
Alterungsverhalten von
Li-Ionen-Zellen mit siliziumhaltigen

Anoden
-

chemische und physikalische
Untersuchungen

Zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN

von der KIT-Fakultät für Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik
des

Karlsruher Instituts für Technologie (KIT)
genehmigte

DISSERTATION

von
M. Sc. Philipp Heugel

aus Ötisheim

Tag der mündlichen Prüfung: 12.12.2023

Erstgutachter: Prof. Dr. rer. nat. Jens Tübke
Zweitgutachter: Prof. Dr. rer. nat. Helmut Ehrenberg



Dieses Werk ist lizenziert unter einer Creative Commons Namensnennung -  
Weitergabe unter gleichen Bedingungen 4.0 International Lizenz (CC BY-SA 4.0):  
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.de



Danksagung

Diese Arbeit entstand während meiner Tätigkeit bei der Mercedes-Benz AG an den
Standorten Stuttgart-Untertürkheim und Esslingen-Mettingen in Kooperation mit dem
Institut für Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik (MVM) des Karlsruher Institut
für Technologie (KIT). An dieser Stelle möchte ich mich herzlichst bei allen Beteiligten
dafür bedanken, dass diese Arbeit erfolgreich durchgeführt und abgeschlossen werden
konnte. Ohne Hilfe und Unterstützung wäre das nicht möglich gewesen.

• Ein ganz besonderer Dank gilt dabei Herrn Prof. Dr. Jens Tübke für die Betreuung
dieser Arbeit. Vielen Dank für die Chance zur Promotion, die Unterstützung, das
entgegengebrachte Vertrauen und den Gestaltungsfreiraum meines Forschungsthe-
mas und die hilfreichen fachlichen Diskussionen.

• Herrn Prof. Dr. Helmut Ehrenberg danke ich für die Übernahme des Zweitgutachtens
dieser Arbeit.

• Vielen herzlichen Dank an meine Vorgesetzten und Betreuer bei der Mercedes-Benz
AG. Ganz besonders an Herrn Dr. Wolfgang Märkle für die fachliche Betreuung
und die vielen hilfreichen Diskussionen, Denkanstöße und Hilfe bei der Umsetzung
dieser Arbeit. Darüber hinaus an Dr. Stephan Heid und Dr. Jens Gläser für die
Möglichkeit zur Industriepromotion bei der Mercedes-Benz AG und der allzeitigen
Unterstützung meiner Untersuchungen.

• Vielen Dank an alle Kolleginnen und Kollegen für die Unterstützung bei den
Messungen bzw. der Durchführung der zahlreichen Analysen. Danke auch für die
stets angenehme und freundliche Arbeitsatmosphäre und die vielen Diskussionen
und netten Gespräche.

• Zu guter Letzt möchte ich mich bei meiner Familie bedanken. Der größte Dank gilt
dabei meinen Eltern für die Möglichkeit des Studiums und der Promotion und die
bedingungslose, allzeitige Unterstützung bei der Erreichung meiner Ziele. Danke,
dass ihr immer an mich glaubt! Vielen Dank auch an meine Freundin Julia, welche
allzeit ein offenes Ohr für mich hat und mich jederzeit unterstützt.

III





Kurzzusammenfassung

Silizium gewinnt als Anoden-Aktivmaterial für Lithium-Ionen Zellen kontinuierlich
an Bedeutung. Vor allem als Teilsubstituent des standardmäßig 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 für viele Einzelaspekte in der Fachliteratur ausführ-
lich untersucht, allerdings bedingen und beeinflussen sich die einzelnen Alterungseffekte
gegenseitig, sodass eine ganzheitliche Untersuchung von Partikel- über Elektroden- bis
hin zur Zellebene notwendig ist. Durch ebendiese ganzheitliche Betrachtung konnten
in der vorliegenden Arbeit zuvor unbeachtete Wirkzusammenhänge identifiziert und
untersucht werden.

Es wurde der Zusammenhang unterschiedlicher Alterungseinflüsse 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 durchgeführt. Zunächst
wurde der Einfluss des Siliziumgehalts auf Lade- und Entladekurven, irreversiblen Kapa-
zitätsverlust, Innenwiderstand, Dickenänderung und Alterungsverhalten untersucht. Die
betrachteten Zellen wurden mit gleichen Zellparametern (d. h. Aktivmaterialien, Elek-
trolyten, Separatoren, Flächenkapazitäten, Binderanteilen, Porositäten, etc.) hergestellt.
Einzig der SiOx-Anteil in den Anoden wurde variiert. Zunächst fanden systematische
Messungen der o. g. Zellparameter an Laborzellen im Halb- und Vollzellformat statt.
Mit Hilfe ausführlicher 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 verfügbaren Lithiums wurden betrachtet. Im weiteren Verlauf wurden aus den
zuvor ausführlich charakterisierten Elektroden mehrlagige Laborpouchzellen hergestellt
und unter unterschiedlichen äußeren Drücken über einen ausgedehnten Zeitraum (d. h.
viele Vollzyklen) untersucht. Im Verlauf der Langzeitzyklisierung wurden regelmäßig
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differentielle Spannungsanalysen und Innenwiderstandsbestimmungen durchgeführt, um
so den detaillierten Alterungsverlauf abbilden zu können. Am Ende der Langzeitun-
tersuchungen wurden die Zellen geöffnet und ausführliche Post-mortem-Analysen mit
Hilfe unterschiedlichster chemisch-physikalischer Analysemethoden durchgeführt. Zuletzt
wurden die in den vorherigen Kapiteln erarbeiteten Erkenntnisse auf kommerziell er-
hältliche, siliziumhaltige Rundzellen angewendet. Nach ausführlicher 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 Kapazitätsverlust und Innenwiderstandsanstieg, aber vor allem auch das Zelldicken-
wachstum, die Wickelverformung und Materialalterung genau analysiert. So konnten
direkte Zusammenhänge der Alterungseinflüsse, hervorgerufen u. a. durch das enthaltene
Silizium, gefunden werden, die zu einem Kapazitätsverlust und schließlich zum Zelltod
führen.
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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 SiOx 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 Kapazität, guten Verfügbarkeit und einfachen Verarbeitbarkeit [1–4]. Dadurch
kann nicht nur die Schnellladefähigkeit dieser Zellen, sondern auch die gravimetrische
und volumetrische Energiedichte gesteigert werden [2, 5]. Die Erhöhung der Energiedichte
mit Hilfe von siliziumhaltigen Aktivmaterialien führt jedoch nicht nur zu Vorteilen wie
geringerem Innenwiderstand oder besserer Schnelllade- und Entladefähigkeit, es ergeben
sich außerdem Nachteile durch die große Volumenänderung 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 für 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 müssen [14, 17–19]. Lithium wird in die Graphitgitterstruktur eingelagert,
während Silizium mit Lithium eine Legierung bildet, was zu einer enormen Spannungs-
hysterese zwischen Ladung und Entladung führt [4, 17]. Der unterschiedliche Reakti-
onsmechanismus beim Laden und Entladen von Silizium (Hysterese), aber auch die
unterschiedlichen Betriebspotentiale von Silizium und Graphit führen zu einem beson-
deren Lade- und Entladeverhalten der Kompositanode: Während der Entladung wird
Graphit vor Silizium delithiiert, da bei hohen Vollzellspannungen sehr niedrige Anodenpo-
tentiale vorhanden sind, die außerhalb 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
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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 Leitfähigkeit, hat
die Siliziumanodenmaterialforschung für die Anwendung in Li-Ionen Zellen daher große
Anstrengungen unternommen, um die Auswirkungen der Ausdehnung zu mildern [23–25].
Ein solcher Ansatz ist die Verwendung von Siliziumoxid (SiOx) anstelle von reinem
Silizium. In Kombination mit anderen Vorteilen wie höherer elektrischer Leitfähigkeit und
schnellerer Li-Diffusion ist SiOx somit ein vielversprechender Kandidat, um die Vorteile
einer hohen volumetrischen Kapazität 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 Kapazität der Einzelzellen
können 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 erhöht die Energiedichte
zusätzlich und macht zylindrische Zellen deshalb zu vielseitigen Allroundern [31–33]. Eine
Erhöhung des Ni-Gehalts führt jedoch auch zu einer größeren strukturellen Instabilität,
einem signifikanten Zusammenbruch des Gitterparameters c der rhomboedrischen Kris-
tallstruktur während der Delithiierung und einer größeren Volumenänderung. Die oben
genannten Herausforderungen zur Erhöhung des Siliziumgehalts gelten somit auch für
die Erhöhung des Ni-Gehalts in der Kathode [34–36]. In dieser Arbeit werden auf Grund
der vielfachen kommerziellen Verwendung (und dennoch vieler offener Forschungsfragen)
vielfältige Untersuchungen an zylindrischen Zellen durchgeführt 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 erhältliche Zellen mit einem signifikanten Anteil
an Silizium in der Anode untersuchen [12–16, 37, 38]. Die vielfältigen Alterungsaspekte
im Zusammenhang mit Silizium wurden dabei ausführlich in der aktuellen Literatur
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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 vielfältige 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-
änderung detailliert unter Verwendung von Dehnungsmessstreifen und Hemmerling et
al. verwendeten ein optisches Messverfahren [13, 40–42]. Natürlich konzentrierten sich
viele Forschende auf die Alterung mit variierenden Spannungsfenstern, Strömen und
Temperaturen [14, 43–45]. Auch die Ladezeit und Schnellladefähigkeit wurden detailliert
untersucht [11]. Pfrang et al., Holloway et al. und Willenberg et al. untersuchten die Jelly-
Roll-Verformung während 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. Darüber
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 Alterungsvorgän-
ge ist. Findet z. B. ein Kapazitätsverlust auf Grund einer Verformung der Jelly-Roll statt
oder eine Jelly-Roll-Verformung auf Grund einer Dickenänderung der Aktivmaterialien in
der Elektrode oder Bildung von Oberflächenfilmen, was wiederum zur Elektrodenalterung
bzw. deren Aktivmaterialien führt? Diese Fragen können nur durch eine umfängliche, zu-
sammenhängende Betrachtung beantwortet werden. Um den Einfluss der entscheidenden
Elektrodenparameter für 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

Zunächst 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
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vorgestellt. Dabei werden zunächst die elektrochemischen Charakterisierungsmethoden
gezeigt, danach wird auf die Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der Dickenän-
derung je nach Zellformat bzw. Zellkonfiguration eingegangen und zuletzt werden die
chemisch-physikalischen Untersuchungsmethoden eingeführt. Die jeweiligen Prüfpläne
und Prüfprotokolle sind dabei in Anhang A aufgeführt.

Im Hauptteil der vorliegenden Arbeit werden zunächst 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 Dickenänderungen als auch Innenwiderstandsanstie-
ge, differentielle Spannungsanalysen und der Einfluss der verfügbaren Lithiummenge
betrachtet. Die Ergebnisse werden dann in Abschnitt 4.2 auf Kleinpouchzellen über-
tragen, um den Druckeinfluss auf die Zellalterung vertieft untersuchen zu können. Es
werden sowohl ausführliche 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 Abschnitt 4.3 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. Zunächst
werden die Zellen im Neuzustand detailliert charakterisiert. Anschließend wird der Ein-
fluss unterschiedlicher Spannungsbereiche untersucht. Nicht nur die Dickenänderung und
Jelly-Roll-Verformung der Zellen, sondern auch ihrer Anoden und Kathoden werden de-
tailliert mit Computertomographie, Dilatometrie und optischem Mikrometer untersucht.
Darüber hinaus wurde eine detaillierte Alterungsanalyse einschließlich differentieller Span-
nungsanalyse (DVA) ausgeführt. Ebenso wurden detaillierte Post-mortem-Analysen mit
Hilfe verschiedenster chemisch-physikalischer Untersuchungsmethoden durchgeführt.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Aufbau und Funktionsweise von Li-Ionen
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 gelöstes Lithiumsalz enthalten. Beim Laden beziehungsweise
Entladen der Batteriezelle wandern einzelne Lithium-Ionen zwischen den beiden aus
Aktivmaterialien, Bindern, Leitfähigkeitszusätzen 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 Zwischengitterplätze
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 fließen Elektronen von der negativen Elektrode über einen äußeren
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 für 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 Vorgänge während des Ladens und Entladens.

Negative Elektrode LixCn Cn + x·Li+ + x·e– (2.1a)

Positive Elektrode Li1–xMO2 + x·Li+ + x·e– LiMO2 (2.1b)

Redox − Gleichung Li1–xMO2 + LixCn LiMO2 + Cn (2.1c)

Die Reaktionen an den einzelnen Elektroden von Li-Ionen-Zellen beim Entladen können
durch Gleichung 2.1a 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. 3,5–4,3 V; das Anodenpotential bei kohlenstoffartigen Materialien ca. zwischen
0–0,5 V, jeweils gegenüber Li/Li+ [53, 54].
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2.2 Aufbau und Materialien der Anode

Das am häufigsten verwendete Material für die negative Elektrode ist Kohlenstoff in Form
von Graphit [55]. Hier sind die einzelnen Atome in Schichten übereinander angeordnet.
Zwischen diesen Schichten werden die Lithium-Ionen gespeichert („Interkalation“) und
können beim Entladen ausgelagert („De-Interkalation“) werden. Üblicherweise besteht der
Ableiter, auf welchem die Anodenbeschichtung aufgetragen ist, aus dünner Kupferfolie von
ca. 10 µm Dicke [52]. Grundsätzlich können auch andere Anodenmaterialien außer Graphit
verwendet werden. Diese können in drei Kategorien, abhängig vom Mechanismus der Li-
Ionen-Einlagerung, eingeteilt werden: Legierungsbildung, Einlagerung und Konversion [56].
Die meisten Materialien zeigen aber unterschiedliche Nachteile gegenüber Graphit. Im Fall
der Li-Legierungen (mit z. B. Si, Sn, Ge) und auf Konversionsmechanismen beruhenden
Materialien (z. B. NiO, Fe3O4) ist die Volumenänderung zwischen lithiumfreien und
lithiumhaltigen Zuständen sehr groß und deshalb kommt es bei der Ein- und Auslagerung
von Li-Ionen zu starker mechanischer Beanspruchung [57]. Im Falle von Materialien,
welche auf Einlagerungsmechanismen beruhen (Graphit, Li4Ti5O12, MoO2) ist die eher
niedrige Kapazität 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 Volumenänderung
[55].

Ein gutes Anodenmaterial sollte also eine hohe Kapazität und Zyklenlebensdauer besitzen,
schnell geladen werden können und darüber hinaus auch noch eine hohe Energie- und
Leistungsdichte, Leitfähigkeit und Stabilität aufweisen. Der kritische Faktor auf die
Langzeitstabilität der Batteriezelle ist hierbei die Strukturstabilität des Wirtsmaterials
während der Ein- und Auslagerung der Li-Ionen [56, 59].

2.2.1 Graphit

Wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben, ist Graphit (Naturgraphit oder synthetischer
Graphit) das am häufigsten eingesetzte Aktivmaterial für Li-Ionen Batterieanoden.
Die vorliegenden Graphen-Schichten sind nur durch schwache Van-der-Waals-Kräfte
und π–π-Wechselwirkungen gebunden, was die Interkalation (d. h. das Einlagern in die
2D-Struktur) von Fremdionen oder Molekülen ermöglicht [55, 60]. Dabei kommt es
zu einer Vergrößerung des Schichtabstands zwischen zwei Graphen-Schichten [61]. Die
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Interkalation von Ionen oder Molekülen in die Graphitstruktur zeigt ein charakteristisches,
konzentrationsabhängiges Merkmal, den sogenannten Staging-Mechanismus [62, 63].
Dieser ist anhand einer Lade-/Entladekurve von Graphit vs. Li/Li+ in Abbildung 2.2
gezeigt.

Abbildung 2.2: Staging-Mechanismus für 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 für die Lithiumioneninterkalation, also dem höchstmöglichen
Li-Gehalt, entspricht. Dies wiederum entspricht einer Gesamtstöchiometrie von LiC6

als höchstmöglichen Li-Gehalt bei Umgebungsbedingungen, was einer theoretischen
gravimetrischen (spezifischen) Kapazität von 372 mAh g-1 entspricht. Gleichzeitig nimmt
der Abstand zwischen den Graphenschichten um etwa 10,4 % zu, d. h. von 3,35 Å für
lithiumfreien Graphit auf 3,70 Å für LiC6 [64]. Bevor Stage 1 allerdings erreicht wird,
werden mit zunehmendem Lithiumgehalt nacheinander die Stages 1L, 4, 3, 2L und 2
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beobachtet. Mit dem zusätzlichen Buchstaben „L“, wird angezeigt, dass die Lithium-Ionen
innerhalb der Schichten nicht perfekt geordnet, sondern eher flüssigkeitsartig angeordnet
sind [65]. Stage 1L, als erste Stufe, repräsentiert eine zufällige Lithiuminterkalation im
Graphitpartikel (feste Lösung bzw. Mischkristall), d. h. in jeder Zwischenschicht des
Graphitgitters. Danach folgt ein Phasenübergang erster Ordnung von Stage 1L zu Stage 4,
gefolgt von einem Übergang zu Stage 3 verbunden mit einer Abnahme der Spannung
[55]. Der detaillierte Mechanismus ist noch immer nicht vollständig aufgeklärt – ähnlich
wie beim temperaturabhängigen Übergang von Stage 3 zu Stage 2L, wo die endgültige
Struktur noch diskutiert wird [65–67]. Im nächsten Übergang 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 Übergang (erster Ordnung) zu Stage 1, liefert den größten Kapazitätsanteil
und führt zur Bildung von LiC6 [68].

Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, kann das Auftreten dieser Phasenübergänge elektroche-
misch, auf Grund des Auftretens von galvanostatischen Potentialplateaus, gut verfolgt
werden [65]. Ebenso das Auftreten von Redox-Peak-Paaren bei der Durchführung von
zyklischer Voltammetrie oder mit Hilfe der Peakanalyse bei der differentiellen Span-
nungsanalyse oder ähnlichen fortgeschrittenen Analysemethoden [69–71]. Mit Hilfe dieser
Techniken können in den späteren Kapiteln auch die Alterungseffekte genau beschrieben
werden. Vor allem die Übergänge zwischen den erhöhten Stadien und auch die detaillierten
Vorgänge beim (De-)Lithiieren sind aber noch nicht vollständig aufgeklärt und deshalb
immer noch Gegenstand aktueller Forschung [72, 73].

2.2.2 Silizium

Mit Hilfe von Silizium kann die Kapazität der Anode und damit die gravimetrische und
volumetrische Energiedichte gegenüber herkömmlichen Materialien wie Graphit deutlich
gesteigert werden [74]. Bei Raumtemperatur wird bei der Lithiierung von Silizium in
zwei Schritten die metastabile, kristalline Form Li15Si4 erreicht, welche eine spezifische
Kapazität von 3579 mAh g-1 aufweist [23, 75, 76].
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a Si + Li+ + e– a LixSi (2.2a)

4 ·a LixSi + (15 − 4 ·x)·Li+ + (15 − 4 ·x)·e– c Li15Si4 (2.2b)

Die elektrochemische Lithiierung von Silizium, welche in Gleichung 2.2a und Glei-
chung 2.2b 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 [78]. Auf Grund
der geringen Löslichkeit 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]. Während der Lithiierung (bei Raumtempera-
tur) bildet sich zunächst eine amorphe Phase (a-LixSi, „amorphous“). Bei Unterschreitung
von 0,05 V gegen Li/Li+ entsteht hingegen eine metastabile kristalline Phase (c-Li15Si4,
„crystalline“) [75, 77]. Bei der folgenden Delithiierung liegt eine Zwei-Phasen-Region vor
(a-LixSi und c-Li15Si4), erkennbar an einem Spannungsplateau bei 0,4 V gegen Li/Li+.
Durch einen starken Spannungsanstieg ist erkennbar, wenn die amorphe Phase in a-Si
umgewandelt wurde – damit ist die Aktivmaterialdelithiierung abgeschlossen [79]. Die
Strukturänderung hat eine starke Volumenausdehnung des Siliziums zur Folge, welche
proportional zum x in LixSi zunimmt und bis zu 300 % betragen kann [26, 80]. Dies
wiederum führt zu Partikelbruch, Dekontaktierung sowie kontinuierlichem SEI-Wachstum
[81–83].

Es gibt viele Ansätze, 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 vergrößert sich der kritische
Partikeldurchmesser auf 870 nm [84]. Darüber hinaus können mit Hilfe struktureller
und morphologischer Adaptionen die „Form“ des Siliziums angepasst werden. Beispiele
hierfür sind verschiedenste Nano-Strukturen und poröse Strukturen wie z. B. Silizium-
Nanoröhren, -Nanosphären, -Nanodrähten, -Nanosäulen, Siliziumdünnschichten und viele
weitere [7, 57, 85–90]. 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 (SiOx) von großem Interesse und wird aktuell
stark beforscht. Die Vorteile der geringeren Volumenausdehnung gegenüber reinem
Silizium, des größeren Lithium-Diffusionskoeffizienten und der besseren Zyklenstabilität
sind für Lithium-Ionen Zellen neuerer Generation sehr interessant [27, 94, 95]. SiOx wird
durch eine Reaktion zwischen Silizium und Siliziumdioxid (SiO2) bei hohen Temperaturen
(≈ 1400 °C) in inerter Atmosphäre hergestellt. Es entsteht monomolekulares SiO, welches
sich beim Abkühlen phasenweise in Si und SiOx disproportioniert [96]. In der Literatur
wird die Mikrostruktur von SiOx mit Hilfe zweier Modelle erklärt, endgültig ist diese noch
nicht vollständig verstanden [27]. Im Random-Bonding-Modell wird SiOx als einphasiges
Material beschrieben, in welchem Si–Si und Si–O Bindungen zufällig verteilt sind [97].
Das Random-Mixture-Modell wiederum beschreibt die Struktur als ein mehrphasiges
Material in dem Si-Nanopartikel in einer SiO2-Matrix eingebettet vorliegen [98–100].

SiO + Li+ + e– 1
4 Li4SiO4 + 3

4 Si (2.3a)
1
4 Li4SiO4 + 3

4 Si + 1
4 ·3.75 Li+ + 1

4 ·3.75 e– 1
4 Li4SiO4 + 3

4 Li3,75Si (2.3b)

Der Reaktionsmechanismus der (De-)Lithiierung von SiOx ist in Gleichung 2.3a und Glei-
chung 2.3b beschrieben [27]. Zunächst bildet sich eine für Li-Ionen leitfähige Lithiumsilikat-
Matrix (Li4SiO4) 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 SiOx eingesetzt wird, trägt nur das reine Silizium zur Kapazität der Zelle bei [27].
Der enthaltene Sauerstoff ist jederzeit elektrochemisch inaktiv und erhöht damit den
irreversiblen Kapazitätsverlust im ersten Zyklus bzw. senkt die Effizienz im ersten Zyklus
(initial capacity loss, ICL bzw. first cycle efficiency, FCE), führt allerdings wiederum
zu einer höheren Zyklenstabilität [94, 102]. Trotz seiner elektrochemischen Inaktivität
spielt Li4SiO4 eine entscheidende Rolle: Es wirkt als Puffer für die Volumenänderung
des Siliziums, was stark zur Zyklenstabilität beiträgt, da die mechanischen Spannungen
in der Elektrode minimiert werden [27, 94, 102, 103]. Die reversible Volumenänderung
für ein SiOx-Atom mit x = 1 (1710 mAh g-1) 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 SiOx trägt entscheidend zum trade-off zwischen
Kapazitätsverlust und Zyklenlebensdauer bei [102, 104, 105]. Zwar wird der irreversible
Kapazitätsverlust im ersten Zyklus erhöht, gleichzeitig aber die Volumenausdehnung
verringert, der Diffusionskoeffizient und die Ionenleitfähigkeit aber erhöht [106, 107].
Auch bei SiOx 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 müssen, wird immer häufiger eine Kombination von Graphit
und Si(Ox), sogenannte Silizium-Graphit-Komposit-Elektroden, eingesetzt. Die höhere
elektrische und ionische Leitfähigkeit von Graphit sorgt für eine gute Leistungsfähigkeit
und die Silizium-Komponenten für eine hohe Kapazität der Zelle. Zusätzlich wirkt
der Graphit als Puffer für die Volumenausdehnung des Siliziums und verbessert somit
dessen Zyklenstabilität [2, 10, 25]. Heutzutage werden hauptsächlich Anteile < 10 m-%
Silizium(-oxid) in kommerziellen Zellen verwendet [2, 109]. Die Vielfalt unterschiedlicher
verwendeter Materialien ist groß, ebenso deren unterschiedliche Herstellungsverfahren:
Nano-Komposite mit definierten (z. B. porösen) 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 hauptsächlich < 0,3 V
gegen Li/Li+ [75, 111, 112]. Auch wenn die exakten Vorgänge während der Lithiierung und
Delithiierung von Silizium-Graphit-Kompositelektroden noch nicht vollständig verstanden
sind, so sind die grundlegenden Vorgänge weitestgehend aufgeklärt. 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 15 m-% Si mittels Röntgen-
beugung (engl. X-ray diffraction, XRD) und teilten dafür die Potentialkurven für die
Lithiierung und Delithiierung in zwei Regionen (Bereich 1: 0,01–0,2 V gegen Li/Li+ und
Bereich 2: 0,2–1 V gegen Li/Li+) und berechneten so das (De-)Lithiierungs-Verhältnis zwi-
schen Graphit und Silizium. Im Laufe der Lithiierung ist das Verhältnis zwischen Silizium
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Abbildung 2.3: a) & b): Elektrodenpotential aufgetragen über der gravimetrischen Ka-
pazität während a) Lithiierung und b) Delithiierung der Graphit-Zellen (graue Linie)
und der Silizium-Graphit-Zellen (rote Linie). Achtung: logarithmische Skalierung der
Elektrodenpotentiale. c) & d): Operando-XRD-Spektren (im d-Abstandsbereich von 3,2–
3,8 Å) während der elektrochemischen Zyklen für Gr- bzw. Si-Gr-Zellen dargestellt. Bei
der Lithiierung und Delithiierung aufgezeichnete Spektren in schwarz bzw. blau. Die Be-
zeichnungen G1–G6 und Si1–Si3 neben den XRD-Spektren entsprechen den Spannungen,
aus a) und b). Mit Genehmigung entnommen aus [22].

und Graphit in Bereich 2 LiSilizium : LiGraphit = 0,96 : 0,04 – hier wird also hauptsächlich Sili-
zium lithiiert. In Bereich 1 ist das Verhältnis mit LiSilizium : LiGraphit = 0,58 : 0,42 annähernd
ausgeglichen, was auf parallele Lithiierung hinweist, wobei die Lithiierung von Silizium
auf höherem Spannungsniveau liegt. In der folgenden Delithiierung liegt das Verhältnis
in Bereich 1 bei 0, d. h. alle Li-Ionen kommen aus dem Graphit und das Silizium trägt
(noch) nicht zur Kapazität bei (LiSilizium : LiGraphit = 0). Im Bereich 2 hingegen entstammen
fast alle Li-Ionen dem Silizium, da das Verhältnis bei LiSilizium : LiGraphit = 0,97 : 0,03 liegt
[22].
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2.3 Aufbau und Materialien der Kathode

Kathoden-Aktivmaterialien für Lithium-Ionen Zellen sind typischerweise Lithium-Über-
gangsmetall-Verbindungen, welche beim Laden der Zelle Li-Ionen aus ihrer Mischkristall-
struktur auslagern (Oxidationszustand wird erhöht) und diese beim Entladen (Reduktion
der Übergangsmetallionen) wieder einlagern können [52]. Diese Aktivmaterialien wer-
den zusammen mit Leitruß und Binder auf Ableiterfolien aus Aluminium aufgetragen.
Aluminium besitzt eine hohe Leitfähigkeit und ist selbst beim hohen Potential der
positiven Elektrode recht stabil [52]. Auf Grund ihrer Kristallstruktur werden Kathoden-
Aktivmaterialien in drei Kategorien eingeteilt: Phosphate (LiMPO4), Spinelle (LiM2O4)
und Schichtoxide (LiMO2), wobei das M für das jeweilige Übergangsmetall steht [53,
113, 114]. Diese sind in Abbildung 2.4 dargestellt.

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)
Gerüste beweglich sind. Mit Genehmigung entnommen aus [114].

Phosphate (LiMPO4)
Die Kristallstruktur der Phosphate ist eine Olivinstruktur und besitzt somit eine eindimen-
sionale Diffusionsstruktur. Sie bietet ein hohes Maß an Sicherheit, da das Material ohne
Beschädigung der Struktur komplett delithiiert werden kann. Dadurch bieten Phosphate
ebenfalls eine hohe Zyklenstabilität [52, 115]. Das am häufigsten eingesetzte Phosphat
ist LiFePO4 (LFP) mit M = Eisen als Übergangsmetall. Es besitzt eine spezifische gravi-
metrische Kapazität von 160 mAh g-1 und, wie bereits erwähnt, ein typischerweise hohes
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Maß an Sicherheit und eine lange Zyklenstabilität [116]. Im Vergleich mit Nickel und
Kobalt ist Eisen günstig und sehr gut verfügbar [114, 116]. Nachteilig ist hingegen, dass
das durchschnittliche Entladepotential bei 3,4 V liegt und damit nur eine geringe Ener-
giedichte der Kathode erreicht werden kann. Außerdem erschwert der charakteristische,
konstante Potentialverlauf die Bestimmung des Ladezustands der Zelle [115, 116].

Spinelle (LiM2O4)
Auf Grund ihrer dreidimensionalen Diffusionswege besitzen Spinelle eine sehr gute
Strombelastbarkeit. Das Spinell mit M = Mangan LiMn2O4 ist eines der am häufigsten
verwendeten Materialien mit Spinellstruktur. Die starke Bindung zwischen Mangan und
Sauerstoff minimiert die Sauerstofffreisetzung bei Überladung und sorgt so für eine
gute Sicherheit [116]. Einer der Nachteile ist die geringe spezifische Kapazität von nur
120 mAh g-1 [115–117].

Schichtoxide (LiMO2)
Die am häufigsten untersuchten und verwendeten Kathodenmaterialien sind Schicht-
oxide mit M = Nickel, Mangan, Kobalt, Aluminium oder einer Kombination ebendieser,
welche eine zweidimensionale Lithiumdiffusion ermöglichen [114, 117]. Jedes singuläre
Schichtoxid besitzt charakteristische Vor- und Nachteile. LiCoO2, welches 1980 erstmals
vorgestellt und 1991 kommerzialisiert wurde, besitzt eine praktische spezifische gravime-
trische Kapazität von 135 mAh g-1 und einen nutzbaren Spannungsbereich von 3,0–4,2 V
[118, 119]. Hohe Rohstoffkosten von Kobalt und eine schnelle Kapazitätsabnahme sind
Nachteile gegenüber LiNiO2, welches darüber hinaus eine höhere praktische spezifische
gravimetrische Kapazität von 150 mAh g-1 und ebenfalls ein etwas größeres nutzbares
Spannungsfenster besitzt [120]. Probleme ergeben sich durch Ni-Migration, was zu Un-
ordnung im Kristallgitter führt und so die Lithiumdiffusion behindert [121]. Als weitere
günstige Alternative besitzt LiMnO2 eine ebenfalls höhere praktische spezifische gravime-
trische Kapazität von 200 mAh g-1 und einen großen nutzbaren Spannungsbereich von
2,5–4,3 V [52, 114]. Die Transformation von Schicht- zu Spinellstruktur bei Spannungen
außerhalb des Bereichs von 3,0–4,0 V, führt allerdings zu einem schnellen Kapazitätsver-
lust, wodurch die praktische spezifische gravimetrische Kapazität auf reversible 120 mA
g-1 reduziert wird [117, 122]. Darüber hinaus wirkt sich das Lösen von Mn-Ionen 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 ternäre Mischungen
der verschiedenen Übergangsmetalle in kommerziellen Zellen verwendet, hauptsächlich
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Li(Ni1-x-yCoxMny)O2 (NMC) und Li(Ni1-x-yCoxAly)O2 (NCA) [31, 32]. Je nach Anteil
der Übergangsmetalle können 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 Hochstromfähigkeit und ermöglicht große Energiedichten, ist allerdings
ebenfalls sicherheitskritisch. Mangan ist sicherheitstechnisch unkritisch, besitzt aber die
geringste Energiedichte [53]. Mit Hilfe von Aluminium kann die Sauerstofffreisetzung
unterdrückt und damit die thermische Stabilität erhöht werden [113–115]. Die Benennung
erfolgt als Kombination der verwendeten Metalle mit ihren jeweiligen Molmassenver-
hältnissen. So steht die Bezeichnung „NMC811“ für ein Schichtoxid mit 80 % Nickel
und je 10 % Mangan und Kobalt (Li(Ni8Co1Mn1)O2) [124]. Nickelreiche NMC- oder
NCA-Kathodenaktivmaterialien besitzen eine spezifische gravimetrische Kapazität von
ca. 180–220 mAh g-1 [31, 125].

Zusammengefasst sollten Kathoden-Aktivmaterialien also folgende Anforderungen erfüllen
[31, 52, 53, 113–115, 120, 125]:

• Hohes Ruhepotential mit wenig Änderung über den Lithiierungsgrad.
• Hohe Energiedichte durch hohe Anzahl an unbesetzten Gitterplätzen für Li+-Ionen.
• Hohe Zyklenlebensdauer durch geringe Strukturänderungen bei reversibler Lithium-

Ein- und Auslagerung.
• Hohe Leistungsdichte durch hohe elektrische und ionische Leitfähigkeit.
• Hohe Sicherheit durch hohe thermische und chemische Stabilität.
• Hohe Stabilität gegenüber dem Elektrolyten im gesamten Spannungsbereich.
• Günstiges und umweltfreundliches Ausgangsmaterial und einfache, umweltschonen-

de Synthese.

2.4 Binder

Inaktive Binder stellen den Zusammenhalt zwischen Aktivmaterial und leitfähigen 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, gewährleisten [126]. Des Weiteren ermöglicht der Binder die Bildung von
Elektronen- und Ionenkreisläufen, um den Lithium-Ionen-Transfer und eine effektive
elektrochemische Reaktion zu gewährleisten [127].
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Bindertypen fallen in zwei Hauptkategorien: In organischen Lösungsmitteln lösliche
Binder wie z. B. Polyvinylidenfluorid (PVDF) und in wasserlösliche Binder, wie z. B.
Carboxymethylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), welche die je-
weils am häufigsten eingesetzten Binder sind [128]. Es gibt zwei Hauptfunktionsweisen:
Die erste ist die mechanische Vernetzung aller Partikel untereinander, d. h. Binderpoly-
mere, Aktivmaterialpulver, Leitfähigkeitsadditive und Stromkollektorfolien. Die zweite
und vorherrschende Kraft sind Grenzflächenkräfte, wie z. B. die Van-der-Waals-Kraft,
Wasserstoffbindungen, elektrovalente oder kovalente Bindungskräfte und koordinierte
Bindungskräfte, die als intermolekulare Kräfte zwischen dem Bindemittel und den übrigen
Komponenten im Elektrodensystem fungieren [128]. Dafür sind viele polare funktionelle
Gruppen einschließlich −OH, −O−(C−−O)OH, −O−(C−−O)R, −C−−−N, −COOH, −NH2,
O−−C−NH2 im Bindemittelgerüst vorhanden [129]. Grundsätzlich sollten Binder folgende
Funktionen erfüllen: Sie sollten chemische und physikalische Stabilität und darüber hinaus
auch eine thermische Stabilität besitzen, um den Trocknungsvorgang nach der Beschich-
tung unbeschadet zu überstehen. Ebenso sollten sie in einem hohen Spannungsfenster
elektrochemisch stabil sein. Der pH-Wert sollte so einzustellen sein, dass eine Korrosion
der Ableiterfolie vermieden wird. Außerdem ist eine angemessene Elektrolytaufnahme
und Quellfähigkeit wichtig, um Li-Ionen effektiv transportieren zu können [130, 131].

Auch an Bindern wird aktuell viel geforscht, da diese speziell bei siliziumhaltigen An-
oden einen großen Einfluss auf Leistung und Lebensdauer haben [132–134]. Aktuelle,
leistungsstarke Binder für siliziumhaltige Anoden können in zwei Gruppen eingeteilt
werden: Funktionalisierte aliphatische Binder (z. B. Polyacrylsäure (PAA) oder CMC),
die Bindungen mit SiO2 (Si–O–Si) und Silanolgruppen (Si–OH) auf der Siliziumoberflä-
che eingehen und aromatische Binder (z. B. Polyimide, PI) [132, 135, 136]. Sie müssen
zusätzlich die nötige Flexibilität besitzen, um der Volumenänderung des Silizium während
dem (De-)Lithiieren standzuhalten [137].

2.5 Elektrolyte

Der Elektrolyt hat die Hauptaufgabe, den Ionentransport zwischen den Elektroden zu
gewährleisten. In der Regel wird ein flüssiges Gemisch aus Leitsalz(en), organischen
Lösungsmitteln und Additiven verwendet. Die Anforderungen sind vielfältig und vom
Einsatzgebiet abhängig, umfassen aber u. a. eine hohe Ionenleitfähigkeit in einem großen
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Temperaturbereich, die elektrochemische Stabilität über viele Zyklen und die Verträg-
lichkeit mit den inaktiven Komponenten wie Separator und Stromableiterfolien [138].
Auch ökologische, ökonomische und vor allem sicherheitstechnische Aspekte sind von
Bedeutung [52].

2.5.1 Lösemittel und Leitsalze

Da Lithium stark exotherm mit Wasser reagiert, werden wasserfreie organische Elektro-
lyte verwendet. Der Elektrolyt muss eine hohe ionische Leitfähigkeit besitzen, dazu ist
eine hohe Permittivität und niedrige Viskosität nötig, wobei eine höhere Permittivität
zu einer erhöhten Polarität und Viskosität führt [116]. Durch Mischen von Lösemit-
teln mit unterschiedlichen Permittivitäten und Viskositäten wird dieses Problem gelöst.
Zyklische Carbonate wie z. B. Ethylencarbonat (EC) oder Propylencarbonat (PC), be-
sitzen eine hohe Permittivität aber auch eine hohe Viskosität. Auf Grund seines hohen
Schmelzpunktes ist EC bei Raumtemperatur fest, weshalb lineare Carbonate wie z. B.
Dimethylcarbonat (DMC) oder Diethylcarbonat (DEC) mit niedriger Permittivität und
Viskosität zugemischt werden, um die Lithium-Dissoziation zu gewährleisten und die
gewünschten Eigenschaften zu erhalten [116].

Für die ionische Leitfähigkeit sorgt das im Lösemittel dissoziierte Leitsalz, welches die
Lithium-Ionen liefert. In kommerziellen Zellen wird hauptsächlich Lithiumhexafluorophos-
phat (LiPF6) verwendet, da es sehr leitfähig (8–12 mS cm-1) und außerdem bis ca. 5 V
gegen Li/Li+ elektrochemisch stabil ist [52]. Des Weiteren verhindert LiPF6 zuverlässig
die Korrosion des Aluminium-Stromableiters. Problematisch ist allerdings die Flusssäure-
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 [138].

2.5.2 Additive

Additive im Elektrolyten werden eingesetzt, um die ionische Leitfähigkeit, 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 Leistungsfähigkeit der Zelle [139, 140]. Additive sind
elektrochemisch reaktiver als die restlichen Elektrolytbestandteile, sodass diese im ersten
Ladezyklus bevorzugt reduziert werden [52].

