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KURZZUSAMMENFASSUNG

Graphit ist das meistverwendete Anodenmaterial in aktuellen Lithium-lonen Batterien. Die
Alterung graphitbasierter Anoden verlauft nach verschiedenen Mechanismen und gilt als
lebensdauerlimitierend fiir die Gesamtbatterie. In der automobilen Anwendung stellt die
Verwendung grof3formatiger Zelltypen in Verbindung mit einem weiten Fenster von Be-
triebsbedingungen besondere Anforderungen an Lithium-lonen Zellen. Hiermit einherge-
hende Alterungsphanomene werden in dieser Arbeit mit besonderem Schwerpunkt auf
Mechanismen der Lithiumplattierung charakterisiert. Ziel ist es, Alterungsbilder im Rah-
men einer fur die industrielle Schadensanalytik praktikablen post-mortem Analytik auf ihre
urséchlichen Mechanismen zurtickzufuhren.

Der Vergleich geladener und ungeladener Anoden ermdglicht es zum einen, die Reversi-
bilitat und die Morphologie von metallischen Lithiumablagerungen zu charakterisieren.
Dies erfolgt in einer kombinierten Auswertung von elektronenmikroskopischen Aufnahmen
und rontgenspektroskopischen Mappingmessungen an Elektrodenquerschnitten. Zum
anderen werden die lokal interkalierten Lithiummengen gemessen flr eine semiquantitati-
ve Charakterisierung von nutzbarem und immobilisiertem Lithium verwendet. Hierfir wird
ein Verfahren zur réntgenographischen Ladezustandsbestimmung entwickelt und validiert.
Es basiert auf einer Phasenanalyse der Lithiuminterkalationsphasen des Graphits und
ermdglicht es, den Lithiumanteil der Anode ortsaufgeldst zu bestimmen. Die Methoden
werden auf verschiedene gealterte Zelltypen angewendet.

Bei tiefen Temperaturen und hohen Stromen zyklisierte prismatische Zellen zeigen irre-
versible Lithiumplattierung als primares Alterungsphanomen. Lithiummetall bildet Deck-
schichten auf der Anodenoberflache, die oberflachlich kompakt, im Querschnitt aber porés
und dendritisch sind. Sie gehen mit einem herabgesetzten Interkalationsgrad im darunter-
liegenden Aktivmaterial einher. Pulsladeprofile flihren dabei im Verlgeich zur Konstant-
stromladung zu einer massiveren, jedoch starker reversiblen Lithiumabscheidung.

Die Verteilung des abgeschiedenen wie auch des interkalierten Lithiums Uber die Anode
ist inhomogen, wobei das Verteilungsmuster von Konstruktionsmerkmalen der Zelle ab-
hangt und zu einer Hyptothese bzgl. ihres Ursprungs fuihrt. Uberwiegen thermische Ein-
flusse das inhomogene Verhalten, so findet die Alterung bevorzugt nahe den Stromablei-
tern am Anodenrand statt. Uberwiegen dagegen mechanische Einfliisse durch inhomoge-
ne Verspannkrafte im Elektrodenwickel, so altern die Bereiche in den Wickelradien bevor-
zugt.

Zellen mit kapazitiv unterdimensionierter Anode zeigen bereits zu Beginn der Zyklisierung
flachig abgeschiedene Lithiummetallschichten auf der Anodenoberflache. Das durch In-
terkalation ausgenutzte Ladezustandsfenster sinkt mit wachsender Unterdimensionierung,
wahrend der Interkalationsgrad der geladenen Anode zunimmt. Dies kann zur Unter-
scheidung von Alterungsursachen herangezogen werden: Wahrend bei niedrigen Tempe-
raturen oder hohen Stromen die Lithiumplattierung als Konkurrenzreaktion zur Interkalati-
on ablauft, findet die Lithiumplattierung auf unterdimensionierten Anoden auf einer bereits
vollgeladenen Anode statt.
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Die Anode einer im Fahrzeugtest mit hohem Anteil Schnellladung gealterten Batterie weist
periodische Muster punktférmiger Lithiumabscheidung und Ladezustandserniedrigung
auf. Dies wird auf Stromdichteinhomogenitaten zurtickgefihrt, deren Ursprung in Folgeun-
tersuchungen zu klaren ist.

Graphite is the most common anode material in state-of-the-art lithium ion batteries. The
degradation of graphite anodes follows different mechanisms and is regarded as deter-
mining the battery life span. For automotive application large cell types are used with a
wide range of aging parameters placing specific demands on lithium ion cells. Related
anode aging phenomena with a special emphasis on lithium plating are discussed in this
work. The main purpose is to refer aging phenomena to aging causes by providing post-
mortem analysis methods suitable for industrial application.

By comparing charged and discharged anodes, the reversibility and morphology of metal-
lic lithium depositions are characterized. This is done by a combined analysis of electron
microscopic images and electron microanalysis on anode cross sections. Furthermore,
the locally intercalated lithium is measured in order to give a semi-quantitative characteri-
zation of utilizable and immobilized lithium. For this purpose a method for X-ray based
state-of-charge detection is developed and validated. It is based on a phase analysis of
lithium-graphite intercalation compounds leading to a spatially resolved detection of the
lithium intercalation level. Both methods are applied to cell types of different aging histo-
ries.

Prismatic cells cycled at low temperatures and high currents show irreversible lithium plat-
ing as the primary aging phenomenon. Lithium metal forms surface layers in the anode,
which are compact from the surface while they are porous and dendritic in the cross sec-
tion. They go along with a decreased intercalation level in the subjacent active material.
Compared to constant current charging, pulse charging leads to more massive but at the
same time more reversible lithium plating.

The plated as well as intercalated lithium is distributed in inhomogeneously on the anode
depending on the cell design. This leads to a hypothesis on what the distribution patterns
result from. If thermal effects have the strongest influence, aging is mainly located close to
the current collectors in the outer region of the anode. If on the other hand mechanic ef-
fects like inhomogeneous stack pressure are dominating, the radial regions of the elec-
trode jelly-roll show increased aging.

Cells with undersized anode capacities show extensive lithium metal depositions already
at the beginning of cycling. The utilized stato-of-charge window decreases with increasing
undersizing- At the same time the intercalation level of the fully charged anode increases.
This effect can be used in order to determine aging root causes. While at low tempera-
tures and high currents lithium plating is competing with the intercalation reaction, it oc-
curs in addition to the intercalation for undersized anodes

Anodes from a practical car test with high amount of fast charging shows a periodic pat-
tern of point-like lithium plating and state-of-charge decrease. This seems to be related to
current density fluctuations. Its root cause should be subject to further investigation.

\'!
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1 EINLEITUNG
1.1 Motivation

Die Elektrifizierung des Antriebs gilt als Megatrend in der Automobilindustrie. Vor dem
Hintergrund eines gestiegenen Umweltbewusstseins und einer in allen bedeutenden Au-
tomobilmérkten immer strenger werdenden CO,-Gesetzgebung kommt dem emissions-
freien Fahren eine besondere Bedeutung zu. Die meisten Automobilhersteller setzen da-
bei auf batterieelektrische Fahrzeuge und Hybride, in denen der batterieelektrische An-
trieb einen Verbrennungsmotor ersetzt bzw. unterstitzt. Der Weiterentwicklung der Batte-
rietechnologie wird daher eine entscheidende Bedeutung bei der Verbreitung der Elekt-
romobilitat beigemessen. !

Auf Grund ihrer im Vergleich mit anderen Batterietypen hohen Energiedichte und Lebens-
dauer sind Lithium-lonen Batterien nach derzeitigem Stand der Technik die Speichertech-
nologie der Wahl fir batterieelektrische Fahrzeuge. In den vergangenen Jahren konnte
die Leistungsfahigkeit dieser Technologie bei sinkenden Kosten stetig gesteigert wer-
den.” Die erste Generation Lithium-lonen Batterien fiir die automobile Anwendung befin-
det sich zwar bereits in der praktischen Anwendung. Die Erfullung von Lebensdaueran-
forderungen, die mehr als zehn Jahre betragen, kann jedoch bislang nur anhand be-
schleunigter Labortests abgeschétzt werden.®!

Alle heute in der Fahrzeuganwendung befindlichen Lithium-lonen Batterien enthalten gra-
phitbasierte Anoden. Sie ermdéglichen durch ein Potential nahe dem metallischen Lithiums
eine hohen Leistungs- und Energiedichte bei gleichzeitig hoher Zyklenlebensdauer der
Zelle. Durch die Potentiallage ist die Graphitanode jedoch auch der bevorzugte Ort der
Batteriealterung. Im Zuge zyklischer wie kalendarischer Alterung kann die Anode eine
Vielzahl von Alterungsmechanismen zeigen, welche die Lebensdauer der gesamten Bat-
teriezelle limitieren. Die Alterungsrate hangt dabei in komplexer Weise von den anwen-
dungsrelevanten Kennwerten Betriebstemperatur, Strombelastung und Entladetiefe
ab." BI®l Hinzu kommen mégliche herstellungsbedingte Effekte und Fehler, welche die
Alterung beschleunigen kénnen.

Die Auslegung der fir das Fahrzeug relevanten Parameter wie Reichweite, Ladedauer
oder abrufbare Leistung stellt immer einen Kompromiss aus Leistungsfahigkeit und Le-
bensdauer dar.

Ein genaueres Verstandnis der Mechanismen, die dem irreversiblen Kapazitatsverlust der
Batterie zu Grunde liegen, ermdoglicht daher sowohl eine Erhdhung der Lebensdauer, als
auch eine verbesserte Leistungsfahigkeit kiinftiger Batterietechnologie.

Durch die Komplexitat ihrer Alterung stellt der Einsatz von Lithium-lonen Batterien im
Fahrzeug zudem neue Herausforderungen an die Schadensanalytik im Rahmen der Qua-
litatssicherung. In der Materialwissenschaft wird die Schadensanalyse als ,Prozess, der
durchgefihrt wird, um die Ursache oder Einflussfaktoren zu bestimmen, die zu einem un-
gewollten Verlust der Funktionalitat fihrt* definiert..”! Der irreversible Kapazitatsverlust
stellt, wenn er zu einer Reichweiteneinschrédnkung des Fahrzeugs fiihrt, einen Schadens-
fall im Sinne dieser Definition dar.
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Wahrend die literaturbekannten Abhandlungen zur Batteriealterung im Allgemeinen und
zur Anodenalterung im Speziellen in der Regel von definierten Alterungsbedingungen
ausgehen und durch in-situ- und ex-situ-Analysen Alterungsbilder charakterisieren, erfor-
dert die Schadensanalytik den umgekehrten Weg. Ausgehend von einem Alterungsbild
gilt es auf die dafur urséchlichen Betriebs- oder Materialparameter zu schlie3en. Im Be-
reich der Anodenalterung ein hierflr geeignetes Methodenspektrum aufzuzeigen und auf
verschiedene Alterungshistorien anzuwenden, ist Gegenstand dieser Arbeit.

1.2 Zielsetzung

Die Lebensdauer von Lithium-lonen Zellen fiir automobile Anwendungen wird in be-
schleunigten Alterungstests in erster Linie anhand elektrischer KenngrofRen wie Kapazitét
oder Innenwiderstand bewertet. Diese Kenngréf3en lassen jedoch nur bedingt Ruck-
schlisse auf Alterungsmechanismen zu. Mechanistische Untersuchungen an gealterten
Elektrodenmaterialien haben dagegen zumeist kleinformatige Zellen im Labormal3stab
zum Gegenstand und nutzen haufig ein Methodenspektrum, das in einer industriellen Se-
rienanalytik an gro3formatigen Zellen nicht praktikabel ist.

Es besteht daher Bedarf fir einen post-mortem-Analyseprozess, der den besonderen
Aspekten der Probenbeschaffenheit und Methodenverfugbarkeit im automobilen Umfeld
Rechnung tragt und gleichzeitig Rickschliisse von Alterungsbildern auf die zu Grunde
liegenden Alterungsmechanismen ermadglicht.

Im ersten Schritt wird ein Analyseprozess etabliert, der eine Offnung und Post-Mortem-
Analyse von Batteriezellen unter Ausschluss von Luftkontakt ermdglicht und so jede nach-
tragliche Degradation der Proben ausschlief3t. Als die beiden zentralen Analysemethoden
werden einerseits die Elektronenmikroskopie mit energiedispersiver Réntgenanalyse und
andererseits die Rontgendiffraktometrie definiert.

Auf Basis letzterer Methode wird in Unterkapitel 4.1 ein Verfahren zur ortsaufgelosten
Ladezustandsbestimmung entwickelt und validiert. Es dient der ortsabh&ngigen Charakte-
risierung des Kapazitatsverlusts, der elektrisch gemessen nur als Kennzahl der Gesamt-
zelle zuganglich ware.

Das Spektrum der zu untersuchenden Alterungsphanomene wird zunachst eingegrenzt.
Auf Basis der Kriterien (a) Verfugbarkeit gealterter Zellen, (b) Eignung der verfligbaren
Analysemethoden und (c) potentielle Schadensrelevanz wird die Arbeit fokussiert auf Alte-
rungsbedingungen, unter denen Lithiumplattierung als Alterungsbild in Folge zyklischer
Belastung der Zelle zu erwarten ist. Die folgenden Parameter werden auf Basis des Lite-
raturstudiums als EinflussgroRen fiir Zyklentests identifiziert:
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- Temperatur

- Ladestrom

- Zellbalancierung
- Zelldesign

In den Kapiteln 4.2 und 4.4 werden zwei verschiedene fir die automobile Anwendung
typische Zelltypen mit Zyklentestprofilen bei verschiedenen Stromen und Temperaturen
beaufschlagt. Wahrend im Kapitel 4.2 der Vergleich zwischen Konstant- und Pulsstromla-
dung wahrend der Zyklisierung im Vordergrund steht, wird in Kapitel 4.4 eine systemati-
sche Testmatrix unter Variation von Strom und Temperatur angewendet. Dies soll der
Definition geeigneter Testparameter fir einen beschleunigten Lithiumplattierungstest die-
nen.

Zur Charakterisierung der Alterung durch Unterdimensionierung der Anode werden in
Kapitel 4.3 unterschiedlich balancierte selbstassemblierte Testzellen verwendet. Unter-
schiede zwischen Alterungsbildern in Folge von Betriebsbedingungen einerseits und Zell-
balancierung andererseits werden herausgearbeitet.

In Kapitel 4.5 werden die Ergebnisse zu einem Bewertungsansatz der Anodenalterung
nach dem Grundprinzip der FMMEA-Methodik (Failure Modes, Mechanisms and Effects
Analysis) zusammengefasst. Auf Grundlage dieses Ansatzes wird das Alterungsbild von
Zellen aus einem realen Fahrzeugtest beurteilt.
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2 GRUNDLAGEN
2.1 Lithium-lonen Batterien
2.1.1  Grundlagen der Energiespeicherung in galvanischen Zellen

Als galvanische Zelle wird ein System bezeichnet, das ,elektrische Arbeit auf Kosten einer
Energiednderung des Systems leisten kann, die eintritt, wenn in ihm chemische oder
Konzentrationsénderungen ablaufen®.®!! Eine Batterie stellt eine Verschaltung von Einzel-
zellen dar, die diesem thermodynamischen Konzept entsprechen. Sie wandeln die in den
Aktivmaterialien gespeicherte chemische Energie durch elektrochemische Oxidations-
und Reduktionsreaktionen direkt in elektrische Energie um.” Innerhalb der Batteriezelle
wird die Ladung in Form von lonen zwischen einer positiven und einer negativen Elektro-
de transportiert."® Im Fall von wiederaufladbaren Batterien, wie dies die hier behandelten
Lithium-lonen Batterien sind, laufen diese Prozesse reversibel ab.!Y Realisiert wird dies
durch zwei Elektroden, die durch einen ionenleitenden Elektrolyten miteinander verbun-
den und durch einen semipermeablen Separator, der elektrisch isolierend und gleichzeitig
ionendurchlassig ist, getrennt sind. Sind die Elektroden Uber einen externen Stromkreis
miteinander verbunden, so ist eine Elektrode, die Anode, in der Lage Elektronen an den
Stromkreis abzugeben, wéhrend die andere, die Kathode, Elektronen aufnimmt, sodass
ein Stromfluss entsteht. Thermodynamisch ist dies mdglich, wenn die Anode ein negative-
res Standardelektrodenpotential aufweist als die Kathode.*

Die praktischen Anforderungen an die Elektroden bestehen in einer hohen elektrochemi-
schen Potentialdifferenz, hoher Speicherkapazitat, hoher Leitfahigkeit und Stabilitat. Fir
den Elektrolyten sind eine hohe ionische und niedrige elektrische Leitfahigkeit, Tempera-
turbestandigkeit und Stabilitat in Kontakt mit den Elektrodenmaterialien entscheidend. Der
Separator muss eine hohe Durchlassigkeit fur den Elektrolyten bei gleichzeitiger mecha-
nischer und thermischer Stabilitdt aufweisen. Fir alle Komponenten ist zudem eine gute
Herstellbarkeit bei niedrigen Kosten bedeutend.™!

2.1.2 Zellchemie

Lithium-lonen Batterien sind eine Form der galvanischen Zelle, die Einlagerungsverbin-
dungen als Anoden und Kathodenmaterialien nutzt. Unter Beibehaltung der wesentlichen
Strukturmerkmale der Elektrodenaktivmaterialien werden Lithium-lonen reversibel zwi-
schen den Elektroden ausgetauscht. Sie basieren auf dem chemischen Prinzip der Inter-
kalation und Deinterkalation in Wirtsmaterialien. Dieses Grundprinzip fir die Energiespei-
cherung zu nutzen geht auf frilhe Arbeiten von Goodenough et al. zurtick und wird auch
als ,Rocking Chair“-Batterie bezeichnet.!*"

Nach Stand der Technik werden fir die automobile Anwendung im Wesentlichen graphit-
basierte Anoden eingesetzt, deren Standardpotential nahe dem des metallischen Lithiums
liegt und auf deren Interkalationschemie im Unterkapitel 2.2 detailliert eingegangen wird.
Auf der Kathodenseite werden schichtartige Lithiumibergangsmetalloxide der Zusam-
mensetzung LiIMO, (M = Co, Ni, Mn) eingesetzt. Diese Materiaklasse weist ein Ruhepo-
tential von 3,7 V vs. Lithium und eine Speicherkapazitat von 95-130 Wh/kg auf.™?
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Beim Entladen laufen die folgenden Zellreaktionen ab:
Anode: LiCs —> Li,Cs + xLi" + xe

Kathode: LiMO, + xLi* + xe —> LiyxMO;

Gesamt: LiCs + LlyM02 LiixCs + Liy_XM02

Die hohe Potentialdifferenz in der Zelle von > 4 V im vollgeladenen Zustand erfordert den
Einsatz eines organischen Elektrolyten, der im Kontakt mit der Anode eine stabile Deck-
schicht ausbildet. Als Losungsmittel werden daher in der Regel die organischen Carbona-
te Ethylcarbonat (EC), Propylcarbonat (PC), Dimethylcarbonat (DMC) und Diethylcarbonat
(DEC) verwendet. Die Lithium-lonenleitung wird durch ein Leitsalz gewéhrleistet. Hier
findet Lithiumhexafluorophosphat LiPFg Verwendung.!*®

Als Separator werden diinne, mikropordse Polyolefinmembranen verwendet.*®*"! Sie pe-
stehen aus Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) oder aus laminierten Materialverbinden
beider Materialien und weisen eine Porositat von 30-50 % auf. Auf Grund des niedrigen
Schmelzpunkts von 135°C dient PE auch als thermische Sicherung durch Porositatsver-
lust bei einem entsprechenden Temperaturanstieg, wahrend PP die mechanische Stabili-
tat der Membran gewéhrleistet.”® Zusétzlich werden haufig organisch-anorganische
Kompositbeschichtungen eingesetzt, die auch beim thermischen Schrumpfen nach Uber-
hitzung der Polyolefinmembran noch die mechanische Stabilitat gewahrleisten.*®!

Der schematische Aufbau einer Lithium-lonen Zelle und die erwahnten Zellkomponenten
sind in Abb. 1 dargestellt.

Elekirolyt Separator
Org. Carbonate + Halbdurchlassige
Leitsalz PE/PP-Membran
Entladen
Anode Kathode

"7 Li-Metalloxid auf

#4 Graphitstruktur auf
05! Aluminiumfolie

Kupferfolie

Abb. 1: Schematischer Aufbau einer Lithium-lonen Zelle mit Darstellung von elektronenmikroskopi-
schen Querschnittsaufnahmen von Separator, Anode und Kathode, sowie Strukturformeln der
Elektrolytkomponenten EC und LiPFg.

2.1.3 Technische Aspekte

Neben der Zellchemie haben auch die Elektrodenherstellung und das Zelldesign, d.h. die
Anordnung und Kontaktierung der Elektroden, grof3en Einfluss auf das Verhalten der Bat-
teriezelle. Auf die Parameter bei der Anodenherstellung wird im Unterkapitel 2.2 naher
eingegangen. Bzgl. des Zelldesigns wird im Wesentlichen zwischen zylindrischen Zellen,
prismatischen Zellen und Pouchzellen unterschieden. In dieser Arbeit werden die letzte-
ren beiden Typen betrachtet.
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Bei prismatischen Zellen befinden sich die Elektroden entweder in gestapelter oder ge-
wickelter Form in einem prismatischen Gehause, an dessen Oberflache die Zellpole an-
gebracht sind. Die gewickelte Elektrodenanordnung zeichnet sich durch einfache Produ-
zierbarkeit und eine hohe gravimetrische Energiedichte aus. Die Elektroden- und Separa-
torlagen werden auf einen runden oder elliptischen Kern aufgewickelt. Ein Nachteil hierbei
ist, dass der Wickel durch zyklische Volumenausdehnung beim Laden und Entladen zur
Deformation neigt.” Dies kann zu ungleichméRigen Abstanden zwischen den Elektro-
denlagen fiihren und so auch die Zellalterung beeinflussen.””! Gewickelte Elektrodenano-
rdnungen sind dennoch in der kommerziellen Anwendung weit verbreitet. Der Wickelde-
formation wird durch ein optimiertes Gehausedesign®?*?*! oder durch die Pufferwirkung
pordser Separatorbeschichtungen® entgegengewirkt.

Als Pouchzellen werden Batteriezellen bezeichnet, die eine weiche und flexible AuRenhil-
le besitzen, in der die Elektroden-Separator-Anordnung eingeschweif3t ist. Fir die techni-
sche Anwendung sind ihr geringer Bauraum und Preis bedeutend.??® In dieser Arbeit wer-
den sie lediglich auf Grund ihrer relativ einfachen Herstellbarkeit als Versuchszelle im
LabormaRstab verwendet.®!

2.1.4  Physikalische und technische Kennwerte von Batterien

Elektrodenpotential: Die Spannung einer Elektrode gegentiber einer Referenz wird als
Elektrodenpotential bezeichnet. Liegen die Edukte und Produkte einer Elektrodenreaktion
in ihren Standardzustanden vor, so entspricht das Elektrodenpotential fir die Reduktions-
reaktion dem elektrochemischen Standardpotential. Aus der Differenz der Standardpoten-
tiale von Anode und Kathode ergibt sich die theoretische Zellspannung der Batteriezelle
nach Gleichung (2.1).

0 — 0 0
(2-1) EZelle - EAnode + EKathode

Die Elektrode mit dem negativeren Standardpotential wird als negative Elektrode oder
Anode, die Elektrode mit dem positiveren Standardpotential als positive Elektrode oder
Kathode bezeichnet. Die Definitionen beziehen sich dabei auf den Entladevorgang.®

Ruhespannung: Batteriezellen weisen eine durch die Zellchemie vorgegebene thermo-
dynamische Gleichgewichtsspannung auf. Sie entspricht unter Standarbedingungen fir
eine vollgeladene Zelle der oben eingefiihrten theoretischen Zellspannung. Die real ge-
messene Ruhespannung abhangig von der Konzentration der Ladungstrager und damit
vom Ladezustand.™ Sie wird ohne Stromfluss gemessen und daher auch als OCV (Open
Circuit Voltage) bezeichnet.®

Entladekapazitat: Die aus einer Batteriezelle elektrochemisch entnehmbare Ladungs-
menge ist abhangig vom Entladestrom. Als Entladekapazitat wird diejenige Ladungsmen-
ge bezeichnet, die unter galvanostatischen Bedingungen bei einem definierten Strom zwi-
schen zwei definierten Spannungsgrenzen, der Lade- und Entladeschlussspannung, ent-
nommen werden kann. Erfolgt die Entladung bei spezifizierten Bedingungen, so wird die
Ladungsmenge als Nennkapazitat bezeichnet.



Grundlagen Degradation graphitbasierter Anoden in Lithium-lonen Batteriezellen

Nennkapazitéat und C-Rate: Die Nennkapazitat Cy entspricht der Ladungsmenge, die mit
einem nach

(2.2) definierten Referenz-Prifstrom I, aus einer vollgeladenen Batteriezelle bis zum Er-
reichen der Entladeschlusspannung entnommen werden kann.?®!

(2.2) It[A] = Cy[Ah] + 1[h]

Um Strombelastungen bei verschiedenen Zelltypen vergleichen zu kénnen, werden Lade-
und Entladestréme als C-Rate angegeben und so auf die Nennkapazitat normiert.

Eine C-Rate 1C entspricht dabei dem Strom, mit dem die Nennkapazitat einer Zelle inner-
halb einer Stunde entnommen werden kann.

Ladezustand: Der Ladezustand, auch als SOC (State of Charge) bezeichnet, entspricht
dem Quotienten aus aktuell enthehmbarer Ladungsmenge und der gesamten Ladungs-
menge, die bei gegebener Temperatur und C-Rate aus der vollgeladenen Zelle entnehm-
bar ware.

Innenwiderstand: Der Innenwiderstand einer Batteriezelle entspricht der Summe aller im
Betrieb auftretenden Teilwiderstande. Diese sind zum Teil durch Limitierungen der Reak-
tionskinetik der Elektrodenreaktion und durch den lonentransport in den Elektroden be-
grindet (vgl. Uberspannungen 2.2.4)."% Hinzu kommt ein ohmscher Anteil, der dem Wi-
derstand der Elektronenleitung entspricht und in dieser Arbeit mit R; bezeichnet wird.

