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Kurzzusammenfassung

Silizium gewinnt als Anoden-Aktivmaterial fir Lithium-Ionen Zellen kontinuierlich
an Bedeutung. Vor allem als Teilsubstituent des standardméflig verwendeten Anoden-
Aktivmaterials Graphit wird Silizium bzw. Siliziumoxid bereits heute kommerziell einge-
setzt. Der Zusammenhang von Silizium bzw. Siliziumanteil und dessen Einfluss auf das
Alterungsverhalten der Zellen wurde fiir viele Einzelaspekte in der Fachliteratur ausfiihr-
lich untersucht, allerdings bedingen und beeinflussen sich die einzelnen Alterungseffekte
gegenseitig, sodass eine ganzheitliche Untersuchung von Partikel- iiber Elektroden- bis
hin zur Zellebene notwendig ist. Durch ebendiese ganzheitliche Betrachtung konnten
in der vorliegenden Arbeit zuvor unbeachtete Wirkzusammenhénge identifiziert und

untersucht werden.

Es wurde der Zusammenhang unterschiedlicher Alterungseinfliisse mit dem in den Zel-
len enthaltenen Silizium und der Lebensdauer ebendieser betrachtet. Dazu wurden
unterschiedlichste elektrochemische, chemisch-physikalische und mechanische Untersu-
chungsmethoden an unterschiedlichen Zellformaten und Zelltypen durchgefithrt. Zunéchst
wurde der Einfluss des Siliziumgehalts auf Lade- und Entladekurven, irreversiblen Kapa-
zitatsverlust, Innenwiderstand, Dickendnderung und Alterungsverhalten untersucht. Die
betrachteten Zellen wurden mit gleichen Zellparametern (d.h. Aktivmaterialien, Elek-
trolyten, Separatoren, Flachenkapazititen, Binderanteilen, Porositéten, etc.) hergestellt.
Einzig der SiO,-Anteil in den Anoden wurde variiert. Zunéchst fanden systematische
Messungen der o.g. Zellparameter an Laborzellen im Halb- und Vollzellformat statt.
Mit Hilfe ausfiihrlicher differentieller Spannungsanalysen an Anoden und Kathoden
konnte so der Einfluss auf die jeweiligen Aktivmaterialien und deren Alterungsverhalten
untersucht werden. Auch unterschiedliche Spannungsfenster und der Einfluss des zur
Reaktion verflighbaren Lithiums wurden betrachtet. Im weiteren Verlauf wurden aus den
zuvor ausfiithrlich charakterisierten Elektroden mehrlagige Laborpouchzellen hergestellt
und unter unterschiedlichen dufleren Driicken tiber einen ausgedehnten Zeitraum (d. h.

viele Vollzyklen) untersucht. Im Verlauf der Langzeitzyklisierung wurden regelméfig



differentielle Spannungsanalysen und Innenwiderstandsbestimmungen durchgefiithrt, um
so den detaillierten Alterungsverlauf abbilden zu kénnen. Am Ende der Langzeitun-
tersuchungen wurden die Zellen geéffnet und ausfithrliche Post-mortem-Analysen mit
Hilfe unterschiedlichster chemisch-physikalischer Analysemethoden durchgefiithrt. Zuletzt
wurden die in den vorherigen Kapiteln erarbeiteten Erkenntnisse auf kommerziell er-
haltliche, siliziumhaltige Rundzellen angewendet. Nach ausfiihrlicher Charakterisierung
der verwendeten Zellen und ihrer Bestandteile, wurden diese in unterschiedlichen Span-
nungsfenstern gezykelt und untersucht und dabei der Einfluss auf die Zellalterung, d. h.
den Kapazitdtsverlust und Innenwiderstandsanstieg, aber vor allem auch das Zelldicken-
wachstum, die Wickelverformung und Materialalterung genau analysiert. So konnten
direkte Zusammenhénge der Alterungseinfliisse, hervorgerufen u. a. durch das enthaltene
Silizium, gefunden werden, die zu einem Kapazitatsverlust und schliellich zum Zelltod

fuhren.
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Abstract

Silicon is increasingly gaining importance as an anode active material for lithium-ion
cells. Silicon or silicon oxide is already being used commercially today, especially as a
partial substituent of graphite as the standard anode active material. The relationship
between silicon or silicon content and its influence on the aging behavior of the cells
has been investigated for many individual aspects in literature, but the individual aging
effects are mutually dependent and influence each other, so that a holistic investigation
is necessary from particle to electrode to cell level. By taking a holistic view, it was

possible to identify and investigate previously unrecognized interactions.

In this work, the relationship between different aging influences, the silicon content in
the cells and the lifetime of these cells was investigated. For this purpose, a wide variety
of electrochemical, chemical-physical and mechanical test methods were carried out on
different cell formats and cell types. First, the influence of the silicon content on charge and
discharge curves, irreversible capacity loss, internal resistance, thickness change and aging
behavior was investigated. The investigated cells were manufactured with similar cell
parameters (i. e. active materials, electrolytes, separators, areal capacities, binder contents,
porosities, etc.). Only the SiO, content in the anodes was varied. First, systematic
measurements of the cell parameters mentioned above were performed on laboratory cells
in half-cell and full-cell format. With the help of detailed differential voltage analyses on
anodes and cathodes, the influence on the respective active materials and their aging
behavior could be investigated. Different voltage windows and the influence of the lithium
available for reaction were also considered. Furthermore, multilayer laboratory pouch
cells were produced from the previously in detail characterized electrodes and examined
under different external pressures over a long time-period (i.e. many full cycles). During
long-term cycling, differential voltage analyses and internal resistance measurements were
regularly carried out in order to be able to map the detailed aging processes. At the end
of the long-term investigations, the cells were disassembled and detailed post-mortem

analyses were carried out using a wide range of chemical-physical analysis methods.
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Finally, the knowledge gained in the previous chapters was applied to commercially
available cylindrical cells containing silicon. After detailed characterization of the cells
and their components, they were cycled and investigated in different voltage windows
and the influence on cell aging, i.e. the loss of capacity, increase in internal resistance
but also, above all, cell thickness growth, winding deformation and material aging was
analyzed in detail. Thus, direct correlations of the aging influences, caused, among other
things, by the silicon contained, could be found, which lead to a loss of capacity and
finally to cell death.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

In kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen nimmt die Verwendung von Silizium als weiteres
Anoden-Aktivmaterial neben Graphit kontinuierlich zu, auch auf Grund seiner sehr
hohen Kapazitat, guten Verfiigbarkeit und einfachen Verarbeitbarkeit [1-4]. Dadurch
kann nicht nur die Schnellladefahigkeit dieser Zellen, sondern auch die gravimetrische
und volumetrische Energiedichte gesteigert werden [2, 5]. Die Erhohung der Energiedichte
mit Hilfe von siliziumhaltigen Aktivmaterialien fithrt jedoch nicht nur zu Vorteilen wie
geringerem Innenwiderstand oder besserer Schnelllade- und Entladefédhigkeit, es ergeben
sich auflerdem Nachteile durch die grofie Volumenénderung des Siliziums zwischen dem
lithiierten und delithiierten Zustand, welche letztendlich alle in einer verringerten Zyklen-
und Zelllebensdauer resultieren [5-11]. Aus diesem Grund werden heute nur geringe
Mengen an Silizium(-oxid) in Mischung mit Graphit fiir kommerzielle Zellen eingesetzt
[12-16].

Das elektrochemische Verhalten von Silizium unterscheidet sich allerdings deutlich von
Graphit, so dass die in der Literatur vorgestellten Untersuchungen erweitert bzw. ange-
passt werden miissen [14, |17H19]. Lithium wird in die Graphitgitterstruktur eingelagert,
wahrend Silizium mit Lithium eine Legierung bildet, was zu einer enormen Spannungs-
hysterese zwischen Ladung und Entladung fithrt |4, [17]. Der unterschiedliche Reakti-
onsmechanismus beim Laden und Entladen von Silizium (Hysterese), aber auch die
unterschiedlichen Betriebspotentiale von Silizium und Graphit fiihren zu einem beson-
deren Lade- und Entladeverhalten der Kompositanode: Wahrend der Entladung wird
Graphit vor Silizium delithiiert, da bei hohen Vollzellspannungen sehr niedrige Anodenpo-
tentiale vorhanden sind, die aulerhalb des Betriebspotentials von Silizium liegen - beim
Laden hingegen werden beide Materialien gleichzeitig lithiiert, da die Anodenpotentiale
hier hoch sind [14, |16} 20-22|. Es ist dabei entscheidend, nicht nur die Materialien in



der Zelle (d.h. Aktivmaterialien, Binder, Elektrolyte) anzupassen, sondern ebenfalls den
mechanischen Aufbau der Zelle sowie die verwendeten Betriebsparameter genauer zu

betrachten und gegebenenfalls an die neuen Materialkombinationen anzupassen.

Neben anderen Herausforderungen, wie z. B. schlechter elektrischer Leitfdhigkeit, hat
die Siliziumanodenmaterialforschung fiir die Anwendung in Li-Tonen Zellen daher grofle
Anstrengungen unternommen, um die Auswirkungen der Ausdehnung zu mildern [23-25].
Ein solcher Ansatz ist die Verwendung von Siliziumoxid (SiO,) anstelle von reinem
Silizium. In Kombination mit anderen Vorteilen wie hoherer elektrischer Leitfahigkeit und
schnellerer Li-Diffusion ist SiO, somit ein vielversprechender Kandidat, um die Vorteile
einer hohen volumetrischen Kapazitéit bei gleichzeitig geringerer Volumenausdehnung im

Vergleich zu reinem Silizium zu kombinieren [26, 27].

In Powertools, E-Zigaretten, E-Bikes und E-Scootern, Drohnen, Unterhaltungselektronik
und Laptops bis hin zu Elektrofahrzeugen sind heutzutage zylindrische Zellen weit verbrei-
tet [28) 29]. Auf Grund des Designs und der relativ geringen Kapazitit der Einzelzellen
konnen in zylindrischen Zellen ebenfalls sicherheitskritischere Kathodenaktivmaterialien
wie Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) oder Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminium-
Oxid (NCA) mit hohem Nickel-Anteil verwendet werden [30]. Das erhoht die Energiedichte
zusétzlich und macht zylindrische Zellen deshalb zu vielseitigen Allroundern [31H33]. Eine
Erhohung des Ni-Gehalts fithrt jedoch auch zu einer grofleren strukturellen Instabilitét,
einem signifikanten Zusammenbruch des Gitterparameters ¢ der rhomboedrischen Kris-
tallstruktur wahrend der Delithiierung und einer grofieren Volumenédnderung. Die oben
genannten Herausforderungen zur Erhohung des Siliziumgehalts gelten somit auch fiir
die Erhohung des Ni-Gehalts in der Kathode [34H36]. In dieser Arbeit werden auf Grund
der vielfachen kommerziellen Verwendung (und dennoch vieler offener Forschungsfragen)
vielfaltige Untersuchungen an zylindrischen Zellen durchgefiithrt und die Erkenntnisse

aus den Alterungsuntersuchungen an anderen Zellformaten auf ebendiese angewendet.

1.2 Zielsetzung

In der Literatur wird der Trend zu Silizium in der Anode deutlich, da immer mehr
Forscherinnen und Forscher kommerziell erhéltliche Zellen mit einem signifikanten Anteil
an Silizium in der Anode untersuchen [12-16] 37, 38|. Die vielfaltigen Alterungsaspekte

im Zusammenhang mit Silizium wurden dabei ausfiihrlich in der aktuellen Literatur



untersucht, jedoch an unterschiedlichen Zellformaten, oft nur an Laborzellen und nicht
an kommerziellen Zellen, die nur eine geringe Zell-zu-Zell-Variation aufweisen |38 [39).
Wie bereits beschrieben, finden zylindrische Zellen vielfaltige Anwendung in unterschied-
lichsten Bereichen. Dennoch haben nur wenige Autorinnen und Autoren die zahlreichen
unterschiedlichen Aspekte an siliziumhaltigen zylindrischen Zellen untersucht und einzeln
herausgearbeitet. Willenberg et al., Vidal et al. und Wu et al. untersuchten die Dicken-
anderung detailliert unter Verwendung von Dehnungsmessstreifen und Hemmerling et
al. verwendeten ein optisches Messverfahren |13, 40-42|. Natiirlich konzentrierten sich
viele Forschende auf die Alterung mit variierenden Spannungsfenstern, Strémen und
Temperaturen |14} 43-45]. Auch die Ladezeit und Schnellladeféhigkeit wurden detailliert
untersucht [11]. Pfrang et al., Holloway et al. und Willenberg et al. untersuchten die Jelly-
Roll-Verformung wahrend des Ladens und Entladens mit Hilfe der Computertomographie,
Pfrang et al. und Holloway et al. allerdings nur an Zellen mit reiner Graphitanode [46-48|.
Juarez-Robles et al. untersuchten nicht nur die Leistung, sondern auch die Sicherheit
gealterter zylindrischer Zellen und verglichen diese mit Zellen im Neuzustand. Dartiiber

hinaus wurden auch verschiedene Spannungsfenster untersucht [49-51].