Für siliziumhaltige Anoden hat sich vor allem Fluorethylencarbonat (FEC) als essentiell
herausgestellt [141–143]. Es besitzt eine hohe ionische Leitfähigkeit und ist deshalb bei
hohen Stromstärken 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 Volumenänderung durch Silizium und das
Aufbrechen und Neubilden der SEI und so zu einer schnelleren Kapazitätsabnahme führt
[141]. In Graphit-Zellen wird Vinylencarbonat (VC) hauptsächlich als Additivierung
verwendet, da es eine homogene und flexible SEI auf der Anode bildet, aber einen hohen
Ladungstransferwiderstand besitzt, was den Einsatz bei Leistungszellen einschränkt [141,
144]. Bei der Zersetzung von FEC bildet sich außerdem CO2, was zur Beeinträchtigung
des Li-Ionen Transports auf Grund des Verlustes von Aktivmaterial führen 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 Ionentransport 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 mikroporösen Materialien, hauptsächlich Polyolefine wie Polyethylen (PP) oder
Polypropylen (PE), mit einer Dicke von ca. 15–25 µm, deren Poren mit Elektrolyt gefüllt
sind [52]. Separatoren müssen mechanischen, chemischen und physikalischen Anforderun-
gen genügen. Eine definierte Porengröße- und Struktur, hohe Stabilität gegenüber dem
Elektrolyten (und dessen Additiven) und eine gute Benetzbarkeit mit ebendiesem sind
Voraussetzung für einen schnellen Ionentransport und damit den problemlosen Betrieb
und die Leistungsfähigkeit der Batteriezelle [146]. Auch mechanische Eigenschaften wie
die Zugfestigkeit spielen für die Stabilität 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 Erhöhung der Performance
der Zelle und Steigerung der Energiedichte werden immer dünnere Separatoren verwendet,
welche allerdings eine niedrigere mechanische Stabilität und geringere Sicherheit bieten
[147]. Der Sicherheitsaspekt ist bei Separatoren von besonderem Interesse, besonders bei
erhöhten Temperaturen. Oberhalb Temperaturen von 130–160 °C (Schmelzpunkt PE bzw.
PP) kann die Stabilität und damit die Trennung der Elektroden nicht mehr gewährleistet
werden, was zu einem Kurzschluss und damit zu einer unkontrollierten Reaktion der Zelle
und weiterem Temperaturanstieg führen kann. Dies kann verhindert werden, wenn ein
mehrschichtiger Aufbau unterschiedlicher Polymere (häufig z. B. PE/PP/PE) verwendet
wird. Die Schichten mit geringerem Schmelzpunkt schmelzen auf, verschließen die Poren
der anderen Polymere und die Reaktion kommt zum Erliegen. Dieser „Shut-down-
Mechanismus“ verhindert ein thermischen Durchgehen, führt jedoch zu einer irreversiblen
Schädigung der Zelle [52, 53]. Auch beschichtete Separatoren werden vermehrt eingesetzt
[148, 149].

2.7 Alterungsvorgänge

Die direkt beobachtbaren Auswirkungen der Zellalterung sind Kapazitäts- und Leistungs-
abnahme d. h. eine Verringerung der nutzbaren Kapazität 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 gängigsten Alterungsmechanismen in der
Batteriezelle (Anode, Kathode, Separator) dargestellt. Die Alterungsmechanismen können
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 Kapazität
der Zelle beeinflusst.

Den größten 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 für die elektrochemische
Aktivität verfügbaren Aktivmaterials führen [150]. Als zweiter Mechanismus kann der
Verlust des Lithiuminventars angeführt werden (LLI, „loss of lithium inventory“), wel-
cher zu einer Verringerung der Menge an zyklisierbarem Lithium führt, das dann nicht
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mehr für den Transport zwischen den Elektroden zur Verfügung steht. Damit verbunden
ist die stöchiometrische Verschiebung des Zellbalancing, bei der die Elektroden relativ
zueinander aus dem Gleichgewicht geraten [151]. Als vierten Mechanismus können jene
gruppiert werden, die zur Impedanzänderung führen und das kinetische Verhalten der
Zelle beeinflussen. In der Literatur werden dafür 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 große Rolle. Dies findet an den jeweiligen Grenzflächen beider Elektro-
den statt. Das abnehmende Elektrolytvolumen führt darüber hinaus zum Austrocknen
von Poren und lokalen Bereichen innerhalb beider Elektroden, was wiederum zu LAM,
aber auch zu einer erhöhten Konzentration von Lithiumsalz führt [150]. Auf die ein-
zelnen Alterungsmechanismen der Elektroden wird in den folgenden Kapiteln genauer
eingegangen.

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Komponenten einer Lithium-Ionen-
Batteriezelle sowie Folgen der in Abschnitt 2.7 behandelten Degradationsmechanismen,
wobei die primären Mechanismen grün und die sekundären 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, hauptsächlich auf der Anode, an der Grenzfläche
zum Elektrolyten, die die Eigenschaften eines Festelektrolyten besitzt. Sie wird gebildet,
wenn der flüssige Elektrolyt mit der elektronenleitenden Oberfläche der negativen Elek-
trode in Kontakt kommt [154]. Dies geschieht normalerweise bei Spannungen unterhalb
des elektrochemischen Stabilitätsfensters des Elektrolyten wodurch Redox-Prozesse be-
schleunigt werden, welche den Elektrolyten irreversibel abbauen und zu Elektrolytverlust
(LE) führen [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 (Li2CO3),
Lithiummethylcarbonat (LiO-CO2CH3), Lithiumethylendicarbonat ((LiOCO2CH2)2) und
Lithiumoxid (Li2O) [161, 162]. Die SEI, welche sich im ersten Zyklus der Zelle vorwiegend
beim Laden bildet, führt je nach verwendetem Aktivmaterial zu einer Kapazitätsmin-
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
Lösungsmittelmolekülen durch die vorhandene SEI, neu freigelegte Elektrodenoberflächen
resultierend aus Rissbildung, oder Abscheidung von Nebenreaktionsprodukten, wie etwa
geplatetes Lithium, Übergangsmetall-Ionen, die aus der Kathode gelöst wurden und mit
dem Elektrolyten reagieren [150, 164].

2.7.2 Alterung der Anode

Im Zusammenhang mit der SEI können einige Alterungsmechanismen der Anode beob-
achtet werden. So können sich z. B. aus der Kathode gelöste Übergangsmetallionen 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 Oberfläche und damit neuer SEI führt. Lithiumverlust auf
der Anodenseite (LLI) sorgt für ein Ungleichgewicht der Elektroden relativ zueinander
(stöchiometrischer Drift), was zu einer übermäßigen Delithiierung und einer beschleu-
nigten Alterung der Kathode bei hohen Ladezuständen führen kann [151]. Geplatetes
Lithium kann zusätzliche Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten eingehen, wobei zu-
sätzliche SEI auf dem geplateten Lithium gebildet wird [166]. Lithium-Plating ist eine
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Nebenreaktion, bei der sich metallisches Li auf der Oberfläche der Anode bildet, an-
statt sich in diese einzulagern. Dies kann entweder dadurch verursacht werden, dass die
Anode bereits vollständig lithiiert ist, wodurch das überschüssige Lithium nirgendwo
anders hin kann (thermodynamisches Plating) oder, dass zu schnell geladen wurde,
wodurch das hohe Elektrolytpotential die Geschwindigkeit der Nebenreaktion relativ zur
Hauptinterkalationsreaktion erhöht (kinetisches Plating) [167, 168]. Selbst bei mäßigen
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 Maße rückgängig gemacht werden (sog. „Stripping“) [168].

Im Zusammenhang mit Silizium werden viele Alterungseffekte noch verstärkt. Die bereits
angesprochene Volumenänderung während dem (De-)Lithiieren führt zu mechanischen
Spannungen im Partikel und es kann zum Partikelbruch kommen [170]. Auf Elektro-
denebene kann dies zu Rissbildung der Elektrodenbeschichtung oder Delaminierung
ebendieser führen, selbst bei geringen Mengen an Silizium [15, 171]. Dies wiederum führt
zu einer eingeschränkten 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+-Ionen in der Si-Matrix eingeschlossen werden können, was
zu höheren Übergangswiderständen und Kapazitätsverlust führt [173]. Zellformate mit
stabilen Zellgehäusen wie z. B. Hardcase- oder Rundzellen, welche die Volumenänderung
während dem (De-)Lithiieren einschränken, zeigen eine bessere Performance und geringere
Kapazitätsverluste, da durch den aufgebrachten Druck auf den Elektrodenstapel bzw.
Wickel die Li+-Ionen in der Si-Matrix gehalten werden [174]. Auch bildet sich auf der
Oberfläche von Si-Partikeln (ebenfalls Gr/Si-Kompositen) keine stabile SEI, sondern
es findet ein dynamisches Aufbrechen und Neubilden auf Grund der Volumenänderung
der Partikel statt [172]. Risse in der SEI bzw. den Partikeln selbst setzen neue elektro-
nenleitende Oberflächen für Nebenreaktionen des Elektrolyten frei [83, 175]. Je geringer
der Partikeldurchmesser, desto größer ist die Oberfläche für SEI-Bildung und damit der
irreversible Kapazitätsverlust [176]. Die Alterungsmechanismen für 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-Li15Si4 kommen, zeigen diese eine deutlich bessere Zy-
klenstabilität [26, 177]. Der Einfluss von c-Li15Si4 ist aktuell noch nicht vollständig
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verstanden, allerdings sind Zusammenhänge mit Partikelbruch an den Phasengrenzen
und mit dem FEC im Elektrolyten nachgewiesen [26, 178, 179]. Auch bei SiOx treten die
zuvor beschriebenen Alterungseffekte auf [180]. Im Gegensatz zu Graphit werden für die
auf den Si-Partikeln gebildete SEI nicht nur die Elektrolytkomponenten, sondern auch
das Aktivmaterial selbst abgebaut, was zum Verlust von Aktivmaterial führt und somit
den Kapazitätsverlust beschleunigt [76, 181, 182]. Auch sind die gebildeten Silikate (v. a.
Li4SiO4) teilweise im Elektrolyten löslich [76].

Abbildung 2.6: Alterungsmechanismen von Si-haltigen Zellen auf Grund von Si- und
SEI-Reaktivität. Mit Genehmigung entnommen aus [181].

2.7.3 Alterung der Kathode

Die Kathodenalterung ist stark von den verwendeten Aktivmaterialien abhängig [183].
Da in dieser Arbeit ausschließlich Schichtoxide in Form von NMC und NCA als Katho-
denmaterialien verwendet werden, wird auch hauptsächlich auf die Alterung von diesen
eingegangen. Wie bereits in Abschnitt 2.3 gezeigt, besitzen diese derzeit die höchsten
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erreichbaren Energiedichten und sind deshalb hauptsächlich in aktuellen Anwendungen zu
finden [150]. Ebenfalls in Abschnitt 2.3 gezeigt, besitzt jedes verwendete Übergangsmetall
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 Phasenänderung genauer betrachtet werden.
Dabei werden delithiierte Schichtoxide wie NMC, welche hauptsächlich aus Übergangsme-
talloxiden bestehen, in ungeordnete Spinell- oder Steinsalzphasen zersetzt, was zu einer
Passivierungsschicht an der Oberfläche der Aktivmaterialpartikel und zur Freisetzung von
Sauerstoff nach Gleichung 2.4a und Gleichung 2.4b führt, welche weiter durch Reaktion
mit dem Elektrolyten zur Bildung von O2 und anderen gasförmigen Produkten führen
kann [184].

LixMO2(Schichtoxid) LixM3O4(Spinell) LixMO(Steinsalz) (2.4a)

2 LixMO2 2 LixMO + O2 (2.4b)

Je weiter das Aktivmaterial delithiiert ist, desto thermodynamisch günstiger ist die
Bildung von Spinell- und Steinsalzphasen [185]. Auch der Gittersauerstoff kann oxi-
diert werden, was zur Alterung führt. Dabei findet eine elektrochemische Oxidation von
Sauerstoff-Anionen im Kristallgitter statt, was zur Auflösung von Übergangsmetall-Ionen
und zur Bildung von Steinsalzphasen führt [186]. Auch Elektrolytzersetzung und -Verlust
spielt im Zusammenhang mit der Kathodenalterung eine große Rolle. Bei hohen Oxidati-
onsstufen ist Nickel instabil und reagiert bei Kontakt mit dem Elektrolyten. Dies führt
zur Lösung von Ni2+ im Elektrolyten, was wiederum zur Bildung von Oberflächenfilmen
auf Anode und Kathode führt, d. h. Elektrolytverlust [184, 185]. Ein Problem stellen
auch die ähnlichen Ionenradien von Li+- und Ni2+-Ionen dar, durch welche es zu einem
Gitterplatzwechsel im Kristallgitter kommen kann, welcher zu Fehlordnungen führt.
Durch den Stellentausch wird die Li+-Diffusion auf Grund reduzierter Zwischengitter-
plätze verlangsamt, was zu erhöhter Impedanz bzw. einem Innenwiderstandsanstieg führt
[187]. Bei Vorhandensein von kleinsten Spuren an Feuchtigkeit können die verwendeten
flouridhaltigen organischen Elektrolyte mit dieser reagieren, was zur Bildung von Säuren
wie z. B. HF führt [152, 188]. Durch Reaktion der Säure mit dem Kathodenmaterial
können Übergangsmetalle aus ebendiesem nach Gleichung 2.5 gelöst werden [188].
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2 H+ + MO–R M2+ + H2O + R (2.5)

Die zum Säureangriff benötigten H+-Ionen entstammen entweder dem Lösemittel oder
werden nach Gleichung 2.6a bis Gleichung 2.6c durch Leitsalzzersetzung hervorgerufen.

LiPF6 LiF + PF5 (2.6a)

PF5 + H2O POF3 + 2 HF (2.6b)

2 HF 2 H+ + 2 F (2.6c)

Ein weiterer Hauptalterungsmechnismus der Kathode ist die sog. CEI-Bildung (cathode
electrolyte interphase) oder auch analog zur SEI auf der Anode p-SEI (c steht hierbei für
cathode bzw. p für positive) genannt [150]. Durch Auflösung von Übergangsmetallionen
(z. B. M = Ni2+/Ni3+/Ni4+, Mn3+/Mn4+, Co3+/Co4+) durch oben beschriebene Vorgänge
bilden sich dünne Oberflächenfilme auf der Kathode. Die gelösten Übergangsmetallionen
reagieren mit dem Elektrolyten zu MF2-Verbindungen und Oxidationsprodukten nach
Gleichung 2.7, welche sich auf der Kathodenoberfläche anlagern [188, 189].

2 H+ + 2 F + MO R MF2 (CEI) + H2O + R (2.7)

Wie auch auf der Anode, findet die CEI-Bildung der Kathode normalerweise in den
ersten Zyklen statt. Zusätzliche CEI kann sich darüber 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 abhängig und trägt zu Elek-
trolytzersetzung und damit -Verlust bei. Neben Übergangsmetallfluoriden sind auch
Übergangsmetallcarbonate und geringe Mengen an Hydroxiden und ggf. Wasser die
Bestandteile der CEI [188–190]. Die oben vorgestellten Alterungsmechanismen führen
alle zum Verlust von Aktivmaterial (LAM) und einer Erhöhung der Zellimpedanz. Die
Bildung von Spinell- und Steinsalzphasen an der Elektrodenoberfläche reduziert sowohl
die Menge an aktivem Material für die Zyklisierung und erhöht 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 während der Elektrolytzersetzung oder Phasenänderung
freigesetzt. Während der Formierung ist die freigesetzte O2-Menge am größten und nimmt
im weiteren Verlauf der Zyklisierung ab, da der Sauerstoff hauptsächlich oberflächennahen
Regionen entstammt [184, 191]. Am weiteren Beispiel von EC kann die Reaktion nach
Gleichung 2.8 beschrieben werden.

(CH2O)2CO + O 2 CO2(g) + CO(g) + 2 H2O (2.8)

Die in Abschnitt 2.7 beschriebenen Alterungsvorgänge müssen allesamt im Zusammenspiel
aus Anode, Kathode und Elektrolyt betrachtet werden. Kapazitätsverlust, Impedanzer-
höhung und die Erhöhung der Konzentration von Übergangsmetallionen auf der Anode
(z. B. durch Partikelrisse und Elektrolytzersetzung an neuer Oberfläche verbunden mit
den zuvor beschriebenen Alterungsvorgängen) sind bis zu einem gewissen Grad von der
Geschwindigkeit der Übergangsmetallionenauflösung auf der Kathode getrieben [192].
Ebenfalls kann eine Verblockung von Separatorporen stattfinden, was zu beschleunigter
Alterung führt [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. Darüber hinaus werden die angewandten Untersuchungs-
und Charakterisierungsmethoden eingeführt. 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 für die in den Folgekapiteln
gezeigten Untersuchungen erläutert.

3.1 Elektrodenherstellung

Die Anoden für die in Kapitel 4 in Abschnitt 4.1 vorgestellten Untersuchungen wurden
allesamt selbst hergestellt. Dadurch ist es möglich, gezielt nur einen Parameter zu variieren,
während alle anderen gleich bleiben können. Eine Übersicht 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 möglich, mit
den entsprechenden Toleranzen angegeben) alle anderen Elektrodenparameter konstant
gehalten.

Die Slurryherstellung erfolgte mit Hilfe eines Speed-Mixers im Labormaßstab (Thinky
ARE 250, Thinky Corporation). Dazu wurden die Ausgangsmaterialien Graphit (GR,
MAG-HE3, Hitachi Chemical Co., Ltd.), Silizium-Komposit-Oxid (SiOx, DMSO80, Dae-
joo Electronic Materials Co., Ltd.), Leitruß (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 Tabelle A.1 gezeigten Mischprotokoll zu einer homogenen Slurry
verarbeitet. Der Lösemittelanteil wurde jeweils auf xwet

Lösemittel = 0,444 kgLösemittel kgTotal
-1
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eingestellt. Pro Beschichtung wurden 5 mL Slurry mit Hilfe eine Spritze auf den Beginn
der Cu-Ableiterfolie (Litarion GmbH, 12 µm 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 10 mm s-1 zu einem dünnen Elek-
trodenfilm beschichtet. Der Rakelspalt wurde dabei so angepasst, dass die getrocknete
Elektrode eine einseitige Dichte von 1,35 g cm-3 ± 5 % und eine einseitige Flächenkapazität
von 3,50 mAh cm-2 ± 3 % aufwies. Auf die genaue Bestimmung dieser Parameter wird in
Unterabschnitt 3.5.2 eingegangen. Die Elektroden wurden bei 40 °C zunächst für 30 min
auf dem Rakeltisch getrocknet und dann für weitere 2 h 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 Porosität
von 38 % ± 5 % verdichtet. Vor dem Zellbau wurden die Elektroden über 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 erhältliche der Firma SK
INNOVATION CO., LTD. verwendet. Die genaue Zusammensetzung ist ebenfalls in
Tabelle 3.1 aufgeführt.

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 SiOx CMC SBR CB Dickeeinseitig Beladung Kapazität Dichte Porosität

Bezeichnung % µm mg cm-2 mAh cm-2 g cm-3 %
0 94 0 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 Dickeeinseitig Beladung Kapazität Dichte Porosität

% µm mg cm-2 mAh cm-2 g cm-3 %
NMC622 95 2 3 74 22,1 3,60 3,0 29,0

3.2 Verwendete Zellen

In diesem Kapitel werden die für die Untersuchungen in Kapitel 4 eingesetzten Zellen
genauer vorgestellt. Für 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 3.1 beschriebenen Elektroden verwendet. Darüber hinaus wurden kommerzielle
Rundzellen untersucht, welche in Unterabschnitt 3.2.3 genauer vorgestellt werden. Alle
selbst hergestellten Zellen für diese Arbeit wurden in einer mit Argon gefüllten Glovebox
(GS Glovebox Systemtechnik GmbH, H2O < 0,1 ppm, O2 < 0,1 ppm) assembliert. Als
Elektrolyt wurde, wenn nicht anders angegeben, eine Mischung aus 1 M LiPF6 in EC/DEC
(50:50 v/v) (Sigma-Aldrich) mit 5 m-% FEC (99 %, Sigma-Aldrich) verwendet.

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) Gehäuse (6) Feder (7) Stempel. b) Kleinpouchzelle. (1) Anode inkl.
Ableiter (2) Kathode inkl. Ableiter (3) Pouch-Folie (4) angeschweißte Ableitertabs. c)
Rundzelle im Format 18650. (1) Zellgehäuse mit innenliegendem Elektrodenwickel (2)
Top-cap (Pluspol) (3) Minuspol (Gehäuse).

3.2.1 Labor-Testzellen

Für 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 3.1 a) 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. Für die Halbzell-Messungen wurde reine Lithium-
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folie (18 mm × 0,3 mm, Sigma Aldrich) als Gegenelektrode verwendet. Die verwendete
Elektrolytmenge betrug jeweils 500 µL pro Zelle.

3.2.2 Kleinpouchzellen

Für Alterungsuntersuchungen und um eine größere Probenfläche und Probenmenge
für spätere Post-mortem-Untersuchungen zu erhalten, wurden aus den o. g. Elektroden
mehrlagige Pouchzellen mit einer Kathodenfläche von 4,0 × 2,2 cm und Anodenfläche von
4,1 × 2,3 cm aufgebaut. Die einzelnen Prozessschritte sind in Abbildung 3.2 schematisch
dargestellt.

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 µm dicken
PP/PE/PP-Trägerfilm, welcher beidseitig mit 3 µm Keramik (Al2O3) beschichtet ist.
Dabei wurden für die äußeren Anoden jeweils einseitig beschichtete Elektroden verwendet
und für alle innenliegenden Elektroden doppelseitig beschichtete Kathoden oder Anoden.
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Anschließend wurden die Ableitertabs (Kathodentabs FS143-0027-001, Anodentabs FS143-
0027-002, Sumitomo Electric Industries, Ltd.) mit Hilfe eines Ultraschall-Schweißgeräts
(C35-B, Schunk Sonosystems GmbH) angeschweißt. Der Elektrodenstapel wurde in 150 µm
dicke Pouchfolie (Z57355551, Südpack 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 für 4 h bei 100 °C in Vakuum ausgeheizt.
Pro Zelle wurden mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette 1,5 mL Elektrolyt eingefüllt. Mit
Hilfe eines automatischen Vakuumsiegelgerätes (TOB-YF200-JZ, Xiamen TOB New
Energy Technology Co., Ltd.) mit integrierter Elektrolytdiffusionskammer wurde zunächst
nach dem in Tabelle A.4 angegebenen Protokoll die Elektrolytbenetzung der Elektroden
gewährleistet und anschließend die Endsiegelung unter Vakuum durchgeführt.

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
durchgeführt. Die Zellen wurden auf 30% SOC geladen und aus der Glovebox ausgeschleust.
Für die weitere Verwendung wurden die Zellen mit dem zu verwendeten Druck mit
Hilfe zweier Spannplatten verspannt und in einem Klimaschrank (VC3 7034/S, Weiss
Technik GmbH) an ein Basytec CTS Lab XL (Basytec GmbH) angeschlossen. Vor dem
Teststart wurden die Zellen im vollen Spannungsbereich nach Tabelle A.8 aktiviert und
homogenisiert.

3.2.3 Kommerzielle Rundzellen

Für diese Arbeit wurden außerdem 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
zählen eine annähernd gleiche Kapazität, dasselbe Zellformat und jeweils eine nickelreiche
(mit annähernd gleichen Anteilen) NCA-Kathode. Sie unterscheiden sich hauptsächlich 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 3.2 soll
zunächst ein Überblick über die verwendeten Zellen gegeben werden. Im Folgenden
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werden die Zellen aus Gründen der Übersichtlichkeit analog ihres Herstellerkürzels
abgekürzt. Panasonic NCR18650 BL bzw. GA sollen als „BL“ bzw. „GA“ bezeichnet
werden, Samsung INR18650 30Q als „30Q“ und Sony US18650 VTC6 wird mit „V TC6“
abgekürzt.

Tabelle 3.2: Für die Untersuchungen in Abschnitt 4.3 verwendete Rundzellen. Angaben
jeweils aus den Datenblättern der Hersteller entnommen [194–197].

Panasonic
NCR18650 BL

Panasonic
NCR18650 GA

Samsung
INR18650 30Q

Sony
US18650 VTC6

Nennkapazität Ah 3,2 3,3 3,0 3,0
Obere Abschaltspannung V 4,2 4,2 4,2 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 +0,15 -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 eingeführt werden. Für
detaillierte Informationen wird im jeweiligen Unterkapitel auf die entsprechende Fachli-
teratur verwiesen. Zunächst sollen noch die wichtigsten Batterie- bzw. Zellkenngrößen
eingeführt werden.

Zellspannung
Die Vollzellspannung der Batteriezelle UZelle resultiert aus der Spannungsdifferenz der
jeweiligen Halbzellspannungen UAnode und UKathode und berechnet sich zu UZelle =
UKathode − UAnode [V].

Ladezustand
Der Ladezustand (engl. state of charge, SOC) einer Batteriezelle wird als bei definierten
Bedingungen entnehmbare Ladung QAktuell im Verhältnis zur Gesamtkapazität der Zelle
QZelle definiert. Die entnehmbare Ladung ist abhängig vom verwendeten Spannungsfenster
und der Stromstärke. SOC = QAktuell ∗ (QZelle)−1 ∗ 100 [%].

Gesundheitszustand
Der Gesundheitszustand (engl. state of health, SOH) einer Batteriezelle wird als das
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Verhältnis aus verfügbarer Nennkapazität QZelle,Aktuell mit derer im Neuzustand QZelle,Neu

definiert. SOH = QZelle,Aktuell ∗ (QZelle,Neu)−1. Im Neuzustand beträgt 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 Verhältnis der
während eines Ladevorgangs aufgenommenen Ladung QLadevorgang und der während
des darauffolgenden Entladevorgangs abgegebenen Ladung QEntladevorgang bezeichnet.
CE = QLadevorgang ∗ (QEntladevorgang)-1 [%].

C-Rate
Um den verwendeten Strom in Relation mit der Zellkapazität zu setzen und die Lade-
bzw. Entladegeschwindigkeit über unterschiedliche Zellformate vergleichbar darstellen zu
können, wird die sog. C-Rate verwendet. C = I ∗ (QZelle)−1 [h-1].

3.3.1 Zyklische Alterung

Für Langzeit-Alterungsuntersuchungen werden die Batteriezellen im untersuchten Span-
nungsfenster mit unterschiedlichen Strömen geladen und entladen und dabei der Kapa-
zitätsverlust und die Effizienz in den untersuchten Zyklen gemessen. Zunächst werden
alle selbstgebauten neuen Zellen formiert, um eine stabile SEI auszubilden und einen
vergleichbaren Ausgangszustand für die weiteren Untersuchungen aufzuweisen. Wenn
nicht anders angegeben, so werden alle Anoden-Halbzellen (Anode gegen Li/Li+) in
dieser Arbeit im Spannungsbereich von 0,005–1,5 V betrieben, alle Kathoden-Halbzellen
(Kathode gegen Li/Li+) von 2,5–4,3 V und alle Vollzellen im Bereich von 2,5–4,2 V.
Auf eingeschränkte Spannungsfenster wird an den entsprechenden Stellen hingewiesen.
Die Formierungsprotokolle und genauen Alterungsprotokolle sind in Abschnitt A.4 und
Abschnitt A.5 angegeben. In den jeweiligen Kapiteln werden die verwendeten Prüfpläne
noch einmal ausführlich vorgestellt.

Je nach verwendetem Spannungsbereich altern Li-Ionen-Zellen schneller oder langsamer.
Grundsätzlich wirken sich hohe Ladegeschwindigkeiten, ein großer gezykelter Spannungs-
bereich, hohe Kathodenspannungen und niedrige Anodenspannungen negativ auf die
Lebensdauer von Li-Ionen-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 Unter-
abschnitt 4.1.2 ausführlich gezeigt.

3.3.2 Innenwiderstandsbestimmung

Neben dem Kapazitätsverlust ist auch der Innenwiderstandsanstieg über die Lebensdauer
ein wichtiger Indikator für die Alterung von Li-Ionen-Zellen, da sich dadurch die Elektro-
denprozesse verschlechtern und die Li-Diffusionsgeschwindigkeit sinkt [199]. Dieser ist
zusätzlich SOC-abhängig und wird deshalb in der vorliegenden Arbeit mit einem sog.
Referenz-Power-Test (RPT) im Verlauf der Alterung untersucht. Bei definierten Lade-
bzw. Entladezuständen werden Pulsströme mit einer konstanten Zeit aufgegeben. Je
nach Zellformat wurden in dieser Arbeit unterschiedlich viele Pulse und diese dabei mit
jeweils verschiedenen C-Raten durchgeführt. Die dazu verwendeten Prüfpläne sind in
Abschnitt A.6 zu finden.

Direkt beim Aufbringen des Entlade-Pulses findet ein senkrechter Spannungsabfall der
Spannungskurve der Zelle statt (∆V1). Dieser senkrechte Spannungsabfall wird als
Ohmscher Widerstand ROhm der Zelle bezeichnet. Die darauffolgende Spannungsänderung
∆V2 (im Bereich von Millisekunden bis einigen Sekunden) wird durch den Ladungstransfer
(engl. charge transfer, CT) RCT und den Polarisationswiderstand RP hervorgerufen. Auf
Grund der Änderung der Lithium-Oberflächenkonzentration sinkt deshalb die Spannung
weiter. Der gemeinsame Spannungsabfall (∆V1 + ∆V2) bzw. die Addition der auftretenden
Widerstände wird deshalb häufig zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit von Batteriezellen
verwendet [199–202]. Falls nicht anders angegeben, wird in dieser Arbeit der Widerstand
bei 50 % SOC und nach 10 s betrachtet und verglichen. Dieser berechnet sich nach
Gleichung 3.1.

R10s,50%SOC = (U10s − U0s) ∗ IP uls
-1 (3.1)

3.3.3 Differentielle Spannungsanalyse

Ein wichtiges Tool zur Bewertung von Alterungsmechanismen in Li-Ionen Batteriezellen
stellt die differentielle Spannungsanalyse (engl. differential voltage analysis, DVA) dar.
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Sie wird durch die Ableitung der Spannung nach der Ladungsänderung analog zu Glei-
chung 3.2 generiert. Durch Konstantstromentladung tritt eine lineare Ladungsänderung
auf und Peaks im DV-Kurvenverlauf stellen somit Phasenänderungen während des Ladens
bzw. Entladens dar [71, 203]. Für eine ausführlichere Darstellung der Vorgänge, Herlei-
tungen und Hintergründe soll an dieser Stelle auf die Fachliteratur verwiesen werden [14,
70, 71, 199, 203, 204].

dV = dU ∗ (dQ)-1 (3.2)

In dieser Arbeit wird das Verfahren von Zilberman et al. verwendet um die Kapazitäts-
beiträge der verschiedenen Zellenkomponenten bzw. Aktivmaterialien zu beschreiben [14].
Wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben, zeigten Yao et al., dass Silizium und Graphit in
unterschiedlichen Spannungsbereichen delithiiert werden [22]. Um also Alterungseinflüsse
auf Anode und Kathode bzw. Graphit-, Silizium- und Kathodenaktivmaterial unter-
scheiden zu können, 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 Strukturänderung 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 K1-Peak wird demnach als Kathodenkapazität QKathode bezeichnet. Der
Haupt-Graphit-Peak (Gr2) rechts davon stammt von der Anode. Dieser wird durch den
Phasenübergang von LiC6 zu LiC12 hervorgerufen [207]. Eine Änderung des Abstands
zwischen 0 Ah und Gr2 kann als Änderung des Elektrodenbalancings zwischen Anode
und Kathode auf Grund von z. B. Alterungsvorgängen interpretiert werden und wird
deshalb als QBalancing bezeichnet. Wenn die Anoden- und Kathodenkapazitäten auf dem
gleichen Wert bleiben, dann zeigt eine Änderung von QBalancing einen Lithiumverlust,
welcher das Betriebsfenster der Zelle beeinflusst [206]. Die nächsten Maxima bis Gr1 bei
ca. 2 Ah stammen ebenfalls vom Graphit. Der Bereich zwischen den beiden markierten
Graphit-Peaks, also QGraphit, entspricht somit der Speicherfähigkeit des Graphits. Der
letzte Bereich, welcher in Abbildung 3.3 mit QSilizium bezeichnet wird und vom markanten,
charakteristischen zweiten Silizium-Peak Si2 bei ca. 2,2 Ah bis zum Ende der Entladekurve
reicht, repräsentiert die Speicherfähigkeit des Siliziums in der Anode [15, 22].
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Abbildung 3.3: Spannung und Entlade-DV-Kurve geplottet über Kapazität einer Samsung
INR18650 30Q-Zelle im Neuzustand. Die wichtigsten Peaks und Kapazitätsbereiche für
die Alterungsuntersuchungen in den weiteren Kapiteln dieser Arbeit sind separat markiert
und beschriftet.

3.4 Untersuchung der Dickenänderung auf Zellebene

Ein Hauptaspekt dieser Arbeit befasst sich mit dem Einfluss und der Untersuchung
der Dickenänderung von Si(Ox) auf die Alterung von Si-haltigen Li-Ionen-Zellen. Mit
Hilfe unterschiedlicher Messverfahren auf Vollzell- und Elektrodenebene können die
Einflüsse der jeweiligen Elektroden und deren Aktivmaterialien auf Dickenänderung,
Wickelverformung und Alterung studiert werden. Dazu kommt in dieser Arbeit eine
Kombination unterschiedlicher Messverfahren zum Einsatz, um ein möglichst vollständiges
Bild von der Partikelebene über Elektroden- bis hin zur Vollzellebene generieren zu können.
In den folgenden Unterkapiteln werden die verwendeten Messmethoden eingeführt und
genauer erläutert.
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3.4.1 Computertomographie

Für die Untersuchung der Dickenänderungen, aber vor allem der Wickelverformung wäh-
rend der zyklischen Alterung kommerzieller Rundzellen, wurde die Computertomographie
verwendet. Mit Hilfe dieser kann ein vollständiges, dreidimensionales Bild von der Zelle
und ihrem Inneren generiert werden. Die zu untersuchende Probe befindet sich auf einem
Tisch, der sich um mindestens 180 ° drehen kann und von Röntgenstrahlen durchstrahlt
wird. Beim Passieren der Probe werden die Röntgenstrahlen teilweise absorbiert. Die
übertragenen Röntgenstrahlen werden in sichtbares Licht umgewandelt und können mit
Hilfe eines CCD- oder CMOS-Detektors abgebildet werden [208]. Das Bild, welches bei
einem festen Winkel des Rotationstischs aufgenommen wird, wird als sog. Projektionsbild
bezeichnet, welches Informationen über die Gesamtabsorption der Probe in dieser be-
stimmten Ausrichtung liefert. Die Probe wird gedreht und bei jedem Bruchteil eines Grads
wird ein neues Projektionsbild aufgenommen. Dieser Satz von Projektionen wird mit Hilfe
eines tomographischen Rekonstruktionsalgorithmus in ein sog. Tomogramm rekonstruiert.
So entsteht ein virtueller Schnitt durch die Probe, welcher die Schwächungsdaten für
jeden Punkt im abgebildeten 3D-Raum enthält [208]. Da die Absorptionskoeffizienten
für jedes Material der Probe und der gewählten Energie unterschiedlich sind (z. B. die
Graphitpartikel, NMC-Partikel, Cu-Folie, Al-Folie, mit Elektrolyt gefüllte Porenraum
etc.), ist die innere Struktur der Probe daher sichtbar [209].

Für alle vorgestellten Messungen in dieser Arbeit, wurde ein Nanotom|m (phoenix|X-ray
Systems + Services GmbH) verwendet. Der genutzte Detektor besteht aus 3072 × 2400
Pixeln. Die Röntgenenergie wurde auf 155 kV und die Stromstärke auf 190 µA eingestellt.
Für jeden Datensatz wurden mindestens 1500 Projektionen abgebildet. Zur Vorfilterung
der Daten wurde eine Kombination aus 0,5 mm Kupfer und 0,1 mm Aluminium verwendet.
Daraus resultierte eine Voxelgröße von maximal 12 µm für die Abbildung der Zellen. Zur
Analyse und Visualisierung der Daten wurden die Softwares VG Studio MAX und myVGL
der Firma Volume Graphics GmbH verwendet. Für jede Zelle wurde jedes CT-Bild an
drei festen Positionen in y-Richtung der Zelle ausgewertet. Die Messpositionen wurden
mit verschiedenen Koordinatensystemen in der Software myVGL bestimmt. Außerdem
wurden feste Abstände von den Messpositionen zur Ober- und Unterseite der Jelly-Roll
definiert. Diese drei Positionen sind 6 mm zur Oberkante der Zelle (das ist 1 mm zum
oberen Ende der Jelly-Roll), im Folgenden als Position „Oben“ bezeichnet, die exakte
Mitte der Jelly-Roll (jeweils 29,5 mm bis zu den Enden des Zellwickels, Position „Mitte“)
und 2,4 mm zum Boden der Zelle (das ist 1 mm bis zum unteren Ende der Jelly-Roll,
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Position „Unten“). Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewährleisten zu können ist
es wichtig, dass während der Alterung exakt dieselbe Position gemessen und verglichen
wird. An jeder Position über der Höhe wurden acht Dicken (Durchmesser der Zelle) über
das „Distance“-Instrument der myVGL-Software gemessen. Die Messpositionen sind in
Abbildung 3.4 a)–c) dargestellt. Für die Analyse des Freiraums im Wickelkern der Zellen
wurde die „Measure“-Funktion der Software ImageJ verwendet. Die Zellen wurden vor
jeder CT-Messung auf 100 % SOC geladen.

Abbildung 3.4: a)–c) Darstellung, Schnittbilder und Positionen, an denen die CT-Scans
ausgewertet wurden. a) Obere b) mittlere c) untere Schnittposition mit entsprechend
nummerierten Messpunkten. An jeder Position wurden acht Dicken (Durchmesser
der Zelle) gemessen. d) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur in-operando-
Dickenmessung der untersuchten Rundzellen mit einem optischen Lichbandmikrometer
(LBM). (1) LED-Lichtquelle (2) CCD-Kamera (3) Messobjekt (hier: untersuchte zylin-
drische Rundzelle im Format 18650) (4) Zellhalter (5) Zellkontaktierung (Kontaktstif-
te) (6) Grundplatte und Montageschiene. e) Schematische Darstellung des verwende-
ten Dilatometers. (1) Arbeitselektrode (2) Abstandhalter und Membran (3) Messsensor
(4) Gegenelektrode (hier: Lithium-Metall) (5) T-Fritte und (6) Zellgehäuse.
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3.4.2 Lichtbandmikrometer

Abbildung 3.4 d) zeigt den Messaufbau für die in-operando Expansionsmessungen mit Hilfe
eines in-house konstruierten und gefertigten optischen Lichtbandmikrometers. Ähnliche
Aufbauten wurden kürzlich in der Literatur von Hemmerling et al. beschrieben [42].
Der Aufbau besteht aus einem optischen Mikrometer (optoCONTROL 2600, Micro-
Epsilon Messtechnik GmbH & Co. KG, (1) & (2)) montiert auf einer Grundplatte (6).
Die untersuchte Zelle (3) wird mit einem Zellhalter (4) fixiert und über Kontaktstifte
mit einem XCTS 25A (BaSyTec GmbH) verbunden. Der untersuchte Messbereich der
Zelle mit Hilfe des LBM beträgt 40 mm. Der gesamte Aufbau wird in einer Klimakammer
(Weiss Umwelttechnik GmbH) bei konstanten 25 °C temperiert und verwendet. Jede
Zelle wurde mit Hilfe der Messprotokolle in Tabelle A.14, Tabelle A.15, Tabelle A.10
und Tabelle A.20 untersucht, welche im Anhang A beschrieben sind. Die Dickenmessung
(Auflösung 0,1 µm) wird mit einer Frequenz von einer Messung pro Sekunde durchgeführt,
um einen sehr genauen Dickenverlauf über die gesamte Messzeit zu erhalten. Vor Zyklus 1
(100 % SOH der Zelle) und nach dem Test (600 Zyklen) wurde ein CT-Bild der Zelle
erstellt, um die Wickelverformung und Alterungseffekte mit den anderen in dieser Arbeit
untersuchten Zellen vergleichen zu können.