2.2 Grundlagen graphitbasierter Anoden
2.2.1  Graphit als Elektrodenmaterial

Die Anwendung von Graphit als lithiumspeicherndes Elektrodenaktivmaterial geht auf
friihe Arbeiten von Hérold et al. zur Interkalation von Lithium in Graphit zuriick.?” 28 Ge-
genuber der Verwendung von Lithiummetallanoden wurden so sicherere und langlebigere
Lithiumbatterien ermoglicht.”® Die erste Kommerzialisierung einer kohlenstoffbasierten
Interkalationselektrode erfolgte 1991 durch Sony Energytec Inc. unter Verwendung von
nicht-graphitisierbarem Kohlenstoff (,hard carbon“).B” Spater wurde gezeigt, dass die
meisten Kohlenstoffmaterialien in der Lage sind, Lithium reversibel zu speichern.[3” Die
Verwendung von graphitischem Kohlenstoff wurde durch die Nutzung ethylencarbonatba-
sierter Elektrolyte moglich, durch die das Problem der Ldsemittelcointerkalation gelost
wurde.®? B3 Kristalliner Graphit ermoglicht es, hohe Energiedichten zu erzielen, da sein
Redoxpotential Uber weite Teile der galvanostatischen Lade-/Entladekurve nahe dem des
metallischen Lithiums ist. Er weist eine spezifische Kapazitat von 372 mAh/g auf.?¥

Auf Grund des groRen Spannungsfensters der Lithium-lonen Zellchemie von ca. 4 V ist
die Stabilitdt des Aktivmaterials gegeniber dem Elektrolyten ein entscheidender Faktor.
Es sind keine gegenlber Graphit thermodynamisch stabilen Elektrolytsysteme bekannt.
Lediglich einige aprotische Systeme, insbesondere auf Ethylcarbonatbasis, weisen eine
kinetische Stabilitat auf.®” Daher ist die Anwendung von Graphit als Elektrodenmaterial
immer mit der Ausbildung einer Deckschicht aus Elektrolytabbauprodukten verbunden.
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Diese Solid Electrolyte Interphase (SEI) ist ionenleitend, nicht jedoch elektronenleitend,
sodass weiter fortschreitende Elektrolytzersetzung verhindert wird.

Die Eigenschaften der SEI sind Gegenstand diverser Untersuchungen gewesen. Auf de-
ren umfassende Diskussion sei hier verwiesen.* Mit der SEI-Bildung geht ein irreversib-
ler Kapazitatsverlust der Gesamtzelle im ersten Zyklus einher, der mit der aktiven Elektro-
denflache ansteigt.®? Lithium wird dabei an der Anodenoberflache immobilisiert und steht
der Lade-/Entladereaktion nicht mehr zur Verfiigung. Die initiale SEI-Bildung ist innerhalb
der ersten Zyklen abgeschlossen, die nach der Zellherstellung unter definierten Bedin-
gungen im Zuge der Formierung durchlaufen werden.®

Die elektrochemischen Eigenschaften einer Elektrode hadngen neben dem verwendeten
Aktivmaterial auch vom Kompositaufbau ab. Um die in der Anwendung bendétigten hohen
Stromdichten zu erzielen, wird die Anode als portse Elektrode mit hoher aktiver Oberfl&-
che gefertigt. So sind die lokalen Stromdichten niedrig genug, um einen Betrieb der Zelle
mit niedrigen Uberspannungen zu gewabhrleisten.*”! Der Massentransport, der hierfiir ent-
scheidend ist, setzt sich aus Diffusion und Migration zusammen und lasst sich mit Hilfe
der Theorie poréser Elektroden beschreiben. %!

Eine hohe aktive Oberflache fihrt andererseits auch zu einer Erh6hung des Formations-
verlusts durch vermehrte SEI-Bildung.*” Zur Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit wer-
den leitfahige Kohlenstoffadditive (Leitruf3e) zugesetzt, die ein leitfahiges Netzerk um die
Aktivmassepartikel bilden.k” Die mechanische Stabilitat und Haftung an einer als Strom-
ableiter dienenden Kupferfolie werden durch einen Polymerbinder gewahrleistet. Nach
Stand der Technik kommen wasserbasierte Bindersysteme aus Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR) und Carboxymethylcellulose (CMC) als Viskositatsmittel zum Einsatz.!*"

AuRerdem werden die Elektroden verdichtet (Kalandrierung).? Bei der praktischen Aus-
legung von Elektroden gilt es ein Optimum aus Leitfahigkeit der Fest- und Elektrolytphase,
der Elektrodenporositat und —tortuositat zu finden. Fir das Verhalten bei hohen Stromen
ist insbesondere die Elektrodendicke bedeutend. Sie muss gering genug sein, sodass
eine gute Elektrolytbenetzung und geringe Diffusionslangen vorliegen.®” 3 Dickere Ak-
tivmaterialschichten wiederum ermoglichen hohere Flachenbeladungen und damit héhere
Energiedichten.” In der Zellauslegung wird daher zwischen Hochenergie- und Hochleis-
tungszellen unterschieden. In typischen Zellen fir die automobile Anwendung liegen
Schichtdicken von ca. 50 yum vor.

2.2.2  Zellbalancierung

Als Zellbalancierung bezeichnet man die Auslegung der relativen Speicherkapazitaten
von Anode und Kathode in einer Vollzelle. Dies erfolgt tber den Parameter der Flachen-
beladung, d.h. der flachennormierten Aktivmaterialmenge, die beim Beschichten auf der
Elektrode vorliegt. Firr die Vollzelle gilt:®®

my Sipe4py _ DX_C_

(2:3) m_  S_e_p_  Ax.Cy

m_: Masse des Aktivmaterials O: Elektrodenbeschichtungsdicke
p: Dichte des Aktivmaterials €. Volumenanteil des Aktivmaterials
Ax/Ax,: Stochiometriebereich Anode/Kathode C: spez. Kapazitat Aktivmaterial
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Fur eine optimale Ausnutzung der theoretischen Aktivmaterialkapazitat missten die Ka-
pazitaten beider Elektroden ausgeglichen sein. In der Praxis wird jedoch durch Reduzie-
ren des Stochiometriebereichs der Anode sichergestellt, dass die Anode in jedem Be-
triebszustand uberdimensioniert ist. Hierdurch wird eine Uberladung und die daraus resul-
tierende Abscheidung metallischen Lithiums auf der Anode (vgl. 2.2.1) verhindert. Zudem
wird bei der Dimensionierung bericksichtigt, dass ein Teil des in der Kathode vorhande-
nen Lithiums ersten Zyklus in Form der SEI-Bildung in der Anode verloren geht. Daher
werden grof3ere Mengen Kathodenaktivmaterial zugegeben, als sie dem erwinschten
Kapazitatsverhaltnis entsprechen. Die o0.g. Formel andert sich entsprechend unter Be-
riicksichtigung des irreversiblen Kapazitatsverlusts:

m AxX_C_+C;
(2.4) — ==
m_ Ax,Cy

Die im ersten Zyklus in den Graphit interkalierte Lithiummenge sollte in einer idealen Zelle
dem maximalen sicher speicherbaren Lithiumgehalt entsprechen.®® Die Balancierung
stellt daher immer einen Kompromiss zwischen erzielbarer Energiedichte und Zellsicher-
heit dar.

2.2.3  Struktur und Thermodynamik von Graphitinterkalationsverbindungen

Graphit ist gekennzeichnet durch einen Schichtaufbau, bestehend aus zweidimensionalen
hexagonalen Netzwerken von Kohlenstoffatomen, die untereinander von den durch Inter-
aktion der n-Elektronen hervorgerufenen van-der-Waals-Kraften zusammengehalten wer-
den. Die Bindung zwischen den Schichten ist daher ca. 75 mal schwacher als die kova-
lenten Bindungen innerhalb der Schichten.”"!

Es existieren eine hexagonale (2H, Raumgruppe P6s/mmc)) und eine rhomboedrische
(3R) Kristallstruktur, die sich in der Schichtfolge unterscheiden. In der 2H-Struktur liegt
eine ABAB-Schichtfolge vor, in der die B-Lagen zu den A-Lagen um einen definierten Ab-
stand verschoben sind. In der 3R-Struktur ist die Schichtfolge ABCA, bei der die C-Lagen
zu den B-Lagen um die gleiche Distanz verschoben sind wie die B-Lagen zur A-Lage. Die
resultierenden Strukturen sind in Abb. 2 schematisch dargestellt.

Unabhangig hiervon betrdgt der Abstand der Kohlenstoffatome innerhalb einer Lage
1,42 A und zwischen den Lagen 3,355 A. Es resultiert in der hexagonalen Struktur ein
Gitterparameter ¢ = 6,71 A.[*

Die Phasenzusammensetzung hangt von der mechanischen und thermischen Vorbehand-
lung des Materials ab. Zwischen den Phasen besteht eine Enthalpiedifferenz von Hyy-
Hsr = 0,6 kJ, d.h. die 2H-Phase ist thermodynamisch stabiler und tritt daher als Haupt-
phase auf.®”! Auf Grund ihres sehr geringen Energieabstands spielt die Phasenzusam-
mensetzung fir das elektrochemische Potential jedoch eine untergeordnete Rolle. Die

Phasen sind in der Regel elektrochemisch nicht unterscheidbar.™”!
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2H-Graphit (hexagonal) 3R-Graphit (rhomboedrisch)

8,71 A

Abb. 2: Darstellung der Struktur von hexagonalem 2H- und rhomboedrischem 3R-Graphit

Es ist bekannt, dass Graphit in der Lage ist, Interkalationsverbindungen mit Alkalimetallen
einzugehen. Interkalation ist definiert als die Einlagerung einer Gastspezies in eine lamel-
lare Wirtsstruktur unter weitgehender Beibehaltung von deren Struktureigenschaften ¢!
Durch Uberlappung des Leitungs- und Valenzbands in Folge der van-der-Waals-
Wechselwirkungen im Graphit zeigt dieser Eigenschaften eines Halbmetalls und kann
sowohl Elektronendonoren als auch -akzeptoren aufnehmen.®®

Die Interkalation von Lithium in Graphit wurde von Juza und Wehle zuerst beobachtet und
durchlauft diskrete Stéchiometrien, die zunéchst mit LiCg, mit ganzzahligen Werten n an-
genommen wurden.? Sie erfolgt ionisch, sodass die Graphitoberflache negativ geladen
ist.1%%

Diverse rontgendiffraktometrische und elektrochemische Untersuchungen, insbesondere
die Arbeiten von Ohzuku und Dahn et al., haben gezeigt, dass diskrete Interkalationsstu-
fen und —phasen existieren, die mit einer Aufweitung der Graphitschichtabstande verbun-
den sind.®Y 52 Maximal kann eine Stéchiometrie von LiCs erreicht werden, wobei jede
Graphitzwischenschicht mit Lithiumionen maximal besetzt ist (Stufe 1). Es folgt eine Pha-
se mit voller Besetzung jeder zweiten Schicht (Stufe 2), eine Phase mit teilweiser Beset-
zung jeder zweiten Schicht (Stufe 2L) und eine Phase mit teilweiser Besetzung jeder drit-
ten Schicht (Stufe 3).5"%2 Upber weitere Phasen besteht Unklarheit in der Literatur.

Eine ausfihrliche Diskussion der Interkalationsstufen und ihrer Lithiumstdochiometrien ist
im Unterkapitel 4.1 gegeben. Dahn hat aus den beobachteten Interkalaotionsstufen ein
Phasendiagramm abgeleitet, das Grundlage der thermodynamischen Beschreibung der
elektrochemischen Lithiuminterkalation in Graphit ist.*® In der thermodynamischen Be-
trachtung werden Koexistenzregionen von jeweils zwei Phasen gemaf der Gibbsschen
Phasenregel angenommen, die durch ein konstantes Elektrodenpotential gekennzeichnet
sind.®¥ Bei hohen Strombelastungen wird aus kinetischen Griinden die Koexistenz von
mehr Phasen vorausgesagt.’®

10
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Im Zuge der Interkalation andert sich die Schichtfolge des hexagonalen wie auch des
rhomboedrischen Graphits zu AAAA.®® Die Schichtfolge der Lithiumatome entspricht in
der ersten Interkalationsstufe aa, wobei innerhalb einer Graphitlage die jeweils ndchsten
Nachbarpositionen unbesetzt bleiben.®"*® Die Struktur von LiCs ist in Abb. 3 skizziert.
Der Abstand der beiden Lagen einer mit Lithium besetzten Graphitschicht betragt 3,703 A
und ist ndherungsweise unabhangig von der Schichtfolge und damit der Interkalationsstu-
fe.’”] Der Wert kann somit zur theoretischen Beschreibung der kristallographischen Git-
terkonstante ¢, die dem Abstand einer Wiederholungseinheit in c-Richtung entspricht,
herangezogen werden. Sie entspricht einer Linearkombination besetzter und unbesetzter
Lagen.P!
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Abb. 3: Darstellung der Struktur von LiCg, der maximal lithiierten Interkalationsstufe des Graphits

2.2.4  Kinetik von Graphitelektroden und Lithiumplattierung

Wie bereits unter 2.2.1 angedeutet wurde, haben Transporteigenschaften der Komposit-
elektrode einen groRRen Einfluss auf die in der Anwendung nutzbare Kapazitat. Welcher
Anteil der aus der Interkalationschemie resultierenden maximalen Speicherkapazitat des
Graphit tatsachlich in einem Betriebszustand genutzt wird, hangt von kinetischen Limitie-
rungen ab. An der Interkalations- und Deinterkalationsreaktion einer pordsen Elektrode
sind diverse Teilschritte beteiligt, die fir den Gesamtprozess geschwindigkeitslimitierend
sein kénnen.

Dazu zéhlen Diffusion des Elektrolyten in der Porenstruktur®, Desolvatisierung der Lithi-
umionen®!, Migration durch Oberflachenschichten!®, der Ladungsiibergang an der Gra-
phitoberflache®®, Festkérperdiffusion im Graphitpartikel® und Elektronenleitung durch
das Aktivmaterial zum Stromableiter’®®. Eine schematische Ubersicht der Prozesse beim
Laden der Graphitelektrode ist in Abb. 4 gegeben.

11
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Abb. 4: Skizzierter Ablauf der Teilschritte, die am Ladevorgang einer Anode beteiligt sind.

Ladeprozess

All diese Prozesse tragen zu einer Uberspannung der Vollzelle bei, die der Differenz AE
zwischen thermodynamischer und realer Zellspannung entspricht. Sie kann als Summe
von Einzelkomponenten gemaR Gleichung (2.5) ausgedriickt werden.*®!

(2.5) AE = Nect, anode + Nc,anode T Net,kathode T Nekathode T IR;

Dabei ist 7.t anoqe die Aktivierungsiiberpannung, die mit der Ladungsubergangsreaktion
an der Elektrodenoberflache einhergeht (ct: charge transfer) und 1. 4n0q4e ist die Konzent-
rationsuberspannung, welche alle ionischen Transportprozesse in und zur Anode enthélt.
Die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode tragt dagegen zum Innenwiderstand R; der Voll-
zelle bei.

Die Diffusion innerhalb eines Graphitkristallits ist mit einer Diffusivitat von 107 cm2s™ ein
vergleichsweise schneller Prozess.®? Sie ist abhangig von den vorliegenden Interkalati-
onsstufen und damit vom Ladezustand. Mit steigendem Interkalationsgrad nimmt sie
ab.M®% Dje SEI weist eine deutlich herabgesetzte ionische Leitfahigkeit auf.®® Die Ge-
schwindigkeit der Ladungstransferreaktion an der Graphitoberflache ist nach Abe et al.
durch die Desolvatisierungsenergie der Lithiumionen von L&sungsmittelmolekilen be-
stimmt.!

Die Interkalation von Lithium in Graphit findet in einem engen Potentialfenster von ledig-
lich 65-200 mV gegentber dem thermodynamischen Gleichgewichtspotential des Redox-
paares Li*/Li° statt.®® Beim Ladevorgang kénnen hohe Anodeniiberspannungen daher zu
einem Unterschreiten dieses Potentials fihren.

12
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In der Folge werden Lithiumionen nicht mehr in den Graphit eingelagert, sondern werden
reduziert und in Form von Lithiummetall an der Oberflache abgeschieden.!®” Beriicksich-
tigt man samtliche mdgliche Uberspannungen, so lautet die Bedingung fir diesen als Li-
thiumplattierung bezeichneten Prozess:

(2.6) E_eq + 20— < Ep+/ 1o, + XMty Lo

D.h. die Anodentberspannung muss einen kritischen Wert npiaing €rreichen, sodass das
Potential der Lithiumabscheidung inklusive der entsprechenden Uberspannung erreicht
bzw. unterschritten wird. Schematisch wird dies fur den typischen Halbzellpotentialverlauf
einer Graphitelektrode in Abb. 5 verdeutlicht. Erkennbar ist hier auch die SOC-
Abhéngigkeit: Je weniger Lithium im Graphit interkaliert wird, desto gréRere Uberspan-
nungen sind notig, bevor metallische Abscheidung auftritt. Ab etwa 50-60 % SOC bleibt
die Grenzuberspannung fir Lithiumplattierung, neping, annahernd konstant.

OCV,qe V8. Li [V]

SOC [%]

Abb. 5: Schematische Darstellung der elektrochemischen Bedingungen fur Lithiumplattierung in
Anlehnung an Legrand et al. ©°

Unter den beschriebenen Bedingungen liegt ein System konkurrierend ablaufender Reak-
tionen vor, die zum Teil irreversibel sind und zur Zellalterung beitragen:[®®

(2.7 XLi" + LisCs + X& — Lis:xCs
(2.8) (1-x)Li* + (1-x)e” — (1-x)Li°
(2.9) €Li® + LigiCs — Ligex+Cs
(2.10) R+ Li° > R-Li

Reaktion (2.7) ist die regular ablaufende Interkalationsreaktion, wahrend Reaktion (2.8)
die Lithiumplattierung beschreibt. Abgeschiedenes Lithium kann auch mit teilinterkaliertem
Aktivmaterial nachgelagert gemafr Reaktion (2.9) reagieren und nimmt so wieder am re-
versiblen Interkalations-/Deinterkalationsprozess teil, wie in-situ Beugungsexperimente
mit Neutronen gezeigt haben.®®
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Ein Teil des Lithiummetalls reagiert jedoch irreversibel mit Bestandteilen des Elektrolyten
und wird in Form von SEl-artigen Deckschichten nach Gleichung (2.10) immobilisiert. Die
Folgen der Lithiumplattierung im Hinblick auf die Alterung werden im Unterkapitel 2.3.2
erneut aufgegriffen. Ein Grof3teil der Lithiumplattierung ist jedoch reversibel und wird im
nachfolgenden Entladevorgang bei Potentialen von ca. 100 mV vs. Li/Li* reoxidiert.®”! Da
der Interkalation weniger nutzbares Lithium zur Verfligung steht, kann Lithiumplattierng
mit einem verringerten Lithiierungsgrad des Aktivmaterials einhergehen.®

Die Ursache der Lithiumplattierung kann einerseits in der Aktivierungsiuberspannung lie-
gen, wenn ein sehr hoher Ladestrom vorliegt. Andererseits kann eine Sattigung der Gra-
phitoberflache mit Lithiumionen in Folge langsamer Diffusionsvorgénge, d.h. eine hohe
Konzentrationsiiberspannung, ursachlich sein. Letzteres ist besonders bei hohen Aus-
gangsladezustanden zu erwarten, wahrend ersteres nur vom angelegten Strom ab-
hangt.®® Wird die Anode (iberlithiiert, so fallt das Gleichgewichtspotential auf das der Li-
thiuabscheidung ab und es tritt ebenfalls Lithiumplattierung auf.”™ Es ist in diesem Fall
nicht nur kinetisch, sondern thermodynamisch bedingt, da keine weiteren Interkalations-
platze im Graphit vorhanden sind. Generell haben alle Parameter einen Einfluss auf das
Ausmald der Lithiumplattierung, die auch die Polarisation der Anode bestimmen. Dazu
gehdren neben den Betriebsbedingungen auch die Beschaffenheit der SEI, die Zellbalan-
cierung, die Elektrodenabmessungen und die Elektrodendicke.* 72173l

Es wird angenommen, dass die Morphologie des abgeschiedenen Lithiums stromdichte-
abhéangig ist. Bei niedrigen Stromen bilden sich flache Schichten, deren Mikrostruktur als
moosartig beschrieben wird. [’* Bei hoheren Strémen wird ein Ubergang zu nadelarti-
gem, dendritischem Wachstum beschrieben.”® Nach Purushothaman und Landau setzt
dendritische Lithiumabscheidung dann ein, wenn die Lithiumkonzentration an der Ano-
denoberflache eine Sattigungsgrenze tiberschreitet.l’”.

Grey et al. beobachteten dendritisches Wachstum gegen Ende des Ladevorgangs, wah-
rend zu Beginn moosartige Abscheidung stattfindet.’® In Modellversuchen konnte mit
Pulsstromverfahren eine reversiblere Abscheidung als bei Konstantstrom erzielt wer-
den.[’

Auch die auf die Elektrode wirkenden Verspannkréfte haben einen Einfluss auf die Mor-
phologie, da urspriinglich dendritisch abgeschiedenes Lithium unter Druck flach gepresst
werden kann. So wurden bei Lithiumplattierung unter Druck silbrig metallisch glanzende
Oberflachenschichten beobachtet, ohne Druck erscheinen die Schichten dagegen grau
oder dunkelbraun.®® Bei Lithiummetallelektroden wird vermutet, dass unter Druck abge-
schiedenes Lithium beim nachfolgenden Entladevorgang weniger dazu neigt den elektri-
schen Kontakt zur Elektrode zu verlieren. Die Abscheidung ist somit reversibler.®” Weiter
wird ein vermindertes Langenwachstum von Dendriten unter Druck angenommen.®

Der Mechanismus der dendritischen Lithiumabscheidung wird als Abfolge der nachfol-
genden Teilschritte beschrieben.® Der Ablauf wurde fiir Lithiummetall als Substrat postu-
liert, wird hier jedoch wegen der ahnlichen Eigenschaften auch fur Graphitoberflachen
angenommen. Der Entstehungsprozess der Dendriten &hnelt der stressinduzierten Whis-
kerbildung auf Zinnsubstraten.®*
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1) Bei Kontakt der Elektrodenoberflache mit Elektrolyt wird diese mit einer Deck-
schicht aus Elektrolytabbauprodukten tberzogen.

2) Lithiumionen diffundieren durch die Deckschicht zur Oberflache und werden dort
zunachst ohne Beschadigung der Deckschicht abgeschieden.

3) Kiristalldefekte im Substrat und lokale Leitfahigkeitsmaxima in der Deckschicht fiih-
ren zu bevorzugten Abscheidungsorten.

4) Die Abscheidung ist daher inhomogen, was mechanischen Stress im Substrat und
dadurch Beschadigungen der Deckschicht bewirkt

5) An diesen Stellen wachst das Lithium aus der Oberflache heraus und bildet neue
bevorzugte Abscheidepositionen

Auf diese Weise kdnnen netzwerkartige Strukturen mit Knotenpunkten entstehen, was zu
einem eher amorphen Erscheinungsbild der Lithiumschicht fuhren kann, auch wenn ur-
spriinglich dendritisches Wachstum vorlag.®®

2.3 Alterungsmechanismen
2.3.1  Alterung der Vollzelle

Lithium-lonen-Batteriezellen sind ein komplexes elektrochemisches System, das fern vom
chemischen Gleichgewicht in einem thermodynamisch instabilen Zustand arbeitet. Durch
Optimierung und Abstimmung der Komponenten und Einschrankung des Betriebsfensters
konnen die Uberspannungen der beteiligten Reaktionen so gesteuert werden, dass die
reversible Interkalations-/Deinterkalationsreaktion bevorzugt gegeniber moglichen Ne-
benreaktionen ablauft. Sowohl durch Lagerung (kalendarisch), als auch bei haufigem La-
den und Entladen (zyklisch) tritt dennoch ein Kapazitatsverlust auf, der mit einem Anstieg
des Innenwiderstands einhergeht. Degradationseffekte an Anode, Kathode und Elektrolyt
tragen in komplexen gekoppelten Prozessen dazu bei.®® Da die Alterungsmechanismen
unter Elektrolytbeteiligung Grenzflachenph&dnomene an den Elektrodenoberflachen sind,
wird typischerweise lediglich zwischen Anoden- und Kathodenalterung unterschieden. 7]

Diverse Arbeiten haben gezeigt, dass die kalendarische Alterung durch hohe Temperatu-
ren und hohe Ladezustande verstarkt wird.B¢189 Sje folgt einer Arrhenius-Kinetik und das
Wachstum der SEI auf der Anode wird als primare Ursache angenommen.®® Aych
eine chemische Umwandlung der SEI bei erhdhter Temperatur wird beschrieben. 2!
Zyklische Alterung dagegen wird auf diverse Mechanismen zurtickgeftihrt, die an Anode
und Kathode ablaufen. Sie sind in Tab. 1 aufgefuhrt und erlautert.
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Tab. 1: Alterungsmechanismen, die bei der Zyklisierung von Lithium-lonen-Zellen auftreten kdnnen

Grundlagen

Alterungsmechanismus betrifft... Referenzen

Mechanische Beschadigung durch Volumenarbeit bei | Anode, (4]

der Interkalatiod/Deinterkalation in Verbindung mit | Kathode

Deckschichtwachstum

Kontaktverlust und SEI-Beschadigung in Folge stei- | Anode (9]

gender Kompressionskrafte

Phasenumwandlungen mit damit verbundenen struktu- | Kathode (9]

rellen Veranderungen Anode [97]198]

Irreversible Interkalation von Lithium durch wachsende | Anode (9]

Elektrodenpolarisierung (,Li-Trapping®)

Irreversible Abscheidung metallischen Lithiums (Lithi- | Anode froojrom202]

umplattierung)

Aktivmasseverlust durch Kobaltauflésung Kathode [9211103],

Ubergangsmetallauflésung und Migration zur Anode Kathode, [104][105](96]
Anode

Elektrischer Kontaktverlust von Aktivmassepartikeln Kathode [106]

Beschadigung des Aktivmaterials durch Gasfreisetzung | Anode ]

aus dem Binder bei hohen Temperaturen

Cointerkalation von PC aus dem Elektrolyten Anode [107](108]

2.3.2  Alterungsmechanismen graphitbasierter Anoden

Ein Grof3teil der in der Literatur diskutierten Alterungsphanomene und damit einherge-
hende irreversible Kapazitatsverluste werden der Graphitanode zugerechnet. Die zu
Grunde liegenden Mechanismen werden im Folgenden naher erlautert. In Bezug auf ihre
alterungsrelevanten Auswirkungen lassen sich die Mechanismen den Oberbegriffen ,Ver-
lust nutzbaren Lithiums*®, ,Aktivmasseverlust® und ,Anstieg des ohmschen Innenwider-
stands” zuordnen."® Die meisten Alterungsmechanismen stellen jedoch ein komplexes
Zusammenwirken von Effekten dar und lassen sich daher nicht eindeutig kategorisieren.
In der nachfolgenden Diskussion der entsprechenden Alterungsmechanismen wird anstatt
von Aktivmasseverlust von struktureller Alterung gesprochen. Diese soll alle Phdnomene
beinhalten, die mit einer Strukturveranderung des graphitischen Aktivmaterials einherge-
hen.

