acta,
Vol. 281, S. 378-385, 2018.

H. Buqa, D. Goers, M. Holzapfel, M. E. Spahr, und P. Novik, ,,High Rate Capability of
Graphite Negative Electrodes for Lithium-Ion Batteries,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 152, Nr. 2, S. A474, 2005.

C. Wang, A. Appleby, und F. E. Little, ,,Charge-discharge stability of graphite anodes for
lithium-ion batteries,” Journal of Electroanalytical Chemistry, Vol. 497, Nr. 1-2, S.
33-46, 2001.

H. Buqa, A. Wiirsig, D. Goers, L. J. Hardwick, M. Holzapfel, P. Novak, F. Krumeich,
und M. E. Spahr, ,,Behaviour of highly crystalline graphites in lithium-ion cells with

propylene carbonate containing electrolytes,” Journal of Power Sources, Vol. 146, Nr.
1-2, S. 134-141, 2005.



Literaturverzeichnis

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

D. Goers, M. E. Spahr, A. Leone, W. Mirkle, und P. Novik, ,,The influence of the local
current density on the electrochemical exfoliation of graphite in lithium-ion battery
negative electrodes,” Electrochimica Acta, Vol. 56, Nr. 11, S. 3799-3808, 2011.

M. E. Spahr, D. Goers, W. Mirkle, J. Dentzer, A. Wiirsig, H. Buqa, C. Vix-Guterl, und
P. Novik, ,,Overpotentials and solid electrolyte interphase formation at porous graphite
electrodes in mixed ethylene carbonate-propylene carbonate electrolyte systems,”
Electrochimica Acta, Vol. 55, Nr. 28, S. 8928-8937, 2010.

T. G. Zavalis, M. Klett, M. H. Kjell, M. Behm, R. W. Lindstrém, und G. Lindbergh,
,»Aging in lithium-ion batteries: Model and experimental investigation of harvested
LiFePO4 and mesocarbon microbead graphite electrodes,” Electrochimica Acta, Vol. 110,
S. 335-348, 2013.

J. Vetter, P. Novak, M. R. Wagner, C. Veit, K.-C. Moller, J. O. Besenhard, M. Winter,
M. Wohlfahrt-Mehrens, C. Vogler, und A. Hammouche, ,,Ageing mechanisms in
lithium-ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 147, Nr. 1-2, S. 269-281, 2005.

T. Drezen, N.-H. Kwon, P. Bowen, I. Teerlinck, M. Isono, und I. Exnar, , Effect of
particle size on LiMnPOy cathodes,” Journal of Power Sources, Vol. 174, Nr. 2, S.
949-953, 2007.

G. T.-K. Fey, Y. G. Chen, und H.-M. Kao, ,,Electrochemical properties of LiFePO4
prepared via ball-milling,” Journal of Power Sources, Vol. 189, Nr. 1, S. 169-178, 2009.

W.-R. Liu, Z.-Z. Guo, W.-S. Young, D.-T. Shieh, H.-C. Wu, M.-H. Yang, und N.-L. Wu,
,Effect of electrode structure on performance of Si anode in Li-ion batteries: Si particle
size and conductive additive,” Journal of Power Sources, Vol. 140, Nr. 1, S. 139-144,
2005.

W. Mei, H. Chen, J. Sun, und Q. Wang, ,, The effect of electrode design parameters on
battery performance and optimization of electrode thickness based on the
electrochemical-thermal coupling model,” Sustainable Energy & Fuels, Vol. 3, Nr. 1, S.
148-165, 2019.

W. Du, A. Gupta, X. Zhang, A. M. Sastry, und W. Shyy, ,,Effect of cycling rate, particle
size and transport properties on lithium-ion cathode performance,” International Journal
of Heat and Mass Transfer, Vol. 53, Nr. 17-18, S. 3552-3561, 2010.

M. Farkhondeh und C. Delacourt, ,,Mathematical Modeling of Commercial LiFePOy4
Electrodes Based on Variable Solid-State Diffusivity,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 159, Nr. 2, S. A177-A192, 2011.

123



Literaturverzeichnis

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

124

D.-W. Chung, P. R. Shearing, N. P. Brandon, S. J. Harris, und R. E. Garcia, ,,Particle Size
Polydispersity in Li-lon Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 161,
Nr. 3, S. A422-A430, 2014.

K. Lee und D. Kum, ,,The impact of inhomogeneous particle size distribution on Li-ion
cell performance under galvanostatic and transient loads,” in 2016 IEEE Transportation
Electrification Conference and Expo, 01.06.2016 - 04.06.2016, S. 454-459.

S. T. Taleghani, B. Marcos, K. Zaghib, und G. Lantagne, ,,A Study on the Effect of
Porosity and Particles Size Distribution on Li-Ion Battery Performance,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 11, S. E3179-E3189, 2017.

M. Ender, J. Joos, A. Weber, und E. Ivers-Tiffée, ,,Anode microstructures from
high-energy and high-power lithium-ion cylindrical cells obtained by X-ray
nano-tomography,” Journal of Power Sources, Vol. 269, S. 912-919, 2014.

C. Nowak, L. Froboese, M. Winter, T. Placke, W. Haselrieder, und A. Kwade, ,,Designing
Graphite-Based Positive Electrodes and Their Properties in Dual-Ion Batteries Using
Particle Size-Adjusted Active Materials,” Energy Technology, Vol. 7, Nr. 10, S. 1900528,
2019.

I. Capone, K. Hurlbutt, A. J. Naylor, A. W. Xiao, und M. Pasta, ,,Effect of the
Particle-Size Distribution on the Electrochemical Performance of a Red
Phosphorus-Carbon Composite Anode for Sodium-Ion Batteries,” Energy & Fuels: an
American Chemical Society Journal, Vol. 33, Nr. 5, S. 4651-4658, 2019.

L. Chen, Z. Chen, S. Liu, B. Gao, und J. Wang, , Effects of Particle Size Distribution on
Compacted Density of Lithium Iron Phosphate 18650 Battery,” Journal of
Electrochemical Energy Conversion and Storage, Vol. 15, Nr. 4, 2018.

H. Nara, K. Morita, D. Mukoyama, T. Yokoshima, T. Momma, und T. Osaka, ,,Jmpedance
Analysis of LiNij;3Mn13Co01,30; Cathodes with Different Secondary-particle Size
Distribution in Lithium-ion Battery,” Electrochimica Acta, Vol. 241, S. 323-330, 2017.

Y. Liu, H. Liu, X. Zhao, L. Wang, und G. Liang, ,,Effect of Spherical Particle Size on the
Electrochemical Properties of Lithium Iron Phosphate,” Journal of Wuhan University of
Technology - Materials Science Edition, Vol. 34, Nr. 3, S. 549-557, 2019.

F. Roder, R. D. Braatz, und U. Krewer, ,,Multi-Scale Simulation of Heterogeneous
Surface Film Growth Mechanisms in Lithium-Ion Batteries,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 11, S. E3335-E3344, 2017.



Literaturverzeichnis

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

K. Takahashi und V. Srinivasan, ,,Examination of Graphite Particle Cracking as a Failure
Mode in Lithium-Ion Batteries: A Model-Experimental Study,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 162, Nr. 4, S. A635-A645, 2015.

Q. Liu, C. Du, B. Shen, P. Zuo, X. Cheng, Y. Ma, G. Yin, und Y. Gao, ,,Understanding
undesirable anode lithium plating issues in lithium-ion batteries,” RSC Advances, Vol. 6,
Nr. 91, S. 88 683-88 700, 2016.

J. Christensen und J. Newman, ,,Stress generation and fracture in lithium insertion
materials,” Journal of Solid State Electrochemistry, Vol. 10, Nr. 5, S. 293-319, 2006.

R. Deshpande, M. Verbrugge, Y.-T. Cheng, J. Wang, und P. Liu, ,,Battery Cycle Life
Prediction with Coupled Chemical Degradation and Fatigue Mechanics,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 159, Nr. 10, S. A1730-A1738, 2012.

N. Lin, Z. Jia, Z. Wang, H. Zhao, G. Ai, X. Song, Y. Bai, V. Battaglia, C. Sun, J. Qiao,
K. Wu, und G. Liu, ,,Understanding the crack formation of graphite particles in cycled
commercial lithium-ion batteries by focused ion beam - scanning electron microscopy,”’
Journal of Power Sources, Vol. 365, S. 235-239, 2017.

S. Bhattacharya, A. R. Riahi, und A. T. Alpas, ,,A transmission electron microscopy
study of crack formation and propagation in electrochemically cycled graphite electrode
in lithium-ion cells,” Journal of Power Sources, Vol. 196, Nr. 20, S. 8719-8727, 2011.

M. Winter, J. O. Besenhard, M. E. Spahr, und P. Novik, ,.Insertion Electrode Materials
for Rechargeable Lithium Batteries,” Advanced Materials, Vol. 10, Nr. 10, S. 725-763,
1998.

M. C. Smart und B. V. Ratnakumar, ,,Effects of Electrolyte Composition on Lithium
Plating in Lithium-Ion Cells,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 158, Nr. 4, S.
A379, 2011.

G. Bieker, M. Winter, und P. Bieker, ,,Electrochemical in situ investigations of SEI and
dendrite formation on the lithium metal anode,” Physical Chemistry Chemical Physics,
Vol. 17, Nr. 14, S. 8670-8679, 2015.

H. S. Chan, L. Blaubaum, V. Dandapani, F. Roder, C. Nowak, A. Weber, A. Kwade, und
U. Krewer, ,,Revealing the Impact of Particle Size Distribution on Ageing of Lithium-Ion
Batteries with Frequency Response Analysis,” Batteries & Supercaps, 2023.

P. Novik, F. Joho, R. Imhof, J.-C. Panitz, und O. Haas, ,.In situ investigation of the
interaction between graphite and electrolyte solutions,” Journal of Power Sources, Vol.
81-82, S. 212-216, 1999.

125



Literaturverzeichnis

[138] P. Novik, J.-C. Panitz, F. Joho, M. Lanz, R. Imhof, und M. Coluccia, ,,Advanced in situ
methods for the characterization of practical electrodes in lithium-ion batteries,” Journal
of Power Sources, Vol. 90, Nr. 1, S. 52-58, 2000.

