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® Ubersicht von Messmethoden zur Analyse des Aluminiums
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 Elektrolytforschung am KIT
Energiespeicher am KIT: Lithium-lonen Batterie ﬂ(“.

Technologiestufe Arbeitsgebiete am KIT
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Elektrolytforschung am KIT ﬂ(“.
Ziel d Hochvolt- Verbesserte Grenzflachen-
IEieUn Elektrolyte Sicherheit Analytik

Fragestellungen
Struktur-Eigenschafts- Struktur-Wirkungs-
I Beziehungen Beziehungen
Forschungs- lonische Flussigkeiten und Vertraglichkeit mit
schwerpunkte alternative Losungsmittel Zellbestandteilen
I Additive und Leitsalze Elektrolytformulierung
Flussig- Gelpolymer- Neue

elektrolyte elektrolyte Materialien
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 Elektrolyte
Der Elektrolyt in der Li-lonen-Zelle

Matrix + Lithiumsalz(e) + Additive

® Ermoglichen Li-lonentransport
zwischen den Elektroden

- - R 4
® Grundlage fir Stromtransportim = <SSl
auleren Leiter ~  _eSessyeyes
ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ “‘
W Bildet an der Grenzfliche Sl G
Elektrolyt/Elektrode Grenzschichten ~— S5
aus (“solid electrolyte interface”) Sorsrsresos 3
® Wechselwirken mit allen Komponenten| _ sgagagagugss
inderZele | RS = |
negativ Separator und Elektrolyt
B Heute typischerweise eingesetzt: (Graphit)

Mischungen von Carbonaten mit LiPF
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Aluminium
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~ Al-Korrosion und Mechanismus
Warum spielt ,,Aluminium-Korrosion* eine Rolle? ﬂ(".

Was ist ,Aluminium-Korrosion“?

® Elektrochemische Reaktion in der Zelle bei Kontakt des Elektrolyten mit Aluminium:
Anodische Auflosung von Aluminium (Oxidation von Al)

Warum keine ,Korrosion“? Al — AP 4+ 3e”
® Korrosion nach DIN EN ISO 8044
,Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine
messbare Verdnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Beeintrachtigung der
Funktion eines metallischen Bauteils oder eines ganzen Systems fliihren kann.”

Wo ist Aluminium in der Zelle?

® Ableitermaterial auf der ,Kathode” (positive Elektrode)
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~ Al-Korrosion und Mechanismus
Warum spielt ,,Aluminium-Korrosion* eine Rolle? ﬂ(".

Warum heute keine Schwierigkeit?
® Passivierung von Aluminium durch Oxide (,Al,O3)
® Passivierung von Aluminium durch Fluoride (,AlF5)

® Inert bei heutigen Spannungsbereichen und Elektrolyten

Wann ergeben sich Fragestellungen rund um das Aluminium?
® ,Hochvolt“-Materialien (z.B. Lithiumnickelmanganoxid), hbhere Spannungsbereiche
® Neue Leitsalze, die keine Passivierung ermoglichen
® Neue Leitsalze, die Aluminiumoxid angreifen (,korrosive Salze®)
|

Neue Losungsmittel, die Aluminiumspaltprodukte unterschiedlich auflosen

-
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~ Al-Korrosion und Mechanismus
Mechanismus der Aluminium-Auflosung ﬂ(".

® Mehrstufiger Prozess
Al — AP +3e”

AT + X7 — AIX 1 or AIXG ) and AlXG(q)

® Mechanismus bei Beteiligung korrosiver Salze*

N(SO,CF3);5 puie = N(SO,CF3) 5 ciectrode. — N(SOZCFS)Z_electrode(Al)

X N{SO CF:) e PP 2 [AI(N{SOECF’;)E)x]il;:t:(;je + 34"r 6 e

[AI(N(SO,CF3),). iceiioae = [AIN(SO,CF3),) Joais

ectrode

Al - Al + 3¢

elecunde

3+
A electrode A]b]uk
* Wang et al., Electrochim. Acta 45 (2000) 2677.
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Ausgewahlte Messmethoden zur Quantifizierung der ﬂ(IT
Aluminium-Bestandigkeit/Aluminium-Auflosung

Methode MessgroBe | Andere Ursachen Aufwand (praparativ, Keine Aussage moglich
moglich? Analyse)* uber ..

