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Kurzfassung

Kurzfassung
Die Energiewende ist ein zentrales Thema um Nachhaltigkeit und Klimaziele zu erreichen. In den néchs-

ten Jahren wird Elektromobilitdat zunehmen, sodass zuverlassige und sichere Energiespeicher benétigt
werden. In elektrischen Fahrzeugen bedarf es Batteriezellen, die Reichweite, Langlebigkeit und Sicher-
heit vereinen.

Die Lebensdauer einer Zelle wird maRgeblich durch die Alterung der Zellkomponenten gepragt. Der
Fokus dieser Arbeit liegt dabei auf der Grenzflache zwischen dem Elektrolyten und dem Graphit (Solid
Electrolyte Interphase) liber die Zellalterung. Zur Untersuchung der SEl wurden groRformatige Zellen,
die im Fahrzeug verbaut werden, unter verschiedenen Testbedingungen gealtert. Die Zellen wurden
unter moderaten Testbedingungen wie eine Temperatur von 30 °C mit einem minimalen und maxima-
len Ladezustand zwischen 30% und 90% gealtert. Mit zunehmender Alterung sinkt die Zellkapazitat bis
die Leistung einbricht. Des Weiteren wurden Zellen unter herausfordernden Bedingungen wie eine
Temperatur von 40 °C und mit einem hohen Stromdelta betrieben.

Zur Untersuchung der SEI wurden post-mortem Analysen an den gealterten Zellen durchgefihrt. Zur
Praparation wurden die Zellen ge6ffnet und Elektrodenmaterial entnommen. Mit Hilfe von Réntgen-
photoelektronenspektroskopiemessungen (XPS) wurde die Grenzflache zum Elektrolyten charakteri-
siert. Die Komponentenzusammensetzung dndert sich Gber die Zellalterung. Zunachst werden anorga-
nische Spezies wie Lithiumfluorid (LiF) gebildet, organische Komponenten wie Carboxylat treten im
weiteren Alterungsvorgang auf bis metallisches Lithium abgeschieden wird. Die Konzentration an Li-
thium steigt deutlich an und verandert die SEI Komponentenzusammensetzung. Durch das Abtragen
der Oberflache (Sputter) kann die Schichtzusammensetzung und die Dicke der SEI charakterisiert bzw.
abgeschatzt werden. Die Abtragszeit nimmt abhangig von den Testbedingungen und Einsatzdauer zu.
Die Lange der Einsatzdauer lasst die SEl wachsen und ldsst einen linearen Wachstumstrend feststellen.
Bei herausfordernden Bedingungen tritt eine Schichtzusammensetzung ein, die aus einer hohen Lithi-
umkonzentration besteht. Das Abscheiden von Lithium wird bei einem friihen Alterungszustand im
Vergleich zu den Messungen unter moderaten Testbedingungen beobachtet. Anhand elektronenmik-
roskopischer Messungen konnte der lineare SEl Wachstumstrend bestatigt werden, aber die absoluten
Wachstumsraten unterscheiden sich deutlich. Es muss bericksichtigt werden, dass beide Methoden
zum Abschatzen der Schichtdicke und zum Vergleichen der Proben untereinander verwendet werden.
Auch zeigen die Schichtdicken einen klaren Trend abhangig von den Testbedingungen.

Uber den Wachstumstrend besteht die Méglichkeit in einem SEI Wachstumsmodell von Kolzenberg et
al. * relevante GroRen wie die SEI Uberspannung oder das Elektrodenpotential experimentell (iber die
Alterung zu bestimmen. So ware es moglich Schadigungen friihzeitig zu erkennen bevor irreversible

Schadigungsmechanismen einsetzen. Dies wiirde die Lebensdauervorhersage langfristig verbessern.



Abstract

Abstract

The energy transition is a main issue in achieving sustainability and climate targets. Electric mobility
will increase in the coming years, creating a need for reliable and safe energy storage. Electric vehicles
require battery cells that combine range, durability and safety.

The lifetime of a cell is mainly influenced by the ageing of the cell components. The focus of this work
is on the interphase between the electrolyte and the graphite electrode (Solid Electrolyte Interphase)
over the ageing. Automotive cells were aged under various test conditions to investigate the SEI. The
cells were cycled in moderate conditions at a temperature of 30 °C with a minimal and maximal state
of charge between 30% and 90%. The cell capacity decreases over ageing until the failure of the cell
performance. Furthermore, the cells were aged in harsh conditions at a temperature of 40 °C and a
large power delta.

The post-mortem analysis was performed on the aged cells to investigate the SEI. For preparation the
cells were opened and the electrode material was removed. The interphase was characterized by X-
ray photoelectron spectroscopy. The component composition changes over the ageing state. Firstly,
the inorganic species as lithium fluoride (LiF) is formed, afterwards organic components as carboxylate
form until lithium plating begins. Therefore, the SEl component composition changes and lithium con-
centration increases significantly. By removing the surface (sputter), the layer composition and the
thickness of the SEIl, which changes with ageing, can be characterized and estimated.

Furthermore, the sputter time increases depending on the test conditions and operating time. As well
as the duration of the operating time allows the SEI layer to grow and a linear growth is observed.
Under challenging conditions, the layer composition consists of a high concentration of lithium. The
lithium plating occurs at an earlier stage than the measurements taken under moderate conditions.
Electron microscope measurements confirmed the linear growth trend of the SEl, but the absolute
growth rates differ significantly. Both methods are used to estimate the thickness and compare the
samples with each other. The layer thickness shows a clear trend depending on the test conditions.
The growth trend in a SEI growth model of von Kolzenberg et al. * enables the relevant variables, such
as the SEl overvoltage or the electrode potential, to be determined experimentally over the course of
ageing. This would make it possible to detect degradation at an early stage and prevent irreversible

degradation mechanisms. The lifetime prediction would be improved in the long term.
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1. Einleitung

1. Einleitung

In den ndchsten Jahren wird die Elektromobilitdt weiter zunehmen und die Zahl an elektrisch betrie-
benen Fahrzeugen erheblich steigen. Um dies zu erméglichen und eine nachhaltige Nutzung zu ge-
wahrleisten, bedarf es langlebiger und zuverldssiger Batteriesysteme in grofRer Stlickzahl. Daher sollte
auch die Ladeinfrastruktur auf erneuerbare Energien wie Wind- und Sonnenkraft zuriickgreifen kon-
nen. Laut der Bundesnetzagentur wurden 2024 59,0% der Gesamterzeugung aus erneuerbaren Ener-
gien gewonnen. Dies entspricht eine Zunahme von 3% zum Vorjahr. Bis 2030 soll die Gesamtleistung
der solaren Strahlungsenergie auf 215.000 MW und der Windenergie auf 115.000 MW steigen. Zum
Vergleich liegt aktuell die Gesamtleistung der Solarenergie bei ca. 107.000 MW und der Windenergie
bei 65.000 MW. In den nachsten funf Jahren soll sich die Gesamtleistung der erneuerbaren Energien
verdoppeln.?

Der erzeugte Strom kann tiber Stromtrassen und Netztransformatoren zu 6ffentlichen Lades&dulen oder
zum Hausanschluss geleitet werden. Dies ermdoglicht einen einfachen Zugang zum Laden des elektri-
schen Fahrzeuges. Hierflr werden Lithium-lonen-Zellen als Energiespeicher in den Fahrzeugen einge-
setzt. Trotz ihrer Vorteile wie hohe Energiedichte und langer Lebensdauer, wird ein Alterungsverhalten
beobachtet. Es wird durch eine abnehmende Leistungsfahigkeit und sinkende Zuverlassigkeit erkenn-
bar. Diese Arbeit untersucht die komplexen Prozesse der Alterung und der Schadigungsmechanismen
in der Zelle, um einen langfristen Einsatz in den Fahrzeugen zu gewahrleisten. Dafiir werden Langzeit-
studien an Zellen bei unterschiedlichen Testbedingungen durchgefiihrt. >* Die detaillierte elektrische
und chemischen Analysen der gealterten Zellen optimieren die Lebensdauervorhersage und geben Er-
kenntnisse lGber die Ausfallmodi bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen. Hier kdnnen Beispiele
wie das Abscheiden von metallischem Lithium als Folge von einer hohen Stromstarke oder Gasbildung
aufgrund der Elektrolytzersetzung bei hoher Betriebstemperatur genannt werden. Dies bringt die Zelle
an ihre Stabilititsgrenze und fiihrt meistens zum Leistungseinbruch. > Die Zellen in elektrischen Fahr-
zeugen altern durch harsche Bedingungen, aber auch durch eine lange Einsatzdauer. In dieser Arbeit
werden zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens der Zelle elektrochemische sowie analytische
Methoden eingesetzt. Das Zellverhalten beziiglich der Alterung kann durch Kapazitdts- und Wider-
standsverlaufe festgestellt werden. Weitere Analysemethoden wie Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie oder Elektronen-Energieverlustspektroskopie ermdglichen die Untersuchung insbesondere des
Aktivmaterials und der Grenzschicht zum Elektrolyten. Wahrend der Alterung verandern sich die Zell-
komponenten z.B. die Graphit-Elektrolytgrenzschicht. Mit Hilfe der Resultate aus den Untersuchungen
kénnen Lebensdauervorhersagen und Sicherheitsaspekte optimiert werden, sodass ein Beitrag zu Wei-

terentwicklung der Elektromobilitat geleistet und deren Effizienz erhéht wird.



2. Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

2.1. Lithium-lonen-Zellen/ -Batterien (LIB)
Lithium-lonen Zellen gehoren zu den Alkalimetall-Batterien, die beim Entladevorgang die chemische

Energie in elektrische Energie umwandeln, wiahrend beim Laden der umgekehrte Prozess ablduft. Da-
her zahlen die Lithium-lonen-Zellen zu der Klasse der wiederaufladbaren Zellen (Sekundarzellen bzw.
Akkumulatoren). Aufgrund der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden laufen die elektrochemi-
schen Reaktionen ab. Die beiden Elektroden werden rdumlich durch einen Separator getrennt. Dieser
dient als elektrisch isolierende Schicht und ist nur fiir die geldsten lonen aus dem Elektrolyten perme-
abel. Wahrend die Elektronen von Anode zur Kathode {iber den duf3eren Stromkreislauf beim Entladen
wandern, bewegen sich die positiven Lithium-lonen im Flissigelektrolyten und halten das Ladungs-
gleichgewicht aufrecht (Abbildung 1). Typischerweise werden Elektrolyte eingesetzt, die aus organi-
schen Carbonat-basierten Losemitteln bestehen, in denen ein Leitsalz gelost ist. Sobald die beiden
Elektroden mit einem Elektronenleiter verbunden sind, laufen die Redoxreaktionen ab. Beim Entlade-
vorgang wandern die Elektronen von der negativen zur positiven Elektrode, dadurch kann der Verbrau-
cher den erzeugten Strom nutzen. *

Haufig wird Graphit als Anoden- und Ubergangsmetalloxide wie Lithium-Nickel-Cobalt-Mangan-Oxid
(LiNig,6C00,2Mno,,0,) als Kathodenmaterialen in den Lithium-lonen-Batterien verwendet. & Diese Be-
schreibung wird aus der Sicht der geladenen Zelle verwendet und weicht von der elektrochemischen
Definition ab. Insbesondere die gravimetrische Energiedichte von 180 Wh/kg bis 220 Wh/kg spielt eine

wichtige Rolle fiir die vielseitige alltdgliche Nutzung. °

Elektronentransfer —
A /— \ Laden
o ® ]
£
° L
Entladen
r \— \
a) b) 0 d) e) f)
= hexagonale @  =Lithium-lon 0 =Ubergangsmetall O = Sauerstoff
Graphitgitterstruktur (Co, Mn, Ni)

Abbildung 1: Schematischer und exemplarischer Aufbau einer Li-lonen-Zelle: a) Kupfer als Stromabnehmer. b)

Graphit als aktives Material c) Grenzschicht, die der Solid Electrolyte Interphase (SEl) entspricht. d) poroser Se-
parator, der mit dem fliissigen Elektrolyten getrankt ist. e) Oxidschichtstrukturen als aktives Material. f) Alumi-
nium als Stromabnehmer. Die Lampe stellt den Stromverbrauch dar. #

2



2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau einer Lithium-lonen-Zelle. In Tabelle 1 wird bei der Ano-
denreaktion von einer Graphitelektrode ausgegangen. Die Kathodenreaktion wird an einer Lithium-

Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid Elektrode beschrieben.

Tabelle 1: Anoden- und Kathodenreaktion in einer Batterie.

Anodenreaktion Ce + xLit + xe™ 2 Li, C,

Kathodenreaktion®! xLit+xe” + LiNigMn,Coy_q_p0,

(_—) Lil_xNiaMnb Col—a—b 02

Gesamtreaktion Ce + LiNigMnyCoq_q_p0,

2 Liy Cg + Li;_xNiyMn,Coy_q_p 0,

Die Lithium-lonen gehen beim Entladen von der Graphitstruktur der Anode in einem Oxidationsprozess
in den Elektrolyten (iber. Nun wandern die lonen im elektrischen Feld von der Anode zur Kathode, um
durch die Reduktion des Ubergangsmetalls in die Wirtsstruktur eingelagert zu werden. Dieser Vorgang
kehrt sich beim Laden um. Das Verschieben der lonen zwischen den Einlagerungsverbindungen wird

als rocking-chair (das Schaukelstuhlprinzip) bezeichnet. 2

2.2. Elektrodenmaterial
Zu den bekanntesten und relevantesten Kathodenmaterialien zahlen Schichtoxide wie Lithium-Cobalt-

Oxid (LCO) oder Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxide (LINMC). In Tabelle 2 werden drei Verbindungen
und ihre technischen Daten angeflihrt. Die drei genannten Elektrodenmaterialien werden kommerziell
in der Anwendung der LIB eingesetzt, da sie sich durch hohe Oxidationspotentiale, hohe spezifische
Kapazitaten bzw. Energiedichten auszeichnen. In aktuellen Ansatzen werden Verbindungen mit einem
Cobaltgehalt kleiner 25% und/ oder Mangangehalt kleiner 25% verwendet. Preiswertere Metalle sollen
zum einem die Kosten senken, zum anderen die Kapazitat erhéhen. Die Kapazitat steigt auf 190 mAh/g

bei einem zunehmenden Nickelgehalt. *3

Tabelle 2: Technische Daten der verschiedenen Verbindungsklassen.

Elektrode Verbindungsklasse Potential vs. | Spezifische Kapazitat
Li*/Li (V) (mAh/g)
LiCoO, (LCO)** Schichtoxid 3,9 140
LiNio,33C00,33MnNg 3302 Li-NMC | Oxide mit schichtartigem 3,8 160-170
(1:1:1)% Aufbau
LiNio,6C00,,Mno,,0, 1° Oxide mit schichtartigem 3,7 170
Li-NMC (6:2:2) Aufbau




2. Theoretische Grundlagen

2.2.1. schichtartiger Aufbau des Kathodenmaterials
Die kommerziell erfolgreichen Kathodenmaterialien mit einem schichtartigen Aufbau werden als

»NMCs“ bezeichnet und beziehen sich auf die Verbindung Lii.x (Nig ;33 Cog,33 Mng 33)0,. Die Kristallstruk-
tur leitet sich aus dem a-NaFeO,-Typ ab (Raumgruppe R3m, Z=3). ** Das Kollabieren der Schichten wird
durch die Li-lonen verhindert, da abstoBende Krafte zwischen den angrenzenden Oxidschichten wir-
ken. Im lithiierten Zustand tragen die Metalle eine Ladung von Ni*, Mn*" und Co*. Aufgrund der Struk-
turstabilitat kann nicht das gesamte Lithium aus der Struktur ausgelagert werden. Die theoretische
Kapazitdt von NMC betragt 274 mAh/g, aber es wird nur 66% des in der Struktur vorhandenen Lithiums
genutzt, das zu einer gravimetrischen Kapazitat von bis zu 160 mAh/g fiihrt. Die Spannungskurve wird
in einem Bereich von 0< x< 1/3 vom Redoxpaar Ni**/Ni**, im Bereich 1/3< x< 2/3 von Ni**/Ni** und
2/3< x< 1 von Co*/Co®* bestimmt. Cobalt trigt zur elektrischen Leitfihigkeit bei und verbessert die
elektrochemischen Eigenschaften. Aufgrund der hohen positiven Ladung bei einem Oxidationszustand
von +IV wirkt es sich auf die Ladungstrager aus, stabilisiert die Struktur und fihrt zu einer Zyklenstabi-
litat. 2

Es erfolgt eine alternierende Stapelfolge (A-B-A), aus Schichten kantenverknipfter TMOs-Oktaeder
und Schichten aus Li-lonen. Die Autoren De Biasi et al. beschreiben eine Ni-, Co-, und Mn-lonen Ver-
teilung Giber die horizontale Schicht. Die Li-lonen besetzen die Plitze zwischen den Schichten der Uber-
gangsmetalle (Abbildung 2). Bei einem geringen Li-Uberschuss werden méglicherweise ca. 2% der

Platze in der Ubergangsmetallschicht von Li-lonen besetzt. 1>

ﬂ @ =Sauerstoff

Q = Ubergangmetalls
o QO .
@ =Lithium

Abbildung 2: schematische Einheitszelle der Schichtstruktur LiNixCoyMn0,. ¥’
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2.2.2. Graphit als negatives Elektrodenmaterial
Graphit dient als Aktivmaterial und wird am haufigsten als Anodenmaterial verwendet. Die besonders

hohen theoretischen Kapazitaten von 372 mAh/g bestatigen Graphit als ein gutes Elektrodenmaterial.
Konversionsverbindungen treten als Ubergangsmetallverbindungen wie MyN, (M=Fe, Co, Cu, Mn, Ni
und N= O, P, S und N) oder als legierungsbildende Materialien (LixMy, M = Si) insbesondere in der LIB-
Entwicklung auf. 31 In den LIBs kann eine stéchiometrische Zusammensetzung von LiCg erreicht wer-
den. Es gibt die Stufen MCas und MCss mit der Schichtfolge C,C,M bzw. C,C,C,M. 1° In Abbildung 3 wer-
den die Interkalationsstufen der Li-lonen bei einem Potential von 0 V bis 0,22 V vs. Li/Li* gezeigt. Die
Anzahl an Graphen zwischen zwei Einlagerungsschichten wird durch den Index s beschrieben. Die Li-
lonen besetzen in der Wirtsstruktur sukzessive glinstige van-der-Waals-Llicken und werden eingela-
gert. Daraus leitet sich das Staging-Modell ab, das die Stufen der Interkalation wiedergibt. Die Plateaus
treten in Abbildung 3 wihrend des Reduktionsschritts auf und indizieren einen zwei Phasenbereich. In

diesem Bereich kdnnen zwei Phasen koexistieren. 2%

0,3

012 ] Sthe |

)

E vs. Li/Li* (V)

0,14 :I\;f+ M1 e

I+1

0 >
t (i=konstant)
-0,2 0,5 1 xin Li,Cg Stufe s

Abbildung 3: Vereinfachtes Schema des Staging-Modells. Diese Stufen bilden sich wahrend der Lithiierung des
Graphits aus. Adaptiert und modifiziert von Dahn et al. und Daniel et al. 2>

2.3. Elektrolyt

Fiir einen stabilen Betrieb und lange Lebensdauer spielt der Elektrolyt eine wichtige Rolle. In den LIBs

werden nicht-wassrige Flussigelektrolyte, also Losungen aus Losemitteln, die bei Raumtemperatur
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flissig sind sowie ein Leitsalz eingesetzt. In dieser Arbeit wurde nur mit nicht-wassrigem Elektrolyt

gearbeitet.

2.3.1. Leitsalz
Der Transport der Lithium-lonen erfolgt durch den Elektrolyten. Daher muss ein geeignetes Lithium-

Salz die folgenden Eigenschaften erfiillen:

- Hohe elektrochemische Stabilitit beziiglich der Redoxreaktionen %°
- Hohe Loslichkeit und vollstandige Dissoziation in nicht-wassrigen Losemitteln, somit wird eine
hohe lonenmobilitit erreicht

- Hohe chemische Stabilitidt gegeniiber dem Lésemittel sowie weiteren Zellkomponenten 2°

LiPFs wird in den LIB verwendet, auch wenn es eine geringere thermische Stabilitat in Lésung 2* und
eine hohe Hydrolyseempfindlichkeit 2* besitzt. Aber Eigenschaften wie hohe Leitfihigkeit von
7 mS/cm %, gute Passivierung und hohe elektrochemische Stabilitit in einem Potentialfenster von

1,3 V bis 4,5 V 26 (iberzeugen im kommerziellen Einsatz. ¥’

2.3.2. Lésemittel
Es werden nicht wassrige Losemittel verwendet, da sie im Vergleich zu Wasser eine groRRere elektro-

chemische Stabilitat aufweisen. Organische Carbonate, die in zyklische und nicht-zyklische Lésemittel
eingeteilt werden, lassen sich als Losemittel einsetzen. Das Losen des Salzes im Losemittel, welches
durch eine hohe Permittivitat € bestimmt wird, ist eine wichtige Eigenschaft. Hierfiir kann Ethylencar-
bonat (EC) als Beispiel genannt werden. Die hohe Viskositat stellt aufgrund des eingeschrédnkten La-
dungstragertransports einen Nachteil dar. Meistens werden Losemittel wie Dimethylcarbonat (DMC)
hinzugefiigt, die eine geringere Viskositat aufweisen (Tabelle 3). 2 Mit diesen Gemischkombinationen
konnen die praktischen Temperaturbereiche vergroRert werden, jedoch bringen sie aber auch die Ge-

fahren wie einen sinkenden Flammenpunkt mit. %’

Tabelle 3: Physikalische Eigenschaften der nicht wissriger Lésemittel, die in dieser Arbeit verwendet wurden. %7

Name Struktur 3 Ogmp(°C) 954p(°C) | Iy (°C)

Ethylencarbonat

(o]
(EC) [ > .
(e}

89,78 36,4 248 143

Diethylcarbonat 2,81 -74,3 126 31

(DEC) o
/\o)ko/\
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Dimethylcarbonat 3,11 4,6 91 18
(DMC) O

NP

) 0]

2.3.3. Solid Electrolyte Interphase (SEl)
Nach den ersten Zyklen bildet sich eine Grenzschicht zwischen dem Elektrolyten und den Elektroden

aus. Durch reduktive Zersetzungsreaktionen von Elektrolytbestandteilen an der Anodenoberflache bil-

det sich eine Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache aufRerhalb des Potentialfensters aus (siehe Abbildung

a).
f LUMO
Pa
e-
#A Elektrﬁreduktion ...............................
Py
Stabilitatsbereich v
; ocC
9
Q
oo
g e-
= Elektr@coxidation Hx
HOMO
Anode Elektrolyt Kathade

Abbildung 4: Energiediagramm der SEI-Bildung mit den Austrittsenergien ¢a und ¢« der Anode bzw. Kathode.
Vocbezeichnet die Leerlaufspannung. Adaptiert und modifiziert von Goodenough et al. und Peljo et al. 262°

Nach Peljo et al. kann die Elektrolytstabilitdt nicht mit dem HOMO/LUMO Konzept beschrieben wer-
den. Berechnungen der Oxidationspotentiale fiir EC und DMC zeigen eine Differenz von ca. -3 eV zu
dem berechneten HOMO Energielevel. Damit wird die elektrochemische Stabilitat Gberschatzt. Zudem
findet die Oxidation des EC bei einem Potential statt, das 2 V héher liegt als das HOMO Energielevel.
Das Energielevel liegt 4 eV niedriger als das Energielevel, auf dem die Oxidation des Losemittels tat-
sachlich stattfindet. Daher werden die Bezeichnungen einer Elektrolytreduktion beim negativen Po-

tential und einer Elektrolytoxidation beim positiven Potential eingefiihrt. 2°

Ma und pk bezeichnen das elektrochemische Potential der Anode bzw. Kathode. Eine passivierende
Schicht, die den Elektronentransfer zwischen dem Elektrolyten und der Elektrode verhindert, schiitzt

den Elektrolyten vor Reduktion an der Anode. Dieses Phdnomen tritt auch bei der Kathode auf, da wird
7
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der Elektrolyt oxidiert. Eine ideale thermodynamische Stabilitat wird bei einem elektrochemischen Po-
tential, das innerhalb des Stabilitatsfensters des Elektrolyten liegt, erreicht. %° Einige schon erwihnte
Eigenschaften der SEI haben eine direkte Auswirkung auf den Zellbetrieb. Idealerweise entsteht eine
stabile, nicht zunehmende und dichte Grenzschicht, wenn der Elektrolyt sich nicht weiter bei héheren

Zyklenzahlen zersetzt.