3.5 Untersuchung der Dickenänderung auf
Elektrodenebene

Um die Einflüsse der Dickenänderungen der einzelnen Elektroden bzw. deren Aktiv-
materialien (z. B. Si(Ox)-Gehalt, Ni-Gehalt, etc.) auf z. B. die Wickelverformung bzw.
Gesamtdickenänderung der Zelle untersuchen zu können, wurden verschiedene Messungen
auf Elektrodenebene durchgeführt. In-situ Messungen wurden mit Hilfe eines elektroche-
mischen Dilatometers durchgeführt. Hiermit können die Dickenänderungen von Anode
und Kathode getrennt von einander betrachtet werden. Ebenso wurden ex-situ und Post-
mortem-Untersuchen mit Hilfe physikalischer Messverfahren an den Einzelelektroden
durchgeführt. Diese Verfahren sind nachfolgend beschrieben.
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3.5.1 Dilatometrie

Die Dickenänderung der einzelnen Anoden und Kathoden während des Ladens und Entla-
dens (bzw. Lithiierens und Delithiierens) wurde mit einem ECD-3 Dilatometer der Firma
EL-Cell GmbH gemessen. Eine schematische Darstellung findet sich in Abbildung 3.4 e).
Das Dilatometer ist als Halbzellen-Aufbau konzipiert. Die Arbeitselektrode (1) wird in
dieser Arbeit immer gegen Lithium (4) gezykelt. Die Sensoreinheit (3), die zur Daten-
erfassung mit einem PC verbunden ist, kann Dickenänderungen von < 50 nm erfassen
und aufzeichnen. Arbeitselektrode (10 mm Durchmesser) und Gegenelektrode (Lithium-
Metall, 12 mm × 0,3 mm, Sigma Aldrich) sind durch einen porösen Glasfaserseparator (5)
getrennt, welcher garantiert, dass nur die Dickenänderung der Arbeitselektrode erfasst
und gemessen wird. Alle Teile sind in einem luftdichten Metallgehäuse (6) eingeschlossen.
Vor Zusammenbau des Dilatometers wurden alle Dilatometerkomponenten über Nacht
bei 100 °C in Vakuum ausgeheizt und getrocknet. Die Dilatometerzelle wurde in einer
Ar-gefüllten Glovebox (GS Glovebox Sytemtechnik GmbH, H2O < 0,1 ppm, O2 < 0,1 ppm)
assembliert. 400 µL 1 M LiPF6 in EC/DEC (50:50 v/v) (Sigma-Aldrich) mit 5 m-% FEC
(99 %, Sigma-Aldrich) wurden als Elektrolyt verwendet. Alle Tests wurden bei 25 °C in
einer Klimakammer (Weiss Umwelttechnik GmbH) mit einem BaSyTec CTS LAB XL
Zelltester (BaSyTec GmbH) durchgeführt. Die Zellen wurden mit den in Abschnitt A.7
notierten Zyklisierungsprotokollen (Tabelle A.21 und Tabelle A.22) betrieben.

3.5.2 Dicken, Massen und davon abgeleitete physikalische
Messgrößen

Verschiedene Dicken, Massen und daraus abgeleitete Messgrößen wie Flächenbeladungen,
berechnete Porositäten etc. wurden mit Hilfe einer Mikrometerschraube (QuantuMike,
Mitutoyo America Corporation, Genauigkeit ± 1 µm) und einer Mikrowaage (ABT 320-
4NM, KERN & SOHN GmbH) gemessen. Um definierte, vergleichbare Bezugsgrößen zu
verwenden, wurden 18 mm-Coins der zu untersuchenden Elektroden mit dem Werkzeug
EL-Cut (EL-Cell GmbH) ausgestanzt. Die Dicken der Elektroden wurden mit drei
verschiedenen Verfahren bestimmt: Mikrometerschraube, REM-Querschnitt und mit
Hilfe eines Digitalmikroskops an zuvor hergestellten Querschliffen (über eine größere
Fläche) an mehreren Messpunkten (siehe Abschnitt 3.6). Für die Berechnungen wurde der
Durchschnittswert aus Messungen aller Verfahren verwendet. Für die Flächenbeladung
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wurde die Masse von mindestens fünf 18 mm-Coins pro Elektrode gemessen und durch
die Fläche der Coins geteilt. Elektroden- und Separatorlängen und -Breiten wurden mit
einem Lineal und einem Maßband (Güteklasse II) bestimmt.

3.6 Chemisch-physikalische Analysemethoden

In dieser Arbeit wurden verschiedenste chemisch-physikalische Analysemethoden verwen-
det, um eine ausführliche Untersuchung des Einflusses des Si-Gehalts auf die Alterung
von Si-haltigen Li-Ionen-Zellen zu untersuchen. Mit mehreren Analysetechniken wurden
detaillierte chemische Untersuchungen sowohl für neue als auch für gealterte Zellen und
deren Bestandteile und Materialien durchgeführt. Alle Untersuchungen wurden mit den
im Folgenden vorgestellten Geräten und Verfahren durchgeführt. Die eingesetzten Geräte
und die verwendeten Messverfahren und -Prozeduren wurden vorab ausführlich mit kom-
plementären Verfahren validiert. Für eine ausführliche Vorstellung der Messmethoden,
deren Theorie und weitere Anwendungsgebiete sei auf die jeweilige genannte Fachliteratur
verwiesen. Einen guten ersten Überblick bietet z. B. das Review von Waldmann et al.
[210]. Im jeweiligen Teil des Ergebniskapitels wird bei Bedarf nochmals genauer auf die
jeweiligen Methoden eingegangen.

3.6.1 Probenvorbereitung

Für die unterschiedlichen Untersuchungsmethoden müssen die Proben jeweils speziell
vorbereitet werden. Um eine Vergleichbarkeit zu gewährleisten, wurden alle für die
vorliegende Arbeit untersuchten Proben jeweils identisch vorbereitet, unabhängig vom
Ausgangszustand (Rohmaterial, Elektrode, etc.) und dem untersuchten Zellformat und
ebenfalls, ob diese Proben neuen oder bereits gealterten Zellen entstammten. Bei gealter-
ten Proben wurden die Zellen vor der Zellöffnung bzw. -Zerlegung in einer Ar-gefüllten
Glovebox (GS Glovebox Sytemtechnik GmbH, H2O < 0,1 ppm, O2 < 0,1 ppm) mit C/20
auf 2 V (d. h. 0 % SOC) entladen. Der Elektrolyt wurde durch Waschen des Zellwickels in
Methylenchlorid (DCM, Sigma-Aldrich) extrahiert. Daraufhin wurden die Elektroden
zweimal in Dimethylcarbonat (DMC, Sigma-Aldrich) gewaschen [211, 212]. Für Messun-
gen bei denen die Proben als Pulver benötigt werden, wurde die Beschichtung vorsichtig
mit einer scharfen Keramikklinge von der Ableiterfolie entfernt. Für die Mikroskopie,
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zur weiteren physikalischen Untersuchung und dem Bau von Labortestzellen wurden
18 mm-Coins der vorbereiteten Elektroden mit dem Werkzeug EL-Cut (EL-Cell GmbH)
ausgestanzt.

3.6.2 Mikroskopie

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche mikroskopische Verfahren eingesetzt, um die
Zellkomponenten und Elektrodenbestandteile im neuen und gealterten Zustand zu un-
tersuchen und zu charakterisieren. Unterschiedlich große Messbereiche und Auflösungen
sorgen dafür, dass verlässliche Aussagen über die jeweiligen Komponentendicken getroffen
werden können.

Das Digitalmikroskop Smartzoom 5 (Carl Zeiss Microscopy Deutschland GmbH) wurde
verwendet, um Übersichtsaufnahmen und Querschnitte von Elektroden und Zellgehäusen
zu untersuchen und Dicken mit einer Auflösung von 1 µm bestimmen zu können. Mit der
Hilfe zuvor angefertigter Schliffproben, konnten Proben über einen großen Messbereich
von mehreren Zentimetern untersucht und somit Dicken mit einer großen statistischen
Genauigkeit bestimmt werden. Des Weiteren wurden Höhenprofile und Rauhigkeiten
untersucht.

Zur Analyse der Elektrodenkomponenten, Dicken der neuen und gealterten Elektroden
und einiger Zersetzungsprodukte des Elektrolyten wurde die Rasterelektronenmikroskopie
(REM, MIRA3 XMU von TESCAN, a.s.) mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie
(EDX, Quantax XFlash® 5030 von Bruker Corporation) verwendet. Mit Hilfe von REM-
Aufnahmen können gezielt Oberflächen mit hoher Schärfentiefe abgebildet werden. Mit
Hilfe von EDX können zusätzlich noch Elementinformationen erhalten werden. Zur
Anfertigung der Probenquerschnitte wurde ein Ionenpolisher (IM4000plus von Hitachi
High-Tech America, Inc.) verwendet.

Auf Grund der mechanischen Funktionsweise des Raster-Kraft-Mikroskops (AFM) können
damit Topographien besonders gut abgebildet werden [213]. Dadurch sind Höhenver-
gleiche unterschiedlicher Alterungszustände möglich (absolute Höhenabbildung ohne
Kanteneffekte). Deshalb wurden zur Untersuchung der Dickenänderung der Aktivmateri-
alpartikel ergänzend zu den REM-Aufnahmen auch AFM-Messungen durchgeführt, da die
Topographie im Materialkontrast im REM verloren geht. Für die AFM-Untersuchungen
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wurde ein BMT Multi Scan – Ultra Scan 800 (Eigenentwicklung des Karlsruher In-
stitut für Technologie (KIT)) verwendet. Das maximale Messfeld beträgt bei diesem
Gerät 500 × 500 µm mit einer maximalen Auflösung von 2048 × 2048 Pixeln und einer
Z-Auflösung („noise“) von 8 nm.

3.6.3 Thermogravimetrie

Um die gravimetrischen Anteile der jeweiligen Komponenten der Elektroden zu analysie-
ren, wurde die thermogravimetrische Analyse (TGA, Q5000 von TA Instruments Inc.)
verwendet. Zur Trennung der einzelnen Elektrodenkomponenten wurde eine eigenent-
wickelte Auswerteroutine auf Basis verschiedener Einzelsubstanzen (Aktivmaterialien,
Binder, Leitzusätze) und kompletter Elektroden aus unterschiedlichen Zellen (kommerziell
erhältliche Zellen, Zellen aus Serien- und Vorentwicklung, selbst hergestellte Anoden und
Kathoden und Komponentenmischungen) verwendet. Somit können einzelne Bestandteile
analysiert und die Änderungen dieser Komponenten auf Grund Alterungsvorgängen (z. B.
Deckschichtbildung, Degradation, etc.) untersucht werden. Die verwendeten Prüfpläne
sind in Tabelle A.2 und Tabelle A.3 gezeigt. Ähnliche Untersuchungen wurden z. B. auch
von Xiang et al. veröffentlicht [214].

3.6.4 Plasmainduzierte optische Emissionsspektrometrie

Mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES,
Spectroblue von SPECTRO Analytical Instruments GmbH) wurden Art und Anteil aller
Metalle in den Elektroden analysiert. Somit kann die Elektrodenzusammensetzung im
neuen und gealterten Zustand genauestens analysiert werden [210]. Ein Hauptvorteil
dieser Methode ist, dass Elemente der Probe in einem großen Bereich (ppm bis hin zu
den Hauptelementen) nachgewiesen werden können. Allerdings müssen die zu untersu-
chenden Elemente zuvor kalibriert werden. Vor jeder Messung wurden deshalb von jeder
Probe zuvor eine Röntgenfluoreszenzanalyse-Messung (RFA, Spectrocube von SPECTRO
Analytical Instruments GmbH) durchgeführt, um eine Übersicht der vorliegenden Ele-
mente zu erhalten. Wie bereits beschrieben wurden in dieser Arbeit zusätzlich ebenfalls
REM/EDX-Analysen durchgeführt. Bei ICP-OES wird darüber hinaus die komplette
Probenzusammensetzung untersucht (und nicht nur die Probenoberfläche). Die unter-
suchten Proben wurden deshalb (je nach Probenbestandteilen) mit unterschiedlichen
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Aufschlüssen bestehend aus HF, HCl, HNO3, H2O2 und Wasser bzw. einer Mischung
ebendieser mit Hilfe eines Mikrowellendruckaufschlussverfahrens (MARS 6, CEM GmbH)
aufgeschlossen. Für Post-mortem-Analysen sind ICP-OES-Messungen geeignet, um z. B.
die Auflösung von (Übergangs-)Metallen der Kathode durch Nachweis des migrierten
Materials auf der Anode nachzuweisen [215, 216]. Ebenfalls kann die Leitsalzzersetzung
und SEI-Bildung mit Hilfe von ICP-OES untersucht werden [215, 217].

3.6.5 Gaschromatographie und Massenspektrometrie

Die Elektrolytlösungsmittelzusammensetzung wurde durch gekoppelte Gaschromato-
graphie mit Massenspektrometrie (GC-MS, 7890B GC mit 5977A MSD von Agilent
Technologies, Inc.) bestimmt. Der Elektrolyt wurde, wie bereits beschrieben, mit Hilfe
von DCM extrahiert. Das extrahierte DCM/Elektrolyt-Gemisch wurde dann mit Hilfe
von demineralisiertem Wasser abreagiert, sodass sich eine organische und eine wässrige
Phase bildete. Die organische Phase wurde daraufhin verdünnt und mit Hilfe des GC-MS
untersucht. Sowohl Elektrolyt aus neuen als auch gealterten Zellen wurde untersucht, um
so Elektrolytzersetzung und Nebenreaktionen zu untersuchen. Vor allem für Si-haltige
Zellen ist der Abbau des FEC im Elektrolyt ein wichtiger Faktor zur Beurteilung der
Alterung [142, 218].

3.6.6 Elementaranalyse

Zur Untersuchung der Alterung des SiOx-Aktivmaterials wurde mit der Elementaranalyse
ein thermisches Verfahren verwendet und an Einzelmaterialien und kompletten Anoden
durchgeführt. Dazu wurde ein ELTRA Gerät der ONH-Serie (ELTRA GmbH) verwendet.
Die Proben wurden pulverförmig eingebracht und in einem mehrstufigen Prozess konnten
die Sauerstoffbindungen temperaturabhängig getrennt werden.

3.6.7 Photometrie

Die Photometrie wurde verwendet, um den Siliziumgehalt der neuen und gealterten
Proben zu untersuchen. Unterstützend wurden auch mit Hilfe von TGA und REM/EDX
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Si-Gehalte bestimmt, die genauere (auf Grund der Probenvorbereitung aber auch aufwen-
digere) Methode zur Bestimmung von Silizium in der Anode ist allerdings die Photometrie.
In der Literatur wird die Si-Bestimmung meist mit ICP-OES oder Glimmentladungs-
spektroskopie (GD-OES) durchgeführt. Da die Säuren (vorwiegend HF), welche zum
Aufschluss benötigt werden, allerdings die Detektoren des ICP schädigen (Silikatglas),
was wiederum zu verfälschten Messergebnissen führen kann, wurde in dieser Arbeit darauf
verzichtet [76, 219].

Photometrische Messungen wurden mit einem Gallery Plus von Thermo Fisher Scientific
Inc. durchgeführt. Mit Hilfe von HF werden die in der Probe enthaltenen Siliziumverbin-
dungen nach Gleichung 3.6.7 in wasserlösliches H2SiF6 umgewandelt, das mit Hilfe von
H3BO3 zum blau gefärbten H6[H2SiMo12O4] reagiert, welches wiederum photometrisch
bei 810 oder 880 nm quantitativ analysiert werden kann [33]. Gleichung 3.3a bis Glei-
chung 3.3c zeigt dabei die Reaktion für elementares Silizium wobei Gleichung 3.3b und
Gleichung 3.3c ebenfalls für SiO2 gelten.

3 Si + 4 HNO3 3 SiO2 + 2 H2O + 4 NO (3.3a)

SiO2 + 4 HF SiF4 + 2 H2O (3.3b)

3 SiF4 + 2 H2O SiO2 + 2 H2SiF6 (3.3c)

3.6.8 Infrarotspektroskopie

Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie wurde in dieser Arbeit hauptsächlich
zur Untersuchung der Separatoren bzw. deren Materialzusammensetzung eingesetzt. Dazu
wurde ein Cary 600 Series (Agilent Technologies, Inc.) verwendet. Damit können ebenfalls
wichtige Reflexionsbanden der SEI, d. h. charakteristische Oberflächengruppen wie z. B.
Li2CO3 untersucht werden und somit verschiedenste Alterungseffekte und -Produkte
nachgewiesen werden [220, 221].

46



4 Ergebnisse und Diskussion

Der Ergebnisteil dieser Arbeit ist in drei Hauptabschnitte untergliedert. Zunächst werden
in Abschnitt 4.1 die einzelnen Alterungsmechanismen von Si-haltigen Elektroden und
Zellen genauer vorgestellt und an Laborzellen untersucht. Es werden unterschiedliche
Alterungsmechanismen in Abhängigkeit des verwendeten Si-Gehalts in der Zelle isoliert
betrachtet, beschrieben und der Einfluss ebendieser auf die Lebensdauer und Zellper-
formance untersucht. Der zweite Hauptteil (Abschnitt 4.2) beschäftigt sich eingehender
mit dem Zusammenhang des Si-Gehalts und Druckeinflusses auf die Alterung anhand
ausführlicher elektrochemischer sowie Post-mortem-Untersuchugen an Kleinpouchzellen.
Im dritten Hauptabschnitt in Abschnitt 4.3 werden die Erkenntnisse der vorherigen beiden
Kapitel dann auf kommerzielle zylindrische Zellen übertragen, um so deren Alterungsver-
halten genau beschreiben und analysieren zu können und somit zusammenhängende und
sich beeinflussende Faktoren zu identifizieren und zu untersuchen.

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [11], [222], [223] und vor allem [33] veröffentlicht.
Die jeweiligen Stellen und Abbildungen sind markiert und es wird auf die entsprechenden
Veröffentlichungen hingewiesen.

4.1 Einfluss des in der Anode verwendeten Si-Gehalts

Wie bereits in Abschnitt 3.1 ausführlich beschrieben, wurden Anoden mit unterschiedli-
chen SiOx-Gehalten hergestellt, wobei die Zellparameter Aktivmaterial- und Binderanteil,
Flächenbeladung, Porosität und im Falle der Vollzellen ebenso die Gegenelektrode (d. h.
Kathode) unverändert blieben. Dadurch kann der Einfluss des Si-Gehalts auf die Alte-
rung isoliert von weiteren Einflüssen untersucht werden. Im Folgenden entspricht der
angegebene SiOx-Anteil jeweils dem Massenanteil an SiOx in der Anode.
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Abbildung 4.1: Halbzell-Delithiierungskurven für Zellen mit unterschiedlichem SiOx-
Anteil in der Anode. Jeweils gleiche Flächenbeladungen, Porositäten und verwendetes
Spannungsfenster. Anoden gezykelt gegen Li/Li+.

Zunächst sind in Abbildung 4.1 die Delithiierungskurven von Halbzellen mit unter-
schiedlichem SiOx-Anteil dargestellt: Ausgehend von einer Si-freien Zelle (d. h. 0 % SiOx-
Aktivmaterial in der Anode) und einer Graphit-freien Zelle (d. h. 100 % SiOx-Aktivmaterial
in der Anode) sind die Einflüsse des steigenden Si-Gehalts in der Anode deutlich an der
Entladekurve zu erkennen: Die Kurven verschieben sich mit zunehmendem SiOx-Gehalt in
Richtung höherer Entladespannungen [224]. Dabei kann die Entladekurve der Komposit-
Anode aus den Kurven von reiner Si- und reiner Graphit-Elektrode zusammengesetzt
werden [22, 222, 224].

4.1.1 Einfluss auf die (Halbzell-)Alterung

In Abbildung 4.2 ist der Einfluss des Si-Gehalts auf die Lade-bzw. Entladekurve, deren
Ableitung nach der Spannung (differentielle Spannungsanalyse, DVA) sowie deren Ablei-
tung nach der Kapazität (differentielle Kapazitätsanalyse, ICA) sowohl für die jeweiligen
Halbzellen gegen Li/Li+ für SiOx-Gehalte zwischen 0 und 10 % als auch die entsprechen-
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den Vollzellen mit jeweils identischer NMC622-Kathode dargestellt. In Abbildung 4.2 a)
ist die zunehmende Hysterese (schwarzer Pfeil) der Lade- und Entladekurven mit steigen-
dem SiOx-Gehalt gezeigt. Diese wird, wie in Abbildung 4.2 e) gezeigt, durch die Anoden
verursacht. Jiang et al. konnten zeigen, dass die Spannungshysterese in Silizium-Anoden
pfadabhängig ist und die asymmetrische Hysterese von asymmetrischen Reaktionspfaden
herrührt [20]. Mit zunehmendem Si-Gehalt nimmt nicht nur die Spannungshysterese zu,
gleichzeitig nimmt die FCE, also die Zykleneffizienz im ersten Zyklus der Formierung ab
[94, 102]. Dies wurde bereits ausführlich in Unterabschnitt 2.2.3 und Unterabschnitt 2.7.1
im Grundlagenteil dieser Arbeit erläutert.

Abbildung 4.2: Einfluss unterschiedlicher SiOx-Anteile in der Anode auf die Lade- und
Entladekurven (sowie deren Ableitungen) der Vollzellen, sowie deren jeweiligen Halbzellen,
im Neuzustand nach Formierung. Die erste Zeile a)–d) zeigt dabei die Kurven für die
Vollzellen, welche aus den jeweiligen Kurven der Anoden (e)–h)) und Kathoden (i)–l))
zusammengesetzt werden können. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung
übernommen aus [223].

In Abbildung 4.3 ist die FCE für die in dieser Arbeit verwendeten Zellen und Elektroden
dargestellt. Für die Anoden-Halbzellen liegt diese im Bereich von 93 % für Graphit
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Abbildung 4.3: First Cycle Efficiency (FCE) für die verwendeten (SiOx-haltigen) Anoden
und NMC622-Kathode. Ermittelt aus Halbzellmessungen gegen Li/Li+ (a)) und aus Voll-
zellmessungen (b)). Zusätzlich in b) Anoden-Delithiierungs-Endspannung, gemessen mit
Referenzelektrode. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen
aus [223].

bis 89,5 % für die Zelle mit 10 % SiOx (gezykelt gegen reines Lithium) in der Anode.
Im Vollzellsetup resultieren daraus 90–84 %, da irreversibel Lithium aus der Kathode
„verbraucht“ wird [4]. Zusätzlich ist in Abbildung 4.3 b) die Spannung dargestellt, welche
die jeweilige Anode nach der Delithiierung erreicht, gemessen mit Referenzelektrode.
Auch hier ist erkennbar, dass sich mit zunehmendem Si-Gehalt die Entladekurve in
Richtung höherer Spannungen verschiebt (vgl. Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2).

Nicht nur die FCE sondern auch z. B. die Ratenfähigkeit (engl. rate capability) der Lithi-
ierung bzw. Delithiierung bei verschiedenen C-Raten und ebenfalls die Innenwiderstände
ändern sich mit unterschiedlichen Siliziumanteilen. In Abbildung 4.4 sind sowohl Ra-
tenfähigkeit bei der Lithiierung und Delithiierung als auch Innenwiderstände (bestimmt
nach Tabelle A.16 und Tabelle A.17 an Halbzellen gegen Li/Li+) für Lithiierung und
Delithiierung der in dieser Arbeit verwendeten Elektroden (Tabelle 3.1) dargestellt. Ab-
bildung 4.4 a) & b) zeigt die Ratenfähigkeit für die Lithiierung (a)) und Delithiierung (b))
für jeweils 3 Zyklen mit unterschiedlichen C-Raten. Dabei ist die Kapazität im jeweiligen
Zyklus im Verhältnis zur C/10-Kapazität aufgetragen über der Zyklenanzahl und bei den
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Abbildung 4.4: Ratenfähigkeit (Rate capability) sowie Innenwiderstände der in Tabel-
le 3.1 vorgestellten Elektroden. Ratenfähigkeit bei a) Lithiierung und b) Delithiierung für
je 3 Zyklen bei den angegebenen (De-)Lithiierungs-C-Raten. c) 0,5 s-Widerstand beim
Lithiieren und d) Delithiieren der untersuchten Elektroden. Innenwiderstand aufgetragen
über den SOC der jeweiligen Elektrode.

entsprechenden C-Raten. Im Falle der Untersuchung der Lithiierung wurde jeweils die
Delithiierung mit C/3 durchgeführt und bei der Delithiierung wurde entsprechend die
Lithiierung mit C/3 durchgeführt. Zhang et al. konnten zeigen, dass ab einer C-Rate von
ca. 3,7 C Halbzellen nicht mehr geeignet sind zur Bestimmung der rate capability [225].
Deshalb wurde hier als höchste C-Rate 3 C gewählt. Außerdem muss beachtet werden,
dass die Messungen vergleichend zu betrachten sind, da auf Grund der reinen Li-Elektrode
hohe Überspannungen auftreten, welche nicht mit realen Vollzellen zu vergleichen sind –
für diese sind deutlich niedrigere Werte zu erwarten [225].

Die Ergebnisse zeigen, dass die Elektrode, welche lithiiert wird, stets die limitierende,
bezogen auf den Kapazitätserhalt (engl. capacity retention) bei hohen C-Raten, ist.
Dabei nimmt der Kapazitätserhalt bei den untersuchten Anoden mit steigendem Sili-
ziumanteil zu: d. h. die Anode, welche 10 % SiOx enthält, zeigt einen deutlich besseren
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Kapazitätserhalt und damit eine bessere Schnellladefähigkeit als die reine Graphit-Anode.
Vor allem bei der Delithiierung nimmt mit zunehmenden C-Raten der Kapazitätserhalt
mit steigendem Si-Gehalt zu. Dies zeigt, dass Silizium(-oxid) als zusätzliches Anoden-
Aktivmaterial neben Graphit die Zellperformance hinsichtlich Schnellladefähigkeit (hier:
Kapazitätserhalt bei hohen C-Raten) verbessern kann [11, 226]. Der Grund hierfür kann
in Abbildung 4.4 c) & d) gezeigt werden: Mit zunehmendem Si(Ox)-Gehalt nimmt der
Innenwiderstand der jeweiligen Anode über den gesamten SOC-Bereich ab. Der Grund
dafür wiederum, kann in kürzeren Diffusionswegen und geringeren Überspannungen
auf Grund geringerer Elektrodendicke mit zunehmendem SiOx-Anteil gefunden werden
[227]. Da die Flächenkapazität jeweils gleich gehalten wurde, sinkt die Schichtdicke mit
zunehmendem SiOx-Anteil, da SiOx eine deutlich höhere spezifische Kapazität gegenüber
Graphit besitzt [91, 125, 228, 229]. Bei niedrigen SOCs ist der Widerstand hoch, da dort
der Spannungsabfall groß d. h. die Entladekurve steil ist.

Wie bereits in Unterabschnitt 2.2.2 und Unterabschnitt 2.2.3 beschrieben, spielt die
Dickenänderung bei Si(Ox)-Aktivmaterialien und daraus hergestellten Elektroden und
Zellen eine entscheidende Rolle bei der Alterung. Sowohl die reversible Dickenänderung,
d. h. die Dickenänderung welche während eines Lade- und Entladevorgangs gemessen
werden kann, als auch die irreversible Dickenänderung, d. h. der Anteil, um welchen die
Elektrode oder Zelle nach einem oder einer bestimmten Anzahl an Zyklen im Vergleich
zum Ausgangszustand zugenommen hat, wirken sich jeweils negativ auf die Lebensdauer
der Elektroden bzw. der daraus aufgebauten Zellen aus [15, 170–172].

In Abbildung 4.5 sind die Ergebnisse der Dilatometermessungen, der in Tabelle 3.1
beschriebenen Elektroden dargestellt. Die obere Spalte zeigt die Messungen der Anoden,
unten ist die NMC622-Kathode dargestellt. Die Kurven der Dickenänderung sind je-
weils gestrichelt dargestellt, die differentielle Spannung als durchgezogene Kurve. Beim
Übereinanderlegen der beiden Kurven für den jeweiligen Silizium-Gehalt, können Stei-
gungsänderungen direkt mit Peaks in den DV-Kurven korreliert werden. Dies bedeutet,
dass für die jeweiligen Aktivmaterialien in den Elektroden gezielt deren Dickenänderungen
untersucht werden können. Wie bereits in Unterabschnitt 3.3.3 beschrieben, kann vor
allem für die Delithiierung der Anode eine gezielte Auftrennung in Kapazitätsanteile, wel-
che durch den Graphit-Gehalt und in Kapazitätsanteile, welche durch den Silizium-Gehalt
in der Anode hervorgerufen werden, unternommen werden. Dadurch kann gezeigt werden,
welchen Einfluss der jeweilige SiOx-Gehalt auf die Dickenänderung der entsprechenden
Anode hat. Die Dickenänderungen der Anoden sind linear, wobei die einzelnen Abschnitte
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Abbildung 4.5: Dilatometermessungen der in Tabelle 3.1 beschriebenen Elektroden.
Halbzellmessungen jeweils gegen Li/Li+. a) & b) Dickenänderung der untersuchten
Anoden mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten für a) Lithiierung und b) Delithiierung.
c) & d) Dickenänderung der verwendeten NMC622-Kathode für c) Delithiierung und
d) Lithiierung. Aufgetragen ist jeweils die differentielle Spannung (durchgezogene Kurven)
auf der linken y-Achse und die Dickenänderung in % (gestrichelte Kurven), bezogen auf
den Ausgangszustand, auf der rechten y-Achse, über dem SOC der jeweiligen Elektrode.
Die zugehörigen Lade- und Entladekurven sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Abbildung
mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen aus [223].

zwischen den DV-Peaks unterschiedliche Steigungen aufweisen. Die Lithiierungskurven
der untersuchten Elektroden zeigen grundsätzlich denselben Verlauf der Dickenände-
rung, wobei die Absolutwerte mit steigendem SiOx-Gehalt zunehmen. Die maximale
Dickenänderung beträgt ca. 6,8 % für die reine Graphitanode und nimmt kontinuierlich,
mit steigendem SiOx-Gehalt, bis auf 14,1 % zu, für die Anode mit 10 % SiOx. Durch die
parallele Lithiierung von Graphit und Silizium kann alleine durch die Lithiierungskurve
nicht auf die Dickenänderung der Einzelmaterialien Graphit und SiOx geschlossen werden,
dafür kann für die Delithiierung der Anoden (Abbildung 4.5 b)) der Einfluss des in
den Anoden enthaltenen SiOx-Aktivmaterials besonders gut gezeigt werden [14]. Auf
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Grund der getrennten Delithiierung, zunächst des in den Anoden enthaltenen Graphits
und danach des vorhandenen Siliziums (d. h. hier SiOx), können die Anteile an der
Dickenänderung getrennt betrachtet werden [14, 15, 22]. So kann z. B. bei Betrachtung
der orangefarbenen Kurven in Abbildung 4.5 b), also die Anode mit 10 % SiOx, gesehen
werden, dass ein Siliziumkapazitätsanteil von ca. 32 % (bei Betrachtung des zweiten
Peaks von rechts in der DV-Kurve) für knapp 8 % Dickenänderung verantwortlich ist,
was 57 % der gesamten Dickenänderung ist und dabei absolut sogar noch etwas größer als
die gesamte Dickenänderung der reinen Graphit-Anode. Für die Anode, welche 5 % SiOx

enthält, was 21 % Siliziumkapazitätsanteil entspricht, macht die SiOx-Dickenänderung
schon über 3 % aus, was einem Drittel der gesamten Dickenänderung dieser Anode
entspricht.

Die Dickenänderung der Kathode (Abbildung 4.5 c) & d)) hingegen ist nicht linear, sondern
nimmt während der (De-)Lithiierung jeweils im Halbzyklus zu oder ab, abhängig vom
SOC. Bei Zunahme des Ladezustands der Kathode nimmt zunächst auch die Zelldicke
zu, fällt dann ab, um danach wieder anzusteigen. Dieses Verhalten wird durch den
Zusammenbruch des Gitterparameters c in Ni-reichen Kathoden hervorgerufen [35, 36,
230]. Die Dickenänderung der Kathode folgt dabei der Summe der Gitterparameter a und
c [222]. Mit einer Dickenänderung von ca. 1 % liegt die der Kathode deutlich unter den
Dickenänderungen der Anode. Mit zunehmendem Nickel-Anteil im Kathodenaktivmaterial
nimmt auch die Dickenänderung zu, was ebenfalls in Abschnitt 4.3 gezeigt werden konnte
[230].

Bereits in Abbildung 4.2 wurden Lade- und Entladekurven und deren Ableitungen
(d. h. die differentielle Spannung) für Halb- und Vollzellen im formierten Neuzustand
gezeigt. In Abbildung 4.6 soll der Alterungsverlauf mit steigendem SiOx-Gehalt in der
Anode genauer betrachtet werden. Die jeweiligen Anoden wurden nach Tabelle A.12 im
Spannungsbereich von 0,005–1,5 V für 200 Vollzyklen gezykelt. Dabei wurde jeweils alle
20 Zyklen ein langsamer Lade- und Entladezyklus mit C/20 im selben Spannungsbereich
durchgeführt und daraus die differentielle Spannung (d. h. DV-Kurve) gebildet.

In der ersten und dritten Zeile von Abbildung 4.6 sind die DV-Kurven über der Ka-
pazität des jeweiligen C/20-Zyklus (der Delithiierung) aufgetragen, in der zweiten und
vierten Zeile die aus den Peaks der DV-Kurven resultierenden Aktivmaterialkapazitäten
und der SOH über der Zyklenzahl. Grundsätzlich kann festgehalten werden, dass mit
steigendem SiOx-Gehalt auch die Alterung der Anode zunimmt; deutlich zu erkennen an
der Kurvenverschiebung nach links zu kleineren Entladekapazitäten und ebenso am SOH
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Abbildung 4.6: DV-Kurven und Peakanalysen der untersuchten Anoden mit unterschied-
lichen SiOx-Anteilen. Erste und dritte Zeile (a)–c) & g)–h)): Differentielle Spannung alle
20 Zyklen aus C/20-Entladung (Delithiierung) aufgetragen über der entladenen Kapazität
der jeweiligen Halbzellen gegen Li/Li+. Zweite und vierte Zeile (d)–f) & i)–j): Alterungs-
zustand, d. h. Graphit- und Siliziumkapazitätsmarker (Kapazitätsanteil bezogen auf den
Neuzustand nach Formierung) und SOH aufgetragen über der Zyklenzahl.

(türkisgrüne Rechtecke). Der SOH nach 200 Zyklen bewegt sich zwischen 98,8 % für die
Anode ohne SiOx und 86,4 % für die Zelle mit 10 % SiOx-Anteil. Dabei nimmt sowohl
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die Graphit-Kapazität als auch die Silizium-Kapazität (hier jeweils angegeben in % vom
Ausgangszustand) mit steigendem SiOx-Gehalt zunehmend ab. Je höher der SiOx-Anteil,
desto größer ist auch die Silizium-Alterung (hellgrüne Dreiecke). Diese ist deutlich größer
als die Graphit-Alterung (blaue Kreise). Neben der reinen Materialalterung spielen auch
Effekte wie Elektrolytverbrauch, Deckschichtbildung etc., wie beschrieben in Unterab-
schnitt 2.7.2, eine große Rolle bei der Alterung. Die Grundlagen und Funktionsweisen
sind dort ausführlich beschrieben.

Abbildung 4.7: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen neuer bzw. formierter Anoden
und Kathoden. Die linken beiden Spalten (a)–f)) zeigen Aufnahmen der Zellen, welche
nur Graphit als Anoden-Aktivmaterial enthalten. Die Zelle, welche in den rechten beiden
Spalten dargestellt ist (g)–l)), enthält neben Graphit einen 10 %igen Anteil an SiOx in
der Anode. Die oberste Zeile zeigt die neuen, unformierten Elektroden, die mittlere Zeile
die Ergebnisse der formierten Anoden und die unterste Zeile die REM-Bilder der dazuge-
hörigen formierten Kathoden. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung
übernommen aus [223].

In Abbildung 4.7 sind REM-Bilder von neuen bzw. formierten Anoden und ihrer dazuge-
hörigen Kathoden dargestellt. Dabei zeigen die linken beiden Spalten (a)–f)) REM-Bilder
der reinen Graphit-Zelle und die rechten beiden Spalten (g)–l)) REM-Bilder der Zel-
le, welche 10 % SiOx enthält. Im Vergleich der neuen und formierten Graphit-Zelle
(a) & b) bzw. c) & d)), sind, wie zu erwarten, auf der Elektrodenoberfläche in c) kleine
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Ablagerungen d. h. Zersetzungsprodukte zu erkennen. Generell wirkt die Oberfläche
der Graphitpartikel der formierten Elektrode zerütteter bzw. rauer. Grund hierfür ist
das Aufweiten der Graphen-Schichten, aus welchen die Graphitpartikel aufgebaut sind,
beim ersten Interkalieren der Li-Ionen während der Formierung der Zelle [61, 67, 207].
Bei der SiOx-haltigen Zelle, dargestellt in Abbildung 4.7 g)–l), können dieselben Beob-
achtungen bei den Graphitpartikeln gemacht werden. Auch die SiOx-Partikel zeigen
deutlich sichtbare Unterschiede zwischen dem neuen und formierten Zustand. So sind die
SiOx-Partikel im Neuzustand kantiger und heller im Kontrast – im formierten Zustand
zeigen diese eine etwas abgerundetere und kontrastärmere Oberfläche. Beim Betrachten
des Elektrodenquerschnitts (Abbildung 4.7 h) bzw. j)) kann der Einfluss der Formierung
auf die SiOx-Partikel genauer gezeigt werden. Im formierten Zustand sind an der SiOx-
Partikeloberfläche „schwammartige“ Strukturen zu erkennen - diese bilden sich während
der Formierung und nehmen mit zunehmender Alterung zu [180].

Abbildung 4.8: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der untersuchten formierten An-
oden mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten. SiOx-Gehalt von links nach rechts zunehmend,
a)–e) Oberflächenaufnahmen der untersuchten Anoden. f)–j) Querschnitte einzelner Par-
tikel in der Elektrode. k)–o) Querschnitte durch die komplette Anode über einen größeren
Bereich.

In Abbildung 4.8 sind REM-Aufnahmen der formierten Anoden mit unterschiedlichen
SiOx-Gehalten gezeigt. Auch hier können die oben beschriebenen Änderungen der Parti-
keloberflächen auf Grund von Ablagerungen und Zersetzungsprodukten (bzw. morpholo-
gische Änderungen der SiOx-Partikel im Querschnitt) beobachtet werden. Die Elektroden
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zeigen aber alle grundsätzlich ein gleichmäßiges Erscheinungsbild.

Anhand der REM-Aufnahmen der Kathoden in Abbildung 4.7 sind keine optischen Unter-
schiede zwischen Neuzustand bzw. den formierten Zuständen beider Zellen erkennbar. Es
lassen sich optisch weder Oberflächenfilme noch Partikelrisse detektieren. Ausführliche Al-
terungsuntersuchungen unterschiedlich gealterter Zellen mit verschiedenen SiOx-Anteilen
mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie sind später in Unterabschnitt 4.2.2 gezeigt
und ausführlich beschrieben.

4.1.2 Einfluss des verwendeten Spannungsfensters

Nicht nur der SiOx-Gehalt sondern vor allem auch das verwendete Spannungsfenster
während der Zellzyklisierung spielt eine entscheidende Rolle für die (Halb-)Zell- bzw.
Aktivmaterialalterung. Es wurden deshalb am Beispiel der Anode mit 10 % SiOx un-
terschiedliche Spannungsfenster und deren Einfluss auf die Zellalterung untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Die jeweiligen Anoden wurden ebenfalls für
200 Zyklen nach Tabelle A.12 gezykelt, allerdings in dem im jeweiligen Diagramm oben
links genannten Spannungsbereich. Dabei wurde jeweils alle 20 Zyklen ein langsamer
Lade- und Entladezyklus mit C/20 im Spannungsbereich von 0,005–1,5 V durchgeführt
und daraus wieder die differentielle Spannung (DV-Kurve) gebildet.