Cyclovoltammetrie Losungsmittel, Niedrig Elektrolytzersetzung,
Leitsalze andere Reaktionen
Potentiostatische I/t Losungsmittel, Niedrig Elektrolytzersetzung,
Coulometrie Leitsalze andere Reaktionen
Elektrochemische | Z| Ersatzschaltbild! Mittel Mechanismen/Elektrolyt
Impedanzspektroskopie Grenzsspannungen
Optische Mikroskopie Y Ablagerung von Niedrig Grenzspannungen,
Salzen Mechanismen/Elektrolyt
Rasterelektronen- v Trocknungseffekte Mittel Grenzspannungen,
mikroskopie/ EDX** Mechanismen/Elektrolyt
Elektrochemischen m(Al) Teile von Al brockeln Mittel Aluminium in der Zelle
Quarzkristallmikrowaage ab;
Analytische Bestimmung m(Al) Extraktionsverluste Mittel Grenzspannungen,
von Aluminium Wiederanlagerung Mechanismen/Elektrolyt
Rontgenphotoelektronen- \Y nachtragliche Hoch Korrosionserscheinung
spektroskopie (XPS) Reaktion, Waschen
mit LOosungsmittel
FT-Infrarotspektroskopie v Entferung der Mittel-Hoch Korrosionserscheinung
Schicht (Waschen)
9 09.12.2014 Dr. Andreas Hofmann * Zellpraparation und Analyse in Glovebox ,.‘::g | A M
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ElektrOChem iSChe Analyse Karlsruher Institut far Technologie
o ; ~ 100
- A
5 —— ZyKlus 1 5 wl_—"
< —~ —— Zyklus 5 <§L
= Zyklus 20 = 1
= ~ B
0,1 T T T T T T T
0 1000 2000 3000
potential vs. Li/Li* b t/s
CV—Messu_ng eiher Probe (3 Zyklen sind A zeigt den typischen Verlauf einer Probe, bei
dargestellt; Al|Li-Zelle). Der Buchstabe a . .
: ) oo : der Al-Auflésung auftritt, B den Verlauf ohne
bezeichnet die Grenzspannung (pitting potential), .
b beschreibt den stabilen Spannungsbereich, bis A!—Auflosung. -
’ Die angelegte Spannung betrug 5 V vs. Li/Li*.

zu dem die Oberflachenschicht stabil ist.

® Reproduzierbare Ergebnisse direkt mit Batteriematerialien
® Andere Effekte mit berticksichtigen (z.B. Elektrolytzersetzung)

m Zeitliche Effekte beachten

<o
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Optische Mikroskopie ﬂ(".

Zellen
® Swagelok-Zellen
m Al|Li

W 3-5Vvs. Li/Li*

Zusammensetzung®
m S1-PC+IL
B S-2 - Sulfolan (SL)
W S-3-SL+IL
® LiTFSI

Ergebnisse

® Sulfolan deutlich
stabiler als
Propylencarbonat

® hohere Leitsalz-
konzentration:
bessere Al-Stabilitat

Hofmann et al. Electrochim. Acta 116 (2014) 388

) RbE AR I ATEIEES (BT * PC = Propylencarbonat; IL = ionische Flissigkeit Qg}% 1AM
LiTFSI = Lithium bis(trifluormethansulfonyl)imid sttt fir Angewante Materilen



Vergleich Mikroskopie - REM ﬂ(".

Vergleich einer Mikroskopie-Aufnahme (links) und mit REM-Aufnahmen (mitte, rechts) von Aluminium-
oberflachen mit kleinen Lochern infolge einer anodischen Aluminiumauflosung.