All diese Alterungsaspekte bedingen und beeinflussen sich dabei in der Regel gegenseitig.
Oft ist unklar, was genau die Ursache und was die Wirkung der jeweiligen Alterungsvorgan-
ge ist. Findet z. B. ein Kapazitédtsverlust auf Grund einer Verformung der Jelly-Roll statt
oder eine Jelly-Roll-Verformung auf Grund einer Dickendnderung der Aktivmaterialien in
der Elektrode oder Bildung von Oberflichenfilmen, was wiederum zur Elektrodenalterung
bzw. deren Aktivmaterialien fithrt? Diese Fragen konnen nur durch eine umfingliche, zu-
sammenhangende Betrachtung beantwortet werden. Um den Einfluss der entscheidenden
Elektrodenparameter fiir siliziumhaltige (zylindrische) Zellen und deren Alterungsver-
halten zu untersuchen und zu verstehen, ist eine detaillierte, ganzheitliche Analyse von
der Materialebene bis hin zur Zellebene notwendig, welche in der vorliegenden Arbeit

vorgestellt wird.

1.3 Aufbau der Arbeit

Zunéchst werden in [Kapitel 2| die Grundlagen der verwendeten Aktivmaterialien, unter-
teilt nach Anode und Kathode, und deren allgemeine Alterungserscheinungen vorgestellt.
Im darauffolgenden Material- und Methoden-Teil (Kapitel 3)) werden dann die verwen-

deten Elektroden und deren Herstellung, Zellformate und Charakterisierungsmethoden



vorgestellt. Dabei werden zunachst die elektrochemischen Charakterisierungsmethoden
gezeigt, danach wird auf die Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Dickenén-
derung je nach Zellformat bzw. Zellkonfiguration eingegangen und zuletzt werden die

chemisch-physikalischen Untersuchungsmethoden eingefiihrt. Die jeweiligen Priifplane

und Priifprotokolle sind dabei in aufgefiihrt.

Im Hauptteil der vorliegenden Arbeit werden zunéchst die einzelnen Alterungsaspekte

systematisch an Laborzellen (EL-Cells) in Halb- und Vollzellkonfiguration untersucht

(Abschnitt 4.1)). Dabei werden unterschiedlichste Alterungsaspekte wie der Einfluss

verschiedener Spannungsfenster, die Dickenénderungen als auch Innenwiderstandsanstie-

ge, differentielle Spannungsanalysen und der Einfluss der verfiigharen Lithiummenge

betrachtet. Die Ergebnisse werden dann in [Abschnitt 4.2] auf Kleinpouchzellen tiber-

tragen, um den Druckeinfluss auf die Zellalterung vertieft untersuchen zu kénnen. Es
werden sowohl ausfithrliche elektrochemische Untersuchungen als auch detaillierte Post-
mortem-Analysen an den gealterten Zellen vorgestellt. Dabei steht jeweils der Einfluss des
Silizium-Aktivmaterials auf die Material- und Elektroden- bzw. Zell-Alterung im Vorder-
grund. Im letzten Abschnitt des Hauptteils in werden dann die Erkenntnisse
der zuvor untersuchten Einzelaspekte in einer umfangreichen Alterungsanalyse an unter-
schiedlichen (siliziumhaltigen) zylindrischen Zellen im Format 18650 mit verschiedenen
Arten von Silizium-Aktivmaterial und Ni-reichen NCA-Kathoden angewendet. Zunéachst
werden die Zellen im Neuzustand detailliert charakterisiert. Anschliefend wird der Ein-
fluss unterschiedlicher Spannungsbereiche untersucht. Nicht nur die Dickenédnderung und
Jelly-Roll-Verformung der Zellen, sondern auch ihrer Anoden und Kathoden werden de-
tailliert mit Computertomographie, Dilatometrie und optischem Mikrometer untersucht.
Dariiber hinaus wurde eine detaillierte Alterungsanalyse einschliefllich differentieller Span-
nungsanalyse (DVA) ausgefithrt. Ebenso wurden detaillierte Post-mortem-Analysen mit

Hilfe verschiedenster chemisch-physikalischer Untersuchungsmethoden durchgefiihrt.



2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Aufbau und Funktionsweise von Li-lonen

Batteriezellen

In [Abbildung 2.1} ist ein schematischer, skizzenhafter Aufbau einer wiederaufladbaren

Lithium-Ionen Batteriezelle dargestellt. Diese besteht aus zwei Elektroden, die von einem
Separator voneinander getrennt sind und zwischen denen sich ein Ionen-leitender Elektro-
lyt befindet. In diesem ist ein gelostes Lithiumsalz enthalten. Beim Laden beziehungsweise
Entladen der Batteriezelle wandern einzelne Lithium-Ionen zwischen den beiden aus
Aktivmaterialien, Bindern, Leitfahigkeitszusidtzen und Stromableiterfolien bestehenden
Elektroden hin und her und werden in deren Aktivmaterialien ein- bzw. ausgelagert
[52].

Die beiden Elektroden bestehen aus unterschiedlichen Aktivmaterialien, auf welche

in den folgenden Kapiteln vertieft eingegangen wird. Wie in |[Abbildung 2.1| gezeigt,

werden in diese Aktivmaterialien die Lithium-Ionen in die freien Zwischengitterpléitze
der jeweiligen Kristallgitter eingelagert. Beim Entladen z. B. bewegen sich diese von der
negativen Elektrode, in diesem Fall als Anode bezeichnet, durch den Elektrolyten und
den Separator zur positiv geladenen Elektrode, in diesem Fall also der Kathode. Zum
Ladungsausgleich flieen Elektronen von der negativen Elektrode iiber einen dufleren
Leiter zur positiven. Beim Laden wird dieser Ablauf umgekehrt — die positive Elektrode
wird zur Anode, die negative zur Kathode. Im Folgenden wird, wenn nicht anders
angegeben, der Entladevorgang betrachtet. Deshalb wird fiir die negative Elektrode der
Begriff Anode verwendet und die positive Elektrode somit als Kathode bezeichnet.
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Abbildung 2.1: Aufbau und Funktionsweise einer Lithium-Ionen Batteriezelle. Dargestellt
sind schematisch die Vorgange wahrend des Ladens und Entladens.

Negative Elektrode Li,C, — C, +x-Li" +x - e (2.1a)
Positive Elektrode Li; MOy + x - Lit + x - ¢ — LiMO, (2.1b)
Redox — Gleichung Li; MO, + Li,C,, == LiMO, + C, (2.1c)

Die Reaktionen an den einzelnen Elektroden von Li-Ionen-Zellen beim Entladen konnen

durch [Gleichung 2.1af bis [Gleichung 2.1c| beschrieben werden, wenn angenommen wird,
dass als Aktivmaterialien ein Lithium-Metalloxid (Kathode) und Graphit (Anode) zum

Einsatz kommen. Das Potential typischer Kathoden-Aktivmaterialien liegt im Bereich

von ca. 3,5-4,3V; das Anodenpotential bei kohlenstoffartigen Materialien ca. zwischen
0-0,5V, jeweils gegeniiber Li/Li* [53] 54].



2.2 Aufbau und Materialien der Anode

Das am haufigsten verwendete Material fiir die negative Elektrode ist Kohlenstoff in Form
von Graphit [55]. Hier sind die einzelnen Atome in Schichten iibereinander angeordnet.
Zwischen diesen Schichten werden die Lithium-Ionen gespeichert (,,Interkalation*) und
koénnen beim Entladen ausgelagert (,,De-Interkalation®) werden. Ublicherweise besteht der
Ableiter, auf welchem die Anodenbeschichtung aufgetragen ist, aus diinner Kupferfolie von
ca. 10 pm Dicke [52]. Grundsétzlich kénnen auch andere Anodenmaterialien aufler Graphit
verwendet werden. Diese konnen in drei Kategorien, abhangig vom Mechanismus der Li-
Ionen-Einlagerung, eingeteilt werden: Legierungsbildung, Einlagerung und Konversion [56).
Die meisten Materialien zeigen aber unterschiedliche Nachteile gegeniiber Graphit. Im Fall
der Li-Legierungen (mit z. B. Si, Sn, Ge) und auf Konversionsmechanismen beruhenden
Materialien (z.B. NiO, Fe30y) ist die Volumenédnderung zwischen lithiumfreien und
lithiumhaltigen Zustanden sehr grof und deshalb kommt es bei der Ein- und Auslagerung
von Li-Tonen zu starker mechanischer Beanspruchung [57]. Im Falle von Materialien,
welche auf Einlagerungsmechanismen beruhen (Graphit, LisTi;O15, M0O,) ist die eher
niedrige Kapazitat der limitierende Faktor [57, 58]. Im Gegensatz dazu zeigen Materialien
mit zweidimensionaler Schichtstruktur (also z. B. kohlenstoffhaltige Materialien) gute
Zyklenfestigkeiten auf Grund geringer mechanischer Belastung durch Volumenénderung
[55].

Ein gutes Anodenmaterial sollte also eine hohe Kapazitat und Zyklenlebensdauer besitzen,
schnell geladen werden konnen und dariiber hinaus auch noch eine hohe Energie- und
Leistungsdichte, Leitfahigkeit und Stabilitdt aufweisen. Der kritische Faktor auf die
Langzeitstabilitat der Batteriezelle ist hierbei die Strukturstabilitat des Wirtsmaterials
wahrend der Ein- und Auslagerung der Li-Ionen [56] 59)].

2.2.1 Graphit

Wie bereits in beschrieben, ist Graphit (Naturgraphit oder synthetischer
Graphit) das am héufigsten eingesetzte Aktivmaterial fir Li-Ionen Batterieanoden.
Die vorliegenden Graphen-Schichten sind nur durch schwache Van-der-Waals-Kréafte
und 7—m-Wechselwirkungen gebunden, was die Interkalation (d.h. das Einlagern in die
2D-Struktur) von Fremdionen oder Molekiilen erméglicht [55, 60]. Dabei kommt es

zu einer VergroSerung des Schichtabstands zwischen zwei Graphen-Schichten [61]. Die



Interkalation von Ionen oder Molekiilen in die Graphitstruktur zeigt ein charakteristisches,
konzentrationsabhéangiges Merkmal, den sogenannten Staging-Mechanismus [62, 63].
Dieser ist anhand einer Lade-/Entladekurve von Graphit vs. Li/Li* in [Abbildung 2.2|

gezeigt.
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Abbildung 2.2: Staging-Mechanismus fiir die elektrochemische De-/Interkalation von
Lithium-Ionen (violette Kugeln) in Graphit. Der Potenzialverlauf bezieht sich auf einen
Entlade-/Ladezyklus in Halbzellenkonfiguration, d. h. Graphit gegen metallisches Lithium
als Gegenelektrode. Mit Genehmigung entnommen aus [55].