Bei der SEI Bildung spielen Leitsalzzersetzung und das Losemittelgemisch eine wichtige Rolle. Fiir das
Hexafluorophosphat-Anion stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Anion und dem Pentafluoro-

phosphat unter Bildung von LiF ein.

LiPFg = LiF + PF; (1)
Durch geringe Verunreinigungen an Alkohol und Wasser bildet sich Phosphoroxyfluorid (PFOs) aus

(Gleichung 2). *° PFOs ist oxophil und bindet leicht an eine sauerstoffhaltige Spezies z.B. Carbonate.

PFs + H,0 - POF; + 2HF (2)

Durch die Reaktion von POF; mit zyklischen und linearen Carbonaten zu den literaturbekannten Zer-
setzungsprodukten wie Lithiumcarbonate (Li»COs), LiF sowie Alkoholate, organische Carbonate oder
Oligoethern wie beispielsweise ROCO,Li, (CH,0CO,Li),, CHsCH,OLi oder ROCOOR. 2’ Bei Anwesenheit
von H,0 kann diese Spezies zu Li,CO3, (CH,0H), und CO; reagieren. Bei steigendem Gasdruck kann sich
die Zelle 6ffnen. 3°

Die Komponenten treten unterschiedlich verteilt auf, dass mit der Monte-Carlo Oberflachensimulation
untersucht wurde. Nach Gerasimov et al. 3! werden insbesondere LiF und Li>COs in den ersten 104 ns
der Zersetzungsreaktion zu 25% und 56% gebildet. Li,CO; tritt nahe der obersten Grenzschicht zum
Elektrolyten auf. Zudem entstehen Spezies wie (CH,OCOLi); mit ca. 19%, die spater als eine signifi-

I. 3132 untersuchte die SEI

kante Konzentration der organischen Spezies eintreten. Perez-Beltran et a
Bildung mit der kinetischen Monte-Carlo Modellierung. Modellspezifische Annahmen wie das Elektro-
nen Tunneln zwischen dem Elektrolyten und dem Aktivmaterial beeinflussen das Elektrodenpotential.
Folglich verandern sich Elektrolytzersetzung und die SEl Zusammensetzung aus anorganischen und or-
ganischen Komponenten. Durch Reduktionsreaktionen entstehen Anionen wie (CH,CH)  oder
(OCH2CH,0CH,CHs) an der Oberflache, die die Bildung der organischen Spezieszusammensetzung be-

glinstigen. Zunachst besteht der SEI Aufbau aus anorganischen wie LiF und im weiteren Reaktionsver-

lauf bilden sich organischen Komponenten (CH,OCO,Li), aus. 3! Dieser Aufbau wird in experimentellen

/' 33 /'34

Untersuchungen bestatigt. Edstrom et al.>> und Andersson et al.>* zeigen anhand von XPS-Messungen,
dass die sich anorganischen Komponenten Li,CO3 und LiF nahe des Elektrodenmaterials ausbilden. Fir
den Grenzschichtbereich, der sich naher am Elektrolyten befindet, werden organische Spezies beo-
bachtet. Carbonyl- und Carboxyl- Komponenten treten in unterschiedlichen Zusammensetzungen

auf. 3 Mit Hilfe der elektronenmikroskopischen Aufhahmen lassen sich die Wachstumsstufen der SEI
8
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im ersten Ladezyklus beobachten. Abhdangig vom Ladungszustand des Graphits bildet sich die SEI aus
und nimmt zu. Ab 0,12 V wird das Wachsen der SEI deutlich sichtbar.3®

Das Potentialprofil in Abbildung 5 zeigt die eintretende SEI-Formierung. Zwischen dem Lade- und Ent-
ladeschritt wird ein irreversibler Kapazitdtsverlust beobachtet, da ab einem Potential von ca. 0,5 V die
Elektrolytreduktion einsetzt. Durch diese Zersetzungsreaktion bildet sich die Grenzschicht zwischen

der Anodenoberfliche und dem Elektrolyten aus. 2°

Verlust Reversible Kapazitat

'8 Entlad
16 -] / ntladen
14 SEI-Bildung
= 1.2
5 1.0 e
S o8 Laden :
é Reversible Li*-Interkalation
= 0.6 :
o ]
0.4 —
0.2 _
0.0 T T T T T T T T ] -
0.0 0.5 10  spez.
(186) (372) Kapazitat
(mAh/g)

Abbildung 5: Potentialprofil des ersten Zyklus der Lade- und Entladekurve des Graphits bei konstantem Strom.
Adaptiert und modifiziert von Daniel et al. und Dahn et al. 222

2.4. Alterung der SEI und Schadigungsmechanismen
Im realen Betrieb treiben Bedingungen wie Temperatur, Potentialbereiche und Zyklendauer eine Zer-

setzung des Elektrolyten voran und stehen in einer komplexen Abhingigkeit zueinander. ® Die Kom-
plexitat zeigt sich, da die SEI nicht als statische Schicht auftritt, sondern anwachst. Die Zersetzungspro-
dukte bilden sich weiter aus und beeinflussen die chemische Zusammensetzung der Grenzschicht. Zu-
dem kdnnen an den Aktivmaterialpartikeln z.B. durch hohe mechanische Belastung wie haufige Inter-
kalationsvorgdnge, Rissbildungen eintreten und neue Oberflachen entstehen. Auf den Rissoberflachen
bilden sich durch die Reaktion mit dem Elektrolyten neue Grenzschichten aus. 3° Zudem kénnen beim
Alterungsprozess weitere Schadigungen wie das Abscheiden von metallischem Lithium an der Anoden-
oberflache eintreten. Zu moéglichen Ursachen zdhlen z.B. neben tiefen Temperaturen unter 0 °C sowie
hohe elektrische Stréme auch eine lange Einsatzdauer. ¥’ AuRerdem begiinstigt eine inhomogene
Warmeverteilung in der Zelle, die insbesondere z.B. durch eine rechteckige Zellgeometrie eintreten
kann, das Abscheiden von metallischem Lithium. Dadurch kénnen lokale Warmespots besonders in der

Mitte des Zellstapels gebildet und ein kontinuierlicher Warmetransport blockiert werden. 3 Eine

9
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Elektrolytverarmung resultiert, sodass der Benetzungsgrad der Partikel rapide abnimmt und Inhomo-
genitdten in der Potentialverteilung auf der Elektrodenoberflache eintreten. Dieser Effekt kann das
Abscheiden von Lithium beschleunigen. Es resultiert ein Kapazitatsverlust und der Innenwiderstand
der Zelle steigt sprunghaft an. 3° Die irreversible Kapazititsabnahme und der Anstieg vom Innenwider-

stand sind Indizien, dass diese Effekte Einfluss auf die Zellstabilitdt haben. *°

2.5. SEl Modell und Lebensdauervorhersage
Der Kapazitatsverlust und Widerstandsanstieg sind wichtig fir die Validierung von den semi-empiri-

schen, physikalisch-motivierten Lebensdauermodellen im automobilen Einsatz. Diese Modelle sind mit
der Bildung und dem Wachstum der SEI Schicht verkniipft, vor allem die detaillierten Kenntnisse der
SEI Charakteristik bei verschiedenen Alterungsbedingungen ist Voraussetzung fiir einen prazisen Mo-
dellierungsansatz. Von Kolzenberg et al. %! beschreibt ein vier Parameter Model, in welchem der Ka-
pazitatsverlust dem SEI Wachstum zugeordnet wird und drei weitere Alterungszustande unterteilt
werden: der Verlust des Aktivmaterials der Anode, Kathode und der Lithiumverlust von irreversiblen
Reaktionen an der Elektrodengrenzflache. Dieses Modell gibt die Grundlage fiir einen datenbasierten
Ansatz und wird durch ein SEI Wachstumsmodell erweitert.

Die SEI Dicke andert sich tiber die Alterungsdauer hinweg und lasst das verfligbare Lithium abnehmen.
Es wird angenommen, dass die Lithium-lonen in die SEI gebunden werden. Q;; beschreibt den Verlust

des Lithiuminventars (Gleichung 3):

_ usgAF L (3)
LL — 7 SEI
VSEI

vgg ist ein stéchiometrischer Koeffizient der Lithium-lonen, die die SEI bilden. Vg, beschreibt das mo-
lare Volumen der SEI Komponenten und A ist die aktive Elektrodenoberflache. Die SEI Schicht nimmt
zu, wodurch die Elektrolyteigenschaften beriicksichtigt werden miissen. Die alterungsbedingten Ande-
rungen beeinflussen die Elektrolytkonzentration und -diffusion. Als Annahme kann die initiale

Elektrolytkonzentration und ihre Anderung gleich gesetzt werden.

Csol= Csol,0 (4)

Wobei die initiale SEI Dicke Lgg; zundchst als Konstante angenommen werden kann. Die zeitabhangige
Anderung der SEI wird dann durch % beschrieben. Zudem ist die Diffusionskonstante Ds,; tempe-
raturabhdngig mit D,; (T) gemaR der Arrhenius Kinetik. E4 bezeichnet die Aktivierungsenergie. R und

T sind die Gaskonstante beziehungsweise Temperatur.

_Ea (5)
Dgop = Dsol,Oe RT

10
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0Lggy _ Csol0 D1 (T) Vigy (6)

OLsgr

Durch das SEI Wachstum tritt eine Uberspannung ngg; an der Elektrodenoberflache ein. kann

Uber Messungen mit dem Rontgenphotoelektronenspektroskop und Transmissionselektronenmikro-
skop ermittelt werden (Abschnitt 6). Der onmsche Widerstand p, der durch Stromsammler und Aktiv-
material entsteht, die aktive Oberflache A und die Austauschstromdichten j;,; sind zusatzliche zu er-

mittelnde GroRen.

_ aLSEIjt_ot (7)
NsEr P—at 2

Die SEI Uberspannung wird als Variable betrachtet, die durch die SEI Schichtdickenzunahme steigt und
moglicherweise das Elektrodenoberflachenpotential sinken ldsst. Ein Potentialabfall beglinstigt die Li-
thiumabscheidung, die zu weiteren Schadigungen fiihrt. Daher stellt diese eine wichtige GréRe bei der
SEl Modellierung dar.

In dieser Arbeit wird die Anderung der SEI Dicke tber die Alterung durch experimentelle Daten be-
schrieben. Es wird eine datenbasierte Ansatzmoglichkeit gezeigt, um physikalische GroRen, die nur

erschwert Uber die Alterungszustdande zu bestimmen sind, in erster Naherung zu vereinfachen.

3. Methodik

In diesem Kapitel werden zum einem die Messmethode fir die Charakterisierung der Elektrodenober-

flachen zum anderen fir die elektrochemischen Eigenschaften beschrieben.

3.1. Oberflachenanalytik

3.1.1. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Als gédngige Analysemethode zur Charakterisierung der Elektrodenoberfliche wird XPS eingesetzt.

Diese Methode basiert auf dem Photoelektrischen Effekt, bei dem durch das Bestrahlen einer Oberfla-
che mit Réntgenstrahlen Elektronen aus den obersten Schichten des Materials emittiert werden. Zwei
Prozesse fiihren beim Anregen eines Elektrons mit einer bestimmten Quantenzahl zu einem Emission-
sereignis. Zunachst die Emission eines Photoelektrons und anschlieRend der strahlungslose Auger-Pro-
zess. Ein Photoelektron wird emittiert, sobald die Anregungsenergie fir den Austritt des betreffenden
Elektrons gréRer ist als die Summe aus Bindungsenergie (E») und Austrittsenergie (). 42

hv > E, + ¢ (8)

11
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Die verbliebene kinetische Energie (Ex) des herausgeldsten Elektrons berechnet sich dabei wie folgt
aus der Réntgenstrahlung hv, der Bindungsenergie (E) und der Austrittsarbeit (¢): 4

Ex=hv—E,—¢ (9)

Photoelektron

Ey Augerelektron
A
L Austrittsniveau
r'y Ferminiveau
Ly
™)
Energie der O L
.. o L
Rontgenstrahlung E, 1
E=hv hvpi—x
Q A 4 K1is

Abbildung 6: Schematische Abbildung des Photoelektrischen Effekts und des Auger-Prozesses. Adaptiert und mo-
difiziert aus Klaua et al. und Chorkendorff et al. 4%

Durch die Rontgenstrahlung wird ein Elektron aus einem inneren Orbital herausgeldst und bei Erfiil-
lung der Bedingung 8 aus dem Atom herausgeldst. Der entstehende instabile Zustand wird ausgegli-
chen, indem ein Elektron aus einem héheren Orbital die entstandene Leerstelle besetzt. Die freigewor-
dene Energie wird von einem dritten Elektron desselben Atoms lbertragen. Ist der Energiebetrag groR
genug, um Bindungsenergie und Austrittsarbeit zu Gberwinden, wird ein sogenanntes Augerelektron
mit spezifischer Energie emittiert. 2242 Beim Auger-Prozess wird zunichst die K-Schale durch eine Pri-
maranregung ionisiert (Abbildung 6). Darauf wird die freiwerdende Energie von L; strahlungslos auf
ein Elektron der L, Gibergeben, sodass das Elektron das Atom mit einer charakteristischen kinetischen

Energie verldsst. *°

3.1.2. Die mittlere freie Weglange
Bei der Photoelektronenspektroskopie beinhalten nur die Primarelektronen die relevanten chemi-

schen Informationen, da eine direkte Korrelation zwischen Anregungsenergie und der kinetischen
Energie der Photoelektronen bestehen muss.

Die Kollisionswahrscheinlichkeit des Photoelektrons im Material wahrend des Austritts, das zu einer
elastischen Streuung flihrt und steigt mit der Eindringtiefe. Es resultiert eine besondere Oberflachen-
empfindlichkeit, die je nach Anregungsenergie lediglich einige Nanometer betragen kann. Ein

12
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erzeugtes Photoelektron kann statistisch gesehen den Weg mit Verlust an kinetischer Energie zuriick-
legen. Der Weg wird der durch die unelastische mittlere freie Weglange beschrieben und ist abhangig
von der kinetischen Energie des Elektrons. Eine groRere Differenz zwischen Anregungs- und Bindungs-
energie eines zu betrachtenden Orbitals eines Elements bewirkt mehr elastisch gestreute Photoelekt-
ronen, die aus tieferen Lagen relativ zur Grenzflache detektiert werden. Bei einer mittleren freien Weg-
lange von 0,5 nm, was ungefadhr einer kinetischen Energie von 50 eV entspricht, wird die groRtmogliche
Oberflachenempfindlichkeit erreicht. Das Minimum wird durch das Anregen der Plasmonen im Fest-
korper begrenzt. Die Oberflachenempfindlichkeit kann durch den Elektronenemissionswinkel oder die
kinetische Energie verandert werden. *® Unelastisch gestreute Elektronen liefern zusétzliche Hinter-
grundintensitat, die als Funktion der Bindungsenergie ansteigt und vor der Analyse der Spektren ent-

fernt wird. Zusatzlich kdnnen Artefakte wie Augerelektronen entstehen. %

] | ]
< 100 — N
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c
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o
@
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o
E _ |
”0_310—
L g5 _ N
g
S | | ]

5 10 50 100 500 1000

kinetische Energie (eV)

Abbildung 7: Schematischer Verlauf der mittleren freien Weglange in Abhangigkeit von der kinetischen Energie.
Adaptiert von Vickerman et al. %6
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3.1.3. Chemische Umgebung und Dublettaufspaltung
Die Unterschiede in den Bindungsenergien ergeben sich abhangig von Elektronegativitatsunterschie-

den und dem Anteil des kovalenten Bindungscharakters. Daraus lassen sich Informationen zur indivi-
duellen chemischen Umgebung gewinnen. Dies ldsst sich anhand des Beispiels von Kaliumacetat zei-
gen. Fur die Dublettaufspaltung wird das Beispiel vom Kalium fiir K2ps;; bei 292,5 eV, K2pi; bei
295,4eV verwendet. Die Komponenten sp3/-CC-/-CH- bei 285 eV und —(C=0)0- bei 288,4 eV in Abbil-
dung 8 werden Uber die Bindungsenergien im C1s/K2p-Spektrum identifiziert. Dadurch I3sst sich zei-

gen, dass diverse Spezies wie sp?/-CC-/-CH- und —(C=0)0- bei Kaliumacetat vorliegen.

- Datenpunkte
a) | |K2pp3i2

\ K2p p1/2

| |C1sCH

| |C1s(C=0)0
) —— Hintergrund
— Envelope

Y

Intensitat (a.u.)

‘
o
2]
17h
| 275

[ . ‘ \ [} \
’

) . \ \
£ S - S v | LSS

T T T T T T T T |
300 298 296 204 292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 8: C1s- Spektrum des Kaliumacetat. Dieses Spektrum wurde eigens aufgenommen und ausgewertet. 2!

Anhand des Beispiels in Abbildung 9 wird der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung auf die Spektralanalyse
gezeigt. Die Rontgenstrahlung regt das Atom an und ein Elektron emittiert aus seiner Valenzschale. Die
exakte Beschreibung lautet 3p1;, hierbei beschreiben n und | die Haupt- und Nebenquantenzahl. Der
Spin des verbliebenen Elektrons kann die Werte +1/2 oder -1/2 annehmen. S, p, d und f beziehen sich

auf die Dublettaufspaltung, die in Gleichung 10 fiir Gold exemplarisch gezeigt wird. *°

Firfgilt1=3 (10)
j=1l+s
j=l+s—-1
1 7
J=3+3=5

oz iq>
J=2my T Ty
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Die Dublettaufspaltung und das Intensitatsverhaltnis missen beim Auswerten der XPS-Spektren be-
ricksichtigt werden (z.B. Spektren des P2p Orbitals), da ansonsten der félschliche Eindruck zusatzlicher

Peaks entsteht.

B Elektron
Rontgenstrahlung .

3p 1L - r oder J

Anfangszustand Endzustand
p d f
P12 P32 ds/ ds)» fsp i
s=-1/2 s=+1/2 |s=-1/2 s=+1/2 |s=-1/2 s=+1/2
Verhaltnis: Verhaltnis: Verhaltnis:
1 2 2 3 3 : 4

Abbildung 9: Schematische Erklarung der Spinaufspaltung und ihre Spin Bahn-Kopplung. %

3.1.4. Abtragen der Elektrodengrenzflache (SEl) und Tiefenprofile
Das Abtragen (Sputtern) der SEIl wird eingesetzt, um die anorganischen und organischen Komponenten

dieser Grenzschicht von der Elektrodenoberflache unter einem monoatomaren Argon-lonen-Strahl zu
entfernen. Hierflr werden Ar-lonen durch eine elektrische Entladung in einem Gasentladungssystem
unter Vakuum erzeugt, im elektrischen Feld beschleunigt und schlagen auf die Grenzschicht, um diese
schichtweise abzutragen. ***” Dies fiihrt zu einer Ablésung des Materials in Form von Atomen oder
Molekiilen, was auch als physikalisches Abtragen bezeichnet wird. Dieser Vorgang wird solange durch-
gefiihrt bis das sp-C- als Signal identifiziert wird. Sobald 50 at.% der sp?-C-Konzentration erreicht wird,
wird angenommen, dass die SEI Schicht abgetragen wurde. ® Neben dem Signal der sp?-C/-CH-Kompo-
nenten vom Aktivmaterial werden auch weitere Signale in den O1s, Cls-, P2p- und Lils-Spektren ge-
zeigt. Diese kdnnen den Zersetzungsprodukten des Elektrolyten zugeordnet werden, die sich in den
Poren des Aktivmaterials anlagern.

Der Eintrittswinkel der Ar-lonen bestimmt die Form der Abtragung an der Grenzschicht. Idealerweise
wird ein kraterformiges Profil gesputtert, in dem aufgrund von Verunreinigungen an der Oberflache

2.B. Nadelldcher im Kraterboden entstehen kdénnen. %6 Die Quantifizierung der Schichttiefe iber die
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Zeit wird durch eine Abtragsrate beschrieben, dafiir wird z.B. Tantaloxid (Ta,0s) als Referenz einge-
setzt. Amorphe Verbindungen wie Ta;0s eignen sich zum Sputtern, da sie eine gute Auflésung in die
Schichttiefe geben und eine geringe Oberflichenunebenheit zeigen.*®

Nun kann die SEI Zusammensetzung Uber die Schichttiefe hinweg aufgel6st werden. Insbesondere in
gealterten Zellen setzt sich die SEl aus diversen Spezies zusammen und ihr Schichtaufbau dndert sich
inhomogen. Dies lasst sich in den Tiefenprofilen deutlich beobachten. In diesen Profilen kénnen die
Komponenten sowohl im dulReren Bereich der SEl, die sich ndher am Elektrolyten befinden als auch

diese im inneren Bereich, die eher zum Aktivmaterial hin bestehen, nachgewiesen werden.