MikREKbkin fiznefditaderaiyge rsinmyoll
5eRREAL BEGRMNYAIEERch, guter Kont

NMEILEL HIERESiEhBRHkeit, abhing
rlekrolen geiex s, 5 ik
REM verknlpfbar mit Elementmessungss
oberflachensensitive Messungen

besst

12  09.12.2014 Dr. Andreas Hofmann — Neuartige Elektrolyte fiir Li-lonen-Batterien ‘G:.‘ I A M

Institut fiir Angewandte Materialien



Korrelation Mikroskopie und Elektrochemie ﬂ(".

40V FELREENE s 5y BN A7y '-”/"‘3,‘] " s
AN A-"--‘ "4 4 '/ ULy ? s . y, LA

. ~20-45V ® Spannungsbereich: 3—xV (x=4-35YV)

® Losungsmittel:

5 | 20 lonische Flussigkeit + Propylencarbonat
3 _ ® Leitsalz: 1 M LIN(SO,CF;), (= LiTFSI)
250 ~20-50V" @ Zellen: Al | Lithium (Swagelok)
_6 e e W kritische Spannung bei 4.6 V vs. Li/Li*

t/h
Hofmann et al. Electrochim. Acta 116 (2014) 388
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Korrelation Mikroskopie und Elektrochemie ﬂ(".

Unterdrickung der Lochfrass-Bildung durch Lithium bis(oxalatoborat)

|
4,5 5,0

3,5 4:0
S Zunahme der
E/V vs. Li/Li LiBOB-

Konzentration

Hofmann et al. J. Electrochem. Soc. 161 (2014) A431
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XPS-Analyse von Aluminium-Grenzschichten ﬂ(".

Karlsruher Institut fur Technologie

Zellen Ergebnisse
® Swagelok-Zellen a .mdin Grenzschicht
®m Al|Li nachweisbar
®m 3-5Vvs Li/Lit - @Massenanteil reduziert
_ y ® F und Li fur Passivierung
Messung mittels Rontgenphotoelektronen- wichtig

spektroskopie (XPS)

60 —
18 nm
—

| 16nm§>
a5 4

30 +

45 Aluminium

LiN(SO,CF,),
30 —

15 -

atomic concentration / %

atomic concentration / %
atomic concentration / %

15

, - - = -
300 400 0 100 200 300 400
etchtime /s etchtime /s etchtime /s

Hofmann et al. J. Electrochem. Soc. 161 (2014) A431
f“_"
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XPS-Analyse von Aluminium-Grenzschichten ﬂ(".

® Aluminium gut nachweisbar

® Unterschiedliche Aluminiumverbindungen (Li-Al-F-O) schwer unterscheidbar
B Teilweise schlechte Nachweisbarkeit von Elementen (Bor)

B Oberflachensensitive Informationen Uber Elementzusammensetzung

B Tiefeninformation durch Sputtern moglich (Achtung: Fehlerquelle)

B Gemittelte Tiefeninformation

® Reaktion nach dem elektrochemischen Zyklieren moglich (Losungsmittel,

Atmosphare)

® Ruckschlisse auf Zersetzungsprodukte auf der Oberflache, Mechanismen

Dr. Andreas Hofmann — Neuartige Elektrolyte fiir Li-lonen-Batterien L"&:‘ I A M
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Zusammenfassung ﬂ(".

B Keine ,universelle” Methode
® Moglichst mehrere komplementare Messungen durchfuhren
® Einzelne Messergebnisse kritisch hinterfragen

® Komplementare Untersuchungsmethoden geben Hinweis auf

Reaktionsmechanismus und Aluminium-Oberflachenzusammensetzung

17 Dr. Andreas Hofmann ‘-“‘:‘ I A M
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Weitere Informationen:

Tel.: +49 (0)721-608-25920
Mail: andreas.hofmann2@kit.edu

Internet: http://www.iam.kit.edu/wpt/
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