Die (De-)Interkalation folgt dem in |[Abbildung 2.2| beschriebenen Ablauf, wobei Stage 1

dem maximalem Li-Gehalt fir die Lithiumioneninterkalation, also dem héchstmdéglichen

Li-Gehalt, entspricht. Dies wiederum entspricht einer Gesamtstdchiometrie von LiCg
als hochstmoglichen Li-Gehalt bei Umgebungsbedingungen, was einer theoretischen
gravimetrischen (spezifischen) Kapazitit von 372mAh g entspricht. Gleichzeitig nimmt
der Abstand zwischen den Graphenschichten um etwa 10,4 % zu, d.h. von 3,35 A fiir
lithiumfreien Graphit auf 3,70 A fiir LiCg [64]. Bevor Stage 1 allerdings erreicht wird,

werden mit zunehmendem Lithiumgehalt nacheinander die Stages 1L, 4, 3, 2L und 2



beobachtet. Mit dem zusatzlichen Buchstaben ,L*, wird angezeigt, dass die Lithium-Ionen
innerhalb der Schichten nicht perfekt geordnet, sondern eher fliissigkeitsartig angeordnet
sind [65]. Stage 1L, als erste Stufe, repréisentiert eine zuféllige Lithiuminterkalation im
Graphitpartikel (feste Losung bzw. Mischkristall), d.h. in jeder Zwischenschicht des
Graphitgitters. Danach folgt ein Phaseniibergang erster Ordnung von Stage 1L zu Stage 4,
gefolgt von einem Ubergang zu Stage 3 verbunden mit einer Abnahme der Spannung
[55]. Der detaillierte Mechanismus ist noch immer nicht vollsténdig aufgeklart — dhnlich
wie beim temperaturabhiangigen Ubergang von Stage 3 zu Stage 2L, wo die endgiiltige
Struktur noch diskutiert wird [65-67]. Im néichsten Ubergang von Stage 2L zu Stage 2
nimmt der Lithium-Gehalt innerhalb derselben Interkalationsschichten zu, begleitet von
einer zunehmenden Ordnung der Li-Ionen innerhalb der jeweiligen Zwischenschichten |65,
66]. Der letzte Ubergang (erster Ordnung) zu Stage 1, liefert den grofiten Kapazititsanteil
und fiihrt zur Bildung von LiCg [68].

Wie in [Abbildung 2.2| dargestellt, kann das Auftreten dieser Phasentibergange elektroche-

misch, auf Grund des Auftretens von galvanostatischen Potentialplateaus, gut verfolgt
werden [65]. Ebenso das Auftreten von Redox-Peak-Paaren bei der Durchfithrung von
zyklischer Voltammetrie oder mit Hilfe der Peakanalyse bei der differentiellen Span-
nungsanalyse oder dhnlichen fortgeschrittenen Analysemethoden |[69-71]. Mit Hilfe dieser
Techniken kénnen in den spéteren Kapiteln auch die Alterungseffekte genau beschrieben
werden. Vor allem die Uberginge zwischen den erhéhten Stadien und auch die detaillierten
Vorgénge beim (De-)Lithiieren sind aber noch nicht vollstandig aufgeklart und deshalb

immer noch Gegenstand aktueller Forschung [72, [73].

2.2.2 Silizium

Mit Hilfe von Silizium kann die Kapazitdt der Anode und damit die gravimetrische und
volumetrische Energiedichte gegentiber herkdémmlichen Materialien wie Graphit deutlich
gesteigert werden [74]. Bei Raumtemperatur wird bei der Lithiierung von Silizium in
zwei Schritten die metastabile, kristalline Form Li;5Si4 erreicht, welche eine spezifische
Kapazitit von 3579 mAh g aufweist [23, 75|, 76].



a—Si+ Li" + e = a—LiSi (2.2a)
4 -a—LiSi+ (15 —4 - x) - Li" 4+ (15 —4 - x) - e = c¢—Li;Si, (2.2b)

Die elektrochemische Lithiierung von Silizium, welche in [Gleichung 2.2al und |Glei{
dargestellt ist, entspricht einer Additionsreaktion und Mischkristallbildung
[23, 77]. Ein Mischkristall mit metallischen Eigenschaften wird als Legierung bezeichnet,

wobei sich die lithiierte Form nicht von der Ausgangsform unterscheidet [7§]. Auf Grund
der geringen Loslichkeit von Lithium in Silizium, stellt die Reaktion von Lithium mit kris-
tallinem Silizium eine Additionsreaktion dar. Die Reaktion von amorphem Silizium stellt
hingegen eine Mischkristallbildung dar [77]. Wahrend der Lithiierung (bei Raumtempera-
tur) bildet sich zunéchst eine amorphe Phase (a-Li,Si, ,amorphous®). Bei Unterschreitung
von 0,05V gegen Li/Li" entsteht hingegen eine metastabile kristalline Phase (c-Lij5Siy,
scrystalline®) [75] 77]. Bei der folgenden Delithiierung liegt eine Zwei-Phasen-Region vor
(a-Li,Si und c¢-Lij5Si4), erkennbar an einem Spannungsplateau bei 0,4V gegen Li/Lit.
Durch einen starken Spannungsanstieg ist erkennbar, wenn die amorphe Phase in a-Si
umgewandelt wurde — damit ist die Aktivmaterialdelithiierung abgeschlossen [79]. Die
Strukturdnderung hat eine starke Volumenausdehnung des Siliziums zur Folge, welche
proportional zum z in Li,Si zunimmt und bis zu 300 % betragen kann |26, 80]. Dies
wiederum fithrt zu Partikelbruch, Dekontaktierung sowie kontinuierlichem SEI-Wachstum

[R1-[83).

Es gibt viele Ansitze, um die hohe spezifische Energie(-dichte) von Silizium trotz den
zuvor beschriebenen negativen Eigenschaften nutzbar zu machen. So werden z. B. Si-
Nanopartikel eingesetzt — unterhalb eines kritischen Durchmessers von 150 nm des kris-
tallinen Si-Ausgangsmaterials findet dann kein Partikelbruch mehr statt [24]. Bei Ver-
wendung von amorphem Silizium als Ausgangsmaterial vergréfiert sich der kritische
Partikeldurchmesser auf 870 nm [84]. Dariiber hinaus kénnen mit Hilfe struktureller
und morphologischer Adaptionen die ,Form“ des Siliziums angepasst werden. Beispiele
hierfiir sind verschiedenste Nano-Strukturen und porose Strukturen wie z. B. Silizium-
Nanorohren, -Nanosphéren, -Nanodrahten, -Nanosédulen, Siliziumdiinnschichten und viele
weitere |7, 57, 85-H90]. Ebenso spielen Beschichtungen auf den Partikeln eine wichtige
Rolle [91-93].
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2.2.3 Siliziumoxid

Neben Silizium ist vor allem Siliziumoxid (SiO,) von grofiem Interesse und wird aktuell
stark beforscht. Die Vorteile der geringeren Volumenausdehnung gegeniiber reinem
Silizium, des groferen Lithium-Diffusionskoeffizienten und der besseren Zyklenstabilitat
sind fir Lithium-Tonen Zellen neuerer Generation sehr interessant [27, 94, 95]. SiO, wird
durch eine Reaktion zwischen Silizium und Siliziumdioxid (SiO) bei hohen Temperaturen
(~1400°C) in inerter Atmosphére hergestellt. Es entsteht monomolekulares SiO, welches
sich beim Abkiihlen phasenweise in Si und SiO,. disproportioniert [96]. In der Literatur
wird die Mikrostruktur von SiO, mit Hilfe zweier Modelle erklart, endgiiltig ist diese noch
nicht vollstandig verstanden [27]. Im Random-Bonding-Modell wird SiO, als einphasiges
Material beschrieben, in welchem Si-Si und Si-O Bindungen zuféllig verteilt sind [97].
Das Random-Mixture-Modell wiederum beschreibt die Struktur als ein mehrphasiges

Material in dem Si-Nanopartikel in einer SiOo-Matrix eingebettet vorliegen [98-100].

1 3
SiO + Lit + e — 7 LisSIOs + 7 Si (2.3a)

1. .. 3. 1 . 1 _ 1. .. 3. .
ZL148104 + 181 +7 3.75LitT + 1 3.75¢ = ZL148104 + Zle,,775sl (2.3b)

Der Reaktionsmechanismus der (De-)Lithiierung von SiO,, ist in |Gleichung 2.3a] und |Gleij
chung 2.3b|beschrieben [27]. Zunéchst bildet sich eine fiir Li-Ionen leitfahige Lithiumsilikat-

Matrix (LisSiO4) als inaktive Phase, in welcher der Gesamtsauerstoff gebunden ist [4,

101]. Weiter reagiert nur das reine Silizium mit Lithium, d.h. egal ob reines Silizium
oder SiO, eingesetzt wird, tridgt nur das reine Silizium zur Kapazitét der Zelle bei [27].
Der enthaltene Sauerstoff ist jederzeit elektrochemisch inaktiv und erhéht damit den
irreversiblen Kapazitétsverlust im ersten Zyklus bzw. senkt die Effizienz im ersten Zyklus
(initial capacity loss, ICL bzw. first cycle efficiency, FCE), fiihrt allerdings wiederum
zu einer hoheren Zyklenstabilitat [94, 102]. Trotz seiner elektrochemischen Inaktivitét
spielt LiySiO4 eine entscheidende Rolle: Es wirkt als Puffer fiir die Volumenénderung
des Siliziums, was stark zur Zyklenstabilitat beitrdgt, da die mechanischen Spannungen
in der Elektrode minimiert werden [27,|94) 102, |103|. Die reversible Volumenénderung
fiir ein SiO,-Atom mit x=1 (1710 mAhg?') liegt bei ca. 118 % und die irreversible
(durch die Bildung der Lithiumsilikat-Matrix) bei ca. 14 % [4} 27]. Die Optimierung des
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Sauerstoffgehalts und damit dem x in SiO, tragt entscheidend zum trade-off zwischen
Kapazitatsverlust und Zyklenlebensdauer bei [102, 104}, [105]. Zwar wird der irreversible
Kapazitatsverlust im ersten Zyklus erhoht, gleichzeitig aber die Volumenausdehnung
verringert, der Diffusionskoeffizient und die Ionenleitfahigkeit aber erhéht [106, 107].
Auch bei SiO, kommen verschiedenste Beschichtungen der Materialien zum Einsatz [93]

108).

2.2.4 Kompositelektroden

Um die hohe Energiedichte der Si-Materialien zu nutzen, ohne die kompletten Nachteile des
Materials in Kauf nehmen zu miissen, wird immer héufiger eine Kombination von Graphit
und Si(O,), sogenannte Silizium-Graphit-Komposit-Elektroden, eingesetzt. Die hohere
elektrische und ionische Leitfahigkeit von Graphit sorgt fiir eine gute Leistungsfahigkeit
und die Silizium-Komponenten fiir eine hohe Kapazitidt der Zelle. Zusitzlich wirkt
der Graphit als Puffer fiir die Volumenausdehnung des Siliziums und verbessert somit
dessen Zyklenstabilitat [2, |10, 25]. Heutzutage werden hauptsachlich Anteile < 10m-%
Silizium(-oxid) in kommerziellen Zellen verwendet [2, |109]. Die Vielfalt unterschiedlicher
verwendeter Materialien ist grof3, ebenso deren unterschiedliche Herstellungsverfahren:
Nano-Komposite mit definierten (z. B. porésen) Strukturen, Kohlenstoff-beschichtetes
Silizium, Silizium-beschichteter Graphit, Core- oder/und Yolk-Shell-Strukturen, um nur

einige zu nennen [2, 10, 25, |110].

Silizium und Graphit unterscheiden sich auch in den Potentialbereichen, in denen sie
elektrochemisch aktiv sind: Silizium zwischen 0-1,0 V und Graphit hauptséachlich < 0,3V
gegen Li/Li* [75) 111} |112]. Auch wenn die exakten Vorgange wéahrend der Lithiierung und
Delithiierung von Silizium-Graphit-Kompositelektroden noch nicht vollstandig verstanden
sind, so sind die grundlegenden Vorgange weitestgehend aufgeklart. Die Lithiierungs-
und Delithiierungs-Regionen von Graphit und Silizium in einer Mischung unterscheiden
sich deutlich, was in [Abbildung 2.3| dargestellt ist [22].