Kapazitätsmarker für Graphit und SiOx zeigen wieder den Alterungszustand der Zelle
bzw. deren Aktivmaterialien, bezogen auf den Neuzustand. Je größer das Spannungsfens-
ter gewählt wird, desto schneller altert die Anode bzw. die enthaltenen Aktivmaterialien.
Besonders deutlich ist zu sehen, dass vor allem niedrige Halbzellspannungen (d. h. wenn
bis 5 mV lithiiert wurde) aber auch hohe Entladeschlussspannungen (d. h. wenn bis 1,5 V
delithiiert wurde) zu einer hohen Silizium-Alterung führen. Dies kann mit der großen Volu-
menänderung, welche die Partikel dadurch erfahren, erklärt werden, was in Abbildung 4.5
bereits gezeigt und beschrieben wurde. Auf Grund der großen Partikelausdehnung entste-
hen Risse in Partikeln und Elektroden, dadurch bilden sich mehr Zersetzungsprodukte,
und die Kapazität nimmt auf Grund der in Unterabschnitt 2.7.2 und Abbildung 2.6
beschriebenen Alterungsvorgänge kontinuierlich und zyklenabhängig ab [76, 83, 180,
181]. Je kleiner das Spannungsfenster gewählt wird, desto kleiner ist die Dickenänderung
der Anode (vgl. Abbildung 4.5) und desto geringer der Kapazitätsverlust pro Zyklus
(Abbildung 4.9). Nicht nur die Silizium- sondern auch die Graphit-Alterung ist dadurch
geringer. Da die untersuchten Zellen in Abbildung 4.9 bei vollem Spannungsfenster, wie
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Abbildung 4.9: DV-Kurven und Peakanalysen der in unterschiedlichen Spannungsfenstern
gezykelten und gealterten Anoden mit 10 % SiOx-Anteil. Erste und dritte Zeile (a)–c) &
g)–h)): Differentielle Spannung alle 20 Zyklen aus C/20-Entladung (Delithiierung) aufge-
tragen über der entladenen Kapazität der jeweiligen Halbzellen gegen Li/Li+. Zweite und
vierte Zeile (d)–f) & i)–j): Alterungszustand, d. h. Graphit- und Siliziumkapazitätsmarker
(Kapazitätsanteil bezogen auf den Neuzustand nach Formierung) und SOH aufgetragen
über der Zyklenzahl.
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bereits oben beschrieben, ca. 32 % Kapazitätsanteil aus dem enthaltenen SiOx beziehen,
wirkt sich entsprechend die Graphit-Alterung in Summe stärker als die Silizium-Alterung
auf den SOH aus, wenn auch die Silizium-Alterung deutlich größer ist.

Abbildung 4.10: DV-Kurven und Peakanalyse der in unterschiedlichen Spannungsfenstern
gezykelten und gealterten NMC622-Kathoden. a): Differentielle Spannung alle 20 Zyklen
aus C/20-Ladung (Lithiierung) aufgetragen über der entladenen Kapazität der jeweiligen
Halbzellen gegen Li/Li+, beispielhaft gezeigt für den Spannungsbereich 2,5–4,3 V. b):
Alterungszustand, d. h. SOH, bezogen auf den Neuzustand nach Formierung, aufgetragen
über der Zyklenanzahl für die jeweiligen untersuchten Spannungsbereiche.

Auch für die verwendete NMC622-Kathode wurde die Alterung bei Verwendung un-
terschiedlicher Spannungsfenster untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10
dargestellt. Beispielhaft sind in Abbildung 4.10 a) die Entladekurven der C/20-Entladung
alle 20 Zyklen im Spannungsbereich von 2,5–4,3 V dargestellt. Da die Entlade-DV-Kurven
der NMC622-Kathode keine charakteristischen Peaks aufweisen, sind in Abbildung 4.10 b),
zum Vergleich der gezykelten Spannungsfenster, der SOH des jeweiligen Spannungsfens-
ters über der Zyklenzahl dargestellt. Auch hier ist zu sehen, dass je größer das untersuchte
Spannungsfenster gewählt wird, desto größer der Kapazitätsverlust nach 200 Zyklen ist.
Vor allem hohe Ladeschlussspannungen wirken sich negativ auf den Kapazitätserhalt
der Halbzelle aus und beschleunigen die Zell- bzw. Kathoden-Alterung. Auch zu kleine
Spannungsfenster können negative Auswirkungen auf die Lebensdauer haben, da sich
dann keine stabile CEI ausbildet, was von Landa-Medrano et al. gezeigt werden konnte
[231].

In Abbildung 4.11 sind die Ergebnisse der Innenwiderstandsuntersuchungen (jeweils
Delithiierungspulse) in Abhängigkeit des SiOx-Gehalts der untersuchten Anoden (Ab-
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Abbildung 4.11: Innenwiderstandsanstieg nach 100 Zyklen (bezogen auf den formierten
Neuzustand) der untersuchten Halbzellen, gezykelt gegen Li/Li+, aufgetragen über
dem SOC der jeweiligen Halbzelle. a) Anoden mit unterschiedlichen SiOx-Anteilen. b)
Anoden mit 10 % SiOx-Gehalt, gezykelt in verschiedenen Spannungsfenstern. c) NMC622-
Kathoden, gezykelt in verschiedenen Spannungsfenstern.

bildung 4.11 a)) und des verwendeten Spannungsfensters der Anoden-Halbzellen (Ab-
bildung 4.11 b)) bzw. der Kathoden-Halbzellen (Abbildung 4.11 c)) dargestellt. Auf der
y-Achse ist der Innenwiderstandsanstieg nach 100 Zyklen im Vergleich zum formier-
ten Neuzustand aufgetragen, die x-Achse zeigt den jeweiligen SOC, bei welchem der
Strompuls zur Bestimmung des Innenwiderstands nach Tabelle A.16 bzw. Tabelle A.17
durchgeführt wurde. Wie auf Grund der zuvor gezeigten Versuche zu erwarten war,
zeigen die Anoden mit dem höchsten SiOx-Gehalt den größten Innenwiderstandsanstieg
nach 100 Zyklen, über den gesamten SOC-Bereich. Ein signifikanter Einfluss gegenüber
der reinen Graphit-Anode ist allerdings erst ab ca. 5 % SiOx erkennbar. Die Untersu-
chung des Innenwiderstandsanstiegs bei Verwendung unterschiedlicher Spannungsbereiche
(Abbildung 4.11 b)) zeigt deutlich, dass vor allem niedrige Ladeschlussspannungen der
Halbzellen, d. h. hohe Lithiierungsgrade der Anoden (hier: blaue und türkisfarbene Recht-
ecke), zu einem starken Innenwiderstandsanstieg über den gesamten SOC-Bereich führen.
Um eine homogene SEI zu erzeugen, sollte das Spannungsfenster allerdings auch nicht zu
klein gewählt werden [162].

Auch für den Innenwiderstandsanstieg der Kathoden-Halbzellen kann ein eindeutiger
Einfluss des gezykelten Spannungsfensters beobachtet werden. Kathoden, welche bis zu
hohen Ladeschlussspannungen (UCV) von 4,3 V gezykelt wurden, weisen den höchsten
Innenwiderstandsanstieg im beobachteten Zeitraum (d. h. den untersuchten Zyklen) auf.
Den geringsten Innenwiderstandsanstieg zeigen die Kathoden, welche im Bereich von
3,5–4,25 V gezykelt wurden, was ebenfalls aktuelle Literatur bestätigt. EIS-Messungen
von Landa-Medrano et al. zeigen, dass dies maßgeblich mit dem SEI-Widerstand zusam-

61



menhängt [231]. Durch kleine Spannungsfenster kann also auch die Schnellladefähigkeit
der Zellen länger erhalten werden, allerdings sinkt so natürlich ebenfalls die nutzbare
Zellkapazität [11].

4.1.3 Einfluss der verfügbaren Lithiummenge

Wie in späteren Kapiteln noch gezeigt werden kann, ist häufig der Lithiumverlust aus der
Kathode (LLI) als Hauptalterungsursache von Si-haltigen Zellen auszumachen. Deshalb
werden in diesem Kapitel unterschiedliche Ansätze gezeigt und untersucht, wie sich eine
(gegenüber der in Abschnitt 3.1 bzw. Unterabschnitt 3.2.2 beschriebenen standardmäßig
gebalanceden Zellen dieser Arbeit) erhöhte Lithiummenge in der Vollzelle auf die Alterung
der Si-haltigen Zellen (insbesondere der Anoden) auswirkt. In Abbildung 4.12 sind die
Ergebnisse dieser Untersuchungen gezeigt. Es sind jeweils die Kapazitätsmarker nach
Abbildung 3.3 für alle Aktivmaterialien der Anode und Kathode, welche aus den Peaks
der DV-Kurven der Entladung der Zellen resultieren und der SOH über der Zyklenzahl
dargestellt. Abbildung 4.12 a) zeigt die Alterung der Referenzzelle, welche aus den
Standardkomponenten dieser Arbeit (NMC622-Kathode und Elektrolyt mit einmolarer
Leitsalzkonzentration) aufgebaut ist. In Abbildung 4.12 b) wurde die Leitsalzkonzentration
erhöht und in Abbildung 4.12 c) wurde die Kapazität der Kathode auf 5 mAh cm-2 erhöht,
durch Ersetzen des NMC622 mit NMC811, welches eine deutlich größere gravimetrische
Kapazität besitzt [125].

Abbildung 4.12: Alterungseinfluss von erhöhter Leitsalzkonzentration und kleinerem a/c-
Verhältnis (durch erhöhte Kathoden-Beladung) auf Vollzellen (am Beispiel von Anoden
mit 10 % SiOx) gegenüber den Standardzellen dieser Arbeit. Jeweils Kapazitätsmarker und
SOH (jeweils bestimmt aus C/20-Entladung) aufgetragen über der Zyklenzahl. a) Referenz
mit 1 M Leitsalzkonzentration und NMC622-Kathode. b) Leitsalzkonzentration auf 2 M
erhöht. c) Kathodenbeladung (und damit a/c-Verhältnis) auf 5 mAh cm-2 erhöht.
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Durch die erhöhte Leitsalzkonzentration kann die Alterung geringfügig verlangsamt
werden. Der SOH nach 200 Zyklen im Spannungsbereich zwischen 2,5–4,2 V verbesserte
sich von 73,1 % auf 76,4 %, hauptsächlich, weil die Graphit-Alterung reduziert ist, was
sich wiederum, wie in Unterabschnitt 4.1.2 beschrieben (Abbildung 4.9) positiv auf die
gesamte Zelle auswirkt.

Die Erhöhung der zur Verfügung stehenden Lithiummenge durch Substitution von
NMC622 mit NMC811 bewirkt sogar eine schnellere Zellalterung. Wie von z. B. Yoon
et al. gezeigt werden konnte, altern nickelreichere Kathodenmaterialien schneller als
solche, welche weniger Nickel enthalten [34, 125]. Dies kann auch in Abbildung 4.12 c) an
der schnelleren Abnahme des Kathoden-Kapazitätsmarkers gezeigt werden. Gleichzeitig
werden durch das „schlechte“ Zellbalancing, d. h. das hohe Ungleichgewicht zwischen
Anode und Kathode, sehr tiefe Anoden-Halbzellspannungen (bzw. sogar Plating durch
negatives LCV) erreicht, was die Alterung zusätzlich beschleunigt.
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4.2 Druckeinfluss und Alterungsanalysen an Pouchzellen
mit unterschiedlichen Si-Gehalten

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen mit Hilfe der nach
Unterabschnitt 3.2.2 hergestellten Kleinpouchzellen vorgestellt und erläutert. Es soll
der Einfluss des Si-Gehalts der Anode und der äußeren Druckbedingungen während
der Zyklisierung der Zellen auf die Zellalterung und die Alterung deren Bestandteile
untersucht werden. Dazu werden neben klassischen elektrochemischen Analysemetho-
den (zyklische Alterung, Innenwiderstandsbestimmung, differentielle Spannungsanalyse)
ebenfalls chemisch-physikalische Analysemethoden verwendet und kombiniert, um zu-
sammenhängende und sich beeinflussende Faktoren vollumfänglich untersuchen und
charakterisieren zu können.

4.2.1 Kapazitätsverlust, Innenwiderstandsanstieg und differentielle
Spannungsanalyse im Verlauf der Alterung

Zunächst ist in Abbildung 4.13 der Alterungsverlauf über der Zyklenzahl für Zellen mit
unterschiedlichem SiOx-Gehalt, gezykelt bei zwei verschiedenen Drücken, dargestellt.
Gefüllte Quadrate zeigen die Zellen, welche mit 0,1 MPa verspannt wurden und leere
Kreise zeigen die Zellen bei 0,5 MPa Verspannung. Als Abbruchkriterium bzw. Testen-
de wurde 80 % von der ursprünglichen Zellkapazität nach der Formierung festgelegt,
was als rote Waagerechte eingezeichnet ist. In industriellen Anwendungen werden für
kommerzielle Graphit-Zellen häufig Drücke von ca. 0,3 MPa verwendet [222]. Um gezielt
den Druckeinfluss auf Si-haltige Zellen untersuchen zu können, wurden in dieser Arbeit
deshalb etwas höhere und etwas niedrigere Drücke verwendet.

Grundsätzlich nimmt die Zellalterung mit steigendem Silizium-Gehalt zu, unabhängig
vom für die Zellzyklisierung verwendeten äußeren Druck. Die reinen Graphit-Zellen
erreichen erst nach über 1100 Vollzyklen einen SOH von 80 %, die Zellen, welche Anoden
mit 10 % SiOx enthalten, hingegen schon bei 550–650 Zyklen. Es kann darüber hinaus
beobachtet werden, dass die Zellen, welche bei 0,5 MPa gezykelt worden sind, eine bessere
Performance im Hinblick auf den Kapazitätserhalt zeigen, wenn diese kein SiOx bzw.
nur sehr wenig (z. B. 2,5 %) enthalten. Die nächsthöheren untersuchten Gehalte von
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Abbildung 4.13: Alterungsverlauf der unter unterschiedlichen äußeren Drücken gezykelten
Pouchzellen mit verschiedenen SiOx-Gehalten in der Anode. SOH aufgetragen über der
Zyklenzahl. Ausgefüllte Rechtecke für Zellen, welche bei 0,1 MPa untersucht wurden und
leere Kreise für Zellen, welche mit 0,5 MPa untersucht wurden.

5–10 % SiOx zeigen einen besseren Kapazitätserhalt beim geringeren der beiden unter-
suchten Drücke von 0,1 MPa. Aus der Literatur ist bekannt, dass reine Silizium-Zellen
unter Verspannung eine bessere Performance zeigen [232, 233]. Deich et al. wieder-
um konnten zeigen, dass sich hohe initiale Drücke negativ auf das Alterungsverhalten
von Graphit/NMC622-Zellen auswirken [234]. Für die in dieser Arbeit verwendeten
Graphit/Siliziumoxid-Mischanoden treffen diese Zusammenhänge nur bedingt zu, bzw.
können nicht allgemeingültig benannt werden, da für Mischanoden die Zusammenhänge
komplex sind und sich die Alterungsvorgänge gegenseitig beeinflussen. Dies wird in den
folgenden Abschnitten ausführlich gezeigt und untersucht.

Ein weiterer wichtiger Parameter zur Beurteilung des Alterungszustands ist der Innen-
widerstandsanstieg während der Zelllebensdauer. In der Literatur wird dafür häufig ein
Lebensdauerende bei 100–200 % Zunahme im Vergleich zum Ausgangszustand angegeben
[235–237]. In Abbildung 4.14 sind die Innenwiderstände der untersuchten Zellen im
formierten Neuzustand dargestellt. Der Widerstand der mit 0,5 MPa verspannten Zellen
ist deutlich geringer, als jener der mit 0,1 MPa verspannten Zellen, was ebenfalls von
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Abbildung 4.14: Innenwiderstände der untersuchten Pouchzellen mit unterschiedlichen
SiOx-Gehalten in der Anode, im formierten Neuzustand. a) Zellen, welche bei 0,1 MPa
äußerem Druck untersucht wurden (Rechtecke). b) Zellen, welche bei 0,5 MPa äußerem
Druck untersucht wurden (Kreise).

Berckmans et al. gezeigt werden konnte [232].

In Abbildung 4.15 sind die Innenwiderstandsanstiege der gealterten Zellen im Verlauf
der Alterung und über dem SOC gezeigt. Die oberen beiden Zeilen zeigen die Zellen,
welche mit 0,1 MPa gealtert wurden, die unteren beiden die Zellen, welche mit 0,5 MPa
gealtert wurden – von links nach rechts mit steigendem SiOx-Gehalt. Mit zunehmendem
Silizium-Gehalt nimmt der Innenwiderstandsanstieg während der Alterung weniger zu,
d. h. der Innenwiderstandsanstieg ist bei den reinen Graphit-Zellen größer als bei Zellen,
welche (höhere Anteile) SiOx enthalten. Der Alterungseinfluss der unterschiedlichen äuße-
ren Drücke ist hingegen nur minimal. Die geringer verspannten Zellen bei 0,1 MPa zeigen
einen minimal geringeren Innenwiderstandsanstieg als die Zellen welche mit 0,5 MPa
verspannt sind. Dies könnte damit zusammenhängen, dass der Innenwiderstandsanstieg
bei Si-haltigen Zellen mit einem irreversiblen Druckanstieg und damit Kapazitätsver-
lust verbunden ist; die absoluten Drücke sind umso größer, je größer die anfängliche
Verspannung war [233].

Um den Alterungseinfluss auf die einzelnen Aktivmaterialien genauer untersuchen zu
können, wurde, wie in Unterabschnitt 3.3.3 beschrieben, die differentielle Spannungsana-
lyse als elektrochemische Untersuchungsmethode verwendet. Dazu wurde alle 50 Zyklen
ein Lade- und Entladezyklus mit C/20 durchgeführt und aus der resultierenden Span-
nungskurve durch Ableiten nach der Kapazität die differentielle Spannung gebildet. In
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Abbildung 4.15: Innenwiderstandsanstieg im Verhältnis zum formierten Neuzustand (Ab-
bildung 4.14) der untersuchten Pouchzellen mit unterschiedlichem SiOx-Gehalt, gezykelt
bei unterschiedlichen äußeren Drücken. Innenwiderstand beim Entladen ausgewertet nach
0,5 s im Verhältnis zum formierten Neuzustand aufgetragen über dem SOC. Erste beiden
Zeilen (a)–e)): Zellen, welche bei 0,1 MPa äußerem Druck untersucht wurden. Dritte und
vierte Zeile (f)–j)): Zellen, welche bei 0,5 MPa äußerem Druck untersucht wurden. Von
links nach rechts jeweils aufsteigender SiOx-Gehalt.

Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17 wurden diese Kurven für die Entladung über der
entladenen Kapazität für die gealterten Zellen mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten alle
50 Zyklen aufgetragen und verglichen. Mit Hilfe dieser können die Ergebnisse aus Abbil-
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dung 4.13 weiter präzisiert werden. Jeweils in Abbildung 4.16 f) und Abbildung 4.17 f)
sind die Kapazitätsmarker aufgetragen, mit Hilfe derer die Alterung der einzelnen Aktiv-
materialien bzw. Elektroden genauer analysiert werden kann.

Grundsätzlich ist die Alterung der untersuchten Zellen sehr homogen und der Kapa-
zitätsverlust (bei Betrachtung des SOH) gleichmäßig. Bei genauerer Betrachtung der
Kapazitätsmarker können allerdings deutliche Unterschiede bei der Alterung zwischen
den Elektroden (bzw. deren Aktivmaterialien) beobachtet werden. So ist die Kathodenal-
terung bei allen Zellen, welche unter geringerem äußeren Druck von 0,1 MPa gezykelt
wurden, um durchschnittlich 10,8 Prozentpunkte erhöht gegenüber den Zellen, welche bei
0,5 MPa gezykelt wurden. Der äußere Druck unterdrückt ebenfalls die Dickenänderung
des Siliziums, was zu einer geringeren Alterung ebendiesem führt, was die Ergebnisse
von Sutter et al. bestätigt [233].

Diese Ergebnisse können mit den Untersuchungen in Abbildung 4.16 und Abbildung 4.17
und den dort abgebildeten DVA-Kurven und Peakanalysen bestätigt werden. Die Silizi-
umalterung ist um durchschnittlich 10,3 Prozentpunkte geringer für Zellen, welche bei
erhöhtem äußeren Druck gezykelt wurden. Ausgenommen werden müssen hier die Zellen,
welche 5 % SiOx enthalten; dort sind die Ergebnisse eher gegenläufig. Die Gründe hierfür
können mit Hilfe der Post-mortem-Untersuchungen, welche in Unterabschnitt 4.2.2 gezeigt
sind, erörtert werden. Zusammenfassend kann also mit Hilfe der DVA-Untersuchungen
gezeigt werden, dass bei erhöhtem äußeren Druck der Verlust des zyklierbaren Lithiums
(LLI) geringer ist. Mussa et al. konnten darüber hinaus durch eine detaillierte Variation
des äußeren Drucks zeigen, dass es einen optimalen Druck für Graphit-Zellen gibt, wel-
cher den geringsten Verlust an zyklierbarem Lithium zeigt und dieser Verlust über- und
unterhalb dieses bestimmten Drucks wieder zunimmt [238]. Mit den hier vorgestellten
Untersuchungen können diese Aussagen auch auf Si-haltige Zellen ausgeweitet werden.
Zur Bestimmung eines optimalen Drucks sind allerdings Untersuchungen an mehreren
Stützstellen (d. h. bei mehreren, unterschiedlichen Drücken) notwendig.
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Abbildung 4.16: Alterungsuntersuchungen der verwendeten Pouchzellen mit verschiedenen
SiOx-Gehalten in der Anode und NMC622-Kathoden, welche mit 0,1 MPa gezykelt
wurden. a)–e) Differentielle Spannung aufgetragen über der entladenen Kapazität aus
C/20-Entladung alle 50 Zyklen. Die Farbskala zeigt den SOH im dargestellten Zyklus.
f) Aus den Diagrammen in a)–e) resultierende Kapazitätsmarker aufgetragen über der
Zyklenzahl für Silizium-, Graphit- und Kathodenkapazität zur Bestimmung der jeweiligen
Aktivmaterialalterung.
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Abbildung 4.17: Alterungsuntersuchungen der verwendeten Pouchzellen mit verschiedenen
SiOx-Gehalten in der Anode und NMC622-Kathoden, welche mit 0,5 MPa gezykelt
wurden. a)–e) Differentielle Spannung aufgetragen über der entladenen Kapazität aus
C/20-Entladung alle 50 Zyklen. Die Farbskala zeigt den SOH im dargestellten Zyklus.
f) Aus den Diagrammen in a)–e) resultierende Kapazitätsmarker aufgetragen über der
Zyklenzahl für Silizium-, Graphit- und Kathodenkapazität zur Bestimmung der jeweiligen
Aktivmaterialalterung.
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4.2.2 Einfluss auf Deckschichtbildung und Partikelalterung

Zur Untersuchung der Elektroden- und Partikelalterung der Anoden und Kathoden und
deren Aktivmaterialien wurden neben den zuvor vorgestellten Alterungsuntersuchun-
gen mit Hilfe elektrochemischer Analysemethoden ebenfalls ausführliche Post-mortem-
Untersuchungen nach Ende der zyklischen Alterung jeweils bei ca. 80 % SOH (siehe
Abbildung 4.13) durchgeführt. Als Vergleichspunkte wurden ebenfalls Zellen im Neu-
zustand und nach dem Formieren geöffnet und untersucht. Alle Zellen wurden wie in
Abschnitt 3.6 beschrieben für die Post-mortem-Analysen vorbereitet, um eine Vergleich-
barkeit aller Untersuchungen zu gewährleisten.

Um neben der reversiblen Dickenänderung der verwendeten Elektroden, welche in Abbil-
dung 4.5 dargestellt ist, auch die irreversible Dickenänderung untersuchen zu können,
wurden die Elektrodendicken der gezykelten Zellen (vor Vorbereitung für die chemi-
sche Analytik) mit Hilfe einer Mikrometerschraube gemessen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.18 dargestellt. Es sind jeweils die Dicken der Anoden und Kathoden in
Abhängigkeit des verwendeten SiOx-Anteils der Anode und des verwendeten äußeren
Drucks bei der Zyklisierung dargestellt. Zusätzlich sind die Dicken der einzelnen Elektro-
den nach der Formierung dargestellt. Alle Werte beziehen sich auf den Ausgangszustand
der Elektroden vor dem Zellbau (d. h. den Neuzustand).

Grundsätzlich nimmt die Dicke nach der Formierung mit steigendem SiOx-Gehalt zu.
Einzig die Zellen mit 2,5 % SiOx zeigen eine etwas größere Dickenänderung als erwartet.
Die Kathoden sind nach dem Formieren allesamt etwas dünner als im Neuzustand.
Eine abnehmende Kathodendicke im Verlauf der Zyklisierung konnte auch von Pegel
et al. und Spingler et al. für nickelreiche Kathoden gezeigt werden [222, 230]. Die
mit unterschiedlichen äußeren Drücken bis ca. 80 % SOH gealterten Zellen zeigen eine
deutliche Dickenzunahme am Ende der Alterung. Dabei nimmt die Zelldicke für beide
Druckbedingungen (0,1 MPa und 0,5 MPa) jeweils mit steigendem SiOx-Gehalt zu. Die
Zellen mit 5 % SiOx bilden hier die Ausnahme, was bereits in Abbildung 4.16 bzw.
Abbildung 4.17 gezeigt werden konnte – hier war ebenfalls die Silizium-Alterung (und
Kathodenalterung) überdurchschnittlich groß. Die Kathodendicke nimmt im Vergleich zu
den formierten Zellen zu, was vermutlich durch die entstandenen Zersetzungsprodukte
des Elektrolyten und dabei entstehenden Oberflächenfilme hervorgerufen wird (vgl.
Abbildung 4.8) [34, 239]. Dies kann auch im Folgenden mit Hilfe der ICP-OES- und
REM/EDX-Untersuchungen gezeigt und nachgewiesen werden. Grundsätzlich kann auch
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Abbildung 4.18: Dickenänderungen der Elektroden der untersuchten Pouchzellen nach dem
Formieren bzw. nach dem Zyklisieren bis ca. 80 % SOH (vgl. Abbildung 4.13) mit äußerem
Druck von 0,1 MPa bzw. 0,5 MPa. Die Farbskala für die jeweiligen Elektroden richtet sich
nach dem SiOx-Anteil in der zugehörigen Anode. Aufgetragen ist die Dickenänderung im
Vergleich zum Neuzustand der Elektroden (Tabelle 3.1). Pro Balken wurden Messungen
von mindestens sechs Kathoden bzw. acht Anoden, d. h. min. zwei Zellen, verwendet.

bei der Untersuchung der Dickenänderung festgehalten werden, dass diese mit erhöhtem
äußeren Druck geringer ist. Der äußere Druck unterdrückt die Dickenänderung des
Siliziums, was zu einer geringeren Alterung ebendiesen führt [233].

In den folgenden fünf Abbildungen (Abbildung 4.19, Abbildung 4.20, Abbildung 4.21,
Abbildung 4.22 und Abbildung 4.23) sind nun die REM-Aufnahmen der unter verschiede-
nen äußeren Drücken gezykelten Pouchzellen mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten nach
Ende der Zyklisierung bei ca. 80 % SOH gezeigt.

Zunächst sind in Abbildung 4.19 die Ergebnisse der Zellen dargestellt, welche als Anoden-
Aktivmaterial nur Graphit (d. h. kein SiOx) enthalten. Die Oberflächenaufnahmen in
Abbildung 4.19 a)–d) zeigen Ablagerungsprodukte auf den Oberflächen der Graphitparti-
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Abbildung 4.19: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) verspannten und
gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden (unterste Zeile) der Pouchzellen,
welche als Anoden-Aktivmaterial nur Graphit enthalten. Die Zellen wurden jeweils bei
einem SOH von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a)–d) Oberflächenaufnahmen
der Anode. e)–l) REM-Querschnitte der Elektroden bzw. einzelner Partikel daraus. f) & h)
EDX-Flächenanalysen der Querschnitte der Anoden.

kel (im Vergleich zur neuen Zelle in Abbildung 4.7 a) & b)). Mit Hilfe der EDX-Aufnahmen
in Abbildung 4.19 f) & h) sind an den Elektrodenoberflächen die O- und F-Signale verstärkt
und ein Film ebendieser Elemente ist erkennbar. Kathodenseitig sind Zersetzungsproduk-
te nicht direkt optisch sichtbar, allerdings können vereinzelt Partikelbrüche detektiert
werden. Die Risse in den Partikel sind bei höherem äußeren Druck verstärkt. Kim et al.
konnten ebenfalls mit Hilfe einer Kombination aus REM-Aufnahmen und elektrochemi-
schen bzw. chemisch-physikalischen Messungen zeigen, dass Partikelbrüche die Stabilität
der Elektrode senken, was wiederum zu weiteren Partikelbrüchen und einer verstärkten
Elektrolytzersetzung und damit zu verstärkter Zellalterung führen kann [170, 240].

Abbildung 4.20 zeigt REM-Aufnahmen der Zellen nach der Zyklisierung, welche anoden-
seitig 2,5 % SiOx enthalten. Die in den Oberflächenaufnahmen in Abbildung 4.20 a) & c)
eckigen, hellen SiOx-Partikel zeigen im Vergleich zu den Partikeln im Neuzustand (Abbil-
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Abbildung 4.20: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) verspannten und
gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden (unterste Zeile) der Pouchzellen,
welche als Anoden-Aktivmaterialien Graphit und 2,5 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden
jeweils bei einem SOH von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a) & c) Oberflä-
chenaufnahmen der Anode. b) & d) bzw. e)–l) REM-Querschnitte der Elektroden bzw.
einzelner Partikel daraus. f) & h) EDX-Flächenanalysen der Querschnitte der Anoden.

dung 4.7 c) & d)) deutliche Alterungserscheinungen, d. h. Oberflächenfilme bzw. Aufwüchse
auf ihrer Oberfläche. Dadurch ist die zuvor eckige Partikelform deutlich verändert. Auch
im Querschnitt in Abbildung 4.20 b) & d) können die aufgewachsenen Oberflächenfilme
an Zersetzungsprodukten auf den Graphitpartikeln und die morphologische Änderung der
SiOx-Partikel gesehen werden. Die Porosität der Anode wirkt bei der stärker verspannten
Zelle (Abbildung 4.20 g)) etwas geringer. Die EDX-Aufnahmen in Abbildung 4.20 f) & h)
zeigen wieder aus F und O bestehende Oberflächenfilme. Das im Bereich der SiOx-Partikel
detektierte Mg kommt aus einer Dotierung ebendieser, um die FCE zu erhöhen [241].
Das in dieser Arbeit verwendete hochentwickelte mit Mg dotierte SiOx zeigt eine sehr
gute FCE von 90–92 %, je nach Mischungsverhältnis mit Graphit (siehe Abbildung 4.3 a),
Reinmaterial ca. 80–82 %). Durch das enthaltene Mg wird bei der Formierung zusätzlich
Magnesiumsilikat gebildet (Gleichung 4.1b), wodurch weniger Li irreversibel in Lithium-
silikat (Gleichung 4.1a) gebunden bzw. „verbraucht“ wird [94, 105, 241]. Die zugehörigen
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Reaktionsgleichungen sind beispielhaft (die genaue Reaktionsgleichung bzw. Material-
zusammensetzung ist geschützt und patentiert) in Gleichung 4.2.2 gezeigt. Auch für
diese Zellen können kathodenseitig Partikelbrüche der NMC-Partikel beobachtet werden.
Allerdings ist die Anoden-Alterung insgesamt deutlich ausgeprägter.

4 SiO + (5 + x)Li 3 Si + xLi + Li4SiO4 (4.1a)

6 SiO + 2 MgO + xLi xLi + 3 Si + 2 SiO2 + Mg2SiO4 (4.1b)

Abbildung 4.21: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) verspannten und
gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden (unterste Zeile) der Pouchzellen,
welche als Anoden-Aktivmaterialien Graphit und 5 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden
jeweils bei einem SOH von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a) & c) Oberflächen-
aufnahmen der Anode. b) & d) und e) & g) REM-Querschnitte der Anoden bzw. einzelner
Partikel daraus. i)–l) REM-Querschnitte der Kathoden bzw. einzelner Partikel daraus.
f) & h) EDX-Flächenanalysen der Oberflächenausschnitte von a) bzw. c).

Ähnliche Beobachtungen sind auch für die Zellen, welche 5 % SiOx enthalten (Abbil-
dung 4.21), zu machen. In Abbildung 4.21 a)–d) kann wieder deutlich die Partikelalterung
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der SiOx-Partikel gesehen werden. In Abbildung 4.21 d) sind die schwammartigen Zerset-
zungsprodukte besonders gut dargestellt - diese bilden sich fortlaufend u. a. auf Grund
der Dickenänderung und dem damit fortwährenden Aufbrechen der gebildeten SEI
während dem Laden- und Entladen [15, 83, 172, 175, 180]. In Abbildung 4.21 f) & h)
sind EDX-Flächenanalysen der Oberflächenausschnitte von Abbildung 4.21 a) & c) ge-
zeigt. Dort können neben den Elementen der Anoden-Aktivmaterialien auch typische
Elemente der Zersetzungsprodukte wie F, P und O detektiert werden, welche auf Lithi-
umfluorid (LiF), Lithiumcarbonat (Li2CO3), Lithiummethylcarbonat (LiO-CO2CH3),
Lithiumethylendicarbonat ((LiOCO2CH2)2) und Lithiumoxid (Li2O), also die typischen
SEI-Bestandteile, hindeuten [161, 162]. In Abbildung 4.21 j) & k) kann ein Spalt zwischen
NMC-Aktivmaterialpartikel und der umgebenden Leitruß-/Binderstruktur beobachtet
werden. Diese Grenzflächenablösung mit zunehmender Alterung wurde ausführlich von
Xu et al. beschrieben [170].

In Abbildung 4.22 sind die REM-Aufnahmen der Zellen, deren Anoden 7,5 % SiOx

enthalten, dargestellt. Wie für die zuvor beschriebenen Zellen, können auch hier die zuvor
beschriebenen Alterungserscheinungen beobachtet werden. Im Querschnitt der Anoden,
können zudem beginnende Risse, vorwiegend entlang der SiOx-Partikel in der Elektrode,
beobachtet werden. Die Anoden-Querschnitte in Abbildung 4.22 e)–h) zeigen deutliche
Oberflächenfilme auf deren Oberflächen. Diese sind deutlich stärker vorhanden und
sichtbar im Vergleich zu den Zellen, welche weniger SiOx enthalten. Auch kathodenseitig
sind Zersetzungsprodukte aus F, P und O auf den Elektrodenoberflächen zu finden.
Diese treten verstärkt bei den Zellen, welche unter 0,5 MPa äußerem Druck gezykelt
wurden, auf. Auch sind hier wieder deutliche Partikelbrüche, vor allem bei den größeren
NMC-Partikeln, erkennbar.

Bei den Zellen, welche 10 % SiOx in der Anode enthalten, sind die jeweiligen zuvor optisch
beobachtbaren Alterungserscheinungen abermals erhöht, vor allem bei den Zellen, welche
unter erhöhtem äußeren Druck von 0,5 MPa gezykelt wurden (Abbildung 4.23 g)–h)).
Auch auf den Kathoden können Oberflächenfilme detektiert werden. Zusätzlich sind
ebenfalls Partikelbrüche erkennbar [170].

Insgesamt kann beim Vergleich der Zellen mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten fest-
gehalten werden, dass mit steigendem SiOx-Gehalt auch die Dickenänderung (sowohl
reversibel als auch irreversibel) zunimmt, was für zusätzliche mechanische Beanspruchung
der einzelnen Elektrodenlagen bzw. der enthaltenen Partikel sorgt, was wiederum zu
schnellerer und erhöhter Alterung führt [11, 15, 33, 170].
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Abbildung 4.22: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) verspannten und
gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden (unterste Zeile) der Pouchzellen,
welche als Anoden-Aktivmaterialien Graphit und 7,5 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden
jeweils bei einem SOH von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a)–c) Oberflächen-
aufnahmen der Anoden. b)–h) REM-Querschnitte der Anoden bzw. einzelner Partikel
daraus. i)–l) REM-Querschnitte der Kathoden bzw. einzelner Partikel daraus. f) & h)
EDX-Flächenanalysen der Querschnitte der Anoden. j) & l) EDX-Flächenanalysen der
Querschnitte der Kathoden.

Neben den zuvor gezeigten REM- und EDX-Aufnahmen der neuen und gealterten Elek-
troden der verschiedenen Pouchzellen wurden weitere chemisch-physikalische Analysen
in Form von ICP-OES, TGA und photometrischen Messungen durchgeführt, um den
Einfluss des äußeren Drucks auf die Zelle bzw. der (chemisch-physikalischen) Alterung
ihrer Bestandteile weiter quantifizieren zu können. Es wurden jeweils Elektroden im
Neuzustand mit formierten bzw. den bei unterschiedlichen Drücken gealterten untersucht
und verglichen. Mit Hilfe von ICP-OES kann die Zu- oder Abnahme einzelner Elemente
in der Zusammensetzung der Anoden bzw. Kathoden untersucht und somit Rückschlüsse
auf spezifische Alterungsmechanismen wie Partikelalterung, Lithiumverlust, Elektrolyt-
zersetzung etc. (vgl. Unterabschnitt 2.7.2) gezogen werden [11]. Mit Hilfe der Photometrie
können Aussagen über den Silizium-Gehalt der Proben getroffen werden [33]. Aus Grün-
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Abbildung 4.23: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) verspannten und
gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden (unterste Zeile) der Pouchzellen,
welche als Anoden-Aktivmaterialien Graphit und 10 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden
jeweils bei einem SOH von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a)–d) Oberflächen-
aufnahmen der Anoden. e)–l) REM-Querschnitte der Elektroden bzw. einzelner Partikel
daraus.

den der Übersichtlichkeit ist in Tabelle 4.1 nur eine Auswahl der relevanten Elemente
dargestellt. Darüber hinaus wurden thermogravimetrische Untersuchungen an den neuen,
formierten und an den gealterten Anoden und Kathoden durchgeführt. Im Verlauf der
Formierung und Alterung bildet sich auf den Partikel- bzw. Elektrodenoberflächen ein
Film aus (organischen) Zersetzungsprodukten, welcher bei den thermogravimetrischen
Untersuchungen in N2-Atmosphäre pyrolysiert bzw. verbrannt wird oder als Rückstand
nach der Messung übrig bleibt [161, 242]. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse der Zellen mit
den unterschiedlichen SiOx-Gehalten in Blöcken, von oben nach unten mit aufsteigendem
Si-Gehalt, aufgeteilt. Die oberste Zeile zeigt jeweils die Messungen für die Elektrode
im Neuzustand, darunter folgen die Messungen für die (im Pouchzellsetup) formierte
Elektrode und darunter sind die Untersuchungen der bei 0,1 MPa bzw. 0,5 MPa gealter-
ten Zellen dargestellt. Links jeweils die Messungen für die Anoden und rechts die der
dazugehörigen Kathoden.
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Tabelle 4.1: Chemisch-physikalische Analysen der Pouchzellen mit verschiedenen SiOx-
Gehalten, sowohl im Neuzustand, im formierten Zustand und nach Ende der Zyklisierung
bei ca. 80 % SOH, gezykelt unter 0,1 MPa bzw. 0,5 MPa. Ergebnisse aus ICP-OES-
Messungen, Silizium-Bestimmung mittels Photometrie und thermogravimetrischen Ana-
lysen, jeweils für Anoden und Kathoden.