Verlust nutzbaren Lithiums

Ein Verlust nutzbaren Lithiums liegt dann vor, wenn Lithiumionen in einer der Interkalati-
ons-/Deinterkalationsreaktion nicht mehr zuganglichen chemischen Form immobilisiert
werden, ohne dass sich dabei etwas an der Speicherkapazitat des Aktivmaterials selbst
andert.

Ein solcher Prozess tritt schon bei der Formierung der Zelle in Form der SEI-Bildung auf
und setzt sich als SEI-Wachstum Uber die Lebensdauer der Zelle fort. Dies geschieht, wie
zuvor erwahnt, bereits durch Lagerung der Zelle.
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Die Zyklisierung kann jedoch mit mechanischer Beanspruchung des Aktivmaterials ein-
hergehen, die zur stetigen Nachbildung unpassivierter, reaktiver Graphitoberflache flhrt.
Diese wird mit einer SEI-Schicht belegt, was mit einer Immobilisierung von Lithiumionen
einhergeht.®** Dje im Elektrolyten enthaltenen organischen Carbonate bilden dabei Zer-
setzungsprodukte der Form ROCO,Li oder CO,OLi.™*” Die genaue Zusammensetzung
hangt von der Elektrolytrezeptur ab.™" Neben dieser organischen SEI existiert eine anor-
ganische SElI, die vor allem aus LiF als Hauptreduktionsprodukt des Leitsalzes LiPFg be-
steht. Weiter werden Li,COjs, Li,O und LiOH als mégliche Komponenten beschrieben.*?
Die so gebildeten Deckschichten weisen Dicken von einigen A bis zu einigen 100 A
auf."™3! |hr Wachstum korreliert mit dem Kapazitatsverlust der Zelle.® Die Wachstumsrate
und damit die resultierende Alterung folgt einer Arrhenius-Kinetik."'*1*%! Der Verlust nutz-
baren Lithiums gilt als eine Hauptursache der Zellalterung.*¢I*4

Die Deckschichten kdnnen zudem Poren in der Aktivmasse besetzen und so die Lithium-
diffusion verlangsamen, was zu steigender Polarisierung fiihrt.!%** Deckschichtwachs-
tum wird beguinstigt durch hohe Temperaturen™® und hohe SOC-Fenster.™*" Die Immobi-
lisierung von Lithium in derartigen Deckschichten kann auch Folge von Lithiumplattierung
sein [ An metallischen Lithiumoberflachen reagiert der Elektrolyt in nahezu identischer
Weise wie an Graphitoberflachen.™®" Wichst das Lithiummetall an der Oberflache
schwammartig und in Form von Dendriten, so bildet es eine groRe reaktive Oberflache.*”
Durch Uberlithiierung plattierte Graphitelektroden weisen eine Oberflachenmorphologie
auf, die mit derjenigen gealterter Lithiummetallelektroden vergleichbar ist. Lithiumverlust
und Diffusionshemmung durch Deckschichtwachstum werden auch hier als Alterungsef-
fekte beschrieben."” Liegt bei der Lithiumplattierung dendritisches Wachstum vor, so
kénnen Lithiumkristalle bei der Reoxidation den elektrischen Kontakt verlieren.®3 |n der
Folge liegt das Lithium zwar metallisch vor, ist aber dennoch immobilisiert und tragt eben-
falls zur Alterung durch Verlust nutzbaren Lithiums bei.

In Zyklentests wird in der Anfangsphase ein linearer Zusammenhang zwischen Lithium-
verlust und Kapazitatsabnahme beobachtet.™'? Unter realistischen Betriebsbedingungen
kommerzieller Zellen werden Verluste nutzbaren Lithiums sowohl durch Elektrolytzerset-
zung, als auch durch Lithiumplattierung als primére Alterungsmechanismen angenom-
men. 0

Waldmann et al. nehmen an, dass bei Zyklisierung unterhalb von 25°C die Lithiumplattie-
rung dominiert, wahrend bei hoheren Temperaturen vor allem SEI-Wachstum zur Alterung
beitragt.['*!

Graphitpartikel sind unter zyklischer Belastung mechanischem Stress ausgesetzt, der
strukturelle Anderungen nach sich zieht. Dabei muss unterschieden werden zwischen
Verédnderungen der Oberflachenmikrostruktur einerseits und makroskopischen Verande-
rungen im Partikelgefiige andererseits.

Durch haufige Interkalation und Deinterkalation nimmt der Ordnungsgrad des oberfla-
chennahen Graphits ab, die durchschnittliche KristallitgroRe sinkt."#1#2 |n der Folge ent-
stehen vermehrt irreversible Speicherplatze fur Lithiumionen, wie sie typischerweise in
ungeordneten Kohlenstoffen beobachtet werden.
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Dies kann zu einem moderaten Kapazitatsverlust fuhren. Zusétzlich kann an der durch
Mikrorisse neu gebildeten Oberflache SEI wachsen, was ebenfalls zur Alterung beitragt.*®
Diese Phanomene beruhen zwar auf einer strukturellen Verdnderung der Aktivmasse,
bewirken jedoch eine Immobilisierung von Lithium und sind daher in der Auswirkung dem
Verlust nutzbaren Lithiums zuzurechnen.

Nicht nur Kristallite, sondern auch Partikel konnen in kleinere, niedriger orientierte Struktu-
ren zerfallen und so die aktive Oberflache der Elektrode vergréRern.*?! Dies wird als Fol-
ge von Stress besonders in der frihen Phase der Zyklisierung beschrieben und mit Alte-
rung durch elektrischen Kontaktverlust in Verbindung gebracht.®®. Auch ein Mechanis-
mus, bei dem ganze Partikel durch Deckschichtwachstum und Gasentwicklung den
elektrischen Kontakt verlieren, wurde beschrieben.” Ist ein Teil der Aktivmasse fur die
Lade-/Entladereaktion nicht mehr verfligbar, so kann darin auch interkaliertes Lithium irre-
versibel gebunden werden. Dieses Phanomen ist als ,Lithium Trapping“ beschrieben wor-
den.

Das Ablosen von Graphitlamellen durch Cointerkalation von Ldsemittelmolekilen wird
typischerweise bei PC-basierten Elektrolyten beobachtet. Es wird vermutet, dass Inter-
kalationsverbindungen der Form Li(sol),Cs anstelle von LiCs gebildet werden.™* Durch
ausreichend hohe Anteile an EC im Elektrolyten kann dies unterdriickt werden.*?*

Sowohl die kalendarische, als auch die zyklische Alterung von Lithium-lonen-Zellen ist mit
einem Anstieg des ohmschen Innenwiderstands verbunden.®™#! Dieser geht mit den
zuvor aufgefihrten Alterungsmechanismen einher und wird daher nicht separat diskutiert.

2.3.3 Inhomogenitaten im Betrieb von Lithium-lonen-Zellen

Typische Zellformate fir die automobile Anwendung enthalten einige Meter der Elektro-
denfolien, die aufgewickelt und in die den Zellabmessungen entsprechende Form ge-
bracht werden. Die thermische und mechanische Situation sowie die resultierende
Stromdichteverteilung sind daher nicht homogen.

Fur grofl3formatige Pouchzellen werden beim Laden und Entladen Temperaturmaxima in
der Mitte der Zelle festgestellt. Die Inhomogenitat nimmt mit sinkender Aul3entemperatur,
steigendem Entladestrom und fortschreitender Alterung zu.® Fiir zylindrische Zellen
wurde ein zur Zellwand hin abfallender Temperaturgradient gefunden, der mit steigender
Kithlungsrate zunimmt.'21%8 AyRerdem werden in Simulationen Temperaturminima in
Polnéhe vorausgesagt, da dort ein schneller Warmetransport gegeben ist."?* Auf Grund
erhohter Uberspannungen wird in Polndhe auch eine beschleunigte Alterung vorherge-
sagt.3

Fur die Auspragung von Temperaturverteilungen entscheidend sind einerseits die War-
meentstehung durch die elektrochemischen Prozesse in der Zelle und der Wéarmeab-
transport andererseits. Erstere besteht bei Lithium-lonen-Zellen im Wesentlichen aus der
Joule-Warme, die sich aus der Ohmschen Verlustleistung ergibt.**"
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Fur den Warmeabtransport bieten die metallischen Ableiterfolien und die damit verbunde-
nen Zellpole einen bevorzugten Weg, was die zu den Polen hin sinkende Zelltemperatur
erklart.

Die Temperaturverteilung beeinflusst die Verteilung der Stromdichte tGber den Elektro-
denwickel. In zylindrischen 18650-Zellen konnte eine radiale und achsiale Verteilung des
Lithiierungsgrads der Anode beobachtet werden, die dem zuvor erwéhnten Temperatur-
verteilungsbild entspricht.**? Ein weiterer Einflussfaktor hierfiir ist die Anordnung der
Stromableiter. Ist deren Abstand zu groR, so steigt die Inhomogenitét der Stromdichte.**?
So haben Friesen et al. bei Pouchzellen in Ableiternahe beschleunigte Alterung der Ano-
de beobachtet.*”!

Durch Schwellen des Elektrodenwickels tber die Lebensdauer kbnnen Wellen und Hohl-
raume in selbigem entstehen.™* Dies kann lokal zu begiinstigten oder benachteiligten
Strompfaden fiihren. Ahnliches gilt fur Defekte, die im Herstellprozess der Wickelkompo-
nenten begrindet sind. So wurde lokal begrenzte Lithiumplattierung durch Stromdich-
temaxima in Folge von Porositatsdefekten im Separator beschrieben.**! Es wird vermu-
tet, dass der Separator einen Grof3teil der mechanischen Deformationen in der Zelle auf-
nimmt, was zu Porenverschluss und damit verbunden zu erhdhten Innenwiderstanden
und Kapazitatsverlusten fiihren kann.*®!

Generell wird beobachtet, dass die nutzbare Energiedichte einer Zelle mit steigender In-
homogenitéat abnimmt, da die Aktivmasse nicht gleichmaRig ausgenutzt wird.**¥! Die Zell-
geometrie und makroskopische Defekte in den Materialien haben somit einen wichtigen
Einfluss auf die Zellalterung.
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3 EXPERIMENTELLER TEIL
3.1 Verwendete Zelltypen

Bei Zellgattung A handelt es sich um prismatische Zellen im PHEV2-Zellformat mit einer
Nennkapazitat von 25 Ah. Die Anode besteht aus Graphit als Aktivmaterial, das mit einem
Leitrul3 und einem SBR/CMC-Binder gemischt und auf eine Kupferfolie aufgebracht ist.
Die Schichtdicke nach Kalandrierung betragt ~60 um. Die Kathode besteht aus
Li(Nig,33Mng 33C00 33)O, als Aktivmaterial, gemischt mit einem Leitru3 und einem PVDF-
Binder und aufgebracht auf eine Aluminiumfolie. Ein EC/DMC-basierter Elektrolyt mit
LiPF¢ als Leitsalz wird verwendet, sowie ein dreilagiger PP/PE/PP-Separator.

Die Elektroden sind in der in Abb. 6 angedeuteten Richtung aufgewickelt und mit den Po-
len Uber einen Aluminiumableiter auf der Kathoden- und einen Kupferableiter auf der
Anodenseite kontaktiert.

91 mm

148 mm

Abb. 6: Schematische Darstellung der Wickeleinbausituation von Zelldesign A

Zellen der Zellgattung B werden in dieser Arbeit selbst assembliert. Es handelt sich um
einlagige Pouchzellen mit einer Nennkapazitat von 30 mAh. Die Zellkomponenten und
Rohmaterialien sind in Tab. 2 aufgelistet.
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Tab. 2: Zellkomponenten und Rohmaterialien fiir Zellgattung B

Komponente Material Typbezeichnung Hersteller gaf. An-
teil
Kupferfolie Typ A Fukuda
Graphit (Aktivmaterial) | SMG-N-HE2-20 Hitachi 96,7%
NaCMC (Binder) MAC500LC Nippon Paper 1,0%
Anode Chemical
SBR (Binder) BM451-B Zeon Corp. 1,3%
Leitruf® Cnergy Super Timcal 1,0%
C45
Aluminiumfolie A1N30H18 Nippon Foll
Li(NiovggMn0’33C00,33)02 HED NCM111 BASF 94,0%
(Aktivmaterial)
Kathode PVDF (Binder) W#7200 Kureha 2,0%
Leitfahiger Kohlenstoff SFG6L Hitachi 3,0%
Leitruf3 Super P Timcal 1,0%
Separator PE/PP/PE EM2000 Celgard
EC/PC/DMC/EMC
Elektrolyt 1 mol/L LiPFs / / /
Additive

Die Kathodenbeschichtung hat die Abmessungen 3,10 cm x 5,00 cm, die Anodenbe-
schichtung 3,25 cm x 5,15 cm. Durch Variation der Schichtdicke und Beladung der Anode
bei gleichbleibender Kathode werden drei verschiedene Kapazitatsverhaltnisse zwischen
Anode und Kathode erzeugt. Die detaillierten Daten der drei Zelltypen sind im Unterkapitel
3.1 dargelegt.

Beide Elektroden werden ausgestanzt und unter Vakuum getrocknet, die Kathode 15 h
bei 150°C und die Anode 5 h bei 130°C. Stromableiterfahnen aus chromiertem Aluminium
(Kathode) und Nickel (Anode) werden mittels Ultraschallschwei3en angefligt. Die Elektro-
den werden durch lasergeschnittene Separatoren mit den Abmessungen 3,6 cm x 5,4 cm
getrennt in einen Pouch eingesetzt und so nochmal fir 15 h bei 95°C unter Vakuum ge-
trocknet. Nach direkter Uberfiihrung in eine Ar-gefiillte Glovebox werden die Zellen mit
400 uL Elektrolyt beflllt und verschweil3t.

Bei Zellgattung C handelt es sich um prismatische Zellen im PHEV2-Zellformat mit einer
Nennkapazitat von 37 Ah. Die Elektrodenbestandteile sind mit Zelldesign A vergleichbar:
Die Anode besteht aus einem Graphit mit Leitru3 und SBR/CMC-Binder auf Kupferfolie,
die Kathode aus Li(Nig 33Mng 33C0¢33)O; Leitruld und PVDF-Binder auf Aluminiumfolie.

Die Anodenschichtdicke betragt ~50 um. Der Elektrolyt ist EC/DMC-basiert mit LiPFg als
Leitsalz. Es wird ein zweilagiger Aramid-Keramik-Separator verwendet.
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Die Elektroden sind in einem Wickel aufgewickelt, der gegentiber Zelldesign A um 90°
gekippt ist. Abb. 7 verdeutlicht die Einbausituation mit den oben parallel zur Wickelrich-
tung verlaufenden Aluminium- und Kupferstromableitern, die mittels periodisch an den
Elektroden angeordneten Ableiterfahnen an die Polen kontaktiert sind.

- +

D | 91 mm

ha

148 mm

Abb. 7: Schematische Darstellung der Wickeleinbausituation von Zelldesign C
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3.2 Elektrische Alterungs- und Charakterisierungstests

3.2.1  Alterungsprofile fir prismatische Zellen

Beim Konstantstrom-Alterungstest werden die Zellen mit konstanter C-Rate geladen und
entladen. Beim Laden ist der Konstanstromladung (CC-Schritt) bis zu einer Ladeschluss-
spannung von 4,1V jeweils eine Konstantspannungsphase (CV-Schritt) bis zu einem
Strom von C/20 angeschlossen. Zwischen CC- und CV-Schritt liegt eine Pause von ca.
30 s, die fur eine Untersuchung im Rahmen einer anderen Arbeit bendtigt wird. Die Pau-
senzeit nach jedem Halbzyklus betragt 10 min. Die Entladung erfolgt mit konstantem
Strom bis zur Entladeschlussspannung von 2,5V Der Ablauf eines Zyklus ist in Abb. 6
dargestellt.
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Abb. 8: Ablauf eines Zyklus des Konstantstrom-Alterungstests

Nach jeweils 100 Zyklen bei der jeweiligen Testtemperatur wird eine Charakterisierungs-
phase durchlaufen. Dazu werden die Zellen fir 3 h auf 23°C temperiert und mit 1C gela-
den mit einer Konstantspannungsphase bei 4,1V bis zu einem Strom von C/20. Nach
einer Pause von 30 min werden die Zellen mit 1C bis 2,5 V entladen. Nach weiterer Pau-
senzeit von 30 min wird dieser Zyklus finfmal wiederholt und die letzte gemessene Ent-
ladekapazitat fur die SOH-Bestimmung genutzt.

Zu Beginn des Pulsstrom-Alterungstests werden die Zellen fur 3 h auf -15°C temperiert,
um dann wiederholt fur je 15 s mit einem Strom von 8C geladen zu werden. Zwischen den
8C-Pulsen betragt die Pausenzeit 5 s.

In jedem Puls wird der Strom in einer Konstantspannungsphase reduziert, sobald eine
Ladesschlussspannung von 4,1 V erreicht ist. Wird in einem Zyklus in einem CV-Schritt
ein Strom von 1C unterschritten, bevor die 15 s Pulszeit abgelaufen sind, wird die Zelle
als vollgeladen definiert. Nach einer Pausenzeit von 10 Min folgt dann eine Entladung mit
2C bis zu einer Entladeschlussspannung von 2,5 V. Nach weiteren 10 min Pausenzeit ist
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ein Zyklus abgeschlossen und es starten erneut die 8C-Pulse. Der Ablauf eines Zyklus ist
in Abb. 9 dargestellt.
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Abb. 9: Ablauf eines Zyklus des Pulsstrom-Alterungstests

Nach je 25 Zyklen wird eine Charakterisierung durchgefiihrt, die derjenigen des Konstant-
strom-Alterungstests entspricht.

Der erweiterte Konstanstrom-Alterungstest unterscheidet sich in zwei Punkten vom zuvor
erwahnten Konstantstromalterungstest. Zum einen ist der technischen Spezifikation des
eingesetzten Zelltyps entsprechend das Spannungsfenster verandert. Die Ladeschluss-
spannung betragt 4,15V, die Entladeschlussspannung 3,0 V. Zum anderen werden die
Charakterisierungsphasen gemalf folgendem Ablauf nach jeweils 50 Zyklen durchlaufen:
Die Temperatur wird auf 23°C eingestellt nach 3 h Temperierungszeit ein Lade-
/Entladezyklus mit 1C absolviert, um die Kapazitdt zu messen. Es folgt ein Ladevorgang
bei 0,1C mit anschlielender 1C-Entladung bei 23°C und ein weiterer solcher Zyklus nach
erneuter Temperierung auf Testtemperatur. In dieser als Charakterisierungsphase be-
zeichneten Prozedur betrégt die Pausenzeit 30 min nach jedem Halbzyklus.

3.2.2 Konditionierung von Pouchzellen

Die Pouchzellen werden nach der Assemblierung zunéchst zur Formierung zweimal mit
einer Stromrate von 0,1C auf 4,2 V geladen und auf 3,0 V entladen. Es schlief3t sich eine
Lagerungszeit von ca. zwei Wochen bei einer Spannung von 3,6 V an, bis die Konditionie-
rung fir die Zell6ffnung beginnt.

Dazu werden die Zellen im Klimaschrank fir vier Stunden auf 20°C temperiert. Anschlie-
Rend werden sie mit einer Stromrate von 1C zwischen den Spannungsgrenzen 3,0 V und
4,2 V geladen und entladen. Beim Laden ist jeweils eine Konstantspannungsphase bis zu
einem Strom von C/20 angeschlossen. Die Pausenzeit nach jedem Halbzyklus betragt
30 min.
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3.2.3 Auswerteverfahren der differentiellen Spannung

Die Ladevorgange bei 0,1C wahrend der Charakterisierungsphasen des erweiterten Kon-
stantstrom-Alterungstests werden zur Auswertung der differentiellen Spannung genutzt.
Dieses Verfahren dient der Quantifizierung von Kapazitatsverlusten anhand des Span-
nungsverhaltens nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht."™*”! Inm liegt daher die
Néaherung zu Grunde, dass die 0,1C-Entladekurve naherungsweise einer OCV-Kurve ent-
spricht. Weiter wird analog zu den Untersuchungen von Ecker et al. angenommen, dass
Maxima in der Ableitung der Spannung nach dem Ladezustand bei der Vollzelle einer
Phasenumwandlung im Aktivmaterial entsprechen und dass samtliche beobachtete Peaks
ausschlieRlich von der Anode stammen.®”!

Aus den aufgezeichneten Spannungskurven werden die Ableitungen durch Auftragung
der Differenzenquotienten aus Spannung und Ladezustand angené&hert. Die daraus ent-
stehenden Kurven werden mit Splines geglattet und die lokalen Minima aus der Auftra-
gung abgelesen.

3.2.4  Zelltestibersicht

Tab. 3: Ubersicht der verwendeten Zelltypen

Zellbezeichnung Zellgattung Alterungstest Kapitel
2C/2C-Zelle Konstantstrom-
2C/3C-Zelle A Alterungstest 4.1
Pulszyklen-Zelle Pulsstrom-

Alterungstest

Pouchzelle Typ a

Pouchzelle Typ b B Pouchzell-Zyklentest 4.2

Pouchzelle Typ ¢

Zelltyp 1a

Zelltyp 1b

Zelltyp 2a :
Erweiterter Konstant-

Zelltyp 2b C 4.3

strom-Alterungstest
Zelltyp 2c

Zelltyp 3b

Zelltyp 3c
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3.3 Praparationsmethoden
3.3.1 Zell6ffnung

Um nachtragliche Degradation durch Luftkontakt zu vermeiden und eine sichere Handha-
bung von geladenen Zellen zu gewahrleisten, werden die Zellen in einer argongefillten
Glovebox gedffnet. Bei den Pouchzellen geschieht dies durch Offnen der Pouchfolie nahe
der Versiegelung mittels einer Keramikschere. Bei prismatischen Zellen wird das Gehau-
se aullerhalb der Glovebox entlang der im linken Teil von Abb. 6 eingezeichneten Linien
vorgeschwacht. In der Glovebox wird dann der von den beiden senkrecht verlaufenden
Linien eingeschlossene Streifen des Aluminiumgeh&duses mit einer Zange abgehebelt und
entfernt. Die Zange wird dann so angesetzt, dass der von den waagerecht verlaufenden
Linien eingeschlossene Streifen analog zum Offnen einer Dose abgedreht werden kann.
So wird das Gehause in zwei Teile geteilt und der Wickel kann gemaR dem rechten Teil
von Abb. 10 entnommen werden.

Abb. 10: Schematische Darstellung des Zell6ffnungsprozesses einer prismatischen Zelle
Der Wickel wird anschlieRend von den Stromableitern getrennt und in je 50 cm langen

Einzelabschnitten abgewickelt. Die Probennahme erfolgt nach Tab. 4, wobei L die Ge-
samtlange des jeweiligen Wickels bezeichnet.

Tab. 4: Systematik der Probennahme aus prismatischen Zellen

Probenbeginn im | Probenbezeichnung Verwendung

Wickel [cm]

50 Anfang Ruckstellprobe, vereinzelt Analysen
L/2 Mitte Materialanalysen

L-100 Ende Ruckstellprobe, vereinzelt Analysen

Auf einen Waschvorgang der Proben wird verzichtet, da der gesamte Analyseprozess
unter Luftausschluss stattfindet. So wird einerseits die Gefahr einer Beschadigung des
zum Teil sehr fragilen Elektrodenmaterials minimiert. Andererseits wird auch eine Reakti-
on von interkaliertem Lithium mit Spuren von Wasser im Waschreagenz ausgeschlossen,
die zu einem Fehler in der rontgenographischen Charakterisierung fihren konnte.

3.3.2 lonenstrahlschneiden von Elektrodenquerschnitten

Beim lonenstrahlschneiden werden Anodenproben in Richtung der Flachennormalen mit
einem Argon-lonenstrahl bestrahlt, um durch Materialabtrag eine Querschnittsflache frei-
zulegen. Alle Proben werden mit einem lonenstrahlschneid- und -poliergeréat des Typs
Hitachi IM4000 préapariert.
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Dazu werden in der Glovebox ca. 3 x 5 mm grol3e Fragmente der Anode mit einer feinen
Schere vorprapariert. Sie werden gemafl Abb. 11 in einem Probenhalter so fixiert, dass
der abzutragende Bereich uber eine Titanmaske ubersteht. Der Probentrager wird mit
Argon gefillt gasdicht verschlossen und im Olpumenvakuum des lonenstrahlschneidge-
rats wieder gedffnet. Argonionen werden in einer Penning-lonenquelle erzeugt und mit
4 kV in Richtung der Probe beschleunigt.

Diese Spannung wird so niedrig gewahlt gewahlt, dass beim Auftreffen auf Graphit kein
Rotgluhen beobachtet wird, um die thermische Belastung der Probe zu begrenzen. Nach

einer Bestrahlungszeit von 4 h wird der Probentrager wieder verschlossen und erst unter
der Argonatmosphére der Glovebox wieder getffnet.

Abgetragenes Material

N/

Maske Probe

lonenstrahl

Probenhalter

Abb. 11: Schematische Darstellung der Probenanordnung beim lonenstrahlschneiden zur Erzeu-
gung von Anodenquerschnitten

3.4 Analysemethoden
3.4.1 Elektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenanalyse

Fur die elektronenmikroskopische Charakterisierung von Elektroden wird ein Feldemissi-
onselektronenmikroskop vom Typ Zeiss Supra 40P FEM verwendet. Dieses basiert auf
dem Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie, bei dem das rasterartige Abtasten der Pro-
benoberflache mit einem gebiindelten Elektronenstrahl zur Bildgebung genutzt wird. Bei
der Wechselwirkung mit der Probe entstehende Sekundéarelektronen, Ruckstreuelektro-
nen und charakteristische Réntgenstrahlung kénnen hierfir genutzt werden.

Samtliche in dieser Arbeit gezeigte elektronenmikroskopische Aufnahmen sind Sekundér-
elektronenbilder, die oberflachentopographischen Kontrast bieten. Neben der hohen Auf-
I[6sung von bis zu < 10 nm ermdglicht die Art der Abbildung auch eine mit optischer Mikro-
skopie nicht erreichbare Tiefenschérfe, sodass auch bei der porésen Struktur einer Kom-
positelektrode eine durchgehend scharfe Abbildung erzielt werden kann. ** Die Aufnah-
men erfolgten bei einem Abstand von 12 mm zwischen Elektronenquelle und Probe mit
einer Beschleunigungsspannung von 5 kV.
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Fur die Analyse der Elementzusammensetzung in Form von Punkt- und Mappingmessun-
gen wird die energiedispersive Réntgenanalyse genutzt. Sie basiert auf der spektralen
Analyse der von der Probe durch Wechselwirkung mit dem Elektronenstrahl ausgesende-
ten charakteristischen Rontgenstrahlung. Die Messungen wurden bei einem Probenab-
stand von 12 mm und einer Beschleunigungsspannung von 10 kV mit einem Siliziumdrift-
EDX-Detektor vom Typ Oxford X-MaxN durchgefiihrt. Zur Detektion von Kohlenstoff wer-
den dabei die K,-Emissionslinien herangezogen.