3.1.5. Spektrometer
Als Rontgenquellen kénnen Kqe-Aluminium oder K,-Magnesium eingesetzt werden. Die Rontgenstrah-

len treten durch den Monochromator und werden auf die Probe fokussiert. Die Photoelektronen wer-
den emittiert und werden von dem halbkugelformigen Analysator auf den Detektor geleitet. Der Ana-
lysator ist ein energiedispersives Element, da fiir die Detektion der Elektronen der innere Halbkreis ein
positives und der duRRere ein negatives Potential besitzen muss (Abbildung 10). Um Tiefenprofile des
Probenmaterials zu erhalten, kann das Abtragen der obersten Schichten durch Ar-lonen erfolgen. Da-
fur wird eine Ar-lonen-Quelle eingesetzt. Storende Faktoren wie Bremsstrahlung, Satelliten oder War-
mestrahlung, werden durch den Einsatz von Einkristallen verhindert. Um die Strahlung auf die Probe
zu fokussieren, werden Einkristalle eingesetzt, die die Rontgenstrahlung monochromatisieren. Teil-
weise werden Elektronen durch die eintretende Strahlung angeregt und emittieren Photoelektronen.
Mit einer speziellen Elektronenoptik, die aus magnetischen und elektrostatischen Linsen besteht, wer-
den die Photoelektronen eingesammelt. Die pass energy beschreibt die Energie, die die Elektronen
besitzen dirfen, um am Eingangsspalt des Analysators fokussiert zu werden und auf den Halbkugelana-
lysator zu treffen. Daflir werden die Elektronen von einer konstanten Spannung auf eine sphérische
symmetrische Spannung gebracht, die abhéngig von ihrem Atomradius ist. Entsprechend ihrem Radius,
werden die Elektronen beschleunigt oder abgebremst bevor sie auf den Eingangsspalt treffen. %8 Die
pass energy bestimmt die Auflosung, da Elektronen bei kleinen Energien besser getrennt werden kén-
nen. Der Halbkugelanalysator und die Transferlinse konnen in zwei Modi genutzt werden: Constant
Analyzer Energy (CAE) und Constant Retard Ratio (CRR). Im CAE-Modus wird die pass energy des Ana-
lysators bei einem konstanten Wert gehalten und die vorgegebene kinetische Energie in dem Bereich
der pass energy geandert. Eine konstante Auflésung Giber den gesamten Energiebereich wird im CRR-
Modus erreicht. Um einen konstanten Wert fiir das Verhéltnis Anfangselektronenenergie zur pass
energy des Analysators zu erhalten, modifiziert der CRR Modus die pass energy. Typischerweise wird
dies flr Auger-Spektren verwendet, da das Energieintervall durch die Detektionssysteme mit der kine-

tischen Energie zunimmt und schwache Peaks bei hohen Energien erzeugt. Dadurch kann der
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Hintergrund, der intensiv und geringenergetisch ist, minimiert werden, sodass kein Schaden an dem

Detektorsystem entsteht, 64

Halbkugelférmiger
Analysator

PC-Kontrolle und
Datenaufnahme

Multikanaldetektor

Monochromator

Elektronenlinse

/Variable
Blende \

/ Argon-lonen-Quelle
[ | |

Rontgenstrahlanode (Al)
Probe und Probenhalter

Elektronenkanone

Ultrahochvakuum

Probenkammer

Ultrahochvakuumpumpe

Abbildung 10: Schematischer Aufbau eines XPS-Spektrometers. Adaptiert und modifiziert nach Vickerman et
CI/. 46,50

3.2. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Bei dieser Methode wird ein hochenergetischer Elektronenstrahl, der zundchst nochmal von den Kon-

densatoren gebiindelt wird, durch eine Probe geschickt. Die Elektronen interagieren mit den Atomen
der Probe und dndern ihre Bewegungsrichtung in Form einer Rutherford-Streuung. Dabei verlieren sie
teilweise ihre Bewegungsenergie, das zu einer unelastischen Streuung fihrt. Elastisch gestreute Elekt-
ronen verlassen die Probe in demselben Winkel wie beim Eintritt und werden von einem Linsensystem
fokussiert, um ein Bild auf einem Detektor aufzunehmen (Abbildung 11). AnschlieBend kann direkt die
Aufnahme an dem angeschlossenen Bildschirm gezeigt werden. !

Zusatzliche Analysemethoden wie die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) oder Elektronen-

energieverlustspektroskopie mit dem Akronym EELS kénnen mit TEM kombiniert werden.
17
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Elektronenquelle

o Kondensator mit Linse

Objektiv und Probenhalter

Transmittierte Elektronen

Bildebene

Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops. Adaptiert und modifiziert nach
Reimer et al.und Mahadeshwara et al. 52

3.2.1. Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)
Elektronen mit Energien bis zu einigen 100 keV durchdringen die Proben und erfahren durch unelasti-

sche Streuung an der Elektronenhiille spezifische Energieverluste, die von der Kristallstruktur oder den
Bindungsverhaltnissen im Festkdrper abhangen. Diese Verluste kdnnen durch die lonisation beim Her-
auslésen von Elektronen aus den Elektronenhiillen, durch den Ubergang vom Valenz- ins Leitungsband
oder durch eine kollektive Elektronenschwingungsanregung (Plasmonen) hervorgerufen werden. Die
elastische Streuung tritt bei Elektronen aufgrund deren geringeren Masse im Vergleich zu den Atom-
kernen ein. Daher kann der Energielibertrag der Elektronen auf die Kerne vernachlassigt werden. Die
Energieverluste erscheinen in den EELS Spektren als Kanten, deren Position charakteristisch fir jedes
Element sind. Die Detektion erfolgt dhnlich zur Transmissionselektronenmikroskopie. Informationen
Uber die elektronischen Zustdande, Oxidationsstufen und Bindungsabstande der Proben werden an-
hand der Positionen der Signale bekommen. Jeder Zustand tritt energiespezifisch auf, dafiir ist jedes

Signal charakteristisch. >3
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3.2.2. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS)
Primarelektronen kénnen durch das elektrische Feld des Atomkerns abgebremst (Bremsstrahlung)

werden oder l6sen aus kernnahen Energieniveaus ein Elektron heraus. Dieser zundchst energetisch
instabile Zustand wird durch ein Elektron aus einem héheren Energieniveau gefiillt. Es wird genau der
Energiebetrag als Rontgenquant abgegeben, der der Differenz beider Energieniveaus entspricht und
fur dieses Element spezifisch ist (Gesetz von Moseley). Es sind verschiedene Uberginge méglich, dass
von dem Energieniveau des Elektrons abhangt, das die Leerstelle auffiillt. Die Rontgenquanten werden
mit Ko, Kg, Lo etc. gekennzeichnet (Abbildung 12). Anhand der Energie der Rontgenquanten, die als
Sighale im EDS-Spektrum auftreten, kann das Element identifiziert werden. >*

Zudem wird Bremsstrahlung detektiert, die durch die Coulombschen Wechselwirkungen zwischen
Elektronen und Atomkern entsteht. Elektronen passieren den Atomkern des Anodenmaterials in un-
terschiedlichen Abstidnden, daher sind die Wechselwirkungen unterschiedlich stark sowie die resultie-
rende Ablenkung der Elektronen. Die Photonen der Bremsstrahlung besitzen ein breites Wellenlan-

genspektrum, somit treten sie bei unterschiedlichen Wellenldngen zusatzlich im Spektrum auf. 35°°

Primarelektronen

L
el
vl
//.}p Charakteristische
! K& Rontgenstrahlung
N [
Energieniveau Nv )

Rontgenbremsstrahlung

Abbildung 12: Das Schema zeigt die Erzeugung der Réntgenbremsstrahlung und Réntgenstrahlung. >*

3.3. Elektrochemie
Zu Beginn werden die Zellen beim Hersteller zyklisiert, sodass eine SEI Schicht ausbildet wird. Fir die

Langzeituntersuchungen wurden diverse Testbedingungen und die Zellentnahme anhand ihre Alte-
rungszustande festgelegt (experimentelle Durchfiihrung).

Der Testablauf folgt einem Standardprozess, der mit dem Reference Parameter Test (RPT) startet. Zum
Uberpriifen des Kapazitatsverhaltens der Zelle wurden Reference Parameter Test Protokolle genutzt.
Die Lade- und Entladegeschwindigkeit wird oft als C-Rate ausgedriickt, die angibt Gber welchem Zeit-
intervall eine bestimmte Ladungsmenge (bertragen werden soll. Beispielsweise, beschreibt eine C-
Rate von C/10, dass eine Elektrode (oder Batterie) innerhalb von 10 h entladen werden soll. C steht
hier fur die spezifische Kapazitat der Batterie. Der RPT wurde bei 25 °C gestartet und der erste Zyklus

bei einer konstanten Entladerate von 1C und bei einer Laderate von 0,5C (konstante Spannung und
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konstanter Strom) zwischen Spannungsgrenzen von 2,5 V-4,2 V mit Pausen von 5 min und 10 min um-
gesetzt. Die C-Rate wurde an die Ist/Soll Zellkapazitat angepasst, da sich die Ist-Zellkapazitat mit stei-
gender Zyklenzahl dndert. Nach einer 30-minitigen Pause wird die C/10 Entladerate genutzt, um die
Kapazitat zur Berechnung des (kumulativen) Ladungsdurchsatzes (kAh) am Ende der 14 Tage des Test-
zyklus zu verwenden. Eine Kapazitatsabnahme tritt mit steigendem Ladungsdurchsatz ein, sodass die
Zellalterung charakterisiert wird. 4%°7:>8

Eine weitere Untersuchungsmoglichkeit zur Zellalterung besteht im Ermitteln des Innenwiderstands.
Nach einer einstiindige Spannungsrelaxation an der definierten Potentialgrenze mit einer Registrie-
rung von 1 mV wurde mit einem Puls von 200 A fiir 30 s entladen, sodass eine Spannungsabnahme
einsetzt und der anschlieRend erreichte Relaxationsspannungswert (Uocy 10s) festgestellt wird. >° Mit
dem Ohmschen Gesetz wird der Widerstand berechnet. Es wird auf den absoluten Widerstandwert
normalisiert. Gleichung 11 zeigt die Berechnung des Widerstands. Die ersten 10s des Pulses zeigen die

Spannungsabnahme (U1os) an. °

_ Usos = Uocv,10s (11)
RlOS - I
entladen

Sobald die Spannung nach dem Puls und der Relaxation zunimmt, steigt der Widerstand an. Wider-
standsanstiege treten wahrend des Alterungsprozesses auf, die auf verschiedene Schadigungen wie
Lithiumabscheidung, Elektrolytverarmung oder Kathodenalterung zuriickgefiihrt werden kénnen. ®*

Des Weiteren wurde die differentiale Spannungsanalyse dV/dQ (DVA) aus Spannungs- und Kapazitats-
messungen erstellt. Nach Fath et al. ®° werden die Daten aus der C/10 Entladekurven nach dem RPT
Test verwendet, da diese die Testzeit und die Spannungsableitung gut auflésen. Dafiir wird der
Spanungsverlauf sekiindlich registriert. Dahn et al. ?? zeigt das Verschieben der Zellspannung tiber die
steigende Zyklenanzahl, dass auch ein Verschieben der negativen und positiven Elektrodenpotentialen
bewirkt. Daraus haben die Autoren eine Ableitung aus den Spannungs- und Kapazitatswerten ermittelt
und gegen die normalisierte Kapazitit aufgetragen. Sieg et al. %2 beschreibt anhand von groRformati-
gen Zell- und Experimentalzellmessungen, dass die beiden deutlichen Peaks im Kurvenverlauf auf die
Interkalationszustande hinweisen. Abbildung 13 zeigt den schematischen Verlauf einer Kurve von ei-
ner differentialen Spannungsanalyse. Bei zunehmender Alterung nimmt die Intensitdt der Peaks ab
und deren Positionen verschieben sich. Dies wird lber die Differenz zwischen Gll und GlII ersichtlich.
Die Ladung bezieht auf den umgesetzten Ladungsbetrag fiir diesen Zyklus. Schadigungen wie Aktivma-
terial-, Lithiumverlust und Abscheiden von Lithium beeinflussen die Lithiierungszustande in den Elekt-

rodenpartikeln und lassen die Zellkapazitat sinken.
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Abbildung 13: schematischer Verlauf der Kurve einer differentialen Spannungsanalyse. Die Verschiebung der
Peaks ergibt die Differenz und nimmt mit der Alterung zu. Die Abbildung stammt aus einer eigenen Messung.

21



4. Motivation

4. Motivation

In den ndchsten Jahren wird die Elektromobilitat weiter zunehmen. Die Lithium-lonen-Batterie ist der
wichtigste und teuerste Bestandteil in den elektrischen Fahrzeugen, sodass Langlebigkeit und Stabilitat
vorausgesetzt werden. Dadurch riickt die Lebensdauervorhersage der Zellen deutlich in den Fokus, die
insbesondere durch das Verstandnis vom Alterungsverhalten optimiert werden kann. Hier stehen so-
wohl semi-empirische als physikalische Modelle zur Verfiigung. 4> Dennoch werden Alterungsmes-
sungen an Zellen zur Validierung dieser Modelle benétigt, damit die Prazision der Lebensdauervorher-
sagen verbessert werden kann. Langzeitstudien an den Zellen, die bei unterschiedlichen Testbedingun-
gen zyklisieren, kdnnen wichtige Einblicke in das Alterungsverhalten geben. Im Laufe des Zelllebens
treten Schadigungen z.B. am Elektrodenmaterial und die irreversible Zersetzung des Elektrolyten ein.
Dies beeinflusst maRgeblich die Entwicklung der Grenzschicht zwischen Anode und dem Elektrolyten.
Hier setzt diese Arbeit an, da wenig Verstandnis zum Alterungsverhalten und den Entwicklungsstadien
der SEl bekannt ist. Insbesondere die Anderung der Komponentenzusammensetzung und das Anwach-
sen der SEI wahrend der Alterung werden detailliert untersucht, damit die die Vorhersage und die
Verlangerung der Lebensdauer verbessert werden kann. Daflir werden umfassende Alterungstests mit
groRformatigen Zellen im automobilen Bereich bendtigt. Die Tests variieren in ihren Bedingungen wie
minimaler SoC, maximaler SoC, Temperatur oder Entladeprofil. > Durch herausfordernde Bedingun-
gen sollen Schadigungsmechanismen wie Elektrolytverarmung oder Lithiumabscheidung verursacht
werden. Die Referenz besteht aus moderaten Bedingungen, dadurch soll eine Zellalterung aufgrund
der Einsatzdauer eintreten.

Die Alterung der Zellen soll elektrochemisch z.B. iber den RPT verfolgt und charakterisiert werden.
Der Kapazitats- und Widerstandsverlauf jeder Zelle ermdglicht, dass das Fortschreiten der Alterung
bestimmt werden kann. Die Schadigungsmechanismen kénnen nur grob mit dieser Methode unter-
schieden werden. Insbesondere das Alterungsverhalten der SEl kann rein elektrochemisch nicht repra-
sentativ beschrieben werden. Nach definiertem Alterungszustand wird der Test an der ausgewadhlten
Zelle gestoppt und die Zelle wird flr die weiteren Analysen vorbereitet.

Daher stehen post-mortem Analysen an den gealterten Zellen im Fokus dieser Arbeit. Mit Hilfe der
analytischen Methoden wie Rontgenphotoelektronenspektroskopie soll die Zusammensetzung der SEI
Schicht Giber die Alterung charakterisiert werden. Die EELS/EDS-Messungen sollen quantitativ die SEI
Schicht beschreiben. Zusatzlich soll das Alterungsverhalten der groRformatigen Zellen mit Hilfe von
Experimentalzellen abgebildet werden, sodass eine kostengtinstige und flexible Modellparametrierung
moglich ist. Diese Ergebnisse sollen als Erweiterung in das SEI Wachstumsmodells von Kolzenberg et.

al. * einflieBen und eine SEI Wachstumsvorhersage tiber den Alterungsprozess ermdglichen.
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Die folgende Untersuchung basiert auf einem umfangreichen Alterungstest mit 63 groRformatigen Li-

lonen-Zellen fir die automobile Anwendung mit einer nominalen Kapazitdt von 43 Ah. Im Folgenden
werden ausgewahlte Testergebnisse gezeigt. Die Zellen wurden vom Hersteller formiert. Die Abmes-
sungen sind 17 cm, 18 cm, 3 cm. Graphit wird als negative Elektrode und eine Materialzusammenset-
zung von Li(Nig.sMng.2Co0.2)02 und Li(NixMnyCox)O; wird als positive Elektrode eingesetzt. Der Elektro-
denseparator ist in z-Richtung gefaltet und besteht aus Polypropylen und Polyethylen. Der Elektrolyt
besteht aus Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat/ Dimethylcarbonat mit LiPFs als Leitsalz. Die genauen
molaren Konzentrationen der Losemittel wurden nicht vom Hersteller bekannt gegeben. Die Zellen
wurden zwischen zwei Stahlplatten mit Nickel-Chrom legierten Federn (Federkonstante 36 N/mm) ge-
spannt (Abbildung 14), sodass eine Kraft von ~1,1 kN Uber die Messzeit aufrechterhalten wurde. Zu-
satzlich wurde eine 1,8 cm dicke Stahlplatte (1) mit einer Kraftmessdose ausgestattet, die unter dem
Zelle-Stahlplatten-Sandwich (2,3) angebracht wurde. Dadurch konnte die Kraftanderung tber den
Testzeitraum kontinuierlich aufgenommen werden (min 0,5-5 kN, Auflésung <0,5%). Die Kraftmess-
dose ist mit gleichem Abstand zu den Mitten aller Stahlplatten positioniert. Oben auf dem Zelle-Stahl-
Sandwich wurde eine 0,5 cm dicke Stahlplatte (4) mit einem Verschiebungsmessgerat in der Mitte (S1)
(min. Grenze: 0-5 mm, Auflésung: 10 nm) positioniert, damit die Zelldicke kontinuierlich aufgezeichnet
werden kann. Zur Uberwachung der Zell- und Umgebungstemperatur wurden Temperatursensoren
zwischen den Stromkollektoren (S2) und der Klimakammer angebracht. Der RPT wurde nach Testbe-

ginn und nach Ende des Tests bei einer Ruhespannung gemessen, um die Zellexpansion zu erfassen.
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Verschiebungsmessgerat

Kraftmessdose

Abbildung 14: a) Positionen der Sensoren auf der Zelle. Schwarze Kreise zeigen die Position der Feder und
Gewinde. b) Zellpressenkonfiguration. Auf der Position S1 der obersten Platte ist das Verschiebungsmessgerat
befestigt (minimalster Messbereich: 0-5 mm, Auflésung: 10 nm), um kontinuierlich die Zelldicke aufzunehmen.
Thermoelemente wurden zwischen den Ableitern (S2) zur Temperaturaufzeichnung angebracht.

5.1. Alterungstest
Alterungstest- groRformatige Zelle: Vor dem ersten Untersuchungszyklus wurden die Zellen auf eine

konstante Temperatur von 30 °Cin einer Klimakammer (Votsch, Deutschland) erwarmt. Bevor der Test
startete, wurden die Zellen bei 0% SoC bei 25 °C fiir 14 Tage gelagert, sodass Inhomogenitaten ausge-
glichen wurden, um die reversible Kapazitdtsinderung durch den Uberhangeffekt, der aufgrund von
Lithiumiberschuss eintritt, zu minimieren. 8 Die Testbedingungen und der Testablauf zeigt (Tabelle 4
und Abbildung 15). Der Kapazitatserhalt in % wird Gber die gemessenen/initialen Kapazitatswerte be-
rechnet. Der initiale Kapazitdtswert betrdgt 43 Ah. Die gemessenen/initialen Innenwiderstandswerte
ergeben den normalisierten Innenwiderstand. Der initiale Widerstandswert betragt 0,0012 Ohm (Ab-
bildung 18).

Die Alterungstests wurden durch folgende Faktoren definiert: Temperatur (T), maximaler Ladezustand
(SoCmax), minimaler Ladezustand (SoCmin), Ladeleistung (Pcn), Leistungsprofil (MB_EV und EV_Var 1, 2,

5, 6) und ein Verhaltnis zwischen den Energiedurchsatzen von Hybrid- und elektrischen Fahrprofil
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(EVratio). ° Nachdem der SoCumin erreicht wird, wird ein Fahrprofil fir den Hybridbetrieb angewendet,
das durch den Ladezustandserhalt (SoC) beschrieben wird (Abbildung 15a). Im Anschluss wird das
elektrische Fahrprofil angewendet. Die Anzahl aus Hybriden- und elektrischen Profil ergibt das Verhalt-
nis fir EViaio. ®° In dieser Arbeit genutzten Testprofile wurden kiinstlich generiert und die Umgebungs-
bedingungen bzw. die Verbrauchssituation der Zelle wahrend des Tests entspricht nicht der Situation
in der Fahrzeugbatterie. Die resultierende Alterung ist nicht direkt Gbertragbar auf den realen Fahr-
zeugbetrieb. Es sollen die Alterungsmechanismen im zeitlich gerafften Test ansprechen.

Tabelle 4 zeigt die Testbedingungen, die in die Kategorien I-lll und in die Kategorie Experimentalzellen
eingeteilt werden. In Kategorie | werden die Bedingungen von Beginn des Tests (BdT), Mitte des Tests1
(MdT1) ~100 kAh, Mitte des Tests2 (MdT2) ~150 kAh, ~200 kAh (MdT3) und Ende des Tests (EdT)
~280 kAh beschrieben, die als Referenz fiir die weiteren Tests dienen. Anschliefend wurde die Tem-
peratur von 30 °C eingestellt und der Ladevorgang auf SoCmax 90% erfolgte mit einem constant power-
constant voltage (CP-CV) Profil. Bei diesem Profil wurde eine konstante Ladeleistung von 136 W ange-
legt bis SoCmax erreicht wurde. Das Entladen erfolgte mit einem Leistungsprofil (Abbildung 16a) auf
S0Cmin 30%. Der EVyatio-Anteil betrug O.

Dieser Lade-Entladevorgang (Abbildung 15a) wurde innerhalb von 14 Tagen wiederholt, anschliefend
wurde die Temperatur eingestellt und der RPT durchgefihrt.

In Kategorie Il werden die Zellen zusammengefasst, die einen Alterungszustand von 100 kAh erreichen.
Die Testbedingungen variieren, entsprechend wurde 40 °C als Betriebstemperatur eingestellt, SOCrmax
lag bei 60%, 95% und 100%, die Ladeleistungen von 72 W und 136 W bestanden, die EV tio-Anteile
stiegen auf 13 und die Leistungsprofile wurden durch Variationsprofile ersetzt. Abbildung 16b-e zeigt
generische Zeit/Strom-Profile, die aus dem Entladeprofil abgeleitet wurden: die Variationsprofile 1 und
2 (Abbildung 16b-c) mit einem minimalen und maximalen Stromfluss zwischen 20 A bis -80 A und 50 A
bis -100 A. Zudem wurde der Testablauf fir Test 5 umgekehrt (Abbildung 15b), nun wurde erst mit
EVratio zyklisiert und anschlieBend wurde das Leistungsprofil verwendet.

Die Alterungszustdande 150 kAh und 200 kAh werden in Kategorie Ill eingeordnet. In dieser Kategorie
wurden maximale Ladeleistung von 264 W und Variationsprofile 5 und 6 mit minimalen und maxima-
len Stromfliissen zwischen 150 A und -200 A (Abbildung 16d-e) zusammengefasst.