[139] M. Lanz und P. Novak, ,,DEMS study of gas evolution at thick graphite electrodes for
lithium-ion batteries: the effect of y-butyrolactone,” Journal of Power Sources, Vol. 102,
Nr. 1-2, S. 277-282, 2001.

[140] R. Bernhard, M. Metzger, und H. A. Gasteiger, ,,Gas Evolution at Graphite Anodes
Depending on Electrolyte Water Content and SEI Quality Studied by On-Line
Electrochemical Mass Spectrometry,” Journal of the Electrochemical Society, Vol. 162,
Nr. 10, S. A1984-A1989, 2015.

[141] S. Solchenbach, G. Hong, A. T. S. Freiberg, R. Jung, und H. A. Gasteiger, ,,Electrolyte
and SEI Decomposition Reactions of Transition Metal Ions Investigated by On-Line
Electrochemical Mass Spectrometry,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 165,
Nr. 14, S. A3304-A3312, 2018.

[142] K. U. Schwenke, S. Solchenbach, J. Demeaux, B. L. Lucht, und H. A. Gasteiger, ,,The
Impact of CO, Evolved from VC and FEC during Formation of Graphite Anodes in
Lithium-Ion Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 166, Nr. 10, S.
A2035-A2047, 2019.

[143] P. G. Kitz, P. Novdk, und E. J. Berg, ,,Influence of Water Contamination on the SEI
Formation in Li-Ion Cells: An Operando EQCM-D Study,” ACS Applied Materials &
Interfaces, Vol. 12, Nr. 13, S. 15934-15942, 2020.

[144] S. L. Dreyer, A. Kondrakov, J. Janek, und T. Brezesinski, ,,In situ analysis of gas
evolution in liquid- and solid-electrolyte-based batteries with current and next-generation
cathode materials,” Journal of Materials Research, Vol. 37, Nr. 19, S. 3146-3168, 2022.

[145] M. Metzger, B. Strehle, S. Solchenbach, und H. A. Gasteiger, ,,Hydrolysis of Ethylene
Carbonate with Water and Hydroxide under Battery Operating Conditions,” Journal of
The Electrochemical Society, Vol. 163, Nr. 7, S. A1219-A1225, 2016.

[146] N. Mahne, S. E. Renfrew, B. D. McCloskey, und S. A. Freunberger, ,,Electrochemical
Oxidation of Lithium Carbonate Generates Singlet Oxygen,” Angewandte Chemie
International Edition, Vol. 57, Nr. 19, S. 5529-5533, 2018.

[147] T. Hatsukade, A. Schiele, P. Hartmann, T. Brezesinski, und J. Janek, ,,Origin of Carbon
Dioxide Evolved during Cycling of Nickel-Rich Layered NCM Cathodes,” ACS Applied
Materials & Interfaces, Vol. 10, Nr. 45, S. 38 892-38 899, 2018.

126



Literaturverzeichnis

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

S. E. Renfrew und B. D. McCloskey, ,,Quantification of Surface Oxygen Depletion and
Solid Carbonate Evolution on the First Cycle of LiNigsMng2Cog 20> Electrodes,” ACS
Applied Energy Materials, Vol. 2, Nr. 5, S. 3762-3772, 2019.

N. E. Galushkin, N. N. Yazvinskaya, und D. N. Galushkin, ,,Mechanism of Gases
Generation during Lithium-Ion Batteries Cycling,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 166, Nr. 6, S. A897-A908, 2019.

M. Metzger, B. Strehle, S. Solchenbach, und H. A. Gasteiger, ,,Origin of H, Evolution in
LIBs: H>O Reduction vs. Electrolyte Oxidation,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 163, Nr. 5, S. A798-A809, 2016.

M. Leifling, F. Horsthemke, S. Wiemers-Meyer, M. Winter, P. Niehoff, und S. Nowak,
,» The Impact of the C-Rate on Gassing During Formation of NMC622 |l Graphite
Lithium-Ion Battery Cells,” Batteries & Supercaps, Vol. 4, Nr. 8, S. 1344-1350, 2021.

R. Darling und J. Newman, ,,Modeling a Porous Intercalation Electrode with Two
Characteristic Particle Sizes,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 144, Nr. 12,
S. 4201, 1997.

P. Ping, Q. Wang, P. Huang, J. Sun, und C. Chen, ,,Thermal behaviour analysis of
lithium-ion battery at elevated temperature using deconvolution method,” Applied
Energy, Vol. 129, S. 261-273, 2014.

J. Kim, J. G. Lee, H.-s. Kim, T. J. Lee, H. Park, J. H. Ryu, und S. M. Oh, ,,Thermal
Degradation of Solid Electrolyte Interphase (SEI) Layers by Phosphorus Pentafluoride
(PFs) Attack,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 12, S.
A2418-A2425, 2017.

V. Ruiz, A. Pfrang, A. Kriston, N. Omar, P. van den Bossche, und L. Boon-Brett, ,,A
review of international abuse testing standards and regulations for lithium ion batteries in
electric and hybrid electric vehicles,” Renewable and Sustainable Energy Reviews,

Vol. 81, S. 1427-1452, 2018.

S. Doose, W. Haselrieder, und A. Kwade, ,,Effects of the Nail Geometry and Humidity on
the Nail Penetration of High-Energy Density Lithium Ion Batteries,” Batteries, Vol. 7,
Nr. 1, S. 6, 2021.

J. Lamb und C. J. Orendorff, ,,Evaluation of mechanical abuse techniques in lithium ion
batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 247, S. 189-196, 2014.

R. Srinivasan, M. E. Thomas, M. B. Airola, B. G. Carkhuff, L. J. Frizzell-Makowski,
H. Alkandry, J. G. Reuster, H. N. Oguz, P. W. Green, J. La Favors, L. J. Currano, und

127



Literaturverzeichnis

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

128

P. A. Demirev, ,,Preventing Cell-to-Cell Propagation of Thermal Runaway in Lithium-Ion
Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 167, Nr. 2, S. 020559, 2020.

Y. Kim, ,,Investigation of the gas evolution in lithium ion batteries: effect of free lithium
compounds in cathode materials,” Journal of Solid State Electrochemistry, Vol. 17, Nr. 7,
S. 1961-1965, 2013.

B. Strehle, S. Solchenbach, M. Metzger, K. U. Schwenke, und H. A. Gasteiger, ,,The
Effect of CO; on Alkyl Carbonate Trans-Esterification during Formation of Graphite
Electrodes in Li-lIon Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 12,
S. A2513-A2526, 2017.

B. Rowden und N. Garcia-Araez, ,,A review of gas evolution in lithium ion batteries,”
Energy Reports, Vol. 6, S. 10-18, 2020.

L. D. Ellis, J. P. Allen, L. M. Thompson, J. E. Harlow, W. J. Stone, 1. G. Hill, und J. R.
Dahn, ,,Quantifying, Understanding and Evaluating the Effects of Gas Consumption in
Lithium-Ion Cells,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 14, S.
A3518-A3528, 2017.

S. Solchenbach, M. Metzger, M. Egawa, H. Beyer, und H. A. Gasteiger, ,,Quantification
of PF5 and POF3 from Side Reactions of LiPF¢ in Li-Ion Batteries,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 165, Nr. 13, S. A3022-A3028, 2018.

M. Winter, R. Imhof, F. Joho, und P. Novék, ,,FTIR and DEMS investigations on the
electroreduction of chloroethylene carbonate-based electrolyte solutions for lithium-ion
cells,” Journal of Power Sources, Vol. 81-82, S. 818823, 1999.

J. Diekmann, S. Doose, S. Weber, S. Miinch, W. Haselrieder, und A. Kwade,
,Development of a New Procedure for Nail Penetration of Lithium-Ion Cells to Obtain
Meaningful and Reproducible Results,” Journal of The Electrochemical Society, Vol.
167, Nr. 9, S. 090504, 2020.

B. B. Berkes, A. Jozwiuk, H. Sommer, T. Brezesinski, und J. Janek, ,,Simultaneous
acquisition of differential electrochemical mass spectrometry and infrared spectroscopy
data for in situ characterization of gas evolution reactions in lithium-ion batteries,”
Electrochemistry Communications, Vol. 60, S. 64-69, 2015.

R. Petibon, L. M. Rotermund, und J. R. Dahn, ,,Evaluation of phenyl carbonates as
electrolyte additives in lithium-ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 287, S.
184-195, 2015.



Literaturverzeichnis

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

L. Belharouak, G. M. Koenig, T. Tan, H. Yumoto, N. Ota, und K. Amine, ,,Performance
Degradation and Gassing of Li4 Ti5sO1, /LiMnyO4 Lithium-Ion Cells,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 159, Nr. 8, S. A1165-A1170, 2012.

C. Schultz, S. Vedder, B. Streipert, M. Winter, und S. Nowak, ,,Quantitative investigation
of the decomposition of organic lithium ion battery electrolytes with LC-MS/MS,” RSC
Advances, Vol. 7, Nr. 45, S. 27 853-27 862, 2017.

L. Geng, D. L. Wood, S. A. Lewis, R. M. Connatser, M. Li, C. J. Jafta, und I. Belharouak,
,.High accuracy in-situ direct gas analysis of Li-ion batteries,” Journal of Power Sources,
Vol. 466, S. 228211, 2020.

Z. Jusys, M. Binder, J. Schnaidt, und R. J. Behm, ,,A novel DEMS approach for studying
gas evolution at battery-type electrode | electrolyte interfaces: High-voltage

LiNigsMn 504 cathode in ethylene and dimethyl carbonate electrolytes,” Electrochimica
Acta, Vol. 314, S. 188-201, 2019.

B. B. Berkes, A. Jozwiuk, M. Vracar, H. Sommer, T. Brezesinski, und J. Janek, ,,Online
Continuous Flow Differential Electrochemical Mass Spectrometry with a Realistic
Battery Setup for High-Precision, Long-Term Cycling Tests,” Analytical Chemistry,
Vol. 87, Nr. 12, S. 5878-5883, 2015.