Yao et al. untersuchten dies an einer Graphit-Elektrode mit 15m-% Si mittels Rontgen-
beugung (engl. X-ray diffraction, XRD) und teilten dafiir die Potentialkurven fiir die
Lithiierung und Delithiierung in zwei Regionen (Bereich 1: 0,01-0,2V gegen Li/Li* und
Bereich 2: 0,2-1V gegen Li/Li") und berechneten so das (De-)Lithiierungs-Verhéltnis zwi-

schen Graphit und Silizium. Im Laufe der Lithiierung ist das Verhéltnis zwischen Silizium
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Abbildung 2.3: a) & b): Elektrodenpotential aufgetragen tiber der gravimetrischen Ka-
pazitit wihrend a) Lithiierung und b) Delithiierung der Graphit-Zellen (graue Linie)
und der Silizium-Graphit-Zellen (rote Linie). Achtung: logarithmische Skalierung der
Elektrodenpotentiale. ¢) & d): Operando-XRD-Spektren (im d-Abstandsbereich von 3,2—
3,8 A) wihrend der elektrochemischen Zyklen fiir Gr- bzw. Si-Gr-Zellen dargestellt. Bei
der Lithiierung und Delithiierung aufgezeichnete Spektren in schwarz bzw. blau. Die Be-
zeichnungen G1-G6 und Sil-Si3 neben den XRD-Spektren entsprechen den Spannungen,
aus a) und b). Mit Genehmigung entnommen aus .

und Graphit in Bereich 2 Ligijizium : Licraphit = 0,96 : 0,04 — hier wird also hauptsachlich Sili-
zium lithiiert. In Bereich 1 ist das Verhaltnis mit Ligiiizium : Ligrapnit = 0,58 : 0,42 anndhernd
ausgeglichen, was auf parallele Lithiierung hinweist, wobei die Lithiierung von Silizium
auf hoherem Spannungsniveau liegt. In der folgenden Delithiierung liegt das Verhéltnis
in Bereich 1 bei 0, d. h. alle Li-Ionen kommen aus dem Graphit und das Silizium tragt
(noch) nicht zur Kapazitat bei (Ligitizium : Ligraphit =0). Im Bereich 2 hingegen entstammen

fast alle Li-Ionen dem Silizium, da das Verhaltnis bei Ligijizium : Ligrapnit = 0,97 : 0,03 liegt

[22].
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2.3 Aufbau und Materialien der Kathode

Kathoden-Aktivmaterialien fiir Lithium-Ionen Zellen sind typischerweise Lithium-Uber-
gangsmetall-Verbindungen, welche beim Laden der Zelle Li-Ionen aus ihrer Mischkristall-
struktur auslagern (Oxidationszustand wird erh6ht) und diese beim Entladen (Reduktion
der Ubergangsmetallionen) wieder einlagern kénnen . Diese Aktivmaterialien wer-
den zusammen mit Leitrufl und Binder auf Ableiterfolien aus Aluminium aufgetragen.
Aluminium besitzt eine hohe Leitfihigkeit und ist selbst beim hohen Potential der
positiven Elektrode recht stabil [52]. Auf Grund ihrer Kristallstruktur werden Kathoden-
Aktivmaterialien in drei Kategorien eingeteilt: Phosphate (LiMPO,), Spinelle (LiM5Oy)
und Schichtoxide (LiMO,), wobei das M fiir das jeweilige Ubergangsmetall steht ,
113| [114]. Diese sind in [Abbildung 2.4] dargestellt.

layered LiCoO2 spinel LiMn204 olivine L|FePO4

Abbildung 2.4: Kristallstruktur der drei Lithium-Insertionsverbindungen, in denen die Li*-
Ionen durch die 2-D- (Schichtstruktur), 3-D- (Spinellstruktur) und 1-D- (Olivinstruktur)
Geriiste beweglich sind. Mit Genehmigung entnommen aus [114].

Phosphate (LiMPO,)

Die Kristallstruktur der Phosphate ist eine Olivinstruktur und besitzt somit eine eindimen-
sionale Diffusionsstruktur. Sie bietet ein hohes Maf§ an Sicherheit, da das Material ohne
Beschédigung der Struktur komplett delithiiert werden kann. Dadurch bieten Phosphate
ebenfalls eine hohe Zyklenstabilitét [52) [115]. Das am haufigsten eingesetzte Phosphat
ist LiFePO, (LFP) mit M = Eisen als Ubergangsmetall. Es besitzt eine spezifische gravi-

metrische Kapazitit von 160 mAh g und, wie bereits erwihnt, ein typischerweise hohes
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Maf$ an Sicherheit und eine lange Zyklenstabilitat |116]. Im Vergleich mit Nickel und
Kobalt ist Eisen giinstig und sehr gut verfiigbar [114} 116]. Nachteilig ist hingegen, dass
das durchschnittliche Entladepotential bei 3,4V liegt und damit nur eine geringe Ener-
giedichte der Kathode erreicht werden kann. Aulerdem erschwert der charakteristische,

konstante Potentialverlauf die Bestimmung des Ladezustands der Zelle [115] 116].

Spinelle (LiM;0,)

Auf Grund ihrer dreidimensionalen Diffusionswege besitzen Spinelle eine sehr gute
Strombelastbarkeit. Das Spinell mit M =Mangan LiMnyOy ist eines der am haufigsten
verwendeten Materialien mit Spinellstruktur. Die starke Bindung zwischen Mangan und
Sauerstoff minimiert die Sauerstofffreisetzung bei Uberladung und sorgt so fiir eine
gute Sicherheit [116]. Einer der Nachteile ist die geringe spezifische Kapazitéit von nur
120mAhg?! [115-117].

Schichtoxide (LiMO,)

Die am haufigsten untersuchten und verwendeten Kathodenmaterialien sind Schicht-
oxide mit M = Nickel, Mangan, Kobalt, Aluminium oder einer Kombination ebendieser,
welche eine zweidimensionale Lithiumdiffusion erméglichen |114] 117]. Jedes singulére
Schichtoxid besitzt charakteristische Vor- und Nachteile. LiCoO,, welches 1980 erstmals
vorgestellt und 1991 kommerzialisiert wurde, besitzt eine praktische spezifische gravime-
trische Kapazitit von 135 mAh g! und einen nutzbaren Spannungsbereich von 3,0-4,2V
[118,/119]. Hohe Rohstoftkosten von Kobalt und eine schnelle Kapazitdatsabnahme sind
Nachteile gegeniiber LiNiO,, welches dariiber hinaus eine hohere praktische spezifische
gravimetrische Kapazitit von 150 mAh g und ebenfalls ein etwas groBeres nutzbares
Spannungsfenster besitzt [120]. Probleme ergeben sich durch Ni-Migration, was zu Un-
ordnung im Kristallgitter fithrt und so die Lithiumdiffusion behindert [121]. Als weitere
giinstige Alternative besitzt LiMnO, eine ebenfalls hohere praktische spezifische gravime-
trische Kapazitit von 200mAh g! und einen grofien nutzbaren Spannungsbereich von
2,5-4,3V [52, [114]. Die Transformation von Schicht- zu Spinellstruktur bei Spannungen
auBerhalb des Bereichs von 3,0-4,0V, fithrt allerdings zu einem schnellen Kapazitatsver-
lust, wodurch die praktische spezifische gravimetrische Kapazitat auf reversible 120 mA
g reduziert wird [117, |122]. Dariiber hinaus wirkt sich das Lésen von Mn-Tonen im
Elektrolyten negativ auf die SEI der Anode aus [123].

Um die jeweiligen Nachteile der einzelnen Schichtoxide auszugleichen und somit die
Performance der Zelle zu verbessern, werden heutzutage in der Regel ternare Mischungen

der verschiedenen Ubergangsmetalle in kommerziellen Zellen verwendet, hauptséchlich
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Li(NijyCo,Mn,)Oy (NMC) und Li(Nij4,Co,Al,)Os (NCA) [31} 32]. Je nach Anteil
der Ubergangsmetalle kénnen gezielt die Eigenschaften angepasst werden. Kobalt be-
sitzt eine hohe mittlere Entladespannung, zeigt aber bei hohen Temperaturen stark
exothermes Verhalten unter Sauerstoffabgabe und ist somit sicherheitskritisch. Nickel
besitzt eine gute Hochstromfahigkeit und ermoglicht grofie Energiedichten, ist allerdings
ebenfalls sicherheitskritisch. Mangan ist sicherheitstechnisch unkritisch, besitzt aber die
geringste Energiedichte [53]. Mit Hilfe von Aluminium kann die Sauerstofffreisetzung
unterdriickt und damit die thermische Stabilitét erhoht werden [113-115]. Die Benennung
erfolgt als Kombination der verwendeten Metalle mit ihren jeweiligen Molmassenver-
héaltnissen. So steht die Bezeichnung ,NMC811“ fir ein Schichtoxid mit 80 % Nickel
und je 10 % Mangan und Kobalt (Li(NigCo;Mn;)Os) [124]. Nickelreiche NMC- oder
NCA-Kathodenaktivmaterialien besitzen eine spezifische gravimetrische Kapazitat von

ca. 180-220mAh g (31} |125].

Zusammengefasst sollten Kathoden-Aktivmaterialien also folgende Anforderungen erfiillen
31, 52| (53| 113} /115 [120], [125):

« Hohes Ruhepotential mit wenig Anderung iiber den Lithiierungsgrad.

o Hohe Energiedichte durch hohe Anzahl an unbesetzten Gitterplatzen fir Lit-Tonen.

o Hohe Zyklenlebensdauer durch geringe Strukturénderungen bei reversibler Lithium-
Ein- und Auslagerung.

o Hohe Leistungsdichte durch hohe elektrische und ionische Leitfahigkeit.

o Hohe Sicherheit durch hohe thermische und chemische Stabilitét.

» Hohe Stabilitdt gegeniiber dem Elektrolyten im gesamten Spannungsbereich.

o Giinstiges und umweltfreundliches Ausgangsmaterial und einfache, umweltschonen-
de Synthese.

2.4 Binder

Inaktive Binder stellen den Zusammenhalt zwischen Aktivmaterial und leitfahigen Ad-
ditiven (wie Carbon Black, Carbon Nanotubes, etc.) her, in dem sie diese miteinander
und mit der Ableiterfolie, auf welchem die Mischung aus o.g. Materialien (sog. Slurry)
beschichtet ist, gewéhrleisten [126]. Des Weiteren ermdéglicht der Binder die Bildung von
Elektronen- und Ionenkreislaufen, um den Lithium-Ionen-Transfer und eine effektive

elektrochemische Reaktion zu gewéhrleisten [127].
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Bindertypen fallen in zwei Hauptkategorien: In organischen Losungsmitteln 16sliche
Binder wie z. B. Polyvinylidenfluorid (PVDF) und in wasserlosliche Binder, wie z. B.
Carboxymethylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), welche die je-
weils am haufigsten eingesetzten Binder sind [128]. Es gibt zwei Hauptfunktionsweisen:
Die erste ist die mechanische Vernetzung aller Partikel untereinander, d. h. Binderpoly-
mere, Aktivmaterialpulver, Leitfahigkeitsadditive und Stromkollektorfolien. Die zweite
und vorherrschende Kraft sind Grenzflichenkrifte, wie z. B. die Van-der-Waals-Kraft,
Wasserstoftbindungen, elektrovalente oder kovalente Bindungskrafte und koordinierte
Bindungskréfte, die als intermolekulare Krafte zwischen dem Bindemittel und den tibrigen
Komponenten im Elektrodensystem fungieren [128|. Dafiir sind viele polare funktionelle
Gruppen einschliefilich —OH, —O—(C=0)OH, —O—(C=0)R, —C=N, —COOH, —NH,,
O=C—NH, im Bindemittelgeriist vorhanden [129]. Grundsétzlich sollten Binder folgende
Funktionen erfiillen: Sie sollten chemische und physikalische Stabilitat und dariiber hinaus
auch eine thermische Stabilitdt besitzen, um den Trocknungsvorgang nach der Beschich-
tung unbeschadet zu tiberstehen. Ebenso sollten sie in einem hohen Spannungsfenster
elektrochemisch stabil sein. Der pH-Wert sollte so einzustellen sein, dass eine Korrosion
der Ableiterfolie vermieden wird. Auflerdem ist eine angemessene Elektrolytaufnahme

und Quellfdhigkeit wichtig, um Li-Ionen effektiv transportieren zu kénnen 130, 131].

Auch an Bindern wird aktuell viel geforscht, da diese speziell bei siliziumhaltigen An-
oden einen grofen Einfluss auf Leistung und Lebensdauer haben [132-134]. Aktuelle,
leistungsstarke Binder fiir siliziumhaltige Anoden kénnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: Funktionalisierte aliphatische Binder (z. B. Polyacrylsédure (PAA) oder CMC),
die Bindungen mit SiOy (Si-O-Si) und Silanolgruppen (Si-OH) auf der Siliziumoberfla-
che eingehen und aromatische Binder (z. B. Polyimide, PI) [132, 135, [136]. Sie miissen
zusétzlich die notige Flexibilitat besitzen, um der Volumenénderung des Silizium wahrend
dem (De-)Lithiieren standzuhalten |137].