Die Kategorie der Experimentalzellen wurde zum Testen von Elektrodenmaterialien im Labor verwen-
det. Folgenden Testbedingungen wurden definiert: SOCmin von 10%, SoCmax Von 70% sowie die Alte-

rungszustande von 25 kAh bis 70 kAh mit einer Laderate von 1C.
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Tabelle 4: Uberblick der Betriebsbedingungen der groRformatigen und der Experimentalzellen. Je nach Testnum-
mer variiert die Testbedingung, sodass méglichst viele Bedingungen getestet werden kénnen. Zur Ubersicht wur-
den die Tests in Kategorien eingeteilt. Die groRformatigen Zellen werden mit einer Ladeleistung in W geladen.
Fur die Experimentalzellen wird eine C-Rate (C= Ist/Soll Zellkapazitat) genutzt.

Katego- Temperatur | SoCmin | SOCmax Lade- | EVratio Reihen- EV-Profil Entnahme
rie/Test- (°C) (%) (%) bedin- (-) folge Test- (-) bei Ladungs-
nummer gung ablauf (-) durchsatz
(kAh)
BdT 25 30 - - - - - -
|
MdT1 100
MdT2 30 30 90 136 W 0 Standard MB_EV 150
MdT3 200
EdT 280
1
1 30 30 90 136 W 6
2 40 26 95 72 W 2 Standard
3 40 34 95 72 W 13 MB_EV
4 100 6 100
5 90 6 Umgekehrt
6 30 30 60 136 W 0
7 90 0 Standard EV_Var5
8 90 0 EV_Var6
1l
9 136 W EV_Varl 150
10 30 30 90 136 W 0 Standard EV_Var2 150
11 136 W EV_Var5 200
12 264 W MB_EV 200
Experimen-
talzellen
MdT Exp.1 25
MdT Exp.2 30 10 70 1C 0 Standard MB_EV 35
MdT Exp.3 45
MdT Exp.4 70
|
a) |RIT| b) [t |
| Einstellen der Temperatur | | Einstellen der Temperatur |
l | Einstellen der Temperatur l | Einstellen der Temperatur

Laden mit Py, auf SoC,,.,

Zyklisieren mit einem
Leistungsprofil auf SoC,;,

i

[ Zyklisieren mit EV,

ratio

t> 14 Tage?

ja

—>| Laden mit P, auf SoC,,, |

4

Zyklisieren mit EV |

|

Zyklisieren mit einem
Leistungsprofil auf SoC,

nein

b

ja

Abbildung 15: Reihenfolge des Testvorgangs. Nach 14 Tagen des Zyklisierens, wird entschieden welche Sequenz

wiederholt wird.
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Abbildung 16: a) Darstellung des Leistungsprofils fiir den Entladenschritt bis SoCmin und danben das Hybridprofil
(schwarze dicke Umrandung). b) EV-Variationsprofil 1 mit einem maximalen Strom von 50 A und min. -100 A. c)
EV-Variationsprofil 2 mit einem maximalen Strom von 20 A und min. -70 A. Die Profile von b) und c) wurden im
Zeitfenster von 100 s vergréRert. d) EV-Variationsprofil 5 mit einem maximalen Strom von 150 A und min. -200 A.
In diesem Profil liegt eine héhere Frequenz als fiir EV-Var 6 vor. e) EV-Variationsprofil 6 mit einem maximalen
Strom von 150 A und min. -200 A.

5.2. Zelléffnung
Alterungstest- Experimentalzellen: Mit den Experimentalzellen werden Elektrodenmaterialien, die
aus den groRformatigen Zellen entnommen wurden, im Labor getestet. Daflir wurde ein drei-Elektro-

den-PAT Zellen Setup (EL-Cell GmbH, Deutschland) genutzt.

Elektrodenpraparation: Fir die Elektrodenpraparation wurden die groRformatigen Zellen unter Ar-
gon-Atmosphére gedffnet und die Elektrodenlagen entnommen. Die Elektroden wurden aus der Mitte
des Zellstapels (Lage 10 bis 20) entnommen und in Dimethylcarbonat (DMC, Merck, Deutschland) ge-
waschen (ca. 3 min), um Uberschissiges Leitsalz zu entfernen. Eine Seite wurde mechanisch mit DMC
und Cyrene™ (Merck, Deutschland) entfernt. AnschlieRend wurden miinzgrofRe Scheiben (Coins) mit
einem Durchmesser von 18 mm aus der negativen und positiven Elektrode gestanzt. Der Zellaufbau

bestand aus einem Kupferplunger fir die negative Elektrode, Isolierhiilse (ECC1-00-0210-V/X, EL-Cell
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GmbH, Deutschland) mit Li-Referenz und einem Separator (220 um) aus Freudenberg Viledon FS2226E
(PP Faser) and Lydall Solupore 5P09B (PE Membran), Aluminium-Plunger flir die NMC positiven Elekt-
rode. Der Separator wurde mit 110 pL befillt (Basiselektrolyt wurde vom Zellhersteller geliefert). Die
Zellen wurden mit C/3 Zyklen formiert und bei 30 °C zyklisiert.

Zelltests: Die Tests der Experimentalzellen folgen dem gleichen Vorgang wie bei den groRRformatigen
Zellen. Das Leistungsprofil wurde auf die entsprechende Kapazitat skaliert. Fir eine Langzeitstabilitat
wurden die Klimakammern mit Stickstoff geflutet, sodass der Einfluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff
minimiert wurde. Die Zellen wurden an einem CTS-Batteriesystem (BaSyTec GmbH, Deutschland) zyk-
lisiert. Der Ladungsdurchsatz wurde wie bei den groRformatigen Zellen bestimmt. Alle Kapazitidten
werden relativ zur BdT Kapazitit von 2,71 mAh/cm? + 0,20 mAh/cm? angegeben. % Ein dquivalenter
Ladungsdurchsatz wurde eingefiihrt, um einen normierten Ladungsdurchsatz zwischen den beiden
Zelltypen zu erhalten. Dies wurde liber den Energiedurchsatz in Wh berechnet. Hierflir wurde fol-

gende Berechnung angewendet:

Energiedurchsatz der Experimentalzelle =~ 1 B edurch der E . Izell (12)
00244+ 1591 = dquivalenter Energiedurchsatz der Experimentalzelle

1000

Die Berechnung ergibt sich aus 0,0244 Wh, das dem durchschnittlichen Energiedurchsatz der Experi-
mentalzelle entspricht. 159,1 Wh entsprechen dem durchschnittlichen Energiedurchsatz der grofRfor-
matigen Zelle. Daraus ergibt sich der aquivalente Energiedurchsatz. Der Faktor 1000 wird fir die Um-
rechnung in Kilo Wh verwendet. Es wird mit der angelegte Spannung U(V) multipliziert, sodass der
Energiedurchsatz in den Ladungsdurchsatz umgerechnet werden kann.

Der mittlere Testfortschritt wird bei 50 kAh definiert. Die Zellen wurden in einem SoC-Bereich von 10%
bis 70% zyklisiert. Die Laderate von 1C wurde von der Ladeleistung einer groRformatigen Zelle adap-

tiert. Die entsprechenden Ladelimits werden vom Batterietestgerat iberwacht und eingehalten.
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Abbildung 17: a) Im inneren des Zellgehauses wird eine Isolierhiilse mit integriertem Separator zusammen mit
den Elektroden, den Plunger und dem Elektrolyten eingebaut. b) schematischer Aufbau einer Experimentalzelle.
Die Feder im Zelldecke gewahrleistet eine fixierte Position der Isolierhiilse.

Post-Mortem Analyse: Fir die folgenden post-mortem Analysen wurden die Zellen auf 3V mit 3,7 A
entladen. Alle Zellen wurden auf 3 V entladen, um eine Vergleichbarkeit der Proben sicherzustellen.
Die Zellen wurden in einer mit Argon gefillten Glovebox gedffnet (O, und H,0 Level unter 0,1 ppm).
Der Vorgang bestand darin die Zelle und die Elektroden vom Stapel zu separieren und die Lagen aus
der Mitte (15 bis 18) aus den gealterten Zellen zu entfernen. AnschlieRend wurden die Elektroden in
200 mL fir drei Minuten in DMC gewaschen, um Riickstande des Leitsalzes zu entfernen. Nach dem

Trocknen wurden Fotos der entsprechenden Elektroden erstellt.

Rontgenphotoelektronenspektroskpie: Die Messungen wurden an einem Kq-Spektrometer (Thermo
Fisher Scientific, USA), an dem eine Glovebox fiir einen inerten Transfer angeschlossen ist, durchge-
fiihrt. Die Proben wurden in einer mit Argon gefiillten Glovebox prapariert und unter Ausschluss von
Luft in das Spektrometer transferiert. Eine monochromatische Al-K, -Rontgenstrahlquelle wurde mit
einer Anregungsenergie von 1486,6 eV verwendet. Eine pass energy von 50 eV wurde fiir die Uber-
sichts- und detaillierten Spektren genutzt. Es wurde eine Argon-lonen-Kanone mit einer Abtragsrate
von 0,52 nm/s (Sputterrate) und einer Energie von 3 keV eingesetzt. Zum Bestimmen der Sputterrate
wurde Ta,0s als Referenz verwendet.

In Tabelle 5 kénnen die relevanten Detailspektren mit ihrer Scananzahl sowie dem entsprechenden

Energiebereich entnommen werden.
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Tabelle 5: Ubersicht der Detailspektren mit Scananzahlen und Energiebereichen.

Element Orbital Scananzahl Energiebereich (eV)
C 1s, 2p 10 278-298
Cu 2p 5 925-969
F 1s 10 678-698
(o) 1s 10 525-545
P 2p 10 124-148
Li 1s 10 42-66
Al 2p 5 66-88
Ar 2p 10 235-255
Mn 2p 10 635-666
N 1s 5 390-410
Ni 2p 10 850-885
S 2p 10 150-175
Ubersicht aller Elemente 2 0-1350

Die Empfindlichkeit der Elemente muss hierbei berlicksichtigt werden. Weniger stabile Elemente wie
C, F oder P wurden zuerst gemessen, im Anschluss weitere Elemente wie Alkali- oder Ubergangsme-
talle.
Die Spektren wurden nach den Sputterzeiten 30 s, 60 s und 180 s aufgenommen und anschlieRend mit
der Software , Avantage” (Thermo Fisher Scientific, USA) ausgewertet. Die Hintergrundsubtraktion
wurde mit der Funktion smart function durchgefiihrt, die auf dem Shirley Untergrund beruht. Die In-
tensitat des Untergrunds darf nicht die der niedrigsten Messpunkte tberschreiten. 44 Die Funktion
smart function berechnet mit Hilfe von Algorithmen ein Spektrum, das auf ein Referenzsignal referen-
ziert wird. ¥ Das Fitten der XPS-Spektren wurde mit Hilfe eines bis mehreren Voigt-Profilen (iber den
Powell-Algorithmus durchgefiihrt. Aus der Summe des Gaul3- und Lorentz-Anteils ergibt sich das Voigt-
Profil. Die Kurven fur die Signale werden mit den Lorenz- und/oder GauR-Algorithmus fiir alle Alte-
rungszustande angepasst. Der durchschnittliche Wert aus der Lorentz- und GauB-Algorithmus ergibt
das optimale Verhiltnis fiir die Kurvenanpassung. ¢’ Durch die Scofield-Sensitivitatsfaktoren erfolgt die
Quantifizierung. Die Intensitatsunterschiede der Peaks und die damit verbundene relative Haufigkeit
der Spezies kann der Scofield Photoemissionsquerschnitt angefiihrt werden. Dieser gibt die Wahr-
scheinlichkeit an, dass ein einfallender Rontgenstrahl ein Photoelektron aus einem Orbital j von einem
Element i erzeugt. Ein groRerer Querschnitt (z.B. fur F1s mit 4,43 und zum Vergleich fiir C1s mit 1,00)
fiihrt zu hdheren relativen Intensititen im F1s-Spektrum als im C1s-Spektrum. 4°
Die Bindungsenergiegrenzen werden fiir die individuellen Komponenten in den entsprechenden Ener-
giebereichen fixiert, sodass es zu keinen Grenzverschiebungen kommt. Zudem mussten die Halbwerts-
breiten der Signale in Grenzen gesetzt werden, damit keine Verbreitung aufgrund der mathematischen
Algorithmenanpassung eintrat. AnschlieRend wurden die Daten in Matlab™ transferiert und die Gra-
phiken der Detailspektren erstellt.
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Die Quantifizierung der Elementverteilung auf der Oberflache wird in den Abbildungen 21-25 gezeigt
und bezieht sich auf das Verhaltnis zwischen dem normalisierten Peak und einer Summe aller norma-
lisierter Peakflachen unter Beriicksichtigung der instrument- und elementspezifischen Sensitivitatsfak-

toren.

Transmissionselektronenmikroskopie: TEM wurde fiir die strukturelle und komponentenrelevante
Charakterisierung eingesetzt. Die Querschnittspraparation fiir die TEM Analyse wurde mit einem fo-
kussierten lonenstrahl (FIB) aus einer Galliumsputterquelle im Rasterelektronenmikroskop (REM)
durchgefihrt. Eine Pt/C Schicht wurde an der Oberflache aufgebracht, um die Schadigung an der Ober-
flache zu vermindern. Eine FIB Lamelle wurde aus dem Elektrodenmaterial geschnitten und auf die
Probenhalterung platziert. Die fertige Lamelle wurde in die TEM Schleuse unter inerter Gasatmosphare
transferiert, um eine Kontamination durch die Umgebungsatmosphare zu verhindern. Es wird an ei-
nem Transmissionselektronenmikroskop mit Korrektur der spharischen Aberration JEOL ARM200F
(JEOL, Japan) und mit Sondenkorrektur (CEOS GmbH, Deutschland) bei 200 kV gemessen. Das Mikro-
skop ist mit einer Kaltfeld-Emissionskanone mit dem energiedispersiven Rontgendetektor und einem
Elektronen-Energieverlustspektroskop (Gatan Quantum ERS, USA) verbunden. Zuséatzlich wurde die
Energiedispersive Rontgenspektroskopie fiir die Elemente Lils, F1s, Ol1s und P2p genutzt. Die Intensi-
taten insbesondere der F1s Signale waren schwach und tberlagerten sich mit den Lils Signalen, daher
wurde EDS als sensitivere Methode eingesetzt. Auerdem wurden die Proben von Kategorie | und Il
nicht unter Kyrogenie gemessen. Daher trennen sich die Elemente der SEI Schicht optisch auf. Die Er-
gebnisse wurden von dieser Praparationsproblematik nicht beeinflusst. Aufgrund von limitierten Pro-
benuntersuchungen wurden die mittleren Elektrodenbereiche ausgewahlter Proben der Kategorien |,

Il und Il sowie die Randbereiche der Proben der Kategorie | und Ill gemessen.
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6. Ergebnisse der elektrochemischen und analytischen Messungen
In diesem Abschnitt werden die elektrochemischen Ergebnisse an den entsprechenden Zellen darge-

stellt und diskutiert.

6.1. Alterungstests
Die elektrochemische Entwicklung: Der Kapazitatsverlauf, der Innenwiderstand und die differentialen

Spannungskurven, die mittels der C/10 Entladung aus dem RPT berechnet wurden, werden in Abbil-
dung 18 gezeigt. Der Kapazitatsverlust ist reproduzierbar und die Zellen erreichen ihre definierten La-
dungsdurchsatze. Zunachst zeigen die Kapazitaten fir die Kategorie | (Referenzprotokoll MdT1, MdT2,
MdT3 und EdT, Abbildung 18a und d) in Rot eine Abnahme, die reproduzierbar mit durchschnittlich
+0,2% im Rahmen des Messfehlers abweicht und einen maximalen Verlust von 13% bei EdT aufweist.
In den Abbildungen 18b-f werden die Kapazitatsabnahmen der Kategorien von Il und Il gezeigt. In der
Kategorie Il (Ladungsdurchsatze bis 100 kAh) wird ein Kapazitatsverlust von ca. 9% ersichtlich. Vergli-
chen mit dem Kapazitatsverlauf von MdT1 variieren die Kapazitdten ab ca. 10 kAh zwischen + 2%-3 %.
In Kategorie Ill, welche die Ladungsdurchsatze 150 kAh und 200 kAh zusammenfasst, verlaufen die Ka-
pazitdten der unterschiedlichen Tests mit einer maximalen Abweichung von + 3 %. Dies zeigt, dass
trotz der variierenden Bedingungen die Reproduzierbarkeit sehr hoch ist.

Bis 250 kAh in der Kategorie | wird ein geringer Widerstandsanstieg beobachtet. Erst bei einem Test-
fortschritt ab 280 kAh kann ein Anstieg von ca. 10% verzeichnet werden. Im Vergleich zu MdT1, MdT2
und MdT3 werden Abweichungen von + 2%-3% in den Kategorien Il und Il ersichtlich. In Kategorie I
wird ein Widerstandsverlauf der Tests 11 und 12 beobachtet (Abbildung 18e), der fir 100 kAh ca. 7%-
10% Uber Kategorie | liegt. Ein gegensatzlicher Trend wird bei Kategorie Il Test 6 gezeigt, da zunachst
ein anfanglicher Widerstandsabfall und entsprechender Verlauf von etwa -5% (Abbildung 18f) vergli-
chen mit Kategorie | eintritt. In Kategorie Il zeigen die Widerstande von Test 11 und 12 bei ca. 30 kAh,
40 kAh und 70 kAh einen Anstieg von + 10%, gegen Ende des Tests gleichen sich die Widerstande an.
Grundsatzlich zeichnen sich keine sprunghaften Anstiege in den weiteren Kategorien ab, da meistens
bei einem geringen Alterungsfortschritt als das Testendkriterium die Entnahme stattfand. Somit wurde
eine Uberlagerung von mehreren Alterungsmechanismen wie SEl Wachstum und das Abscheiden von
Lithium verhindert. Ein dhnlicher Verlauf zeigt auch die DVA in Abbildung 18g. Der Farbverlauf stellt
den Ablauf der Messungen dar, blau prasentiert die erste Messung, rot die letzten Messungen. Die
beiden Peaks weisen bei ca. 5 Ah und 25 Ah auf unterschiedliche Interkalationsstufen hin. Durch den
zunehmenden Alterungsfortschritt dndert sich die Intensitdt und die Distanz (AGIII- Gll) steigt zwischen
den Peaks. Je nach Alterungszustand nimmt das Delta von 21,1 Ah auf 22,1 Ah zu und die Peaks werden
breiter. Dieser Effekt beschreibt die unterschiedlichen Lithiierungszustiande zwischen den Elektroden-
partikeln.®? In Abbildung 18g kann keine signifikante Anderung zwischen den Alterungszustanden un-

terschieden werden. Wahrend des Alterungsprozesses steigt der Grad der inhomogenen
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Lithiierungsverteilung, der den Ladeprozess direkt beeinflusst, sodass Ladephasen vor dem definierten

Testkriterium enden. Die Abnahme der Kapazitat kann auf den Lithiumverlust und das damit verbun-

dene SEI Wachstum, zuriickgefiihrt werden. Der Verlust an verfiigbarem Lithium sowie weitere Scha-

digungen wie Aktivmaterialverlust fihren zu einer deutlichen Elektrodenkapazitatsabnahme.
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Abbildung 18: a)- c) Kapazitatserhalt vs. Ladungsdurchsatz der Kategorie I, Il und Il zeigt den Alterungsfortschritt
der Zellen. Die Kapazitat fallt mit steigendem Ladungsdurchsatz. d)-f) normalisierter Innenwiderstand vs. La-
dungsdurchsatz der Kategorie I, Il und Ill. Der Widerstand verlduft bis 200 kAh ohne Anstieg, ab 280 kAh tritt ein
deutlicher Widerstandanstieg ein. g) Abbildungen der DVA fiir Kategorie I. Der farbliche Verlauf dient zur Orien-
tierung: in Blau werden die ersten und in Rot die letzten Messungen dargestellt. Es tritt keine signifikante Ande-
rung zwischen den Gll und Glll ein.
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Abbildung 19: Negative Elektroden nach der Entnahme aus dem Zellstapel a) BdT b) MdT1 c) MdT2 d) MdT3 e)
EdT f) Test 7 g) Test 11 h) Test 8. Die ausgewahlten Aufnahmen der Tests 7, 8 und 11 zeigen insbesondere die
starke Schadigung des Aktivmaterials. Die rot eingerahmten Markierungen stellen die Positionen dar, an denen
die Proben fir die analytischen Untersuchungen genommen wurden.

6.2. optische Betrachtung
Optische Betrachtung der Elektrodenlagen: In Abbildung 19 wird der Alterungsfortschritt an den Ano-

den der Zellen gezeigt, die sowohl unter moderaten als auch herausfordernden Bedingungen betrie-
ben wurden und Schadigungen aufweisen. Zunachst zeigt sich bei Testbeginn der Zelle eine typisch

graue Verfarbung mit vereinzelten zufalligen verteilten dunkleren/braunen Punkten, die bedingt durch
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Lagerung und Formierung entstanden sein kdnnen. Bei steigendem Ladungsdurchsatz nimmt die
dunkle Verfarbung zu und andert sich zu blaulich und metallisch glanzenden Ablagerungen, die cha-
rakteristisch fiir metallisches Lithium eintreten. Besonders in der Mitte der Elektrode verandert sich
die Verfarbung zunehmend, das auf einen Anstieg des SEI Wachstums hinweisen kann. Die Tiefenpro-
file in Abschnitt 6.5 bestitigen diese Vermutung. Stadler et al. ®° beschreibt das Abscheiden von Li-
thium als Folge der Elektrolytverarmung, das den Widerstandsanstieg bei nahezu 300 kAh in Abbildung
19d erklart. Auffalligkeiten treten bei den Elektroden der Test 7, 8 und 11 auf, die schon nach 100 kAh
und nach 200 kAh einen starken Aktivmaterialverlust zeigen. Solchenbach et al. % zeigt, dass wenige
Lade- und Entladezyklen und ein senkrechtes Ausrichten des positiven oder negativen Pols ausreichen,
um die Verteilung des Elektrolyten innerhalb einer ableiterlosen Rundzelle zu beeinflussen. Die Leit-
salzkonzentration folgt einem Gradienten, der vom Rand zur Mitte abnimmt. Eine starkere Verarmung
des Elektrolyten und das resultierende Abscheiden des Lithiums als Metall tritt in den Randbereichen
auf. Grundsatzlich konnte die Umkehrung des Effekts moglich sein, sodass sich zunachst ein Elektro-
lytgradient zwischen Mitte und Randbereichen einstellt und eine Elektrolytverarmung in der Mitte ein-
tritt. Des Weiteren kann moglicherweise dieser Effekt aufgrund der zunehmenden Warme innerhalb
des Zellstapels steigen. Aufgrund der Geometrie der Zelle kdnnte die Warmetransport von der Mitte
zum Rand hin blockiert sein. Die Temperatursimulation von Kosch et al. 38an einer vergleichbaren Zell-
geometrie bestdrken diese Annahme. Die Elektrolytaustrocknung beschleunigt sich, woraus eine ge-
ringere Benetzung und eine verringerte Anbindung der Partikel resultiert. Eine inhomogene Lithiierung
Uber die Partikelschichten tritt ein, wodurch eine blaue Farbung auftritt. Die Untersuchungen von Shel-
likeri et al. 7° zeigen, dass die Verfarbung durch die Interkalationsstufe Il entsteht. Daraus kann eine
heterogene Potentialverteilung Uber die Elektrodenschicht eintreten. Auf der Kathodenseite werden
nun die mechanischen Schaden sichtbar, die als Folge von Schadigungen auf der Anodenoberflache
entstanden sind. Im Folgenden werden mittels XPS- und EELS/EDS-Messungen, der SEI Aufbau und ihre

Entwicklung Gber die Alterung gezeigt.