B. B. Berkes, A. Schiele, H. Sommer, T. Brezesinski, und J. Janek, ,,On the gassing
behavior of lithium-ion batteries with NCM523 cathodes,” Journal of Solid State
Electrochemistry, Vol. 20, Nr. 11, S. 2961-2967, 2016.

A. Guéguen, D. Streich, M. He, M. Mendez, F. F. Chesneau, P. Novak, und E. J. Berg,
,Decomposition of LiPFg in High Energy Lithium-Ion Batteries Studied with Online
Electrochemical Mass Spectrometry,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 163,
Nr. 6, S. A1095-A1100, 2016.

D. Pritzl, S. Solchenbach, M. Wetjen, und H. A. Gasteiger, ,,Analysis of Vinylene
Carbonate (VC) as Additive in Graphite/LiNigsMn; 504 Cells,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 12, S. A2625-A2635, 2017.

N. Tsiouvaras, S. Meini, I. Buchberger, und H. A. Gasteiger, ,,A Novel On-Line Mass
Spectrometer Design for the Study of Multiple Charging Cycles of a Li—O, Battery,”
Journal of The Electrochemical Society, Vol. 160, Nr. 3, S. A471-A477, 2013.

M. He, E. Castel, A. Laumann, G. Nuspl, P. Novék, und E. J. Berg, ,,In Situ Gas Analysis
of LiyTisO1, Based Electrodes at Elevated Temperatures,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 162, Nr. 6, S. A870-A876, 2015.

129



Literaturverzeichnis

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

130

D. J. Xiong, R. Petibon, M. Nie, L. Ma, J. Xia, und J. R. Dahn, ,,Interactions between
Positive and Negative Electrodes in Li-Ion Cells Operated at High Temperature and High
Voltage,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 163, Nr. 3, S. A546-A551, 2016.

S. Wiemers-Meyer, S. Jeremias, M. Winter, und S. Nowak, , Influence of Battery Cell
Components and Water on the Thermal and Chemical Stability of LiPF¢ Based Lithium
Ion Battery Electrolytes,” Electrochimica Acta, Vol. 222, S. 1267-1271, 2016.

Y. Abdul-Quadir, T. Laurila, J. Karppinen, K. Jalkanen, K. Vuorilehto, L. Skogstrém, und
M. Paulasto-Krockel, ,,Heat generation in high power prismatic Li-ion battery cell with

LiMnNiCoO, cathode material,” International Journal of Energy Research, Vol. 38,
Nr. 11, S. 1424-1437, 2014.

B. S. Parimalam, A. D. Maclntosh, R. Kadam, und B. L. Lucht, ,,Decomposition
Reactions of Anode Solid Electrolyte Interphase (SEI) Components with LiPFg,” The
Journal of Physical Chemistry C, Vol. 121, Nr. 41, S. 22 733-22 738, 2017.

M. Alipour, C. Ziebert, F. V. Conte, und R. Kizilel, ,,A Review on
Temperature-Dependent Electrochemical Properties, Aging, and Performance of
Lithium-Ion Cells,” Batteries, Vol. 6, Nr. 3, S. 35, 2020.

D. Aurbach, Y. Ein-Eli, O. Chusid, Y. Carmeli, M. Babai, und H. Yamin, ,,The
Correlation Between the Surface Chemistry and the Performance of Li-Carbon
Intercalation Anodes for Rechargeable ‘Rocking-Chair’ Type Batteries,” Journal of The
Electrochemical Society, Vol. 141, Nr. 3, S. 603-611, 1994.

G. V. Zhuang, K. Xu, H. Yang, T. R. Jow, und P. N. Ross, ,,Lithium ethylene dicarbonate
identified as the primary product of chemical and electrochemical reduction of EC in

1.2 M LiPF¢/EC:EMC electrolyte,” The Journal of Physical Chemistry B, Vol. 109,

Nr. 37, S. 17 567-17 573, 2005.

R. Jung, M. Metzger, F. Maglia, C. Stinner, und H. A. Gasteiger, ,,Oxygen Release and
Its Effect on the Cycling Stability of LiNi,Mn,Co,0, (NMC) Cathode Materials for
Li-Ion Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 7, S.
A1361-A1377, 2017.

S. Klein, P. Harte, S. van Wickeren, K. Borzutzki, S. Roser, P. Barmann, S. Nowak,

M. Winter, T. Placke, und J. Kasnatscheew, ,,Re-evaluating common electrolyte additives
for high-voltage lithium ion batteries,” Cell Reports Physical Science, Vol. 2, Nr. 8, S.
100521, 2021.

S. Klein, P. Barmann, T. Beuse, K. Borzutzki, J. E. Frerichs, J. Kasnatscheew, M. Winter,
und T. Placke, ,,Exploiting the Degradation Mechanism of NCM523 Il Graphite



Literaturverzeichnis

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

Lithium-Ion Full Cells Operated at High Voltage,” ChemSusChem, Vol. 14, Nr. 2, S.
595-613, 2021.

S. Klein, S. van Wickeren, S. Roser, P. Birmann, K. Borzutzki, B. Heidrich, M. Borner,
M. Winter, T. Placke, und J. Kasnatscheew, ,,Understanding the Outstanding
High-Voltage Performance of NCM523 |l Graphite Lithium Ion Cells after Elimination of
Ethylene Carbonate Solvent from Conventional Electrolyte,” Advanced Energy
Materials, Vol. 11, Nr. 14, S. 2003738, 2021.

S. Klein, P. Harte, J. Henschel, P. Barmann, K. Borzutzki, T. Beuse, S. Wickeren,

B. Heidrich, J. Kasnatscheew, S. Nowak, M. Winter, und T. Placke, ,,On the Beneficial
Impact of LioCO3 as Electrolyte Additive in NCM523 || Graphite Lithium Ion Cells
Under High-Voltage Conditions,” Advanced Energy Materials, Vol. 11, Nr. 10, S.
2003756, 2021.

G. Homann, L. Stolz, M. Winter, und J. Kasnatscheew, ,,Elimination of ‘“Voltage Noise”
of Poly (Ethylene Oxide)-Based Solid Electrolytes in High-Voltage Lithium Batteries:
Linear versus Network Polymers,” iScience, Vol. 23, Nr. 6, S. 101225, 2020.

G. Homann, L. Stolz, K. Neuhaus, M. Winter, und J. Kasnatscheew, ,,Effective
Optimization of High Voltage Solid-State Lithium Batteries by Using Poly(ethylene
oxide)-Based Polymer Electrolyte with Semi-Interpenetrating Network,” Advanced
Functional Materials, Vol. 30, Nr. 46, S. 2006289, 2020.

G. Homann, L. Stolz, J. Nair, I. C. Laskovic, M. Winter, und J. Kasnatscheew,
,Poly(Ethylene Oxide)-based Electrolyte for Solid-State-Lithium-Batteries with High
Voltage Positive Electrodes: Evaluating the Role of Electrolyte Oxidation in Rapid Cell
Failure,” Scientific Reports, Vol. 10, Nr. 1, S. 4390, 2020.

S. Buechele, A. Adamson, A. Eldesoky, T. Boetticher, L. Hartmann, T. Boulanger,

S. Azam, M. B. Johnson, T. Taskovic, E. Logan, und M. Metzger, ,,Identification of
Redox Shuttle Generated in LFP/Graphite and NMC811/Graphite Cells,” Journal of the
Electrochemical Society, Vol. 170, Nr. 1, S. 010511, 2023.

J. Scheirs, Hrsg., Modern Polyesters: Chemistry and Technology of Polyesters and
Copolyesters, Serie Wiley series in polymer science. Chichester: Wiley, 2003.

S. Venkatachalam, S. G. Nayak, J. V. Labde, P. R. Gharal, K. Rao, und A. K. Kelkar,
Polyester: Degradation and Recyclability of Poly (Ethylene Terephthalate). London:
IntechOpen, 2012.

I. Marshall und A. Todd, ,,The thermal degradation of polyethylene terephthalate,”
Transactions of the Faraday Society, Vol. 49, S. 67, 1953.

131



Literaturverzeichnis

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

132

B. Holland und J. Hay, ,,The thermal degradation of PET and analogous polyesters
measured by thermal analysis—Fourier transform infrared spectroscopy,”’ Polymer,
Vol. 43, Nr. 6, S. 1835-1847, 2002.

E. R. @stli, Y. Tesfamhret, S. Wenner, M. J. Lacey, D. Brandell, A. M. Svensson, S. M.
Selbach, und N. P. Wagner, ,,Limitations of Ultrathin Al,O3 Coatings on LNMO
Cathodes,” ACS omega, Vol. 6, Nr. 45, S. 30 644-30 655, 2021.

R. Padhye, A.J. A. Aquino, D. Tunega, und M. L. Pantoya, ,,Fluorination of an Alumina
Surface: Modeling Aluminum-Fluorine Reaction Mechanisms,” ACS Applied Materials
& Interfaces, Vol. 9, Nr. 28, S. 24290-24 297, 2017.

Y. Lee, C. Huffman, und S. M. George, ,,Selectivity in Thermal Atomic Layer Etching
Using Sequential, Self-Limiting Fluorination and Ligand-Exchange Reactions,”
Chemistry of Materials, Vol. 28, Nr. 21, S. 7657-7665, 2016.

A. M. Cano, A. E. Marquardt, J. W. DuMont, und S. M. George, ,,Effect of HF Pressure
on Thermal Al,O3 Atomic Layer Etch Rates and Al,O3 Fluorination,” The Journal of
Physical Chemistry C, Vol. 123, Nr. 16, S. 10346-10 355, 2019.

V. Kraft, W. Weber, M. Griitzke, M. Winter, und S. Nowak, ,,Study of decomposition
products by gas chromatography-mass spectrometry and ion
chromatography-electrospray ionization-mass spectrometry in thermally decomposed
lithium hexafluorophosphate-based lithium ion battery electrolytes,” RSC Advances,
Vol. 5, Nr. 98, S. 80 150-80 157, 2015.

S.-T. Myung, K. Izumi, S. Komaba, Y.-K. Sun, H. Yashiro, und N. Kumagai, ,,Role of
Alumina Coating on Li—Ni—Co—Mn—O Particles as Positive Electrode Material for
Lithium-Ion Batteries,” Chemistry of Materials, Vol. 17, Nr. 14, S. 3695-3704, 2005.