Anode Kathode
ICP-OES Photometrie Thermogravimetrie ICP-OES Thermogravimetrie

SiOx-Anteil
Li

m-%

P

m-%

Si

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%

Co

m-%

Li

m-%

Ni

m-%

P

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%

0 %

Neu < 0,01 < 0,02 < 0,01 2,8 0,6 10,97 5,92 32,11 < 0,02 5,1 94,3
Formiert 1,00 0,03 < 0,01 3,2 1,4 10,73 5,86 30,74 < 0,02 8,0 91,7
0,1 MPa 1,81 0,19 < 0,01 4,9 1,7 10,62 5,28 30,68 0,05 9,5 90,1
0,5 MPa 1,87 0,23 < 0,01 5,1 1,8 10,42 5,18 30,49 0,06 9,4 90,4

2,5 %

Neu < 0,01 < 0,02 1,26 2,6 3,7 10,97 5,92 32,11 < 0,02 5,1 94,3
Formiert 0,83 0,03 1,17 2,9 5,0 10,81 5,96 30,95 < 0,02 7,5 92,4
0,1 MPa 2,20 0,19 1,09 3,2 7,5 9,98 5,09 31,38 0,05 10,0 98,8
0,5 MPa 2,11 0,21 1,04 4,5 7,4 10,53 5,10 30,25 0,04 9,9 89,7

5 %

Neu < 0,01 < 0,02 2,45 2,6 6,4 10,97 5,92 32,11 < 0,02 5,1 94,3
Formiert 0,87 0,03 2,37 2,6 8,0 10,72 5,91 30,71 < 0,02 7,6 92,2
0,1 MPa 2,37 0,17 2,23 3,0 10,5 10,15 4,96 32,03 0,05 10,1 89,5
0,5 MPa 2,46 0,20 2,24 3,3 10,5 9,95 4,97 31,23 0,05 10,0 89,8

7,5 %

Neu < 0,01 < 0,02 3,71 2,6 8,1 10,97 5,92 32,11 < 0,02 5,1 94,3
Formiert 1,04 0,04 3,49 2,4 12,2 10,82 5,93 30,96 < 0,02 7,7 92,1
0,1 MPa 2,46 0,20 3,32 3,0 14,3 10,13 4,98 31,63 0,05 10,3 89,5
0,5 MPa 2,69 0,16 3,29 2,2 14,8 10,27 5,02 31,83 0,05 9,8 89,8

10 %

Neu < 0,01 < 0,02 4,96 2,6 11,8 10,97 5,92 32,11 < 0,02 5,1 94,3
Formiert 1,16 0,04 4,62 2,0 15,1 10,82 5,86 31,09 < 0,02 7,7 92,1
0,1 MPa 2,86 0,19 4,47 2,2 17,3 9,88 4,78 30,64 0,04 10,3 89,4
0,5 MPa 2,86 0,20 4,33 1,8 17,5 10,71 4,29 31,45 0,07 10,1 89,6

Grundsätzlich kann für alle Anoden festgehalten werden, dass mit zunehmendem Alte-
rungszustand (neu < formiert < gealtert) die Zersetzungsprodukte auf der Anode zuneh-
men. Dies kann am erhöhten Li- und P-Wert gesehen werden. Gleichzeitig nimmt der
Li-Gehalt der dazugehörigen Kathoden entsprechend ab. Im Neuzustand der Anode ist
selbstredend noch kein Li oder P enthalten. Dieses ist noch komplett in der Kathode
bzw. dem Leitsalz gebunden. Beim Formieren bildet sich dann die SEI auf der Anode aus
und der Li- und P-Gehalt dieser nimmt durch z. B. Bildung von Li2CO3, (CH2OCO2Li)2,
ROCO2Li etc. oder LixPFy bzw. LixPOyFz zu [158, 243]. Mit fortgeschrittener Alterung
nehmen diese Produkte auf Grund stärkerer Zersetzung dann weiter zu. Dabei zeigen
im Durchschnitt die Zellen, welche bei äußerem Druck von 0,5 MPa während der Zykli-
sierung verspannt waren, höhere Werte. Dies deutet auf eine stärkere Zersetzung bzw.
Materialalterung hin.

Für die Kathodenseite können diese Beobachtungen ebenfalls gemacht werden, d. h. der
P-Gehalt nimmt auf Grund von oberflächlich aufwachsenden Zersetzungsprodukten des
Elektrolyten zu [158, 243]. Allerdings sind die Unterschiede hier weniger ausgeprägt
als anodenseitig. Der Li-Gehalt der Kathoden nimmt im Verlauf der Alterung, wie
oben beschrieben, ab. Bei optimalem Druck ist der Verlust des zyklisierbaren Lithiums
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aus der Kathode (LLI) am geringsten, wie Mussa et al. zeigen konnten [238]. Auf der
Kathodenseite kann im Verlauf der Alterung ebenfalls eine Abnahme der Werte für Co
und Ni beobachtet werden. Die Co- bzw. Ni-Migration von der Kathode zur Anode ist
allerdings so gering, dass die Absolutwerte so klein sind und unter der Nachweisgrenze
liegen, sodass für Anodenseite keine Absolutwerte für diese Elemente angegeben werden
können.

Auf Grund der Deckschichtbildungen zeigen die Zellen sowohl anoden- als auch katho-
denseitig erhöhte Massenverluste in der Stickstoffphase im Vergleich von Neuzustand,
formiertem und gealtertem Zustand. Dies weist auf einen erhöhten organischen Gehalt in
den gealterten Elektroden hin, was mit Hilfe der Thermogravimetrie detailliert untersucht
werden konnte [214]. Bei den niedrigen SiOx-Gehalten (0–5 % SiOx) sind anodenseitig
größere Massenverluste bei den Zellen, welche bei 0,5 MPa verspannt waren zu beobach-
ten, bei den hohen Gehalten (7,5–10 % SiOx) sind diese bei den 0,1 MPa-Zellen geringer.
Für die Kathode kann kein direkter Druckeinfluss beobachtet werden. Rückstände am
Ende der Messung sind auf schwerlösliche Verbindungen zurückzuführen, welche aus
der SEI bzw. den Zersetzungsprodukten stammen [33]. Für die Anode gibt es einen
größeren Unterschied zwischen den formierten und gealterten Zellen, allerdings ist auch
hier kein direkter Druckeinfluss bei den gealterten Zellen erkennbar. Ebenso bei der Ka-
thode, hier setzt sich der Rückstand im Wesentlichen aus Aktivmaterialgehalt inklusive
schwerlöslicher Zersetzungsprodukte zusammen.

Durch Messungen des Si-Gehalts der unterschiedlichen Proben lässt sich die Partikel-
und Elektrodenalterung detailliert untersuchen. Hier lässt sich ein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen (Alterungs-)zustand der Anoden und Silizium-Gehalt feststellen. Im
Neuzustand zeigen alle Proben jeweils den höchsten Gehalt an Silizium. Sobald aller-
dings eine elektrochemische Reaktion stattgefunden hat (Formierung, Alterung) werden
geringere Si-Gehalte im Anodenmaterial detektiert. McBrayer et al. und Bareno et al.
konnten zeigen, dass bei der Alterung von siliziumhaltigen Aktivmaterialien gasförmige
Si-Verbindungen, wie z. B. SiF4 und H2SiF6 entstehen, da Si-(haltige)-Materialien im
sog. hydrolytischen HF-Zyklus reagieren [150, 181, 182, 244, 245]. Dadurch nimmt der
absolute Si-Feststoffgehalt in den Proben ab. Die Abnahme des Si-Gehalts kann also als
Maß für die Aktivmaterialalterung herangezogen werden. Die dazugehörigen Reaktionen
wurden bereits in Gleichung 3.6.7 in Abschnitt 3.6 beschrieben, da diese ebenfalls für
die Si-Bestimmung genutzt werden. Zwischen dem Neuzustand und dem formierten
Zustand der Elektrode liegen bei allen untersuchten SiOx-Gehalten ca. 6–8 Prozentpunkte.
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Im gealterten Zustand beträgt der „Restgehalt“ an festen, messbaren Si-Verbindungen
im Durchschnitt noch etwa 90 % vom Neuzustand. Dabei ist die Alterung des in den
Anoden enthaltenen SiOx minimal größer, bei stärkerem äußeren Druck (d. h. 0,5 MPa
Verspannung im Vergleich zu 0,1 MPa) auf die Zellen bzw. deren Elektroden, vor allem
bei den niedrigen Si-Gehalten. Die Unterschiede sind allerdings minimal.

4.2.3 Einfluss auf die Elektrolytzersetzung

Vor allem für Si-(haltige) Anoden spielt das Elektrolytadditiv Fluorethylencarbonat (FEC)
eine entscheidende Rolle bei der Verbesserung der Zellkapazität und Zyklenlebensdauer
auf Grund der Eigenschaft, dass eine dünne, gleichmäßige SEI mit geringem Widerstand
gebildet wird [139, 142, 243, 246].

Tabelle 4.2: FEC-Anteile im Elektrolyten nach der Alterung der untersuchten Pouchzellen
mit verschiedenen SiOx-Gehalten in der Anode bei unterschiedlichen äußeren Drücken,
bestimmt mittels GC-MS. Pro Tabelleneintrag jeweils Mittelwert aus zwei Zellen.

SiOx-Anteil in der Anode
m-%

0 2,5 5 7,5 10

FEC-Anteil
m-%

Neu 5 5 5 5 5
0,1 MPa 3,5 1,1 1,5 1,3 2,2
0,5 MPa 4,9 3,2 2,4 1,5 2,8

In dieser Arbeit wurde mit Hilfe der Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspek-
trometrie (GC-MS) der FEC-Abbau in den bei unterschiedlichen Drücken gezykelten
siliziumhaltigen Pouchzellen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 gezeigt. Im
Neuzustand betrug der FEC-Anteil im Elektrolyten jeweils 5 m-%. Nach Öffnung der
gealterten Zellen bei jeweils 80 % SOH wurde der FEC-Gehalt im Elektrolyten erneut
bestimmt. Dabei kann ein Druckeinfluss auf den FEC-Abbau beobachtet werden. Dabei
zeigen die Zellen, welche bei 0,1 MPa gezykelt wurden am Ende der Alterung für alle
Si-Gehalte einen geringeren FEC-Anteil als die Zellen, welche bei 0,5 MPa äußerem Druck
gealtert wurden. Eine mögliche Ursache hierfür ist die geringere, zur Elektrolytzersetzung
zur Verfügung stehende, Partikeloberfläche bei den Zellen, welche mit größerem äußeren
Druck gezykelt wurden [247, 248]. Ebenso hat auch die unterschiedliche Oberfläche der
Aktivmaterialien Graphit und SiOx einen Einfluss auf den FEC-Abbau [142].
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4.3 Alterungsuntersuchungen an kommerziellen
Rundzellen

Unterschiedlichste Alterungsaspekte wurden und werden in der neueren Literatur un-
tersucht, oft jedoch bei unterschiedlichen Zellformaten und oft nur an Labor- oder
selbstgebauten Zellen, die weniger reproduzierbar und vertrauenswürdig sind als kommer-
zielle Zellen, welche auf Grund ihrer standardisierten, etablierten Produktionsprozesse
eine sehr hohe Vergleichbarkeit und damit optimale Voraussetzungen für reproduzierbare
Untersuchungen und eine geringe Zell-zu-Zell-Variation aufweisen [38, 39]. Durch die gewi-
ckelte Form des Elektrodenstapels ergeben sich einige Besonderheiten im Alterungsverlauf,
welche im folgenden Kapitel ebenfalls ausführlich untersucht und erläutert werden. Die
meiste vorhandene Literatur betrachtet die zahlreichen unterschiedlichen Aspekte (z. B.
Dickenänderung, Alterung mit variierenden Spannungsfenstern, Ladezeit und Schnellla-
defähigkeit, Verformung der Jelly-Roll, etc.) von siliziumhaltigen zylindrischen Zellen
isoliert voneinander, was bereits in Abschnitt 1.2 erläutert wurde [11, 13, 14, 40–51].

Um die im vorherigen Kapitel systematisch untersuchten Alterungseinflüsse und Effekte
auf reale, kommerziell erhältliche Zellen anzuwenden, wurden die in Unterabschnitt 3.2.3
beschriebenen Rundzellen vom Typ 18650 verwendet.

4.3.1 Chemisch-physikalische Charakterisierung der untersuchten
Zellen

Zur detaillierten chemisch-physikalischen Analyse der o. g. Zellen und deren Bestandteilen
wurden verschiedenste Untersuchungsmethoden eingesetzt. Die wichtigsten Zell- und
Elektrodenparameter sowie die chemische Zusammensetzung der untersuchten Zellen und
ihrer Bestandteile im Neuzustand sind in Tabelle 4.3 dargestellt. Diese Daten bilden den
Ausgangs- bzw. Referenzzustand für die im weiteren Verlauf dieses Kapitels vorgestellten
Alterungsuntersuchungen. REM-Aufnahmen der Anoden aller untersuchter Zelltypen
bei 100 % SOH sind in Abbildung 4.42 dargestellt. Drei Zellen nutzen neben Graphit
auch Silizium in der Anode. GA und VTC6 haben Siliziumoxid (SiOx) und 30Q hat ein
Graphit/Silizium (Gr/Si)-Komposit als Zusatz zu Graphit als Anoden-Aktivmaterial.
Wie bereits beschrieben ist das Kathoden-Aktivmaterial jeweils NCA.

82



Tabelle 4.3: Elektroden- und Elektrolytzusammensetzung sowie Gehäusedicken der unter-
suchten kommerziellen Rundzellen. Verschiedene untersuchte Parameter, getrennt nach
Anode, Kathode und Elektrolyt. Gravimetrische Kapazitäten berechnet mit Aktivmateri-
alkapazitäten aus [91, 125, 228, 229].

Panasonic
NCR18650 BL

Panasonic
NCR18650 GA

Samsung
INR18650 30Q

Sony
US18650 VTC6

Anode

Zusammensetzung m-%

Graphit und
Leitfähigkeitsadditive

Binder
Sonstige (Rückstand)

94,6

2,2
1,4

90,1

2,8
7,1

85,1

2,9
11,0

86,2

2,9
9,9

Beschichtungsdicke (einseitig) µm 100,8 88,8 51,2 60,2
Ableiterdicke µm 9,1 8,0 10,2 10,4

Aktivmaterial Graphit Graphit
+ SiOx

Graphit
+ Gr/Si-Komposit

Graphit
+ SiOx

Gravimetrische Kapazität mAh g-1 330,4 344,4 386,9 369,1
Flächenbeladung mg cm-2 16,2 14,4 8,0 9,0
Beschichtete Elektrodenfläche cm2 687,9 745,2 1086,2 985,9
Kapazitätsanteil Silizium % 0 15,2 27,7 23,2

Kathode

Zusammensetzung m-%
NCA

Leitfähigkeitsadditve
Binder

96,0
1,3
2,7

93,9
1,9
4,2

94,6
1,9
3,5

94,2
2,3
3,5

Beschichtungsdicke (einseitig) 79,5 74,8 47,0 53,0
Ableiterdicke 15,0 16,0 16,8 15,2

Aktivmaterial mol-%
x (Ni)

Li(NixCoyAlz)O2 y (Co)
z (Al)

0,80
0,15
0,05

0,85
0,10
0,05

0,84
0,11
0,05

0,87
0,08
0,05

Gravimetrische Kapazität mAh g-1 192,0 201,9 203,4 207,2
Flächenbeladung mg cm-2 27,3 25,5 15,8 17,4
Beschichtete Elektrodenfläche cm2 657,1 710,2 1049,8 957,0

Weitere Komponenten

Lösemittel-Zusammensetzung
des Elektrolyt m-%

EC
EMC
DMC
FEC

VC
Andere

14,6
4,9
73,2

0
6,5

0,8 (MiPC)

18,2
5,1
69,0

0
6,2

1,5 (MiPC)

17,9
0

63,2
17,9

0
1,0 (BdN)

26,6
4,9
62,2
7,3
0
0

Gehäusedicken µm 126 302 163 166

Vermutlich zur Abdämpfung der Siliziumvolumenänderung werden mit ca. 3 % Binderanteil
in den Anoden der untersuchten Si-haltigen Zellen etwas mehr Binder verwendet als
in BL, welche nur Graphit als Anoden-Aktivmaterial besitzt [132, 133]. Der absolute
Silizium-Gehalt der Si-haltigen Zellen beträgt zwischen 1,84 % und 3,37 % für GA bzw.
VTC6 und 3,48 % für 30Q, was in einem Silizium-Kapazitätsanteil (ermittelt durch
DV-Analyse) von 15,2 % (GA), 23,2 % (VTC6) bzw. 27,7 % für 30Q resultiert [11]. Die
großen Unterschiede im Silizium-Kapazitätsanteil bei wenig unterschiedlichem absoluten
Si-Gehalt sind darauf zurückzuführen, dass SiOx eine gravimetrische Kapazität von
etwa 1,2–1,6 Ah g-1 besitzt und nano-Si-Materialien von ungefähr 2–3,5 Ah g-1 [74, 94,
249, 250]. Mit zunehmendem Silizium-Kapazitätsanteil nimmt die Anodendicke und
die Flächenbeladung ab und die gravimetrische Anodenkapazität steigt (bei gleicher
Anodenfläche). Ähnliche Verhältnisse gelten für die Kathode: Höhere Nickelgehalte im
Aktivmaterial führen zu höheren gravimetrischen Kapazitäten [32, 125].
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Tabelle 4.4: Balancing zwischen Anode und Kathode der untersuchten Zellen. Berechnet
mit Hilfe von zwei unterschiedlichen Verfahren. Zum einen aus der Flächenbeladung mit
absoluten physikalischen Messgrößen und zum anderen aus elektrochemischen Messungen.

Panasonic NCR18650 BL Panasonic NCR18650 GA Samsung INR18650 30Q Sony US18650 VTC6
Messmethode Balancing zwischen Anode/Kathode

Physikalische Messgrößen
(Flächen, Massen, ...) 1,02 0,96 0,97 0,93

Elektrochemische Messungen
(C/10 Entladung) 1,07 1,08 1,09 1,11

Ein weiterer wichtiger Parameter für Energiedichte und Alterungsverhalten ist das
Verhältnis zwischen Anoden- und Kathoden-Balancing), das sog. a/c-Verhältnis („an-
ode/cathode“ bzw. häufig auch als n/p-Verhältnis („negative/positive“) bezeichnet). Für
die Neigung zum Lithium-Plating ist dieser Parameter entscheidend [251–253]. Während
der Formierung, d. h. dem ersten Laden und Entladen der neuen Zellen, wird die SEI auf
der Anode gebildet, wie bereits in Unterabschnitt 2.7.1 beschrieben [254]. Sie besteht
hauptsächlich aus Zersetzungsprodukten wie Li2CO3, LiF und Li2O, etc. [161, 255]. Dieser
Prozess „verbraucht“ teilweise Lithium aus der Kathode. Silizium verbraucht mehr Li als
Graphit und kleinere Siliziumpartikel verbrauchen mehr Li als z. B. größere Partikel [23,
256]. Auf Grund des hohen initialien Kapazitätsverlustes (ICL) von Siliziummaterialien
(bei SiOx noch höher im Vergleich zu Nano-Si [94]) sind die Kathoden im Neuzustand
überbalanciert (a/c < 1), was mit Hilfe von exakter Bestimmung der Elektrodenkompo-
nenten und deren Anteile, der Beladungen, Massen und Elektrodenflächen untersucht und
bestimmt werden kann. Die Absolutwerte sind in der oberen Tabellenzeile in Tabelle 4.4
gezeigt. Bei der Bestimmung des Elektrodenbalancings aus elektrochemischen Messungen
in Laborzellen werden a/c-Verhältnisse von 1,07 (BL) bis 1,11 (VTC6) gemessen, was
gängige Literaturwerte sind [257, 258]. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 in der unteren
Zeile dargestellt. Das Anodenpotential (gegen Li/Li+) von z. B. VTC6 im Vergleich zu
30Q ist am Ende des Ladevorgangs höher (100 % SOC), wie Messungen mit Referenzelek-
troden zeigen [33]. Bei höheren a/c-Verhältnissen wird die Anode nur teilweise genutzt,
was zu einer längeren Lebensdauer und geringeren Dickenänderung führt [11, 94, 124].

Bei der Untersuchung des Elektrolyten in den Zellen im Neuzustand fällt auf, dass der
Elektrolyt der 30Q-Zellen einen sehr hohen Gehalt an FEC von 17,9 m-% (VTC6: 7,3 m-%)
aufweist. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen von Jaumann et al. und Wetjen et
al., weil kleinere Partikel mit größerer Oberfläche deutlich mehr FEC benötigen, um eine
stabile SEI aufzubauen [141, 259]. VC als Elektrolytadditiv kann auch bei SiOx-haltigen
Zellen genutzt werden (vgl. GA), die gebildete SEI besitzt allerdings einen erhöhten
Diffusionswiderstand [139].
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4.3.2 Elektrochemische Charakterisierung

Abbildung 4.24: State of health (SOH) und entladene Energie aufgetragen über der
Zyklenzahl für die vier untersuchten Rundzell-Typen mit den jeweils drei unterschiedlichen
Alterungsprotokollen, d. h. untersuchten Spannungsbereichen. Die untersuchten Zellen
sind jeweils in unterschiedlichen Farben und Symbolen dargestellt. Volle Symbole für
AP1, leere Symbole für AP2 und halbe Symbole für die Untersuchungen mit dem
Alterungsprotokoll LBM. Entladene Energie dargestellt mit erhöhter Transparenz auf
der rechten y-Achse.

Abbildung 4.24 zeigt den Kapazitätsabfall und Abbildung 4.25 den Innenwiderstandsan-
stieg für alle untersuchten Zellen mit den unterschiedlichen verwendeten Alterungsproto-
kollen. Die linke y-Achse von Abbildung 4.24 zeigt den Gesundheitszustand (SOH) und die
rechte zeigt die entladene Energie zum Vergleich der verschiedenen Alterungsprotokolle
mit unterschiedlichen Spannungsbereichen untereinander. Mit AP1 und LBM zyklisierte
Zellen zeigen eine deutlich schnellere Alterung im Vergleich zu den Zellen, welche mit AP2
gezykelt wurden. Außerdem zeigen 30Q-Zellen wiederum eine deutlich schnellere Alterung
als die restlichen untersuchten Zellen. 30Q-Zellen, die mit AP1 und LBM gezykelt wurden,
zeigen einen scharfen Abfall des SOH zwischen etwa 70–60 % SOH, was nur etwa 450 bis
550 Vollzyklen entspricht. Willenberg et al. zeigten, dass dieser sog. „Sudden Death“ mit
der Wickelverformung und der Dickenänderung der Zellen zusammenhängt, was ebenfalls
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in den folgenden Abschnitten dieser Arbeit genauer betrachtet wird [40]. Zellen vom
Typ BL, welche nur Graphit als Anoden-Aktivmaterial enthalten, zeigen im Vergleich
einen eher linearen Kapazitätsabfall im Gegenteil zu den SiOx-haltigen Zellen GA und
VTC6, welche zunächst einen stärkeren initialen Kapazitätsabfall zeigen, bevor dieser
dann ebenfalls in eine annähernd lineare Alterung übergeht [45]. Alle Zellen mit AP2, d. h.
einem eingeschränkten Spannungsfenster während der Zyklisierung, zeigen einen deutlich
homogeneren Alterungsverlauf. Sogar bei 30Q kommt es innerhalb der untersuchten
1800 Zyklen nicht zum Sudden Death der Zellen.

Abbildung 4.25: Innenwiderstand berechnet aus Strompuls nach 10 s, analog zu Glei-
chung 3.1 (sog. 10 s-Widerstand), aufgetragen über der Zyklenzahl für die vier unter-
suchten Rundzell-Typen mit den jeweils drei unterschiedlichen Alterungsprotokollen, d. h.
untersuchten Spannungsbereichen. Die untersuchten Zellen jeweils in unterschiedlichen
Farben und Symbolen. Volle Symbole für AP1, leere Symbole für AP2 und halbe Symbole
für die Untersuchungen mit dem Alterungsprotokoll LBM.

Abbildung 4.25 zeigt den Anstieg des 10 s-Widerstands aller untersuchten Zellen. Auch
hier zeigen 30Q-Zellen einen deutlich schnelleren Anstieg des Innenwiderstandes im
Gegensatz zu den restlichen untersuchten Zellen, besonders wenn sie im vollen Span-
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nungsbereich von 2,5–4,2 V (AP1 und LBM) gezykelt werden. Auch hier beginnt bei AP1
nach einem eher linearen Anstieg die Kurve zwischen 450 und 550 Vollzyklen nahezu
senkrecht anzusteigen. Die restlichen untersuchten Zellen zeigen einen sehr gleichmäßigen
Innenwiderstandsanstieg sowohl bei AP1 als auch AP2, wobei dieser bei AP2 generell
deutlich geringer (ca. 50 %) ausfällt als bei Verwendung des Alterungsprotokolls AP1.
Die Hauptursache dafür ist die Reduktion des oberen Spannungsfensters, was wiederum
zu einer geringeren Kathodenalterung führt [11]. Bei AP1 zeigen die SiOx-haltigen Zellen
GA und VTC6 einen etwas größeren Innenwiderstandsanstieg als BL, bei AP2 ist dies
umgekehrt. Im Folgenden können mit Hilfe weiterer Untersuchungen die Gründe dafür
eruiert werden. Ein geringerer Anstieg des Innenwiderstands führt zu einer geringeren CV-
Phase am Ende der Ladung, was wiederum zu längerem Erhalt der Schnellladefähigkeit
führt [11].

Abbildung 4.26 a)–d) zeigt die differentielle Spannung über der entladenen Kapazität
für die Zellen BL und GA mit AP1 und AP2 in Abbildung 4.27 a)–d) selbiges für 30Q
und VTC6. Für AP1 sind die DV-Kurven für die DV-Analyse alle 50 Zyklen dargestellt,
für AP2 alle 100 Zyklen. In Abbildung 4.26 e) & f) bzw. Abbildung 4.27 e) & f) sind die
relevanten Kapazitäten, welche sich aus den Peaks der jeweiligen DV-Kurven ergeben,
über dem jeweiligen Zyklus aufgetragen. Für 30Q mit AP1 sind die relevanten Kapazitä-
ten beispielhaft für Zyklus 1 dargestellt. Diese Auswertungen sind in Abbildung 3.3 in
Abschnitt 3.3 ebenfalls ausführlich beschrieben. Mit Hilfe dieser Untersuchungen ist eine
bessere und detailliertere Analyse der in Abbildung 4.24 präsentierten Ergebnisse möglich.
Grundsätzlich und erwartungsgemäß sind dieselben Ergebnisse wie in Abbildung 4.24 zu
sehen: Die Alterung der Zellen mit AP1 ist schneller als mit AP2 und die Alterung der
Zellen vom Typ 30Q ist deutlich schneller als die der restlichen untersuchten Zellen. Aller-
dings können die Alterungseffekte nun in Anoden- und Kathodenalterung bzw. Graphit-
und Silizium-Alterung unterschieden werden. Wenn z. B. Einzelkapazitäten abnehmen
kann dies bedeuten, dass das jeweilige Aktivmaterial, welches an der elektrochemischen
Reaktion teilnimmt, altert, und deshalb weniger Kapazität als in den vorherigen Zyklen
zur Verfügung stellen kann. Darüber hinaus kann es bedeuten, dass sich das Balancing
bzw. der Spannungsbereich, in welchem die Elektrode bzw. deren Aktivmaterial gezykelt
wird, verschieben und dadurch weniger Kapazität durch dieses bereitgestellt werden
kann.

Bei BL nehmen die Einzelkapazitäten QGraphit,BL,AP1 und QKathode,BL,AP1 im Verlauf der
Alterung gleichmäßig ab, was bereits aus den Ergebnissen in Abbildung 4.24 hervor-
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Abbildung 4.26: DV-Analyse für die beiden Zelltypen BL und GA, gezykelt mit AP1 und
AP2. a)–d) Aufgezeichnete DV-Kurve über der entladenen Kapazität für den jeweiligen
Zyklus (mit C/20 im vollen Spannungsbereich). e) & f) Relevante Peak-Kapazitäten aus
den über den jeweiligen Zyklus aufgetragenen Peaks der DV-Analyse (Kapazitätsmarker
nach [11, 14]). a) DV-Analyse von BL mit AP1. b) DV-Analyse von GA mit AP1. c) DV-
Analyse von BL mit AP2. d) DV-Analyse von GA mit AP2. e) Kapazitätsmarker für BL
und GA mit AP1. f) Kapazitätsmarker für BL und GA mit AP2.

geht. Für GA gilt ähnliches, zusätzlich nimmt die Silizium-Kapazität QSilizium,GA,AP1

zunächst bis Zyklus 400 linear ab, um danach auf konstantem Wert zu verweilen. Die
Graphit-Kapazität QGraphit,GA,AP1 weist vor allem bei Zyklus 700 und 900 kleine Sprünge
auf, was durch die Reaktivierung einzelner Graphitpartikel durch das Aufbrechen von
Passivierungsschichten auf der Anode bzw. den Partikeln erklärt werden kann [260]. Bei
30Q mit AP1 nimmt die Siliziumkapazität QSilizium,30Q,AP1 im Laufe der Alterung bis
zum Sudden Death nur geringfügig ab. Die Graphit-Kapazität QGraphit,30Q,AP1 bleibt etwa
100 Zyklen lang konstant, fällt dann in den nächsten 100 Zyklen allerdings ziemlich stark
ab, um dann wieder auf einem annähernd konstanten Niveau zu bleiben. Ab 450 Zyklen
sinkt die Kapazität dann sehr schnell ab bis zum Sudden Death. Die Kathodenkapazität
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Abbildung 4.27: DV-Analyse für die beiden Zelltypen 30Q und VTC6, gezykelt mit
AP1 und AP2. a)–d) Aufgezeichnete DV-Kurve über der entladenen Kapazität für
den jeweiligen Zyklus (mit C/20 im vollen Spannungsbereich). e) & f) Relevante Peak-
Kapazitäten aus den über den jeweiligen Zyklus aufgetragenen Peaks der DV-Analyse
(Kapazitätsmarker nach [11, 14]). a) DV-Analyse von 30Q mit AP1. b) DV-Analyse von
VTC6 mit AP1. c) DV-Analyse von 30Q mit AP2. d) DV-Analyse von VTC6 mit AP2.
e) Kapazitätsmarker für 30Q und VTC6 mit AP1. f) Kapazitätsmarker für 30Q und
VTC6 mit AP2. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen
aus [33].

QKathode,30Q,AP1 bleibt bis etwa 200 Zyklen nahezu konstant und fällt dann monoton ab.
Alleine aus der DV-Analyse kann die Kathodenalterung als Hauptgrund für den Kapazi-
tätsschwund in 30Q-Zellen mit AP1 angesehen werden. Dass dies nur bedingt richtig ist,
zeigt das Folgekapitel dieser Arbeit (Unterabschnitt 4.3.3). Bei VTC6 mit AP1 sind die
Kurvenverläufe wesentlich glatter, flacher und kontinuierlicher und die Alterung deutlich
langsamer als bei den 30Q-Zellen. Die Silizium-Kapazität QSilizium,VTC6,AP1 nimmt in den
ersten 50 Zyklen schnell ab, dann wird der Kapazitätsverlust jedoch deutlich langsa-
mer. Ein schneller Kapazitätsabfall für SiOx in den ersten Zyklen wird in der Literatur
zahlreich beschrieben [94, 104, 249, 261]. Die Graphit-Kapazität QGraphit,VTC6,AP1 nimmt
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hingegen nur sehr langsam ab. Allerdings sinkt die Kathodenkapazität QKathode,VTC6,AP1

viel schneller und ab etwa Zyklus 150 fast parallel zu QSilizium,VTC6,AP1, aber immer noch
etwas schneller. Kombiniert kann als Hauptgrund für die Alterung in VTC6 mit AP1
ebenfalls die Kathodenalterung (Verlust von aktivem Lithium) ausgemacht werden, die
mit der Alterung des SiOx auf Grund der erhöhten SEI-Bildung einhergeht [94].

Im Allgemeinen ist die Alterung aller Zellen mit AP2 deutlich homogener. BL zeigt
annähernd parallele Kapazitätsverläufe von QGraphit,BL,AP2 und QKathode,BL,AP2, was auf
eine homogenere Alterung als mit AP1 hindeutet. Bei GA mit AP2 verlaufen die Kurven
für QSilizium,GA,AP2 und QKathode,GA,AP2 sehr gleichmäßig und annähernd waagerecht, was
auf geringe Kathoden- und Silizium-Alterung schließen lässt. Dafür fällt QGraphit,GA,AP2

zunächst um später wieder anzusteigen. Dieser Verlauf lässt darauf schließen, dass auf
Grund des eingeschränkten Spannungsfensters das SiOx in der Anode ab Zyklus 500
nur wenig Kapazität zur elektrochemischen Reaktion beisteuert, dafür ab diesem Zeit-
punkt der Graphit aber stärker beansprucht wird. Bei 30Q mit AP2, sind alle drei
Kapazitätsmarker deutlich stabiler im Vergleich zu AP1. Ähnliche Effekte sind sichtbar,
allerdings sind die Kurven deutlich gestreckt und geglättet und es gibt keine abrupten
Kapazitätseinbrüche (ebenso keinen Sudden Death). Auch hier nimmt QSilizium,30Q,AP2 im
Laufe der Alterung nur geringfügig ab. Gleiches gilt für QGraphit,30Q,AP2. Die Kathoden-
kapazität QKathode,30Q,AP2 steigt zunächst bis etwa Zyklus 500 leicht an, fällt dann aber
vergleichsweise schnell und monoton ab. Wird alleinig die DV-Analyse betrachtet, so kann
auch hier die Kathodenalterung als Hauptgrund für den Kapazitätsverlust angesehen
werden [94]. Auch bei VTC6 mit AP2 sehen die Kurven denen von AP1 sehr ähnlich,
sind aber ebenfalls gestreckt und geglättet. Nach 100 Zyklen ist nahezu kein Kapazitäts-
verlust des Graphits mehr erkennbar. QKathode,VTC6,AP2 fällt nur leicht ab, allerdings ist
für QSilizium,VTC6,AP2 in den ersten 300–400 Zyklen ein vergleichsweise steiler Abfall der
Kapazität erkennbar, der daraufhin abklingt. Als Hauptgrund ist ebenfalls die Alterung
des SiOx durch zunehmende Bildung von inaktivem Li4SiO4 wahrscheinlich [103, 262,
263].

4.3.3 Einfluss der Dickenänderung

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Dickenänderung auf die Alterung der untersuchten
Zellen genauer betrachtet werden. Die Betrachtung wird in zwei Teile aufgeteilt. Zum
einen die reversible Dickenänderung, welche während dem Laden und Entladen der Zelle
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auf Grund von Einlagerungsvorgängen und Legierungsbildung auftritt und zum anderen
die irreversible Dickenänderung, die auf Grund von typischen Oberflächenreaktionen, wie
z. B. der Bildung von Passivierungsschichten auf Partikeln und Elektroden auftritt [4,
83, 114, 150, 165]. Gegenüber Graphit sind bei Verwendung von Silizium(-oxid) diese
Alterungsvorgänge allesamt verstärkt, was eine tiefergehende Betrachtung und weitere
Untersuchungen für siliziumhaltige Kompositelektroden notwendig macht [15, 170, 172].

4.3.3.1 Irreversible Dickenänderung (Dickenänderung auf Zellebene)

Zur Untersuchung der Dickenänderung auf Zellebene wurde, wie bereits in Abschnitt 3.4
vorgestellt, hauptsächlich die Computertomographie verwendet. Abbildung 4.28, Abbil-
dung 4.29, Abbildung 4.30 und Abbildung 4.31 zeigen CT-Bilder der mit AP1 gezykelten
Zellen jeweils alle 150 Zyklen an drei ausgewerteten Messpositionen („Oben“, „Mitte“
und „Unten“). Abbildung 4.33 und Abbildung 4.34 zeigen alle aufgenommenen CT-Bilder
der Zellen, die mit AP2 gezykelt wurden, jeweils an den drei gleichen Messpositionen
und alle 600 Zyklen.

Die drei Zelltypen BL, GA und VTC6 besitzen einen Center-Pin im Wickelkern, während
30Q-Zellen einen Hohlraum im Zentrum der Jelly-Roll bzw. im Wickelkern aufweisen. Rote
Pfeile zeigen die Hauptrichtungen der Jelly-Roll-Verformungen während der Alterung an.
Holloway et al. haben die resultierenden Kräfte auf Grund der mechanischen Belastung
durch Dickenänderung detailliert beschrieben: Radialer Zug im äußeren Beschichtungs-
bereich auf der Elektrode und radialer Druck auf die inneren Beschichtungen führen zu
Verformungen [47]. Dies führt wiederum zu einer Delaminierung durch Scherung, die
eher an Stellen in der Zelle auftritt, an denen Inhomogenitäten auf Umfangsspannungen
zurückzuführen sind [47]. Die Auswirkungen der Wickelverformung der Jelly-Roll und
deren Einfluss auf die Alterung wurden auch von Mussa et al. untersucht. Ihre ortsauf-
gelösten Alterungsuntersuchungen an verschiedenen Positionen in der Jelly-Roll zeigen
einen großen Impedanzanstieg an der konkaven Seite der Anoden mit zunehmender
Spannung in den inneren Windungen (auf Grund der Abnahme des Krümmungsradius)
[264]. Ebenfalls haben Ebert et al. durch eine Finite-Elemente-Mechanik-Simulation
herausgefunden, dass der Gehäusetyp und der lokale (interne und externe) Aufbau der
Zelle einen erheblichen Einfluss auf die Ausdehnung und Alterung der Zellen bzw. deren
Elektroden haben [265].
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Abbildung 4.28: CT-Messungen von Panasonic NCR18650 BL gezykelt mit AP1 an allen
drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m) Position „Mitte“,
n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder Messung. Die Hauptkräfte (und
deren Richtung) der Wickelverformung sind mit roten Pfeilen markiert.

BL-Zellen gezykelt im vollen Spannungsbereich zwischen 2,5–4,2 V mit AP1 zeigen
eine nur sehr geringe Wickelverformung im Verlauf der untersuchten Zyklen. Anhand
der aufgenommenen CT-Bilder (Abbildung 4.28), kann festgestellt werden, dass die
Wickellagen im Verlauf der Alterung näher an den Center-Pin wandern. Deshalb ist
in Abbildung 4.32 der freie Platz im Wickelkern aller Zellen im Verlauf der Alterung,
d. h. über dem jeweiligen Zyklus, nach welchem die CT-Bilder aufgenommen wurden,
dargestellt. Für BL (Abbildung 4.32 a)) ist in den ersten Zyklen die Abnahme des freien
Platzes im Wickelkern am größten, danach nimmt diese eher kontinuierlich ab (mit
leichten Schwankungen im oberen und unteren Bereich der Zelle). Sonst sind keine
Unregelmäßigkeiten in der Wickelverformung im Verlauf der Alterung zu erkennen.

Auch für GA mit AP1, dargestellt in Abbildung 4.28, zeigt sich ein ähnliches Bild. Der
Zellwickel dehnt sich im Verlauf der Alterung in Richtung des Center-Pin aus. Hier ist
zu erkennen, dass die Ableiter dabei eine Inhomogenität erzeugen. Wird eine imaginäre
Linie zwischen Anoden- und Kathoden-Ableiter gezogen, so fällt auf, dass an dieser Stelle
der Wickel stärker nach innen wächst, wobei er im 90°-Winkel dazu eher leicht nach
außen wächst. Auch in Abbildung 4.32 a) kann dies beobachtet werden. Vor allem im
oberen Zellbereich ist die Dickenabnahme aber eher sprunghaft.

Die mit AP1 untersuchten 30Q-Zellen zeigen mit zunehmender Zyklenzahl hingegen
eine sehr starke Verformung der Wicklungen in Richtung Zellmitte. Über die Höhe der
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Abbildung 4.29: CT-Messungen von Panasonic NCR18650 GA gezykelt mit AP1 an allen
drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m) Position „Mitte“,
n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder Messung. Die Hauptkräfte (und
deren Richtung) der Wickelverformung sind mit roten Pfeilen markiert.

Abbildung 4.30: CT-Messungen von Samsung INR18650 30Q gezykelt mit AP1 an allen
drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m) Position „Mitte“,
n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder Messung. Die Hauptkräfte (und
deren Richtung) der Wickelverformung sind mit roten Pfeilen markiert. Abbildung mit
kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen aus [33].

Zelle sind die Verformungen sehr ungleichmäßig, werden aber mit der Alterung immer
größer. Besonders die CT-Bilder nach den Zyklen 600 und 750 (Abbildung 4.30 e),f),l)
und m)) zeigen sehr starke Verformungen in Form von Falten in den inneren Wicklungen
der Zelle. Der freie Platz im Wickelkern nimmt kontinuierlich von 4,5 % auf 2,5 % ab
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(Abbildung 4.32 c)). Auch hier sind die Wickelverformungen stark von den Ableitern
beeinflusst. Durch das Fehlen eines Center-Pins bietet die Zelle im Wickelkern genug
Freiraum, in welchen sich der Zellwickel (bzw. dessen Wickellagen) ausdehnen kann.