6.3. XPS-Detailspektren

Fir die folgenden Untersuchungen wurde die Rontgenphotoelektronenspektroskopie angewendet.
Die Spektren von Cls, O1s, F1s und P2p werden in Abbildung 20 fir BdT, MdT 1, 2, 3 und EdT darge-
stellt.

C1s-Spektren (Abbildung 20a-e): Der Peak bei 283,3 eV wird der Graphit/sp?-Spezies, der darauffol-
gende Peak bei 285 eV dem gesattigten Kohlenstoff -CH,-/sp3- zugeordnet. Der Peak bei ca. 287 eV
wird der CO-Spezies zugewiesen. Die Carboxyl-Gruppe -(O(C=0))- wird bei ca. 288,8 eV und die
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Carbonate (-O(C=0)0-) bei ca. 290 eV identifiziert. Die C- und O-Komponenten wie (CO, -(C=0)0O-, -
0O(C=0)0)- sind wesentliche Bestandteile der SEI und nehmen in ihrer Intensitdt von BdT nach EdT
ZU.33'34'71

Ol1s-Spektren (Abbildung 20f-j): Ein deutlicher Peak wird bei 531,6 eV beobachtet und der C=0-
Gruppe der Carbonate und der Carboxylate zugeschrieben. Diese Komponenten gehdren zu den rele-
vantesten der SEI. Die CO- Spezies tritt mit dem Peak bei ca. 533,4 eV, gefolgt von Li,O bei 528 eV
auf. %/

F1s-Spektren (Abbildung 20k-0): Das starkste Signal kommt von LiF bei 685 eV und P-F Komponente
bei 687 eV, das zu der Fluorophosphat Spezies gehort. Je nach Alterungszustand nimmt die LiF Spezies
starker zu oder ab. LiF wird vor allem in dem ,,inneren” Teil der SEl angelagert, nahe dem Aktivmate-
rial. 372 Hier stéRt die Tiefenbestimmung des Spektrometers an seine Grenzen. %

P2p-Spektren (Abbildung 20p-t): Bei 133,4 eV werden die Zersetzungsprodukte wie die Mono- und
Difluoroalkylphosphate beobachtet. Diese entstehen durch die PFg -lonen mit Wasserriickstanden
und Lithium Alkyldicarbonate im Elektrolyten. 7 Bei einem schwachen Signal bei 131,1 eV werden
Phosphorsulfide gezeigt, die durch die Zersetzung des Additivs entstehen. 7* Weitere Untersuchungen
sind notig, aber konnten aufgrund der fehlenden Angaben des Herstellers nicht weiterverfolgt werden.
Anhand der Vielzahl an Additiven ist es nicht moglich eine konkrete S-Komponenten zu identifizieren
ohne weitere Angaben. Die Detailspektren aller Probenmessungen werden im Anhang gezeigt (Abbil-

dung S41-48).
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Abbildung 20: Detailspektren der folgenden Elemente: a)-e) C1s-Spektren f)-j) O1s-Spektren k)-o) F1s-Spektren p)-t) P2p-Spektren wurden von den Anodenoberflachen von BdT
bis EdT aufgenommen. Die Peaks der Cls-, Ols-, F1s- und P2p- Spezies zeigen die SEI Zusammensetzung lber die Alterung hinweg. Manche Signale wie LiF werden breiter und

deutlicher zum Testende hin.

37



6. Ergebnisse der elektrochemischen und analytischen Messungen

6.4. Elementverteilung
Kategorie I: Alterungszustand BdT, MdT1, MdT2, MdT3 und EdT

Die Tests wurden unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt: 30 °C, SOCmin 30% -SOCmax 90%, Pch
136 W. (Tabelle 4). Diese Bedingungen werden als moderat betrachtet und dienen als Referenz.
Cls-Spezies: Anhand steigender atomarer Konzentration (at.%) der -CH,-/sp>-C-Spezies wird eine
wachsende SEI deutlich. Die -CH,-/sp3-C Fliche nimmt von 12,4 at.% vom Testbeginn auf 19-24 at.%
fur den Testfortschritt 1-3 zu. Im Laufe der Alterung wird das Signal der CO-Komponenten breiter, so-
mit steigt auch der Anteil von 1 at.% auf 6 at.% und sinkt zum Ende wieder (Abbildung 21). Ein ent-
sprechend zunehmender Trend wird bei den -(C=0)0-Spezies beobachtet, bei dem die Anteile von
1,2 at.% (BdT) auf 4 at.% (MdT3) steigen. Die Carbonat-Spezies nimmt merklich von 0,8 at.% (BdT) auf
3,4 at.% (MdT1) zu und fallt auf 1,5 at.% fur EdT.

Ols-Spezies: Die -C=0/-O(C=0)-Spezies mit einer Methyl-Gruppe hat eine der hochsten atomaren Ver-
teilung mit 30,1 at.% (MdT3) (Abbildung 22). Die CO-Spezies steigt von 1,7 at.% (MdT1) auf 4,8 at.%
(MdT3). Die LiO;-Konzentration ist von BdT bis MdT3 vernachlassigbar. Nur bei EdT tritt es mit einem
Anteil von 3 at.% auf.

F1s-Spezies: Zu Beginn der Tests (Abbildung 23) liegt die LiF-Komponente mit 9 at.% vor. Fiir MdT1- 3
sinkt die Spezies auf 1,9 at.% ab. Die atomare Konzentration steigt auf 6 at.% bei EdT. Dies kann auf
eine Veranderung der chemischen Zusammensetzung tiber den Fortschritt der Alterung hinweisen. LiF
entsteht als einer der ersten Komponenten bei der SEl Bildung und vor allem in dem ,inneren” Teil der
SEl. Bei der Tiefenauflésung insbesondere der ,,inneren” SEl bestehen Limitierungen durch das Spekt-
rometer. Die atomaren Verteilungen der Fluorophosphat-Spezies variieren zwischen 0,7 at.% bei BdT
und 3,3 at.% fiir MdT3 auf.”?7°> Sobald der Elektrolytmenge abnimmt, sinkt die -O=PF,(OR)-Komponen-
tenkonzentration deutlich und kann nicht mehr wie bei EdT beobachtet werden.

P2p-Spezies: Die Konzentration der Zersetzungsspezies -O=PF4(OR),- variiert zwischen 1-2,5 at.% (Ab-
bildung 24). Zu Beginn der Tests wird eine atomare Konzentration von 2,3 at.% beobachtet, die wah-
rend des Alterungsfortschritts abnimmt. Das Leitsalz wurde soweit umgesetzt, dass das Signal der P-F
Spezies zu den Zersetzungsprodukten zugeordnet wurde.

Anhand der Abbildungen 21-24 kénnen Anderungen der SEI Zusammensetzung bei ausgewahlten Al-
terungszustdanden gezeigt werden. Die Schicht auf der Oberflache wachst merklich zwischen BdT und
MdT3 an. Dieser Trend kann durch vorherige Studien von Lucht et al.”® bestétigt werden, da sich die
SEl Uber die Alterung hinweg in ihrer Oberflaichenzusammensetzung verandert und die SEI Stabilitat
beeinflusst. Das Signal des sp?-C/-CH- wird schwécher und ist kaum noch detektierbar. Es sollten immer
die Auflosungsgrenzen dieser Methode berticksichtigt werden insbesondere bei den Spezies, die eine
sehr geringe Konzentration aufweisen. Beim Anstieg der SEl nehmen die charakteristischen Kompo-

nenten wie Ether, Carbonyle und Carbonate zu, dass zu einer Abnahme der Lithiumkonzentration
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(Abbildung 24) an der Oberflache fiihrt. Fiir EdT steigt die atomare Verteilung, da bei diesem Alte-

rungszustand das Abscheiden von Lithium zusatzlich eintritt.

Kategorie Il: Alterungszustand 100 kAh

Einige Testbedingungen wie eine Temperatur von 40 °C, steigender hybrider Zyklenanteil, Anderung
im Stromprofil oder im maximalen SoC weichen von der Referenz ab (Tabelle 4).

Cls-Spezies: Die atomaren Konzentrationen variieren zwischen 22,7 at.% und 25,5 at.% der -CH-/sp>-
Spezies. Fir Test 2 und 3 werden Anteile von 14,4 at.% und 19,3 at.% dieser Spezies beobachtet, dass
eine deutlich geringe Konzentration zeigt. Der CO-Komponentenanteil steigt von 2,6 at.% auf 9 at.%
(Abbildung 21). Fir die —(C=0)0O-Spezies werden Anteile zwischen 1,8 (Test 3) und 3,7 at.% (Test 6)
beobachtet. Carbonat-Komponenten liegen mit einer Verteilung von 1,7 at.% (Test 8) bis 3,7 at.% (Test
7) vor. Insbesondere die atomare Konzentration der C1s- Zusammensetzung von Test 3 weicht deutlich
von den anderen Proben ab.

Ols-Spezies: Die Verteilung der -C=0/0(C=0)-Komponente mit moglicher Methylgruppe steigt von
21,5 at.% bei Test 8 auf eine maximalen atomaren Konzentration von 29,5 at.% bei Test 7. Die CO-
Spezies variiert zwischen 2 at.% und 7 at.% je nach Testbedingung. Die Li,O-Komponente wird in Kate-
gorie Il nicht beobachtet (Abbildung 22).

F1s-Spezies: Die atomare Konzentration des LiF liegt zwischen 2,7 at.% und 9 at.%, die von den Testbe-
dingungen abhéngt (Abbildung 23). Die Fluorophosphat-Komponente zeigt bei Test 2 den héchsten
Anteil von 4,1 at.%, bei den weiteren Tests variiert die Spezies zwischen 1 at.% und 2 at.%. Die Zerset-
zungsprodukte des Elektrolyten treten bei dem friihen Alterungszustand deutlich auf. Die Zersetzungs-
reaktionen laufen ab, solange genligend Elektrolyt vorhanden ist.

P2p-Spezies: Die -O=PF,(OR)y-Komponente zeigt bei einem niedrigen Alterungszustand eine atomare
Konzentration zwischen 1,3 at.% und 3 at.%. Die Zersetzung des Leitsalzes ist soweit fortgeschritten,
dass das Signal der P-F-Spezies den Zersetzungsprodukten zugeordnet wird.

Die Ergebnisse von MdT1 aus Kategorie | und die Tests der Kategorie Il werden aufgrund des gemein-
samen Alterungszustands von 100 kAh miteinander verglichen. Der Komponententrend aller Tests au-
Ber Test 3 dhneln der MdT1 (Abbildung 21-25) aus Kategorie | trotz variierenden Testbedingungen.
Dies kann bei der Cls-Verteilung beobachtet werden, da der Anteil des Graphits und der -C-H,-/sp3-
Komponente zwischen 1 at.%-2,6 at.% und 22,4 at.%-24 at.% liegt. Ahnlich verhalten sich die -C=0-/-
0O(C=0)-Spezies in der Ol1s-Verteilung und die Lils-Komponente (Abbildung 22,25). Dadurch sind Zu-
sammensetzungen der SEl bei einem Alterungszustand von 100 kAh aus unterschiedlichen Zelltests
vergleichbar. Dies bietet die Moglichkeit die Vielzahl an variierenden Testbedingungen zu reduzieren

und anzupassen.
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Eine Ausnahme zeigt Test 3, da eine deutlich niedrigere atomare Konzentration der Cls- und O1s-
Komponenten von 24 at.% und 27 at.% besteht. Im Gegensatz dazu tritt insbesondere die Lils-Kompo-
nentenverteilung mit ca. 32 at.% deutlich auf. LiF und die -O=PF,(OR),- Spezies liegen mit hoheren ato-
maren Konzentrationen von 8,8 at.% und 3 at.% vor, als es bei der Vergleichsmessung MdT1 beobach-
tet wurde. Testbedingungen von 40 °C und einem EV.ti0 -Anteil von 13 lassen die Zelle bei einem nied-
rigeren Alterungszustand starker altern, da anhand der Komponentenverteilungen eine héhere ato-

mare Konzentration der anorganischen Komponenten auftritt.

Kategorie Ill: Alterungszustdnden 150 kAh und 200 kAh

Einige Testbedingungen wie Anderung im Stromprofil oder maximale Ladeleistung weichen von der
Referenz ab (Tabelle 4).

C1s-Spezies: Die -CH-/Graphit- Komponentenverteilung steigt von 1 at.% auf 2,2 at.% an. Eine deutlich
héhere atomare Konzentration besteht von 17 at.% bis 26 at.% bei der -CH,-/sp3-Spezies (Abbildung
21). Fur die CO-Komponente liegen die Anteile zwischen 3,4 at.% und 8 at.%. Fiir die Carbonyl- und
Carbonat- Spezies kann ein dhnlicher Verteilungsbereich zwischen 2 at.% und 3 at.% beobachtet wer-
den. Die Tests 9 und 10 zeigen einen deutlichen Unterschied in der Cls-Verteilung.

O1s-Spezies: Die -C=0/0(C=0)-Anteile variieren von 23 at.% bis 26 at.%. Die -CO-Komponente ist mit
einer maximalen Konzentration von 7 at.% fiir Test 11 deutlich geringer als die Carboxyl-Spezies. Die
weiteren CO-Speziesanteile fir die Tests 9, 10 und 12 liegen zwischen 2 at.% und 4 at.% vor (Abbildung
22).

F1s-Spezies: LiF tritt in der F1s-Verteilung als prominenteste Komponente mit einer atomaren Vertei-
lung von 6 at.% auf. Fir Test 9 wird die geringste atomare Konzentration von 3 at.% beobachtet. Die
Fluorophosphat-Spezies liegt zwischen 2 at.% und 4 at.%. Trotz der hohen Alterungszustdanden besteht
noch ausreichend Elektrolyt, sodass Zersetzungsreaktionen ablaufen kénnen (Abbildung 23).
P2p-Spezies: Die -O=PF,(OR),-Komponente zeigt bei zunehmenden Alterungszustand eine atomare
Konzentration zwischen 1,3 at.%-2 at.%. Die Zersetzung des Leitsalzes nimmt weiter ab, sodass das
Signal der P-F-Spezies den Zersetzungsprodukten zugeordnet wird.

Die Ergebnisse einiger Komponenten kénnen aufgrund ihrer Alterungszustande mit MdT2 und MdT3
(Kategorie 1) verglichen werden. Die Cls-Komponentenverteilungen der Tests 9 und 10 weichen zwi-
schen 7% und 10% deutlich von den MdT2 ab. Dieser Trend setzt sich fiir die LiF Spezies bei den Tests
9 fort. Im Vergleich zu MdT3 nimmt die Lils-Konzentration bei Test 10 um 10% zu. Jedoch treten ver-
gleichbare atomare Konzentrationen bei der -C=0/0(C=0)- und CO-Spezies in der O1s-Verteilung auf.
Dies wird auch bei den Fluorophosphaten in der F1s-Komponenteniibersicht deutlich (Abbildung 23).
Eine dhnliche Verteilung zeigt die Cls- und Ols-Zusammensetzung von Test 11, 12 (Kategorie Ill) und

MdT3 (Kategorie 1) der - CH,-/sp3-, -CO-, Carboxyl- und Carbonat-Komponenten. Die Phosphate-
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Spezies in der F1s- und in der P2p- atomaren Verteilungen von MdT3 und der Tests 11 & 12 kdnnen
den gemeinsamen Vergleich fortfiihren. Die Carbonyl-Spezies sowie LiF in der Ol1s- und F1s-Kompo-
nentenibersicht bricht mit diesem Trend.

Mit zunehmenden Alterungszustand werden heterogene Komponentenverteilungen sichtbarer, die
durch Testbedingungen z.B. Entladeprofile mit einem groRen Stromdelta zusammen mit der hohen
Zyklenzahl, Zersetzungsreaktionen beglinstigen. Die fortlaufenden Reaktionen kénnen Elektrolytver-
armung und Abscheiden von metallischem Lithium fordern.

Ausgehend von den Ergebnissen kann nun zusammengefasst werden, dass die Komponentenvertei-
lungen der Kategorie | eine Anderung der SEl Zusammensetzung (iber die Alterung zeigen. Insbeson-
dere zu Beginn der Tests liegt eine hohe atomare Konzentration des Graphits vor, die mit zunehmen-
den Alterungszustand sinkt. Dafiir treten die Anteile der Zersetzungsprodukte des Elektrolyten wie CO-
, Carboxyl- oder Phosphat- Spezies starker auf. Ein ahnlicher Trend kann bei der Komponentenzusam-
mensetzung der Tests der Kategorie Il beobachtet werden. Trotz variierender Testbedingungen bei
einem niedrigen Alterungszustand kdnnen die atomaren Konzentrationen der relevanten Spezies wie
Clsund O1s miteinander verglichen werden. Entsprechend kénnten die Bedingungen gewahlt werden,
dass eine reprasentative SEI Zusammensetzung entsteht und weniger Zelltests bendtigt werden. Mit
steigendem Alterungszustand tritt das Abscheiden von metallischem Lithium ein, dadurch verandert
sich SEI-Komponentenverteilung zum Testende.

Die verwendete Methodik stoRt an ihre Grenzen, sodass nicht die vollstandige Tiefenbeschaffenheit
aufgeklart werden kann. Daher wurden zusatzlich Tiefenprofile an der Oberflache erstellt, um mehr

Informationen Uber die tieferen Schichten zu erhalten.
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Abbildung 21: Atomare Verteilung der Cls-Spezies. Zu Beginn (BdT) liegt noch ein deutliche atomare
Konzentration von Graphit vor. Bei fortschreitendem Alterungszustand tritt der Anteil der -CH2- sowie der -CO-
Kompomenten signifikant auf.
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Abbildung 22: Atomare Verteilung der Ol1s-Spezies. Die -C=0-Spezies zeigt den Hauptanteil an der atomare
Verteilung unabhangig vom Alterungszustand und Testbedingung.
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Abbildung 23: Atomare Verteilung der F1s- Spezies. Der LiF-Anteil steigt mit fortschreitendem Alterungszustand.

Der Einfluss der Testbedingung kann bei Test 3 beobachtet werden, da ein deutlicher Konzentrationsanstieg fir
LiF eintritt. Im Gegensatz dazu sinkt die LiF- Konzentration fir Test 10.
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Abbildung 24: Atomare Verteilung der P2p-Spezies. Die Zersetzung des Elektrolyten lasst die Konzentration der
P-F-Komponenten ansteigen.
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Abbildung 25: Atomare Konzentration der Lils-Spezies. Die hochsten Konzentrationen der Lils- Komponenten
kann insbesondere bei BdT und EdT beobachtet werden. Bei BdT liegt eine hohe Konzentration an LiF in der Fls-
Komponentenverteilung vor, sodass dies in der Lils- Elementverteilung wieder zu finden ist. Bei EdT, Test 3 und
Test 10 kann die hochste Li-Konzentration beobachtet werden.

6.5. XPS- Tiefenprofile
Kategorie I: Alterungszustand BdT, MdT1, MdT2, MdT3 und EdT

XPS-Tiefenprofile wurden fir die funf (BdT, MdT1, MdT2, MdT3 und EdT) Alterungszustidnden gemes-
sen (Tabelle 6). Die relative Elementverteilung der SEl Bestandteile an der Oberflache in Abhangigkeit
der Abtragszeiten ist in Abbildung 25a gezeigt. Der Zeitpunkt t=0s wurde im vorherigen Abschnitt 6.4
detailliert diskutiert. In den Tiefenprofilen werden die SEI Komponenten aus den C1s (-CH,-/sp3-C), F1s

(LiF), O1s

—_

-CO-/-C=0-) und Lils-Spektren sowie der Graphit (sp>-C) dargestellt. Es wurde die atomare
Konzentration des sp?-C-Signals fiir das 50 at.% Kriterium verwendet, um eine Abschitzung der SEI
Dicke geben zu kénnen. Durch das Abtragen des anorganischen Materials tritt das Aktivmaterial her-
vor. %77 Das Argon-Sputtern wird mit Hilfe von Ta,0s als Referenzmaterial kalibriert. Diese Referenz ist
im Vergleich zu Siliziumoxid (SiO,) weicher und die Abtragstiefe Iasst sich mit Hilfe von Farbanderungen
bestimmen. ”® Dieser Ansatz soll primar eine Abschatzung und Vergleich der Schichtdickendnderung
zwischen den Proben ermoglichen. Die Schichtdicken (Tabelle 6-8) lassen sich aus der Abtragszeit und
der konstanten Sputterrate (experimentelle Durchfiihrung) berechnen.