Y. Tesfamhret, R. Younesi, und E. J. Berg, , Influence of Al,O3; Coatings on HF Induced
Transition Metal Dissolution from Lithium-Ion Cathodes,” Journal of the
Electrochemical Society, Vol. 169, Nr. 1, S. 010530, 2022.

L. Xia, L. Yu, Di Hu, und G. Z. Chen, ,,Electrolytes for electrochemical energy storage,”
Materials Chemistry Frontiers, Vol. 1, Nr. 4, S. 584-618, 2017.

D. Aurbach, Y. Talyosef, B. Markovsky, E. Markevich, E. Zinigrad, L. Asraf, J. S.
Gnanaraj, und H.-J. Kim, ,,Design of electrolyte solutions for Li and Li-ion batteries: a
review,” Electrochimica Acta, Vol. 50, Nr. 2-3, S. 247-254, 2004.

K. Xu, ,,Nonaqueous liquid electrolytes for lithium-based rechargeable batteries,”
Chemical Reviews, Vol. 104, Nr. 10, S. 4303—4417, 2004.



Literaturverzeichnis

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

Y. Qian, S. Hu, X. Zou, Z. Deng, Y. Xu, Z. Cao, Y. Kang, Y. Deng, Q. Shi, K. Xu, und
Y. Deng, ,,How electrolyte additives work in Li-ion batteries,” Energy Storage Materials,
Vol. 20, S. 208-215, 2019.

E. Quartarone und P. Mustarelli, ,,Review-Emerging Trends in the Design of Electrolytes
for Lithium and Post-Lithium Batteries,” Journal of The Electrochemical Society, Vol.
167, Nr. 5, S. 050508, 2020.

J. L. Schaefer, Y. Lu, S. S. Moganty, P. Agarwal, N. Jayaprakash, und L. A. Archer,
,Electrolytes for high-energy lithium batteries,” Applied Nanoscience, Vol. 2, Nr. 2, S.
91-109, 2012.

U. Heider, R. Oesten, und M. Jungnitz, ,,Challenge in manufacturing electrolyte solutions
for lithium and lithium ion batteries quality control and minimizing contamination level,”
Journal of Power Sources, Vol. 81-82, S. 119-122, 1999.

Y.-X. Lin, Z. Liu, K. Leung, L.-Q. Chen, P. Lu, und Y. Qi, ,,Connecting the irreversible
capacity loss in Li-ion batteries with the electronic insulating properties of solid

electrolyte interphase (SEI) components,” Journal of Power Sources, Vol. 309, S.
221-230, 2016.

T. Kawamura, S. Okada, und J.-i. Yamaki, ,,Decomposition reaction of LiPFg-based
electrolytes for lithium ion cells,” Journal of Power Sources, Vol. 156, Nr. 2, S. 547-554,
2006.

M. Stich, M. Géttlinger, M. Kurniawan, U. Schmidt, und A. Bund, ,,Hydrolysis of LiPFg
in Carbonate-Based Electrolytes for Lithium-Ion Batteries and in Aqueous Media,” The
Journal of Physical Chemistry C, Vol. 122, Nr. 16, S. 8836-8842, 2018.

D. Aurbach, ,,A short review of failure mechanisms of lithium metal and lithiated
graphite anodes in liquid electrolyte solutions,” Solid State lonics, Vol. 148, Nr. 3-4, S.
405416, 2002.

E. Peled, D. Golodnitsky, und J. Penciner, ,,The Anode/Electrolyte Interface,” in
Handbook of Battery Materials, C. Daniel und J. O. Besenhard, Hrsgg. Weinheim,
Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2011, S. 479-523.

W. Kong, H. Li, X. Huang, und L. Chen, ,,Gas evolution behaviors for several cathode
materials in lithium-ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 142, Nr. 1-2, S.
285-291, 2005.

C.R. Yang, Y. Y. Wang, und C. C. Wan, ,,Composition analysis of the passive film on the
carbon electrode of a lithium-ion battery with an EC-based electrolyte,” Journal of Power
Sources, Vol. 72, Nr. 1, S. 66-70, 1998.

133



Literaturverzeichnis

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

134

F. Diaz, Y. Wang, T. Moorthy, und B. Friedrich, ,,Degradation Mechanism of
Nickel-Cobalt-Aluminum (NCA) Cathode Material from Spent Lithium-Ion Batteries in
Microwave-Assisted Pyrolysis,” Metals, Vol. 8, Nr. 8, S. 565, 2018.

X. He, D. Bresser, S. Passerini, F. Baakes, U. Krewer, J. Lopez, C. T. Mallia,

Y. Shao-Horn, I. Cekic-Laskovic, S. Wiemers-Meyer, F. A. Soto, V. Ponce, J. M.
Seminario, P. B. Balbuena, H. Jia, W. Xu, Y. Xu, C. Wang, B. Horstmann, R. Amine,
C.-C. Su, J. Shi, K. Amine, M. Winter, A. Latz, und R. Kostecki, ,,The passivity of
lithium electrodes in liquid electrolytes for secondary batteries,” Nature Reviews
Materials, Vol. 6, Nr. 11, S. 1036-1052, 2021.

J. O. Besenhard, M. W. Wagner, M. Winter, A. D. Jannakoudakis, P. D. Jannakoudakis,
und E. Theodoridou, ,,Inorganic film-forming electrolyte additives improving the cycling
behaviour of metallic lithium electrodes and the self-discharge of carbon-lithium
electrodes,” Journal of Power Sources, Vol. 44, Nr. 1-3, S. 413-420, 1993.

D. Aurbach, M. Daroux, G. McDougall, und E. B. Yeager, ,,Spectroscopic studies of
lithium in an ultrahigh vacuum system,” Journal of Electroanalytical Chemistry, Vol.
358, Nr. 1-2, S. 63-76, 1993.

D. Aurbach, M. L. Daroux, P. W. Faguy, und E. Yeager, ,,Identification of Surface Films
Formed on Lithium in Propylene Carbonate Solutions,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 134, Nr. 7, S. 1611-1620, 1987.

T. Osaka, T. Momma, Y. Matsumoto, und Y. Uchida, ,,Surface Characterization of
Electrodeposited Lithium Anode with Enhanced Cycleability Obtained by CO,
Addition,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 144, Nr. 5, S. 1709-1713, 1997.

D. Aurbach und A. Zaban, , Impedance spectroscopy of lithium electrodes,” Journal of
Electroanalytical Chemistry, Vol. 348, Nr. 1-2, S. 155-179, 1993.

T. Momma, Y. Matsumoto, und T. Osaka, ,.Effect of CO, on the Cycleability of Lithium
Metal Anode,” MRS Proceedings, Vol. 393, 1995.

D. Aurbach, Y. Gofer, M. Ben-Zion, und P. Aped, ,,The behaviour of lithium electrodes
in propylene and ethylene carbonate: the major factors that influence Li cycling
efficiency,” Journal of Electroanalytical Chemistry, Vol. 339, Nr. 1-2, S. 451-471, 1992.

T. Osaka, T. Momma, T. Tajima, und Y. Matsumoto, ,,Enhancement of Lithium Anode
Cyclability in Propylene Carbonate Electrolyte by CO, Addition and Its Protective Effect
Against HyO Impurity,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 142, Nr. 4, S.
1057-1060, 1995.



Literaturverzeichnis

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

T. Osaka, T. Momma, Y. Matsumoto, und Y. Uchida, ,,Effect of carbon dioxide on
lithium anode cycleability with various substrates,” Journal of Power Sources, Vol. 68,
Nr. 2, S. 497-500, 1997.

L. J. Krause, V. L. Chevrier, L. D. Jensen, und T. Brandt, ,,The Effect of Carbon Dioxide
on the Cycle Life and Electrolyte Stability of Li-Ion Full Cells Containing Silicon
Alloy,” Journal of the Electrochemical Society, Vol. 164, Nr. 12, S. A2527-A2533, 2017.

Y.-K. Choi, K.-i. Chung, W.-S. Kim, Y.-E. Sung, und S.-M. Park, ,,Suppressive effect of
Li,CO3 on initial irreversibility at carbon anode in Li-ion batteries,” Journal of Power
Sources, Vol. 104, Nr. 1, S. 132-139, 2002.

J.-S. Shin, C.-H. Han, U.-H. Jung, S.-I. Lee, H.-J. Kim, und K. Kim, ,,Effect of Li,CO3
additive on gas generation in lithium-ion batteries,” Journal of Power Sources, Vol. 109,
Nr. 1, S. 47-52, 2002.

S. Shiraishi, K. Kanamura, und Z. Takehara, ,,Effect of surface modification using
various acids on electrodeposition of lithium,” Journal of Applied Electrochemistry,
Vol. 25, Nr. 6, S. 584-591, 1995.

M. Heinrich, N. Wolff, N. Harting, V. Laue, F. Roder, S. Seitz, und U. Krewer,
,Physico-Chemical Modeling of a Lithium-Ion Battery: An Ageing Study with
Electrochemical Impedance Spectroscopy,” Batteries & Supercaps, Vol. 2, Nr. 6, S.
530-540, 2019.

N. Harting, N. Wolff, F. Roder, und U. Krewer, ,,Nonlinear Frequency Response Analysis
(NFRA) of Lithium-Ion Batteries,” Electrochimica Acta, Vol. 248, S. 133—-139, 2017.

—, ,,State-of-Health Diagnosis of Lithium-Ion Batteries Using Nonlinear Frequency
Response Analysis,” Journal of The Electrochemical Society, Vol. 166, Nr. 2, S.
A277-A285, 2019.

Z.Zhao, J. Huang, und Z. Peng, ,,Achilles’ Heel of Lithium-Air Batteries: Lithium
Carbonate,” Angewandte Chemie International Edition, Vol. 57, Nr. 15, S. 3874-3886,
2018.

T. C. Clarke, C. S. Yannoni, und T. J. Katz, ,,Mechanism of Ziegler-Natta polymerization
of acetylene: a nutation NMR study,” Journal of the American Chemical Society, Vol.
105, Nr. 26, S. 7787-7789, 1983.