2.5 Elektrolyte

Der Elektrolyt hat die Hauptaufgabe, den lonentransport zwischen den Elektroden zu
gewahrleisten. In der Regel wird ein fliissiges Gemisch aus Leitsalz(en), organischen
Losungsmitteln und Additiven verwendet. Die Anforderungen sind vielfaltig und vom

Einsatzgebiet abhdngig, umfassen aber u.a. eine hohe Ionenleitfahigkeit in einem grofien
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Temperaturbereich, die elektrochemische Stabilitat iiber viele Zyklen und die Vertrag-
lichkeit mit den inaktiven Komponenten wie Separator und Stromableiterfolien [13§].
Auch 6kologische, 6konomische und vor allem sicherheitstechnische Aspekte sind von
Bedeutung [52].

2.5.1 Losemittel und Leitsalze

Da Lithium stark exotherm mit Wasser reagiert, werden wasserfreie organische Elektro-
lyte verwendet. Der Elektrolyt muss eine hohe ionische Leitfahigkeit besitzen, dazu ist
eine hohe Permittivitat und niedrige Viskositat notig, wobei eine hohere Permittivitat
zu einer erhéhten Polaritat und Viskositat fithrt [116]. Durch Mischen von Lésemit-
teln mit unterschiedlichen Permittivitdten und Viskositdten wird dieses Problem gelost.
Zyklische Carbonate wie z. B. Ethylencarbonat (EC) oder Propylencarbonat (PC), be-
sitzen eine hohe Permittivitit aber auch eine hohe Viskositit. Auf Grund seines hohen
Schmelzpunktes ist EC bei Raumtemperatur fest, weshalb lineare Carbonate wie z. B.
Dimethylcarbonat (DMC) oder Diethylcarbonat (DEC) mit niedriger Permittivitat und
Viskositat zugemischt werden, um die Lithium-Dissoziation zu gewahrleisten und die

gewiinschten Eigenschaften zu erhalten [116].

Fiir die ionische Leitfahigkeit sorgt das im Losemittel dissoziierte Leitsalz, welches die
Lithium-Ionen liefert. In kommerziellen Zellen wird hauptséchlich Lithiumhexafluorophos-
phat (LiPFg) verwendet, da es sehr leitfihig (8-12mS cm™) und aulerdem bis ca. 5V
gegen Li/Lit elektrochemisch stabil ist [52]. Des Weiteren verhindert LiPFg zuverlissig
die Korrosion des Aluminium-Stromableiters. Problematisch ist allerdings die Flusssdure-
bildung bei geringsten Spuren von Wasser, was Alternativen oder Beimischungen von
anderen Leitsalzen wie Lithiumbisoxalatoborat (LiBOB) oder Lithiumbistrifluormethyl-
sulfonylimid (LiTFSI) interessant macht |52, 138]. Auch die Leitsalzkonzentration im
Elektrolyten hat Auswirkungen auf die Performance und Lebensdauer der Zelle [13§].

2.5.2 Additive

Additive im Elektrolyten werden eingesetzt, um die ionische Leitfdhigkeit, die Lebensdauer
sowie die Sicherheit der Zelle zu verbessern, vor allem aber, um eine stabile Passivie-

rungsschicht mit geringem Widerstand auf den Elektroden zu bilden [52]. Auf der Anode
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bestimmt diese sog. SEI (engl. solid electrolyte interface, siehe [Unterabschnitt 2.7.1)
signifikant die Lebensdauer und Leistungsfahigkeit der Zelle [139] 140]. Additive sind

elektrochemisch reaktiver als die restlichen Elektrolytbestandteile, sodass diese im ersten

Ladezyklus bevorzugt reduziert werden [52].

Fiir siliziumhaltige Anoden hat sich vor allem Fluorethylencarbonat (FEC) als essentiell
herausgestellt [141143]. Es besitzt eine hohe ionische Leitfahigkeit und ist deshalb bei
hohen Stromstérken vorteilhaft. Die gebildete SEI zeigt allerdings einen hohen Gehalt
an Lithiumfluorid (LiF), was einen irreversiblen Verbrauch von FEC und vor allem
Li zur Folge hat, ebenfalls als Folge der Volumenanderung durch Silizium und das
Aufbrechen und Neubilden der SEI und so zu einer schnelleren Kapazitatsabnahme fithrt
[141]. In Graphit-Zellen wird Vinylencarbonat (VC) hauptsichlich als Additivierung
verwendet, da es eine homogene und flexible SEI auf der Anode bildet, aber einen hohen
Ladungstransferwiderstand besitzt, was den Einsatz bei Leistungszellen einschrankt [141)
144]. Bei der Zersetzung von FEC bildet sich aulerdem COs, was zur Beeintrachtigung
des Li-Ionen Transports auf Grund des Verlustes von Aktivmaterial fithren kann. Durch

externen Druck auf die Zelle kann ihre Performance deshalb verbessert werden [145].

2.6 Separatoren

Um die positive von der negativen Elektrode zu trennen und somit einen Kurzschluss
zu verhindern, muss ein Separator zwischen jeder Elektrodenlage einer Zelle eingesetzt
werden. Separatoren sind so konzipiert, dass ein guter lonentransport im Elektrolyten zum
Ladungsausgleich zwischen den Elektroden stattfinden kann, aber diese an keiner chemi-
schen Reaktion innerhalb der Zelle beteiligt sind. Heute verwendete Separatoren bestehen
meist aus mikropordsen Materialien, hauptséchlich Polyolefine wie Polyethylen (PP) oder
Polypropylen (PE), mit einer Dicke von ca. 15-25 pm, deren Poren mit Elektrolyt gefiillt
sind [52]. Separatoren miissen mechanischen, chemischen und physikalischen Anforderun-
gen geniigen. Fine definierte Porengrofie- und Struktur, hohe Stabilitat gegeniiber dem
Elektrolyten (und dessen Additiven) und eine gute Benetzbarkeit mit ebendiesem sind
Voraussetzung fiir einen schnellen Ionentransport und damit den problemlosen Betrieb
und die Leistungsfahigkeit der Batteriezelle [146]. Auch mechanische Eigenschaften wie
die Zugfestigkeit spielen fiir die Stabilitiat der Zelle eine entscheidende Rolle [146, [147].
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Es werden beschichtete Separatoren, Separatoren in welche anorganische Partikel integriert
sind oder Nanofaser-Vliesstoff-Separatoren eingesetzt [52]. Zur Erhohung der Performance
der Zelle und Steigerung der Energiedichte werden immer diinnere Separatoren verwendet,
welche allerdings eine niedrigere mechanische Stabilitdt und geringere Sicherheit bieten
[147]. Der Sicherheitsaspekt ist bei Separatoren von besonderem Interesse, besonders bei
erhohten Temperaturen. Oberhalb Temperaturen von 130160 °C (Schmelzpunkt PE bzw.
PP) kann die Stabilitdt und damit die Trennung der Elektroden nicht mehr gewéahrleistet
werden, was zu einem Kurzschluss und damit zu einer unkontrollierten Reaktion der Zelle
und weiterem Temperaturanstieg fiihren kann. Dies kann verhindert werden, wenn ein
mehrschichtiger Aufbau unterschiedlicher Polymere (héufig z. B. PE/PP/PE) verwendet
wird. Die Schichten mit geringerem Schmelzpunkt schmelzen auf, verschlieen die Poren
der anderen Polymere und die Reaktion kommt zum FErliegen. Dieser , Shut-down-
Mechanismus* verhindert ein thermischen Durchgehen, fithrt jedoch zu einer irreversiblen
Schidigung der Zelle [52, |53|. Auch beschichtete Separatoren werden vermehrt eingesetzt
(148, [149].

2.7 Alterungsvorgainge

Die direkt beobachtbaren Auswirkungen der Zellalterung sind Kapazitéits- und Leistungs-
abnahme d. h. eine Verringerung der nutzbaren Kapazitat der Zelle, eine Verringerung

der abrufbaren Leistung der Zelle oder ein Anstieg der Zellimpedanz bzw. des Innen-

widerstands [150]. In [Abbildung 2.5|sind die géngigsten Alterungsmechanismen in der

Batteriezelle (Anode, Kathode, Separator) dargestellt. Die Alterungsmechanismen kénnen
in vier unterschiedliche Gruppen eingeteilt werden, basierend auf ihrem Gesamteinfluss
auf das thermodynamische und kinetische Verhalten der Zelle. Durch die Zellalterung
wird jeweils die Form der Kurve der Lade- und Entladespannung und damit die Kapazitat

der Zelle beeinflusst.

Den grofiten Einfluss hat der Verlust an Aktivmaterial (LAM, ,loss of active material®),
der sowohl auf Anoden- als auch Kathodenseite auftritt. Unter dem Begriff LAM werden
Mechanismen zusammengefasst, die zu einer Verringerung des fiir die elektrochemische
Aktivitét verfiigbaren Aktivmaterials fithren [150]. Als zweiter Mechanismus kann der
Verlust des Lithiuminventars angefithrt werden (LLI, ,loss of lithium inventory*), wel-

cher zu einer Verringerung der Menge an zyklisierbarem Lithium fithrt, das dann nicht

20



mehr fiir den Transport zwischen den Elektroden zur Verfiigung steht. Damit verbunden
ist die stochiometrische Verschiebung des Zellbalancing, bei der die Elektroden relativ
zueinander aus dem Gleichgewicht geraten . Als vierten Mechanismus konnen jene
gruppiert werden, die zur Impedanzdnderung fiihren und das kinetische Verhalten der
Zelle beeinflussen. In der Literatur werden dafiir die Begriffe Innenwiderstandsanstieg
und Impedanzanstieg verwendet [152] [153]. Dies entsteht durch Verschlechterung der
Elektronen-Leitungswege in der Zelle, z. B. durch Korrosion der Stromableiterfolien. Elek-
troden reagieren langsamer mit Lithiumionen, hervorgerufen durch z. B. SEI-Wachstum
und Verblockung der Poren. Ebenfalls spielt dabei der Elektrolytverlust (LE, ,loss of
electrolyte®) eine groBe Rolle. Dies findet an den jeweiligen Grenzflachen beider Elektro-
den statt. Das abnehmende Elektrolytvolumen fiithrt dariiber hinaus zum Austrocknen
von Poren und lokalen Bereichen innerhalb beider Elektroden, was wiederum zu LAM,
aber auch zu einer erhohten Konzentration von Lithiumsalz fithrt [150]. Auf die ein-
zelnen Alterungsmechanismen der Elektroden wird in den folgenden Kapiteln genauer

eingegangen.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Komponenten einer Lithium-Ionen-
Batteriezelle sowie Folgen der in behandelten Degradationsmechanismen,
wobei die primaren Mechanismen griin und die sekundaren Mechanismen dunkelrot

gekennzeichnet sind. Mit Genehmigung entnommen aus [150].
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2.7.1 Solid electrolyte interface (SEI)

Die SEI ist eine Passivierungsschicht, hauptséchlich auf der Anode, an der Grenzflédche
zum Elektrolyten, die die Eigenschaften eines Festelektrolyten besitzt. Sie wird gebildet,
wenn der fliissige Elektrolyt mit der elektronenleitenden Oberflache der negativen Elek-
trode in Kontakt kommt [154]. Dies geschieht normalerweise bei Spannungen unterhalb
des elektrochemischen Stabilitatsfensters des Elektrolyten wodurch Redox-Prozesse be-
schleunigt werden, welche den Elektrolyten irreversibel abbauen und zu Elektrolytverlust
(LE) fuhren [152, |155]. Li-Metallelektroden entwickeln diese SEI-Schicht ebenso wie
konventionelle Graphit- oder Silizium(-haltige) Elektroden [156-160]. Die SEI besteht aus
einer Vielzahl an Verbindungen wie z. B. Lithiumfluorid (LiF), Lithiumcarbonat (LioCOs3),
Lithiummethylcarbonat (LiO-CO3CHj), Lithiumethylendicarbonat ((LiOCO,CHs)s) und
Lithiumoxid (LiyO) [161} [162]. Die SEI, welche sich im ersten Zyklus der Zelle vorwiegend
beim Laden bildet, fithrt je nach verwendetem Aktivmaterial zu einer Kapazitdtsmin-
derung (ICL) um mehrere % (bei nano-Silizium sogar um einige 10 %), dient dann
aber dazu, die weitere Reaktion des Elektrolyten an der Anode zu stoppen bzw. zu
verlangsamen [163]. Die Dicke der SEI-Schicht nimmt jedoch auch mit zunehmender
Zellalterung zu. Dies kann unterschiedliche Ursachen haben, so z. B. die Diffusion von
Losungsmittelmolekiilen durch die vorhandene SEI, neu freigelegte Elektrodenoberflichen
resultierend aus Rissbildung, oder Abscheidung von Nebenreaktionsprodukten, wie etwa
geplatetes Lithium, Ubergangsmetall-Ionen, die aus der Kathode gelést wurden und mit
dem Elektrolyten reagieren [150, [164].