Abbildung 4.31: CT-Messungen von Sony US18650 VTC6 gezykelt mit AP1 an allen drei
ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m) Position „Mitte“, n)–s)
Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder Messung. Die Hauptkräfte (und deren
Richtung) der Wickelverformung sind mit roten Pfeilen markiert. Abbildung mit kleinen
Anpassungen und Genehmigung übernommen aus [33].

Bei Zellen vom Typ VTC6 ist die Verformung der Jelly-Roll am geringsten. Der stärks-
te Effekt ist zwischen den CT-Bildern der neuen Zelle und nach 150 Zyklen (Abbil-
dung 4.31 i) & j)) zu sehen, wo sich der Kathodenableiter der Zelle infolge der einwirken-
den mechanischen Kräfte abflacht bzw. begradigt [13, 47]. Wie in Abbildung 4.32 d) zu
sehen ist, nimmt der freie Platz im Wickelkern während der aufgezeichneten 1050 Zyklen
von 1,2 % auf 1,1 % ab, was im Vergleich zu den restlichen mit AP1 zyklisierten Zelltypen
sehr wenig ist.

Abbildung 4.33 und Abbildung 4.34 zeigen die aufgenommenen CT-Aufnahmen für die
Zellen, welche mit AP2 zyklisiert wurden. Grundsätzlich kann festgehalten werden, dass
die Wickelverformung im Vergleich zu den mit AP1 gezykelten Zellen deutlich geringer
ist. Auch die Abnahme des freien Platzes im Wickelkern (Abbildung 4.32 e)–h)) ist
deutlich homogener als mit AP1. Trotz der Tatsache, dass für jede Zelle mit AP2 deutlich
mehr Energie während der Zyklisierung entladen wurde, d. h. der Energiedurchsatz (vgl.
Abbildung 4.24) viel größer ist, sind die Verformungen (d. h. die Alterungserscheinungen
welche mit Hilfe der CT-Aufnahmen beobachtet werden können) reduziert. Auch über
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Abbildung 4.32: Freiraum im Wickelkern der untersuchten Zellen während der zyklischen
Alterung. Volle Symbole für Zellen, welche mit AP1 gezykelt wurden (obere Reihe)
und leere Symbole für Zellen, gezykelt mit AP2 (untere Reihe). Zellen jeweils durch
unterschiedliche Symbole und Messposition jeweils durch unterschiedliche Farben ge-
kennzeichnet. Erste Spalte: BL, zweite Spalte: GA, dritte Spalte: 30Q und letzte Spalte:
VTC6.

die Zellhöhe ist die Wickelverformung und Platzabnahme des Freiraums im Wickelkern
deutlich reduziert. Für BL und GA sind optisch kaum Veränderungen in den CT-
Aufnahmen während der Alterung zu beobachten.

Für 30Q mit AP2 (Abbildung 4.34 d),h),l)) ist hingegen eine deutliche Wickelverformung
erkennbar, wenn auch deutlich reduziert gegenüber AP1. Es gibt noch immer Falten
in der Mitte der Zelle, aber in viel geringerem Ausmaß. Durch die Reduzierung des
Spannungsfensters wird die Volumenänderung der Si-Partikel in der Anode der Zelle
und damit die mechanische Belastung reduziert [11]. Daraus resultiert eine geringere
Wickelverformung, ein deutlich besserer Kapazitätserhalt (Abbildung 4.24), ein geringerer
Anstieg des Innenwiderstands (Abbildung 4.25) und auch weniger Reduzierung des
verbleibenden Freiraums im Wickelkern (Abbildung 4.32 g)). Wie in Abbildung 4.27 e) & f)
zu sehen ist, führt ein reduziertes Spannungsfenster zu einer geringeren Alterung des
Siliziums in der Zelle. Bei VTC6-Zellen ist der Einfluss wieder geringer, da der Center-
Pin im Wickelkern ein Wachstum des Wickels in Richtung Zellmitte verhindert und
für eine gleichmäßigere Dickenänderung sorgt. Juarez-Robles et al. untersuchten und
beschrieben ebenfalls Jelly-Roll-Verformungen in verschiedenen Spannungsfenstern und
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Abbildung 4.33: CT-Messungen von Panasonic NCR18650 BL und Panasonic NCR18650
GA gezykelt mit AP2 an allen drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–d) und m)–p)
Position „Oben“, e)–h) und q)–t) Position „Mitte“, i)–l) und u)–x) Position „Unten“. Je
600 Zyklen zwischen jeder Messung. Die Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickel-
verformung sind mit roten Pfeilen markiert.

Abbildung 4.34: CT-Messungen von Samsung INR18650 30Q und Sony US18650 VTC6
gezykelt mit AP2 an allen drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–d) und m)–p)
Position „Oben“, e)–h) und q)–t) Position „Mitte“, i)–l) und u)–x) Position „Unten“. Je
600 Zyklen zwischen jeder Messung. Die Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickel-
verformung sind mit roten Pfeilen markiert. Abbildung mit kleinen Anpassungen und
Genehmigung übernommen aus [33].

beobachteten ähnliche Phänomene [49]. Bei Zellen vom Typ VTC6 ist die äußerste Schicht
des Separators (und damit der Jelly-Roll) mit der Innenwand des Gehäuses der Zellen
verklebt, was auch ein Grund für die geringe Verformung sein könnte.

Abbildung 4.35 und Abbildung 4.36 zeigen die Dickenänderung des Außendurchmessers
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Abbildung 4.35: Aus CT-Bildern in Abbildung 4.28, Abbildung 4.29 und Abbildung 4.33
gemessene Dicken. a)–c) Dicken von BL mit AP1, ausgewertet alle 150 Zyklen. d)–f)
Dicken von BL mit AP2 alle 600 Zyklen. g)–i) Dicken von GA mit AP1 alle 150 Zyklen.
j)–l) Dicken von GA mit AP2 alle 600 Zyklen. Volle Symbole für AP1 und leere Symbole
für AP2. Zyklenzahl durch unterschiedliche Farben und Zellen durch unterschiedliche
Symbole gekennzeichnet. Fehlerbalken zeigen den Messauflösungsfehler des CT an.

für alle Zellen an allen ausgewerteten Messpositionen für jeden ausgewerteten Zyklus
(jedes CT-Bild aufgenommen bei 4,2 V). Die dargestellten Fehlerbalken berücksichtigen
die Messauflösung der CT-Aufnahmen. Für BL, gezykelt mit AP1, ist die Dicke über
dem Umfang der Zelle an den jeweiligen Messpositionen relativ gleichmäßig. Über die
Alterung nimmt die Zelldicke an den oberen Messpositionen zu. An den mittleren und
unteren Messpositionen ist kein eindeutiger Trend erkennbar. In den ersten 150 Zyklen
homogenisiert sich die Zelldicke, was bereits in den Messungen in Abbildung 4.32 a) und
Abbildung 4.28 gesehen werden konnte. Für BL mit AP2 bewegt sich die Zelldicke in
einem engeren Fenster sowohl über die Höhe als auch in Umfangsrichtung. Generell ist
die Dickenänderung mit AP2 homogener. Ähnliche Beobachtungen wie für BL können
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auch für GA mit AP1 gemacht werden, allerdings kann hier eher eine Dickenabnahme
mit steigender Zyklenanzahl beobachtet werden. In Abbildung 4.35 h) kann außerdem der
Ableitereinfluss, welcher bereits in Abbildung 4.29 j) beschrieben wurde, ebenfalls gesehen
werden. Auch bei GA mit AP2 nimmt die Differenz innerhalb der unterschiedlichen
Messpunkte ab, d. h. sowohl die Dickenänderung über die Alterung als auch über den
Umfang wird geringer. Deutlich erkennbar ist hingegen der Einfluss des Kathodenab-
leiters. Auf Grund geringerer Dickenänderungen werden auch Inhomogenitäten weniger
ausgeglichen.

Abbildung 4.36: Aus CT-Bildern in Abbildung 4.30, Abbildung 4.31 und Abbildung 4.34
gemessene Dicken. a)-–c) Dicken von 30Q mit AP1 alle 150 Zyklen. d)–f) Dicken von 30Q
mit AP2 alle 600 Zyklen. g)–i) Dicken von VTC6 mit AP1 alle 150 Zyklen. j)–l) Dicken
von VTC6 mit AP2 alle 600 Zyklen. Volle Symbole für AP1 und leere Symbole für AP2.
Zyklenzahl durch unterschiedliche Farben und Zellen durch unterschiedliche Symbole
gekennzeichnet. Fehlerbalken zeigen den Messauflösungsfehler des CT an. Abbildung mit
kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen aus [33].

Für die mit AP1 gezykelten 30Q-Zellen (Abbildung 4.36 a)–c)) sind die Ergebnisse
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hingegen deutlich unterschiedlich zu den vorher vorgestellten Zellen. Der Außendurch-
messer der mit AP1 gezykelten 30Q-Zellen zeigt mit fortschreitender Alterung kaum
Dickenzunahme. An der oberen und mittleren Messposition sind leichte Schwankungen
der Zelldicke messbar, während an der unteren Position nahezu keine Dickenänderung
beobachtbar ist. An der unteren Messposition ist ebenfalls die Wickelverformung deutlich
geringer als an den anderen Positionen darüber. Ein Phänomen, das kürzlich in der
Literatur als „potato-effect“ (z. Dt.: Kartoffel-Effekt – ein Ausdruck, der die ungleich-
mäßige Dickenänderung zylindrischer Zellen ausdrücken soll) bezeichnet wurde, konnte
hier ebenfalls deutlich beobachtet und nachgewiesen werden [42]. An den Messpunkten
14–16 in Abbildung 4.36 b) ist der Einfluss des Kathodenableiters deutlich sichtbar. An
dieser Stelle induziert der Ableiter Inhomogenitäten innerhalb des Elektrodenwickels.
Der entstehende zusätzliche Druck auf Grund der Dickenänderung der Anode wird in
den Freiraum im Inneren, d. h. in Richtung Zellmitte abgeführt, was in einer Faltung der
Wicklungen in Richtung der Zellmitte resultiert, weil dort genug Freiraum vorhanden ist
(Prinzip des kleinsten Zwangs). Wu et al. zeigten, dass bereits ein kleiner Spalt zwischen
Jelly-Roll und Zellgehäuse einen signifikanten Einfluss auf die resultierenden Spannungen
auf das Gehäuse hat, was zu einer inhomogenen Beanspruchung des Zellgehäuses und
damit zu einer inhomogenen Jelly-Roll-Verformung führt [13]. Bei 30Q mit AP2 ist der
gleiche Einfluss des Kathodenableiters an Position 14–16 sichtbar (Abbildung 4.36 e)).
Die Gesamtdickenänderung während der gemessenen Zyklen ist kleiner als bei AP1, d. h.
die durchschnittliche Zelldicke liegt, wie bereits bei BL und GA beobachtet, in einem
kleineren Bereich. Abbildung 4.36 g)–i) zeigt die Dickenänderung des Außendurchmessers
für VTC6 mit AP1. Während der Alterung nimmt die Zelldicke mit zunehmender Zy-
klenzahl kontinuierlich ab. Wie bereits deutlich bei den 30Q-Zellen gesehen, ist an der
Position des Kathodenableiters (VTC6: Positionen 13–15) der Außendurchmesser der
Zelle kleiner als an den anderen gemessenen Positionen. Auch der „Kartoffel-Effekt“ ist
deutlich sichtbar [42]. Die Dickenänderung ist wiederum größer als bei z. B. der 30Q-Zelle
mit AP1. Dies liegt vermutlich daran, dass der Platz im Wickelkern von VTC6-Zellen
durch den Center-Pin begrenzt ist. Der durch die Dickenänderung der Elektroden ent-
stehende Druck drückt auf das Zellgehäuse und führt somit zu einer Vergrößerung des
Außendurchmessers der Zelle. Für VTC6 mit AP2 ist die Dickenänderung der Zellen
viel geringer und auch deutlich homogener (Abbildung 4.36 j)–l). Über den zylindrischen
Umfang (für die drei Positionen „Oben“, „Mitte“ und „Unten“ sowie über die Höhe der
Zelle) ist die Zelldicke sehr homogen. Dies liegt wahrscheinlich wiederum an der deutlich
verringerten Dickenänderung als Folge des verwendeten kleineren Spannungsfensters. In
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Kombination mit dem Center-Pin können Kräfte auf Grund von Dickenänderungen der
Elektroden besser über den Umfang der Zelle verteilt werden.

4.3.3.2 Wickelverformung (optisch) nach Zellöffnung

Abbildung 4.37 zeigt die abgerollten Elektroden der geöffneten und zerlegten Zellen
jeweils nach der Zyklisierung mit den unterschiedlichen Alterungsprotokollen. Wie bereits
in den CT-Bildern in Abbildung 4.28, Abbildung 4.29, Abbildung 4.30, Abbildung 4.31
bzw. Abbildung 4.33 und Abbildung 4.34 zu sehen, weisen vor allem die Zellen vom Typ
30Q nach der zyklischen Alterung starke Falten in der Mitte der Zelle (d. h. am Ende
der abgewickelten Jelly-Roll) auf. Auch bei den Zellen BL und GA sind diese Falten
erkennbar, allerdings in stark verringertem Ausmaß. Die Zellen, welche mit AP2 gezykelt
wurden, also in einem begrenzten, kleineren Spannungsfenster, zeigen im Vergleich zu den
beiden anderen Alterungsprotokollen eine geringere Wickelverformung, trotz des deutlich
erhöhten Energiedurchsatzes (siehe Abbildung 4.24). Besonders klar ist dies bei den Zellen
vom Typ 30Q ersichtlich. Wie von den CT-Bildern in Abbildung 4.31 zu erwarten war,
zeigen alle VTC6-Zellen keine Deformation der Elektroden am Ende der abgewickelten
Jelly-Roll (d. h. im Zellinneren). Allerdings sind Abdrücke der Ableiterfahnen sowohl auf
der Anoden- als auch auf der Kathodenbeschichtung makroskopisch deutlich mit dem
Auge sichtbar.
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Abbildung 4.37: Aufnahmen der Oberflächen der abgerollten Elektroden der gealterten,
geöffneten und zerlegten Zellen. a),c),e): Panasonic NCR18650 BL. b),d),f): Panasonic
NCR18650 GA. g),i),k): Samsung INR18650 30Q. h),j),l): Sony US18650 VTC6. Das
oberste Bild zeigt jeweils Zellen gealtert mit AP1, das mittlere zeigt die Zellen welche
mit AP2 gealtert wurden und das unterste jeweils Zellen, gealtert mit LBM. Bilder für
die Zellen 30Q und VTC6 mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen aus
[33].
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4.3.3.3 Reversible Dickenänderung (Dickenänderung auf Elektrodenebene)

Die Auswertungen mit Hilfe der CT-Messungen zeigen Zelldicken nur bei bestimmten,
ausgewählten Zyklen und einer bestimmten Spannung (in dieser Arbeit jeweils bei
4,2 V). Mit den Messungen mit dem optischen Mikrometer (Abbildung 3.4 d)) kann der
Außendurchmesser der Zellen während der zyklischen Alterung in-operando gemessen
werden. Somit können sowohl die reversible als auch irreversible Änderung der Zelldicke
parallel verfolgt und untersucht werden.

In Abbildung 4.38 a) sind die Ergebnisse für BL mit dem Alterungsprotokoll LBM dar-
gestellt. Nach einem kurzen steilen initialen Zelldickenwachstum nimmt die Zelldicke
während der restlichen 600 aufgezeichneten Zyklen kontinuierlich zu, was z. B. auch
schon von Deich et al. gezeigt wurde [266]. Durch die höhere Auflösung des optischen
Mikrometers im Vergleich zu den CT-Messungen ist eine detaillierte Analyse möglich.
In Abbildung 4.38 b) sind die Kurven für einen C/20-Zyklus nach 50 Vollzyklen mit
0,5 C (Laden) / 1 C (Entladen) hervorgehoben und detailliert betrachtet. Dabei sind die
Dickenkurve, die Spannungskurve und die DV-Kurve über dem SOC des jeweiligen
Zyklus aufgetragen. Durch den Vergleich der Dickenkurve und der DV-Kurve können die
Änderungen der Zelldicke mit den Dickenänderungen der einzelnen Aktivmaterialien der
Zelle verknüpft werden. Insbesondere aus der DV-Analyse der Entladung lassen sich klare
Aussagen treffen (vor allem bei den Si-haltigen Zellen). Nach einer anfänglichen Dicken-
abnahme nimmt diese mit steigendem SOC darauffolgend zu. In Abbildung 4.38 b) & c)
ist ersichtlich, dass die Steigungsänderung der Dickenkurve jeweils mit den Peaks der
DV-Kurve einhergeht. In Übereinstimmung mit Daubinger et al. und Sauerteig et al.
ist ersichtlich, dass die elektrochemische, reaktionsbedingte Ausdehnung der Elektroden
auch im komprimierten Zustand stattfindet, da sie unabhängig von der Spannung zu
sein scheint [267, 268]. Die an der Oberfläche des starren Zellgehäuses gemessene relative
Dehnung ist deutlich geringer, da sie bei zunehmender Belastung durch die elastische
Stauchung der Zellkomponenten, insbesondere des Separators, kompensiert wird [267,
268].
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Abbildung 4.38: Dickenmessungen mit optischem Mikrometer (an zylindrischer Rund-
zelle) und Dilatometer (einzelne Anode und Kathode) der Zelle vom Typ Panasonic
NCR18650 BL. a) Dickenänderung für 600 Vollzyklen für BL mit dem Alterungsprotokoll
LBM. b) & c) Detailansicht von Zyklus 52 für b) Laden und c) Entladen der Vollzelle.
d) & e) Ein Zyklus der Anode von BL im Dilatometer, jeweils aufgeteilt in d) Lithiierung
und e) Delithiierung ebendieser. f) & g) Ein Zyklus der Kathode von BL im Dilatometer,
jeweils aufgeteilt in f) Delithiierung und g) Lithiierung ebendieser. In b)–g) ist die Di-
ckenänderung auf der linken y-Achse aufgetragen und der Spannungsverlauf und dessen
Ableitung auf der rechten y-Achse jeweils über dem SOC der Zelle bzw. der entsprechen-
den Elektrode.
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Um noch detailliertere Einblicke in die zugrunde liegenden Mechanismen (d. h. die
Gründe für die Dickenänderung der Zelle) zu gewinnen, wurden Dilatometer-Messungen
der einzelnen Elektroden durchgeführt. In Abbildung 4.38 d) & e) wird die Anode genauer
untersucht und in Abbildung 4.38 f) & g) sind die Ergebnisse der Kathode, welche mit
Hilfe des in Abbildung 3.4 e) dargestellten Dilatometers vermessen wurde, dargestellt.
Durch Kombination der Dilatometer-Kurven aus Abbildung 4.38 d)–g) können die Kurven
der Vollzelle in Abbildung 4.38 b) & c) erhalten, d. h. rekonstruiert werden. Das Tief in
der Dickenkurve der Vollzelle bei etwa 23 % SOCZelle lässt sich mit der Dickenabnahme
bei etwa 82 % SOCKathode erklären. Gleiches gilt für die Entladerichtung.

In Abbildung 4.39 sind die Ergebnisse für GA mit LBM dargestellt. Die minimale Zelldicke
verhält sich annähernd gleich zu BL, allerdings ist die maximale Zelldicke deutlich
unterschiedlich dazu. Diese nimmt zunächst ab, um dann ab Zyklus 250 wieder leicht
anzusteigen. Dies führt dazu, dass die Dickenänderung in den ersten Zyklen sehr groß ist,
dann abnimmt und danach wieder leicht ansteigt. Aus dem Vergleich der Ergebnisse mit
den CT-Messungen in Abbildung 4.35 g)–i), kann geschlossen werden, dass die gemessene
Position mit dem optischen Mikrometer im Bereich der Messposition 1–3, 9–11 und 17–19
liegt, da der mit dem CT gemessene Dickenverlauf in den ersten 600 Zyklen zu den hier
gezeigten Messungen mit dem optischen Lichtbandmikrometer übereinstimmt. Wie in
Abbildung 3.4 d) rot markiert, misst das optische Mikrometer die Zelldicke nicht nur an
einem einzelnen kleinen Messpunkt, sondern über einen Bereich der Zelle (Messbereich:
40 mm). Die gemessene C/20-Kurve in Abbildung 4.39 b) & c) nach Zyklus 50 zeigt eine
Dickenabnahme während dem Laden der Zelle und eine Dickenzunahme während dem
Entladen. Dass dies mit der beobachteten Messposition zusammenhängt, wird später im
Kapitel für die Zelle vom Typ VTC6 noch einmal ausführlich gezeigt. Trotz der, sozusagen
gegen die Erwartung, an der x-Achse gespiegelten Dickenkurve, kann diese wieder aus den
Kurven der Dilatometermessungen von Anode und Kathode zusammengesetzt werden
(unter Berücksichtigung des verwendeten Spannungsfensters von Anode und Kathode). In
Abbildung 4.39 e) kann der Einfluss des Siliziums in der Anode ab ca. 18 % SOCAnode auf
die Dickenänderung anhand der erneuten Steigungsänderung gesehen werden. Die Kathode
zeigt den typischen Verlauf für Ni-reiche Kathodenmaterialien mit einer Dickenabnahme
bei hohen Kathoden-Halbzellspannungen vs. Li/Li+ [36].
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Abbildung 4.39: Dickenmessungen mit optischem Mikrometer (an zylindrischer Rundzelle)
und Dilatometer (einzelne Anode und Kathode) der Zelle vom Typ Panasonic NCR18650
GA. a) Dickenänderung für 600 Vollzyklen für GA mit dem Alterungsprotokoll LBM.
b) & c) Detailansicht von Zyklus 52 für b) Laden und c) Entladen der Vollzelle. d) & e) Ein
Zyklus der Anode von GA im Dilatometer, jeweils aufgeteilt in d) Lithiierung und
e) Delithiierung ebendieser. f) & g) Ein Zyklus der Kathode von GA im Dilatometer, jeweils
aufgeteilt in f) Delithiierung und g) Lithiierung ebendieser. In b)–g) ist die Dickenänderung
auf der linken y-Achse aufgetragen und der Spannungsverlauf und dessen Ableitung auf
der rechten y-Achse jeweils über dem SOC der Zelle bzw. der entsprechenden Elektrode.

105



Abbildung 4.40: Dickenmessungen mit optischem Mikrometer (an zylindrischer Rundzelle)
und Dilatometer (einzelne Anode und Kathode) der Zelle vom Typ Samsung INR18650
30Q. a) Dickenänderung für 600 Vollzyklen für 30Q mit dem Alterungsprotokoll LBM.
b) & c) Detailansicht von Zyklus 52 für b) Laden und c) Entladen der Vollzelle. d) & e) Ein
Zyklus der Anode von 30Q im Dilatometer, jeweils aufgeteilt in d) Lithiierung und
e) Delithiierung ebendieser. f) & g) Ein Zyklus der Kathode von 30Q im Dilatometer,
jeweils aufgeteilt in f) Delithiierung und g) Lithiierung ebendieser. In b)–g) ist die Di-
ckenänderung auf der linken y-Achse aufgetragen und der Spannungsverlauf und dessen
Ableitung auf der rechten y-Achse jeweils über dem SOC der Zelle bzw. der entsprechen-
den Elektrode.
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Abbildung 4.40 zeigt die Dickenänderung für 30Q mit LBM. Nach einem kurzen, steilen
Anstieg des Zell-Außendurchmessers bleibt dieser über einen langen Zeitraum nahezu
konstant, um ab etwa Zyklus 450 deutlich anzusteigen. Dies ist der Bereich, in dem der
Zellinnenwiderstand ebenfalls sprunghaft ansteigt und ab diesem Zeitpunkt die Kapazität
sehr schnell abnimmt (siehe Abbildung 4.24 und Abbildung 4.25). Willenberg et al.
zeigten (ebenfalls an Zellen vom Typ 30Q), dass dies kurz vor dem Sudden Death der
Zelle geschieht, was hier bestätigt werden kann [48]. In Abbildung 4.40 b) & c) ist deutlich
zu erkennen, dass die Dickenkurve eines Einzelzyklus nicht linear ansteigt, sondern einen
kleinen Einbruch der Dickenzunahme bei etwa 80–90 % SOHZelle zeigt. Dieses Phäno-
men wurde auch von Spingler et al. beschrieben und kann mit dem Zusammenbruch
des Gitterparameters c in Ni-reichen Kathoden in Verbindung gebracht werden, was
ebenfalls in den Dilatometer-Messungen der Kathoden-Halbzelle in Abbildung 4.40 f) & g)
gesehen werden kann [35, 230]. Da die Zellen vom Typ 30Q den höchsten Silizium-Gehalt
der in dieser Arbeit untersuchten Rundzellen aufweisen, kann dessen Einfluss auf die
Dickenänderung der gesamten Zelle hier am besten gezeigt werden. In Abbildung 4.40 c)
führt der Silizium-Gehalt in der Zelle (etwa 28% Siliziumkapazitätsanteil) zu einer Di-
ckenänderung von 0,05 %, was etwa 35 % der gesamten Dickenänderung des betrachteten
Zyklus entspricht. Mit Hilfe der gezeigten DV-Kurven können die einzelnen Aktivmate-
rialien in Anode und Kathode den jeweiligen Dickenänderungen, welche sie verursachen,
zugeordnet werden und die aufgenommenen Halbzellmessungen mit Hilfe des Dilatome-
ters in Abbildung 4.40 d)–g) zur Dickenänderung der Vollzelle in Abbildung 4.40 b) & c)
zusammengesetzt werden.

In Abbildung 4.41 wurden dieselben Messungen ebenfalls für die Zelle vom Typ VTC6
durchgeführt. In Abbildung 4.41 a) ist der Dickenverlauf über 600 Zyklen mit dem LBM-
Alterungsprotokoll dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass an der untersuchten
Messposition die Zelldicke während der Alterung abnimmt. Aus dem Vergleich der
Ergebnisse mit den CT-Messungen des gleichen Zelltyps, im gleichen Spannungsbereich
und mit den gleichen Strömen (Abbildung 4.36 h)) kann geschlossen werden, dass die
untersuchte Position im Bereich der Messposition 5–7, 13–15 und 21–23 und damit auf
einer Linie mit Kathoden- und Anodenableiter liegt. Auf dieser Achse steht, im Vergleich
zu anderen Achsen der Zelle, viel freier Platz zwischen Zellwickel und Zellgehäuse zur
Verfügung. Wie in Abbildung 4.31 j) markiert, schrumpft die Zelle an dieser Stelle,
was resultierend zu einer Dickenzunahme fast rechtwinklig dazu führt. Dies ist in der
gemessenen C/20-Kurve nach Zyklus 50 zu sehen: Beim Laden (Abbildung 4.41 b))
nimmt die Dicke an der gemessenen Stelle ab, während beim Entladen der Vollzelle
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Abbildung 4.41: Dickenmessungen mit optischem Mikrometer (an zylindrischer Rundzel-
le) und Dilatometer (einzelne Anode und Kathode) der Zelle vom Typ Sony US18650
VTC6. a) Dickenänderung für 600 Vollzyklen für VTC6 mit dem Alterungsprotokoll LBM.
b) & c) Detailansicht von Zyklus 52 für b) Laden und c) Entladen der Vollzelle. d) & e) Ein
Zyklus der Anode von VTC6 im Dilatometer, jeweils aufgeteilt in d) Lithiierung und
e) Delithiierung ebendieser. f) & g) Ein Zyklus der Kathode von VTC6 im Dilatometer,
jeweils aufgeteilt in f) Delithiierung und g) Lithiierung ebendieser. In b)–g) ist die Di-
ckenänderung auf der linken y-Achse aufgetragen und der Spannungsverlauf und dessen
Ableitung auf der rechten y-Achse jeweils über dem SOC der Zelle bzw. der entsprechen-
den Elektrode.

(Abbildung 4.41 c)) der äußere Zelldurchmesser zunimmt. Wu et al. haben ebenfalls
negative mechanische Spannungen auf das Zellgehäuse während dem Laden gemessen. Sie
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beschrieben ihre Ergebnisse in einem numerischen nicht-konzentrischen Jelly-Roll-Modell
[13]. Betrachtet man auch hier die Dickenänderungen der einzelnen Elektroden mit Hilfe
der Dilatometrie, lässt sich ebenfalls die Dickenänderungskurve der Vollzelle aus den
Dickenmessungen von Anode und Kathode während der Lithiierung und Delithiierung
ableiten (unter Beachtung der Halbzellspannungen). Bei Zellen vom Typ VTC6 weist
die Anode eine Dickenänderung von ≈ 11 % auf (gegenüber ca. 16 % für 30Q). Dies
war zu erwarten, da die Werte für die Dickenänderung von reinen Silizium-Materialien
deutlich höher sind als die in der Literatur angegebenen Werte für SiOx [91, 228, 229,
269]. Eine nichtlineare Dickenänderung von NCA ist auch hier zu beobachten [230]. Die
Dickenänderung der Kathode im Vergleich zur Anode ist sehr gering, beeinflusst aber
dennoch die gesamte Zelldickenkurve, insbesondere bei hohen SOCs. Insgesamt ist die
Dickenänderung von Zellen vom Typ VTC6 während eines vollen Zyklus höher als die der
restlichen Zellen (0,28 % gegenüber z. B. 0,13 % bei 30Q), vermutlich weil in der Summe
viel weniger freier Raum im Inneren des Zellengehäuses vorhanden ist, in den sich die
Jelly-Roll während des Ladens und Entladens ausdehnen kann. Die Dickenänderung
der Elektroden (bzw. der Si-haltigen Anoden) überträgt sich daher direkter auf das
Gehäuse der Zelle, was sich in einer größeren Änderung des Außendurchmessers der Zelle
bemerkbar macht (siehe Abbildung 4.36). Diese Ergebnisse stimmen mit jenen der DMS-
und Pouchzell-Messungen überein, welche von Vidal et al. durchgeführt und veröffentlicht
wurden [41].

4.3.4 Einfluss der Partikelalterung

Nachdem in den vorherigen Kapiteln der Fokus auf den physikalischen Messverfahren
lag, sollen nun in diesem Unterkapitel die Ergebnisse der chemisch-physikalischen Un-
tersuchungen genauer betrachtet werden. Um weitere Erkenntnisse im mikroskopischen
Maßstab (d. h. auf Partikel und Elektrodenebene) zu gewinnen, wurden REM-Bilder
und EDX-Spektren aufgenommen. Von den Zellen im Neuzustand bei 100 % SOH sind
diese in Abbildung 4.42 für alle vier Zelltypen dargestellt. In Abbildung 4.43 und Ab-
bildung 4.44 sind dann die Ergebnisse der Anoden der mit den Alterungsprotokollen
AP1 und AP2 gezykelten Zellen dargestellt. Zur genaueren Untersuchung werden sowohl
Querschnittsbilder als auch Aufnahmen der Elektrodenoberflächen gezeigt. Zusätzlich
sind EDX-Punktanalysen von Si(Ox)-Partikeln und EDX-Flächenanalysen abgebildet.

Abbildung 4.42 zeigt die Elektroden der Zellen im Neuzustand (d. h. formiert, wie diese
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Abbildung 4.42: REM/EDX-Aufnahmen der Anoden der untersuchten Zellen, jeweils
im Neuzustand. a)–e) Panasonic NCR18650 BL. f)–j) Panasonic NCR18650 GA. k)–o)
Samsung INR18650 30Q. p)–t) Sony US18650 VTC6. a),f),k),p) REM-Querschnitt.
b),g),l),q) REM-Oberflächenaufnahme. c),h),m),f) EDX-Elementmapping des Quer-
schnitts. d),i),n),s) Vergrößerter Ausschnitt der Aktivmaterialpartikel (REM-Querschnitt).
o),t) EDX-Punktanalysen einzelner Aktivmaterialpartikel.
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vom Hersteller erhalten wurden). Wie bereits beschrieben, enthalten alle Zellen außer BL
zusätzlich zu Graphit als Aktivmaterial noch einen Anteil an Si in der Anode. GA und
VTC6 enthalten Silizium in Form von SiOx, 30Q als Graphit/nano-Si-Komposit. Die
Elementverteilung ist jeweils homogen und die Elektroden bzw. deren Partikel weisen,
wie zu erwarten war, noch keine Alterungserscheinungen auf.

Bei den gealterten Zellen vom Typ BL in Abbildung 4.43 a)–j) sind hingegen deutliche
Alterungserscheinung zu erkennen. Im Querschnitt wirkt die Elektrode, welche mit
AP1 gealtert wurde (Abbildung 4.43 a)) und deren Partikel (Abbildung 4.43 d)) deutlich
kompakter, d. h. diese besitzen eine geringe Porosität. Ebenso ist in Abbildung 4.43 b) & c)
eine deutliche Deckschichtbildung aus den Elementen P, F und O zu erkennen. Für die
mit AP2 gealterte Zelle sind diese Alterungserscheinungen alle deutlich reduziert. Es sind
zwar weiterhin Zersetzungsprodukte auf der Elektrodenoberfläche (Abbildung 4.43 f)–h))
zu erkennen, allerdings in deutlich reduziertem Ausmaß.

Ähnliche Ergebnisse zeigen die Zellen vom Typ GA in Abbildung 4.43 k)–o), gezykelt
mit AP1 und Abbildung 4.43 p)–t), gezykelt mit AP2. Nach Zyklierung mit AP1 ist die
Schichthaftung der Beschichtung sehr schlecht, weshalb diese sich an einigen Stellen von
der Elektrode löst (vgl. Abbildung 4.37). Nichtsdestotrotz sind weniger Alterungserschei-
nungen als erwartet zu beobachten. Sowohl die Beschichtung als auch deren Partikel
zeigen wenig Veränderung im Gegensatz zum Neuzustand in Abbildung 4.42 f)–i). AP2
zeigt eine etwas stärkere Alterung im Vergleich zu AP1, dies ist mit dem deutlich größeren
Energiedurchsatz zu erklären (Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.43: REM/EDX-Aufnahmen der Anoden von Panasonic NCR18650 BL und
Panasonic NCR18650 GA, jeweils im gealterten Zustand. a)–e) zeigt die gealterten Anoden
von BL mit AP1 und f)–j) mit AP2. k)–o) zeigt die gealterten Anoden von GA mit AP1
und p)–t) mit AP2. a),f),k),p) REM-Querschnitt. b),g),l),q) REM-Oberflächenaufnahme.
c),h),m),f) EDX-Elementmapping des Querschnitts. d),i),n),s) Vergrößerter Ausschnitt
der Aktivmaterialpartikel (REM-Querschnitt). e),j),o),t) EDX-Punktanalysen einzelner
Aktivmaterialpartikel.
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Abbildung 4.44: REM/EDX-Aufnahmen der Anoden von Samsung INR18650 30Q und
Sony US18650 VTC6, jeweils im gealterten Zustand. a)–e) zeigt die gealterten Anoden von
30Q mit AP1 und f)–j) mit AP2. k)–o) zeigt die gealterten Anoden von VTC6 mit AP1
und p)–t) mit AP2. a),f),k),p) REM-Querschnitt. b),g),l),q) REM-Oberflächenaufnahme.
c),h),m),f) EDX-Elementmapping des Querschnitts. d),i),n),s) Vergrößerter Ausschnitt
der Aktivmaterialpartikel (REM-Querschnitt). e),j),o),t) EDX-Punktanalysen einzelner
Aktivmaterialpartikel. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernom-
men aus [33].
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Wie bereits in den oben im Kapitel vorgestellten Untersuchungen hervorgeht, ist die
Alterung der Zellen vom Typ 30Q die stärkste der in dieser Arbeit untersuchten Zel-
len. Die in Abbildung 4.44 a)–j) gezeigten Untersuchungen bestätigen dies ebenfalls auf
Partikel- und Elektrodenebene bzw. geben Erklärungen für dieses Verhalten. Aus dem
Vergleich der Analysen für 30Q mit AP1 und AP2 ist ersichtlich, dass 30Q mit AP1
stärker der Alterung unterworfen ist als 30Q mit AP2. In Abbildung 4.44 a) & b) sind
mehr Zersetzungsprodukte auf der Elektrodenoberfläche sichtbar, besonders in Bereichen,
in denen Silizium vorhanden ist. Dies zeigt sich auch in der EDX-Flächenanalyse des
Querschnitts in Abbildung 4.44 c) & h), aber für AP2 in reduziertem Maße. Auf den
siliziumhaltigen Partikeln wird in gealtertem Zustand ein erhöhter Gehalt an Sauerstoff
und Phosphor festgestellt. Durch Rissbildung der instabilen SEI infolge starker Volu-
menänderung der Si-Partikel wird neue Siliziumoberfläche freigelegt, an der neue SEI
gebildet wird, was somit zur verstärkten Zersetzung des Elektrolyten (Lösungsmittel und
Leitsalz) führt [161, 242, 270]. Auch die EDX-Untersuchungen von Einzelpartikeln in
Abbildung 4.44 e) & j) zeigen eine erhöhte Partikelalterung von 30Q bei AP1 im Vergleich
zu AP2. Außerdem sind für 30Q mit AP1 (Abbildung 4.44 b)) mehr Oberflächenrisse
sichtbar.

Für Zellen des Typs VTC6 lassen sich sehr ähnliche Ergebnisse festhalten, diese sind in
Abbildung 4.44 k)–t) gezeigt. Auch hier ist beim Vergleich der Analysen für AP1 und AP2
die Zelle mit AP1 stärker gealtert. In Abbildung 4.44 k)–m) sind, vor allem im Bereich
um die SiOx-Partikel und an der Elektrodenoberfläche, wieder deutlich vermehrt Zerset-
zungsprodukte von Elektrolyt und Leitsalz (d. h. die Elemente F, P und O) zu finden. Die
Nahaufnahme eines SiOx-Partikels in Abbildung 4.44 n) zeigt außerdem den saumartigen
Aufwuchs um die gealterten SiOx-Partikel. Abbildung 4.44 p)–t) zeigt die mit AP2 geal-
terte Zelle vom Typ VTC6. Dort sind wieder weniger Zersetzungsprodukte sichtbar, wenn
auch die SiOx-Partikel deutliche Saumbildung auf Grund von verstärkter SEI-Bildung
aufweisen [161, 242, 270]. Verringerte Partikelalterung mit weniger Deckschichtbildung
und Zersetzungsprodukten auf Grund eines geringeren genutzten Spannungsfensters der
Zelle konnte für die gezeigten Zellen eindeutig nachgewiesen werden.

Zusätzlich zu den REM- und EDX-Aufnahmen wurden weitere chemische Analysen in
Form von ICP-OES, TGA und photometrischen Messungen durchgeführt, ebenfalls mit
dem Ziel, den Einfluss der verwendeten Alterungsprotokolle auf die chemische Alterung
auf Partikel- und Elektrodenebene weiter quantifizieren zu können. Diese Ergebnisse
wurden mit den Messungen der Zellen im Neuzustand, die u. a. auch schon in Tabelle 4.3
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in Unterabschnitt 4.3.1 vorgestellt wurden, verglichen. Mit Hilfe von ICP-OES kann
die Zu- bzw. Abnahme einzelner Elemente in der Zusammensetzung der Anoden bzw.
Kathoden untersucht und Rückschlüsse auf spezifische Alterungsmechanismen gezogen
werden. Mit Hilfe der Photometrie können Aussagen über den Silizium-Gehalt der Proben
getroffen werden. Die wichtigsten Elemente sind für jede Zelle in Tabelle 4.6, Tabelle 4.7,
Tabelle 4.8 und Tabelle 4.9 ausgewählt. Darüber hinaus wurden thermogravimetrische
Untersuchungen an den neuen und gealterten Elektrodenbeschichtungen durchgeführt.
Während der Alterung bildet sich auf den Elektrodenoberflächen ein Film aus (orga-
nischen) Zersetzungsprodukten, welcher dann in N2-Atmosphäre pyrolysiert wird [161,
242]. Daher zeigen die Zellen erhöhte Massenverluste in der Stickstoffphase. Dies weist
auf einen erhöhten organischen Gehalt in den gealterten Elektroden hin, was mit Hilfe
von TGA detailliert untersucht werden konnte [214].