D. Aurbach, K. Gamolsky, B. Markovsky, Y. Gofer, M. Schmidt, und U. Heider, ,,On the
use of vinylene carbonate (VC) as an additive to electrolyte solutions for Li-ion
batteries,” Electrochimica Acta, Vol. 47, Nr. 9, S. 1423-1439, 2002.

135



Literaturverzeichnis

[240]

[241]

[242]

[243]

[244]

[245]

[246]

[247]

[248]

[249]

136

F. Roder, V. Laue, und U. Krewer, ,,Model Based Multiscale Analysis of Film Formation
in Lithium-Ion Batteries,” Batteries & Supercaps, Vol. 2, Nr. 3, S. 248-265, 2019.

O. de La Iglesia, A. M. Mainar, J. I. Pardo, und J. S. Urieta, ,,Solubilities of Nonpolar
Gases in Triethylene Glycol Dimethyl Ether, Tetraethylene Glycol Dimethyl Ether,
Dimethyl Carbonate, and Diethyl Carbonate at 298.15 K and 101.33 kPa Partial Pressure
of Gas,” Journal of Chemical & Engineering Data, Vol. 48, Nr. 3, S. 657-661, 2003.

E. M. Terrado, J. I. Pardo, J. S. Urieta, und A. M. Mainar, ,,Solubilities of Nonpolar
Gases in Dimethyl Carbonate and Diethyl Carbonate,” Journal of Chemical &
Engineering Data, Vol. 50, Nr. 2, S. 512-516, 2005.

M. Anouti, Y. R. Dougassa, C. Tessier, L. El Ouatani, und J. Jacquemin, ,,Low pressure
carbon dioxide solubility in pure electrolyte solvents for lithium-ion batteries as a
function of temperature. Measurement and prediction,” The Journal of Chemical
Thermodynamics, Vol. 50, S. 71-79, 2012.

X. Gui, Z. Tang, und W. Fei, ,,Measurement and Prediction of the Solubility of CO, in
Ester Mixture,” Low Carbon Economy, Vol. 02, Nr. 01, S. 26-31, 2011.

S. Han, ,,Structure and dynamics in the lithium solvation shell of nonaqueous
electrolytes,” Scientific Reports, Vol. 9, Nr. 1, S. 5555, 2019.

——, ,,A salient effect of density on the dynamics of nonaqueous electrolytes,” Scientific
Reports, Vol. 7, S. 46718, 2017.

K. Xu, ,,“Charge-Transfer” Process at Graphite/Electrolyte Interface and the Solvation
Sheath Structure of Li* in Nonaqueous Electrolytes,” Journal of The Electrochemical
Society, Vol. 154, Nr. 3, S. A162, 2007.

M. A. Orekhov, ,,Fluctuation enhancement of ion diffusivity in liquids,” Physical
Chemistry Chemical Physics, Vol. 19, Nr. 48, S. 32398-32403, 2017.

W. Yin, A. Grimaud, F. Lepoivre, C. Yang, und J. M. Tarascon, ,,Chemical vs
Electrochemical Formation of Li,COj3 as a Discharge Product in Li—0,/CO, Batteries
by Controlling the Superoxide Intermediate,” The Journal of Physical Chemistry Letters,
Vol. 8, Nr. 1, S. 214-222, 2017.



Abbildungsverzeichnis

1.1

2.1
2.2
23
24

3.1
32
33
34
3.5
3.6
3.7
3.8
39
3.10
3.11
3.12

4.1
4.2
4.3
44
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13

Darstellung der untersuchten Einfliisse auf das Batterieverhalten. . . . . . . . . .. 3
Aufbau einer Batteriezelle. . . . . . . . . ... ... Lo 5
Schematischer Aufbau der Solid-Electrolyte-Interphase (SEI). . . . ... ... .. 11
Darstellung eines Massenspektrometers. . . . . . . . . . . ... ... ... .... 15
Massenspektrum vom Dimethylcarbonat. . . . . . .. .. ... ... ... ... .. 18
Volumetrische Verteilungsdichte der PGV-PartikelgroBBen. . . . . . . . . . ... .. 23
Aufbau und Durchfiihrung der Elektrolyt-Gassittigung. . . . . . . . .. ... ... 27
Aufbau der Drei-Elektrodentestzelle (PAT-Zelle). . . . . . . . ... ... . .... 28
Nyquist-Plot eines elektrochemisches Impedanzspektrums. . . . . . .. ... ... 31
Hochtemperatur-OEMS-Messstand. . . . . . . . . ... ... ... ... ..... 32
Beispielhafte OEMS-Messungen. . . . . . . . . . . . oo v it 33
Darstellung der Hochtemperaturtestzelle. . . . . . . . .. ... ... ... ..... 34
Reproduzierbarkeit der CoHy-Gasentwicklung. . . . . . .. ... ... ... ... 35
Temperaturverlauf der Hochtemperaturtestzelle. . . . . . . . .. .. ... ... .. 36
Darstellung der OEMS-Kalibrierungsgeraden. . . . . . . ... ... ... ..... 37
Darstellung des Fragmentierungsmuster ausgewihlter Gase. . . . . . . . . . .. .. 38
Darstellung einer Elektrodenoberfliche. . . . . . . .. ... ... ... ... ... 42
Spezifische mittlere Entladekapazitit der PGV-Vollzellen. . . . . . . . . ... ... 50
Mbogliche Degradationsprozesse der negativen Elektrodenpartikeln. . . . . . . . . . 52
Negative Elektrodenpotentiale der PGV-Elektroden. . . . . . . . .. ... ... .. 53
Coulomb- und Energie-Effizienz der PGV-Elektroden. . . . . . . . ... ... ... 54
Nennspannungen der PGV-Elektroden. . . . . . . . ... ... ... ... ..... 55
Elektrodenpotential der PGV-Elektroden wéhrend der Zyklisierung. . . . . . . .. 57
Spannungsverlauf der PGV-Elektroden in Abhingigkeit der C-Rate. . . . . . . .. 58
Impedanzspektren der PGV-Elektroden. . . . . . .. ... ... ... ... ..., 61
Darstellung aller negativer PGV-Elektrodenoberflichen. . . . . . . ... ... .. 63
Negative Elektrodenoberflache der F2- und F3-Elektrode. . . . . . . ... ... .. 63
Elektrodenoberflache — vor und nach Entfernung des Lithium-Platings. . . . . . . . 64
C,H4- und CO,-Gasentwicklung wihrend der Formierung. . . . . . . . ... ... 65
Halbquantitativ ermittelte Stoffmengen der Formierungsgase der

PGV-Elektroden. . . . . . . . .. . . .. 67

137



Abbildungsverzeichnis

4.14
4.15

5.1
5.2
53
54
5.5
5.6

5.7
5.8
59

5.10
5.11

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6
6.7
6.8
6.9
6.10

Al
A2
A3
A4
A5
A6

A7
A8
A9
A.10

138

Gasentwicklung in Abhingigkeit der Formierungsrate. . . . . . .. .. ... ... 68
Halbquantitativ ermittelte Stoffmengen der Formierungsgase in

Abhingigkeit der Formierungsrate. . . . . . . . .. ... ... ... 0oL L. 69
Darstellung des temperaturinduzierten Stresstests. . . . . . . . .. . ... .. ... 74
Leerlaufspannung der PGV-Zellen wihrend des Stresstests. . . . . . . . . ... .. 76
Gesundheitszustand der PGV-Batterien nach dem Stresstest. . . . . . . . . .. .. 77
Zellspannung der PGV-Testzellen vor und nach dem Stresstest. . . . . . . ... .. 78
Einfluss der PartikelgroBenverteilung auf die Gasentwicklung. . . . .. ... ... 79
Halbquantitativ ermittelte Gasmengen wihrend des Stresstests der

PGV-Zellen. . . . . . . . e 80
Leerlaufspannung der Separator-Zellen wihrend des Stresstests. . . . . . . . . .. 83
Zellspannung der Separator-Testzellen vor und nach dem Stresstest. . . . . . . . . 84
Halbquantitativ ermittelte Gasmengen wihrend des Stresstests in

Abhingigkeit der Separatoren. . . . . . .. ... Lo 85
Separatoreinfluss auf die Gasentwicklung. . . . . . . .. ... ... ... 86
Mikroskopische Untersuchung der Separatoren. . . . . . . ... ... ... .... 88
Gasentwicklungsprozesse wihrend der Formierung. . . . . . ... ... ... ... 92
Entladekapazititen in Abhédngigkeit der gasgesittigten Elektrolyte. . . . . . . . . . 96
Potentialverlauf der negativen Elektrode beim ersten Formierungszyklus. . . . . . . 98
Potentialverlauf der positiven Elektrode beim ersten Formierungszyklus. . . . . . . 99
Coulomb- und Energie-Effizienz des ersten Formierungsszyklus. . . . . . . . . .. 100
C-Ratentest in Abhingigkeit der gasgesittigten Elektrolyte. . . . . . . . . .. ... 102
Normierte C-Ratentest in Abhédngigkeit der gasgesittigten Elektrolyte. . . . . . . . 102
Beeinflussung der Gase auf den Elektrolyten. . . . . . ... ... ... ...... 103
Impedanzspektren der gasgesittigten Batterien nach der Formierung. . . . . . . . . 104
Impedanzspektren der gasgesittigten Batterien wéahrend der Zyklisierung. . . . . . 106
DSC-Messungen der Separatoren. . . . . . . . . ... ..o 147
Zweiter Gasanalyse-Messstand. . . . . . ... ... oL 0oL 148
Darstellung der Basislinienkorrektur. . . . . . . . . ... ... oL 150
Vergleich der Zell-Durchspiiloptionen. . . . . . . . ... ... ... .. ...... 151
Untersuchung des Einflusses der Heizrate. . . . . . . .. ... ... ... ..... 152
Halbquantitative ermittelte Stoffmenge der Gase in Abhédngigkeit

der Heizrate. . . . . . . . . . . . . e 152
Reproduzierbarkeit der CoHy-Gasentwicklung. . . . . . . ... .. ... ... .. 153
Reproduzierbarkeit der POF3-Gasentwicklung wihrend des Stresstests. . . . . . . . 153
Darstellung eines moglichen m/z 155-Fragmentes. . . . . . .. ... ... ... .. 154
Ladeverhalten nach dem Stresstest. . . . . . . . ... ... ... ... . ...... 157



Tabellenverzeichnis

2.1
2.2
2.3

3.1
3.2
33
34
3.5
3.6
3.7
3.8
39
3.10
3.11

5.1

Al
A2
A3

Ubersicht iiber verschiedene Aktivmaterialien. . . . . . .. ... ..........
Struktur und Eigenschaften verschiedener Elektrolytbestandteile. . . . . . . . . ..
Masse und relative Haufigkeit wichtiger Isotope. . . . . . . . . .. .. ... .. ..