Die eingezeichneten schwarzen Linien zeigen an, dass 50 at.% von der sp>-Konzentration erreicht wird.
Das reine sp?-C-Signal startet bei einer geringen Konzentration von 0 at.%-5 at.% und steigt mit zuneh-
mender Sputterzeit an. Die atomare Konzentration erreicht nach einigen hundert Sekunden ein Pla-

teau zwischen 80 at.%-90 at.%. Die Abtragungsdauer steigt bei zunehmender Alterung, was auf eine
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zunehmende SEI Schicht hinweist. Im Gegensatz dazu nehmen die organischen SEI Komponenten bei
steigenden Sputterzeiten ab. Die sp3-C/-CH»- und —(C=0)0O- Signale im C1s- und O1s-Tiefenprofil ver-
mindern sich rapide. Beide Signale fallen in den ersten 200 s unter 5 at.% bei der BT Probe (Abbildung
26). Die Kohlenwasserstoffverbindungen werden vor allem in den oberen Bereichen der SEl erwartet
und sinken fir die tieferen Schichten. —(C=0)0O-Spezies liegen zunachst bei 20 at.%-30 at.% und neh-
men in den ersten 100 s-200 s fiir MdT2 bis EdT ab (Abbildung 26¢c-e). Dieser Trend wird bei der Car-
boxyl-Spezies und ebenfalls bei Lils-Komponenten beobachtet. Wobei die Konzentration an Lithium
ein Maximum erreicht, das sich bei steigendem Alterungszustand verschiebt. Das Maximum wird dann
beobachtet, sobald die oberste Schicht insbesondere die sp3-C/-CH,- und —(C=0)0-Spezies abgetragen
wurde. Je nach Alterungsbedingungen tritt das Verschieben des Maximums spater ein. Dies wiirde die
Annahme bestatigen, dass eine eher organische, duBRere und eine eher anorganische, innere SEIl be-
steht. Die atomare Konzentration des Lithiums gebunden in anorganischen Spezies ist grofRer als ver-
gleichsweise in den organischen Komponenten. Die Signale von Lils und O1s wurden liber den gesam-
ten Sputtervorgang aufgenommen, dass auch wieder auf einen hohen anorganischen Komponenten-
anteil hinweist. Zudem zeigen die Proben nach visueller Betrachtung den Beginn von der Lithiumab-
scheidung bei MdT2. Dies zeigt sich flir MdT3 noch deutlicher und fiihrt auch zu einem Anstieg der
Sputterzeit, da diese anorganische bzw. metallische Schicht langer zum Abtragen braucht als eine rein
organische Schicht. In Tabelle 6 werden die Sputterzeiten der Tiefenprofile und Schichtdicken gezeigt,
deren Proben aus den Rand- und mittleren Bereichen der Zellen (Abbildung 19) entnommen wurden.
Eine Zunahme der Sputterzeit ldsst auch die Schichtdickenabschatzung steigen. Zudem wird die maxi-
male sp?>-C-Konzentration bei ca. 80 at.% erreicht, da durch den Sputtervorgang Poren und Kanile ge-
offnet werden, in denen sich der Elektrolyt zu den SEI bekannten Spezies zersetzt hat. Hier tritt der
Unterschied der zeitlichen Abtragung der SEI zwischen den Rand- und mittleren Bereichen der Zelle
auf. Am Randbereich wird eine geringere Sputterzeit als in der Mitte beobachtet. Diese variiert zwi-
schen 3,5 min (MdT1), 4,2 min (MdT2), 6,5 min (MdT3) und 8,5 min (EdT). Die grundsétzlichen zeitli-
chen Unterschiede zwischen mittleren und randnahen Bereichen kdnnen auf eine inhomogene Kom-
ponentenzusammensetzung hindeuten, sodass zur Mitte hin eine eher anorganische SEl wachst. Diese
Entwicklung wird durch einen eingeschrankten Warmetransport zum Rand hin begilinstigt.

Weitere Informationen lber die Grenzschichtdicke werden im Kapitel der EELS/EDS-Messungen aus-

geflihrt.
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Abbildung 26: Tiefenprofile an einer Graphitelektrode nach den Alterungszustanden a) BdT b) MdT1 c) MdT2 d)
MdT3 e) EdT. Die Detailspektren der Spezies werden zuvor diskutiert. Die schwarze Linie gibt den Zeitpunkt an,
wann das sp?-C-Signal die atomare Konzentration von 50 at.% an der Oberfliche erreicht hat (Endkriterium zur

Bestimmung der SEl).
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Tabelle 6: Ubersicht der Abtragszeiten abhingig von der Position auf der Elektrodenoberfliche. Die
Zielladungsdurchsatze werden zur Einordnung angegeben und entsprechen der Kategorie I. Die Schichtdicke wird
aus der Sputterzeit und der konstanten Abtragsrate berechnet.

Testnummer Sputterzeit Schichtdicke | Sputterzeit des | Schichtdicke | Zielladungs-
mittlerer Be- (nm) Randbereichs (nm) durchsatz
reich (min) (min) (kAh)

BdT 2,0 62 - - -

MdT1 5,0 156 3,5 109 100

MdT2 8,0 249 4,2 130 150

MdT3 8,5 265 6,5 203 200
EdT 9,5 296 8,5 265 280

Kategorie Il: Alterungszustand 100 kAh

Die Tiefenprofile wurden fiir Tests 1-8 (Tabelle 7) erstellt. Diese Testbedingungen weichen von der
Referenz ab (Tabelle 4). Es werden die Abtragszeiten (Abbildung S50, S51) der Tests 1, 3, 4 und 7 im
mittleren Bereich von 10 min und am Rand von ca. 6 min gemessen. Im vorherigen Abschnitt wurde
erklart, dass eine langere Sputterzeit bis zum Erreichen des 50 at.% Kriteriums auf eine hohere Kon-
zentration der anorganischen Komponenten hinweist. AuRerdem verschiebt sich das Maximum der
Lils-Konzentration im Laufe der Alterung. Dadurch wird langer ein Lils-Signal aufgenommen, das Li-
thium in tieferen SEI Schichten erkennen ldsst. Eine zeitliche Differenz von 4 min zwischen dem mitt-
leren- und dem Randbereich deutet auf einen inhomogene SEI Komponentenzusammensetzung hin,
die -wie zuvor erwahnt- durch den beeintrachtigten Warmetransport entstehen kann.

Die Sputterzeit des Tests 2 liegt bei 6 min in der Mitte, somit werden 3 min weniger bendtigt die Ober-
flache abzutragen als bei Test 3. In beiden Tests wurde 40 °C als Betriebstemperatur verwendet, den-
noch zeigen ihre Tiefenprofile unterschiedliche Abtragszeiten. Daher kann die Temperaturdifferenz
von 10 ° zur Referenztemperatur nicht als primarer Grund fiir den zeitlichen Unterschied genannt wer-
den. Moglicherweise bewirkt der geringe EViatio- Anteil in Kombination mit dem niedrigeren SoCmin in
Test 2 eine geringere Anderung in der Komponentenzusammensetzung als in Test 3.

Die geringe zeitliche Differenz von einer Minute oder weniger zwischen den beiden Elektrodenberei-
chen wird bei Test 5 und 8 beobachtet. Der Testablauf fiir Test 5 (Abbildung 15b) wurde umgekehrt,
sodass mit dem Hybridprofil vor dem Leistungsprofil zyklisiert wird. Ein vergleichbarer Erklarungsan-
satz wird wie bei Test 2 angenommen, dass sich eine recht ahnlich zusammengesetzte Komponenten-
schicht ausbildete. Dieser Ansatz kann auch fur Test 6 verwendet werden, der ebenfalls eine dhnlich
geringe Differenz der Abtragszeit zeigt. Bei zeitlichen Differenzen, die sich weniger als eine Minute
unterscheiden, kdnnen die Unterschiede als grenzschichtspezifische Messungenauigkeit betrachtet
werden.

In Abbildung 19 wird deutlich, dass durch visuelle Betrachtung sich insbesondere in der Mitte der

Probe Lithium abscheidet. Die Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten und das Ausbilden von
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metallischem Lithium werden durch héhere Temperaturen beglinstigt und treten bevorzugt in der
Elektrodenmitte ein. Im vorherigen Abschnitt 6.2 wird erwahnt, dass der Temperaturanstieg aufgrund
des gehinderten Warmetransports eintritt. Die rechteckige Geometrie der Zelle und die Stromande-
rung von 350 A aus dem Variationsprofil kénnen diesen Effekt beglinstigen, der auch durch Tempera-
tursimulationen bestatigt wird. 3 Die Elektrolytverarmung kénnte nun um den metallischen Lithi-
umspot eintreten und wirkt sich direkt auf die Komponentenzusammensetzung aus.

Werden die Abtragszeiten zwischen MdT1 aus Kategorie | und den Tests aus Kategorie Il verglichen,
zeigt sich ein Anstieg, der auf variierende Testbedingungen zuriickgefiihrt werden kann. Insbesondere
in den Test 1 und 4 mit einem SoCmax von 100% und der EV .o mit einem Anteil von 6 bei einer Ladel-
eistung von 136 W tritt eine Verdopplung der Abtragszeiten im Vergleich zu MdT1 aus Kategorie | ein.
Eine mogliche Erklarung konnte in den Testbedingungen liegen, da SoCnax 100% und EV:.tio VOn 6 bzw.
13-Anteilen den inhomogenen Zuwachs der anorganischen Spezies und Abscheiden von Lithium be-
glinstigen. Weitere Testbedingungen wie hohe Stromdeltas im Entladeprofil kénnen starke lokale

Schadigungen z.B. Ablésen des Materials vom Stromkollektor bewirken.

Tabelle 7: Ubersicht der Abtragszeiten und Schichtdicken der Kategorie II.

Testnummer Sputterzeit Schichtdicke Sputterzeit | Schichtdicke | Zielladungs-
mittlerer Be- (nm) des Randbe- (nm) durchsatz
reich (min) reichs (min) (kAh)
1 9,7 302 5,8 182
2 6,0 187 5,0 156
3 9,2 286 6,0 187
4 10,0 312 6,3 198 100
5 6,7 208 5,7 177
6 5,0 156 5,8 182
7 9,2 287 5,8 182
8 3,5 109 3,3 104

Kategorie Ill: Alterungszustdnde 150 kAh und 200 kAh

In Tabelle 8 werden die Sputterzeiten der Tests 9 bis 12 gezeigt. Die Testbedingungen werden in Ta-
belle 4 beschrieben. Die Tests 9 und 10 unterscheiden sich in den Sputterzeiten von 6,3 min bis 4,5 min
in der Elektrodenmitte und zwischen 4,3 min und 4,2 min am Elektrodenrand. Test 9 weist eine hohere
Abtragszeit als Test 10 auf. Die Tiefenprofile des Tests 11 zeigen Sputterzeiten von 25 min im mittleren
und 2,2 min im duBeren Bereich. Der grolRe zeitliche Unterschied ldsst vermuten, dass eine vergleichs-
weise hohe atomare Konzentration der Lils- sowie der anorganischen Komponenten in den tieferen

Schichten vorliegt (Abbildung S52).
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Die Abtragszeiten von Test 12 mit MdT3 aus Kategorie | zeigen zwischen Rand und Mitte eine Differenz
der Sputterzeit weniger als eine Minute. Es besteht ein dhnlicher Komponententrend in den Tiefen-
profilen (Abbildung S52) der beiden Tests. Verglichen zu MdT2 und MdT3 aus Kategorie | (Tabelle 6)
fallen die Sputterzeiten von Test 9 und 11 deutlich geringer aus.

Mit fortschreitender Alterung steigt die Temperatur in der Zellstapelmitte und die Komponentenzu-
sammensetzung dndert sich. Diese Anderung wird auch in den SEI Schichten beobachtet, da die Sput-
terzeiten zwischen Elektrodenmitte und -rand deutlich zunehmen. Zudem variieren die Abtragszeiten
zwischen den Tests, das auf die Testbedingungen zuriickgefiihrt werden kann. Zum Testende und spa-
teren Alterungszustand scheidet sich verstarkt metallisches Lithium im mittleren Elektrodenbereich
ab. Dies verstarkt moglicherweise die Elektrolytverarmung vom metallischem Lithiumspot hin zum

Rand, wodurch sich die Komponentenzusammensetzung in der SEI Schicht weiter verandert.

Tabelle 8: Ubersicht der Abtragszeiten und Schichtdicken der Kategorie Ill.

Testnummer Sputterzeit Schichtdicke Sputterzeit Schichtdicke Zielladungs-
mittlerer Be- (nm) des Randbe- (nm) durchsatz
reich (min) reichs (min) (kAh)
9 6,3 197 4,3 135 150
10 4,5 140 4,2 130 150
11 25,0 780 2,2 68 200
12 9,8 307 10,5 327 200

Nun kénnen die Schichtdickenverteilung hinsichtlich der Testbedingungen betrachtet werden. In
Kategorie | steigt die SEI Schichtdicke mit zunehmenden Alterungszustand (Tabelle 6). Statistisch
betrachtet weichen die Schichtdicken bei Kategorie Il deutlich von MdT1 ab. Insbesondere
Testbedingungen wie die Temperatur von 40 °C, hohe Anteile an hybriden Zyklen oder auch Profile mit
einer Stromanderung von 350 A fiihren zu einer steigenden Sputterzeit, somit zu einer zunehmende
Schichtdicke(Tabelle 7). Bei Ladungsdurchsatzen von bis zu 200 kAh und Profile mit hohen
Stromdnderungen wird eine maximale Schichtdicke von 780 nm festgestellt, da in diesem
Alterungszustand sich metallisches Lithium abscheidet (Tabelle 8). Durch das Abscheiden von Lithium
steigen die Sputterzeit signifikant an, sodass die geschéatzte Schichtdicke zunimmt. Im Abschnitt 7

werden die Messungen miteinander verglichen und diskutiert.
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6.6. Elektronenmikroskopie
Kategorie I: Alterungszustand BdT, MdT1, MdT3 und EdT

Die Zusammensetzung der SEI wurde an den Graphitelektrodenquerschnitten der MdT1, MdT3 und
EdT mittels EELS und EDS untersucht. Die Querschnitte wurden durch die zielgerichtete lonen-Strahl-
methode vorbereitet. Die Abbildungen 27a-d zeigen die REM Aufnahmen und FIB-REM Querschnitts-
aufnahmen, die aus der Mitte und dem Rand (Abbildungen S55) der Elektrode aufgenommen wurden.
Zwischen den REM Aufnahmen der verschiedenen Alterungszustdnden ist es schwierig einen merkli-
chen morphologischen Unterschied zu erkennen, auRer bei der EdT Probe (Abbildung 27d), da sich
Risse an der Oberflache zeigen. Ein heller Streifen wird auf der Elektrodenoberflache sichtbar, der zum
Pt-Schutzstreifen gehort. Zudem wird ersichtlich, dass sich die Partikel von BdT, MdT1 und EdT in der
Grole zwischen dem Graphit und der Porositat unterscheiden. Sowohl zwischen den Partikeln als auch
in der Mikrostruktur wird eine Oberflachenschicht mit Ablagerungen beobachtet. Bei der MdT3 Probe
wird ersichtlich, dass die Partikel eine dunkle Farbung zeigen, die durch den Praparationsschritt ent-
standen ist, aber keine Schadigung darstellt. Die Porositdat nimmt von BdT zu EdT zu, wodurch mehr
Material in den Poren abgelagert wird. Die Schadigung fihrt zu einem Kontaktverlust zwischen den
Partikeln. Aufgrund der kleinen ProbengréoBe und mdaglichen Schnitt-/ Sputterschaden, sollen die Be-
obachtungen mit Vorsicht betrachtet werden. Die Aufnahmen des Dunkelfelds (Abbildung 28e-h) zei-
gen einen hellen Streifen, der zu der Platin-Beschichtung und einen grauen Bereich, der zum Graphit
zugehorig ist. Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen der Pt-Schicht und den folgenden Elementen
wie Li, C, O und F sichtbar, wobei die Signale des Aktivmaterials und der SEI nur einen geringen Kon-
trastunterschied zeigen. Die Elementiibersicht wird in Abbildung 28 von Kohlenstoff (rot), Fluor (cyan),
Phosphor (pink) bis Sauerstoff (gelb) gezeigt. Die Elementiibersicht fiir Schwefel befindet sich im An-
hang (Abbildung S56). In Abbildung 28 werden alle Elemente auller Kohlenstoff Gberlagert dargestellt,
sodass eine SEI Schichtdicke abgeschatzt werden kann. In der Aufnahme des Kohlenstoffs ist ein deut-
liches Signal vom Graphit als Hauptanteil des Elektrodenmaterials zu sehen. Ein schwéacheres Signal
wird von der oberen Schicht hin zum kleinen Zwischenraum, der zur SEI Schicht gehort, gemessen. Im
Zwischenbereich sind Fluor, Lithium, Sauerstoff, Phosphor und Schwefel gleichmaRig verteilt, dass die
Signalintensitat zeigt. Zudem werden intensive Signale von Lithium und Sauerstoff in den Poren des
Graphitpartikels beobachtet. Durch das Uberlagern der Elementaufnahmen kann eine Dicke anhand
der roten Pfeile abgeschatzt werden. Die Werte in Tabelle 9 variieren von 8 nm bis 15 nm (BdT), 25 nm-

58 nm (MdT1), 69 nm-77 nm (MdT3) und 120 nm- 220 nm (EdT).
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Tabelle 9: Uberblick der Schichtdicken in den mittleren Bereichen der Elektroden aus den Kategorien |I.
Aufgrund von begrentzen Messmoglichkeiten und einem deutlichen Trend zu einer geringeren Dickenzunahme

am Rand, wurden nur ausgewdhlte Proben gemessen.

Testnummer Minimaler und maximaler | Minimaler und maximaler | Zielladungsdurch-
Schichtdickenbereich in Schichtdickenbereich am satz (kAh)
der Mitte (nm) Rand (nm)
BdT 8-15 -
MdT1 25-58 9-12 100
MdT3 68-77 50-100 200
EdT 120-220 - 280

Abbildung 27: a)-d) Ansicht der Partikeloberflache der Anode von BdT nach EdT von Kategorie I. e)-h) FIB-Quer-
schnitte des Bereiches, an dem die SEI aufgenommen wurde. Der Pt- Streifen dient zum Schutz der Oberflache.

Kohlenstoff

Lithium

Phosphor

BdT
_
s < - £ R T T pens

Sayerstoff

MdT1

Abbildung 28: Dunkelfeldabbildungen und die entsprechenden EELS (Kohlenstoff, Lithium und Sauerstoff) und
EDS (Fluor und Phosphor) Aufnahmen der Elektrodenquerschnitte aus der Elektrodenmitte sortiert von BdT
nach EdT aus Kategorie |. Zur Abschatzung der Dicke wird sich an den roten Pfeilen orientiert.
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Wie schon im vorherigen Abschnitt beschrieben, unterscheidet sich die geschatzte Dicke zwischen der
Mitte und dem Rand. Dies wird auch in den Aufnahmen der lberlagerten Elemente deutlich. Die Di-
ckenabschatzungen (Abbildung 29) variieren von 10 nm-12 nm (MdT1), 21 nm-32nm (MdT3) und
50 nm-100 nm (EdT). Dies wird auf die heterogene Warmeverteilung und die resultierende Elektrolyt-
verarmung zurlickgeflihrt. Die Partikeloberflachenaufnahmen werden in Abbildung S55 gezeigt. Es
wird ersichtlich, dass die Alterung insbesondere die lange Einsatzdauer die Porenbildung begiinstigt
und die Zersetzungsprodukte des Elektrolyten in den Poren ablagern, die auch wieder eine Elektrolyt-
verarmung verursachen. An den neuentstandenen Porenoberflachen entstehen neue Grenzflachen,

die den Elektrolyten irreversible zersetzen.

MdT1 MdT3 EdT

T

Kohlenstoff

ol . e—

Fluor
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T ot L S Pt i

Sauerstoff

Abbildung 29: Dunkelfeldabbildungen und die entsprechenden EELS (Kohlenstoff, Lithium und Sauerstoff) und
EDS (Fluor und Phosphor) Aufnahmen der Elektrodenquerschnitte, die aus den Randbereichen der Elektroden
von MdT1, MdT3, EdT (Kategorie I) aufgenommen wurden.
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Kategorie Il: Alterungszustand 100 kAh + Kategorie lll: Alterungszustanden 150 kAh und 200 kAh
Abbildung 29 zeigt die REM-Aufnahmen und FIB-REM Querschnittsaufnahmen, die aus der Mitte der
Elektrode der Tests 2, 4, 5 und 11 aufgenommen wurden. Zwischen den REM-Aufnahmen der Tests
aus Kategorie Il ist es schwierig einen merklichen morphologischen Unterschied zu erkennen. An den
Aufnahmen des Tests 11 aus Kategorie lll wird eine dunklere Farbung der Partikel ersichtlich, die durch
die Praparation eingetreten ist, aber keine Schadigung des Materials darstellt. In der FIB-REM Auf-
nahme fallen Risse nahe der Oberflache deutlicher auf als im Vergleich zu Kategorie .

Wie im vorherigen Abschnitt fiir die Kategorie | schon beschrieben wurde, zeigt das Dunkelfeld in Ab-
bildung 30 einen hellen Streifen, der zum Pt-Schutzstreifen gehort, und einen geringen Kontrastunter-
schied zwischen der SEl und dem Aktivmaterial. Die folgenden Ubersichten zeigen die Elemente C, Li,
P und O, die sich farblich gut unterscheiden lassen. Eine Uberlagerung aller Elementiibersichten |dsst
eine Schichtdicke abschatzen. Die Dicken der SEI Schichten der Tests 2 und 4 aus Kategorie Il (Tabelle
10) liegen zwischen 37 nm-40 nm und 20 nm-38 nm. Bei Test 5 wird eine max. Schichtdicke von 64 nm
(Abbildung 31) gemessen. Hier tritt bei einem friihen Alterungszustand eine deutliche Schichtdicken-
zunahme auf.

Fir Kategorie Ill Test 11 wird eine geschéatzte Dicke zwischen 20 nm und 38 nm in der Elektrodenmitte
und zwischen 15 nm und 18 nm am Rand beobachtet. Inshesondere durch das deutliche Abscheiden
an Lithium setzt sich die Schicht aus anorganischen Komponenten zusammen, die eine geringe Dicke
als die zuvor gezeigten aufweist. Anhand der optischen Beobachtungen (Abbildung 19) zeigen sich
schon bei einem Ladungsdurchsatz kleiner 200 kAh metallisches Lithium im Zentrum der Elektrode. Es
sollte beachtet werden, dass aufgrund der begrenzten Messmoglichkeiten nur ausgewahlte Proben
gemessen werden konnten.

Trotz der variierenden Testbedingungen tritt ein vergleichbarer Dickenzuwachs bei Test 2 & 4 und
MdT1 ein. Im Gegensatz dazu wird bei Test 5 und 11 zum einem ein starkerer SEl Zuwachs als bei MdT1,
zum anderen eine relativ diinne Schicht beobachtet. Anhand dieser Proben wird ersichtlich, dass sich
die SEI Schicht unterschiedlich entwickeln kann und den direkten Einfluss der Testbedingungen besta-
tigt. Insbesondere Bedingungen wie steigende Anzahl an Hybridzyklen oder Stromprofilanderungen
lassen entweder die anorganischen oder die organischen Komponenten starker ausbilden und beein-

flussen den Schichtzuwachs.

53



6. Ergebnisse der elektrochemischen und analytischen Messungen

Tabelle 10: Uberblick der Schichtdicken in den mittleren Bereichen der Elektroden aus den Kategorien Il und Ill.
Aufgrund von begrentzen Messmoglichkeiten und einem deutlichen Trend zu einer geringeren Dickenzunahme
am Rand, wurden nur ausgewahlte Proben gemessen. In Abbildung S57 wird die Elementiibersicht des Tests 11
vom Elektrodenrand gezeigt.

Testnummer | Minimaler und maximaler | Minimaler und maximaler Zielladungsdurch-
Schichtdickenbereich in Schichtdickenbereich am satz (kAh)
der Mitte (nm) Rand (nm)
Kategorie Il
2 37-45 - 100
4 33-43 - 100
5 62-64 - 100
Kategorie Il
11 20-38 15-18 200

Test11

=

" . -
S RS

Kategorielll

\
l
Kategoriell
Abbildung 30: a)-c) Ansicht der Partikeloberflache der Anode ausgewahlter Tests aus Kategorie Il. e)-g) FIB-Quer-
schnitte der Bereiche fir die SEI Untersuchung. d) und h) Aufnahme der Partikeloberflache des ausgewahlten

Tests 11 aus Kategorie Ill sowie der FIB-Querschnitt. Aufgrund von limitierter Messmaglichkeit wurden diese
Tests aus Kategorie Il und Il ausgewahlt.
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Test 2

-
Kohlenstoff

Kategorie Il

Kategorie Il

Abbildung 31: Dunkelfeldabbildungen und die entsprechenden EELS (Kohlenstoff, Lithium und Sauerstoff) und
EDS (Fluor und Phosphor) Aufnahmen der Elektrodenquerschnitte, die aus Elektrodenmitten der Tests 2, 4, 5
(Kategorie 1l) und 11 (Kategorie Ill) aufgenommen wurden.