Abbildung 4.45: a) & b) Wickelpositionen, an denen die Probennahme erfolgte, am Beispiel
Samsung INR18650 30Q. c) & d) Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen,
gezeigt für 30Q, für Anoden (c)) und Kathoden (d)). Es wurden die in Tabelle A.2 und
Tabelle A.3 beschriebenen Prüfpläne verwendet. Die vorgegebenen Temperaturkurven
sind in roter Farbe als durchgezogene Linie dargestellt.

Zunächst sind in Tabelle 4.5 die Ergebnisse für alle Zelltypen, gezykelt für 600 Zyklen mit
dem Alterungsprotokoll LBM, gezeigt. Es wurden jeweils Proben an drei unterschiedlichen
Stellen der Zelle bzw. des jeweiligen Zellwickels entnommen. Diese Positionen sind
in Abbildung 4.45 a) & b) anhand einer Zelle vom Typ 30Q gezeigt und beschriftet.
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Zusätzlich sind in Abbildung 4.45 c) & d) die Kurven der thermogravimetrischen Analysen
beispielhaft für die Zelle 30Q mit LBM an den unterschiedlichen Messpositionen für
jeweils Anode und Kathode gezeigt.

Tabelle 4.5: Chemisch-physikalische Analysen aller Zelltypen, im Neuzustand und ge-
zykelt für 600 Zyklen mit LBM an drei Bereichen im Zellwickel (markiert in Abbil-
dung 4.45 a) & b) am Beispiel 30Q). Ergebnisse aus ICP-OES-Messungen, Siliziumbestim-
mung mittels Photometrie und thermogravimetrischen Analysen, jeweils für Anoden und
Kathoden.

LBM 600 Zyklen
Anode Kathode

ICP-OES Photometrie Thermogravimetrie ICP-OES Thermogravimetrie
Li

m-%

P

m-%

Si

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%

Li

m-%

P

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%

Panasonic
NCR18650

BL

Neuzustand 0,64 0,14 0 1,9 2,2 5,92 0,04 4,0 96,0
Innerer

Wickelbereich 1,82 0,62 0 7,3 4,8 5,94 0,24 5,4 94,6

Mittlerer
Wickelbereich 1,43 0,71 0 6,4 3,1 5,73 0,23 5,8 94,1

Äußerer
Wickelbereich 1,63 0,68 0 6,4 4,8 5,99 0,20 4,9 95,1

Panasonic
NCR18650

GA

Neuzustand 1,26 0,20 1,84 2,4 7,9 5,79 0,05 4,5 95,0
Innerer

Wickelbereich 2,44 0,87 1,89 7,5 11,1 4,85 0,29 7,9 92,1

Mittlerer
Wickelbereich 2,35 0,83 1,92 7,7 10,8 5,26 0,32 6,7 93,3

Äußerer
Wickelbereich 2,37 0,75 1,96 6,4 10,0 5,27 0,28 6,6 93,5

Samsung
INR18650

30Q

Neuzustand 1,32 0,33 3,48 3,4 12,2 5,67 0,07 5,3 94,6
Innerer

Wickelbereich 4,38 1,03 2,39 9,4 17,2 4,21 0,25 11,6 88,3

Mittlerer
Wickelbereich 4,25 0,95 2,71 8,0 15,9 4,23 0,24 11,3 88,5

Äußerer
Wickelbereich 3,76 0,84 3,16 6,1 14,1 4,30 0,21 11,1 88,7

Sony
US18650

VTC6

Neuzustand 1,27 0,22 3,37 3,5 10,7 5,71 0,08 5,1 95,7
Innerer

Wickelbereich 2,65 0,67 2,77 7,5 13,5 4,71 0,23 10,2 89,8

Mittlerer
Wickelbereich 2,48 0,66 2,82 7,2 12,7 4,67 0,14 9,9 90,2

Äußerer
Wickelbereich 2,47 0,58 2,94 6,3 11,5 4,85 0,14 9,6 90,4

Für BL mit LBM kann nach 600 Zyklen gesehen werden, dass der Li- und P-Gehalt
an allen Messpositionen für die Anode zugenommen hat, was auf SEI-Bildung und
Elektrolyt-, d. h. Leitsalzzersetzung schließen lässt. Ebenfalls nimmt der Massenverlust
in N2-Atmosphäre zu: Im Vergleich zu den weiteren untersuchten Zellen lassen sich hier
allerdings keine eindeutigen Muster zwischen den Positionen erkennen.

Eindeutiger wird es bei den siliziumhaltigen Zellen vom Typ GA, 30Q und VTC6. Für diese
Zelltypen, gezykelt mit LBM für 600 Zyklen, kann der Einfluss des Elektrodenabschnitts,
d. h. die Alterungsabhängigkeit der Messposition im Zellwickel anhand der chemisch-
physikalischen Untersuchungen gezeigt werden. Es sind eindeutige Unterschiede im
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Alterungsverhalten zwischen den drei untersuchten Positionen in der Zelle festzustellen.
Auf Anodenseite kann jeweils im inneren Wickelbereich (Zellkern) der höchste Li- und P-
Anteil festgestellt werden. Dies deutet auf eine verstärkte Deckschichtbildung auf Partikeln
und der Zelloberfläche, auf Grund SEI-Neubildung und Elektrolyt- bzw. Leitsalzzersetzung
im Zusammenhang mit Silizium, hin [161, 242, 270]. Passend dazu zeigt die Kathode einen
geringen Li-Anteil im inneren Wickelbereich der Zelle, welcher nach außen hin zunimmt
(jeweils allerdings deutlich reduziert im Vergleich zum Neuzustand). Auch die TGA für
Anode und Kathode zeigt einen erhöhten Massenverlust und damit einen größeren Anteil
an Zersetzungsprodukten in Richtung Zellmitte. Ebenfalls für den Siliziumanteil ergeben
sich positionsabhängige Verläufe innerhalb des Zellwickels. Der Silizium-Gehalt nimmt mit
zunehmender Alterung (d. h. in Richtung Zellmitte) ab, da ein Teil des Si-Aktivmaterials
und Si-haltige SEI-Komponenten durch Zersetzungsprodukte des Elektrolyten (z. B. HF)
zu elektrolytlöslichen und gasförmigen Produkten wie SiF4 und H2SiF6 reagieren können
[150, 181, 182, 244, 245]. Dies wurde bereits in Unterabschnitt 4.2.2 anhand der gealterten
Pouchzellen gezeigt und beschrieben. Zusammenfassend kann ebenfalls mit chemischen
Untersuchungsmethoden gezeigt werden, dass für Si-haltige Zellen die Alterung innerhalb
des Zellwickels inhomogen stattfindet. Deshalb wird auch die Untersuchung mit ICP-OES,
TGA und Photometrie der mit AP1 und AP2 gezykelten Zellen an zwei unterschiedlichen
Stellen (innerer und äußerer Wickelbereich) im Zellwickel durchgeführt. Zusätzlich zu
den in Tabelle 4.5 gezeigten Elementen, wurden weitere für die Alterung signifikante
Elemente aufgeführt.

Wie bereits für BL mit LBM beschrieben, kann auch für BL mit AP1 und AP2 nur eine
geringe Alterungsabhängigkeit von der untersuchten Wickelposition beobachtet werden.
Im Vergleich zum Neuzustand ist jedoch eine Deckschichtbildung und ein erhöhter Anteil
an P- und Li-haltigen Ablagerungen an Zersetzungsprodukten erkennbar. Allerdings ist
der Unterschied zwischen AP1 und AP2 verhältnismäßig gering – dies kann auch mit dem
leicht unterschiedlichen Alterungszustand zusammenhängen. Die Zellen mit AP1 hatten
bei Zellöffnung einen SOH von ca. 62 % und mit AP2 von ca. 58 %. Wenn allerdings
bedacht wird, dass mit AP2 deutlich mehr Energie über die Untersuchungsdauer entladen
wurde (d. h. der Energiedurchsatz deutlich erhöht ist, vgl. Abbildung 4.24), so ist die
relative Alterung geringer.

Ein ähnliches Bild zeigt sich für GA mit AP1 und AP2. Auch hier sind die Unterschiede
gering. Auf den Anoden kann deutlich mehr Lithium gefunden werden – dies ist auf
Grund der stärkeren SEI-Bildung auf den SiOx-Partikeln und dem damit verbundenen
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Tabelle 4.6: Chemisch-physikalische Analysen der Zellen vom Typ Panasonic NCR18650
BL. Ergebnisse aus ICP-OES-Messungen, Siliziumbestimmung mittels Photometrie und
thermogravimetrischen Analysen. Ergebnisse der Zelle im Neuzustand verglichen mit
den mit AP1 und AP2 gealterten Zellen, jeweils für Anoden und Kathoden separat. Es
wurden Messungen an zwei Stellen des Zellwickels (innerer und äußerer Wickelbereich)
durchgeführt.

Panasonic
NCR18650

BL

ICP-OES Photometrie Thermogravimetrie
Al

m-%

Co

m-%

Li

m-%

Ni

m-%

P

m-%

Si

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%
Anode

Neuzustand < 0,1 < 0,02 0,64 0,01 0,14 0 1,9 2,2

AP1
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 1,78 0,03 0,60 0 5,7 10,6

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 1,59 0,04 0,48 0 4,9 6,0

AP2
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 1,49 0,02 0,57 0 6,4 5,9

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 1,52 0,02 0,64 0 6,1 3,3

Kathode
Neuzustand 1,27 8,52 5,92 45,45 0,04 – 4,0 96,0

AP1
Innerer

Wickelbereich 0,93 8,55 5,20 44,22 0,22 – 6,3 93,7

Äußerer
Wickelbereich 1,00 9,25 6,23 47,59 0,25 – 5,4 94,6

AP2
Innerer

Wickelbereich 0,92 8,43 5,47 43,73 0,19 – 5,9 94,1

Äußerer
Wickelbereich 0,92 8,50 5,92 44,17 0,22 – 5,2 94,8

größeren Li-Verbrauch zu erklären [242]. Auch die mit Hilfe der Thermogravimetrie
gravimetrisch bestimmten Anteile an Zersetzungsprodukten sind in einem sehr ähnlichen
Bereich. Auffällig ist hingegen der geringe Unterschied an Si in der Anode bei den
gealterten Zellen im Vergleich zum Neuzustand. Vor allem für die Proben aus der mit
AP2 gealterten Zelle sind annähernd keine Änderungen im detektierten Si-Gehalt zum
Ausgangszustand zu erkennen. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Ergebnissen der DVA
in Unterabschnitt 4.3.2. Hier wurde ebenfalls kaum Silizium-Alterung gemessen bzw.
festgestellt (vgl. Abbildung 4.26). Die Kathodenalterung ist mit AP2 reduziert, was
ebenfalls aktuelle Ergebnisse in der Literatur zeigen [11].

Wie bereits in den vorangegangenen Analysen ersichtlich, lässt sich auch mit Hilfe von
ICP-OES, TGA und Photometrie festhalten, dass die Alterung der Zellen vom Typ
30Q mit AP1 deutlich stärker ist als jene von 30Q mit AP2. Wie schon in Tabelle 4.5
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Tabelle 4.7: Chemisch-physikalische Analysen der Zellen vom Typ Panasonic NCR18650
GA. Ergebnisse aus ICP-OES-Messungen, Siliziumbestimmung mittels Photometrie und
thermogravimetrischen Analysen. Ergebnisse der Zelle im Neuzustand verglichen mit
den mit AP1 und AP2 gealterten Zellen, jeweils für Anoden und Kathoden separat. Es
wurden Messungen an zwei Stellen des Zellwickels (innerer und äußerer Wickelbereich)
durchgeführt.

Panasonic
NCR18650

GA

ICP-OES Photometrie Thermogravimetrie
Al

m-%

Co

m-%

Li

m-%

Ni

m-%

P

m-%

Si

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%
Anode

Neuzustand < 0,1 < 0,02 1,26 0,01 0,20 1,84 2,4 7,9

AP1
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,43 0,02 0,70 1,79 5,0 10,3

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,46 0,02 0,80 1,78 5,5 10,1

AP2
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,16 0,01 0,68 1,80 5,5 11,2

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,18 0,02 0,68 1,84 4,3 11,1

Kathode
Neuzustand 1,17 5,54 5,79 49,62 0,05 – 4,5 95,0

AP1
Innerer

Wickelbereich 0,98 5,42 4,85 47,86 0,19 – 7,0 93,0

Äußerer
Wickelbereich 0,98 5,40 5,07 54,00 0,17 – 6,4 93,7

AP2
Innerer

Wickelbereich 1,00 5,35 4,75 52,54 0,19 – 7,0 93,0

Äußerer
Wickelbereich 1,00 5,31 5,24 53,36 0,20 – 6,2 93,9

gezeigt, zeigen für Zellen vom Typ 30Q die inneren Wickelbereiche deutlich stärkere
Alterungserscheinungen als die äußeren. Bei beiden Alterungsprotokollen nimmt der
Li-Gehalt in der Anode im Vergleich zum Neuzustand durch SEI-Bildung zu [161].
Dieses Lithium wird der Kathode irreversibel entzogen, was sich in einem geringeren
Li-Gehalt der gealterten Zellen im Vergleich zum Neuzustand zeigt. Gleichzeitig steigt
der Phosphorgehalt durch Elektrolyt- bzw. Leitsalzzersetzung an. Für Zellen vom Typ
30Q kann außerdem eine Nickelmigration auf Grund Auflösung von Übergangsmetallen
beobachtet werden, was die Zyklenlebensdauer der Zelle zusätzlich verringert [271, 272].
Alle gealterten Anoden- und Kathodenproben zeigen einen erhöhten Massenverlust in
der Stickstoffphase im Vergleich zu den ursprünglichen Messungen bei 100 % SOH. Dies
weist auf höhere organische Massenanteile hin, die durch die Elektrolytzersetzung und die
Bildung von Passivierungsschichten wie LiF, Li2CO3 oder Poly(VC) verursacht werden,
was wiederum insgesamt in einem höheren Rückstand zu sehen ist [161]. Markevich
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et al. und Wang et al. fanden heraus, dass diese Zersetzungsprodukte sowohl auf der
Anode als auch auf der Kathode auftreten [243, 255]. Der Silizium-Gehalt nimmt mit
zunehmender Alterung ab (d. h. er ist geringer bei AP1 gegenüber AP2), da ein Teil
des Si-Aktivmaterials und Si-haltige SEI-Komponenten, wie bereits beschrieben, durch
Zersetzungsprodukte des Elektrolyten (z. B. HF) zu elektrolytlöslichen und gasförmigen
Produkten wie SiF4 und H2SiF6 abreagieren [150, 181, 182, 244, 245].

Tabelle 4.8: Chemisch-physikalische Analysen der Zellen vom Typ Samsung INR18650
30Q. Ergebnisse aus ICP-OES-Messungen, Siliziumbestimmung mittels Photometrie und
thermogravimetrischen Analysen. Ergebnisse der Zelle im Neuzustand verglichen mit
den mit AP1 und AP2 gealterten Zellen, jeweils für Anoden und Kathoden separat. Es
wurden Messungen an zwei Stellen des Zellwickels (innerer und äußerer Wickelbereich)
durchgeführt.

Samsung
INR18650

30Q

ICP-OES Photometrie Thermogravimetrie
Al

m-%

Co

m-%

Li

m-%

Ni

m-%

P

m-%

Si

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%
Anode

Neuzustand < 0.1 < 0,02 1,32 0,01 0,33 3,48 3,4 12,2

AP1
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 3,70 0,08 0,97 2,58 8,7 15,0

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 3,24 0,05 0,83 2,64 6,7 15,9

AP2
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,82 0,05 0,77 2,97 4,8 15,1

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,79 0,06 0,85 2,98 5,7 14,0

Kathode
Neuzustand 1.22 6,21 5,67 47,02 0,07 – 5,3 94,6

AP1
Innerer

Wickelbereich 0,37 5,87 4,43 45,29 0,20 – 10,3 89,8

Äußerer
Wickelbereich 0,36 5,93 4,39 46,18 0,21 – 10,6 89,3

AP2
Innerer

Wickelbereich 0,41 5,83 4,95 45,29 0,22 – 8,9 91,1

Äußerer
Wickelbereich 0,46 5,87 5,01 48,95 0,17 – 8,7 91,3

Alle für 30Q beschriebenen Alterungseffekte sind auch für Zellen vom Typ VTC6 zu
beobachten, jedoch in geringerem Ausmaß. Ebenso zeigt VTC6 mit AP1 stärkere Alte-
rungseffekte im Vergleich zu VTC6 mit AP2. Auch hier nimmt der Li-Gehalt der Kathode
ab und anodenseitig zu. Darüber hinaus steigt der P-Gehalt durch Elektrolytzersetzung
und die Massenverluste und Rückstände, welche bei der thermogravimetrischen Ana-
lyse bestimmt wurden, steigen im Vergleich zur neuen Zelle. Bei den Zellen vom Typ
30Q ist im Vergleich zu VTC6 ein höherer Massenverlust der neuen zu den gealterten
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Kathoden zu erkennen, was auf den höheren FEC-Anteil im Elektrolyten und damit
mehr Zersetzung zu (Poly-)VC zurückzuführen sein könnte, welches pyrolysiert und dann
zum gemessenen Gewichtsverlust führt. Darüber hinaus nimmt auch der Si-Gehalt in
VTC6-Zellen mit zunehmender Alterung (AP1 > AP2) bzw. in Richtung Wickelkern ab.
Für AP2 ist dies nicht zu beobachten, was auf eine homogenere Alterung bei Zyklisierung
im eingeschränkten Spannungsfenster schließen lässt (vgl. Abbildung 4.36). Zusammen-
fassend lässt sich jedoch auch für AP1 festhalten, dass die Unterschiede zwischen den
Ergebnissen im Wickelkern und den äußeren Wickelbereichen deutlich geringer sind als
bei 30Q. Dies steht sehr gut im Einklang mit den in Unterabschnitt 4.3.2 vorgestell-
ten elektrochemischen Messungen der Zellen, den in Unterabschnitt 4.3.3 vorgestellten
Ergebnissen der Dickenuntersuchungen und mit den optischen und REM-Analysen in
Unterunterabschnitt 4.3.3.2 bzw. Unterabschnitt 4.3.4. Hier wurde bereits die homogene
Alterung von VTC6 mit AP2 beschrieben.

Tabelle 4.9: Chemisch-physikalische Analysen der Zellen vom Typ Sony US18650 VTC6.
Ergebnisse aus ICP-OES-Messungen, Siliziumbestimmung mittels Photometrie und
thermogravimetrischen Analysen. Ergebnisse der Zelle im Neuzustand verglichen mit
den mit AP1 und AP2 gealterten Zellen, jeweils für Anoden und Kathoden separat. Es
wurden Messungen an zwei Stellen des Zellwickels (innerer und äußerer Wickelbereich)
durchgeführt.

Sony
US18650
VTC6

ICP-OES Photometrie Thermogravimetrie
Al

m-%

Co

m-%

Li

m-%

Ni

m-%

P

m-%

Si

m-%

Massenverlust
in N2
m-%

Rückstand

m-%
Anode

Neuzustand < 0.1 < 0,02 1,27 0,03 0,22 3,37 3,5 10,7

AP1
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,77 0,03 0,79 2,53 3,9 13,2

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,58 0,04 0,76 2,75 4,2 12,5

AP2
Innerer

Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,72 0,03 0,73 2,83 4,2 12,8

Äußerer
Wickelbereich < 0,1 < 0,02 2,65 0,02 0,73 2,83 3,9 14,6

Kathode
Neuzustand 1,11 4,33 5,71 47,51 0,08 – 5,1 95.7

AP1
Innerer

Wickelbereich 0,55 4,25 4,78 46,84 0,24 – 10,2 89,7

Äußerer
Wickelbereich 0,57 4,26 4,75 51,67 0,14 – 9,8 90,2

AP2
Innerer

Wickelbereich 0,55 4,27 4,77 46,71 0,25 – 10,2 87,7

Äußerer
Wickelbereich 0,54 4,30 4,77 47,60 0,15 – 9,9 90,1
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Für Zellen vom Typ VTC6 wurden zusätzlich AFM-Messungen durchgeführt, um die
Alterungseffekte topographisch sichtbar machen zu können. Diese sind in Abbildung 4.46
dargestellt. Abbildung 4.46 a) zeigt die Zelle im Neuzustand, Abbildung 4.46 b) nach
600 Zyklen mit AP1 und Abbildung 4.46 c) nach 1050 Zyklen, gealtert mit AP1.

Abbildung 4.46: AFM-Messung an einer SiOx-haltigen Rundzelle vom Typ Sony US18650
VTC6. Aufnahmen von der Zelle im Neuzustand und jeweils gealtert mit AP1 nach 600
und 1050 Vollzyklen. Rote Pfeile markieren auffälliges Schichtdickenwachstum.

Die Siliziumoxid-Partikel sind zwischen Abbildung 4.46 a) & c) um ca. 3 µm gewachsen.
Darüber hinaus hat auf Grund des Schichtwachstums (vgl. Zunahme der Zersetzungs-
produkte, z. B. in Abbildung 4.44 k)) die Oberflächenrauheit der Anode zugenommen.
Die Graphitbezugsebene blieb im beobachteten Alterungszeitraum und Bereich gleich.
Bereits vorher in diesem Kapitel in Abbildung 4.44 wurde gezeigt und beschrieben, dass
besonders im Bereich von Si(Ox)-Partikel die Elektrolytzersetzung und damit das Schicht-
wachstum groß ist. Die in Abbildung 4.46 mit roten Pfeilen markierten Stellen, zeigen
Positionen, an welchen aus den Zwischenräumen der darunterliegenden SiOx-Partikel,
Zersetzungsprodukte aufwachsen und sich über die Graphitpartikel ausbreiten. Mit Hilfe
des SKPM-Modus (engl. für Scanning Kelvin Probe Microscopy) können zweidimensio-
nale Verteilungen der Kontaktpotentialdifferenz zwischen der Spitze und der Probe mit
einer Auflösung im Nanometer-Bereich gemessen und so unterschiedliche Materialien
unterschieden werden [273].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Zusammenhang unterschiedlicher Alterungseinflüsse mit dem in
den Zellen enthaltenen Silizium und der Lebensdauer der Zellen untersucht. Dazu wurden
unterschiedlichste elektrochemische und chemisch-physikalische Untersuchungsmethoden
an verschiedenen Zellformaten und Zelltypen durchgeführt.

Zunächst wurde in Abschnitt 4.1 der Einfluss des Siliziumgehalts auf Lade- und Entlade-
kurven, ICL, Innenwiderstand, Dickenänderung und Alterungsverhalten untersucht. Die
untersuchten Zellen wurden mit gleichen Aktivmaterialien, Elektrolyten, Separatoren,
Flächenkapazitäten, Binderanteilen, Porositäten, etc., d. h. mit definierten, vergleichba-
ren Zellparametern, hergestellt. Einzig der SiOx-Anteil in den Anoden wurde variiert.
Zunächst wurden an Laborzellen im Halb- und Vollzellformat die o. g. Zellparameter
weitgehend unabhängig voneinander, systematisch untersucht. Mit Hilfe ausführlicher
DVA-Untersuchungen an Anoden und Kathoden konnte der Einfluss auf die jeweiligen
Aktivmaterialien und deren Alterungsverhalten untersucht werden. Auch unterschiedli-
che Spannungsfenster und der Einfluss des zur Reaktion verfügbaren Lithiums wurden
betrachtet. Es konnte gezeigt werden, dass ein erhöhter Siliziumgehalt Vorteile wie ei-
nen geringeren Innenwiderstand und eine erhöhte Ratenfähigkeit der Zellen mit sich
bringt. Allerdings entstehen auch viele zusätzliche Herausforderungen durch erhöhtes
Zelldickenwachstum, erhöhten Lithiumverbrauch und damit eine geringere Lebensdauer
der Zellen. Dabei ist das verwendete Spannungsfenster bzw. das Zellbalancing essentiell
für den Kapazitätserhalt: Hohe Kathodenspannungen führen z. B. zu stärkerem Innen-
widerstandsanstieg während der Alterung, gleichzeitig führen diese aber auch zu einer
gewissen Kompensation der Dickenänderung, welche durch große anodenseitig verwendete
Spannungsfenster ausgelöst wird.
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In Abschnitt 4.2 wurden aus den zuvor ausführlich charakterisierten Elektroden La-
borpouchzellen hergestellt und unter unterschiedlichen äußeren Drücken bis zu einem
SOH von 80 % gezykelt. Dabei wurden im Verlaufe der Langzeitzyklisierung regelmäßig
DV-Analysen und Innenwiderstandsmessungen durchgeführt, um so den detaillierten
Alterungsverlauf abbilden zu können. Es konnte ein Druckeinfluss auf die Alterung und
dabei wiederum ein Einfluss des Siliziumgehalts festgestellt werden. Je höher der Si-
Gehalt in den Graphit/SiOx-Kompositanoden, desto geringer ist der Gesamtwiderstand
der Zellen. Es zeigte sich außerdem, dass bis zu einem SiOx-Gehalt von ca. 7,5 % höhere
äußere Drücke vorteilhaft für die Alterung sind, darüber eher niedrige. Auf Grund des zu-
nehmenden Siliziumgehalts nimmt auch die Dickenänderung (reversibel und irreversibel)
zu, wodurch ein zusätzlicher Druck auf die Elektroden wirkt. Darüber hinaus schränkt ein
erhöhter äußerer Druck das Zelldickenwachstum ein. Am Ende der Langzeituntersuchun-
gen wurden die gealterten Zellen geöffnet und ausführliche Post-mortem-Analysen mit
Hilfe unterschiedlichster chemisch-physikalischer Analysemethoden wie z. B. REM, EDX,
ICP, TGA, GCMS, etc. durchgeführt. Dabei konnte eine zunehmende Deckschichtbil-
dung auf den Anodenoberflächen mit steigendem Si-Gehalt detektiert werden. Ebenfalls
konnte ein Siliziumverlust während der Alterung auf Grund der Bildung gasförmiger
Reaktionsprodukte bestätigt werden.

Durch die Ergebnisse der zuvor ausgeführten Alterungsanalysen an Labor- und Klein-
pouchzellen und den dabei identifizierten Alterungsmechanismen konnte in Abschnitt 4.3
eine detaillierte Alterungsanalyse der verschiedenen kommerziellen, siliziumhaltigen Rund-
zellen durchgeführt werden. Auch hier wurden viele unterschiedliche Analysemethoden
angewendet und der Einfluss unterschiedlicher Alterungsprotokolle konnte quantifiziert
werden. So konnten direkte Zusammenhänge der Alterungseinflüsse gefunden werden,
die zu einem Kapazitätsverlust und schließlich zum Zelltod führen. Größere verwendete
Spannungsfenster führen zu einem schnelleren Kapazitätsverlust und Anstieg des Innen-
widerstands. Außerdem altern Zellen, welche größere Dickenänderungen auf Grund des
verwendeten Si-Materials aufweisen, kombiniert mit fehlendem Center-Pin, am schnellsten
von den in dieser Arbeit untersuchten. Es wurde eine detaillierte DV-Analyse durch-
geführt, die den Verlust von aktivem Lithium und damit die Kathodenalterung als
Hauptalterungsmechanismus für die untersuchten Si-haltigen Zellen identifizierte. Mit
Hilfe von vielen CT-Aufnahmen wurden Verformungen des Zellwickels im Verlauf der
Zellalterung als weitere Ursachen vor allem für schnellen Kapazitätsschwund gefunden. Ge-
nerell konnte für Rundzellen gezeigt werden, dass Druckverteilung und Wickelverformung
eine wichtige Rolle bei der Zellalterung spielen. Die Elektrodenableitertabs verursachen
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Inhomogenitäten in der Dickenänderung der Zellen, die durch zusätzliche Messungen
mit einem optischen Lichtbandmikrometer identifiziert werden konnten. Darüber hinaus
wurde mit Hilfe von Dilatometermessungen gezeigt, wie sich die Dickenänderung der
Einzelelektroden für einen Einzelzyklus während des Ladens und Entladens auf die
Dickenänderung der Gesamtzelle auswirkt. Auch hier konnten mit Hilfe ausführlicher
Post-mortem-Analysen aller Zellen am Ende der Tests detaillierte Untersuchungen chemi-
scher Alterungsprozesse der Elektroden, mit Fokus auf die Siliziumalterung, durchgeführt
werden. Während der Zyklisierung von SiOx verringert die Bildung von irreversiblen
Lithiumsilikaten die spezifische Kapazität, wirkt aber auch als Puffer für die Volumenän-
derung für zyklierbares LixSi, was wiederum die Zyklenfestigkeit verbessert und somit zur
längeren Kapazitätserhaltung beiträgt. Dies führt zu einer geringeren Dickenänderung
und Alterung der Anode, was mit den in dieser Arbeit präsentierten Ergebnissen bestätigt
werden konnte.

5.2 Ausblick

Die erarbeiteten Erkenntnisse aus dieser Arbeit können genutzt werden, um das Alte-
rungsverhalten von siliziumhaltigen Zellen, welche zunehmend auch in kommerziellen
Anwendungen von Bedeutung sind, besser vorhersagen zu können. Dadurch kann schon im
Zellentwicklungsprozess der Einfluss der eingesetzten Aktivmaterialien auf verschiedenste
Zellparameter vorhergesehen oder zumindest besser abgeschätzt werden.

Besonderer Fokus wurde auf zylindrische Zellen gelegt, da diese sich nicht nur im Auto-
mobilbereich wieder verstärkter Beliebtheit und Verbreitung erfreuen. Auf Grund des
inhomogenen Zellaufbaus (gewickelte Elektroden, Inhomogenitäten durch Ableitertabs im
Zellwickel, unterschiedliche Druckverteilung, Platz im Zellwickel bzw. -Kern durch z. B.
Center-Pin abgegrenzt, etc.) wirkt sich hier die Dickenänderung der Einzelelektroden
ebenfalls sehr inhomogen auf das Alterungsverhalten der gesamten Zelle aus. Mit Hilfe
der vorgestellten Untersuchungen können so Zusammenhänge zwischen den eingesetzten
Aktivmaterialien (z. B. Si-, SiOx-, Ni-Gehalt), deren Einfluss auf die Dickenänderung
der Zellen, der Zellalterung (ebenfalls Druckeinfluss und Einfluss des verwendeten Span-
nungsfensters und Zellbalancing) und dem Zellaufbau hergestellt werden.
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tätsbereiche für die Alterungsuntersuchungen in den weiteren Kapiteln
dieser Arbeit sind separat markiert und beschriftet. . . . . . . . . . . . . 37

3.4 a)–c) Darstellung, Schnittbilder und Positionen, an denen die CT-Scans
ausgewertet wurden. a) Obere b) mittlere c) untere Schnittposition mit
entsprechend nummerierten Messpunkten. An jeder Position wurden acht
Dicken (Durchmesser der Zelle) gemessen. d) Schematische Darstellung des
Messaufbaus zur in-operando-Dickenmessung der untersuchten Rundzellen
mit einem optischen Lichbandmikrometer (LBM). (1) LED-Lichtquelle
(2) CCD-Kamera (3) Messobjekt (hier: untersuchte zylindrische Rundzel-
le im Format 18650) (4) Zellhalter (5) Zellkontaktierung (Kontaktstifte)
(6) Grundplatte und Montageschiene. e) Schematische Darstellung des ver-
wendeten Dilatometers. (1) Arbeitselektrode (2) Abstandhalter und Mem-
bran (3) Messsensor (4) Gegenelektrode (hier: Lithium-Metall) (5) T-Fritte
und (6) Zellgehäuse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.1 Halbzell-Delithiierungskurven für Zellen mit unterschiedlichem SiOx-Anteil
in der Anode. Jeweils gleiche Flächenbeladungen, Porositäten und verwen-
detes Spannungsfenster. Anoden gezykelt gegen Li/Li+. . . . . . . . . . . 48

4.2 Einfluss unterschiedlicher SiOx-Anteile in der Anode auf die Lade- und
Entladekurven (sowie deren Ableitungen) der Vollzellen, sowie deren je-
weiligen Halbzellen, im Neuzustand nach Formierung. Die erste Zeile a)–d)
zeigt dabei die Kurven für die Vollzellen, welche aus den jeweiligen Kurven
der Anoden (e)–h)) und Kathoden (i)–l)) zusammengesetzt werden kön-
nen. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen
aus [223]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
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4.3 First Cycle Efficiency (FCE) für die verwendeten (SiOx-haltigen) Anoden
und NMC622-Kathode. Ermittelt aus Halbzellmessungen gegen Li/Li+ (a))
und aus Vollzellmessungen (b)). Zusätzlich in b) Anoden-Delithiierungs-
Endspannung, gemessen mit Referenzelektrode. Abbildung mit kleinen
Anpassungen und Genehmigung übernommen aus [223]. . . . . . . . . . . 50

4.4 Ratenfähigkeit (Rate capability) sowie Innenwiderstände der in Tabel-
le 3.1 vorgestellten Elektroden. Ratenfähigkeit bei a) Lithiierung und
b) Delithiierung für je 3 Zyklen bei den angegebenen (De-)Lithiierungs-
C-Raten. c) 0,5 s-Widerstand beim Lithiieren und d) Delithiieren der un-
tersuchten Elektroden. Innenwiderstand aufgetragen über den SOC der
jeweiligen Elektrode. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

4.5 Dilatometermessungen der in Tabelle 3.1 beschriebenen Elektroden. Halb-
zellmessungen jeweils gegen Li/Li+. a) & b) Dickenänderung der unter-
suchten Anoden mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten für a) Lithiierung
und b) Delithiierung. c) & d) Dickenänderung der verwendeten NMC622-
Kathode für c) Delithiierung und d) Lithiierung. Aufgetragen ist jeweils
die differentielle Spannung (durchgezogene Kurven) auf der linken y-Achse
und die Dickenänderung in % (gestrichelte Kurven), bezogen auf den
Ausgangszustand, auf der rechten y-Achse, über dem SOC der jeweiligen
Elektrode. Die zugehörigen Lade- und Entladekurven sind in Abbildung 4.2
dargestellt. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung über-
nommen aus [223]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.6 DV-Kurven und Peakanalysen der untersuchten Anoden mit unterschied-
lichen SiOx-Anteilen. Erste und dritte Zeile (a)–c) & g)–h)): Differentielle
Spannung alle 20 Zyklen aus C/20-Entladung (Delithiierung) aufgetragen
über der entladenen Kapazität der jeweiligen Halbzellen gegen Li/Li+.
Zweite und vierte Zeile (d)–f) & i)–j): Alterungszustand, d. h. Graphit- und
Siliziumkapazitätsmarker (Kapazitätsanteil bezogen auf den Neuzustand
nach Formierung) und SOH aufgetragen über der Zyklenzahl. . . . . . . 55
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4.7 Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen neuer bzw. formierter Anoden
und Kathoden. Die linken beiden Spalten (a)–f)) zeigen Aufnahmen der
Zellen, welche nur Graphit als Anoden-Aktivmaterial enthalten. Die Zelle,
welche in den rechten beiden Spalten dargestellt ist (g)–l)), enthält neben
Graphit einen 10 %igen Anteil an SiOx in der Anode. Die oberste Zeile
zeigt die neuen, unformierten Elektroden, die mittlere Zeile die Ergebnisse
der formierten Anoden und die unterste Zeile die REM-Bilder der dazuge-
hörigen formierten Kathoden. Abbildung mit kleinen Anpassungen und
Genehmigung übernommen aus [223]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.8 Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der untersuchten formierten An-
oden mit unterschiedlichen SiOx-Gehalten. SiOx-Gehalt von links nach
rechts zunehmend, a)–e) Oberflächenaufnahmen der untersuchten Anoden.
f)–j) Querschnitte einzelner Partikel in der Elektrode. k)–o) Querschnitte
durch die komplette Anode über einen größeren Bereich. . . . . . . . . . 57

4.9 DV-Kurven und Peakanalysen der in unterschiedlichen Spannungsfenstern
gezykelten und gealterten Anoden mit 10 % SiOx-Anteil. Erste und dritte
Zeile (a)–c) & g)–h)): Differentielle Spannung alle 20 Zyklen aus C/20-
Entladung (Delithiierung) aufgetragen über der entladenen Kapazität
der jeweiligen Halbzellen gegen Li/Li+. Zweite und vierte Zeile (d)–f)
& i)–j): Alterungszustand, d. h. Graphit- und Siliziumkapazitätsmarker
(Kapazitätsanteil bezogen auf den Neuzustand nach Formierung) und SOH
aufgetragen über der Zyklenzahl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

4.10 DV-Kurven und Peakanalyse der in unterschiedlichen Spannungsfenstern
gezykelten und gealterten NMC622-Kathoden. a): Differentielle Spannung
alle 20 Zyklen aus C/20-Ladung (Lithiierung) aufgetragen über der ent-
ladenen Kapazität der jeweiligen Halbzellen gegen Li/Li+, beispielhaft
gezeigt für den Spannungsbereich 2,5–4,3 V. b): Alterungszustand, d. h.
SOH, bezogen auf den Neuzustand nach Formierung, aufgetragen über
der Zyklenanzahl für die jeweiligen untersuchten Spannungsbereiche. . . . 60

4.11 Innenwiderstandsanstieg nach 100 Zyklen (bezogen auf den formierten Neu-
zustand) der untersuchten Halbzellen, gezykelt gegen Li/Li+, aufgetragen
über dem SOC der jeweiligen Halbzelle. a) Anoden mit unterschiedlichen
SiOx-Anteilen. b) Anoden mit 10 % SiOx-Gehalt, gezykelt in verschiede-
nen Spannungsfenstern. c) NMC622-Kathoden, gezykelt in verschiedenen
Spannungsfenstern. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
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4.12 Alterungseinfluss von erhöhter Leitsalzkonzentration und kleinerem a/c-
Verhältnis (durch erhöhte Kathoden-Beladung) auf Vollzellen (am Beispiel
von Anoden mit 10 % SiOx) gegenüber den Standardzellen dieser Arbeit. Je-
weils Kapazitätsmarker und SOH (jeweils bestimmt aus C/20-Entladung)
aufgetragen über der Zyklenzahl. a) Referenz mit 1 M Leitsalzkonzen-
tration und NMC622-Kathode. b) Leitsalzkonzentration auf 2 M erhöht.
c) Kathodenbeladung (und damit a/c-Verhältnis) auf 5 mAh cm-2 erhöht. 62

4.13 Alterungsverlauf der unter unterschiedlichen äußeren Drücken gezykelten
Pouchzellen mit verschiedenen SiOx-Gehalten in der Anode. SOH auf-
getragen über der Zyklenzahl. Ausgefüllte Rechtecke für Zellen, welche
bei 0,1 MPa untersucht wurden und leere Kreise für Zellen, welche mit
0,5 MPa untersucht wurden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.14 Innenwiderstände der untersuchten Pouchzellen mit unterschiedlichen
SiOx-Gehalten in der Anode, im formierten Neuzustand. a) Zellen, welche
bei 0,1 MPa äußerem Druck untersucht wurden (Rechtecke). b) Zellen,
welche bei 0,5 MPa äußerem Druck untersucht wurden (Kreise). . . . . . 66

4.15 Innenwiderstandsanstieg im Verhältnis zum formierten Neuzustand (Ab-
bildung 4.14) der untersuchten Pouchzellen mit unterschiedlichem SiOx-
Gehalt, gezykelt bei unterschiedlichen äußeren Drücken. Innenwiderstand
beim Entladen ausgewertet nach 0,5 s im Verhältnis zum formierten Neu-
zustand aufgetragen über dem SOC. Erste beiden Zeilen (a)–e)): Zellen,
welche bei 0,1 MPa äußerem Druck untersucht wurden. Dritte und vierte
Zeile (f)–j)): Zellen, welche bei 0,5 MPa äußerem Druck untersucht wurden.
Von links nach rechts jeweils aufsteigender SiOx-Gehalt. . . . . . . . . . . 67