Eigenschaften der negativen Elektroden. . . . . . . . .. ... ... ........
Eigenschaften der Aktivmaterialpartikel der PGV-Materialien. . . . . . . . . . . ..
Eigenschaften der positiven Elektroden. . . . . . . .. .. ... ... ... ... ..
Eigenschaften der Separatoren. . . . . . . . .. ... ... ... ...
Eigenschaften wichtiger Chemikalien. . . . .. ... ... ... .. ........
Eigenschaften der verwendeten Gase. . . . . . . . .. ... ... ... .......
Zyklisierungsprofil der Performancetests. . . . . . . . .. ... ... ... ...
Zyklisierungsprofil des Stresstests. . . . . . . . ... oL
Parameter der elektrochemischen Impedanzspektroskopie. . . . . . . . ... .. ..
Heizprofil des Stresstests. . . . . . . . . . . L
Fragmentierungsmuster der Analyten und deren Auswerteberiicksichtung. . . . . .

Elektrochemisches Verhalten der verschiedenen Separator-Testzellen. . . . . . . . .

Parameter des Massenspektrometers. . . . . . . . . .. ... L.
Fragmentierungen des POF; mit SiF4. . . . . . . .. ... ... ... ...
Kalkulierte Impedanzen der gasgesittigten Elektrolyt-Zellen. . . . . .. ... ...

8

139






Abkurzungs- und Symbolverzeichnis

Formelzeichen

X Relative Intensititsanteile -
A Differenz -
n Uberspannung \'%
|1Z| Betrag der Impedanz mQm?
SOH11s Gesundheitszustand nach dem temperaturinduzierten Stresstest Y0
Q) Quotient -
€ Porositit %
1%} Durchschnitt -
A Flache des Analytsignals -
C Kapazitit Ah
Co Anfangskapazitiit Ah
Cn Nennkapazitit Ah
Cs Spezifische Kapazitit Ah
Crh Theoretische Kapazitét Ah
Cris Kapazitit nach dem temperaturinduzierten Stresstest Ah
Ci Kapazitit nach Zyklus i Ah
CE Coulomb-Effizienz %
E Energie Wh
EE Energie-Effizienz %
ev Elektronenvolt eV
f Frequenz Hz
) Proportionalitéitsfunktion -
M Stoffmengenkonzentration / Metall / Molare Masse molL~! /—/ gmol~!
m Masse / atomare Masseneinheit g/u

141



Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

m/z
n
Q

q3
Sy

Indizes

/

*

0

Abkiirzungen
AB

AM

B

BG

BLB

142

Masse-zu-Ladung

Stichprobenanzahl / Stoffmenge
Elektrische Ladung

Volumetrische Verteilungsdichte
Spezifische volumetrische Oberfliche
Spannung

Massenanteil

Partikelgrof3e

Ladungszahl / Raumrichtung

Molekiilionenpeak
Basispeak

Anfangs- / Soll- / Gesamtwert
Positives Ton

Negatives lon

Radikal

Gasformig

Elektrode
Kompositmaterial
Stromsammler

Ionenstrom des m/z-Wertes
Analyt i/ Zyklus i

Storkomponente j

Nach dem temperaturinduziertem Stresstest

Analyt (Molekiil)
Ausgangsmaterial
Hintergrundsignal

Batteriequalitét (engl. battery grade)

BATTERY LABFACTORY BRAUNSCHWEIG



Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

CC
CMC
cv
DESO
DMC
DSC
EC

EI

EIS
EMC
F1

F2

F3
FT-IR
GC
GF
HOMO

HTT

IC
LC
LCO
LFP
LIB
LNO
LTO
MCMB
MFC
MID
MS
NMC

Konstantstrom (engl. constant current)
Carboxymethylcellulose

Konstantspannung (engl. constant voltage)
Doppelseitige Absperrung (engl. double-end shutoff)
Dimethylcarbonat (C3HgO3)

Dynamische Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry)
Ethylencarbonat (C3H403)

Elektronenionisation

Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Ethylmethylcarbonat (C4HgO3)

Fraktion 1

Fraktion 2

Fraktion 3

Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
Gaschromatographie

Glasfaser

Hochstes besetztes Orbital eines Molekiils (engl. highest occupied molecu-
lar orbital)

Hochtemperaturtest

Ionenstrom

Ionenchromatographie

Fliissigchromatographie (engl. liquid chromatography)
Lithium-Cobalt-Oxid (LiCoO,)

Lithium-Eisenphosphat (LiFePOy, engl. lithium iron phosphate)
Lithium-Ionen-Batterie

Lithium-Nickel-Oxid (LiNiO,)

Lithiumtitanat (LigTi5O5)
Mesokohlenstoff-Mikroperlenpulver (engl. mesocarbon microbeads)
Massendurchflussregler (engl. mass flow controller)
Mehrfach-Ionen-Detektor (engl. multiple ion detection)
Massenspektrometer

Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (LiNi,Mn,Co,0,)

143



Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

NMR
oCcv
OEMS
PDI
PE
PEEK
PET
PGV
PP
PTFE
PVDF
S
SBR
SEI
SEV
SIM
SOC
SOH
TIC
TIS
vC

144

Kernspinresonanz (engl. nuclear magnetic resonance)
Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage)
Online elektrochemische Massenspektrometrie
Polydispersititsindex

Polyethylen

Polyetheretherketon

Polyethylenterephthalat
PartikelgroBenverteilung

Polypropylen

Polytetrafluorethylen

Polyvinylidenfluorid

Responsefaktor

Styrol-Butadien-Kautschuk (engl. styrene-butadiene rubber)
Feste Elektrolyt-Grenzschicht (engl. Solid Electrolyte Interphase)

Sekundirelektronenvervielfacher

Ausgewihlter-Ionen-Detektor (engl. selected ion monitoring)

Ladezustand (engl. state of charge)
Gesundheitszustand der Batterie (engl. state of health)
Gesamtionenstrom (engl. total ion current)
Temperaturinduzierter Stresstest

Vinylencarbonat (C3H>03)



A Anhang

A.1 Veroffentlichungen im Rahmen der Dissertation

Journal Veroffentlichungen

e L. Bldubaum, F. Roder, C. Nowak, H. S. Chan, A. Kwade und U. Krewer, ,,Impact of
Particle Size Distribution on Performance of Lithium-Ion Batteries®, ChemElectroChem,
Vol. 7, Nr. 23, S. 4755 — 4766, 2020.

e L. Bldubaum, P. Rose, L. Schmidt und U. Krewer, ,,The Effects of Gas-Saturation of
Electrolytes on the Performance and Durability of Lithium-Ion Batteries*, ChemSusChem,
Vol. 14, Nr. 14, S. 2943 - 2951, 2021.

e L. Bldaubaum, P. Rose, F. Baakes und U. Krewer, ,Impact of Lithium-Ion Battery Separa-

tors on Gas Evolution during Temperature Abuse®, In Bearbeitung, 2023.

H. S. Chan, L. Bldubaum, V. Dandapani, F. Roder, C. Nowak, A. Weber, A. Kwade und

U. Krewer, ,,Revealing the Impact of Particle Size Distribution on Ageing of Lithium-Ion

Batteries with Frequency Response Analysis®, Batteries & Supercaps, 2023.

e D. Witt, L. Blaubaum, F. Baakes und U. Krewer, ,,Origin of Performance Improvements in
Lithium-Ion Cells after Fast Formation®, In Bearbeitung, 2023.

Konferenzbeitrige

e L. Blaubaum, C. Nowak, F. Roder, A. Kwade und U. Krewer, , Impact of Particle Size Dis-
tribution on Performance and Aging of Lithium-Ion Batteries, Advanced Battery Power -
Kraftwerk Batterie, 03. April 2019 (Poster).

e L. Bldaubaum, F. Baakes und U. Krewer, ,,Battery Safety Simulation and Experimental
Investigations: The Undefeatable Team*, Batterieforum, 27. Januar 2021 (Poster).

e L. Blaubaum, F. Baakes, C. Nowak, A. Kwade und U. Krewer, ,,Jmpact of Particle Size on
Gas Evolution and Performance including Temperature Abuse of Lithium-Ion Batteries®,
29th ISE Topical Meeting, 21. April 2021 (Vortrag).

145



A Anhang

L. Bldubaum, P. Rose, L. Schmidt und U. Krewer, ,,Investigation on the Gas Saturation
of Electrolyte on the Performance of Lithium-Ion Batteries”, Advanced Battery Power -
Kraftwerk Batterie, 28. April 2021 (Vortrag).

L. Schmidt, M. Gerasimov, L. Blaubaum und U. Krewer, ,, Investigating Current-controlled
Formation of Surface Layers in Lithium-ion Batteries: An in-operando Gas Analysis Ap-
proach®, Annual Meeting on Reaction Engineering and ProcessNet Subject Division Heat
and Mass Transfer 2022, 18. - 19. Juli 2022 (Poster).

D. Witt, L. Bldubaum, F. Baakes und U. Krewer, ,,In-Depth Analysis of the Substanti-
al Effect of Fast Formation on Lithium-Ion Cell Characteristics®, 242nd ECS Meeting,
11. Oktober 2022 (Vortrag).

D. Witt, L. Bldubaum, F. Baakes und U. Krewer, ,,Detailed Model-based Lithium-Ion

Cell Diagnosis after Fast Formation®, International Battery Production Conference 2022,
08. November 2022 (Vortrag).