2.7.2 Alterung der Anode

Im Zusammenhang mit der SEI kénnen einige Alterungsmechanismen der Anode beob-
achtet werden. So kénnen sich z. B. aus der Kathode geléste Ubergangsmetallionen auf
der Anode ablagern, wodurch das SEI-Wachstum beschleunigt wird [165]. Durch hohe
Lade- bzw. Entladeraten kommt es zur Rissbildung der SEI oder sogar der Aktivmaterial-
partikel, was zur Bildung neuer Oberfliche und damit neuer SEI fiihrt. Lithiumverlust auf
der Anodenseite (LLI) sorgt fiir ein Ungleichgewicht der Elektroden relativ zueinander
(stochiometrischer Drift), was zu einer iberméfigen Delithiierung und einer beschleu-
nigten Alterung der Kathode bei hohen Ladezustidnden fithren kann [151]. Geplatetes
Lithium kann zusétzliche Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten eingehen, wobei zu-
satzliche SET auf dem geplateten Lithium gebildet wird [166]. Lithium-Plating ist eine
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Nebenreaktion, bei der sich metallisches Li auf der Oberfliche der Anode bildet, an-
statt sich in diese einzulagern. Dies kann entweder dadurch verursacht werden, dass die
Anode bereits vollstandig lithiiert ist, wodurch das tiberschiissige Lithium nirgendwo
anders hin kann (thermodynamisches Plating) oder, dass zu schnell geladen wurde,
wodurch das hohe Elektrolytpotential die Geschwindigkeit der Nebenreaktion relativ zur
Hauptinterkalationsreaktion erhoht (kinetisches Plating) [167] [168]. Selbst bei méBigen
Ladegeschwindigkeiten verlangsamen niedrige Temperaturen die Hauptinterkalationsre-
aktion dahingehend, dass Plating auftreten kann [169]. Plating ist teilweise reversibel
(solange es nicht durch weitere SEI-Bildung elektrisch isoliert ist) und kann bis zu einem

gewissen Mafe riickgéngig gemacht werden (sog. ,Stripping“) |168].

Im Zusammenhang mit Silizium werden viele Alterungseffekte noch verstarkt. Die bereits
angesprochene Volumenénderung wéhrend dem (De-)Lithiieren fithrt zu mechanischen
Spannungen im Partikel und es kann zum Partikelbruch kommen [170]. Auf Elektro-
denebene kann dies zu Rissbildung der Elektrodenbeschichtung oder Delaminierung
ebendieser fithren, selbst bei geringen Mengen an Silizium [15] [171]. Dies wiederum fiithrt
zu einer eingeschrankten Lebensdauer der Zelle |15, 172]. Beim Delithiieren der Anode
verringert sich das Siliziumvolumen, wobei der elektrische Kontakt zwischen den Partikeln
teilweise verloren geht und Li*-Tonen in der Si-Matrix eingeschlossen werden konnen, was
zu hoheren Ubergangswiderstinden und Kapazitétsverlust fithrt [173]. Zellformate mit
stabilen Zellgehdusen wie z. B. Hardcase- oder Rundzellen, welche die Volumenanderung
wahrend dem (De-)Lithiieren einschrénken, zeigen eine bessere Performance und geringere
Kapazitatsverluste, da durch den aufgebrachten Druck auf den Elektrodenstapel bzw.
Wickel die Lit-Ionen in der Si-Matrix gehalten werden [174]. Auch bildet sich auf der
Oberfldche von Si-Partikeln (ebenfalls Gr/Si-Kompositen) keine stabile SEI, sondern
es findet ein dynamisches Aufbrechen und Neubilden auf Grund der Volumenénderung
der Partikel statt [172]. Risse in der SEI bzw. den Partikeln selbst setzen neue elektro-
nenleitende Oberflachen fiir Nebenreaktionen des Elektrolyten frei [83] [175]. Je geringer
der Partikeldurchmesser, desto grofer ist die Oberfliche fiir SEI-Bildung und damit der
irreversible Kapazitétsverlust |[176]. Die Alterungsmechanismen fiir Si-haltige Anoden
sind in [Abbildung 2.6 dargestellt.

Auch der Spannungsbereich, in welchem die Elektrode betrieben wird, spielt eine ent-
scheidende Rolle. Wenn Zellen oberhalb von 50 mV zyklisiert werden und somit nicht
in den Potentialbereich von c-Li;5Si; kommen, zeigen diese eine deutlich bessere Zy-
klenstabilitat [26] 177]. Der Einfluss von c-LijsSiy ist aktuell noch nicht vollstandig
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verstanden, allerdings sind Zusammenhange mit Partikelbruch an den Phasengrenzen
und mit dem FEC im Elektrolyten nachgewiesen 179). Auch bei SiO, treten die
zuvor beschriebenen Alterungseffekte auf [180]. Im Gegensatz zu Graphit werden fiir die
auf den Si-Partikeln gebildete SEI nicht nur die Elektrolytkomponenten, sondern auch
das Aktivmaterial selbst abgebaut, was zum Verlust von Aktivmaterial fithrt und somit
den Kapazitatsverlust beschleunigt [76] [181], [182]. Auch sind die gebildeten Silikate (v. a.
Li;SiO,) teilweise im Elektrolyten loslich [76].
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Abbildung 2.6: Alterungsmechanismen von Si-haltigen Zellen auf Grund von Si- und
SEI-Reaktivitat. Mit Genehmigung entnommen aus [181].

2.7.3 Alterung der Kathode

Die Kathodenalterung ist stark von den verwendeten Aktivmaterialien abhéngig [183].
Da in dieser Arbeit ausschliefSlich Schichtoxide in Form von NMC und NCA als Katho-

denmaterialien verwendet werden, wird auch hauptsachlich auf die Alterung von diesen

eingegangen. Wie bereits in [Abschnitt 2.3| gezeigt, besitzen diese derzeit die hochsten
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erreichbaren Energiedichten und sind deshalb hauptséchlich in aktuellen Anwendungen zu
finden [150]. Ebenfalls in [Abschnitt 2.3 gezeigt, besitzt jedes verwendete Ubergangsmetall
besondere Eigenschaften und spielt damit eine entscheidende Rolle bei der Kathodenalte-

rung. Auf die Hauptalterungsmechanismen soll im Folgenden eingegangen werden.

Als erster Alterungsmechanismus soll die Phasenénderung genauer betrachtet werden.
Dabei werden delithiierte Schichtoxide wie NMC, welche hauptséchlich aus Ubergangsme-
talloxiden bestehen, in ungeordnete Spinell- oder Steinsalzphasen zersetzt, was zu einer
Passivierungsschicht an der Oberfliche der Aktivmaterialpartikel und zur Freisetzung von
Sauerstoff nach [Gleichung 2.4al und |Gleichung 2.4b| filhrt, welche weiter durch Reaktion
mit dem Elektrolyten zur Bildung von Oy und anderen gasférmigen Produkten fithren
kann [184].

LiyMOy(Schichtoxid) — LiM304(Spinell) — Li,MO(Steinsalz) (2.4a)
2Li MOy, — 2Li,MO + O,  (2.4b)

Je weiter das Aktivmaterial delithiiert ist, desto thermodynamisch giinstiger ist die
Bildung von Spinell- und Steinsalzphasen [185]. Auch der Gittersauerstoff kann oxi-
diert werden, was zur Alterung fithrt. Dabei findet eine elektrochemische Oxidation von
Sauerstoff-Anionen im Kristallgitter statt, was zur Auflésung von Ubergangsmetall-Ionen
und zur Bildung von Steinsalzphasen fiihrt [186]. Auch Elektrolytzersetzung und -Verlust
spielt im Zusammenhang mit der Kathodenalterung eine grofie Rolle. Bei hohen Oxidati-
onsstufen ist Nickel instabil und reagiert bei Kontakt mit dem Elektrolyten. Dies fiihrt
zur Losung von Ni?* im Elektrolyten, was wiederum zur Bildung von Oberflichenfilmen
auf Anode und Kathode fiihrt, d.h. Elektrolytverlust [184, |185]. Ein Problem stellen
auch die ahnlichen Ionenradien von Li*- und Ni**-Ionen dar, durch welche es zu einem
Gitterplatzwechsel im Kristallgitter kommen kann, welcher zu Fehlordnungen fiihrt.
Durch den Stellentausch wird die LiT-Diffusion auf Grund reduzierter Zwischengitter-
platze verlangsamt, was zu erhohter Impedanz bzw. einem Innenwiderstandsanstieg fiihrt
[187]. Bei Vorhandensein von kleinsten Spuren an Feuchtigkeit konnen die verwendeten
flouridhaltigen organischen Elektrolyte mit dieser reagieren, was zur Bildung von Séuren
wie z. B. HF fuhrt [152, |188]. Durch Reaktion der Saure mit dem Kathodenmaterial

konnen Ubergangsmetalle aus ebendiesem nach |Gleichung 2.5 gelost werden [188].
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2H" + MO-R — M*" + H,0 + R (2.5)

Die zum Saureangriff benotigten H*-Tonen entstammen entweder dem Losemittel oder

werden nach |Gleichung 2.6a] bis |Gleichung 2.6c| durch Leitsalzzersetzung hervorgerufen.

LiPF; — LiF 4 PF; (2.6a)
PF; + H,0 — POF; + 2HF (2.6b)
2HF — 2H" 4+ 2F (2.6¢)

Ein weiterer Hauptalterungsmechnismus der Kathode ist die sog. CEI-Bildung (cathode
electrolyte interphase) oder auch analog zur SEI auf der Anode p-SEI (¢ steht hierbei fur
cathode bzw. p fiir positive) genannt [150]. Durch Auflésung von Ubergangsmetallionen
(z.B. M =Ni?*/Ni*T/Ni** Mn3* /Mn?*, Co®T/Co*") durch oben beschriebene Vorginge
bilden sich diinne Oberflichenfilme auf der Kathode. Die gelosten Ubergangsmetallionen

reagieren mit dem Elektrolyten zu MFs-Verbindungen und Oxidationsprodukten nach
Gleichung 2.7 welche sich auf der Kathodenoberflache anlagern [188, [189].

2H" + 2F + MO—-R — MF,(CEI) + H,0 + R (2.7)

Wie auch auf der Anode, findet die CEI-Bildung der Kathode normalerweise in den
ersten Zyklen statt. Zusatzliche CEI kann sich dariiber hinaus bilden, wenn die zu-
vor abgeschiedene CEI instabil ist und aufbricht [190]. Auch die CEI-Bildung ist stark
von der Zusammensetzung des verwendeten Elektrolyten abhéngig und tragt zu Elek-
trolytzersetzung und damit -Verlust bei. Neben Ubergangsmetallfluoriden sind auch
Ubergangsmetallcarbonate und geringe Mengen an Hydroxiden und ggf. Wasser die
Bestandteile der CEI [188-190|. Die oben vorgestellten Alterungsmechanismen fithren
alle zum Verlust von Aktivmaterial (LAM) und einer Erhohung der Zellimpedanz. Die
Bildung von Spinell- und Steinsalzphasen an der Elektrodenoberfliche reduziert sowohl
die Menge an aktivem Material fiir die Zyklisierung und erhoht die Zellimpedanz auf

Grund verringerter Kinetik [150].
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Ein weiterer Alterungsmechanismus im Zusammenhang mit der Kathodenalterung stellt
die Gasbildung dar. Dieses wird wahrend der Elektrolytzersetzung oder Phasendnderung
freigesetzt. Wéhrend der Formierung ist die freigesetzte Oo-Menge am grofiten und nimmt
im weiteren Verlauf der Zyklisierung ab, da der Sauerstoff hauptséchlich oberflichennahen

Regionen entstammt [184) [191]. Am weiteren Beispiel von EC kann die Reaktion nach

beschrieben werden.