6.7. SEl Alterung in der Experimentalzelle im Vergleich zu grolRformatigen Zellen

Unter anderem war es Ziel dieser Arbeit den Alterungsprozess der grofRformatigen Zellen in einem
LabormaRstab zu reproduzieren, damit die elektrochemischen und Materialanalysen vereinfacht wer-
den und ein sicherer Umgang gewahrleistet wird. Zudem kann der Ubergang zu einem kleineren MaR-
stab Kosten einsparen, wenn das Alterungsverhalten abgebildet wird. Die groRformatige Zelle wurde
geoffnet, Elektroden entnommen und eine Seite der doppelseitigen Beschichtung mechanisch ent-
fernt, um die sogenannten ,Coins” auszuschneiden, damit diese in das Experimentalzellgehduse pas-
sen. Die Herausforderung besteht auf dem Laborzelllevel einen dhnlichen Trend bzgl. des Kapazitats-
erhalts zu erzielen. Zudem soll ein dhnliches Alterungsverhalten z.B. bei einem dquivalenten Ladungs-
durchsatzes erreicht werden. Die Abbildung 32 zeigt einen abnehmenden Kapazitatsverlauf tiber den
Ladungsdurchsatz mit einem farblichen Verlauf von violett nach gelb der Experimentalzellen, die aus
dem Elektrodenmaterial der groRformatigen Zelle gebaut wurde. Zum Vergleichen wurde das Kapazi-
tatsverhalten der groRformatigen Zelle der Abbildung 32 hinzugefiigt. Drei der Experimentalzellen zei-

gen eine hohe Reproduzierbarkeit mit einem geringen Kapazitatsverlust. Der gelb markierte Verlauf
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zeigt eine starkere Kapazitatsstreuung, was auf Kontaktprobleme hinweisen kann. Anhand der Mes-
sungen von Fill et al. werden die Stabilitits- und Kontaktprobleme bei einer Langzeitstudien gezeigt.”
Auf der Laborebene wird eine geringere Kapazitatsabnahme von + 1-3% bei 30 °C im Vergleich zu der
groRformatigen Zelle beobachtet. Grundsatzlich zeigt sich auf der Experimentalzellebene ein langsa-
mer Alterungseffekt im untersuchten Lebensdauerintervall. Dies tritt aufgrund der starken Randbe-
reichseffekte innerhalb der rechteckigen Elektroden der groRformatigen Zelle ein, sieche Abbildung 19.
Bei den Elektroden mit kleinem Durchmesser tritt eine homogenere Reaktion lber den gesamte Elekt-
rodenbereich ein. AuBerdem unterscheidet sich das Material/ Elektrolytvolumenverhaltnis in den bei-
den Aufbauten, da eine zusatzliche Menge Elektrolyt in den Experimentalzellen verwendet wurde.
Dennoch ist es eine flexible Méglichkeit die chemische Zusammensetzung der Oberflachenschicht bei

einem friihen Lebenszustand zu tberprifen.
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Abbildung 32: Kapazitatserhalt vs. Ladungsdurchsatz (obere x-Achse) flr die Experimentalzelle. Zum Vergleich
wurde der Kapazitatsverlauf der groRformatigen Zelle hinzugeflgt (vs. dquivalenter Ladungsdurchsatz, der nach
der im Experimentalteil gezeigten Berechnung 12 ermittelt wurde, untere x-Achse). Der erste RPT wurde bei
12,5 kAh durchgefiihrt, da zunachst die Zyklenstabilitdt getestet wurde. Eine zuverlassige Reproduzierbarkeit
wird anhand der Ubereinstimmung der Messergebnisse ersichtlich.

XPS-Analyse und Elektronenmikroskopie: Die XPS-Spektren zeigen eine Ahnlichkeit zu den Spektren
der MdT1-Spektren der groRformatigen Zelle, die bis 100 kAh zyklisierte. Die SEI Spezies und relativen

Peakintensitaten treten in vergleichbaren Bindungsenergiebereichen (Abbildung 33) auf, die um
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+ 0,2 eV abweichen. An den Proben wurden unterschiedliche Positionen gemessen, damit eine Repro-
duzierbarkeit gezeigt werden kann. Zudem werden die atomaren Konzentrationen der Komponenten
zwei unterschiedlicher Anodengrenzflachen in Tabelle 11 gezeigt, die eine dhnliche Komponentenzu-
sammensetzung aufweisen. Die atomare Verteilung beginnt mit dem BdT, das den initialen Referenz-
punkt flr die gealterten Zellen darstellt. Die grofSten atomaren Anteile bestehen aus C1s, Lils und Ols
in der MdT Exp.1 und 2-Proben. Die gréRte atomare Konzentration liegt zwischen 31 at.% und 39 at.%
fir Lithium vor, davon wurden max. 30 at.% LiF (Tabelle 11) gemessen. Der zweit grofSte Anteil wird
der Graphit/sp?-Kohlenstoffkomponente und der O1s Spezies wie —(C=0)/-(C=0)O- mit iiber 10 at.%
(Tabelle 11) zu geordnet. Die Kombination aus Carboxyl-Spezies mit Lils ist ein signifikanter Anteil in
der ersten Schicht der SEI. Im Vergleich dazu zeigen LiF, sowie die atomaren Anteile von -CH-/sp3-C-,
-CO-, Carbonat- Spezies, als auch die -C=0-Komponenten einen deutlichen Anstieg bei zunehmender
Alterung. Die Komponentenzusammensetzungen unterschieden sich in der Lithiumkonzentration und
O1s-Spezies deutlich von den grofRformatigen Zellen. Die Grenzschicht unterscheidet sich in ihrer Zu-
sammensetzung in beiden Zelltypen. Diese Beobachtung setzt das sich mit der Alterung fort. Die ent-
sprechenden Detailspektren aller Experimentalzellen werden in Abbildungen S53 dargestellt.

Wenn nun die Abtragszeit der Oberflachen in der Experimentalzelle und in der grofRformatigen Zelle
betrachtet werden, nimmt die Sputterzeit von 3,2 min fir MdT Exp.1 (Abbildung 34c) auf 5 min fir
MdT1 aus Kategorie | (Abbildung 26b) zu. Weitere Abtragszeiten der Experimentalzellen von 3,5 min
(MdT Exp.2), 3,3 min (MdT Exp.3) bis 4,5 min (MdT Exp.4) werden in den Abbildungen S54 gezeigt. Die
Ladungsdurchsatze steigen von MdT Exp.1 mit 25 kAh auf Exp.4 mit 70 kAh an. Die Schichtdicken neh-
men Uber die Ladungsdurchsatze zu. Sie steigen von MdT Exp.1 nach Exp.4 von 78 nm auf 109 nm
(Tabelle S12). Die Schichtdicken nehmen mit steigendem Ladungsdurchsatz zu und nahern sich MdT1

aus Kategorie | an. Dieser Wachstumstrend setzt sich fiir die zunehmenden Ladungsdurchsatze fort.
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Abbildung 33: Detailspektren der Elemente: a) C1s-Spektrum b) O1s-Spektrum c) F1s-Spektrum d) P2p-Spektrum,
die an der Anodenoberfliche einer Experimentalzelle aufgenommen wurden. Diese Spektren zeigen
Zusammensetzung der SEl Spezies bei einem friihen Alterungszustand, die vergleichbar mit den Spektren der
groRformatigen Zelle sind.

Tabelle 11: Die Peakpositionen der Cls-, O1s-, F1s- und P2p- Spezies. MdT bezieht sich auf die atomare Konzent-
ration der Experimentalzelle (Exp.). BAT und MdT1 werden der groRformatigen Zelle zugeordnet.

Komponenten | Bindungsenergie BdT MdT Exp.1 MdT Exp.2 MdT1
(eV) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)
Cls
sp2-C/Graphit 284,4 5,5 0,9 0,3 1,0
-CHy-/sp3-C 285 12,4 10,2 10,7 24,0
-CO- 286,7 1,0 1,6 6,5 6,1
-(C=0)0- 288,9 1,2 1,2 0,9 1,6
-0(C=0)0- 289,9 0,8 0,7 0,6 3,4
O1ls
Li,O 528,0 - - 0,2 -
-C=0- 531,4 22,9 10,0 8,7 27,2
-CO- 533,3 1,7 1,4 6,6 2,5
Fls
LiF 685 9,0 30,9 23,5 4,8
(O=P)F«(OR)y 687,4 0,7 1,0 0,3 1,9
P2p
O=PF(OR), (2p3/2) 133,3 2,3 1,7 3,1 1,4
P-S (2ps2) 132 0,7 - - R
Lils 55,4 35,3 38,9 31,7 24,5

Die mikroskopischen Untersuchungen mittels REM (Abbildungen 34a-b) lassen keinen deutlichen mor-
phologischen Unterschied zwischen den Alterungszustianden erkennen. Im Vergleich zwischen den
Querschnitten der FIB-REM Aufnahmen der BdT, MdT und MdT1 Proben nehmen die Poren zu,

wodurch auch mehr Zersetzungsprodukt abgelagert wird. Wie schon im Abschnitt 6.6 zuvor erwahnt
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wurde, sollten die Beobachtungen aufgrund der kleinen Porengrofie mit Vorsicht betrachtet werden.
Im Dunkelfeldbereich kann die sehr helle graue Farbung als Platin Schutzschicht und die darunterlie-
gende Schicht als SEI festgestellt werden. In der Kohlenstoff-Aufnahme der EELS/EDS-Messungen ist
der Hauptanteil als Graphit zu sehen. Die Ubersichten von Lithium, Sauerstoff, Phosphor und Fluor
zeigen den groRten Elementanteil in der Grenzschicht, die unterhalb des Platin Streifens gut erkennbar
ist. Die Elementibersicht lasst eine Dicke zwischen 14 nm bis 25 nm annehmen (Abbildung 34d). Die
kiirzere Sputterzeit und die geringere geschatzte Dicke in den Experimentalzellen kénnen eine Unter-
suchung des SEl Wachstums in einem friihen Alterungsprozesses ermdglichen. Diese Methode ermog-
licht mehr statistisch relevante Ergebnisse, die in die Lebensdauervorhersage einflieRen und einem

Wachstumstrend folgen.
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Abbildung 34: a) Ansicht der Partikeloberflache von einer Experimentalzelle. b) FIB-Querschnitt aus dem Bereich,
der fiir die SEI Untersuchung genutzt wird. c) Tiefenprofil an einer Graphitelektrode nach dem Alterungszustand
MdT Exp1l. Die Spezies werden zuvor diskutiert. Die schwarze Linie zeigt den Zeitpunkt an, wann das sp?-C Signal
die atomare Konzentration von 50 at.% an der Oberfldache erreicht hat (Endkriterium zur Bestimmung der SEI).

59



7. Auswertung und Diskussion

7. Auswertung und Diskussion
Der Hauptgrund der Kapazitdtsabnahme besteht im Verlust des Lithiums, das fiir das SEI Wachstum

verwendet wird. Die geschatzte SElI Schichtdicke bei verschiedenen Alterungszustdnden kann als
Wachstumsrate bei definierten Betriebsbedingungen betrachtet werden. Die Korrelation von SEI Ei-
genschaften und elektrochemischen Ergebnissen ist eine Basis fiir ein datengetriebenes Model zur Le-
bensdauervorhersage. Diese Arbeit erweitert das SEl Wachstumsmodel z.B. das vier Parameter Model
von Kolzenberg et al. !, das unter anderem die initiale SEI Dicke und die SEI Wachstumsrate als Para-
meter zur Quantifizierung des Lithiumverlusts nutzt. Beide Parameter kénnen experimentell durch die
Oberflachenuntersuchungen Uber die Lebensdauer hinweg bestimmt werden. Das SEI Wachstum und
dessen chemische Zusammensetzung wurden an groftformatigen Zellen untersucht, die mit definier-
ten Fahrprofilen gealtert wurden.

Die Zellkapazitat wurde Uber einen Referenz Parameter Test gepriift, um den Kapazitatsverlauf tGber
den Lebensdauerabschnitt der Zelle zu quantifizieren. Das Testende wird erreicht sobald der Wider-
stand signifikant anstieg und/oder der Kapazitatserhalt auf 87% sank. Zusatzlich wurden im LabormaR-
stab Experimentalzellen gebaut, die den Kapazitatsverlauf und das Alterungsverhalten der groRforma-
tigen Zellen abbilden sollen. Dafiir wurde das Elektrodenmaterial aus dem zerlegten Zellstapel ent-
nommen und der Elektrolyt frisch hinzugefligt. Dieser Ansatz kann effizienter und kostengtinstiger sein
als das Testen von grolRformatigen Zellen.

Eine detaillierte Oberflachenanalyse mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie an Proben von
unterschiedlichen Alterungszustanden zeigt eine wachsende Oberflachenschicht. Die Technik zur Un-
tersuchung der Dicke ist Tiefen limitiert, sodass bestimmte SEI Komponenten, die sich in der ,,inneren”
SEl befinden, nicht detektiert bzw. unterschatzt werden. Die weiteren charakteristischen SEI Kompo-
nenten, im Allgemeinen die Kohlenstoff- Sauerstoff- Spezies wie Carbonate oder Ether steigen an der
Oberflache von BdT zu den spateren Alterungszustdanden an. In den P2p-Spektren werden die PFg -
Signale als Zersetzungsprodukte z.B. Fluorophosphat (O=PF4(OR)y) identifiziert. Zusatzlich weisen Sig-
nale der P-S Komponenten auf ein schwefelhaltiges Additiv im Elektrolyten hin. Aufgrund der fehlen-
den weiterfihrenden Angaben des Herstellers konnte das Additiv nicht identifiziert werden.

Flr eine prazisere Quantifizierung der SEI Schichtdicke wurden XPS-Tiefenprofile und EELS/EDS-Mes-
sungen an einem Elektrodenquerschnitt, der mit FIB vorbereitet wurde, durchgefiihrt. Beim XPS-Sput-
tern wird die Oberflache mit Hilfe von monoatomaren Ar*-lonen abgetragen, das schnell zu einer rauen
Topographie fiihrt. Je nach Oberflachenbeschaffenheit des Materials dndert sich die Sputterrate. Daftr
wird ndaherungsweise eine konstante und homogene Sputterrate angenommen, die die SEl Schichtdi-
ckenzunahme abschatzen und auch tiberschatzen kann. Unter Berlicksichtigung der Konzentration der
SEl Spezies und des sp?-Kohlenstoffs des Graphits als Aktivmaterial kann eine Oberflichenschichtdicke

Uber die Abtragszeit bestimmt werden. In Abbildung 35 wird gezeigt, dass ein lineares Wachstum der
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Schichtdicken eintritt und die absolute Rate eine variable Grof3e ist. Insbesondere anorganische Spe-
zies sind schwer abzutragen und lassen die Abtragszeit deutlich ansteigen. Zum Vergleich wurden die
Querschnitte der SEI/Graphit Elektroden mit Hilfe von EELS/EDS charakterisiert, da diese Methode eine
Elementibersicht ermdglicht und eine SEI Dicke aus der Uberlagerten Elementansicht abschatzen lasst.
Die geschéatzten Dicken aus den XPS-Messungen werden von den grolRformatigen Zellen und Experi-
mentalzellen als Funktion des Ladungsdurchsatzes in Abbildung 35a, c gezeigt. Hierflir wird in erster
N&herung die SEI Wachstumsrate in einem linearer Fit mit 1,1 nm/kAh beschrieben (Abbildung 35a).
Die Dickenmessung des Kategorie | EdT aus dem mittleren Bereich folgt nicht dem Trend und bestatigt
die Annahme einer gednderten SEI Zusammensetzung. Wie schon im vorherigen Abschnitt 6.2 er-
wahnt, zeigt sich ein Unterschied zwischen den Schichtdicken am Rand und in der Mitte. Es wird eine
langsamere Wachstumsrate von 0,62 nm/kAh in Abbildung 35b erreicht. Die EELS/EDS-Messungen
von EdT folgen nicht dem Wachstumstrend und bestatigt die Beobachtungen aus den XPS-Untersu-
chungen. Eine initiale SEI Dicke von 58 nm wurde anhand der schon zuvor zyklisierten Zellen gemessen.
Die Dickenabsch&tzungen der EELS/EDS-Messungen (Abbildung 35d) zeigen auch den linearen Trend
mit einer Rate von 0,3 nm/kAh. in der Elektrodenmitte und 0,1 nm/kAh zum Rand hin. Abbildungen
36a und b zeigen die Schichtdickenbereiche bezliglich der Alterungszustande. Die SEI setzt sich aus
einer inhomogenen Schicht zusammen, sodass maximale und minimale Schichtdickenbereiche gemes-
sen wurden. Im Alterungsverlauf nimmt die Inhomogenitat in der Schicht zu, die anhand der Mess-
wertdifferenz ersichtlich wird. Der Mittelwert aller Messpunkte wird als Datenpunkt fiir den Wachs-
tumsverlauf verwendet.

Die Anderung der Schichtdicke dLgg; kann in Abhéngigkeit des Ladungsdurchsatzes betrachtet wer-
den. Dieser Zusammenhang kann als Korrelation zwischen SEI Uberspannung 1sg;, dem ohmschen Wi-
derstand p und der Austauschstromdichte j;,; Uber der aktiven Oberflache A angenommen werden.
Wobei die zusatzlichen GréRen einer Alterung unterliegen und nicht als konstant angesehen werden

kénnen. Somit kann aus Gleichung 7 eine SEI Uberspannung mit Hilfe einer experimentell bestimmten

SEl Schichtdicken@nderung

625;51, die dem linearen Fit entspricht, ermittelt werden.

Die Ergebnisse aus Kategorie | zeigen, dass die Wachstumsraten sehr stark vom Alterungszustand und
von den Techniken abhangen, die zum Bestimmen der SEI eingesetzt werden. Zudem zeigt sich ein SEl
Schichtdickengradient Gber die Elektrodenflache und Zellstapel. Die Ergebnisse verdeutlichen ein in-
homogenes Altern (iber die Elektrodenflache, die mit dem Temperaturgradienten wahrend des Zykli-
sierens verkniipft werden kann. Die beiden Ansatze zeigen unterschiedliche Wachstumsraten, aber
weisen in beiden Fallen einen linearen Zusammenhang zwischen SEI Dickenwachstum und Alterungs-
dauer auf, solange geniigend Elektrolyt vorhanden ist. Die Proben vom Ende des Tests weisen auf
Elektrolytverarmung hin und zeigen deutliche Abweichungen in Bezug auf SEI Dickenwachstum und

Zusammensetzung. Auch wenn sich die SEI Zusammensetzung zwischen groRformatiger und
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Experimentalzelle unterscheidet, kann der Alterungstrend (Abbildung 35) in eine lineare SEI Wachs-
tumsentwicklung eingeordnet werden. Nachdem der Ladungsdurchsatz normalisierte wurde, kénnen
die beiden Zellaufbauten verglichen werden. Fiir experimentelle Ergebnisse der SEI Wachstumsrate
wurden die Zellen im Labormalstab zusammengesetzt. Daflir wurde das Material aus den groRforma-
tigen Zellen genutzt. Statistisch gesehen, ermdoglichen kleinere Zellen eine héhere Reproduzierbarkeit,

da weniger Fehlerquellen wie ein eingeschrankter Warmetransport auftreten.
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Abbildung 35: a)-b) Die SEI Dicke der groRformatigen und der Experimentalzellen als Funktion der
Ladungsdurchsatze. Die Messungen wurden in den Elektrodenmitten durchgefiihrt. a) Die Dicken werden aus
den Tiefenprofilen der XPS-Messungen abgeleitet nachdem das 50 at.% Kriterium erreicht wurde (Abbildung 26).
b) Es wird ein Durchschnitt aus den Dickenwerten der EELS/EDS Messungen gebildet. Die roten Pfeile in
Abbildung 28 und 29 dienen der Orientierung und helfen die maximal und minimal Werte der SEI Schicht

abzuschatzen. c)-d) Es wurden die gleichen Messungen wie bei a) und b) durchgefiihrt. Die Probenentnahme
fand am Elektrodenrand statt.
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Abbildung 36 :a) Zusatzlich zu den Messungen wurden die Fehlerbalken, die die maximalen und minimalen
Schichtdickenwerte der SEI aus der Elektrodenmitte beschreiben, hinzugefiigt. b) Fehlerbalken von den
maximalen und minimalen Dickenwerten am Elektrodenrand.

Auch fiir Kategorie Il wurde eine detaillierte Oberflichenanalyse mittels XPS durchgefiihrt. Ahnlich wie
zu Kategorie | steigen die charakteristischen SEI Komponenten wie Carboxylat bei einem hoéheren La-
dungsdurchsatz. Ebenfalls wurden Signale fiir die Fluoroalkylphosphat (O=PF«(OR),)-Spezies gemessen,
die im P2p-Spektrum beobachtet wurden. Eine genauere Quantifizierung der Schicht konnte Uber die
Tiefenprofile erzielt werden. Abbildung 37a zeigt die geschatzte Dicke in der Elektrodenmitte der Tests
1, 3, 4 und 7 mit einem deutlichen Zuwachs auf 300 nm. Im Gegensatz dazu konnen die geschatzten
Dicken zwischen 100 nm und 200 nm der Tests 2, 5, 6 und 8 mit MdT1 aus Kategorie | verglichen wer-
den. Die Dicken am Rand (Abbildung 37b) konnen bei ca. 200 nm geschatzt werden und zeigen einen
konstanten Trend liber die Testnummern hinweg. Die Dickenabschatzung fiir Test 8 folgt nicht mehr
diesem Trend. Weitere relevante SEI schichtspezifische Informationen werden aus die Elementuber-
sicht der EELS/EDS Messungen erhalten. Fiir Test 2 und 4 liegt eine vergleichbare Dicke mit 40 nm zu
MdT1 vor, fiir Test 5 wird eine Zunahme auf 63 nm beobachtet (Abbildung 37c). Abbildung 37d zeigt
die Abweichungen der Schichtdickenmessungen der SEI anhand der Testbedingungen. Die Messwer-
tedifferenzen zwischen den minimalen und maximalen gemessen Schichtdicken sind gering, sodass
eine eher homogene zusammengesetzte SEl vorliegt als in Kategorie I.