Als Malf3 fur die Quantifizierung von Kohlenstoff wird tGber die Intensitaten der Emissionsli-
nien integriert, die durch die beiden Elektronenibergénge K,1 und K,2 von der L-Schale
in die K-Schale des Kohlenstoffatoms entstehen. Die Intensitét dieser Linien steigt mit der
Konzentration des Elements im analysierten Probenvolumen. Da die Linienintensitaten bei
rauen Probenoberflaichen durch geometrische Effekte elementabhéangig abgeschwacht
werden koénnen, wird die Analyse ausschlie3lich an ionenstrahlgeschnittenen Quer-
schnittsflachen durchgefiihrt. Auf glatten Oberflachen ermgglicht die Methode eine Quan-
tifizierung der enthaltenen Elemente.

3.4.2 Lichtmikroskopie

Fur Ubersichtsaufnahmen der Elektrodenoberflache unmittelbar nach der Zelloffnung
wurde eine in der Glovebox installierte Mikroskopkamera vom Typ DNT Digimicro ver-
wendet.

3.4.3 RoOntgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD — X-Ray Diffraction) dient in dieser Arbeit der Bestim-
mung des Lithiuminterkalationsgrades uber die Gitterkonstanten verschiedener Interkala-
tionsphasen des Graphits. Hierzu werden die (00x)-Reflexe gemessen und mittels eines
geeigneten lokalen Fitverfahrens angepasst, das in Unterkapitel 4.1 erlautert wird.

Alle rontgendiffraktometrischen Messungen werden an einem 8-Achsen Spannungsdif-
fraktometer vom Typ Seifert XRD 3000 unter Verwendung einer Cr-K,-Réntgenrdhre
durchgefuhrt. Fir Punktmessungen wird eine Halbminilinse (0,5 mm) zur Strahlfokussie-
rung verwendet, fir Mappingmessungen eine Minilinse (1,0 mm, Blende 1,0 mm). In bei-
den Fallen wird der gemessene 20-Winkelbereich auf 34-42° beschrankt, um die erforder-
liche Messzeit gering zu halten. Die Messzeit pro Punkt betragt, sofern nicht anders er-
wahnt, 2 s.

Bei Mappingmessungen werden Flachen von bis zu 7,5 cm x 4,0 cm in einem regelmaRi-
gen Raster gemessen. Um der unvollkommenen Planaritdt des Tragers Rechnung zu
tragen, wird dabei die exakte z-Position jeweils an 5-10 Positionen bestimmt und auf die
Gesamtheit der Messpunkte extrapoliert.

Die Anodenproben werden mit einer dinnen Polyethylenfolie (handelsiiblicher Tesa-Film)
Uberzogen, um sie vor direktem Luftkontakt zu schitzen. Zuvor wurden die Proben mit
handelstiblichem doppelseitigen Klebeband auf einem glatten Polyethylentrdger aufge-
bracht. Der Trager wurde zuvor mit einer Kaptonfolie bedeckt, welche fir die Réntgen-
strahlung undurchlassig ist und gleichzeitig keine Rontgenreflexe im betrachteten 20-
Bereich zeigt. Schematisch ist dieser Aufbau in Abb. 12 dargestellt.
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Strahlquelle Detektor
PE-Folie

Probe

Doppelseitiges
Kaptonfolie Klebeband

PE-Trager

—
xy-Tisch

Abb. 12: Skizze der Probenanordnung in réntgendiffraktometrischen Mappingmessungen

3.4.4 Halbzellmessung

Zur Bestimmung der lokal elektrochemisch entnehmbaren Lithiummenge in der Anode
werden Halbzellen in Form von Knopfzellen im CR3032-Format assembliert. Die Einzel-
komponenten sind in Abb. 13 in der Reihenfolge ihres Verbaus gezeigt.

Unterboden
Kontaktplatte 1
Gegenelektrode
(Lithiummetall)
Separator
Elektrode
Kontaktplatte 2

g

¢

#

¢

/\/) Deckel

Abb. 13: Komponenten einer Halbzelle in der Reihenfolge des Einbaus von links nach rechts

Alle metallischen Komponenten bestehen aus Edelstahl. Zur gleichmafiigen Kontaktie-
rung ist der Elektrodenstack in zwei Kontaktplatten eingefasst. Als Gegenelektrode dient
Lithiummetall (Alfa Aesar 99,9 %), das unmittelbar vor der Verwendung oberflachlich ge-
reinigt und auf einen Durchmesser von 14 mm ausgestanzt wurde. Als Separator wird ein
Glasfaser-Mikrofilter (Whatman, 270 um) mit einem Durchmesser von 17 mm verwendet.
Die Zellen werden mit 100 pL eines Elektrolyten aus EC/PC/DMC/EMC 4:1:1:2 mit 1
mol/L LiPFg befillt.

Aus der zu charakterisierenden Graphitelektrode werden Elektroden von 13 mm Durch-
messer ausgestanzt. Um mechanische Beschadigung zu vermeiden, wird bei den Anoden
aus geoffneten Zellen auf ein Ablésen der Riickseite der doppelseitig beschichteten Elekt-
rode verzichtet. Dem dadurch erhohten ohmschen Widerstand am Ubergang zur Kontakt-
platte wird durch sehr niedrige Stromraten Rechnung getragen. Bei Halbzellen, die aus
ungealtertem Elektrodenmaterial hergestellt werden, kommt eine industriell hergestellte
Anode zum Einsatz, deren Zusammensetzung derjenigen von Zellgattung C entspricht.
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Alle Messungen laufen nach mindestens funfstindiger Temperierung auf 20°C im Kli-
maschrank ab. Die Spannungsgrenzen betragen 0,02 V bis 2 V. Alle Messprozeduren
beginnen mit 10 Vollzyklen mit einer konstanten Stromrate von 0,1C als Formierung und
variieren dann mit dem Elektrodenmaterial und der beabsichtigten Messaussage gemaf
Tab. 5. Die Pausenzeit zwischen zwei Halbzyklen betragt jeweils 30 min. Zu beachten ist,
dass die Graphitelektrode in der Halbzelle als Kathode arbeitet und ,Laden” daher die
Delithiierungsreaktion bezeichnet.

Tab. 5: Messprozeduren fur Halbzellen

Elektrode Messaussage Messablauf Messwert

- Ladenmit 0,1C

- CV-Phase bis 0,01C

Maximal entnehmbare - 30 Min Pause

Kapazitat - Entladen mit 0,1C

- 30 Min Pause

- 5 Wiederholungen

- Entladen mit 0,1C

Gealterte - 30 Min Pause

Elektrode - Entladen mit 0,05C

- 30 Min Pause

Speicherkapazitat des - Entladen mit 0,01C
Aktivmaterials - 30 Min Pause

- Ladenmit 0,1C

- CV-Phase bis 0,01C

- 30 Min Pause

- 3 Wiederholungen

Kapazitat im ers-
ten Halbzyklus
(Delithiierung)

Integrierte Ent-
ladekapazitaten
im letzten Zyklus

Laden mit 0,1C bis
t = x/10 Stunden /
(t: Ladezeit, x: % SOC)

Neue Einstellen eines definierten
Elektrode Ladezustands
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4 ERGEBNISSE
4.1 Rontgenographische Ladezustandsbestimmung

Die Interkalation von Lithium in eine Graphitelektrode erfolgt tber weite SOC-Bereiche in
Form diskreter Phasen, die sich im Abstand der Graphenschichten, dem Gitterparame-
ter c, unterscheiden. Elektrochemisch eingestellte Ladezustande finden ihre Entspre-
chung in Phasenzusammensetzungen, die sich mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie cha-
rakterisieren lassen. Qualitativ sind die Lithiuminterkalationsphasen des Graphits bereits
Gegenstand diverser réntgendiffraktometrischert*I40ISHR2AL421043]\n g peytronendif-
fraktometrischer™4145481 gt dien gewesen. Darauf basierend wird ein Verfahren entwi-
ckelt und validiert, das eine quantitative Phasenanalyse zur Bestimmung von Ladezu-
standen im Rahmen der Post-Mortem-Analyse ermdglicht. Ziel dieses Verfahrens ist es
einerseits, Ladezustande ortsaufgeldst bei inhomogen gealterten Elektroden aus grof3-
formatigen Zellen zu bestimmen. Andererseits ermdglicht die Methode eine Unterschei-
dung zwischen reversibel und irreversibel interkaliertem Lithium, sowie eine Beurteilung
der Frage, ob neben der Interkalation auch andere Prozesse zur reversiblen, elektroche-
misch gemessenen Kapazitat einer Zelle beitragen.

4.1.1 Vorlberlegungen zur Umsetzbarkeit der Methode

Die Interkalation von Lithium in Graphit erfolgt zwischen den Graphenschichten und ist mit
einer Veranderung des Schichtabstandes verbunden. Mit der Rontgendiffraktometrie las-
sen sich die durch Lithiuminterkalation induzierten Anderungen der Graphitstruktur an-
hand dieses Parameters detektieren.®™ Da sich im Zuge der Interkalation diskrete Phasen
herausbilden, ist die Beschreibung von Interkalationszustanden als ein Problem der ront-
genographischen Phasenanalyse zu behandeln. Zu unterscheiden ist dabei zwischen
Phasen, die eine definierte Stéchiometrie aufweisen, und Interkalationsstufen, die Uber
die Besetzungsperiodizitat der Zwischenschichten definiert sind. Anhand des Gitterpara-
meters c lassen sich nur letztere unterscheiden.

In der Literatur existieren unterschiedliche Annahmen zur Existenz von Stufen und Pha-
sen. Am besten definiert sind die Phasen LiCg, die der ersten Interkalationsstufe zugeord-
net wird, sowie LiC,,, das in der zweiten Stufe vorliegt. Des weiteren wurden Phasen mit
den Stéchiometrien LiCyg, LiC,s, LiCs7, LiCso, LiCss und LiC7, berichtet, PHISAM4LI1421143] Fiyp
LiCyg ist nicht abschlie3end geklart, ob es in der zweiten Stufe mit verringerter lateraler
Konzentration (2L-Phase) vorliegt®*? oder in der dritten Stufe.*®**l Rietveldanalysen
von Yao et al. zufolge ist der Abstand besetzter Schichten zudem von deren Besetzungs-
grad abhangig.™**!

Aus den dort angegebenen Einzelschichtabstanden ergibt sich eine um ca. 0,03 A kleine-
re Gitterkonstante der Phase LiCg im Vergleich zu LiCs. Fir die dritte Interkalationsstufe
werden zudem die Zusammensetzungen LiC,,**"*3 und LiC,/***¥! vorgeschlagen. Eine
vierte Stufe mit der Stdchiometrie LiCss wurde in mehreren Arbeiten nachgewie-
senBURAR43 Eir niedrigere Lithiumkonzentrationen ist dagegen umstritten, ob diskrete
Phasen oder eine kontinuierliche, flissigkeitsartige Verteilung des Lithiums auftreten.
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Die Vielzahl der postulierten Phasen hangt damit zusammen, dass der theoretische 20-
Abstand der resultierenden Rontgenreflexe mit abnehmender Besetzungsperiodizitat
ebenfalls abnimmt. So sind die verdinnten Phasen auf Grund Gberlagernder Peaks expe-
rimentell schwer zu unterscheiden. Ebenso schwer unterscheidbar kann sein, ob ein be-
obachteter Peak aus zwei Stufen oder aber aus einer Stufe mit lateralen Konzentrations-
unterschieden besteht. Hinzu kommt die Tatsache, dass die zitierten Arbeiten in der Re-
gel hochgeordneten Graphit (HOPG) zum Gegenstand haben, wohingegen in den in die-
ser Arbeit untersuchten Anoden Naturgraphit und damit ein Material niedrigerer kristalliner
Ordnung verwendet wurde. Fur ungeordneten Kohlenstoff wurde berichtet, dass das Stu-
fenphanomen der Graphitinterkalation nur bedingt anwendbar ist, bei kommerziell herge-
stelltem synthetischen Graphit wurde das Fehlen der Phase LiC,s beobachtet.*?

Fur diese Arbeit gilt es ein Modell auszuwahlen, das an realen Elektroden mit nicht defi-
nierter Ladezustandsverteilung und Uber ein mdglichst weites SOC-Fenster eine valide
Bestimmung des Lithiumbeladungsgrads ermdglicht. Ein solches Modell muss die folgen-
den Voraussetzungen erflllen:

(1) Der Gitterparameter ¢ muss eine endliche Anzahl messtechnisch unterscheidbarer
Werte annehmen.

(2) Es muss eine eindeutige Zuordnung zwischen Gitterparameter ¢ und Lithiumstdch-
iometrie bestehen.

(3) Es muss konsistent mit dem Interkalationsverhalten des untersuchten Aktivmateri-
als sein.

Aus Voraussetzung (1) folgt, dass sehr verdinnte Phasen sowie die Mdglichkeit fllissig-
keitsartiger Interkalation vernachlassigt werden. Voraussetzung (2) gebietet, dass die An-
zahl angenommener Interkalationsstufen mit der Phasenanzahl identisch ist.

Zur Beurteilung von Voraussetzung (3) wird eine den Anoden aus Zellgattung C identi-
sche Elektrode in einem Halbzellexperiment gegen Lithiummetall galvanostatisch zykli-
siert. Es wurde ein geringer Strom von 0.1C angewendet, um die durchlaufenen Potenti-
alstufen deutlich erkennen zu kdnnen. Die Potentialverlaufe wahrend des ersten Zyklus'
sind in Abb. 14 dargestellt.
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Abb. 14: Galvanostatische 0,1C-Lade-/Entladekurve fiir eine Graphitelektrode gegen Lithiummetall
im ersten Zyklus mit drei unterscheidbaren Potentialplateaus.

Es sind bei der Lithiierung und Delithiierung jeweils drei Potentialplateaus zu beobachten,
die als Koexistenzbereiche von jeweils zwei Interkalationsphasen interpretiert werden.®?
Die Anzahl und Lage der Plateaus stimmt mit den Beobachtungen von Dahn et al. an syn-
thetischem Graphit Uberein. Danach wird das erste Plateau mit 0,5 <x <1 als Koexis-
tenzbereich der ersten und zweiten Interkalationsstufe interpretiert. Das zweite Plateau
mit 0,25 < x < 0,5 wird der zweiten und dritten Stufe zugeordnet, wéhrend die verdiinnte
Stufe 2L nicht auftritt.®? Das dritte Plateau wird der vierten Stufe oder verdiinnteren Pha-
sen zugeordnet. Auf Grundlage der Halbzellergebnisse wird in den im Folgenden disku-
tierten Fitansatzen die Stufe 2L und damit die Stochiometrie LiC,g nicht berlicksichtigt. Da
somit dem Gitterparameter von Stufe 2 eindeutig die Stéchiometrie LiC;, zugeordnet wer-
den kann, ist Voraussetzung (2) erfullt. Die Erflllung von Voraussetzung (1) erfordert eine
geeignete Néaherung, auf die im Unterkapitel 4.1.3 hingefihrt wird.

Die Zuordnung der Interkalationsstufen zu den zugehdérigen Stéchiometrien wird nach
Ohzuku et al. getroffen. Ebenso wird der Schichtabstand im Graphit fur die jeweilige Inter-
kalationsstufe n gemaR Ohzuku et al. mit Gleichung ( 4.1) berechnet.® Die resultieren-
den Werte sind in Tab. 6 aufgefiihrt.

(4.1) d(oony = 3,703 + (n — 1) * 3,355

Tab. 6: Auflistung der als Grundlage fiir den Fitansatz gewéhlten Interkalationsstufen mit den zu-
gehdrigen Stochiometrien und dgox-Abstanden nach Ouzuku et al. 1]

Interkalationsstufe
1 2 3 4
Stdchiometrie LiCe LiCy> LiCyy LiCss
doox [A] 3,703 (dooy) 7,06 (doo) 10,4 (doos) 13,8 (doos)
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4.1.2  Definition der Messparameter fir Punkt- und Mappingmessungen

Die Auswahl der Messparameter hat zum einen die Minimierung systematischer Fehler in
der Messanordnung zum Ziel. Zum anderen muss ein Kompromiss zwischen Ortsaufl6-
sung, 20-Winkelauflosung und Messzeit gefunden werden.

Notwendige Voraussetzung fur eine reproduzierbare Messung ist die chemische Stabilitat
der Probe Uber die Messzeit. Sie wird bei allen durchgefuihrten Messungen durch eine
Wiederholungsmessung nach Abschluss der Mappingmessung an den ersten Messpunk-
ten Uberprift. Besonders kritisch ist die Probenalterung bei vollgeladenen Anoden, da die
Lithiuminterkalationsverbindungen des Graphits sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich
sind.™" Die Proben werden daher, wie im experimentellen Teil beschrieben, vor Luftein-
wirkung geschiitzt prapariert.

Die bengtigte 20-Winkelauflésung wird durch die Breite und den Abstand der aufzulésen-
den Rontgenreflexe bestimmt. Zur réntgendiffraktometrischen Ladezustandsbestimmung
wird nur der Bereich der Diffraktogramme betrachtet, in dem die (00x)-Reflexe liegen,
welche sich mit dem Abstand der Graphenschichten in der Graphitstruktur verandern. Mit
der literaturbekannten Gitterkonstanten ¢ des Graphits lassen sich die zu erwartenden
Reflexpositionen aller diskreten Interkalationsphasen bestimmen, wie in Tab. 7 aufgelis-
tet.® Je nach Energie der verwendeten Réntgenstrahlung ergeben sich daraus verschie-
dene 20-Winkel. Fur die Messungen wird eine Chrom-K,-Rontgenquelle verwendet, da
diese mit 2,2897 A die niedrigste verfiigbare Wellenlange besitzt und so die groRtmogli-
che Peakauflosung ermdglicht.

Da unter den verfiigbaren Strahlquellen Chrom mit 2,2897 A die langste Wellenlange be-
sitzt, resultiert die gro3te Peakauflosung. Daher féllt die Wahl auf diese Réntgenrohre .
Der gemessene 20-Winkelbereich wird gerade so gewdhlt, dass die erwarteten Reflexe
fur reinen Graphit und die erste Interkalationsstufe komplett erfasst werden. Indem nur
Reflexe innerhalb dieses Bereichs ausgewertet werden, wird eine Messzeitverkiirzung
erreicht.

Tab. 7: Theoretische Positionen der (00x)-Reflexe von Lithiuminterkalationsphasen des Graphits,
abgeleitet vom Literaturwert fur reinen Graphit und umgerechnet in dgo;-Schichtabstdnde sowie 20-
Winkel fur verschiedene verfiigbare Réntgenquellen

Interkalationsstufe
1 2 3 4 Graphit
doo1 [A] 3,70 3,53 3,47 3,44 3,35
°20¢, 24,03 25,21 25,65 25,88 26,59
°20¢, 36,05 37,85 38,53 38,88 39,97
°20k, 30,33 31,83 32,40 32,69 33,59
°20c¢, 27,98 29,36 29,88 30,14 30,97
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Weiter beeinflusst die Rontgenoptik sowohl die Orts- als auch die Winkelauflosung. Abb.
15 zeigt exemplarische Messungen an einer elektrochemisch auf 2,5V vs. NMC-Elektrode
entladenen Graphitelektrode, bei denen verschiedene Optiken im Strahlengang zum Ein-
satz kamen. Die Messzeit betragt jeweils zwei Sekunden, was fir die Aufnahme grol3fla-
chiger Mappings als realistischer Zielwert anzusehen ist. Wie fur ungeladenen Graphit zu
erwarten, erscheint der (001)-Reflex des Graphits als Hauptpeak. Er besitzt bei den Mes-
sungen mit Kollimator und Halbminilinse eine vergleichbar geringe Breite und erreicht im
Maximum ~200 Detektorcounts. Im Fall der Minilinse ist die Peakbreite deutlich erhéht.
Durch die signifikant hohere Intensitat, im Maximum ~1600 Detektorcounts, wird jedoch
eine Schulter bei groBeren 20-Winkeln sichtbar.

1800
Halbminilinse 0,5 mm
1600 - Minilinse 1,0 mm =
| Blende 1,0 mm - -
—_ 1400 + Kollimator 1,5 mm
::': 1200 +
< .
— 1000 - .
:qg L]
‘B 800 - . .
o .
E 600 .
400 +
200 - S
O -
34 36 38 40 42

°20

Abb. 15: Rontgendiffraktogramme einer elektrochemisch entladenen Graphitelektrode gemessen
mit verschiedenen optischen Versuchsaufbauten

Ohne an dieser Stelle eine genaue Phasenanalyse vorzunehmen, lasst sich sagen, dass
lithiumhaltige Phasen vorliegen. Bei der Messung mit Minilinse wére dies experimentell
nicht feststellbar und beim Kollimator erschwert auswertbar gewesen in Folge der gerin-
gen Intensitat. Zwar ware bei erhdhter Messzeit eine klare Trennung der Peaks und damit
eine einfache Auswertbarkeit der Phasenverhaltnisse gegeben, dies kommt jedoch wegen
der Problematik zeitlich begrenzter Probenstabilitdt bei Mappingmessungen nicht in Fra-
ge. Es wird daher fur die Mappingmessungen die Rontgenoptik mit Minilinse ausgewahlt.

Fur Punktmessungen dagegen wird die Halbminilinse verwendet, da sie bei der dabei
moglichen langeren Messzeit eine héhere Winkelauflosung bietet. Da die Reflexe der ver-
dunnten Interkalationsphasen auch hier dichter zusammenliegen als es ihrer Halbwerts-
breite entspricht, ist in beiden Fallen eine Anpassung der Diffraktogramme mit einem ge-
eigneten Fitverfahren nétig. Der gemessene 20-Bereich und das Fitverfahren werden bei
allen Messungen konstant gehalten, um mdglichst hohe Vergleichbarkeit zu erreichen.
Das Vorgehen zur quantitativen Phasenanalyse wird im folgenden Kapitel erlautert.
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4.1.3 Entwicklung eines Fitverfahrens zur Ableitung des Ladezustands

Die Probeneigenschaften wie auch die Messzeitlimitierung setzen der Auswahl eines ge-
eigneten Fitverfahrens enge Grenzen. Da nur ein Reflex jeder Phase im gemessenen
Winkelbereich liegt, kommt eine auf dem Gesamtdiffraktogramm basierte Anpassung wie
das Rietveld-Verfahren nicht in Frage.

Auch ein aul3erer Standard definierter Phasenzusammensetzung kann nicht angewendet
werden, da sich reine Phasen oder definierte Gemische von Interkalationsverbindungen
elektrochemisch nicht herstellen lassen. Zwar kénnen etwa in Halbzellexperimenten defi-
nierte Ladezustande des Graphits eingestellt werden, diese lassen sich jedoch theoretisch
durch beliebige Linearkombinationen von Interkalationsphasenanteilen darstellen. So
koénnen lediglich die absoluten Intensitaten angepasster Peaks zueinander ins Verhaltnis
gesetzt werden, um die Phasenanteile abzuschatzen. Dieses Vorgehen setzt die Annah-
me voraus, dass die Massenschwachungskoeffizienten fir Rontgenstrahlung fir alle Pha-
sen identisch sind. Da es sich bei allen Phasen um Graphitstrukturen handelt, die sich
lediglich durch geringe Massenanteile Lithium und eine mit der Interkalation einhergehen-
de Veranderung einer Gitterkonstanten unterscheiden, wird diese Annahme zunéchst als
Hypothese getroffen. Die Gesamtmethode wird anschlieBend anhand der Fahigkeit zur
Beschreibung definierter elektrochemisch eingestellter Ladezustande validiert.

Als Anpassungsfunktion zur Peakentfaltung wird die Pearson-VII-Funktion gewahlt. Die
darin enthaltene Verschréankung von Gauss- und Lorentzfunktion tragt der signifikanten,
aus den experimentellen Bedingungen resultierenden Gaussverbreiterung insbesondere
bei den Messungen mit Minilinse Rechnung. Im Vergleich zur Voigt-Funktion liefert sie
eine bessere Beschreibung an den Randern der Peaks in die zuvor als lineare Funktion
angepasste Basislinie. Die theoretischen Reflexabstande der Interkalationsphasen wer-
den mit sinkendem Lithiumanteil geringer, so dass die die Uberlagerung der Peaks zu-
nimmt. Zudem sind die bei sehr geringen Ladezustdnden beschriebenen flissigkeitsarti-
gen, verdiinnten Phasen nicht erfassbar, weder kristallografisch, noch im Hinblick auf ih-
ren Beitrag zum Lithiumgehalt der Elektrode.*®!

So stellt die Wahl der Anzahl anzupassender Phasen grundsétzlich eine N&herung dar.
Dem steigenden Fehler bei der Identifikation lithiumarmer Phasen steht jedoch ihr gerin-
ger Einfluss auf das Endergebnis entgegen. Als dieses wird der Lithiumanteil im Phasen-
gemisch, ausgedriickt als x in Li,C, angesehen. Bei der Auswahl geeigneter Fitparameter
steht daher die Fahigkeit zur reproduzierbaren Bestimmung einer Lithiumstchiometrie im
Vordergrund, nicht jedoch die vollstdndige Beschreibung aller enthaltener Phasen. Im
Hinblick auf die Anwendbarkeit der Methode als Routinemessung muss zudem der Fit-
aufwand berucksichtigt werden. Eine weitere Verfeinerung des Fits durch zusatzlich be-
riicksichtigte Phasen bietet lediglich einen Mehrwert, wenn sie zu einer Anderung des
Werts x in LixC Uber die angenommenen Fehlergrenzen hinaus fihrt.