Die in[Abschnitt 2.7 beschriebenen Alterungsvorginge miissen allesamt im Zusammenspiel
aus Anode, Kathode und Elektrolyt betrachtet werden. Kapazitatsverlust, Impedanzer-
héhung und die Erhohung der Konzentration von Ubergangsmetallionen auf der Anode
(z.B. durch Partikelrisse und Elektrolytzersetzung an neuer Oberfliche verbunden mit
den zuvor beschriebenen Alterungsvorgidngen) sind bis zu einem gewissen Grad von der
Geschwindigkeit der Ubergangsmetallionenauflésung auf der Kathode getrieben [192].
Ebenfalls kann eine Verblockung von Separatorporen stattfinden, was zu beschleunigter
Alterung fithrt [193]. Alle diese Wechselwirkungen sind schematisch auch in [Abbildung 2.5|
dargestellt.
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3 Materialien und Methoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Elektroden und Zellen unter-
schiedlicher Formate vorgestellt. Dariiber hinaus werden die angewandten Untersuchungs-
und Charakterisierungsmethoden eingefiithrt. Sowohl die elektrochemischen, chemischen
als auch die physikalischen Messungen und Messverfahren werden detailliert vorgestellt.
Am Ende dieses Kapitels werden die chemisch-physikalischen Analysemethoden gezeigt
und beschrieben und deren Verwendung und Wichtigkeit fiir die in den Folgekapiteln

gezeigten Untersuchungen erlautert.

3.1 Elektrodenherstellung

Die Anoden fiir die in [Kapitel 4] in [Abschnitt 4.1] vorgestellten Untersuchungen wurden

allesamt selbst hergestellt. Dadurch ist es moglich, gezielt nur einen Parameter zu variieren,
wihrend alle anderen gleich bleiben konnen. Eine Ubersicht der verwendeten Elektroden
und deren genauen Parameter findet sich in [Tabelle 3.1] Es soll gezielt der Einfluss
des Si-Gehalts auf die Alterung untersucht werden. Dazu wurden (soweit moglich, mit
den entsprechenden Toleranzen angegeben) alle anderen Elektrodenparameter konstant

gehalten.

Die Slurryherstellung erfolgte mit Hilfe eines Speed-Mixers im Labormafistab (Thinky
ARE 250, Thinky Corporation). Dazu wurden die Ausgangsmaterialien Graphit (GR,
MAG-HES3, Hitachi Chemical Co., Ltd.), Silizium-Komposit-Oxid (SiO,, DMSO80, Dae-
joo Electronic Materials Co., Ltd.), LeitruB8 (CB, Super C65, Imerys Graphite & Carbon
Switzerland SA) und die Binder Carboxymethylcellulose (CMC, Walocel CRT W2000,
DuPont de Nemours, Inc.) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR, BM 451-B, ZEON COR-
PORATION) mit dem in gezeigten Mischprotokoll zu einer homogenen Slurry

verarbeitet. Der Losemittelanteil wurde jeweils auf Xyes "™ = 0,444 kg1 ssemittel KETotal
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eingestellt. Pro Beschichtung wurden 5 mL Slurry mit Hilfe eine Spritze auf den Beginn
der Cu-Ableiterfolie (Litarion GmbH, 12 pm Dicke) aufgegeben und durch eine Rakel
(ZUA 2000.100, Zehntner GmbH) mit Hilfe eines Rakeltisches (Coatmaster 510, Erichsen
GmbH & Co. KG) mit einer Geschwindigkeit von 10mms™ zu einem diinnen Elek-
trodenfilm beschichtet. Der Rakelspalt wurde dabei so angepasst, dass die getrocknete
Elektrode eine einseitige Dichte von 1,35 g cm™ 45 % und eine einseitige Flichenkapazitit

von 3,50 mAh cm™ + 3 % aufwies. Auf die genaue Bestimmung dieser Parameter wird in

[Unterabschnitt 3.5.2] eingegangen. Die Elektroden wurden bei 40 °C zunéchst fiir 30 min

auf dem Rakeltisch getrocknet und dann fiir weitere 2h bei 60 °C im Trockenschrank
(UF260plus, Memmert GmbH + Co. KG) nachgetrocknet. Mit Hilfe eines Kalanders
(SUMET CA9/250-200, Sumet Systems GmbH) wurden die Elektroden auf eine Porositét
von 38 % 4+ 5 % verdichtet. Vor dem Zellbau wurden die Elektroden iiber Nacht in der
Gloveboxschleuse unter Vakuum bei 100 °C nachgetrocknet, um sicherzustellen, dass die

Elektroden keine Restfeuchtigkeit mehr aufweisen.

Als positive Elektroden (d.h. Kathoden) wurden kommerziell erhéltliche der Firma SK
INNOVATION CO., LTD. verwendet. Die genaue Zusammensetzung ist ebenfalls in

aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung und Parameter der verwendeten Elektroden. Mittelwert
aus mindestens jeweils drei ein- und doppelseitig beschichteten Elektroden. Pro Elektrode
jeweils mindestens sechs Messpunkte.

Anode
Gr SiO, CMC SBR CB | Dickeginseitiy Beladung Kapazitdt Dichte Porositit
Bezeichnung % nm mg em™? mAhcm?  gem” %
0 94 2 2 2 76 10,34 3,52 1,34 39,42
2,5 91,5 2,5 2 2 2 68 9,35 3,45 1,32 40,13
5 89 5 2 2 2 63 8,96 3,51 1,37 37,80
7,5 86,5 7,5 2 2 2 60 8,23 3,47 1,36 38,29
10 84 10 2 2 2 56 7,87 3,49 1,38 37,37
Kathode
NMC PVDF CB Dickeeinseitiz Beladung Kapazitit Dichte Porositit
% um mg cm™? mAhcm?  gem” %
NMC622 95 2 3 74 22,1 3,60 3,0 29,0

3.2 Verwendete Zellen

In diesem Kapitel werden die fiir die Untersuchungen in eingesetzten Zellen
genauer vorgestellt. Fur die Untersuchungen auf Knopfzell-Ebene (Halb- und Vollzellen,
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siehe [Unterabschnitt 3.2.1)) und Pouchzell-Ebene (Unterabschnitt 3.2.2) wurden die in
[Abschnitt 3.7] beschriebenen Elektroden verwendet. Dartiber hinaus wurden kommerzielle

Rundzellen untersucht, welche in [Unterabschnitt 3.2.3] genauer vorgestellt werden. Alle

selbst hergestellten Zellen fiir diese Arbeit wurden in einer mit Argon gefiillten Glovebox
(GS Glovebox Systemtechnik GmbH, H,O < 0,1 ppm, Oy < 0,1 ppm) assembliert. Als
Elektrolyt wurde, wenn nicht anders angegeben, eine Mischung aus 1 M LiPFg in EC/DEC
(50:50 v/v) (Sigma-Aldrich) mit 5m-% FEC (99 %, Sigma-Aldrich) verwendet.

a) b)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Zelltypen. a)
EL-Cell vom Typ ECC-Ref. (1) Arbeitselektrode (2) Separator (3) Gegenelektrode (4)
Referenzelektrode (5) Gehause (6) Feder (7) Stempel. b) Kleinpouchzelle. (1) Anode inkl.
Ableiter (2) Kathode inkl. Ableiter (3) Pouch-Folie (4) angeschweifite Ableitertabs. c)
Rundzelle im Format 18650. (1) Zellgehduse mit innenliegendem Elektrodenwickel (2)
Top-cap (Pluspol) (3) Minuspol (Gehéuse).

3.2.1 Labor-Testzellen

Fir Untersuchungen auf Halbzell-Ebene (d.h. Anode bzw. Kathode gegen Li/Li") aber
auch Untersuchungen in Vollzellkonfiguration mit Referenzelektrode wurden ECC-Std.
bzw. ECC-Ref. Testzellen der Firma EL-Cell GmbH verwendet. Eine schematische Dar-
stellung ist in [Abbildung 3.1ja) gezeigt. In beiden Zelltypen kommen Elektroden mit

einem Durchmesser von 18 mm zum Einsatz, welche mit einem Spezialtool (EL-Cut von

EL-Cell GmbH) ausgestanzt wurden. Fiir die Halbzell-Messungen wurde reine Lithium-
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folie (18 mm x 0,3 mm, Sigma Aldrich) als Gegenelektrode verwendet. Die verwendete

Elektrolytmenge betrug jeweils 500 pL pro Zelle.

3.2.2 Kleinpouchzellen

Fir Alterungsuntersuchungen und um eine grofliere Probenfliche und Probenmenge
fiir spétere Post-mortem-Untersuchungen zu erhalten, wurden aus den o. g. Elektroden

mehrlagige Pouchzellen mit einer Kathodenfléche von 4,0 x 2,2 cm und Anodenfliche von

4,1 x 2,3 cm aufgebaut. Die einzelnen Prozessschritte sind in |[Abbildung 3.2| schematisch

dargestellt.

o =
o

Elektroden- .':\'n‘l'\:'ﬂn
herstellung || """

=Vakuumtrocknen

<

*Stapeln
*Ableiterschweifen
Assem- || +siegein

blierung || -elektrolytbefiilien

*Vakuumsiegeln

<

Fertig-
stellung

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Herstellung der verwen-
deten Pouchzellen.

Die Prozessschritte der Elektrodenfertigung wurden bereits in [Abschnitt 3.1 genau

beschrieben. Aus diesen Elektroden wurden ebenfalls die in dieser Arbeit verwendeten
Pouchzellen aufgebaut. Dazu wurden die Elektroden ausgestanzt und mit Hilfe einer
in-house-optimierten semi-automatischen Stapelvorrichtung (TOB-M-DP-200, Xiamen
TOB New Energy Technology Co., Ltd.) im Z-Folding mit Celgard C08/EQ20S2HJ als
Separator (Celgard LLC.) von der Rolle gestapelt. Dieser besteht aus einem 14 pm dicken
PP/PE/PP-Tragerfilm, welcher beidseitig mit 3 um Keramik (AlyO3) beschichtet ist.
Dabei wurden fiir die &ufleren Anoden jeweils einseitig beschichtete Elektroden verwendet

und fir alle innenliegenden Elektroden doppelseitig beschichtete Kathoden oder Anoden.
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Anschlieflend wurden die Ableitertabs (Kathodentabs FS143-0027-001, Anodentabs FS143-
0027-002, Sumitomo Electric Industries, Ltd.) mit Hilfe eines Ultraschall-SchweiB8geréts
(C35-B, Schunk Sonosystems GmbH) angeschweifit. Der Elektrodenstapel wurde in 150 pm
dicke Pouchfolie (Z57355551, Sudpack Verpackungen GmbH & Co. KG) eingebracht und
an drei Seiten versiegelt (HSG 250, Willi Kopp e.K. Verpackungssysteme). Die offenen
Zellen wurde in der Gloveboxschleuse noch einmal fiir 4 h bei 100 °C in Vakuum ausgeheizt.
Pro Zelle wurden mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette 1,5 mL Elektrolyt eingefiillt. Mit
Hilfe eines automatischen Vakuumsiegelgerates (TOB-YF200-JZ, Xiamen TOB New
Energy Technology Co., Ltd.) mit integrierter Elektrolytdiffusionskammer wurde zunéchst
nach dem in angegebenen Protokoll die Elektrolytbenetzung der Elektroden

gewahrleistet und anschliefend die Endsiegelung unter Vakuum durchgefiihrt.

Die Zellen wurden daraufhin in der Glovebox an ein Basytec CTS (Basytec GmbH)
angeschlossen, mit 0,1 MPa verspannt und nach dem in[Tabelle A.5/angegebenen Protokoll
formiert. Nach der Formierung wurde die Gastasche abgeschnitten und die Endsiegelung
durchgefiihrt. Die Zellen wurden auf 30% SOC geladen und aus der Glovebox ausgeschleust.
Fiir die weitere Verwendung wurden die Zellen mit dem zu verwendeten Druck mit
Hilfe zweier Spannplatten verspannt und in einem Klimaschrank (VC? 7034/S, Weiss
Technik GmbH) an ein Basytec CTS Lab XL (Basytec GmbH) angeschlossen. Vor dem
Teststart wurden die Zellen im vollen Spannungsbereich nach aktiviert und

homogenisiert.