A.2 Betreute Abschlussarbeiten

Im Folgenden werden die von mir betreuten Bachelor- und Masterarbeiten im Rahmen meiner

Promotion als Wissenschaftlicher Mitarbeiter aufgelistet:

T. Hofer ,,Evaluation kommerzieller Separatoren im Kontext elektrochemischer Unter-
suchungen an Lithium-Ionen-Batterien®, Bachelorarbeir' an der Technischen Universitit
Braunschweig vom 23. Juli 2018 bis 05. Dezember 2018.

R. Witzel ,,Experimentelle Untersuchungen des Elektrolyteinflusses fiir die Performance
von Lithium-Ionen-Batterien bei hohen Temperaturen®, Bachelorarbeir' an der Techni-
schen Universitit Braunschweig vom 24. September 2018 bis 27. Dezember 2018.

J. P. Sullivan ,,Entwicklung einer zeitoptimierten OCV-Analysemethode zur Untersuchung
des Hoch-Temperatureinflusses an Lithium-Ionen-Batterien®, Masterarbeit' an der Tech-
nischen Universitit Braunschweig vom 25. September 2018 bis 25. Mérz 2019.

F. Stamereilers ,,Methodenentwicklung zur Identifizierung von Reaktionsgasen in ei-
ner Lithium-Ionen-Batterie mittels in-situ Massenspektrometrie®, Bachelorarbeir' an der
Technischen Universitit Braunschweig vom 12. November 2018 bis 25. Februar 2019.

A. Miiller ,,Investigation of the Influence of Different Binders on the SEI of a Lithium-ion
Battery by Means of OEMS*, Masterarbeit> an der Technischen Universitit Braunschweig
in Kooperation mit dem Paul Scherrer Institut vom 08. April 2019 bis 04. Oktober 2019.

1 Erstbetreuer.
2 Co-Betreuer.

146



A.3 Dynamische Differenzkalorimetrie-Messungen der Separatoren

e L. Schmidt ,,Untersuchung des Gaseinflusses auf die Performance von Lithium-Ionen-
Batterien“, Bachelorarbeit' an der Technischen Universitit Braunschweig vom 23. April
2019 bis 23. Juli 2019.

e M. Sauer ,Methodenentwicklung zur Kompositmaterialentfernung an doppelseitig be-
schichteten Elektroden®, Bachelorarbeit' am Karlsruher Institut fiir Technologie vom 04.
Januar 2021 bis 03. Mai 2021.

e L. Schmidt ,,Verhalten der Solid Elektrolyte Interphase einer Lithium-Ionen-Batterie bei
verschiedenen Additivkonzentrationen und Variation der Formierungsrate®, Masterarbeit?
an der Technischen Universitidt Braunschweig in Kooperation mit dem Karlsruher Institut
fiir Technologie vom 12. April 2021 bis 11. Oktober 2021.

A.3 Dynamische Differenzkalorimetrie-Messungen
der Separatoren

In Abbildung A.1 sind dynamische Differenzkalorimetrie-Messungen (DSC, engl. differential
scanning calorimetry) der GF-, PET-, PP-, PTFE- und PE/PP-Separatoren dargestellt. Der rote
Bereich gibt dabei den in dieser Arbeit verwendeten Temperaturbereich des Stresstests an.
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Abbildung A.1: DSC-Messungen der Separatoren aus GF, PET, PP, PTFE bzw. PE/PP; Heizrate: 10 °C min’l, Stick-
stoffatmosphire, roter Bereich: Temperaturbereich des Stresstests.
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A.4 Darstellung des zweiten Gasanalyse-
Messstandes

In Abbildung A.2 ist der zweite (Hochtemperatur-)OEMS-Messstand dargestellt, welcher in Zu-
sammenarbeit und im Rahmen der Dissertation aufgebaut wurde.

- ——

PID-Regler

Messverstarker

[

Potentiostat

Messkapillare

Massen-
spektrometer |

Abbildung A.2: Aufbau des zweiten Hochtemperatur-OEMS-Messstandes. Der Potentiostat ist im Deckel des Tempera-
turschrankes verstaut (hinter dem Display).
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A.5 Parameter der Gasanalyse

In Tabelle A.1 sind die Parameter des Massenspektrometers Omnistar GSD 320 OC2 der Firma

PFEIFFER VACUUM dargestellt.

Tabelle A.1: Parameter des Massenspektrometers.

Parameter Werte
Messbereich / m/z 1-200
2,16, 18, 26, 27,

MID-Modus / m/z

Energie des Elektronenstrahls / eV
Detektor

Mindestnachweisgrenze / ppm
Kapillartemperatur / °C
Eingangsheizung / °C
Scanrate / ms
Durchflussrate / mLmin~"

Software

28, 30, 32, 36, 44,
67,69,77,78, 85,
88,90, 104, 107,
118, 126, 155
70
C-SEM
<1
200
120
500
0,5 bzw. 0,65

Quadera — Version 4.62

In Abbildung A.3 ist beispielhaft eine Basislinienkorrektur durch Subtraktion einer manuell er-
zeugten Basislinie vom geglitteten Messsignal dargestellt. Die Glittung erfolgt durch Bestim-

mung eines gleitenden Durchschnitts mit 64 Punkten. Die manuell erzeugte Basislinie wird mit-

tels der benutzerdefinierten Interpolationsmethode ,,Spline* der Software Origin 2020 generiert.

Dariiber hinaus sind Artefakte in Form von unregelméfigen Peaks gezeigt, welche unterschied-
lich stark ausgeprigt sein konnen. Die negative Zeitdarstellung entspricht der Wartezeit der Zy-

klisierungsprofile beziehungsweise der Spiilzeit der Messapparatur mit dem Trigergas Argon —

die ,,Zeitrechnung 0* beginnt mit dem Start der Testprozedur, wie dem erstmaligen C/10-Laden.
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L L L L A L L
— Detektorsignal — nach Glattung — Manuelle Basislinie
— nach Glattung + Basislinienkorrektur

Detektorsignal / nA

4 2 0 2 4 6 8
Zeit I h

Abbildung A.3: Darstellung einer manuellen Basislinienkorrektur inkl. Glittung; Kreis: Artefakte.

A.6 Optimierungen der Hochtemperaturtestzelle

A.6.1 Vergleich Bypass- mit Direkteingang

Neben der in Kapitel 3.2.3.1 vorgestellten (Bypass-)HTT-Zelle wird zusitzlich auch ein Pro-
totyp mit einem zweiten Argon-Trigergaseinlass untersucht. Dieser zweite Einlass ermoglicht
ein direktes Durchspiilen des Totraums der HTT-Zelle. Mit Hilfe dieses zusétzlichen Argon-Tri-
gergaseinganges wird somit der Austrag von Gasen konvektiv unterstiitzt. Zum Vergleich: Der
Analytaustrag aus dem Totraum der Zelle findet bei der Bypass-HTT-Zelle groBitenteils diffusi-
onsgetrieben statt. In Abbildung A.4 (a) ist der Weg des Gases durch den zweiten Gaseingang
sowie der Bypass-Option dargestellt.

In Abbildung A.4 (b) bis (d) ist deutlich erkennbar, dass die zweite Gaseingangsoption kei-
ne verldsslichen Signalintensititen ermoglicht. Selbst eine sehr geringe Durchflussrate von
0,1 mLmin~! beim zweiten Eingang fiihrt zu einer Art ,,Verstopfung*“ der Transferline (Vergleich
Messschwankung des CoHy-Signals). Zusétzlich ist eine deutliche Abnahme des DMC-Signals
zu beobachten, welche mit Erhohung der Durchflussrate des zweiten Gaseinlasses stark zunimmt.
Somit fiihrt der zweite Gaseingang weder zu einer Verbesserung der zeitlichen Auflosung noch
zur Verbesserung der Analysemethode. Da der Verlauf und auch die Mengen des C,Hy4-Signals
(mit Ausnahme der Schwankungen) zwischen der Bypass- und der direkten Durchspiiloption
der Zelle vergleichbar sind, zeigt dies, dass die Bypass-Option eine gute Auflosung fiir die kon-
tinuierliche Messmethode ermoglicht. Aufgrund des hohen Dampfdruckes des Losungsmittels
DMC sollte alleiniges Durchspiilen des Totraums vermieden werden, wodurch das Austrocknen
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(¢) Bypass: 0,9 mLmin~'; 2. Eingang: 0,1 mLmin~". (d) Bypass: 0 mLmin~'; 2. Eingang: 1 mLmin~",

Abbildung A.4: Vergleich der Argon-Spiiloptionen: Vergleich der Bypass- mit der zweiten Gaseingangsoption
(gepunktete Linie in (a)) der HTT-Zelle; m/z-Signal nach Glittung und Anwendung der Proportio-
nalitdtsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.

der HTT-Zelle beschleunigt und die Messgenauigkeit verschlechtert wird. In dieser Arbeit wird
fiir die Gasuntersuchungen nur die Bypass-HTT-Zelle verwendet, welche einfachheitshalber in
dieser Arbeit als HTT-Zelle bezeichnet wird.

A.6.2 Vergleich verschiedener Heizraten

Zur Beurteilung des Einflusses der Heizrate auf die Gasentwicklung beim temperaturinduzierten
Stresstest werden zwei verschiedene Heizraten untersucht. In der nachfolgenden Abbildung A.5
werden die Gasentwicklungen der 0,5 °C min~!-Heizrate und der 2 °Cmin~'-Heizrate sowie in
Tabelle A.6 die jeweiligen Stoffmengen der Analyten in Abhingigkeit dieser Heizraten gezeigt.
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(a) 0,5 °C min—'-Heizrate. (b) 2 °C min~!-Heizrate.

Abbildung A.5: Untersuchung des Einflusses der Heizrate; m/z-Signal nach Basislinienkorrektur, Glittung und Anwen-
dung der Proportionalititsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.
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Abbildung A.6: Halbquantitative ermittelte Stoffmenge der wihrend des Stresstests entstehenden Gase in Abhingigkeit
der Heizrate; Ndherungsweise mittels der Proportionalititsfunktion inkl. Basislinienkorrektur und ex-
ternen Kalibration berechnet — vgl. Kapitel 3.2.3.2; n = 3; *: n = 2, da ein Signalverlauf einen stark
untypischen Verlauf aufzeigt.