Fur die Berechnung der Lithiumanteile x in Li,C werden de in Tab. 6 aufgefihrten Stéchi-

ometrien der Interkalationsphasen herangezogen. Mit ihnen werden die Phasenanteile
gewichtet und der Lithiumanteil ergibt sich als Linearkombination gemaf Gleichung (4.2).
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5 Ai
lxi
(4.2) X =
A

Ai: Integrierte Peakflache der Phase i X;: Lithiumanteil der Phase i

Die Festlegung der Peakzentren fur den Fit orientiert sich ebenfalls an den in Tab. 7 an-
gegebenen Werten. Es besteht jedoch auf Grund von Schwankungen im z-Abstand der
Probe ein messpunktabhangiger Offset in den Peakpositionen, dem mit folgendem Vor-
gehen begegnet wird. Zunachst wird die Gesamtheit aller Messungen aufgetragen und
anhand eines sicher identifizierbaren Peaks ein Intervall fir dessen Peakposition be-
stimmt, in dem samtliche Messungen liegen. Als diese Referenz wird bei geladenen Elekt-
roden der (001)-Reflex von LiCgs verwendet, bei ungeladenen Proben der (002)-Reflex
reinen Graphits. Aus diesen Intervallen ergeben sich analog zur Berechnung von Ohzuku
et al. die Intervalle fur alle weiteren Phasen. °" Diese werden im Fit als feste Schranken
gesetzt.

Nach dieser Vorgehensweise werden zunéchst Diffraktogramme einer vollgeladenen und
eine ungeladenen Elektrode aus einem der Alterungsversuche aus Unterkapitel 4.4 unter
Berlicksichtigung verschiedener Anzahlen von Interkalationsphasen analysiert. Dabei
werden jeweils Messungen unter Verwendung der Minilinse und der Halbminilinse gegen-
Ubergestellt. Die angefitteten Diffraktogramme fir die geladene Anode sind in Abb. 16, die
Fitergebnisse in Tab. 8 dargestellt.
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Abb. 16: Diffraktogramm einer geladenen Anode, gemessen mit Halbminilinse (links) und Minilinse
(rechts) und angepasst mit zwei (unten), drei (Mitte) und vier Phasen (oben)
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Tab. 8: Vergleich der Fitmodelle anhand einer Punktmessung an einer geladenen Anode

Beriicksichtigte Messung mit Halbminilinse Messung mit Minilinse
Phasen R? X in Li,C R2 x in Li,C
1,2 0,69595 0,103 0,998976 0,105
1,23 0,95973 0,100 0,99078 0,104
1,2,3,4 0,993709 0,099 0,99160 0,104

Bei Verwendung des Fitmodells mit den Phasen LiCq und LiC,, sind bei der Messung mit
Halbminilinse bereits in der Auftragung deutliche Abweichungen zwischen Messwerten
und aufsummierter Anpassungskurve zu erkennen, die sich auch in einem geringen R2-
Wert wiederspiegeln. Die Messung mit Minilinse kann hier zu einer Fehlinterpretation fih-
ren. Die Schulter des Hauptpeaks ist wegen dessen Verbreiterung nicht zu erkennen und
eine Vernachlassigung lithiuméarmerer Phasen, deren Vorliegen in der Vergleichsmessung
mit Halbminilinse nachgewiesen ist, fihrt zu keiner Verschlechterung der Fitqualitat. Im
Gegenteil ist sogar der R2-Wert groRRer als bei den anderen Fitmodellen. Dies zeigt, dass
der Rz-Wert bei diesen Messbedingungen nicht als Kriterium flr die Validitat des Fitmo-
dells geeignet ist. Er kann lediglich bei einem gegebenen Modell die Giite des Fits quanti-
fizieren. Er unterscheidet sich bei den drei Fitmodellen fir die Minilinse kaum, wenn zu-
satzlich die Phasen LiCg und LiC,, angenommen werden.

Bei den Messungen mit Halbminilinse dagegen weist der R2-Wert einen deutlichen Trend
auf. Er steigt mit Berlcksichtigung der weiteren Phasen. Dies kann als Indiz gesehen
werden, dass in der Realitat alle vier Phasen in der Probe vorhanden sind. Ein Fitmodell,
das alle enthaltenen Phasen umfasst, ermdglicht theoretisch die hdchste Genauigkeit in
der Bestimmung der Lithiumstdchiometrie. Da die Probe und der Messpunkt fir die Mes-
sungen mit beiden Linsen identisch sind, ist die Aussage zur Validitat des Modells auf die
Minilinse Ubertragbar. Auf Grund der im nachfolgenden Unterkapitel naher diskutierten
Messfehler ist jedoch eine Angabe des Lithiumgehalts x in Li,C lediglich auf zwei signifi-
kante Stellen sinnvoll. Bei diesem Genauigkeitsgrad ergibt sich im Endergebnis kein Un-
terschied zwischen der Verwendung von drei oder vier Phasen im Modell. Dies gilt fiir die
Halbminilinse genauso wie fir die Minilinse, weshalb als Standardmethode fir vollgelade-
ne Elektroden das Fitmodell mit drei Phasen gewahlt wird. Probenbedingte Abweichungen
werden in der Auswertung erlautert. Absolut sind die ermittelten Lithiumanteile mit der
Minilinse ca. 4% hoher. Diese Abweichung wird aber in dieser Arbeit als vertretbar im
Rahmen der Messfehler bewertet. Die analog dazu durchgefiihrten Messungen an einer
ungeladenen Elektrode sind in Abb. 17 und Tab. 9 dargestellt.
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Abb. 17: Diffraktogramme einer ungeladenen Anode, gemessen mit Halbminilinse (links) und Mini-
linse (rechts) und angepasst mit zwei (unten), drei (Mitte) und vier Phasen (oben)

Tab. 9: Vergleich verschiedener Fitmodelle anhand einer Punktmessung an einer ungeladenen

Anode
Beriicksichtigte Messung mit Halbminilinse Messung mit Minilinse
Phasen R2 X in Li,C R2 X in LixC
Graphit, 3 0,99123 0,016 0,998694 0,013
Graphit, 3, 2 0,99234 0,015 0,998782 0,014
Graphit, 3, 2, 4 0,99262 0,015 0,985336 0,014

Bei der ungeladenen Probe wurden die Phasen Graphit und LiCyg in allen Fitmodellen
angenommen. Zusatzlich wurden LiC,, bzw. LiC,4 hinzugefiigt. Samtliche Fits weisen bei
beiden Linsen eine hohe Fitqualitat auf mit Rz-Werten, die mit einer Ausnahme > 0,99
sind. Bei den Messungen mit der Halbminilinse tritt erneut, wenn auch weniger ausge-
préagt, eine Steigerung der Fitgite (R?) mit Anzahl beriicksichtigter Phasen auf. Bei der
Minilinse liegt kein Trend vor. In beiden Féllen lassen sich in der Auftragung keine signifi-
kanten Abweichungen von Messwerten und Fit erkennen.
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Eine Aussage uber die reale Anzahl enthaltener Phasen ist so nicht sicher moglich.
Gleichzeitig weichen die Endergebnisse fur die Fits mit zwei bzw. drei im Modell enthalte-
nen Phasen im Rahmen der Messgenauigkeit nicht voneinander ab. So wird analog zum
Vorgehen bei geladenen Elektroden die Peakiiberlagerung aus drei Phasen als Standard-
fitmodell definiert.

4.1.4 Fehlerbetrachtung

Fur eine Abschatzung der Messfehler gilt es zunachst die Fehlerquellen und —arten zu
identifizieren. In der Wahl des Fitmodells, das prinzipiell nur diskrete Phasen und deren
Beitrag zum Ladezustand erfassen kann, liegt ein systematischer Fehler. Dieser wird se-
parat im Unterkapitel 4.1.5 behandelt. Unter der Annahme eines validen Modells liegen
weitere Fehler in der Durchfiihrung des Fits und in Schwankungen der Peakpositionen
durch inhomogene z-Abstande der Messpunkte. Beide Fehlerquellen werden hier kombi-
niert betrachtet.

Den z-Wertschwankungen wird durch die Festlegung von Intervallen fur die Peakpositio-
nen im Fitverfahren begegnet, die sich an den minimalen und maximalen beobachteten
Peakmaxima orientieren. Im Fitverfahren wird nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate die Fitqualitat innerhalb dieser Schranken optimiert. Da Peakbreite und —form
auf Grund der hohen Inhomogenitat des Materials im Fit nur in sehr weiten Grenzen vor-
gegeben werden, ist der mathematisch optimierte Fit nicht zwangslaufig derjenige, der die
reale Phasenzusammensetzung am besten wiedergibt. Zusatzlich enthalt das Fitverfahren
keine Abhéngigkeit der exakten Peakpositionen untereinander, sondern nur die der Inter-
valle. Um die Maximalfehler aus dem Fitverfahren abzuschatzen, werden an jeweils einer
voll- und einer ungeladenen Anode die Fits an der oberen und unteren Schranke des In-
tervalls fur die Peakpositionen durchgefiihrt. Dabei sind die Peakpositionen festgesetzt.
Die Ergebnisse sind in Abb. 18 (links ungeladen, rechts vollgeladen) im Vergleich zum
regularen Fit dargestellt.
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Abb. 18: Fitergebnisse an ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anoden unter Annahme der
minimalen (1), maximalen (3) und nach kleinsten Fehlerquadraten optimierten (2) Peakposition,
sowie die daraus resultierenden Fitergebnisse (Mitte)
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Tab. 10: Zusammenfassung aller in Abb. 18 dargestellter Fitergebnisse mit zugehdrigem R2-Wert
und Standardabweichungen bei 10 Messungen derselben Position mit 2/3/10s Messzeit pro Ein-

zelmessung

ungeladen

geladen

Fitergebnis x in Li,C

0,016 (R?=0,998824)

0,103 (R?=0,999345)

Obere Schranke Fit

0,018 (R?=0,993091)

0,111 (R2=0,985885)

Q | Untere Schranke Fit 0,011 (R2=0,983517) | 0,099 (R2=0,995997)

= | Mittelwert Fitergebnisse 0,016 0,103

* | Standardabweichung 0,003 (2 s) 0,007 (2 s)
0,002 (5 s) 0,005 (5 s)
0,001 (10 s) 0,002 (10 s)

Die aus den Fitergebnissen an den Schranken ermittelten Lithiumanteile werden als unte-
re und obere Fehlergrenzen angesehen. So ergeben sich die im mittleren Teil von Abb.
18 dargestellten asymmetrischen Fehlerbalken. Nimmt man vereinfachend an, dass die
mathematische Fitqualitat keinerlei Indiz flr eine gute Abbildung der realen Phasenzu-
sammensetzung ist, so ware von einem symmetrischen Fehlerintervall um den realen
Wert auszugehen. Da das Ergebnis des regularen Fits bei der geladenen Anode niedri-
ger, bei der entladenen hoher als das Zentrum des Fehlerintervalls liegt, spricht diese
Betrachtung fir eine tendenzielle Unterbestimmung des SOC-Fensters.

AulRerdem zeigt die Fehlerbetrachtung einen gréReren absoluten Fehler flr die vollgela-
denen Elektroden als fur die ungeladenen. Hierbei ist aber zu bedenken, dass nur die
reinen Fitfehler bertcksichtigt sind. Der eingangs erwéhnte systematische Fehler zeigt
eine entgegengesetzte SOC-Abhéangigkeit, wie im folgenden Unterkapitel gezeigt wird.

415 Validierung der Methode

Im Unterkapitel 1.1.2 wurden lediglich vollgeladene und ungeladene Elektroden vergli-
chen, um bei diesen Extremwerten die Resultate verschiedener Methoden zu vergleichen.
Da die Definitionen von 0 % und 100 % SOC sich auf das limitierte Lithiumreservoir der
Kathode und die Spannungsgrenzen in einer Graphit/NMC-Vollzelle beziehen, kann hie-
raus keine Aussage uber die Vergleichbarkeit zwischen elektrochemisch und réntgeno-
graphisch ermittelten Ladezustanden getroffen werden. Die theoretischen Ladezustands-
begrenzungen einer Graphitanode sind durch die reinen Phasen Graphit und LiCs gege-
ben, werden aber in einer realen Zelle nicht erreicht. Fur einen Vergleich mit elektroche-
mischen Ladezustdnden sind vielmehr die elektrochemisch vollstdndig ge- und entlade-
nen Anoden als Referenzwerte zu betrachten. Eine Validierung der Methode kann nur
anhand elektrochemisch dazwischen eingestellter Ladezusténde erfolgen. Dies wird expe-
rimentell an Halbzellen mit Lithiummetallelektrode durchgefuhrt, da hierbei die Gegen-
elektrode zum einen ein stabiles Potential ohne nennenswerte Uberspannungen und zum
anderen einen Lithiumuberschuss liefert.
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Fur die Halbzellen werden Graphitanoden mit einem Aktivmasseanteil von 96,7 % eines
Naturgraphits (spez. Kapazitat 362 mAh/g) verwendet. In der Anode befinden sich zudem
ein Leitrul? und ein NaCMC/SBR-Binder. Mit einem Durchmesser von 13 mm ergibt sich
eine theoretische Kapazitat von 3,43 mAh. Da die Kapazitat der Graphitanode limitierend
ist, entspricht dies der Zellkapazitat. Als Gegenelektrode wird frisch gereinigtes Lithium-
metall (12 mm Durchmesser), als Separator Whatman Glasfaserfilter verwendet. Hieraus
werden mit 100 uL EC/DMC-basiertem Elektrolyt gefillte Knopfzellen assembliert, die mit
0,1C zwischen 0,02 V und 2,0 V zykKlisiert werden, bis sich eine konstante Delithiierungs-
kapazitat einstellt. AnschlieRend werden die Graphitelektroden mit 0,1C ladezeitgesteuert
auf 0/25/50/75/100 % SOC lithiiert. Die so konditionierten Zellen werden gedéffnet und die
Anoden auf einem Probentrager mit PE-Folie Gberzogen und fixiert. Auf das Waschen der
Elektroden wird verzichtet, um eine SOC-vermindernde Reaktion mit Wasserspuren im
Ldsungsmittel auszuschliel3en.

Bereits an der Farbung der Elektroden lassen sich die beteiligten Phasen abschéatzen, wie
Abb. 19 zeigt. Ist die vollgeladene Anode golden geféarbt, so wird der Farbeindruck bei
75 % dunkler und leicht griinlich, was flir Koexistenz von LiCg und LiCy, spricht. Die Blau-
tone bei 25 % und 50 % SOC weisen auf LiCy, hin. 148!

0% SOC 25% SOC

100% SOC

Abb. 19: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Graphitanoden, die in Halbzellversuchen auf
verschiedene Ladezustande eingestellt wurden

Die mit der Minilinse gemessenen Rontgendiffraktogramme aller Anoden sind im rechten
Teil von Abb. 20 dargestellt. Bei den auf 0 bzw. 100 % SOC eingestellten Elektroden fallt
zunachst auf, dass in der Halbzelle anndhernd reine Phasen, d.h. Graphit im entladenen
und LiCq im geladenen Zustand, erreicht werden. Zwar befinden sich in beiden Fallen
Schultern im Bereich teilgeladener Phasen um 38°26. Diese sind jedoch deutlich weniger
ausgepragt als in der Vollzelle. Bei 75% SOC ist der Hauptpeak im Bereich teilgeladene-
ner Phasen. Daneben liegt auch LiCg vor. Zwischen 50 % und 25 % SOC sind kaum Un-
terschiede zu erkennen, da in beiden Fallen ein breiter Peak im teilgeladenen Bereich um
38°20 beobachtet wird, der sich lediglich mit geringerem SOC zu héherem Winkel ver-
schiebt. Hier sind im Fitverfahren die grof3ten Fehler zu erwarten, was sich in der Auswer-
tung bestatigt.
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Abb. 20: Rontgendiffraktogramme von auf verschiedene Ladezusténde eingestellten Graphitelekt-
roden (rechts) und die Auftragung der aus dem Fit berechneten rontgenographischen gegen die
elektrochemischen Ladezustande

Die Fitmodelle mit den daraus ermittelten Lithiumanteilen und dem R2-Parameter sind in
Tab. 11 aufgefithrt. Samtliche Fits weisen einen R%-Wert > 0,99 auf. Die Schwankungs-
breite der Lithiumanteile x fiir verschiedene Fitmodelle ist bei niedrigem Ladezustand ho-
her, was im Einklang mit der zuvor angestellten Fehlerbetrachtung steht. Die kursiv dar-
gestellten Fitmodelle werden als Referenz ausgewahlt und als 0 % bzw. 100 % SOC defi-
niert. Setzt man alle Ubrigen Ergebnisse hiermit und mit den elektrochemischen Ladezu-
sténden ins Verhaltnis, so entsteht die Auftragung im linken Teil von Abb. 20. Es wird dar-
aus deutlich, dass die Abhéngigkeit des ermittelten Ladezustands vom gewahlten Fitmo-
dell eine untergeordnete Rolle spielt.

Alle Fitergebnisse mit Ausnahme derer fir 25 % SOC liegen in guter Naherung auf einer
Nullpunktsgeraden mit der Steigung eins, d.h. der réntgenographische Ladezustand ent-
spricht dem elektrochemischen. Bei 25 % SOC kommt es mit allen Modellen zu einer sig-
nifikanten Uberbestimmung des Lithiumanteils. Dies kann mit dem Vorliegen flussigkeits-
artiger bzw. verdunnterer Phasen erklart werden, deren Anteil mit sinkendem Ladezu-
stand steigt. Dies stellt einen systematischen Fehler dar, der die Methode fir niedrige
Ladezustande ungeeignet erscheinen lasst. Fir Ladezustande = 50 % belegt die Auftra-
gung dagegen die Validitdt der Methode. Bei einer Tendenz zur Unterbestimmung des
elektrochemischen Ladezustands liegt die Abweichung des réntgenographisch ermittelten
Ladezustands bei maximal vier Prozentpunkten. Dieser Wert kann auch als Relativfehler
fur die Ladezustandbestimmung abgeschéatzt werden. Im Gegensatz zu der im vorange-
gangenen Unterkapitel betriebenen Fehlerbetrachtung, bertcksichtigt er den Vergleich mit
realen, elektrisch gemessenen Ladezustdnden. Beide Fehlerabschéatzungen eignen sich
fur unterschiedliche Zwecke:

Die zuvor bestimmten asymmetrischen Fehlerintervalle erlauben eine Abschéatzung der
Tendenz von Uber- oder Unterbestimmung und geben einen dem Fitverfahren inharenten
Maximalfehler an. Der aus der SOC-Reihe ermittelte Fehler spiegelt dagegen die reale
Messsituation besser wider.

43



Ergebnisse Degradation graphitbasierter Anoden in Lithium-lonen Batteriezellen

Tab. 11: Fitmodelle fur die in Abb. 20 dargestellte Messreihe mit den sich daraus ergebenden Li-
thiumanteilen und R2-Werten

SOC, [%] Beriicksichtigte Phase x in Li,C R2

0 LiCy,, LiC,7, Graphit 0,005543234 | 0,998129
LiCyp, LiCy7, LICs6, Graphit | 0,004476108 0,9966
25 LiCi», LICy; 0,059848275 | 0,999546
LiCy,, LiC,7, Graphit 0,058686788 | 0,999576
LiCe, LiCyy, LiCy7, Graphit | 0,053326269 | 0,999628

50 LiC4, LIiCyy; 0,069043046 0,99721
LiCy,, LiC,7, Graphit 0,068774768 | 0,998096
LiC1,, LIC,7, LICs6, Graphit | 0,065276372 | 0,999686

75 LiCs, LIiCy> 0,113580643 0,99249
LiCg, LiCy,, LICyy 0,108182884 | 0,999021
100 LiCs, LIiCy5 0,155131381 | 0,997032
LiCg, LiCy,, LICyy 0,151794214 | 0,997767
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4.2 Inhomogene Alterungsbilder nach Tieftemperaturalterung

Es ist aus der Literatur (vgl. Unterkapitel 2.3.3) bekannt, dass Batteriezellen in fUr die au-
tomobile Anwendung typischen Zellformaten inhomogene Verteilungen von Temperatur
und Stromdichte aufweisen kénnen. Daraus resultierend sind inhomogene Alterungsbilder
zu erwarten, denen es in der Alterungs- bzw. Post-Mortem Analytik Rechnung zu tragen
gilt. Die bekannten Untersuchungen von Alterungsphanomenen beziehen sich zumeist auf
labortypische, kleine Zellformate oder aber auf ausgewahlte Elektrodenbereiche. Ziel die-
ses Teilbereichs der Arbeit ist es, an realen groR3formatigen Zellen Alterungsbedingungen
anzuwenden, die zu Inhomogenitéten tber die Lebensdauer fuhren, und die dadurch her-
vorgerufenen Alterungsbilder in Post-Mortem Analysen zu charakterisieren. Der Fokus
liegt dabei auf der Verteilung des eingelagerten Lithiums und der Charakterisierung von
Deckschichten, die durch Lithiumplattierung entstehen.

421 Testparameterwahl und elektrische Charakterisierung

Um inhomogene Effekte zu untersuchen, missen zunachst Alterungsbedingungen ge-
wahlt werden, die eine inhomogene Stromdichte- und Temperaturverteilung im Zellinne-
ren erwarten lassen. Die Stromdichteverteilung ist zum Teil Folge der Temperaturvertei-
lung, zum anderen Folge des ohmschen Spannungsabfalls von der Stromableiterfahne
Uber die Elektrode. Je groRRer dieser Spannungsabfall pro Strecke ist, desto inhomogener
wird die Verteilung. Bei einem Uber die Elektrode gleichbleibendem Widerstand, der sich
in dieser stark vereinfachten Betrachtung aus Kontakt- und Reaktionswiderstédnden beider
Elektroden zusammensetzt, wachst der Spannungsabfall mit steigendem Strom. Da der
Ladestrom sich starker auf die Zellalterung auswirkt als der Entladestrom, werden fir die
Testregimes hohe Ladestréme gewahlt.

Der zweite auszuwéhlende Parameter ist die Temperatur. Da Batteriezellen beim Laden
und Entladen Joule-Wéarme produzieren, in der Fahrzeuganwendung bei Ublichen Batte-
rieeinbaulagen jedoch kein groRBerer Warmeeintrag von auflen stattfindet, ist der Abtrans-
port der intern freigesetzten Warme in der Regel limitierend fir das thermische Verhalten
der Batteriezelle. Bei niedrigen Aul3entemperaturen wird die Differenz zwischen Zellau-
Ben- und —kerntemperatur somit maximal. Es wurde fir Pouchzellen von Veth et al. ein
linearer Zusammenhang zwischen Aul3entemperatur und maximaler Temperaturdifferenz
in der Zelle ermittelt.**® Niedrige Temperaturen fiihren zusammen mit hohen Ladestro-
men zu schneller Alterung, was eine Durchfiihrung der Alterungsversuche in einem ak-
zeptablen Zeitrahmen gewahrleistet.M9%41%2 Ays diesen Griinden wurde die Kombinati-
on aus hohem Ladestrom und niedriger Au3entemperatur fir die Versuchsreihe gewahlt.
Es wurden drei verschiedene Alterungsregimes definiert, die im Unterkapitel 3.2.1 aufge-
fuhrt sind. Von den Zellpaaren wurden jeweils eine Zelle im ungeladenen und eine im ge-
ladenen Zustand gedtffnet. In der nachfolgenden Diskussion der post-mortem Analyseer-
gebnisse wird angenommen, dass die identischen Alterungsbedingungen in beiden Zellen
zu einem identischen Alterungsbild fihren und dass sie somit wie eine einzelne Zelle in
zwei verschiedenen Ladezustédnden betrachtet werden kdnnen. Diese Annahme wird ge-
durch den parallelen Verlauf der Kapazitatskurven Uber die gesamte Alterung gestlitzt.
Die Restkapazitdten weisen bei beiden Alterungstests lediglich eine relative Abweichung
von weniger als 1 % innerhalb der Zellpaare auf.
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Abb. 21: Kapazitatsverlaufe der unter beiden betrachteten Alterungsregimen zyklisierten Zellen.

Fur einen Vergleich der in den Testregimes erzeugten Alterungsbilder ist ein vergleichba-
rer SOH zum Testende entscheidend, so dass nicht das quantitative Ausmalf3, sondern
der Unterschied der erzeugten Alterungsphanomene im Mittelpunkt der Analyse steht. Die
Zellen aus dem 2C/2C-Versuch weisen einen SOH von 50,4 + 0,1% auf, beim 2C/3C Ver-
such liegt der Wert bei 54,8 £ 0,8 %. Somit liegen alle Zellen in einem SOH-Fenster von
5 %.

4.2.2  Zyklisierung mit 2C Laden / 2C Entladen bei -10°C

In Abb. 22 ist das optische Erscheinungsbild der Anode im geladenen und entladenen
Zustand dargestellt. Auffallig ist zunachst, dass die geladene Elektrode nicht die fir die
erste Interkalationsstufe typische Goldfarbung aufweist. Sie erscheint eher blaulich grau,
was auf das Vorliegen verdiinnterer Phasen schliel3en lasst.

Legt man beim gegebenen SOH von ~50 % eine vollstandig homogene Verteilung des
Lithiums zu Grunde, so ist die obere Grenze fir die theoretische Stéchiometrie der Inter-
kalation im Graphit LiC,,, was genau der zweiten Interkalationsstufe entspricht. Da die
Anode im Zuge der Zellbalancierung tberdimensioniert ist, liegt der reale Wert darunter,
sodass davon ausgegangen wird, dass auch lithiumérmere Phasen vorliegen.
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Anode
geladen

Anode
ungeladen

Abb. 22: Optisches Erscheinungsbild der geladenen (oben) und ungeladenen (unten) Anode mit
Detailaufnahme der Lithiumabscheidungen am oberen Elektrodenrand (rechts).

Die Anode zeigt im geladenen und entladenen Zustand ein periodisches Muster von Ver-
farbungen. So sind in beiden Fallen dunkle Schlieren zu erkennen, die im Fall der entla-
denen Elektrode heller graue Bereiche in Randnahe von einer dunkleren Elektrodenmitte
trennen. Dieser Kontrast deutet darauf hin, dass in Ableiternahe Lithiumplattierung auftritt.
Am auReren Rand der beschichteten Flache sind auch punktférmig auftretende metalli-
sche Ablagerungen zu erkennen, die im rechten Teil von Abb. 22 gezeigt sind. Sie deuten
auf massive Lithiumplattierung hin.

Die Annahme von LiC,, als priméare Interkalationsphase der geladenen Anode wird mittels
Rontgendiffraktometrie bestatigt. Hierzu wurden im Abstand von 5 mm Messungen an
einer Probe aus dem mittleren Wickelbereich entlang eines Streifens senkrecht zur Wi-
ckelrichtung durchgefiihrt. Die angefitteten Diffraktogramme fiir beide Ladezusténde sind
in Abb. 23 anhand je einer exemplarischen Messung dargestellt. Neben der ersten liegt in
der geladenen Anode auch die dritte Interkalationsstufe vor. Die qualitative Phasenzu-
sammensetzung ist unabhéngig vom Messbereich identisch.