3.2.3 Kommerzielle Rundzellen

Fur diese Arbeit wurden auflerdem kommerzielle Rundzellen im Format 18650 untersucht.

Eine der untersuchten Zellen ist in [Abbildung 3.1|c) stellvertretend dargestellt. Insgesamt

wurden vier verschiedene Zellen von drei Herstellern untersucht. Die Zellen wurden so
ausgesucht, dass sie sehr vergleichbare Eigenschaften bzw. Zellparameter besitzen. Dazu
zahlen eine annéhernd gleiche Kapazitat, dasselbe Zellformat und jeweils eine nickelreiche
(mit anndhernd gleichen Anteilen) NCA-Kathode. Sie unterscheiden sich hauptséchlich in
der Anode, genauer im Siliziumgehalt und verwendeten Si-Material. Drei Zellen besitzen

einen Center-Pin, eine nicht — diese weist einen Hohlraum im Wickelkern auf.

Auf die detaillierte Analyse der Zellbestandteile und deren Zusammensetzung wird

in [Tabelle 4.3 im Ergebnisteil (Unterabschnitt 4.3.1)) eingegangen. In [Tabelle 3.2f soll

zunichst ein Uberblick iiber die verwendeten Zellen gegeben werden. Im Folgenden
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werden die Zellen aus Griinden der Ubersichtlichkeit analog ihres Herstellerkiirzels
abgekiirzt. Panasonic NCR18650 BL bzw. GA sollen als ,,BL“ bzw. ,GA*“ bezeichnet
werden, Samsung INR18650 30Q als ,,30Q“ und Sony US18650 VTC6 wird mit ,VTC6*
abgekiirzt.

Tabelle 3.2: Fiir die Untersuchungen in [Abschnitt 4.3| verwendete Rundzellen. Angaben
jeweils aus den Datenblattern der Hersteller entnommen [194-197].

Panasonic Panasonic Samsung Sony
NCR18650 BL. NCR18650 GA INR1865030Q US18650VTC6
Nennkapazitit Ah 3,2 3,3 3,0 3,0
Obere Abschaltspannung % 42 4.2 42 4.2
Untere Abschaltspannung | V 2,5 2,5 2,5 2,5
Maximaler Ladestrom A 1,625 1,375 4 5
Maximaler Entladestrom A 6,7 8 15 15
Durchmesser mm max. 18,25 max. 18,5 18,33 0,07 18,35+40,15-0,20
Maximale Masse g 47.5 48,0 45,6 48,1

3.3 Elektrochemische Charakterisierungsmethoden

Zur elektrochemischen Charakterisierung und Untersuchung des Alterungsverhaltens der
untersuchten Zellen bzw. deren Einzelbestandteilen wurden unterschiedlichste Charakte-
risierungsmethoden verwendet. In diese soll im Folgenden kurz eingefithrt werden. Fiir
detaillierte Informationen wird im jeweiligen Unterkapitel auf die entsprechende Fachli-
teratur verwiesen. Zunéchst sollen noch die wichtigsten Batterie- bzw. Zellkenngrofien

eingefiithrt werden.

Zellspannung
Die Vollzellspannung der Batteriezelle Uz, resultiert aus der Spannungsdifferenz der

jeweiligen Halbzellspannungen Uapoqe und Ugathode Und berechnet sich zu Ugeye =
UKathode - UAnode [V]

Ladezustand
Der Ladezustand (engl. state of charge, SOC) einer Batteriezelle wird als bei definierten
Bedingungen entnehmbare Ladung Qayiwen im Verhéltnis zur Gesamtkapazitiat der Zelle

Qzene definiert. Die entnehmbare Ladung ist abhangig vom verwendeten Spannungsfenster

und der Stromstirke. SOC = Q aptuen * (Qzene) ™ * 100 [%)].

Gesundheitszustand
Der Gesundheitszustand (engl. state of health, SOH) einer Batteriezelle wird als das
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Verhaltnis aus verfiigbarer Nennkapazitat Qgene aktuen mit derer im Neuzustand Qzelie Neu
definiert. SOH = Q zette aktuen * (Qzette New) - Im Neuzustand betriagt der SOH =100 %.
Als Ende der Lebensdauer einer Batteriezelle wird oft der SOH bei 80 % herangezogen
[54].

Coulomb-Wirkungsgrad
Als Coulomb-Wirkungsgrad (engl. coulombic efficiency, CE) wird das Verhéltnis der
wéhrend eines Ladevorgangs aufgenommenen Ladung @ r.devorgang und der wahrend

des darauffolgenden Entladevorgangs abgegebenen Ladung @ gntiadevorgang Pezeichnet.

CE = QLadevorgang * (QEntladevorgang)_l [%}

C-Rate

Um den verwendeten Strom in Relation mit der Zellkapazitat zu setzen und die Lade-
bzw. Entladegeschwindigkeit iber unterschiedliche Zellformate vergleichbar darstellen zu
konnen, wird die sog. C-Rate verwendet. C' = I * (Qzeye) ™" [h7].

3.3.1 Zyklische Alterung

Fir Langzeit-Alterungsuntersuchungen werden die Batteriezellen im untersuchten Span-
nungsfenster mit unterschiedlichen Stromen geladen und entladen und dabei der Kapa-
zitdatsverlust und die Effizienz in den untersuchten Zyklen gemessen. Zunéachst werden
alle selbstgebauten neuen Zellen formiert, um eine stabile SEI auszubilden und einen
vergleichbaren Ausgangszustand fiir die weiteren Untersuchungen aufzuweisen. Wenn
nicht anders angegeben, so werden alle Anoden-Halbzellen (Anode gegen Li/Li") in
dieser Arbeit im Spannungsbereich von 0,005-1,5V betrieben, alle Kathoden-Halbzellen
(Kathode gegen Li/Lit) von 2,5-4,3V und alle Vollzellen im Bereich von 2,5-4,2V.

Auf eingeschréankte Spannungsfenster wird an den entsprechenden Stellen hingewiesen.

Die Formierungsprotokolle und genauen Alterungsprotokolle sind in [Abschnitt A.4] und

|[Abschnitt A.5l angegeben. In den jeweiligen Kapiteln werden die verwendeten Priifplédne

noch einmal ausfiihrlich vorgestellt.

Je nach verwendetem Spannungsbereich altern Li-Ionen-Zellen schneller oder langsamer.
Grundsétzlich wirken sich hohe Ladegeschwindigkeiten, ein grofler gezykelter Spannungs-
bereich, hohe Kathodenspannungen und niedrige Anodenspannungen negativ auf die
Lebensdauer von Li-Tonen-Zellen aus |11} 43| [198]. Der Einfluss des Spannungsfens-

ters auf die Alterung der unterschiedlichen Elektrodenbestandteile kann dann gezielt
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durch in-operando/in-situ und Post-mortem-Analysen untersucht werden, wie in
labschnitt 4.1.2| ausfiihrlich gezeigt.

3.3.2 Innenwiderstandsbestimmung

Neben dem Kapazitatsverlust ist auch der Innenwiderstandsanstieg iiber die Lebensdauer
ein wichtiger Indikator fiir die Alterung von Li-Ionen-Zellen, da sich dadurch die Elektro-
denprozesse verschlechtern und die Li-Diffusionsgeschwindigkeit sinkt |[199]. Dieser ist
zusétzlich SOC-abhéngig und wird deshalb in der vorliegenden Arbeit mit einem sog.
Referenz-Power-Test (RPT) im Verlauf der Alterung untersucht. Bei definierten Lade-
bzw. Entladezustdnden werden Pulsstrome mit einer konstanten Zeit aufgegeben. Je
nach Zellformat wurden in dieser Arbeit unterschiedlich viele Pulse und diese dabei mit
jeweils verschiedenen C-Raten durchgefiihrt. Die dazu verwendeten Priifplane sind in

[Abschnitt A.6l zu finden.

Direkt beim Aufbringen des Entlade-Pulses findet ein senkrechter Spannungsabfall der
Spannungskurve der Zelle statt (AVy). Dieser senkrechte Spannungsabfall wird als
Ohmscher Widerstand Ropy, der Zelle bezeichnet. Die darauffolgende Spannungsanderung
AV, (im Bereich von Millisekunden bis einigen Sekunden) wird durch den Ladungstransfer
(engl. charge transfer, CT) R und den Polarisationswiderstand Rp hervorgerufen. Auf
Grund der Anderung der Lithium-Oberflichenkonzentration sinkt deshalb die Spannung
weiter. Der gemeinsame Spannungsabfall (AV; + AVsy) bzw. die Addition der auftretenden
Widerstédnde wird deshalb haufig zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit von Batteriezellen
verwendet [199-202]. Falls nicht anders angegeben, wird in dieser Arbeit der Widerstand
bei 50 % SOC und nach 10s betrachtet und verglichen. Dieser berechnet sich nach

(Clcichung 31

RlOs,E)O%SOC = (Ulos - UOs) * [Puls-l (31)

3.3.3 Differentielle Spannungsanalyse

Ein wichtiges Tool zur Bewertung von Alterungsmechanismen in Li-lonen Batteriezellen

stellt die differentielle Spannungsanalyse (engl. differential voltage analysis, DVA) dar.
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Sie wird durch die Ableitung der Spannung nach der Ladungsanderung analog zu
chung 3.2 generiert. Durch Konstantstromentladung tritt eine lineare Ladungsdnderung
auf und Peaks im DV-Kurvenverlauf stellen somit Phasenénderungen wéhrend des Ladens
bzw. Entladens dar [71, [203|. Fiir eine ausfiihrlichere Darstellung der Vorgénge, Herlei-
tungen und Hintergriinde soll an dieser Stelle auf die Fachliteratur verwiesen werden |14,

70, 71} [199} 203, [204].

dV = dU x (dQ)™ (3.2)

In dieser Arbeit wird das Verfahren von Zilberman et al. verwendet um die Kapazitéts-
beitrige der verschiedenen Zellenkomponenten bzw. Aktivmaterialien zu beschreiben [14].
Wie bereits in beschrieben, zeigten Yao et al., dass Silizium und Graphit in
unterschiedlichen Spannungsbereichen delithiiert werden [22]. Um also Alterungseinfliisse
auf Anode und Kathode bzw. Graphit-, Silizium- und Kathodenaktivmaterial unter-

scheiden zu konnen, kann die DV-Entladekurve in unterschiedliche Abschnitte eingeteilt

werden, wie in [Abbildung 3.3| dargestellt. Die sichtbaren Peaks variieren dabei je nach

verwendeter C-Rate und untersuchten Anoden- bzw. Kathodenaktivmaterialien.

Der erste Peak auf der linken Seite in [Abbildung 3.3|bei ca. 0,7 Ah wird, im gezeigten Fall,

von der Kathode verursacht. Dieser wird durch die reversible Strukturdanderung des NCA

in der Kathode hervorgerufen und tritt immer bei derselben Lithium-Konzentration im
Kathodenmaterial auf |14} |16} 205] 206]. Der Abstand zwischen dem Beginn der Entladung
(0 Ah) und dem K;-Peak wird demnach als Kathodenkapazitat Qkathode bezeichnet. Der
Haupt-Graphit-Peak (Grsy) rechts davon stammt von der Anode. Dieser wird durch den
Phaseniibergang von LiCg zu LiC;y hervorgerufen [207]. Eine Anderung des Abstands
zwischen 0 Ah und Gry kann als Anderung des Elektrodenbalancings zwischen Anode
und Kathode auf Grund von z. B. Alterungsvorgéngen interpretiert werden und wird
deshalb als @Qpalancing bezeichnet. Wenn die Anoden- und Kathodenkapazitaten auf dem
gleichen Wert bleiben, dann zeigt eine Anderung von QBalancing €inen Lithiumverlust,
welcher das Betriebsfenster der Zelle beeinflusst [206]. Die néchsten Maxima bis Gry bei
ca. 2 Ah stammen ebenfalls vom Graphit. Der Bereich zwischen den beiden markierten

Graphit-Peaks, 