4.16 Alterungsuntersuchungen der verwendeten Pouchzellen mit verschiede-
nen SiOx-Gehalten in der Anode und NMC622-Kathoden, welche mit
0,1 MPa gezykelt wurden. a)–e) Differentielle Spannung aufgetragen über
der entladenen Kapazität aus C/20-Entladung alle 50 Zyklen. Die Farb-
skala zeigt den SOH im dargestellten Zyklus. f) Aus den Diagrammen in
a)–e) resultierende Kapazitätsmarker aufgetragen über der Zyklenzahl für
Silizium-, Graphit- und Kathodenkapazität zur Bestimmung der jeweiligen
Aktivmaterialalterung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
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4.17 Alterungsuntersuchungen der verwendeten Pouchzellen mit verschiede-
nen SiOx-Gehalten in der Anode und NMC622-Kathoden, welche mit
0,5 MPa gezykelt wurden. a)–e) Differentielle Spannung aufgetragen über
der entladenen Kapazität aus C/20-Entladung alle 50 Zyklen. Die Farb-
skala zeigt den SOH im dargestellten Zyklus. f) Aus den Diagrammen in
a)–e) resultierende Kapazitätsmarker aufgetragen über der Zyklenzahl für
Silizium-, Graphit- und Kathodenkapazität zur Bestimmung der jeweiligen
Aktivmaterialalterung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

4.18 Dickenänderungen der Elektroden der untersuchten Pouchzellen nach
dem Formieren bzw. nach dem Zyklisieren bis ca. 80 % SOH (vgl. Abbil-
dung 4.13) mit äußerem Druck von 0,1 MPa bzw. 0,5 MPa. Die Farbskala
für die jeweiligen Elektroden richtet sich nach dem SiOx-Anteil in der
zugehörigen Anode. Aufgetragen ist die Dickenänderung im Vergleich zum
Neuzustand der Elektroden (Tabelle 3.1). Pro Balken wurden Messungen
von mindestens sechs Kathoden bzw. acht Anoden, d. h. min. zwei Zellen,
verwendet. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

4.19 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) ver-
spannten und gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden
(unterste Zeile) der Pouchzellen, welche als Anoden-Aktivmaterial nur
Graphit enthalten. Die Zellen wurden jeweils bei einem SOH von ca. 80 %
geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a)–d) Oberflächenaufnahmen der Anode.
e)–l) REM-Querschnitte der Elektroden bzw. einzelner Partikel daraus.
f) & h) EDX-Flächenanalysen der Querschnitte der Anoden. . . . . . . . . 73

4.20 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) ver-
spannten und gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden
(unterste Zeile) der Pouchzellen, welche als Anoden-Aktivmaterialien Gra-
phit und 2,5 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden jeweils bei einem SOH
von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a) & c) Oberflächenaufnah-
men der Anode. b) & d) bzw. e)–l) REM-Querschnitte der Elektroden bzw.
einzelner Partikel daraus. f) & h) EDX-Flächenanalysen der Querschnitte
der Anoden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
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4.21 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) ver-
spannten und gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden
(unterste Zeile) der Pouchzellen, welche als Anoden-Aktivmaterialien Gra-
phit und 5 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden jeweils bei einem SOH von
ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a) & c) Oberflächenaufnahmen
der Anode. b) & d) und e) & g) REM-Querschnitte der Anoden bzw. einzel-
ner Partikel daraus. i)–l) REM-Querschnitte der Kathoden bzw. einzelner
Partikel daraus. f) & h) EDX-Flächenanalysen der Oberflächenausschnitte
von a) bzw. c). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.22 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) ver-
spannten und gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden
(unterste Zeile) der Pouchzellen, welche als Anoden-Aktivmaterialien Gra-
phit und 7,5 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden jeweils bei einem SOH
von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a)–c) Oberflächenaufnahmen
der Anoden. b)–h) REM-Querschnitte der Anoden bzw. einzelner Partikel
daraus. i)–l) REM-Querschnitte der Kathoden bzw. einzelner Partikel
daraus. f) & h) EDX-Flächenanalysen der Querschnitte der Anoden. j) & l)
EDX-Flächenanalysen der Querschnitte der Kathoden. . . . . . . . . . . 77

4.23 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unter äußerem Druck von
0,1 MPa (linke beiden Spalten) bzw. 0,5 MPa (rechte beide Spalten) ver-
spannten und gezykelten Anoden (obere beiden Zeilen) und Kathoden
(unterste Zeile) der Pouchzellen, welche als Anoden-Aktivmaterialien Gra-
phit und 10 % SiOx enthalten. Die Zellen wurden jeweils bei einem SOH
von ca. 80 % geöffnet (siehe Abbildung 4.13). a)–d) Oberflächenaufnah-
men der Anoden. e)–l) REM-Querschnitte der Elektroden bzw. einzelner
Partikel daraus. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
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4.24 State of health (SOH) und entladene Energie aufgetragen über der Zy-
klenzahl für die vier untersuchten Rundzell-Typen mit den jeweils drei
unterschiedlichen Alterungsprotokollen, d. h. untersuchten Spannungsbe-
reichen. Die untersuchten Zellen sind jeweils in unterschiedlichen Farben
und Symbolen dargestellt. Volle Symbole für AP1, leere Symbole für AP2
und halbe Symbole für die Untersuchungen mit dem Alterungsprotokoll
LBM. Entladene Energie dargestellt mit erhöhter Transparenz auf der
rechten y-Achse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.25 Innenwiderstand berechnet aus Strompuls nach 10 s, analog zu Glei-
chung 3.1 (sog. 10 s-Widerstand), aufgetragen über der Zyklenzahl für
die vier untersuchten Rundzell-Typen mit den jeweils drei unterschiedli-
chen Alterungsprotokollen, d. h. untersuchten Spannungsbereichen. Die
untersuchten Zellen jeweils in unterschiedlichen Farben und Symbolen.
Volle Symbole für AP1, leere Symbole für AP2 und halbe Symbole für die
Untersuchungen mit dem Alterungsprotokoll LBM. . . . . . . . . . . . . 86

4.26 DV-Analyse für die beiden Zelltypen BL und GA, gezykelt mit AP1 und
AP2. a)–d) Aufgezeichnete DV-Kurve über der entladenen Kapazität für
den jeweiligen Zyklus (mit C/20 im vollen Spannungsbereich). e) & f) Rele-
vante Peak-Kapazitäten aus den über den jeweiligen Zyklus aufgetragenen
Peaks der DV-Analyse (Kapazitätsmarker nach [11, 14]). a) DV-Analyse
von BL mit AP1. b) DV-Analyse von GA mit AP1. c) DV-Analyse von BL
mit AP2. d) DV-Analyse von GA mit AP2. e) Kapazitätsmarker für BL
und GA mit AP1. f) Kapazitätsmarker für BL und GA mit AP2. . . . . . 88

4.27 DV-Analyse für die beiden Zelltypen 30Q und VTC6, gezykelt mit AP1
und AP2. a)–d) Aufgezeichnete DV-Kurve über der entladenen Kapa-
zität für den jeweiligen Zyklus (mit C/20 im vollen Spannungsbereich).
e) & f) Relevante Peak-Kapazitäten aus den über den jeweiligen Zyklus
aufgetragenen Peaks der DV-Analyse (Kapazitätsmarker nach [11, 14]).
a) DV-Analyse von 30Q mit AP1. b) DV-Analyse von VTC6 mit AP1.
c) DV-Analyse von 30Q mit AP2. d) DV-Analyse von VTC6 mit AP2.
e) Kapazitätsmarker für 30Q und VTC6 mit AP1. f) Kapazitätsmarker
für 30Q und VTC6 mit AP2. Abbildung mit kleinen Anpassungen und
Genehmigung übernommen aus [33]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
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4.28 CT-Messungen von Panasonic NCR18650 BL gezykelt mit AP1 an allen
drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m)
Position „Mitte“, n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder
Messung. Die Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickelverformung
sind mit roten Pfeilen markiert. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.29 CT-Messungen von Panasonic NCR18650 GA gezykelt mit AP1 an allen
drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m)
Position „Mitte“, n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder
Messung. Die Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickelverformung
sind mit roten Pfeilen markiert. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.30 CT-Messungen von Samsung INR18650 30Q gezykelt mit AP1 an allen
drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m)
Position „Mitte“, n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder
Messung. Die Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickelverformung
sind mit roten Pfeilen markiert. Abbildung mit kleinen Anpassungen und
Genehmigung übernommen aus [33]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.31 CT-Messungen von Sony US18650 VTC6 gezykelt mit AP1 an allen drei
ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–f) Position „Oben“, h)–m) Position
„Mitte“, n)–s) Position „Unten“. Je 150 Zyklen zwischen jeder Messung. Die
Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickelverformung sind mit roten
Pfeilen markiert. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung
übernommen aus [33]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

4.32 Freiraum im Wickelkern der untersuchten Zellen während der zyklischen
Alterung. Volle Symbole für Zellen, welche mit AP1 gezykelt wurden
(obere Reihe) und leere Symbole für Zellen, gezykelt mit AP2 (untere
Reihe). Zellen jeweils durch unterschiedliche Symbole und Messposition
jeweils durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet. Erste Spalte: BL,
zweite Spalte: GA, dritte Spalte: 30Q und letzte Spalte: VTC6. . . . . . 95

4.33 CT-Messungen von Panasonic NCR18650 BL und Panasonic NCR18650
GA gezykelt mit AP2 an allen drei ausgewählten Auswerte-Positionen.
a)–d) und m)–p) Position „Oben“, e)–h) und q)–t) Position „Mitte“, i)–l)
und u)–x) Position „Unten“. Je 600 Zyklen zwischen jeder Messung. Die
Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickelverformung sind mit roten
Pfeilen markiert. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
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4.34 CT-Messungen von Samsung INR18650 30Q und Sony US18650 VTC6
gezykelt mit AP2 an allen drei ausgewählten Auswerte-Positionen. a)–
d) und m)–p) Position „Oben“, e)–h) und q)–t) Position „Mitte“, i)–l)
und u)–x) Position „Unten“. Je 600 Zyklen zwischen jeder Messung. Die
Hauptkräfte (und deren Richtung) der Wickelverformung sind mit roten
Pfeilen markiert. Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung
übernommen aus [33]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

4.35 Aus CT-Bildern in Abbildung 4.28, Abbildung 4.29 und Abbildung 4.33 ge-
messene Dicken. a)–c) Dicken von BL mit AP1, ausgewertet alle 150 Zyklen.
d)–f) Dicken von BL mit AP2 alle 600 Zyklen. g)–i) Dicken von GA mit AP1
alle 150 Zyklen. j)–l) Dicken von GA mit AP2 alle 600 Zyklen. Volle Symbo-
le für AP1 und leere Symbole für AP2. Zyklenzahl durch unterschiedliche
Farben und Zellen durch unterschiedliche Symbole gekennzeichnet. Feh-
lerbalken zeigen den Messauflösungsfehler des CT an. . . . . . . . . . . . 97

4.36 Aus CT-Bildern in Abbildung 4.30, Abbildung 4.31 und Abbildung 4.34
gemessene Dicken. a)-–c) Dicken von 30Q mit AP1 alle 150 Zyklen. d)–f)
Dicken von 30Q mit AP2 alle 600 Zyklen. g)–i) Dicken von VTC6 mit
AP1 alle 150 Zyklen. j)–l) Dicken von VTC6 mit AP2 alle 600 Zyklen.
Volle Symbole für AP1 und leere Symbole für AP2. Zyklenzahl durch
unterschiedliche Farben und Zellen durch unterschiedliche Symbole ge-
kennzeichnet. Fehlerbalken zeigen den Messauflösungsfehler des CT an.
Abbildung mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen aus
[33]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

4.37 Aufnahmen der Oberflächen der abgerollten Elektroden der gealterten,
geöffneten und zerlegten Zellen. a),c),e): Panasonic NCR18650 BL. b),d),f):
Panasonic NCR18650 GA. g),i),k): Samsung INR18650 30Q. h),j),l): Sony
US18650 VTC6. Das oberste Bild zeigt jeweils Zellen gealtert mit AP1,
das mittlere zeigt die Zellen welche mit AP2 gealtert wurden und das
unterste jeweils Zellen, gealtert mit LBM. Bilder für die Zellen 30Q und
VTC6 mit kleinen Anpassungen und Genehmigung übernommen aus [33]. 101
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4.38 Dickenmessungen mit optischem Mikrometer (an zylindrischer Rundzel-
le) und Dilatometer (einzelne Anode und Kathode) der Zelle vom Typ
Panasonic NCR18650 BL. a) Dickenänderung für 600 Vollzyklen für BL
mit dem Alterungsprotokoll LBM. b) & c) Detailansicht von Zyklus 52 für
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4.41 Dickenmessungen mit optischem Mikrometer (an zylindrischer Rundzelle)
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und c) Entladen der Vollzelle. d) & e) Ein Zyklus der Anode von VTC6
im Dilatometer, jeweils aufgeteilt in d) Lithiierung und e) Delithiierung
ebendieser. f) & g) Ein Zyklus der Kathode von VTC6 im Dilatometer,
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A Anhang

A.1 Mischprotokolle

In Tabelle A.1 ist das verwendete Mischprotokoll zur Herstellung der in dieser Arbeit
verwendeten Anodenslurries gezeigt. Es wurde wie in Abschnitt 3.1 ein Thinky-Speedmixer
verwendet; die im Mischprotokoll gezeigten Angaben beziehen sich auf die Einstellung
am verwendeten Gerät.

Tabelle A.1: Mischprotokoll zur Herstellung der verwendeten Anodenslurries mit dem
Thinky-Speedmixer.
Schritt Befehl Zeit Geschwindigkeit Beschreibung

1 Mischen 1 min 500 rpm Mehrstufiges Mischen der Feststoffe:
Aufbrechen von Agglomeraten und Aggregaten

Feinverteilung des Leitrußes im/um Aktivmaterial
Mischen 1 min 1000 rpm

2

Mischen 2 min 500 rpm

Herstellen einer Suspension frei von AgglomeratenMischen 2 min 1000 rpm
Mischen 2 min 1500 rpm
Mischen 1 min 2000 rpm

3 Mischen 2,5 min 2000 rpm Gleichmäßiges Einrühren und Verteilen von zusätzlichem Lösemittel
zur Einstellung des LM-Gehalts

4
Mischen 2 min 250 rpm

Langsames Einrühren des SBR und anschließendes EntgasenMischen 3 min 500 rpm
Entgasen 2 min 250 rpm

5 Mischen 1 min 500 rpm Aufrühren und Entgasen vor jeder neuen BeschichtungEntgasen 1 min 400 rpm

A.2 Messprotokolle Thermogravimetrie

In diesem Kapitel sind die Messprotokolle, d.h. die verwendeten Prozeduren für die
thermogravimetrische Analyse der untersuchten Anoden und Kathoden gezeigt. Die-
se wurden sowohl für neue als auch gealterte Elektroden verwendet. In Tabelle A.2
ist der Prüfplan für Anodenbeschichtungen gezeigt, in Tabelle A.3 der Prüfplan für
Kathodenbeschichtungen.
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Tabelle A.2: Verwendeter Prüfplan für die thermogravimetrische Analyse von Anoden-
Proben.

Atmosphäre Heizrate
°C min-1

Temperatur(-Bereich)
°C

Zeitdauer
min Kommentar

N2 10 Raumtemp. bis 110 –
Bestimmung Anteil CMC

Auftrennung der einzelnen Zersetzungsstufen
N2 isotherm 110 10
N2 10 110 bis 265 –
N2 isotherm 265 15
N2 10 265 bis 335 – Bestimmung Anteil SBR

Auftrennung der einzelnen ZersetzungsstufenN2 isotherm 335 15
synthetische Luft 10 335 bis 500 – Bestimmung Anteil Pyrolyseruß und Leitfähigkeitsadditive
synthetische Luft 20 500 bis 1000 – Bestimmung Aktivmaterialanteil
synthetische Luft isotherm 1000 15 Definierter Endzustand für Bestimmung des Anteils der Rückstände

Tabelle A.3: Verwendeter Prüfplan für die thermogravimetrische Analyse von Kathoden-
Proben.

Atmosphäre Heizrate
°C min-1

Temperatur(-Bereich)
°C

Zeitdauer
min Kommentar

N2 20 Raumtemp. bis 350 –

Bestimmung Anteil PVDF und Leitfähigkeitsadditive
Auftrennung der einzelnen Zersetzungsstufen

N2 isotherm 350 15
N2 10 350 bis 480 –
N2 isotherm 265 15
N2 10 480 bis 600 –
N2 isotherm 600 10

synthetische Luft 10 600 bis 625 – Bestimmung Anteil Pyrolyseruß und Leitfähigkeitsadditive
synthetische Luft isotherm 625 5 Definierter Endzustand für Bestimmung des Anteils der Rückstände

A.3 Protokoll Elektrolytbefüllung

In Tabelle A.4 ist die in dieser Arbeit verwendete Versuchsvorschrift zur Elektrolytbefül-
lung der Pouchzellen bzw. dem Wetting deren Elektroden gezeigt. Dieser Plan wurde
sowohl für die Erstsiegelung vor Formierung der Zellen, als auch für die Endsiegelung
nach Entfernen der Gastasche nach der Formierung verwendet.
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Tabelle A.4: Verwendeter Plan zur Elektrolytbefüllung, Evakuierung und (End-)Siegelung
der hergestellten Pouchzellen.

Schritt Beschreibung Parameter
1 Elektrolytzugabe 1,5 mL
2 initiales Vakuum -350 mbar
3 Haltezeit 1 s
4 Vakuum (1. Level) -600 mbar
5 Haltezeit 1 s
6 Vakuum (2. Level) -50 mbar
7 Haltezeit 1 s
8 Vakuum (3. Level) -800 mbar
9 Haltezeit 1 s
10 Vakuum (4. Level) -50 mbar
11 Haltezeit 1 s
12 Vakuum (5. Level) -950 mbar
13 Haltezeit 30 s
14 Siegelung

Siegelzeit 6 s
Siegeltemperatur 195 °C

A.4 Formierungsprotokolle

In diesem Unterabschnitt sind die unterschiedlichen Formierungsprotokolle, welche für
die Formierung der verschiedenen Zellformate bzw. Zellkonfigurationen (Halbzellen, Voll-
zellen) verwendet wurden, gezeigt. Zusätzlich ist in Tabelle A.8 das Aktivierungprotokoll
für Pouchzellen nach der Endsiegelung (d. h. nach der Formierung und dem Entfernen
der Gastasche) gezeigt.
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Tabelle A.5: Formierungsprotokoll für Vollzellen (Anode vs. Kathode) sowohl in Pouch-
zellen als auch Labor-Testzellen.

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 8 h Beginn-Pause zur Aufnahme des Elektrolyt
Laden I = 0,05 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,1 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,1 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,2 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,2 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Pause t > 15 min End-Pause

Tabelle A.6: Formierungsprotokoll für Anoden-Halbzellen (Anode vs. Li/Li+) in Labor-
Testzellen.

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 8 h Beginn-Pause zur Aufnahme des Elektrolyt

Entladen I = 0,05 C U < 5 mV CC-Lithiieren der Anode auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,05 C U > 1,5 V Delithiieren der Anode auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,1 C U < 5 mV CC-Lithiieren der Anode auf 100 % SOC
Entladen U = 5 mV I > -0,05 C CV-Lithiieren der Anode auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,1 C U > 1,5 V Delithiieren der Anode auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,2 C U < 5 mV CC-Lithiieren der Anode auf 100 % SOC
Entladen U = 5 mV I > -0,05 C CV-Lithiieren der Anode auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,2 C U > 1,5 V Delithiieren der Anode auf 0 % SOC
Pause t > 15 min End-Pause

IV



Tabelle A.7: Formierungsprotokoll für Kathoden-Halbzellen (Kathode vs. Li/Li+) in
Labor-Testzellen.

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 8 h Beginn-Pause zur Aufnahme des Elektrolyt
Laden I = 0,05 C U > 4,3 V CC-Delithiieren der Kathode auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V Lithiieren der Kathode auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,1 C U > 4,3 V CC-Delithiieren der Kathode auf 0 % SOC
Laden U = 4,3 V I < 0,05 C CV-Delithiieren der Kathode auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,1 C U < 2,5 V Lithiieren der Kathode auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,2 C U > 4,3 V CC-Delithiieren der Kathode auf 0 % SOC
Laden U = 4,3 V I < 0,05 C CV-Delithiieren der Kathode auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,2 C U < 2,5 V Lithiieren der Kathode auf 100 % SOC
Pause t > 15 min End-Pause

Tabelle A.8: Aktivierungprotokoll für Pouchzellen nach der Endsiegelung nach der For-
mierung und dem Entfernen der Gastasche (d. h. vor der Zyklisierung).

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 1 h Abkühlen nach Entgasen und Versiegelung
Laden I = 0,1 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,1 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,5 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,5 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Pause t > 15 min Pause
Laden I = 0,1 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,1 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Pause t > 15 min End-Pause
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A.5 Zyklisierungsprotokolle

In diesem Abschnitt sind die in dieser Arbeit verwendeten Zyklisierungsprotokolle,
aufgeteilt nach Zellformat bzw. Zellkonfiguration (Halbzellen, Vollzellen), dargestellt.
Zusätzlich ist in Tabelle A.10 das Protokoll, nach welchem die Spannungskurven für die
DVA-Auswertung aufgenommen wurden, gezeigt.

Tabelle A.9: Zyklisierungsprotokoll für selbst hergestellte Pouchzellen.
Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 25 h Start-SOC-Einstellung: 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-Start

Laden I = 0,3 C U > 4,2 V
t > 4 h CC-Laden auf 100 % SOC

Laden U = 4,2 V I < 0,05 C & t > 2 s
t > 2 h CV-Laden auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,3 C U < 2,5 V
t > 4 h Entladen auf 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-End Count = 25

Pause t > 15 min End-Pause

Tabelle A.10: C/20-Zyklus für DV-Auswertungen von Pouch- und Rundzellen. Jeweils
verwendet zwischen den Zyklierungsprotokollen.

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 25 h Start-SOC-Einstellung: 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-Start

Laden I = 0,05 C U > 4,2 V
t > 25 h Laden auf 100 % SOC

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 25 h Entladen auf 0 % SOC

Cycle-End Count = 1
Pause t > 15 min End-Pause
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Tabelle A.11: Zyklisierungsprotokoll für Laborzellen im Vollzell-Setup
Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 5 h Start-SOC-Einstellung: 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-Start Alterungs-Zyklus inkl. DVA

Laden I = 0,05 C U > 4,2 V
t > 25 h

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 25 h

Cycle-Start

Laden I = 0,3 C U > 4,2 V
t > 25 h CC-Laden auf 100 % SOC

Laden U = 4,2 V I < 0,05 C & t > 2 s
t > 4 h CV-Laden auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,3 C U < 2,5 V
t > 4 h Entladen auf 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-End Count = 20
Cycle-End Count = 5

Pause t > 15 min End-Pause
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Tabelle A.12: Zyklisierungsprotokoll für Laborzellen im Halbzell-Setup (Anode)
Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Laden I = 0,05 C U > 1,5 V
t > 25 h Start-SOC-Einstellung: 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-Start Alterungs-Zyklus inkl. DVA

Entladen I = 0,05 C U < 5 mV
t > 25 h

Laden I = 0,05 C U > 1,5 V
t > 25 h

Cycle-Start

Entladen I = 0,3 C U < 5 mV
t > 4 h CC-Lithiieren auf 100 % SOC

Entladen U = 5 mV I > -0,05 C & t > 2 s
t > 2 h CV-Lithiieren auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause

Laden I = 0,3 C U > 1,5 V
t > 4 h Delithiieren auf 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-End Count = 20
Cycle-End Count = 5

Pause t > 15 min End-Pause
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Tabelle A.13: Zyklisierungsprotokoll für Laborzellen im Halbzell-Setup (Kathode)
Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 5 h Start-SOC-Einstellung: 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-Start Alterungs-Zyklus inkl. DVA

Laden I = 0,05 C U > 4,3 V
t > 25 h

Entladen I = 0,05 C U < 2,5 V
t > 25 h

Cycle-Start

Laden I = 0,3 C U > 4,3 V
t > 25 h CC-Delithiieren auf 100 % SOC

Laden U = 4,3 V I < 0,05 C & t > 2 s
t > 4 h CV-Delithiieren auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause

Entladen I = 0,3 C U < 2,5 V
t > 4 h Lithiieren auf 0 % SOC

Pause t > 15 min Pause
Cycle-End Count = 20
Cycle-End Count = 5

Pause t > 15 min End-Pause

Tabelle A.14: Zyklierungsprotokoll für kommerzielle Rundzellen (komplettes Spannungs-
fenster, AP1).

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Cycle-Start

Laden I = 0,5 C U > 4,2 V
t > 5 h Laden auf 100 % SOC

Laden U = 4,2 V I< 0,05 C
t > 2 h

Entladen I = 1 C U < 2,5 V
t > 1,5 h Entladen auf 0 % SOC

Cycle-End Count = 50
Pause t > 15 min End-Pause
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Tabelle A.15: Zyklisierungsprotokoll für kommerzielle Rundzellen (eingeschränktes Span-
nungsfenster, AP2)

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Pause t > 15 min Beginn-Pause

Cycle-Start

Laden I = 0,5 C U > 4,1 V
t > 5 h Laden auf ~90 % SOC

Laden U = 4,1 V I < 0,05 C
t > 2 h

Entladen I = 1 C U < 3,1 V
t > 1,5 h Entladen auf ~10 % SOC

Cycle-End Count = 50
Pause t > 15 min End-Pause

X



A.6 Innenwiderstandsbestimmung

In diesem Unterabschnitt sind die Prüfprotokolle zur Innenwiderstandsbestimmung mit
Hilfe von RPT-Tests gezeigt. Je nach Zellformat und Zellkonfiguration unterscheiden
sich die Protokolle in den verwendeten Strömen und in der Anzahl an Stützstellen, an
welchen die Pulse durchgeführt werden.

Tabelle A.16: RPT-Test zur Innenwiderstandsbestimmung für Anoden in Halbzell-
Konfiguration (Anode vs. Li/Li+) in Labor-Testzellen.

Label Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
LAB_1 Cycle-Start Zyklus zur Kapazitätsbestimmung

Entladen I = 0,3 C
U = 5 mV I > -0,05 C CCCV-Lithiieren auf 100 % SOC

Pause t > 15 min Pause

Laden I = 0,3 C
U = 1.5 V I < 0,05 C Delithiieren auf 0 % SOC

Cycle-End Count = 1
Pause t = 15 min Pause

Berechnung Ah10SOC_dch=-(As_C[LAB_1])*0,1 Berechnung 10 % SOC-Schritt für Lithiierung
Berechnung Ah10SOC_ch=(As_C[LAB_1])*0,1 Berechnung 10 % SOC-Schritt für Delithiierung
Cycle-Start

Entladen I = 0,3 C Ah < Ah10SOC_dch
U < 5 mV SOC-Einstellung

Pause t > 20 min Pause

Entladen I = 0,7 C t > 10 s
U< 5 mV Lithiierungs-Puls für 10 s

Pause t > 20 min Pause
Cycle-End Count = 9

Entladen I = 0,3 C
U = 5 mV I > -0,05 C CCCV-Lithiierung auf 100 % SOC

Pause t > 30 min Pause zwischen Lithiierungs-und Delithiierungspulsen
Cycle-Start

Laden I = 0,3 C Ah > Ah10SOC_ch
U > 1.5 V SOC-Einstellung

Pause t > 20 min Pause

Laden I = 0,7 C t > 10 s
U > 1,5 V Delithiierungs-Puls für 10 s

Pause t > 20 min Pause
Cycle-End Count = 9

Laden I = 0,3 C U > 1,5 V Delithiierung auf 0 % SOC
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Tabelle A.17: RPT-Test zur Innenwiderstandsbestimmung für Kathoden in Halbzell-
Konfiguration (Kathode vs. Li/Li+) in Labor-Testzellen.

Label Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
LAB_1 Cycle-Start Zyklus zur Kapazitätsbestimmung

Laden I = 0,3 C
U = 4,3 V I < 0,05 C Delithiieren auf 0 % SOC

Pause t < 15 min Pause

Entladen I = 0,3 C
U = 2,5 V I < 0,05 C CCCV-Lithiieren auf 100 % SOC

Cycle-End Count = 1
Pause t > 15 min Pause

Berechnung Ah10SOC_dch=-(As_C[LAB_1])*0,1 Berechnung 10 % SOC-Schritt für Lithiierung
Berechnung Ah10SOC_ch=(As_C[LAB_1])*0,1 Berechnung 10 % SOC-Schritt für Delithiierung
Cycle-Start

Laden I = 0,3 C Ah > Ah10SOC_ch
U > 4,3 V SOC-Einstellung

Pause t > 20 min Pause

Laden I = 0,7 C t > 10 s
U> 4,3 V Delithiierungs-Puls für 10 s

Pause t > 20 min Pause
Cycle-End Count = 9

Laden I = 0,3 C
U = 4,3 V I < 0,05 C Delithiierung auf 0 % SOC

Pause t > 30 min Pause zwischen Delithiierungs-und Lithiierungspulsen
Cycle-Start

Entladen I = 0,3 C Ah < Ah10SOC_dch
U < 2,5 V SOC-Einstellung

Pause t > 20 min Pause

Entladen I = 0,7 C t > 10 s
U < 2,5 V Lithiierungs-Puls für 10 s

Pause t > 20 min Pause
Cycle-End Count = 9
Entladen I = 0,3 C U < 2,5 V Lithiieren auf 100 % SOC
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Tabelle A.18: RPT-Test zur Innenwiderstandsbestimmung für Labor-Testzellen in
Vollzellen-Konfiguration.

Label Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
LAB_1 Cycle-Start Zyklus zur Kapazitätsbestimmung

Laden I = 0,3 C
U = 4,2 V I < 0,05 C Laden auf 100 % SOC

Pause t < 15 min Pause

Entladen I = 0,3 C
U = 2,5 V I > -0,05 C Entladen auf 0 % SOC

Cycle-End Count=1
Pause t > 15 min Pause

Berechnung Ah10SOC_dch=-(As_C[LAB_1])*0,1 Berechnung 10 % SOC-Schritt für das Laden
Berechnung Ah10SOC_ch=(As_C[LAB_1])*0,1 Berechnung 10 % SOC-Schritt für das Entladen
Cycle-Start

Laden I = 0,3 C Ah > Ah10SOC_ch
U > 4.2 V SOC-Einstellung

Pause t > 20 min Pause

Laden I = 0,7 C t > 10 s
U> 4,2 V Lade-Puls für 10 s

Pause t > 20 min Pause
Cycle-End Count = 9

Laden I = 0,3 C
U = 4,2 V I < 0,05 C Laden auf 100 % SOC

Pause t > 30 min Pause zwischen Lade-und Entladepulsen
Cycle-Start

Entladen I = 0,3 C Ah < Ah10SOC_dch
U < 2,5 V SOC-Einstellung

Pause t > 20 min Pause

Entladen I = 0,7 C t > 10 s
U < 2,5 V Entlade-Puls für 10 s

Pause t > 20 min Pause
Cycle-End Count = 9
Entladen I = 0,3 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
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Tabelle A.19: RPT-Test zur Innenwiderstandsbestimmung für selbst hergestellte Pouch-
zellen.

Label Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung
Cycle-Start Zyklus zur Kapazitätsbestimmung

Laden I = 0,3 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC
Pause t > 15 min Pause

IST_KAPA Entladen I = 0,3 C U < 2,5 V Entladen auf 0 % SOC
Cycle-End Count = 1

Pause t > 15 min Pause
Berechnung IST_KAPA_10=intneg([IST_KAPA];I)*10/100 Berechnung 10 % SOC der IST-Kapa [Ah]
Berechnung IST_KAPA_m10=-1*intneg([IST_KAPA];I)*10/100 Berechnung 10 % SOC der IST-Kapa [Ah] (negativ)

Laden I = 0,3 C U > 4,2 V CC-Laden auf 100 % SOC
Laden U = 4,2 V I < 0,05 C CV-Laden auf 100 % SOC

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen

Entladen
I = 1,5 C
U = 2,5 V
Ipos = 0 C

t > 30 s
U < 2,5 V 1,5 C-Entladepuls für 30 s bei 100 % SOC

Pause t > 1 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > IST_KAPA_10
t > 120 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf 90 %
–> Laden falls unter 90 % SOC

Entladen
I = 0,3 C
U = 2,5 V
Ipos = 0 C

Ah-Set < IST_KAPA_10
t > 120 min
U < 2,5 V

SOC-Anpassung auf 90 %
–> Entladen falls über 90 % SOC

Set Ah-Set = 0 Ah
Pause t > 1 h Pause

Cycle-Start Entladepulse

Entladen
I = 1,5 C
U = 2,5 V
Ipos = 0 C

t > 30 s
U < 2,5 V 1,5 C-Entladepulse für 30 s alle 10 % SOC

Pause t > 1 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > IST_KAPA_10
t > 120 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Laden falls unter entsprechendem SOC

Entladen
I = 0,3 C
U = 2,5 V
Ipos = 0 C

Ah-Set < IST_KAPA_10
t > 120 min
U < 2,5 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Entladen falls über entsprechendem SOC

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen
Pause t > 1 h Pause zwischen Pulsen

Cycle-End Count = 9

Entladen I = 0,05 C
Ipos = 0 C

U < 2,5 V
t > 10 h Entladen auf 0 % SOC

Pause t > 1 min Pause
Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen

Cycle-Start

Laden
I = 1 C

U = 4,2 V
Imin = 0 C

t > 30 s
U < 4,2 V 1 C-Ladepuls für 30 s alle 10 % SOC

Pause t > 5 min Pause

Discharge
I = 0,3 C
U = 2,5 V
Ipos = 0 C

Ah-Set < IST_KAPA_m10
t > 120 min
U < 2,5 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Entladen falls über entsprechendem SOC

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > IST_KAPA_m10
t > 120 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Laden falls unter entsprechendem SOC

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen
Pause t > 1 h Pause

Cycle-End Count = 10
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Tabelle A.20: RPT-Test zur Innenwiderstandsbestimmung für kommerzielle Rundzellen.
Label Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung

Cycle-Start Zyklus zur Kapazitätsbestimmung

Entladen I = 1 C
Ipos = 0 C

U < 2,5 V
t > 80 min Entladen auf 0 % SOC

Pause t > 5 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

U > 4,2 V
t > 400 min Laden auf 100 % SOC

Pause t > 5 min Pause
Cycle-End Count = 2

IST_KAPA Entladen I = 1 C
Ipos = 0 C

U < 2,5 V
t > 80 min Entladen auf 0 % SOC

Berechnung IST_KAPA_15=intneg([IST_KAPA];I)*15/100 Berechnung 15% SOC der IST-Kapa [Ah]
Berechnung IST_KAPA_m15=-1*intneg([IST_KAPA];I)*15/100 Berechnung 15% SOC der IST-Kapa [Ah] (negativ)
Berechnung IST_KAPA_20=intneg([IST_KAPA];I)/5 Berechnung 20 % SOC der IST-Kapa [Ah]
Berechnung IST_KAPA_m20=-1*intneg([IST_KAPA];I)/5 Berechnung 20 % SOC der IST-Kapa [Ah] (negativ)

Pause t > 5 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

U > 4,2 V
t > 400 min Laden auf 100 % SOC

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen
Pause t > 1 h Pause

Entladen
I = 3 C

U = 2,5 V
Ipos = 0 C

t > 30 s
U < 2,5 V 3 C-Entladepuls für 30 s bei 100 % SOC

Pause t > 1 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > IST_KAPA_20
t > 80 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf 80 %
–> Laden falls unter 80 % SOC

Entladen
I = 1 C

U = 2,5 V
Ipos = 0 C

Ah-Set < IST_KAPA_20
t > 30 min
U < 2,5 V

SOC-Anpassung auf 80 %
–> Entladen falls über 80 % SOC

Set Ah-Set = 0 Ah
Pause t > 1 h Pause

Cycle-Start Entladepulse bei 80 %, 65%, 50 %, 35% SOC

Entladen
I = 3 C

U = 2,5 V
Ipos = 0C

t > 30 s
U < 2,5 V 3 C-Entladepulse für 30 s beim jeweiligen SOC

Pause t > 1 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > IST_KAPA_15
t > 60 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Laden falls unter entsprechendem SOC

Entladen
I = 1 C

U = 2,5 V
Ipos = 0 C

Ah-Set < IST_KAPA_15
t > 20 min
U < 2,5 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Entladen falls über entsprechendem SOC

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen
Pause t > 1 h Pause zwischen Pulsen

Cycle-End Count = 4

Entladen
I = 3 C

U = 2,5 V
Ipos = 0 C

t > 30 s
U < 2,5 V 3 C-Entladepuls für 30 s bei 20 % SOC

Pause t > 1 min Pause

Entladen I = 1 C
Ipos = 0 C

U < 2,5 V
t > 30 min Entladen auf 0 % SOC

Pause t > 5 min Pause

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > 0
t > 80 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf 20 %

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen
Cycle-Start Ladepulse bei 20 %, 35%, 50 %, 65%, 80 % SOC

Laden
I = 1,5 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

t > 30 s
U > 4,2 V 1 C-Ladepuls für 30 s beim jeweiligen SOC

Pause t > 15 min Pause

Entladen
I = 1 C

U = 2,5 V
Ipos = 0 C

Ah-Set < IST_KAPA_m15
t > 20 min
U < 2,5 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Entladen falls über entsprechendem SOC

Laden
I = 0,3 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

Ah-Set > IST_KAPA_m15
t > 60 min
U > 4,2 V

SOC-Anpassung auf nächsten SOC
–> Laden falls unter entsprechendem SOC

Set Ah-Set = 0 Ah Ah-Zähler nullen
Pause t > 1 h Pause

Cycle-End Count = 5

Laden
I = 1,5 C
U = 4,2 V
Imin = 0 C

t > 30 s
U > 4,2 V 1,5 C-Ladepuls für 30 s bei 95% SOC

Pause t > 1 h Pause
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A.7 Dilatometer-Protokolle

Für die Untersuchung der Dickenänderung mit Hilfe des in Abschnitt 3.4 vorgestellten
Dilatometers wurden spezielle Zyklisierungsprotokolle verwendet, welche im Folgen-
den gezeigt sind. Diese unterscheiden sich vor allem in der langen Pause vor Mess-
beginn (zur Stabilisierung des Messsensor-Signals und der gleichmäßigen Verteilung
des Elektrolyten in der dicken Fritte des Dilatometers) und in der langsameren (De-
)Lithiierungsgeschwindigkeit.

Tabelle A.21: Zyklierungsprotokoll für Anoden in Halbzell-Konfiguration (Kathode vs.
Li/Li+) im Dilatometer.

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung

Pause t > 12 h Stabilisierung des Messsensor-Signals
gleichmäßige Verteilung des Elektrolyten

Cycle-Start
Entladen I = 0,025 C U < 5 mV CC-Lithiierung auf 100 % SOC
Entladen U = 5 mV I > -0,02 C CV-Lithiierung auf 100 % SOC

Laden I = 0,025 C U > 1,5 V CC-Delithiierung auf 100 % SOC
Laden U = 1,5 V I < 0,02 C CV-Delithiierung auf 100 % SOC

Cycle-End Count = 4
Pause t > 15 min End-Pause

Tabelle A.22: Zyklierungsprotokoll für Kathoden in Halbzell-Konfiguration (Kathode vs.
Li/Li+) im Dilatometer.

Befehl Parameter Abbruchkriterium Beschreibung

Pause t > 12 h Stabilisierung des Messsensor-Signals
& gleichmäßige Verteilung des Elektrolyten

Cycle-Start
Laden I = 0,025 C U > 4,3 V CC-Delithiierung auf 0 % SOC
Laden U = 4,3 V I < 0,02 C CV-Delithiierung auf 0 % SOC

Entladen I = 0,025 C U < 2,5 V CC-Lithiierung auf 100 % SOC
Entladen U = 2,5 V I < 0,02 C CV-Lithiierung auf 100 % SOC

Cycle-End Count = 4
Pause t > 15 min End-Pause
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