Selbiges gilt fur die ungeladene Anode, bei der die Hauptphase erwartungsgemar reiner
Graphit ist, neben dem auch die zweite und dritte Interkalationsstufe zur Intensitat der
Uberlagerten Peaks beitragen. Die unterschiedlichen Peakbreiten in den beiden Messun-
gen sind der Tatsache geschuldet, dass aus Grinden der Gerateverfugbarkeit bei der
geladenen Elektrode eine Halbminilinse, bei der ungeladenen Elektrode eine Minilinse
verwendet wurde. Dem wird durch die Wabhl einer grol3eren Halbwertsbreite im Fit Rech-
nung getragen.
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Abb. 23: Mit Pearson VIl Profilen angepasste exemplarisch ausgewahlte Rontgendiffraktogramme
im Bereich der Graphit-Schichtabstande fiir die geladene (oben) und ungeladene (unten) Anode.

Die Fitergebnisse und die daraus berechneten mittleren Lithiumstochiometrien fir die
ausgewahlten Messpunkte sind in Tab. 12 aufgefiihrt. Die Entwicklung der Stéchiometrie
uber die Elektrode ist in Abb. 24 aufgetragen. Die Verteilung des eingelagerten Lithiums
ist im geladenen wie im ungeladenen Zustand ber die Breite der Elektrode homogen. Die
optisch sichtbaren Muster finden in der Ladezustandsverteilung keine Entsprechung. Die
homogene Ladungsverteilung im geladenen Zustand spricht fir eine homogene
Stromdichtenverteilung wahrend der Zyklisierung.

Diese Schlussfolgerung ist jedoch nur fur die Endphase der Alterung zulassig, da die
Menge nutzbaren Lithiums einen Einfluss auf die erreichten Anodenpotentiale hat. Je
mehr Lithium bereits der reversiblen elektrochemischen Reaktion entzogen ist, desto posi-
tiver ist das Ladeschlusspotential der Anode und desto geringere Uberspannungen wer-
den auf der Anode erreicht.
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Tab. 12: Fitergebnisse und berechnete Lithiumstochiometrien aus den in Abb. 23 abgebildeten

Rontgendiffraktogrammen

Geladene Anode Ungeladene Anode
d 002 d 003 d 002 d 003 H
stufe 2 | Stufe3 | Stufe2 | stufes | Crapnit
Peakposition [°20] 38,0 38,6 37,9 38,6 39,9
FWHM [°20] 0,4 0,8 1,4 1,3 1,3
Flache [a.u.] 114,7 66,04 78,57 130,57 428,82
Phasenanteil [%] 63 37 12 20 67
Res. mittleres x in 0,07 0,02
Li,C
LiC
0,16 e
O ungeladen
0,14 m geladen
I B
o 0,1
__K
2 008 T LiCq2
.;Oosl.l..l-.....-l..ll-
; +LiCyg
0,04 =LiC,,
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Abb. 24: Auftragung der Lithiumstéchiometrien, die aus den Fitergebnissen der quer zur Wickel-
richtung der Anode gemessenen Rontgendiffraktogramme berechnet wurden.

Die Charakterisierung des abgeschiedenen Lithiummetalls erfolgt in elektronen-
mikroskopischen Querschnittaufnahmen (Sekundéarelektronenbild) der Anoden. Fir die
ungeladene Elektrode sind die Aufnahmen in Abb. 25 dargestellt. Zunachst zeigt der Ver-
gleich eines beliebig gewahlten Elektrodenfragments aus der Mitte der Anode (links in der
Abbildung) mit einem der als Lithiumplattierung identifizierten Bereiche am Rand (Mitte
der Abbildung) ein signifikantes Dickenwachstum von 63 um auf 79 um. Es ist eine auf-
gewachsene Schicht mit veranderter Oberflachenbeschaffenheit zu erkennen. Die Schicht
erscheint heller und weniger poros, wéhrend darunter die typische Porenstruktur einer
kalandrierten Graphitanode zu erkennen ist. Der Ubergang vom Graphit zur Deckschicht
ist jedoch nicht trennscharf.
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Deutlicher wird der Ubergang im Vergleich mit der ortsaufgelosten Darstellung der Koh-
lenstoff-K,-Intensitat im EDX-Spektrum, wie sie im rechten Teil der Abbildung gezeigt ist.
Ein Bereich von ~ 18 pm zeigt eine stark herabgesetzte Intensitat. Da Lithium wegen sei-
ner geringen Ordnungszahl im EDX nicht direkt detektierbar ist, wird der Abfall der Koh-
lenstoffintensitat als indirekte Messgrof3e herangezogen. Dieser Abfall ist dabei nicht voll-
standig, sondern es ist weiterhin eine partikelartige Graphitstruktur zu erkennen. Lithium-
metall und seine Reaktionsprodukte weiten diese Struktur auf und fillen die Poren.

Abb. 25: REM-Aufnahmen von Querschnitten der ungeladenen Anode im mittleren Bereich (links),
sowie im mit Lithiumabscheidungen bedeckten Randbereich (Mitte) mit einer Darstellung der Koh-
lenstoff-K,-Peakintensitat im EDX-Mapping zur Bestimmung der Schichtdicke (rechts).

Bei der geladenen Elektrode fallt der Schichtdickenunterschied im Vergleich der Sekun-
darelektronenaufnahmen von Mitte und Randbereich mit 3 um zunéchst deutlich geringer
aus, wie in Abb. 26 zu erkennen ist. Zieht man jedoch die Kohlenstoff K,-Intensitéat heran,
S0 zeigt sich, dass die eigentliche Graphitschichtdicke im Randbereich mit 64 um deutlich
geringer ist als in der Mitte mit 81 pum.

Im Randbereich ist sie vergleichbar mit der Beschichtungsdicke der ungeladenen Elektro-
de, die Ausdehnung im mittleren Bereich kann zum Teil als Folge des héheren Interkalati-
onsgrades von Lithium interpretiert werden. Die theoretisch maximal diesem Phanomen
zuzuordnende Ausdehnung betragt jedoch 10%.%*% Dies entspricht der Volumenausdeh-
nung einer mit Lithium besetzten im Vergleich zu einer unbesetzten Graphitlage. In der
realen Elektrode ist die Ausdehnung eher geringer, da einerseits kein komplett ungelade-
ner Graphit vorliegt und andererseits die Ausdehnung zum Teil durch die Porenstruktur
und den elastischen Binder aufgefangen wird. Der grof3te Teil der Schichtdickenerh6hung
von ~ 27 % im mittleren Elektrodenbereich entspricht somit einer Quellung der Poren-
struktur.

Der Vergleich mit dem Sekundéarelektronenbild zeigt eine Lithium-Schichtdicke von 20 pm.
Im Randbereich der Elektrode ist demnach eine Deckschicht aufgewachsen, die anna-
hernd der Quellung im mittleren Bereich entspricht. Ein mdglicher Grund der Quellung ist
die Volumenarbeit, die durch das Lithiumwachstum gegen die Verspannkrafte in der Zelle
geleistet wird und so zu einem Nachlassen der Verdichtung in Bereichen fihrt, in denen
keine Deckschicht vorliegt.
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Abb. 26: REM-Aufnahmen und EDX-Mapping analog zu Abb. 25 fir die geladene Anode.

In beiden Ladezustanden wird die Lithiumplattierung als kompakte Deckschicht vorgefun-
den und ist somit auf die Elektrodenoberflache beschrankt. Sie tritt damit in lateraler Rich-
tung (Punktform) wie auch in die Tiefe der Elektrode lediglich lokal beschrankt auf. Die
Schlussfolgerungen aus den REM-Aufnahmen sind insofern ebenfalls lokal beschrénkt.
Unter dieser Einschrankung lasst sich aus dem Vergleich der Lithium-Schichtdicken der
reversible und irreversible Anteil der Lithiumplattierung, ausgedriickt mit den anteiligen
Schichtdicken &, ey Und 8y irev, @bschatzen.

Srirev _ 0ges100%50c—0Graphit,100%50c~ (8 ges 0%s0c—8Graphit,0%s0C)

(44.3)
5Li,irr+rev ages,loo%SOC_SGraphit,loo%SOC

Damit betragt der Anteil reversibler Lithiumplattierung an der Schichtdicke lediglich ~10%.
Irreversible Lithiumplattierung besteht entweder aus metallischem Lithium, das den
elektrischen Kontakt zum Stromableiter verloren hat, oder aus Lithium, das in ionischen
Reaktionsprodukten mit dem Elektrolyten gebunden ist. Abgeschiedenes Lithiummetall
lasst sich als zur umgebenden Graphitoberflache parallel geschaltete Metallelektrode an-
sehen.

Die in der Literatur ausgiebig diskutierten Probleme bzgl. der Reversibilitdt von Lithium-
metallelektroden! gelten somit auch fiir Lithiumplattierung. Es bildet sich beim Laden eine
SEI auf der Elektrodenoberflache, in der Lithium immobilisiert wird. Beim Entladen wird
die Lithiumschicht wieder abgetragen, wahrend die SEI bestehen bleibt. Uber die Zyklisie-
rung akkumulieren sich auf diese Weise lithiumhaltige Abbauprodukte an der Elektroden-
oberflache, die in dieser Betrachtung dem Alterungsphanomen ,irreversible Lithiumplattie-
rung“ zugerechnet werden. Mit sinkendem SOH ist demzufolge ein Anstieg der Irrever-
siblitat zu erwarten. Der hohe irreversible Anteil an der gemessenen Deckschicht steht
somit im Einklang mit dem sehr niedrigen SOH der Zelle.

Eine Unterscheidung zwischen Lithiummetall und seinen Reaktionsprodukten ist mit der
gewahlten Methode nicht moglich. Im Bereich der Deckschicht wird gleichzeitig ein Inten-
sitdtsanstieg bei den K,-Linien von Elementen beobachtet, die im Elektrolyt enthalten
sind. EDX-Spektren von Deckschicht und Bulk-Anodenmaterial sind im linken Teil von
Abb. 27 gezeigt. Da die Elektroden zur Vermeidung oberflachlicher Beschadigungen un-
gewaschen sind, kann es sich dabei um Elektrolyt handeln, der bevorzugt oberflachennah
an der Elektrode haftet. Hierfur spricht der hohe Anteil an Phosphor, der in der SEI nicht
zu erwarten und daher Leitsalzrickstdnden zuzuordnen ist.
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Der Sauerstoffpeak kann jedoch aus Elektrolyt und organischen SEI-Bestandteilen stam-
men. Auf eine Quantifizierung wird wegen der geringen Messgenauigkeit der Methode
verzichtet.
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Abb. 27: An einem Querschnitt der geladenen Anode gemessene EDX-Spektren im Bereich der
Lithiumabscheidungen (links), sowie der Verlauf der Peakintensitét der Kohlenstoff-K,-Strahlung
Uber den Querschnitt vom Stromableiter bis zur Oberflache.

Im rechten Teil von Abb. 27 ist ein aus drei beliebig gewéhlten Messpositionen gemittelter
Linienscan des geladenen Elektrodenquerschnitts aufgetragen, der den im Mapping beob-
achteten Intensitatsabfall bestatigt. Der Intensitatsabfall der Kohlenstoff K,-Linie wird hier
bei einem Abstand von ~69 um von der Ableiterfolie beobachtet.

Die in grau abgebildeten Datenpunkte zeigen zwar auch bei kleineren Werten lokale Mi-
nima, diese verschwinden aber bei Bildung des gleitenden Durchschnitts Uber zehn
Messpunkte (schwarze Linie) und konnen den Graphitpartikelzwischenrdaumen zugeord-
net werden.

4.2.3  Zyklisierung mit 3C Laden / 2C Entladen bei -10°C

Bei der mit Anderung des Ladestroms auf 3C deutlich beschleunigten Alterung bietet sich
nach Zell6ffnung, trotz eines naherungsweise identischen Kapazitatsverlusts, ein deutlich
verandertes Bild, wie bereits den Ubersichtsaufnahmen in Abb. 28 zu entnehmen ist. Die
entladene Anode zeigt erneut ein sich Uber die gesamte Wickellange erstreckendes Mus-
ter mit einem hellen Streifen in der Elektrodenmitte. Dieser erscheint schmaler als bei der
2C/2C-Alterung, weist jedoch nach Entfernen des Separators Ablésungen der Aktivmasse
auf, die auf eine erhohte zyklische Beanspruchung wéahrend der Alterung hinweisen. Die-
se Vermutung wird gestitzt durch die Tatsache, dass der Streifen bei der geladenen Ano-
de die fur die hochste Interkalationsphase LiCg typische Goldfarbung aufweist. Die Elekt-
rode wird hier lokal offenbar starker geladen, als der SOH von ~ 55 % vermuten lasst.

Die Randbereiche der Elektrode dagegen zeigen keinen erkennbaren Farbunterschied zur
entladenen Elektrode, die hdchste Interkalationsstufe wird hier offenbar nicht mehr er-
reicht. Der Befund zeigt, dass die Alterung in diesen Bereichen deutlich bevorzugt abge-
laufen ist, und wird weiter unten mit Hilfe von XRD-Ergebnissen belegt. Am oberen und
unteren Rand, insbesondere in unmittelbarer Nahe des Ableiterfolieniberstands, tritt zu-
dem in beiden Zellen eine hellgraue Verfarbung auf, die auf Lithiumplattierung hindeutet.
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Vereinzelt finden sich auch die bereits nach 2C/2C-Alterung beobachteten metallisch
glanzenden Punkte, die im rechten Teil von Abb. 28 gezeigt sind.

Anode
geladen

Anode
ungeladen

Abb. 28: Optisches Erscheinungsbild der geladenen (oben links) und ungeladenen (unten) Anode
jeweils mit Detailaufnahmen der Lithiumabscheidungen am oberen Elektrodenrand der Anode
(rechts).

Die als lokale SOC-Unterschiede gedeuteten Farbunterschiede kdnnen zweierlei Ursa-
chen haben, die zu unterschiedlichen Schlussfolgerungen hinsichtlich der lokalen Alterung
fuhren. Geht man vom Verlust nutzbaren Lithiums als primérer Ursache des Kapazitats-
verlusts aus, deutet der erhdhte Interkalationsgrad auf geringe Alterung hin. Es steht in
der Elektrodenmitte mehr Lithium fur die Interkalationsreaktion zur Verfligung, wahrend es
in den Randbereichen verstarkt in anderen Reaktionen gebunden wurde. Geht man da-
gegen von Aktivmasseverlust als primarer Alterungsart aus, so deutet ein hoher lokaler
Ladezustand auf starkere Alterung hin, da ein verringerter Aktivmasseanteil lokal starker
geladen wird.

Aufschluss dariber geben Halbzellmessungen an Elektrodenfragmenten, die aus den
charakteristischen Anodenbereichen préapariert wurden.

Als Mal3 fur die nutzbare Aktivmasse wird die im funften Zyklus gegen Lithiummetall mit
0,1C gemessene Kapazitat gewertet. Die Ergebnisse sind in Abb. 29 dargestellt und zei-
gen keinerlei signifikante ortsabhéngige Unterschiede. Die beobachtete Inhomogenitat
lasst sich demnach nicht durch Aktivmasseverlust erkldren, sondern nur durch unter-
schiedliche Mengen interkalierbaren Lithiums. Ein Absolutwert fir den Aktivmasseanteil
lasst sich aus den Messungen gleichwohl nicht ableiten, da einerseits der Ausgangswert
im kommerziellen Elektrodenmaterial nicht bekannt ist und andererseits Elektrolytreste
beim Einwiegen der Elektroden zu einer Uberbestimmung der Elektrodenmasse fiihren.
Die Kapazitaten sind daher generell unterhalb des realen Werts, was die vergleichende
Interpretation jedoch nicht einschréankt. Die geringen Unterschiede zwischen Lithiierungs-
und Delitihilerungskapazitat, die einer Coulomb-Effizienz > 99 % entsprechen, unterstit-
zen zudem die Validitat der Messung.
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Es lasst sich somit schlussfolgern, dass die Elektrodenrandbereiche den Schwerpunkt der
Alterung darstellen, was im Folgenden mittels XRD-Messungen und elektronenmikrosko-
pischer Abbildung der Deckschichten weiter belegt wird.
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Abb. 29: Halbzellkapazitaten von Anodenfragmenten aus dem unteren, mittleren und oberen Elek-
trodenbereich, gemessen bei 0,1C gegen Lithiummetall.

Die in den Abbildungen erkennbare ausgeprégte Inhomogenitéat zeigt sich auch in den
Rontgendiffraktogrammen, die sich in vier charakteristische Bereiche einteilen lassen, fir
die in Abb. 30 jeweils eine Messung dargestellt und mit Pearson VIl Profilen angefittet ist.
Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung sind Tab. 13 zu entnehmen.

In der ungeladenen Elektrode treten unabhéngig vom Ort der Messung die zweite und
dritte Interkalationsstufe sowie reiner Graphit auf. Ihre Anteile &ndern sich allerdings stark.
In der Elektrodenmitte steigt der Anteil der beiden teilgeladenen Phasen, die Elektrode
wird hier weniger tief entladen. Am gewahlten Messpunkt betragt so die mittlere Stochio-
meterie Lipo3C im Vergleich zu Ligo;C fur den Randbereich. Im geladenen Zustand ver-
schwindet erwartungsgemald der Reflex des reinen Graphits. Zwischen 38 und 40°260
wird ein breiter asymmetrischer Peak beobachtet. Die Entfaltung des Peaks mittels Pear-
son VII-Profilen offenbart, dass die zweite und dritte Interkalationsstufe enthalten sind. In
Ubereinstimmung mit der beobachteten Farbverteilung wird die erste Stufe lediglich in der
Elektrodenmitte beobachtet. Das Phasenverhaltnis von zweiter zu dritter Stufe ist dagegen
in den beiden Bereichen anndhernd identisch.

Die verstarkte Alterung in den Randbereichen betrifft demnach ausschliel3lich die erste
Interkalationsstufe. Dies zeigt zum einen, dass die dominierende Alterungsart der Verlust
nutzbaren Lithiums ist. Im Fall vom Verlust ungeladenen Aktivmaterials wirden die ver-
dunnteren Phasen zugunsten von LiCg an Intensitat verlieren, da eine reduzierte Aktivma-
terialmenge mehr Lithium pro Kohlenstoffatom aufnehmen miisste. Das Ergebnis ist somit
konsistent mit den Halbzellmessungen. Zum anderen legt die gleichzeitig mit dem voll-
standigen Verschwinden der ersten Interkalationsstufe auftretende Lithiumplattierung den
Schluss nahe, dass die metallische Abscheidung als Konkurrenzreaktion zur Bildung von
LiCs abgelaufen ist und diese ersetzt hat. Dies ist konsistent mit der Annahme von Zinth et
al., dass in Folge der Konkurrenz zwischen Lithiumplattierung und Interkalation der Lithiie-
rungsgrad in einer von Lithiummetall bedeckten Elektrode sinkt.!*
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Abb. 30: Mit Pearson VII Profilen angefittete exemplarisch ausgewahlte Rontgendiffraktogramme
im Bereich der Graphit-Schichtabstéande fur die ungeladene (links) und geladene (rechts) Anode.

Tab. 13: Fitergebnisse und berechnete Lithiumstéchiometrien aus den in Abb. 30 abgebildeten
Rontgendiffraktogrammen

Ungeladene Anode Geladene Elektrode
dooz 2. doos Graphit doo1 doo2 doos
Stufe 3. Stufe 1. Stufe | 2. Stufe | 3. Stufe
Elektrodenmitte
Peakposition | 44 38,8 40,2 36,3 38,1 38,8
[°20]
FWHM [°20] 1,5 1,4 1,3 1,2 1,3 1,4
Flache [a.u.] 13,35 37,60 49,05 27,22 45,88 24,19
Phasenanteil 13 40 49 28 47 25
[%]
Res. mittleres
X in LixC 0,03 0.10
Elektrodenrand
Peakposition | 55§ 38,8 40,3 36,3 38,1 38,6
[°206]
FWHM [°20] 0,64 1,5 1,3 0,52 1,2 1,4
Flache [a.u.] 2,61 21,32 76,07 0,35 60,14 39,51
Phasenanteil 3 21 76 0 60 40
[%]
Res. mittleres
X in LixC 0,01 0,07
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Die in Tab. 13 dargelegte Auswertung wurde fir eine Serie von 19 Messungen entlang
einer Linie vom unteren zum oberen Elektrodenrand durchgefihrt. Die daraus resultieren-
den Lithiumstéchiometrien sind in Abb. 31 aufgetragen. Der goldfarbene Streifen auf der
geladenen Elektrode zeigt dabei Ubereinstimmung mit einem Peak im interkalierten Lithi-
umanteil. Im Gegensatz zum optischen Eindruck eines sehr abrupten Ubergangs belegt
die XRD-Messung einen stetigen Anstieg des Ladezustands hin zur Elektrodenmitte. Die
mittlere Stéchiometrie der geladenen Elektrode betrégt Lig 0g4C.

Der Anstieg des Ladezustands im mittleren Bereich der ungeladenen Elektrode offenbart
sich in der Linienmessung als weniger signifikant als aus der Punktmessung vermutet. Es
treten eher unsymmetrische Schwankungen im ermittelten Lithiumanteil auf. Da dem Fit-
verfahren ein Anstieg des Fehlers mit sinkendem mittleren SOC inharent ist, wird von ei-
ner Interpretation dieser Schwankungen abgesehen. Die mittlere Stdchiometrie der unge-
ladenen Elektrode betragt Lig o25C.
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Abb. 31: Auftragung der Lithiumstdchiometrien, die aus den Fitergebnissen der entlang der Anode
qguer zur Wickelrichtung gemessenen Réntgendiffraktogramme berechnet wurden.

Aus der Differenz der Datenpunkte in Abb. 31 lasst sich direkt das lokale SOC-Fenster
ablesen. Es betragt im Mittel Ax = 0,059. Dies entspricht 18 Ah reversibel interkalierten
Lithiums. Der fir die Gesamtzelle elektrisch gemessene SOH von 55 % entspricht ca.
14 Ah reversibler Kapazitat.

Die Differenz lasst sich dadurch erklaren, dass zur vollstandigen Abdeckung der Elektro-
denflache wegen einer begrenzten ProbentragergrofRe zwei Messpunkte am Rand fehlen
und zudem der Linienscan nur einen kleinen, beliebig gewéhlten Ausschnitt abbildet. Mit
diesen Einschrankungen ist der réntgenographisch ermittelte SOC plausibel.
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Die oben getroffenen Interpretationen zur Konkurrenz von Lithiumplattierung und Inter-
kalation beruhen auf der Annahme, dass im Randbereich eine Deckschicht von metallisch
(teil-)irreversibel abgelagertem Lithium vorliegt. Dies lasst sich analog zu 1.1.2. durch die
Analyse von Elektrodenquerschnitten mittels REM und EDX belegen. Eine Deckschicht
wird wie bei der zuvor untersuchten Zelle nur im Randbereich festgestellt. In Abb. 32 sind
Querschnittsabbildungen in diesem Bereich der ungeladenen Elektrode zu sehen. Das
Sekundarelektronenbild im linken Teil im Vergleich mit dem Kohlenstoff-Ka-Mapping im
mittleren Teil offenbart eine 28 um dicke Deckschicht. Die chemische Zusammensetzung
ist analog zur zuvor untersuchten Zelle, weshalb auf eine Abbildung von Einzelspektren
verzichtet wird. Die Schicht wird als irreversible Lithiumplattierung gedeutet. Die Grenzfla-
che zwischen Graphit und Deckschicht ist nach der 3C/2C-Alterung jedoch trennschérfer
als dies bei der 2C/2C-Alterung der Fall war. Hohere Ladestréme fihren demnach zu ei-
ner bevorzugten Abscheidung des Lithiums an der Oberflache, wahrend beim niedrigeren
Ladestrom die Abscheidung tiefer in die Graphitzwischenschichten hinein stattfindet.

Im rechten Teil von Abb. 32 ist zudem ein Mapping der K, -Intensitat von Aluminium dar-
gestellt. Es dient der Darstellung der auf die Elektrodenoberflache bei der Herstellung
aufgebrachten Al,Os-Schicht. Diese befindet sich zum gréf3ten Teil oberhalb der Lithium-
schicht. Somit findet die Abscheidung des Lithiums weiterhin direkt auf der Graphitober-
flache statt und verdrangt die Aluminiumoxidschicht nach oben. Die Unterbrechung der
Schicht an der Oberflache sowie der Verbleib von Teilen des Aluminiums unterhalb der
Lithiumschicht zeigt, dass dieser Prozess mit einer Beschadigung der Al,Os-Schicht ein-
hergeht.

Abb. 32: REM-Aufnahmen von Querschnitten der ungeladenen Anode im mit Lithiumabscheidun-
gen bedeckten Randbereich (links) mit einer Darstellung von EDX-Mappingmessungen der Ka-
Peakintensitat von Kohlenstoff (Mitte) und Aluminium (rechts).

Die entsprechenden Abbildungen fir die geladene Elekirode sind in Abb. 33 gezeigt.
Auch hier ist die Grenzflache zwischen Graphit und Lithiumplattierung sehr deutlich zu
erkennen. Die Schichtdicke betragt 15 um. Mit der unter 1.1.2 aufgestellten Formel l&asst
sich der Anteil reversibler Lithiumplattierung mit 46 % abschéatzen. Es hat somit starker
reversiblen Charakter als in der zuvor betrachteten Zelle. Auch der reversible Anteil des
abgeschiedenen Lithiums befindet sich unterhalb der Al,Os-Schicht, welche das gleiche
Beschadigungsbild wie in der ungeladenen Elektrode aufweist.
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Abb. 33: REM-Aufnahmen und EDX-Mapping analog zu Abb. 32 fur die geladene Anode.

Zusammenfassend flhren die Beobachtungen zu der Hypothese, dass Interkalation und
Lithiumplattierung als konkurrierende Reaktionen ortsabhéngig unterschiedlich stark am
Ladungsdurchsatz beteiligt sind. Wahrend in der Elektrodenmitte Interkalation dominiert
und die Elektrode mit hohem SOC-Fenster beansprucht wird, kommt es am Rand zur me-
tallischen Lithiumabscheidung, die durch ihren (teil-)irreversiblen Charakter zur starken
Alterung fuhrt.

4.2.4  Zyklisierung mit 8C-Ladestrompulsen bei -10°C

Die Alterung der Zellen mit dem Pulsladeprofil fihrt auf der Anode zu einer &hnlichen
Musterauspragung wie das 2C/3C-Konstantstromprofil. Abb. 34 zeigt das optische Er-
scheinungsbild im geladenen und ungeladenen Zustand. Die fiir einen hohen SOC typi-
sche Goldfarbung tritt hier ebenfalls nur im zentralen Bereich der Elektrode auf. Im Ge-
gensatz zum 2C/3C-Versuch bildet sich jedoch kein durchgehender Streifen aus, sondern
das in Teil (c) von Abb. 34 skizzierte Muster. D.h. zu den Radien des Wickels hin wird die
Farb- und damit die anzunehmende SOC-Verteilung homogener.