Auf der einen Seite nimmt die SEI Schicht um 100 nm bei den XPS-Messungen zu, da moglicherweise
aufgrund der anorganischen Komponenten eine langere Abtragszeit bendtigt wird als bei iberwiegend
organischen Schichten. Auf der anderen Seite treten vergleichbare SEI Schichtendicken ein und lassen
auf eine dhnliche Komponentenzusammensetzung schlieBen. Entscheidend ist der Einfluss unter-
schiedlicher Testbedingungen auf die SEI Schichtzusammensetzung, welche eine friih eintretende Al-
terung verursachen. Es wird ersichtlich, dass herausfordernde Betriebsbedingungen zum Beispiel eine
Temperatur von 40 °C, hohes Stromdelta von max. 350 A in den Variationsprofilen, SoCmax von 100%

und 13-malige Wiederholung der hybriden Zyklen eine Ausbildung einer anorganischen Schicht und
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das Abscheiden von Lithium beglinstigen kénnen. Es entspricht nicht mehr dem lineare Wachstums-

verhalten aus Kategorie I.
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Abbildung 37: a)-b) Die Dicken zugeorndet zu ihren Testnummern werden aus den Tiefenprofilen der XPS-
Messungen abgeleitet nachdem das 50 at.% Kriterium erreicht wurde. a) die Proben wurden der Elektrodenmitte
entnommen. b) Probenentnahme am Elektrodenrand. c) Die geschitzen Dickenwerte aus den EELS/EDS-
Messungen von der Elektrodenmitte. d) Fehlerbalken der maximalen und minimalen Schichtdicken, da die SEI
eine inhomogene Schichtverteilung ist.

Fir Kategorie Ill wurden ebenfalls Tiefenprofile fiir die Quantifizierung der SEl Schicht gemessen. Die
geschéatzten Dicken aus der Elektrodenmitte (Abbildung 38) der Test 9 und 10 variieren zwischen
198 nm und 140 nm. Diese zeigen eine deutliche Abweichung verglichen zu Kategorie I. Am Rand liegen
diese zwischen 130 nm und 135 nm und dhneln der Kategorie .

Ein groBerer Unterschied wird bei den Schichtdicken von den Test 11 und 12 beobachtet. Mit 780 nm
im mittleren Bereich weicht die Dickenabschatzung deutlich von Test 12 ab. Fiir den Randbereich wer-
den Dicken zwischen 68 nm und 328 nm beobachtet.

Flr Test 11 wurden zusatzlich EELS/EDS- Messungen durchgefiihrt, sodass tber die Elementiibersicht
SEl Dicken geschatzt werden konnten. In der Mitte variiert die Dicke von 20 nm bis 38 nm. Die Dicken-
abschatzung am Rand liegt zwischen 15 nm und 18 nm. Auch diese Messungen zeigen eine deutliche
Abweichung zu Kategorie I.

Anhand der variierenden Schichtdicken zeigt sich, dass sich die Komponentenzusammensetzung mit

zunehmenden Alterungszustand verandert. Meistens tritt das Abscheiden von metallischem Lithium
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und Elektrolytverarmung auf, dadurch wird die SEI Schichtentwicklung beeinflusst. Eine starke Schadi-
gung wirkt sich direkt auf die SEI Schichtzusammensetzung aus. Die atomare Konzentration der anor-
ganischen Komponenten steigt an, dadurch nimmt die Zeit zum Abtragen der Schicht zu und das line-
are Wachstumsverhalten aus Kategorie | ist nicht mehr giiltig.

Die EELS/EDS- Messungen zeigen SEI Schichtdicken (Tabelle 10), die langsamer lber den Alterungspro-
zess wachsen. Dieser Trend wird auch beim linearen Fit der Kategorie | beobachtet; es besteht eine
geringere Wachstumsrate als bei den Ergebnissen der Tiefenprofile. Die Ergebnisse der beiden Mess-
methoden folgen den Wachstumstrends aus Kategorie |, solange gentigend Elektrolyt in der Zelle vor-

liegt und keine Elektrolytverarmung eintritt.

Kategorie Il
a) 800 . Testrg . b) 400 0‘ Test9 ‘
600 ® Test 10 300 ® Test10|e
= (e Test11 = - s Test11|1
E e Test12 E '] TZZ: 12|
o 400 | o 200/
X X
O O
0 200 . 0 100 .
0 ‘ ‘ 0 ‘ : : '
8 9 10 1 12 8 9 10 11 12
Testnummer Testnummer

Abbildung 38: a)-b) Die Dicken zugeordnet zu ihren Testnummern werden aus den Tiefenprofilen der XPS-
Messungen abgeleitet nachdem das 50 at.% Kriterium erreicht wurde. a) die Proben wurden aus der
Elektrodenmitte entnommen. b) Entnahme am Elektrodenrand.

7.1. Einordnen der Ergebnisse hinsichtlich der Zellkomponenten und -verhalten
Elektroden: Anhand von Abbildung 19 wird durch die visuelle Betrachtung an den Anoden ersichtlich,

dass bei steigenden Ladungsdurchsatzen die Verfarbung in der Elektrodenmitte und das Abscheiden
von metallischem Lithium zunimmt. Diese Schadigungen setzen sich auf dem Separator und an der
Kathode (Abbildung S39, S40) insbesondere bei den Tests 7, 8 und 11 fort. Verfarbungen des Separa-
tors, Losen des Aktivmaterials von der Elektrode und mechanische Verdanderungen an der Kathoden-
mitte kénnen rein optisch beobachtet werden. Wang et al. ® zeigt am Kathodenmaterial in einer kom-
merziellen Zelle die massive Anderung in der Partikelstruktur und eine sichtbare Partikelschidigung.
Es resultiert eine deutliche Kapazitdtsabnahme der Kathode, das sich auf die Zellleistung auswirkt.

In den Elektrodenquerschnitten (Abbildung 27 und 30) der Anoden kann zumindest bei MdT3, EdT
(Kategorie 1) und Test 11 (Kategorie Ill) eine zunehmende Porositat im Aktivmaterial beobachtet wer-
den. Bedingungen wie eine lange Einsatzdauer oder Stromprofile (iber 200 A kdnnen die Porenbildung

beglinstigen, sodass sich die Zersetzungsprodukte des Elektrolyten zunehmend in den Poren ablagern.
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Es folgt, eine verminderte Stabilitat der Aktivmaterialpartikel und Diffusionswege werden mit Zerset-
zungsprodukten blockiert, sodass die Elektrolytdiffusion mit zunehmender Zellalterung eingeschrankt
werden kann. Wie zuvor erwahnt, sollte aufgrund der Mikrostruktur und des Sputtervorgangs eine
weiterflihrende Interpretation mit einer Methodenentwicklung in Bezug auf die Kyrotechnik und
FIB/REM verbunden werden. Zusétzlich sollte die Lithiierung der Partikel betrachtet werden, da die
Annahme besteht, dass zunachst die grenzflachennahen Partikel lithiiert werden bevor SEI Wachstum
und Lithiumabscheidung die Interkalation in das Graphit einschrankt.

Elektrolyt und Grenzschicht: Mit fortschreitender Alterung wie von BdT nach EdT (Kategorie |) zersetzt

sich der Elektrolyt. Dies fiihrt zu einer Anderung der Komponentenzusammensetzung der SEI insbe-
sondere an der Grenzschicht zum Elektrolyten in der Elektrodenmitte. Mit zunehmenden Alterungszu-
stand nehmen die Graphit- und LiF-Konzentrationen (Abbildung 21 und 23) ab. Die atomaren Vertei-
lungen der organischen Spezies des sp3-C/-CH,- und des Carbonyls (Abbildung 21 und 24) treten deut-
lich auf und bilden sich nun zusatzlich zu den anorganischen Komponenten. Die fortschreitende Elekt-
rolytzersetzung lasst die SEl wachsen und fiihrt zu einer Elektrolytverarmung. Aulerdem begiinstigt
lokaler Warmestau aufgrund der Zellgeometrie die Schadigungen. Zusatzlich tritt eine hohe Lithium-
konzentration auf, die als Li-Spezies in der SEl besteht und den Lithiumverlust verursacht. Fiir EdT setzt
sich der Komponententrend von BdT nach MdT3 nicht fort, da nun das Abscheiden von Lithium eintritt
und die SEI Schichtzusammensetzung beeinflussen, indem die anorganische Li-Spezies zunimmt. Der
signifikante Lithiumverlust fiihrt zu einer deutlich sinkenden Kapazitat und vermindert die Lebens-
dauer der Zelle.

Bedingungen wie Temperaturen von 40 °C, Stromprofile (iber 200 A, Ladungsgrenzen bei 100% und
mehrmalige Wiederholungen von hybriden Zyklen (Kategorie Il) verandern die Grenzschicht in ihre
Zusammensetzung deutlich und lassen die Zunahme der atomaren Verteilungen der Spezies wie LiF,
sp3-C-/-CH,-, Carbonyle oder Lils (Abbildung 21-24) beobachteten. Das Abscheiden von Lithium und
die Elektrolytverarmung kénnen nun schon bei einem friihen Alterungszustand von 100 kAh beobach-
tet werden. Bei Ladungsdurchsatzen von 150 kAh kann die Komponentenzusammensetzung mit MdT2
verglichen werden, damit dhneln sich die Grenzschichtzusammensetzungen. Auch wenn die Bedingun-
gen mit Stromprofilen (max. 100 A) vom der Kategorie | abweichen. Bei Alterungszustanden von
200 kAh (Kategorie Ill) und unter den gleichen Bedingungen wie bei 150 kAh (Kategorie Il) bzw. mit
einer maximalen Ladeleistung tritt das Lithiumabscheiden auf und die Lithiumkonzentration in der SEI
nimmt deutlich zu. Damit beglinstigen diese Bedingungen den Schadigungsvorgang 80 kAh friher im
Vergleich zu EdT (Kategorie I).

Der Elektrolyt wird in dieser Arbeit nicht ndher untersucht, aber sollte mit Hilfe von Methodenentwick-
lungen z.B. in der Gaschromatographie wahrend der Alterung charakterisiert werden, inwieweit eine

irreversible Elektrolytzersetzung stattfindet, die sowohl Lithium- als auch Lésemittelverlust bewirkt.

66



7. Auswertung und Diskussion

SEl Alterung und Lebensdauervorhersage: Mit Hilfe der Tiefenprofile kann die SEI Schichtzusammen-

setzung identifiziert und die Abtragszeit bis zum 50 at.% Kriterium bestimmt werden. Bei Alterungszu-
standen Uber 150 kAh nimmt die anorganische Spezies in der Schicht zu, dass durch eine steigende
Abtragszeit festgestellt wird (Tabelle 6). Wie zuvor erwahnt, tritt das Abscheiden von Lithium bei her-
ausfordernden Bedingungen schon bei 100 kAh auf. Es folgt eine spéates Eintreten des Lithium-Maxi-
mums und des 50 at.% Kriteriums (Tabelle 7). Aus der Abtragszeit und einer konstanten Sputterrate
konnen die Schichtdicken abgeschéatzt und verglichen werden. Die Abbildung 35a und c zeigt die vari-
ierenden Schichtdicken zwischen dem mittleren und dem Randbereich der Elektrode gegen die La-
dungsdurchsatze. Daraus kdnnen lineare Wachstumstrends fiir die Alterung bestimmt werden, die sich
in deren absoluten Raten unterscheiden. Dies kann auf den eingeschrankten Warmetransport aus der
Elektrodenmitte zurlickgefiihrt werden und lasst eine inhomogene Schichtverteilung lber die Elekt-
rode annehmen. Die Schichtdicken von EdT folgen nicht mehr dem Wachstumstrend, da nun metalli-
sches Lithium auftritt und sich die SEI Schichtdickenzusammensetzung deutlich verandert.

Weitere Untersuchungen mittels Elektronenmikroskopie bestatigen die linearen Wachstumstrends ab-
hédngig vom Elektrodenbereich. Die absoluten Wachstumsraten (Abbildung 35b) unterscheiden sich
zur vorherigen Methode. Daher sollte die Rate als variable GréRe betrachtet werden, die von der Ana-
lysemethode abhangt. Fir die SEI (Abbildung 28, 29, 31) werden maximale und minimale Schichtdi-
ckenbereiche gemessen, die die Annahme einer heterogenen Schichtdickenverteilung bestatigen.
Unter Bedingungen wie einer Temperatur von 40 °C oder mehrmalige Wiederholungen hybrider Zyk-
len tritt ein deutlicher Zuwachs der Schichtdicken in der Elektrodenmitte ein (Abbildung 37). Im Ver-
gleich zu der zuvor beschriebenen Zunahme gilt der lineare Trend bei 100 kAh nicht mehr. Am Elekt-
rodenrand wachsen die Schichtdicken unabhéangig von der Testbedingung. Dies bestatigt die Annahme
einer inhomogenen Verteilung der SEI Schicht (iber die Elektrode. Bei Alterungszustdanden ab 150 kAh
und insbesondere mit Stromprofilen iber 200 A (Abbildung 37) flihren Elektrolytverarmung und das
Abscheiden von Lithium zu einer deutlichen Anderung der Schichtzusammensetzung und deren Dicke,
sodass der lineare Wachstumstrend ebenfalls nicht mehr gilt.

Unter moderaten Bedingungen wie in Kategorie | beschrieben sind, kann nun ein lineares SEI Wachs-
tum Uber die Alterung fiir die Lebensdauervorhersage angenommen werden. Nun kann die Schichtdi-
ckenidnderung als linearer Fit im SEl Wachstumsmodell nach von Kolzenberg et al. ! eingesetzt werden.
Gleichung 7 beschreibt die Uberspannung ngg;, die sich mit der Alterung dndert und vom SEI Wachs-
tum abhangt. Zudem unterliegen der ohmsche Widerstand p und die Austauschstromdichte j;,, liber
der aktiven Oberflache A ebenfalls einer Alterung, die berlicksichtigt werden missen. Nun kann tGber
das lineare Wachstumsverhalten die SEI Uberspannung bestimmt werden. Dadurch besteht die Mog-
lichkeit ein Elektrodenoberflachenpotential und deren Potentialverluste zu ermitteln, um ein friihzei-

tiges Abscheiden von Lithium zu erkennen, bevor eine irreversible Schadigung entsteht. So kdnnte
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ausgehend vom SEI Wachstum Uber die Alterung mit Hilfe des Elektrodenpotentials die Schadigung

vorhergesagt werden.

8. Zusammenfassung und Ausblick
Mit dem Ziel der Energiewende hin zur Elektromobilitdt stehen Energiespeichersysteme wie die Li-

thium-lonen-Batterie stark im Fokus. Besonders Langlebigkeit und Stabilitat der Batteriezelle sind Vo-
raussetzungen fiir eine erfolgreiche Transformation von Verbrennungsmotoren zu den elektrisch be-
triebenen Fahrzeugen. Hierfiir muss das Verstandnis des Alterungsverhaltens der Zelle vertieft wer-
den, damit Lebensdauervorhersagen praziser werden. Langzeitstudien an Zellen bieten die Mdglichkeit
Einblicke in das Zellverhalten zu erhalten. Daher wurden in dieser Arbeit umfangreiche Alterungstests
bei unterschiedlichen Testbedingungen durchgefiihrt. Anhand der elektrochemischen Charakterisie-
rung konnten die Alterungszustande identifiziert werden, da die kontinuierliche Kapazitdtsabnahme
mit dem Anstieg des Ladungsdurchsatzes korreliert. Der Widerstandsverlauf zeigte zunachst keinen
Anstieg, erst ab einem Ladungsdurchsatz von fast 300 kAh. Wahrend der Alterung treten Schadigungs-
mechanismen wie das Abscheiden von Lithium oder Elektrolytverarmung in der Zelle ein, die die Zell-
leistung beeinflussen oder zu einem Ausfall fiihren kénnen. Fiir eine friihe Erkennung brauchen daten-
gesteuerte Modellannahmen Inputparameter wie eine SEI Wachstumsrate.

Anhand der Untersuchungen liegt ein umfangreiches Verstandnis der SEI Alterung in den Experimen-
talzellen und in den groRformatigen Zellen hinsichtlich der Grenzschicht zum Elektrolyten als auch in
der Schichtzusammensetzung liber eine Alterungsdauer von 25 kAh bis 280 kAh vor. Unter moderaten
Bedingungen wie in Kategorie | beschrieben, lasst sich ein linearer SEl Wachstumstrend feststellen. Die
absoluten Raten werden in SEI Wachstumsmodellen als Variablen betrachtet. Bedingungen wie Tem-
peraturen von 40 °C, Stromprofile Gber 200 A sowie eine hohe hybride Zyklenanzahl beeinflussen di-
rekt die SEI sowohl in deren Grenzschicht zum Elektrolyten als auch in dessen Schichtzusammenset-
zung, sodass eine hohe atomare Konzentration der anorganischen Komponenten bei Kategorie Il und
Il eintritt. Elektrolytverarmung und Lithiumabscheidung treten als Schadigungen deutlich hervor.
Diese Schichtdicken steigen um ca. 100 nm fiir Kategorie 1l und folgen nicht mehr dem linearen Trend
im Vergleich zu Kategorie I. Es muss beriicksichtigt werden, dass die Sputterrate eine Konstante ist und
dient zum Abschatzen der Schichtdicken. Im Vergleich dazu zeigen die elektronenmikroskopischen
Messungen ebenfalls einen linearen Wachstumstrend, aber unterscheiden sich zur XPS-Messmethode
in den absoluten Raten. Daher missen beide Methoden getrennt betrachtet und diskutiert werden.
Nun kann in der Lebensdauervorhersage unter moderaten Bedingungen wie in Kategorie | ein lineares
SEl Wachstum angenommen werden. In einem SEI Wachstumsmodell kann die SEI Uberspannung

durch das Wachstum bestimmt werden, sodass Elektrodenoberflaichenpotentiale berechnet werden
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konnten. Dies ware eine Moglichkeit eine Potentialabnahme zu bestimmen und irreversibles Schadi-
gen des Elektrodenmaterials vorherzusagen.

Die Ergebnisse und Annahmen beziehen sich auf den Elektrolyten sowie auf das Anoden- und Katho-
denmaterial, das in der experimentellen Durchfiihrung beschrieben ist. In Zukunft sollten z.B. Cobalt-
armere Kathodenmaterialien sowie Anoden mit Silizium-Anteilen in Fokus geriickt werden. Diese Ma-
terialanderung wird vermutlich die Zusammensetzung und Schichtdicke der SEI maRgeblich beeinflus-
sen. Basierend auf weiteren Untersuchungen kénnen auch die Datensatze fiir eine Modellvalidierung
erweitert werden. Sowohl physikalisch-motivierte als auch datengesteuerte Modelle kénnen durch
den Input verbessert werden. Aber auch die Wechselwirkungen zwischen den Schadigungsmechanis-
men sollten besser verstanden werden, um in einem moglichen spateren Lebensdauermodell abgebil-

det werden zu kénnen.
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BT  MmdT1 MdT2 MdT3

Abbildung S39: Fotoaufnahmen der Kathodenmaterialien von Kategorie I. Am Separator konnten die ersten brau-
nen Verfarbungen beobachtet werden.

Test 7 Test 8 Test 11

Abbildung S40: Schadigungen in der Kathodenmitten (Kategorie Il und 1ll), die durch das metallische Lithium an
der Anode verursacht wurden. Die Separatoren wurden ebenfalls geschddigt und zeigen den Abdruck des metal-
lischen Lithiums und der anorganischen Komponenten (graue Farbung).
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Abbildung S41: Die Detailspektren der Cls-, Ols-, Fls- und P2p- Spezies. Insbesondere die Intensitat des LiF-
Peaks nimmt fur EdT deutlich zu.
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Abbildung S42 Die Detailspektren der Cls-, Ols-, Fls- und P2p- Spezies aus Kategorie Il. Die Intensitdten der
Komponenten andern sich abhdngig von den Testbedingungen. Insbesondere LiF tritt bei einigen Tests besonders
deutlich hervor. Bei Test 1 Mitte fallen noch zusatzliche Peaks im P2p-Spektrum auf. Diese kénnen moglicher-
weise Leitsalzresten, die sich nicht vollstandig zersetzten, zugeordnet werden.
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Abbildung S43: Die Detailspektren der Cls-, Ols-, F1s- und P2p- Spezies aus Kategorie Il. Die Intensitdaten der
Komponenten andern sich abhangig von den Testbedingungen. Insbesondere die Signale der LiF und Carbonyl-
Spezies treten deutlich intensiver bei Test 4 Mitte und 6 Mitte hervor.
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Abbildung S44: Die Detailspektren der Cls-, Ols-, F1s- und P2p- Spezies aus Kategorie Il und Ill. Die Intensitaten
der Komponenten dndern sich abhangig von den Testbedingungen.
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Abbildung S45: Die Detailspektren der Cls-, Ols-, F1s- und P2p- Spezies aus Kategorie Ill. Die Intensitdten der
Komponenten dndern sich abhangig von den Testbedingungen. In Test 12 Mitte kdnnen zusatzliche Signale im

P2p-Spektrum beobachtet werden. Diese kénnen dem nicht vollstdndig umgesetzten Leitsalze zugeordnet wer-
den.
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Abbildung S46: Detailspektren der Lils-Komponente aus Kategorie I.
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Abbildung S47: Detailspektren der Lils-Komponente aus Kategorie Il und III.
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Abbildung S48: Detailspektren der Lils-Komponente aus Kategorie III.
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Abbildung S49: Die Tiefenprofile der Kategorie I. Ein zunehmender Alterungszustand lasst die Abtragszeiten nach
EdT steigen. Bei EAT wurde das Sputtern nach dem Erreichen vom 50 at.%-Kriterium abgebrochen.
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Anhang
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Abbildung S50: Die Tiefenprofile der Kategorie Il aus der Elektrodenmitte. Auch hier nehmen die Sputterzeiten
abhangig von den Testbedingungen zu.
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Abbildung S51: Die Tiefenprofile der Kategorie Il vom Elektrodenrand. Trotz variierender Testbedingungen sind
die Sputterzeiten vergleichbar.
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Abbildung S52: Die Tiefenprofile der Kategorie Ill aus der Elektrodenmitte und-rand.
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Anhang

Tabelle S12: Ubersicht der Abtragszeiten der SEIl in den Experimentalzellen. Bei zunehmenden Ladungsdurchsatz
nimmt die Sputterzeit und die Schichtdicke zu.

Testnummer Abtragszeit (min) Schichtdicke (nm) Ladungsdurchsatz (kAh)
MdT Exp.1 3,2 99 25
MdT Exp.2 3,5 109 35
MdT Exp.3 3,3 104 40
MdT Exp.4 4,5 140 70
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Abbildung S53:Detailspektren der Cls-, O1s-, F1s-, P2p- und Lils-Spezies. Die Peaks der CO- und Fluorophosphat-
Komponenten treten intensiv bei MdT Exp.1 und 3 auf. Bei steigendem Ladungsdurchsatz nehmen die beiden
Spezies ab.
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Abbildung S55: Aufnahmen der Partikeloberflaichen am Elektrodenrand. Es kann eine Zunahme an Poren und
deren GrolRe bei steigenden Ladungsdurchsatz beobachtet werden.
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Abbildung S56: Schwefel tritt als Spezies vermutlich als Additiv aus dem Elektrolyten auf.

Test 11

Kohlenstoff

Kategorie Ill

Abbildung S57: EELS- und EDS-Messungen des Elektrodenrands von Test 11.
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