Es ist deutlich erkennbar, dass die Gasmengen aufgrund der Heizraten teilweise variieren. Dieses
kann zum einen auf den insgesamt erhohten Energieeintrag bei der niedrigeren Heizrate zuriick-
gefiithrt werden und zum anderen auf den Einfluss der Folgereaktion der Analyten. Denn die
Analyten entstehen insgesamt verzogerter, somit ist der Austrag der Gase aufgrund der Entste-
hung weiterer Gase verlangsamt. Diese verbleiben langer im Elektrolyt und kénnen mit anderen
Bestandteilen weiterreagieren. Beispielsweise kann das Leitsalzzersetzungsgas POF3; mit Elek-
trolytlosungsmitteln unter Freisetzung von Kohlendioxid und Bildung eines Phosphorsiureesters
reagieren (vgl. Reaktionsgleichung X VII). Diese Folgereaktionen verursachen eine Verringerung
der Gasmenge POF; und eine Erhohung der Gasmenge von CO;, welches hier auch beobachtet
werden kann. Um moglichst wenig Folgereaktionen der Zersetzungsgase zu erhalten, wird fiir

alle Gasanalysen die hohere Heizrate von 2 °Cmin~! verwendet.
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A.6.3 Reproduzierbarkeit der Gasentwicklung im Stresstest

Zum Vergleich der Reproduzierbarkeit wihrend des Stresstests ist in Abbildung A.7 die CoHy-
Gasentwicklung und in Abbildung A.8 die POF3-Gasentwicklung von drei Testdurchldufen mit
gleicher Zellchemie gezeigt. Hierbei ist zu beobachten, dass im Vergleich bei der zweiten OEMS-
Messung deutlich weniger POF3 detektiert wird. Diese Messung verursacht die deutlich niedri-
gere Reproduzierbarkeit von ca. £50 %.
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£1.00 35> 08°< ES o 13%8 >
3 =3 RS- < 3
So0,75 308 hhes & 5 {366 S
=2 c = k= = c
@ 255 823 & g
S0,50 P2ia2 g S {364 &
= a04E =, I3 )
g %) & 8 IR
N I} N
[a)] [a] 3,62
0,25 15 102 1 ,
0,00 10 loo 0 : 3,60
0123456 78 910111213 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Zeit/h Stresstestdauer / h
(a) CoHy-Entstehung wihrend der Formierung. (b) CoH4-Entstehung wihrend des Stresstests.

Abbildung A.7: Reproduzierbarkeit der C, Hs4-Gasentwicklung bei OEMS-Messungen von drei identischen Zellen mit
gleicher Zellchemie, Graphit gegen NMC622, GF-Separator, 1 M LiPFs EC:DMC (1:1 v:v); m/z-
Signal nach Basislinienkorrektur, Glattung und Anwendung der Proportionalititsfunktion — vgl. Ka-

pitel 3.2.3.2.
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Abbildung A.8: Reproduzierbarkeit der POF3-Gasentwicklung wihrend des Stresstests bei OEMS-Messungen von
drei identischen Zellen mit gleicher Zellchemie; Graphit gegen NMC622, GF-Separator, 1 M LiPFg
EC:DMC (1:1 v:v); m/z-Signal nach Basislinienkorrektur, Glittung und Anwendung der Proportionali-
tatsfunktion — vgl. Kapitel 3.2.3.2.
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A.7 Erganzende Fragmentierungen

A.7.1 Fragmentierungen des POF3 und SiF,
In Tabelle A.2 sind mogliche ausgewéihlte Fragmentierungen des POF3; und SiF, aufgelistet.

Tabelle A.2: Fragmentierungen des POF3 mit SiF4 (gerundet).

Relative I m/ Ion? Relative
Hiufigkeit/ % 0" < on Hiufigkeit / %

Tg 100 [POF;**] 104 [SiF4**] 2

[em}
%’ 2 [PF3+] 88 - - =
E 85 [POF,*] 85 [SiF5*] 100 5
‘g 17 [PF,*] 69 - - b5
z2 1 [POF"] 66 [SiF,*] 1 e
K 2 [PO*] 47 [SiF*] 3

2 Daten des SiF4-Fragmentierungsmusters stammen aus der Quadera Spektren-Bibliothek (MS-Software)

A.7.2 Reaktionsmechanismus eines Phosphorsaureesters
mit m/z 155

In Reaktionsgleichung XXXV ist eine mogliche Reakti- CHj C3HgOsP"
on des POF; mit DMC, EC und H,O unter Abspaltung  CHs’ 0956 m/z 155
miz15 ~ P 0H
|

von CO,, CH3F und HF dargestellt. Eventuell reagieren
diese zum Dimetyhl-2-hydroxyethylphosphat (sieche Abbil- O~

dung A.9), was ein Fragment von m/z 155 aufweisen konnte.  Apb. A.9: Mogliches m/z  155-Frag-
Ahnliche Reaktionen des POF; mit DMC und EC werden ment  vom  Dimetyhl-2-

hydroxyethylphosphat.
unter anderem von Weber et al. [51, 52] vorgeschlagen.

(0] (0] O
F\9,|: 9] F\(I?/O\ +DMC F\B/O\ +EC /O\IFI)/O\/\F +H,0 /O\IIDI/O\/\OH
P \O)J\O/ -CO, P -CO, | -CO, I -HF |
F CHsF F  CHyF  Ox SN O
(XXXV)
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A.8 Berechnungen

Die Coulomb-Effizienz (CE), beziehungsweise Energie-Effizienz (EE) werden nach Gleichun-
gen A.1 und A.2 ermittelt:

FEEnis
cE — Qentadung 00 (A1) EE — —Enladwng 4660, (A2)
QLadung ELadung

CE: Coulomb-Effizienz / %
EE: Energie-Effizienz / %
Q:  Elektrische Ladung / mAh
E: Energie/ Wh

Wobei E die Energie und Q die elektrische Ladung ist, die wihrend einer vollstindigen Entla-
dung beziehungsweise Ladung verbraucht wird. Der Gesundheitszustand der Batterie nach dem
temperaturinduzierten Stresstest (SOHrys) wird nach Gleichung A.3 ermittelt:

SOHrs = 15100 % (A3)
Co
TIS:  Temperaturinduzierter Stresstest / -
SOHtis:  Gesundheitszustand der Batterie nach dem temperaturinduzierten Stresstest / %
Cp:  Anfangsentladekapazitit / mAh
Cris:  Entladekapazitidt nach dem temperaturinduzierten Stresstest / mAh

Wobei Cy beziehungsweise Ctis die Kapazitit ist, die wéihrend einer vollstdndigen C/10-Entla-
dung erhalten wird. Diesem Entladeschritt geht eine C/10-Ladung bis 4,2 V im CC/CV-Ladever-
fahren voraus.

A.8.1 Berechnete Impedanzen
In Tabelle A.3 sind die berechneten Impedanzen nach der Formierung, dem 65. Zyklus und

116. Zyklus der acht gasgesittigten Elektrolyt-Zellen aufgelistet. Diese wurden mittels einem
Ersatzschaltbildfitting und der Software RelaxIS 3.0.13.18 durchgefiihrt.
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Tabelle A.3: Kalkulierte Impedanzen der acht gasgesittigten Elektrolyt-Zellen.

Ohmscher SEI- Ladungstrans-
Gas nach Zyklus Widerstand / Prozesse / ferprozesse /
mQm? mQm? mQm?
Formierung 1,20 0,67 1,40
Ar 65. Zyklus 1,04 0,62 6,68
116. Zyklus 0,99 0,69 10,31
Formierung 1,01 0,48 1,06
CO, 65. Zyklus 0,93 0,45 2,68
116. Zyklus 0,90 0,44 4,62
Formierung 1,25 0,62 1,58
CO 65. Zyklus 0,92 0,53 3,91
116. Zyklus 0,86 0,49 6,52
Formierung 1,07 0,56 1,81
CoHy 65. Zyklus 0,98 0,51 3,07
116. Zyklus 0,94 0,46 5,26
Formierung 1,96 2,62 1,06
CH, 65. Zyklus 2,83 0,77 12,02
116. Zyklus 2,72 1,18 16,84
Formierung 1,04 0,57 1,49
H, 65. Zyklus 1,03 0,40 6,49
116. Zyklus 1,05 0,42 11,06
Formierung 1,19 0,59 1,66
CHy4 65. Zyklus 1,01 0,42 5,56
116. Zyklus 1,04 0,39 8,98
Formierung 0,99 0,57 1,49
(0] 65. Zyklus 0,91 0,49 5,38
116. Zyklus 0,84 0,66 9,45
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A.9 Ladeverhalten nach dem Stresstest

In Abbildung A.10 ist ein untypisches Ladeverhalten einer Zelle mit PET als Separator nach dem
Stresstest dargestellt. Ab ca. 4,0 V nimmt die Spannung trotz CC-Ladung ab. Die gepunktete
Linie zeigt dabei die Nennkapazitit des Herstellers an. Die Ladeschlussspannung von 4,2 V
kann trotz ca. dreimal hoherer elektrischer Ladung nicht erreicht werden. Der Test wird daher
abgebrochen und die Zelle hat den Stresstest somit ,,nicht bestanden®. Die Entladekapazitit nach
dem Stresstest wird bei diesen Zellen auf 0mAhg~! gesetzt (SOHs 0 %).

4|2 T T T T T 1,0
39 — PET ok
‘ d08 <
z 3,64 0,8 =
3,31 los @
o o T L T et T T T T LT T T T <
N e
- L (V)]
§.2|7 ; 0,4 2
E 2,4+ ; g
211 E 10.2 &3
1.8 *lo,0

100 200 300 400
Ladekapazitat / mAh g™\ c

Abbildung A.10: Untypisches Ladeverhalten nach dem Stresstest einer Zelle mit PET als Separator; *: Abbruch der
Ladung; gepunktete Linie: Nennkapazitit des Herstellers (vgl. Tabelle 3.3).
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