Im ungeladenen Zustand wird der Grautonkontrast zwischen dem Zentral- und Randbe-
reich sehr deutlich. Die helle Verfarbung zeigt Lithiumplattierung genau in den Elektro-
denbereichen an, die im geladenen Zustand keine Goldfarbung aufweisen. Dies zeigt,
dass auch unter Pulsstrombedingungen Lithiumplattierung und vollstandige Interkalation
und Deinterkalation 6rtlich voneinander getrennt auftreten. Weiter zeigt der Befund, dass
die Lithiumplattierung (teil-)irreversibel ist, was durch weiter unten gezeigte REM-/EDX-
Analysen bestatigt wird. Im zentralen Bereich weist die ungeladene Anode keine Lithi-
umplattierung auf, die dunkelgraue Farbung lasst auf ungeladenen Graphit schlie3en.
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Abb. 34: Optisches Erscheinungsbild der ungeladenen (a) und geladenen (b) Elektrode mit sche-
matischer Darstellung des beobachteten regelmafiigen Musters (c) und einer Detailaufnahme des
Randbereichs im Lichtmikroskop (d) und Elektronenmikroskop (e).

Die Interpretation der hellgrauen Verfarbung als Lithiumdeckschicht lasst sich am Rand
der beschichteten Anodenflache bestéatigen. Hier liegt ein etwa 1,5 mm breiter Streifen
nicht elektrochemisch aktiver Anodenmasse vor, da die gegentberliegende Kathode eine
geringere beschichtete Breite als die Anode aufweist. In Abb. 34 (d) und (e) ist dieser Be-
reich licht- bzw. elektronenmikroskopisch vergrof3ert dargestellt.

Die Grenze von inaktiver zu aktiver Elektrode ist sehr trennscharf anhand des Ubergangs
von dunkel- zu hellgrauer Farbung zu erkennen. Der aktive Bereich zeigt zudem punktar-
tig metallischen Glanz, was flr massiv abgeschiedenes Lithiummetall spricht. Im Sekun-
darelektronenbild wird der topografische Kontrast deutlich. Die feinkdrnig raue Oberflache
der inaktiven Flache zeigt eine intakte Al,O3-Schicht an der Elektrodenoberflache an. Eine
durchgéngige Deckschicht verdeckt dagegen die Oberflache der inaktiven Flache voll-
standig.

An beiden Elektroden, geladen und ungeladen, wurden Rontgendiffraktogramme entlang
einer Linie senkrecht zur Wickelrichtung aufgenommen, sodass alle zuvor diskutierten
Bereiche abgedeckt sind. Im entladenen Zustand weisen die Diffraktogramme keine signi-
fikanten lokalen Veranderungen auf. Neben dem Hauptpeak bei ~ 40°20 tritt eine Schul-
ter auf, die nach Entfaltung mit Pearson VII Profilen Anteile der zweiten und dritten Inter-
kalationsstufe enthalt. Eine exemplarische Messung ist im unteren Teil von Abb. 35 dar-
gestellt.
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Abb. 35: Mit Pearson VII Profilen angepasste exemplarische Rontgendiffraktogramme in drei Be-
reichen: Ungeladene Elektrode (unten), Randbereich (Mitte) der geladenen Elektrode und Zentral-
bereich (oben) der geladenen Elektrode

Die geladene Elektrode lasst sich dagegen, analog zur 2C/3C-Alterung, auch anhand der
Rontgendiffraktogramme in zwei Doménen einteilen. Im oberen Teil von Abb. 35 ist ein
Diffraktogramm aus dem Zentralbereich, im mittleren Teil eines aus dem Randbereich
abgebildet. Der in beiden Féllen beobachtete breite Peak oberhalb von 38°20 erscheint
zwar nicht offensichtlich asymmetrisch, lasst sich als Einzelpeak jedoch keiner der theore-
tisch erwarteten Phasen zuordnen. Der Peak lasst sich vielmehr als Uberlagerung der
zweiten und dritten Interkalationsstufe interpretieren. Der Zentralbereich enthalt zudem
die erste Stufe mit einem naherungsweise identischen Phasenanteil wie die zweite.

Im mit der Lithiumdeckschicht bedeckten Randbereich fehlt die erste Stufe vollstandig.
Hier verdrangt die Lithiummetallabscheidung als Konkurrenzreaktion die Bildung der
hochstinterkalierten Phase vollstéandig. Die Ladung im Graphit ist mit einem Phasenanteil
von > 75 % in diesem Bereich in erster Linie in Form der zweiten Interkalationsstufe er-
folgt. In Tab. 14 ist die Auswertung von drei fur die diskutierten Bereiche exemplarischen
Messungen dargelegt.
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Tab. 14: Fitergebnisse und berechnete Lithiumstochiometrien aus den in Abb. 35 abgebildeten
Rontgendiffraktogrammen.

Ungeladene Anode Geladene Elektro- Geladene Elektro-
de, Zentralbereich de, Randbereich

dooz doos Graphit | dgo; dooz doos doo1 dooz doos
2. 3. 1. 2. 3. 1. 2. 3.
Stufe | Stufe Stufe | Stufe | Stufe | Stufe | Stufe | Stufe

Peakposition | 37,9 | 386 | 398 | 363 | 381 | 386 | 361 | 37,9 | 386
[*20]

FWHM [°20] 1,0 1,4 1,2 1,2 1,2 11 0,8 11 0,9

Flache [a.u.] | 89,14 | 220,72 | 757,85 | 37,32 | 39,31 | 23,37 | 0,34 | 77,31 | 22,35

Phasenanteil | 8,35 | 20,67 | 70,98 |37,32|39,31 23,37 | 0,00 |77,31| 22,35
[%]

Res. mittle-

res x in LixC 0,02 0.11 0,07

Die fiur alle Messpunkte ermittelten Lithiumstéchiometrien sind in Abb. 36 aufgetragen.
Wie bei der 2C/3C-Alterung bestétigt die XRD-Messung eine zur Elektrodenmitte symmet-
rische Lithiumverteilung im Graphit. Trotz des ebenso vollstandigen Fehlens der ersten
Interkalationsstufe ist die SOC-Schwankung Uber die Elektrode aber weniger ausgepragt.
Der zur Mitte hin wachsende Anteil der zweiten auf Kosten der dritten Interkalationsstufe
kompensiert die fehlende erste Stufe teilweise. Das Pulsladeregime fiihrt somit trotz deut-
lich hdherer Ladestrome zu einer gleichmagigeren Ausnutzung der Anode.

In der entladenen Elektrode treten keine signifikanten Schwankungen im interkalierten
Lithiumanteil auf.

LiCq
0,16 -
O ungeladen
0,14 m geladen
0,12
]
0,1 o | B ] | u .
(&) n " u .
> -
j 0,08 i”.”. ”””””””””””””””””””””””” .”’i”i”’.’”’-’ ”””” LIC12
=
3 0,06 oo +LiCyg
0,04 - ---mmmmmmm e +LiCsy
0,02 S o ooogo ;o0
0 ‘ .
0 20 40 60 80 100

Position [mm]

Abb. 36: Auftragung der Lithiumstdchiometrien, die aus den Fitergebnissen der entlang der Anode
qguer zur Wickelrichtung gemessenen Réntgendiffraktogramme berechnet wurden.
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Im Randbereich sollen REM-Aufnahmen der Oberflache und des Querschnitts der Cha-
rakterisierung des metallisch abgeschiedenen Lithiums dienen. Die auch bei der Kon-
stantstromalterung festgestellten punktartigen metallisch glanzenden Stellen treten nach
der Pulsstromalterung vermehrt auf. Abb. 37 zeigt drei optisch deutlich unterscheidbare
Oberflachenbereiche im Sekundéarelektronenbild. In Teilbild (a) ist eine fir Graphit typi-
sche lamellenartige Oberflachenstruktur erkennbar, wie sie im Zentralbereich der Elektro-
de beobachtet wird. Zum Teil zeigt die Oberflache amorph erscheinende Verkrustungen,
die sich mittels EDX anhand eines erhdhten Phosphoranteils als Elektrolytriickstande
identifizieren lassen. Deutlich verandert ist die Oberflaichenmorphologie in den metallisch
glanzenden Bereichen der Oberflache, wie Teilbild (b) zeigt. Hier liegt eine massive
schuppenartige Deckschicht vor. Auf Grund der stark verminderten Porositat an der Ober-
flache ist hier mit einer Diffusionsbarriere zu rechnen. Der Elektrolyttransport in die Elekt-
rode ist gehemmt. Die Oberflachenmorphologie an den mit einer hellgrauen Deckschicht
bedeckten Bereichen, in Teilbild (c) abgebildet, ist dagegen sehr pords und als dreidimen-
sionales Netzwerk stdbchenartiger Kristalle zu beschreiben.

Die Struktur ist typisch fur dendritisches, whiskerartiges Wachstum bei niedrigen Strom-
dichten. Die massive Deckschicht (b) weist auf eine Nachverdichtung durch hohe Ver-
spannkrafte hin. Da die beiden Doménen in direkter Nachbarschaft auf der Elektrode vor-
liegen, ist von vergleichbaren Verspannkraften im Ausgangszustand auszugehen. Die
hohere Verdichtung wird daher auf eine grol3ere abgeschiedene Lithiummenge zuriickge-
fuhrt, sodass die metallisch glanzenden Bereiche als bevorzugte Domanen der Lithi-
umplattierung interpretiert werden.

Abb. 37: REM-Aufnahmen verschiedener Oberflachendoménen der geladenen Anode: (a) Zentral-
bereich ohne Lithiumplattierung, (b) Randbereich mit massiver Lithiummetallschicht , (c) Randbe-
reich mit dendritisch gewachsenem Lithium.

Im Querschnittsbild eines der nichtglanzenden, flachigen Bereiche der Deckschicht offen-
bart sich ebenfalls eine herabgesetzte Porositat im Vergleich zur darunterliegenden Ak-
tivmasse. Die  Sekundarelektronenbilder (rechts) und dazugehdrige EDX-
Mappingmessungen der Kohlenstoff-Ka-Intensitét (links) sind in Abb. 38 dargestellt. Die
geladene Elektrode ist im unteren, die ungeladene im oberen Teil der Abbildung zu se-
hen. Die kanalartigen Risse in der Deckschicht der geladenen Elektrode sind mit hoher
Wahrscheinlichkeit Praparationsartefakte und relativieren die Deutung als massive Deck-
schicht nicht.
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Die Gesamtdicke der der Lithiumplattierung zugeordneten Deckschicht betragt bei der
ungeladenen Elektrode 11 um, bei der geladenen 31 um. Lokal und unter der Annahme
gleicher Dichte lasst sich der irreversible Anteil der Lithiumplattierung so auf ca. 1/3 ab-
schatzen. Damit ist im Gegensatz zu den Alterungsregimes bei konstantem Strom der
reversible Anteil signifikant hoher. Diese Beobachtung stimmt mit der an Lithiummetall-
elektroden getroffenen Annahme Uberein, dass Pulsabscheidung sich positiv auf die Re-
versibilitat auswirkt."® Im realen System wird dieser positive Effekt jedoch durch eine ins-
gesamt massivere Lithiumplattierung Uberkompensiert.

Wahrend bei der ungeladenen Elektrode in der Deckschicht bis hin zur Oberflache noch
Kohlenstoffintensitat detektiert wird, ist diese Intensitat oberflachennah bei der geladenen
Elektrode nicht mehr zu beobachten. Dies spricht daftir, dass der massiv aufgewachsene
Teil des Lithiums wie eine Metallelektrode teilreversibel am Entladeprozess teilnimmt,
wahrend der irreversible Anteil sich zwischen den oberflachennahen Graphitpartikeln an-
reichert.

Abb. 38: REM-Aufnahmen von Querschnitten der ungeladenen (oben) und geladenen (unten)
Anode im mit Lithiumabscheidungen bedeckten Randbereich mit einer Darstellung von EDX-
Mappingmessungen der Ko-Peakintensitat von Kohlenstoff.

4.2.5 Diskussion inhomogener Effekte

Unter allen drei gewahlten Alterungsregimes tritt signifikante Lithiumplattierung auf und
stellt die primare Ursache des Kapazitatsverlusts dar. Als geeignetes Unterscheidungs-
merkmal der verschiedenen Alterungsbedingungen hat sich die Beurteilung der Inhomo-
genitat der Lithiumverteilung Uber die Flache der Elektrode insbesondere im geladenen
Zustand erwiesen. Diese Inhomogenitat betrifft die Verteilung des metallisch abgeschie-
denen genauso wie die des im Graphit interkalierten Lithiums. Letztere ist dabei starker
abh&ngig von der Stromstarke und daher das geeignetste Kriterium zur Unterscheidung.

Lithiumplattierung findet in allen drei Alterungsregimes bevorzugt am Rand der Elektrode
statt. Im geladenen Zustand ist die Abscheidung von Lithium in allen Fallen mit dem Feh-
len der ersten Interkalationsstufe verbunden. Bei der 2C/2C-Alterung ist der Inter-
kalationsgrad der Elektrode jedoch in Folge des Verlusts zyklisierbaren Lithiums flachen-
deckend so gering, dass in keinem Bereich die erste Interkalationsstufe erreicht wird.
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Mit steigender Stromstarke tritt diese zwar auf, ist jedoch lokal auf den Zentralbereich der
Elektrode begrenzt, in dem keine Lithiumplattierung vorliegt. Dies zeigt, dass die Bedin-
gungen fur Lithiumplattierung lokal erfillt sein konnen, wahrend andere Teile der Zelle
noch immer eine vollstandige Interkalationsreaktion zeigen. Schematisch ist der Zellauf-
bau und die Verteilung der beobachteten Phanomene in Abb. 39 visualisiert.

+

m Wickelrichtung
L ¥

Vollstéandige
Interkalation

Abb. 39: Schematische Darstellung der beobachteten inhomogenen Phanomene

Geht man von einer homogenen Beschichtungsqualitat in Bezug auf Flachenbeladung
und Porositat aus, so ist die Ursache der inhomogenen Alterungsbilder in den lokalen
Betriebsbedingungen Temperatur und Ladestrom zu suchen. Bei groRformatigen Zellen
sind von der Zellgeometrie abhéngige Temperatur- und Stromdichteverteilungen im Be-
trieb zu erwarten. So sind erhéhte Stromdichten in der Umgebung der Stromableiter be-
schrieben, die zu einer uneinheitlichen Aktivmasseausnutzung fiihren.**¥! Beim Zelltyp,
der Gegenstand dieser Arbeit ist, befinden sich die Stromableiter an den Wickelrdndern
senkrecht zur Wickelrichtung. Die Beobachtung von Lithiumplattierung in diesem Bereich
steht demnach im Einklang mit dem dort erwarteten Stromdichtemaximum.

Inhomogene Temperaturverteilungen wurden in der Literatur fir Pouchzellen™®, zylindri-
sche Zellen™®1*5022°1 yng quch prismatische Zellen™ M2 heschrieben. Unabhéngig
vom Zelltyp wird dort ein Temperaturgradient beobachtet, der sein Minimum an den
Stromableitern in Polnahe erreicht. Da im hier betrachteten Zelldesign der gesamte Elekit-
rodenrand Uber Ableiterschienen mit den Polen verbunden ist, ist dort von einem lokalen
Temperaturminimum im Betrieb auszugehen. Die metallischen Ableiter gewahrleisten
einen schnellen Warmetransport vom Zellinneren tber die Pole nach aufRen. Dies gilt ins-
besondere, wenn die Differenz zwischen in der Zelle in Folge hoher Strome erzeugter
Warme einerseits und niedriger Auf3entemperatur andererseits hoch ist.

Unter den hier betrachteten Testbedingungen ist demnach eine signifikant niedrigere
Temperatur im Randbereich der Elektrode zu erwarten, die ebenfalls mit der dort stattfin-
denden Lithiumplattierung korreliert. Beide Parameter, niedrige Temperatur und hohe
Stromdichte, begtinstigen somit das beobachtete inhomogene Alterungsbild.
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4.3 Alterung durch Unterdimensionierung der Anode

Im vorangegangenen Kapitel wurden Alterungsphanomene in Folge hoher Ladestrome
und niedriger Temperaturen untersucht und Lithiumplattierung als priméarer Alterungsme-
chanismus charakterisiert. Lithiumplattierung kann jedoch auch durch Uberladung von
Graphitanoden verursacht sein." Innerhalb der zuléssigen Spannungsgrenzen einer Li-
lonenzelle kann eine solche Uberladung nur durch eine Unterdimensionierung der Anode
im Vergleich zur Kathode erreicht werden. Dies wird in der Zellherstellung vermieden,
indem bei der Balancierung ein ausreichender Uberschuss der Anodenkapazitat einge-
stellt wird. Durch fehlerhafte Zellbalancierung oder im Verlauf der Alterung durch Anoden-
aktivmaterialverlust ist der Zustand der Unterdimensionierung auch in der Anwendung von
Batteriezellen denkbar. Die hieraus resultierenden Alterungseffekte gilt es von denen der
Tieftemperatur-/Hochstromalterung zu unterscheiden. Im folgenden Kapitel werden daher
verschieden dimensionierte Anoden im Labormafstab in Pouchzellen mit Lade-
/Entladezyklen beaufschlagt. Anhand von elektrochemischen und post-mortem Analysen
werden die Alterungsbilder charakterisiert und mit den zuvor beschriebenen verglichen.

4.3.1 Zellassemblierung und -zyklisierung

Der Einfluss der Anodendimensionierung im Verhaltnis zur Kathode wurde an Modellzel-
len unterschiedlicher Auslegung (Zellbalancierung) untersucht. Um ein von den inhomo-
genen Alterungsbedingungen in kommerziellen Zellformaten losgeltstes System zu gene-
rieren, wurden Pouchzellen mit einer Elektrodenlage und 30 mAh Nennkapazitat gebaut
und mit einer 1C/1C-Zyklisierung beaufschlagt. Die Zellen weisen eine identische Fla-
chenbeladung und Verdichtung der Kathode auf. Die Flachenbeladung der Anode wurde
in drei Stufen mit den in Tab. 15 aufgeflihrten Parametern variiert. Ausgehend von einer
Uberdimensionierung um 7 %, die als Referenz fiir eine adaquate Zellauslegung anzuse-
hen ist, wurden so durch Variation der Verdichtung Unterdimensionierungen von 22 %
bzw. 35 % erzeugt. Da Kathode und Anode unterschiedliche Stromabhangigkeiten der
nutzbaren Kapazitat aufweisen, ist der real auftretende Kapazitdtsunterschied abhangig
von den Zyklisierungsbedingungen. Unter der Annahme theoretischer spezifischer Kapa-
zitaten aus Herstellerangaben ergeben sich die in Tab. 15 berechneten Werte. Die Kapa-
zitatsangaben beziehen sich dabei jeweils fur die Kathode auf die Lithium-Interkalation,
fur die Anode auf die Deinterkalation.

Weiter sind in Tab. 15 die Formierungsergebnisse angegeben. Im Zuge der Formation

wurden die Zellen nach der Herstellung mit einem 0,1C-Zyklus geladen und entladen,
wobei die Kapazitatsdifferenz als Formationsverlust angesehen wird.
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Tab. 15: Auslegungs- und Formationsdaten fur Versuche zur Zellbalancierung
Zelltyp a Zelltyp b Zelltyp c

Anode Kathode Anode Kathode Anode Kathode

Elektrodendichte

[g/cm?] 1,57 3,2 1,49 32 1,47 32
Beschichtungsdicke 46 51 35 51 30 o1
[Hm]
Flachenbeladung
g/ 72 162 52 162 44 162
Theoretische Porosi-
tat [%] 29 30 33 30 34 30

Flachenspez. Kapazi-
tat [mAh/m?]
(Kathode: Li-in, Ano-
de: Li-out)

25017 22523 18237 22523 15197 22523

Anodentiberschuss

aus Beschichtung [%] 7.0 -22 -35

1C-
Kapazitatsuber-
schuss Anode nach
Formierung [mAh]

3,44 -5,89 -10,1

mittl. 0,1C-
Entladekap. nach 31 31 31
Formierung [mAh]

mittl. Formationsver-
lust [mAR]

In der Formierung der Zellen treten zunachst keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Zelltypen auf. Die 0,1C-Entladekapazitat aller Zellen betragt (31 £ 1) mAh, was einem
Formierungsverlust von ca. 15 % entspricht. Der nach Formation bei 1 kHz gemessene
Innenwiderstand offenbart eine signifikante Abweichung und ist mit (321 + 8) mQ fir die
beiden unterdimensionierten Zelltypen niedriger als fur Zelltyp a (346 + 5) mQ. Dies deu-
tet auf eine bessere elektrische Anbindung der Aktivmasse durch hdhere Verdichtung hin.
Diese Ergebnisse belegen, dass die Uberladung der Anode in den ersten Zyklen unmittel-
bar nach der Zellassemblierung ein vollstandig reversibler Prozess ist.

Die Lagerzeit der Zellen zwischen Assemblierung und Start der Zyklisierung betrug ca.
zwei Wochen. Wie die ersten Zyklen der in Abb. 40 dargestellten Kapazitatsverlaufe zei-
gen, hat diese Lagerzeit zu einer signifikanten kalendarischen Alterung der Zelltypen mit
unterdimensionierter Anode gefuihrt, wahrend Zelltyp (a) vollstandige Retention der Kapa-
zitat zeigt.

Der SOH zu Beginn der Zyklisierung betragt 90 % fur Zelltyp (b) und 77 % fir Zelltyp (c).
Nach 600 Zyklen ist dieser Wert bei Zelltyp (b) kaum verandert, es tritt keine zyklische
Alterung auf. Bei Zelltyp (c) tritt ab Beginn des Tests zyklische Alterung auf. Die Alte-
rungsrate nimmt jedoch mit steigender Zyklenzahl ab.
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Der mit Gberdimensionierter Anode ausgestattete Zelltyp (a) zeigt ab etwa dem 500. Zyk-
lus einen signifikanten Kapazitatsverlust und weist demnach insgesamt eine starkere zyk-
lische Alterung auf als die Zellen mit unterdimensionierter Anode.
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Abb. 40: Kapazitatsverlaufe der verschieden ausgelegten Zellen bei Raumtemperatur und 1C La-
den/ 1C Entladen

In Folge der Unterdimensionierung kann der Uberschissige Teil des in der Kathode ver-
figbaren Lithiums nur in Form von Lithiummetall an der Anode abgeschieden werden.
Dieses Lithium bildet eine dem Elektrolyt ausgesetzte Deckschicht auf der Anode, wie
weiter unten im Text anhand der Zell6ffnungen diskutiert wird. Diese Deckschicht ist wie
eine Lithiummetallelektrode zu betrachten, die in Kontakt mit dem Elektrolyten Reaktionen
eingehen kann.®1**21118 pies erklart den zwischen Formierung und Teststart beobachteten
Kapazitatsverlust: Elektrolytzersetzung und SEI-Aufbau an der Lithiumoberflache flhren
zur Immobilisierung eines Teils des Uberschissigen Lithiums in der Anode.

Bei Zelltyp (b) betragt die kalendarische Alterung 3,0 mAh gegeniber 5,9 mAh Anodenun-
terdimensionierung, bei Zelltyp (c) stehen 7,1 mAh kalendarischer Alterung 10,1 mAh
Anodenunterdimensionierung gegeniiber. Damit ist in Fall (b) 49 % des Uberschusslithi-
ums reversibel an der Zyklisierung beteiligt, in Fall (c) lediglich 30 %. Demnach steigt der
Kapazitatsverlust (iberproportional mit der Menge im Uberschuss vorhandenen Lithium-
metalls.

Wie schon in Abb. 40 insbesondere an Zelltyp (a) zu erkennen, ist der Kapazitatsverlauf
nur in den ersten 100 Zyklen stetig und unterliegt dann Schwankungen. Dies ist dem ge-
ratetechnischen Umstand geschuldet, dass nur wahrend der ersten 100 Zyklen Tempera-
turkonstanz gewahrleistet werden konnte. Abb. 41 verdeutlicht im linken Teil, dass die
Kapazitatsschwankungen mit den Temperaturschwankungen in der Prifkammer korrelie-
ren. Weiter wird deutlich, dass diese Korrelation fir die Zelltypen (b) und (c) weniger aus-
gepragt ist.
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Im rechten Teil der Abbildung ist die Uber alle Zyklen gemittelte Anderungsrate der Ent-
ladekapazitat mit der Temperatur aufgetragen gegen den 1C-Kapazitatsiberschuss der
Anode des jeweiligen Zelltyps. Mit sinkender Anodenkapazitat, d.h. mit steigendem Anteil
an Lithiumplattierung, sinkt die Temperaturabhangigkeit der Kapazitat.

Da die Zellspannungen wahrend Strombelastung bei 1C nicht der Ruhespannung ent-
sprechen, sondern von der Reaktionskinetik beeinflusst sind, sind kinetische Ursachen
der Temperaturabhangigkeit anzunehmen. Zur Plausibilisierung soll eine einfache kineti-
sche Uberlegung dienen. Die Ladeschlussspannung setzt sich wie jede Lastspannung
aus der thermodynamischen Potentialdifferenz der Elektroden und den Uberspannungen
an Anode und Kathode zusammen.®Y Je gréRer die Uberspannung an der Anode beim
Laden ist, desto mehr weicht die Ladeschlussspannung von der thermodynamischen Ru-
hespannung ab, d.h. sie wird erreicht, bevor die Anode das thermodynamisch mogliche
Interkalationsniveau erreicht hat. Somit fuhrt eine steigende Anodeniberspannung zu
sinkender Kapazitat und vice versa. Die Abscheidung von Lithium auf Lithiummetall ist mit
einer deutlich geringeren kinetischen Barriere verbunden als die Interkalation in Graphit,
da letztere mit einer Diffusion in der pordsen Elektrode einhergeht. Je mehr Lithium auf
der Anode bereits als Deckschicht vorliegt, desto mehr verhalt sie sich wie eine Metall-
elektrode und weist dementsprechend eine geringere Uberspannung und eine weniger
ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Kapazitat auf.
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Abb. 41: Ausschnitt des Entladekapazitatsverlaufs aller Zelltypen mit Kammertemperatur (links)
und Auftragung der mittleren Anderungsrate der Kapazitat mit der Temperatur (rechts).

4.3.2  Zello6ffnung

Nach 10, 300 und 600 Zyklen wurden jeweils Zellen im geladenen und entladenen Zu-
stand gedffnet, um die irreversiblen und reversiblen Folgen der Uberladung in der post-
mortem Analyse zu erfassen. Der Zustand der Anoden unmittelbar nach der Zell6ffnung
ist in Abb. 42 dokumentiert. Zelltyp a weist Uber die Zyklisierung keine signifikante Far-
banderung auf. Im geladenen Zustand zeigt die Goldfarbung das Vorliegen der voll inter-
kalierten Phase LiCq an. Auf den Anoden der Zelltypen b und c ist bereits nach 10 Zyklen
optisch, im geladenen wie auch im ungeladenen Zustand Lithiumplattierung anhand einer
hellen Graufarbung zu identifizieren. Dies steht im Einklang mit der beobachteten kalen-
darischen Alterung vor Zyklisierungsstart. Die im entladenen Zustand vorhandene Deck-
schicht ist bereits zu Testbeginn nicht mehr elektrochemisch verfiigbar.

68



Degradation graphitbasierter Anoden in Lithium-lonen Batteriezellen Ergebnisse

Bei den geladenen Elektroden lasst die unter der grauen Deckschicht zu erkennende
Goldfarbung vermuten, dass unter dem abgeschiedenen Lithiummetall vollstandig interka-
lierter Graphit vorliegt. Folglich findet die Lithiumplattierung als Uberladereaktion additiv
zur Interkalation in den Graphit statt.

10 Zyklen 300 Zyklen 600 Zyklen

entladen geladen entladen geladen entladen geladen

-

@

Zelltyp a

Zelltyp b

Zelltyp ¢

Abb. 42: Optisches Erscheinungsbild der Anoden unmittelbar nach der Zellffnung

Fur eine quantitative Auswertung der Alterung werden die nach 10 und 300 Zyklen geoff-
neten Zellen betrachtet. Da die Kapazitat und das optische Erscheinungsbild der Anode
von Zelltyp (a) bis 300 Zyklen stabil Uber die Zyklisierung sind, kann dieser als Referenz
angesehen werden. Der Diskussion der Alterungsprozesse werden die folgenden Pramis-
sen zu Grunde gelegt:

(1) Die Referenzzellen weisen keine Alterungseffekte auf.

(2) Bei Zelltyp b und c tragt ausschlie3lich Lithiumplattierung zum Kapazitatsver-
lust bei.

(3) Die Alterung erfolgt homogen Uber die Elektrodenflache.

Pramisse (2) ist insofern plausibel, als dass Lithiumplattierung in Folge von Uberladung
auftritt, wohingegen sonstige Alterungsmechanismen auch an den mit 100% SOC-Hub
zyklisierten Referenzzellen auftreten. Nicht unberticksichtigt soll dabei bleiben, dass Lithi-
umplattierung mit SEI-Bildung und -Wachstum einhergehen kann. Lithiumplattierung wird
in einen irreversiblen und einen reversiblen Anteil aufgeteilt. Wahrend der reversible Anteil
ausschlief3lich in metallischer Form vorliegt, umfasst der irreversible Anteil sowonhl
elektrisch isoliertes Lithiummetall, als auch lithiumhaltige Elektrolytzersetzungsprodukte.
In beiden Fallen ist das Lithium immobilisiert und wird in der nachfolgenden Diskussion
der irreversiblen Lithiumplattierung zugeordnet. Pramisse (3) resultiert einerseits aus dem
klein dimensionierten Zellformat mit lediglich einer Elektrodenlage und einer Elektroden-
flache von 16 cm2. Andererseits sind die Alterungsbedingungen mit Raumtemperatur und
einem Strom von 1C so gewabhlt, dass keine inhomogenen Temperatur- und Stromdichte-
verteilungen zu erwarten sind.
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Auch die Menge des im Graphit interkalierten Lithiums lasst sich in einen reversiblen und
einen irreversiblen Anteil aufteilen, wie XRD-Messungen an geladenen und ungeladenen
Anoden zeigen. Der im entladenen Zustand im Graphit verbleibende Anteil wird als irre-
versible Interkalation bezeichnet. Sie wird zur Berechnung des nutzbaren SOC-Fensters
herangezogen. Im linken Teil von Abb. 43 sind die Rontgendiffraktogramme der Anoden
im Bereich der (00X)-Reflexe des Graphits nach 10 Zyklen dargestellt. Sie weisen eine
Uberlagerung von (Interkalations-)Phasen auf, die gemaR Unterkapitel 4.1 angepasst
wird. Bei allen geladenen Anoden ist LiCg die Hauptphase. Der zu héheren 20-Winkeln
verschobene zweite, breitere Peak wird als Uberlagerung der Phasen LiCy, und LiC;g an-
gepasst. Der Anteil von LiCg steigt mit sinkender Anodenkapazitat. Hier unterscheidet sich
der Zustand signifikant vom Schadensbild der irreversiblen Lithiumplattierung nach Tief-
temperatur- bzw. Hochstrombelastung. Tritt die Lithiumplattierung in Folge einer Uberla-
dung der Anode auf, so wird zunachst bevorzugt die hodchste Interkalationsphase des
Graphits besetzt und zusatzliches Lithium metallisch abgeschieden. Tritt es dagegen
durch eine von den Betriebsbedingungen beeinflusste Anderung der Anodeniiberspan-
nungen auf (vgl. Unterkapitel 4.2), so ersetzt die Metallabscheidung vollstéandig die Aus-
bildung der hdchstbesetzten Interkalationsphase.
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Abb. 43: Angepasste Rontgendiffraktogramme der geladenen (links) und entladenen (Mitte) Anoden im
Bereich der (00X)-Reflexe des Graphits und die zugehdrige berechnete Lithiumstochiometrie (rechts).

Bei den ungeladenen Anoden steigt der interkalierte Lithiumanteil mit Unterdimensionie-
rung der Anode an, d.h. der irreversible Anteil an der Interkalation nimmt zu. Als Grund
hierfir kommt zum einen die Wirkung der Lithiumdeckschicht als Diffusionsbarriere in
Frage. Zum anderen fihrt die Lithiumabscheidung, wenn sie in Hohlrdumen der Graphit-
struktur stattfindet, zu mechanischer Beschadigung derselben und kann so den Verlust
des elektrischen Kontakts geladenen Aktivmaterials nach sich ziehen.
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Die Gegenuberstellung elektronenmikroskopischer Aufnahmen des Anodenaktivmaterials
von Zelltyp (c) nach verschiedenen Zyklenzahlen in Abb. 44 stltzt die letztere These. Es
ist ein fortschreitendes Ablosen der lamellaren Graphitstruktur durch die Abscheidung
feinpordsen Lithiums zu beobachten.

Abb. 44: REM-Aufnahmen der Anodenaktivmasse unterhalb der Lithiumdeckschicht vom gelade-
nen Zelltyp (c) nach 10 (links) und 300 (rechts) Zyklen

4.3.3 Quantifizierung des immabilisierten Lithiums

Legt man die wohldefinierte Stéchiometrie der einzelnen Phasen zu Grunde, so ergeben
sich die im linken Teil von Abb. 43 aufgetragenen mittleren Lithiumanteile Xsoco und
Xsoci0o der Elektroden. Mit der bekannten Aktivmaterialmasse, deren molare Masse mit
derjenigen von reinem Kohlenstoff angenéhert wird, lassen sich diese Werte in absoluten
Ladungsmengen ausdriicken. Die XRD-Ergebnisse erlauben nun in Kombination mit o.g.
Pramissen eine Quantifizierung der reversibel und irreversibel gespeicherten Lithiumantei-
le gemal der in Tab. 16 aufgefuhrten Definitionen. Dabei werden die elektrisch gemesse-
ne Entladekapazitat Ce, und die Kapazitat der ungealterten Zelle C. als BezugsgrofRen
verwendet. Zur Umrechnung von der Lithiumstéchiometrie zur spezifischen Ladung wer-
den die Faradaykonstante F und die molare Masse des Graphits Mc verwendet.

Tab. 16: Definitionen zur Quantifizierung der reversiblen und irreversiblen Lithiumanteile

Entnehmbares Lithium Lient [MAN/g] Cela
Reversibel interkaliertes . (Xsoc100 — Xsoco) F
Lithium Lintrev [MAN/Q] 3,6M,
Irreversibel interkaliertes . XsocoF
Lithium Liine, ir [MAR/Q] 3,6M,
Reversible Lithium- . .
plattierung I-|ip|att, rev [mAh/g] Cela - Llint,rev
Irreversible Lithium- . Cref - Cela - (Li intirr,ela
plattierung Llplat’ e [mAh/g] —Li int,irr,ref)

Das entnehmbare Lithium entspricht der mit 1C Entladestrom bei Raumtemperatur ver-
figbaren Lithiummenge. Sie entspricht fur Zelltyp a, d.h. wenn keinerlei Lithiumplattierung
vorliegt, der Differenz aus den im geladenen und entladenen Zustand interkalierten Lithi-
ummengen. Auf diese Weise lasst sich die Methode der rontgendiffraktometrischen SOC-
Bestimmung zunéchst validieren.
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Aus der Umrechnung der Lithiumstochiometrien ergeben sich nach 10 und 300 Zyklen
jeweils vergleichbare Werte von 33,0 = 0,4 mAh. Im Vergleich mit der gemessenen 1C-
Entladekapazitat entspricht dies einer Uberbestimmung um ca. 10 %. D.h. es wurde im
geladenen Zustand der Lithiumanteil zu hoch, bzw. im entladenen Zustand zu niedrig er-
mittelt. Da im Bereich sinkender Lithiierung die Reflexabstande der Interkalationsphasen
abnehmen, sie also schlechter auflésbar sind und ab Stufe 4 im Fit vernachlassigt wer-
den, ist eine Uberbestimmung bei der geladenen Elektrode wahrscheinlicher. Dieser Feh-
ler erschwert eine genaue quantitative Interpretation der Lithiumgehalte. Fir eine Diskus-
sion von Trends sollen sie dennoch weiter verwendet werden.

Fur die nach 10 Zyklen betrachteten Zellen sind im linken Teil von Abb. 45 zun&chst die in
Ladungsmengen umgerechneten roéntgendiffraktometrisch ermittelten Lithiummengen
dargestellt. Der geringeren Speicherkapazitat des Aktivmaterials entsprechend sinkt in
dieser Darstellung die bei 100 % relativem SOC interkalierte Lithiummenge. Zusammen
mit dem erhdhten Anteil irreversibler Interkalation ergibt sich so ein mit zunehmender Un-
terdimensionierung abnehmendes SOC-Fenster. Im rechten Teil der Abbildung sind die
vollstandigen Lithiumbilanzen gezeigt. Alle drei Balken sollten theoretisch gleich hoch sein
und samtliches aus der Kathode eingebrachtes Lithium abdecken, bis auf das in den ers-
ten Zyklen in Form der SEI gebundene. Die Unterschiede im Bereich von ca. +5% sind
auf den Messfehler in der XRD-Analyse und auf Schwankungen der Zellausgangskapazi-
tat zuriickzufuhren.

35 40
530 4 35 A
£ n 30
=2 00% SOC 25 |
wn 20 A m100% SOC| | = irrev. Li-Plating
% 15 | §2O | rev. Li-Plating
% 15 4 mirrev. Interkalation
X 10 - 10 A m Rev. Interkalation
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Abb. 45: Aus der Rontgendiffraktometrie berechnete interkalierte Ladungsmengen der nach 10
Zyklen geoffneten Zellen (links) und die zugehdrige Lithium-Bilanzierung gemaf Tab. 16

Aus der Quantifizierung wird deutlich, dass die priméare Ursache des zwischen Formierung
und Teststart beobachteten Kapazitatsverlusts nicht etwa irreversible Lithiumplattierung
und damit verbundene Elektrolytzersetzung ist, wie zunéchst vermutet. Vielmehr ist ein
signifikanter Teil des immobilisierten Lithiums im Graphit irreversibel interkaliert, was fur
den Verlust geladener Aktivmasse spricht. Zusatzlich tritt irreversible Lithiumplattierung
auf, deren Ausmald ebenso mit der Unterdimensionierung steigt. Insgesamt ist der Anteil
irreversibel interkalierten Lithiums an der Gesamtalterung grofl3er als der des abgeschie-
denen Lithiums. Das nutzbare SOC-Fenster der Anode geht durch die irreversible Inter-
kalation mit Unterdimensionierung starker zuriick, als es allein durch die verminderte
Speicherkapazitat des Graphits erklart werden kann. Gleichzeitig steigt der Anteil rever-
sibler Lithiumplattierung.
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Nach 300 Zyklen ist die Aufspreizung des SOC-Fensters, wie im linken Teil von Abb. 46
zu sehen, qualitativ unverandert. Die Quantifizierung im rechten Teil der Abbildung zeigt,
dass sich die Ladungsmengen der irreversiblen Interkalation und der reversiblen Lithi-
umplattierung fur die Zelltypen (b) und (c) jeweils angenahert haben. Fortschreitende Zyk-
lisierung fuhrt demnach zu einer Nivellierung der Effekte unterschiedlich ausgepragter
Unterdimensionierung. Zudem treten in der Bilanz nun auch signifikante Anteile irreversi-
bel abgeschiedenen Lithiums auf. Das im Zuge der Interkalation genutzte SOC-Fenster im
Graphit ist Gber die Zyklisierung weiter gesunken. In Tab. 17 sind die verschiedenen Lithi-
umanteile nach beiden Zyklenzahlen gegenubergestelit.
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Abb. 46: Aus der Rontgendiffraktometrie berechnete interkalierte Ladungsmengen der nach 300
Zyklen geotffneten Zellen (links) und die zugehdorige Lithium-Bilanzierung gemaf Tab. 16

Tab. 17: Zusammenfassung der Quantifizierungsresultate fur die reversibel und irreversibel ge-
speicherten Lithiumanteile nach 10 und 300 Zyklen

Anodentiberschuss [mAh] 3,44 -5,89 -10,1
Zyklenzahl 10 300 10 300 10 300
irrev. Lithiumplattierung [mAh] 0,0 0,0 1.6 3,0 2,8 6,7
rev. Lithiumplattierung [mAh] 0,0 0,0 4,9 8,0 5,9 7,6
irrev. Interkalation [mAh] 1,4 2,7 2.8 43 4,0 54
rev.Interkalation [mAh] 31,2 30,6 23,3 18,8 21,1 15,5

Die Quantifizierungsresultate des interkalierten Lithiums mittels Rontgendiffraktometrie
lassen sich anhand von Ladekurven bestatigen, die fur die Zellen nach 10 Zyklen in Abb.
47 gezeigt sind. Der Ubergang von Interkalation zu metallischer Abscheidung ist einem
Phasentbergang gleichzusetzen und aufert sich daher in einem Peak in der differentiel-
len Spannung.”*” Da die Zellgeometrie die Ausbildung einer homogenen Ladungsvertei-
lung begunstigt, sind in den differentiellen Spannungskurven in Abb. 47 deutliche Peaks
zu erkennen. Die Lagen dieser Peaks stimmen in guter Naherung mit den rontgendiffrak-
tometrisch ermittelten SOC-Fenstern Uberein. Obwohl die Methoden auf vollstéandig unter-
schiedlichen Phanomenen beruhen, liefern sie Ubereinstimmende Ergebnisse. Dies unter-
stutzt die Validitat beider Verfahren.
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Abb. 47: Ladekurve mit Auftragung der differentiellen Spannung fur alle Zelltypen im 10. Zyklus im
Vergleich mit den rontgenographisch ermittelten SOC-Fenstern (unten).

4.3.4 Charakterisierung der Lithiumplattierung

Die Verteilung und Morphologie des abgeschiedenen Lithiums werden elektronenmikro-
skopisch charakterisiert. In Abb. 48 sind Querschnittsaufnahmen der ungeladenen (links)
und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp (b) nach 10 Zyklen abgebildet. Es sind jeweils
Sekundarelektronenaufnahmen mit EDX-Mapping-Messungen der Kohlenstoff-Ko.-
Intensitat gegenlbergestellt. Eine schwammartige porése Struktur wird im Vergleich zwi-
schen den beiden Abbildungsmethoden, analog zu dem im vorangegangenen Kapitel n&-
her beschriebenen Verfahren, als Lithiumplattierung identifiziert. Das Verteilungsbild des
Lithiums unterscheidet sich signifikant von den in Tieftemperatur- und Hochstromtests
gealterten Zellen. Anstatt eine kompakte Deckschicht an der Elektrodenoberflache zu
bilden, ist es in den interpartikularen Zwischenrdumen bis hin zum Kupferableiter verteilt.
Dadurch entstehen Zwischenraume zwischen den Graphitpartikeln, die nach Reoxidation
oder Abreaktion des Lithiummetalls zum zuvor beschriebenen Aktivmasseverlust beitra-
gen konnen. In der geladenen Elektrode sind diese Zwischenrdume durch ausgedehnte
Bereiche poroser Lithiumablagerung aufgeweitet. Im entladenen Zustand kommt es zu
geringerer Agglomeration und die Hohlrdume sind kleiner, was fir reversible mechanische
Veranderungen der Elektrodenstruktur spricht.

Unter den Abbildungen des Gesamtquerschnitts ist jeweils ein Teilbereich vergrof3ert dar-
gestellt, der diese Beobachtung verdeutlicht. Hier ist die Verteilung der Ko-Intensitat des
Kohlenstoffs in rot Gberlagert. In der Darstellung wird zudem die mechanische Degradati-
on der Graphitpartikel deutlich. Neben intakten Partikeln liegen einzelne, durch Lithium-
schwamm abgetrennte Lamellen vor. Auch dies kann die Alterung durch Aktivmassever-
lust erklaren.
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Abb. 48: REM-Aufnahmen und zugehdrige EDX-Mappingaufnahmen der Kohlenstoff-K,-Intensitét
an Querschnitten der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp (b). Darunter
vergroRRerte Darstellung der markierten Teilbereiche mit in rot Uberlagertem EDX-Mapping.

Bei Zelltyp (c), sprich bei fortschreitender Unterdimensionierung der Anode, tritt ein deut-
lich abweichendes Verteilungsbild auf, wie Abb. 49 zeigt. Das abgeschiedene Lithium
befindet sich im ungeladenen (links) wie geladenen (rechts) Zustand im oberen Teil des
Anodenquerschnitts. In der ungeladenen Elektrode bildet es sogar eine durchgéngige
Deckschicht, in der keine Kohlenstoff-K,-Intensitat gemessen wird. Die Deckschichten
sind dabei weiterhin schwammartig pords, die Morphologie des Lithiums vergleichbar mit
der an Zelltyp (b) beobachteten. Eine Elektrodenverdichtung als Parameter fir die unter-
schiedliche Eindringtiefe des Lithiums kann ausgeschlossen werden, da beide Anodenty-
pen anndhernd identisch (Typ (c) sogar etwas niedriger) verdichtet sind. Die Lithiumvertei-
lung wird durch das Verhaltnis von Abscheidungs- und Diffusionsgeschwindigkeit be-
stimmt. Ist die Abscheidung sehr schnell, so ist mit einer bevorzugt oberflachennahen
Reduktion des Lithiums zu rechnen, bevor Lithiumionen tiefer in die Elektrodenstruktur
hineindiffundieren.

Unter der Annahme, dass die Interkalation im Ladevorgang vor der Lithiumplattierung
ablauft, d.h. erst ab einem bestimmten SOC-Schwellenwert, so lasst sich folgender Zu-
sammenhang aufstellen: Je mehr Uberschusslithium vorhanden ist, das nicht interkaliert
werden kann, desto niedriger ist der Schwellwert fur die Lithiumplattierung. Lithiumplattie-
rung kann prinzipiell sowohl in der CC-Phase des Ladens, d.h. bei maximalem Strom, als
auch in der anschlielenden CV-Phase, d.h. bei abklingendem Strom, stattfinden. Der bei
maximalem Strom abgeschiedene Lithiumanteil ist umso groR3er, je friher die Lithiumplat-
tierung einsetzt.

Da der Strom anodenseitig bei abgeschlossener Interkalation ausschlie3lich aus der Re-
aktion Li*/Li® gespeist wird, ist er gleichzusetzen mit der Abscheidungsgeschwindigkeit.
Aus Abb. 47 ist abzulesen, dass fir Zelltyp (c) der Anteil des vor Absinken der differentiel-
len Kapazitat auf null metallisch abgeschiedenen Lithiums annéhernd doppelt so grof} ist
wie fur Zelltyp (c).
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Hierdurch wird plausibel, dass die Anode von Zelltyp (c) mehr oberflachennahes Lithium-
metall aufweist. Ein verstarkender Effekt kdnnte sein, dass die bereits massiver stattge-
fundene Deckschichtbildung an der Oberflache die Diffusion in die Elektrode hinein in der
spaten Ladephase zusatzlich hemmt.

Abb. 49: REM-Aufnahmen und zugehdrige EDX-Mappingaufnahmen der Kohlenstoff-K,-Intensitét
an Querschnitten der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp (c)

4.3.5 Charakteristika der Alterung durch Anodenunterdimensionierung

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Anoden mit in Folge von Uberladung auf-
tretender Lithiumplattierung charakteristische Merkmale aufweisen. Diese lassen sich
dafiir nutzen, das phanomenologische Alterungsbild auf eine spezifische Ursache zuriick-
zufihren. So ist das gleichzeitige Auftreten der Interkalationsphase LiCgs neben metalli-
schem Lithium ein Hinweis auf Uberladung, da andere Formen der Lithiumplattierung al-
ternativ, nicht additiv zur Interkalation auftreten. Bei lediglich geringer Uberladung, wie sie
in realen Alterungsfallen wahrscheinlich ist, kann zudem die breite Lithiumverteilung tber
die gesamte Schichtdicke der Anode Aufschluss geben.

Im realen Fall kann eine Uberladung zum einen durch Uberschreiten der Ladeschluss-
spannung auftreten. In diesem Fall waren Auswirkungen auf Seiten der Kathode in Form
von Sauerstoffverlust des Aktivmaterials zu erwarten. Eine entsprechende Analyse der
Kathode kénnte so eine Eingrenzung des Alterungsmechanismus erlauben.™354 Tritt
das diskutierte Anodenalterungsbild ohne Uberschreitung der Spannungsgrenzen auf, so
spricht es fur lokale Defekte der Anodenbeschichtung, die zu einem Mangel an nutzbarer
Aktivmasse fuhren. Letztere wiederum konnen entweder auf einen Fehler im Herstel-
lungsprozess zurlickgefuhrt werden, oder Folge von Alterung durch Aktivmasseverlust
sein.
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4.4  Vergleichende Betrachtung von Lithium-Plattierungstests

Elektrische Alterungstests im Rahmen der Entwicklung von Batteriezellen bewegen sich
im Spannungsfeld zwischen beschréankter Testdauer und Realitatsnéhe. Sie sollen defi-
nierte Alterungs- bzw. Ausfallbilder, die in der Fahrzeuganwendung Uber die Lebensdauer
zum Tragen kommen, unter Prifstandsbedingungen abbilden. Die Versuchsparameter
sind so zu wahlen, dass es zu einer Beschleunigung der Alterung kommt, ohne dass der
zu Grunde liegende Mechanismus wechselt, der charakterisiert werden soll. In diesem
Kapitel wird eine Parametermatrix aus Niedrigtemperatur-Zyklentests betrachtet werden,
mit dem Ziel geeignete Testbedingungen flir das Alterungsbild ,Irreversibler Kapazitats-
verlust durch Lithiumplattierung” zu finden. Durch Kombination von elektrischen Messda-
ten wahrend der Zyklisierung mit einer anschlieBenden post-mortem Analyse werden die
anodenseitigen Alterungsbilder und —mechanismen charakterisiert.

4.4.1 Elektrische Charakterisierung

Der Auswahl der Zyklisierungsparameter liegt die Annahme zu Grunde, dass Testtempe-
raturen unterhalb der Raumtemperatur in Verbindung mit hohen Ladestromen die Entste-
hung von Lithiumplattierung begtinstigen. Durch die Variation der Lade- und Entladestro-
me (1C/2C/3C) sowie der Temperatur (-10/0/10°C) wird ein Parameterfeld darge-
stellt, innerhalb dessen die optimalen Bedingungen fir einen beschleunigten Lithiumplat-
tierungstest gesucht werden. Als Lebensendekriterium wird ein SOH von 75 =1 % in der
Raumtemperaturcharakterisierung definiert. Auf die Parameterkombination 3C /-10°C
wird verzichtet, da auf Grund der bei -10°C stark verlangsamten Transportprozesse ein
Groliteil des Ladevorgangs im Konstantspannungsmodus bei sinkendem Ladestrom er-
folgen wiirde. Dies wirde die Testergebnisse verfalschen. Ebenso wurde auf den Test bei
1C/ 10°C verzichtet, da die Testdauer in Folge sehr langsamer Alterung flr einen be-
schleunigten Alterungstest zu lang ware. Zur Vereinfachung der Diskussion werden die
Zellen entsprechend Tab. 18 benannt. Dort sind auch die Zyklisierungsergebnisse aufge-
fuhrt.

Tab. 18: Zelltypenubersicht mit den jeweiligen Testbedingungen

Stromrate 1C 2C 3C
Testtemperatur -10°C 0°C -10°C 0°C 10°C 0°C 10°C
Bezeichnung Zelltyp la 1b 2a 2b 2C 3b 3c
Anfangskapazitat 38,1 38,9 38,6 38,7 38,1 38,5 38,1
0,1C [Ah]

SOH Testende [%] 77 76 76 76 77 76 76
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Im linken Teil von Abb. 50 sind die 1C-Kapazitatsverlaufe in den Charakterisierungspha-
sen fur alle Testbedingungen gegen den Ladungsumsatz in aquivalenten Vollzyklen dar-
gestellt. Qualitativ sind sich zunachst alle Verlaufe ahnlich. Ein in den ersten 100-200
Aquivalentzyklen starker Kapazitatsabfall geht in einen langsameren, naherungsweise
linearen Verlauf Uber. Lediglich Zelltyp 1b zeigt um 400 Aquivalentzyklen einen sprung-
haften Kapazitatsverlust und gegen Lebensende erneut eine steigende Alterungsrate.
Dieses Verhalten ist ein Hinweis auf einen moglichen Wechsel im Alterungsmechanismus.
Der anfangliche Kurvenverlauf, d.h. eine mit fortschreitender Alterung abnehmende Alte-
rungsrate, steht im Einklang mit Lithiumplattierung als primarem Mechanismus.*0lI53]
Zudem scheinen Temperaturverringerung und Stromerhéhung einen vergleichbaren Ef-
fekt auf die Beschleunigung der Alterung zu haben. Wie die Clusterung der Kurvenverlau-
fe zeigt, fuhrt im gewahlten Parameterfeld eine Absenkung der Temperatur um 10°C zum
naherungsweise identischen Kapazitatsverlauf wie eine Erhéhung des Stroms um 1C.

Zieht man die Anzahl erreichter Aquivalentzyklen als Kriterium fur die Belastungsintensitat
unter den jeweiligen Testbedingungen heran, so lassen sich diese anhand der Grafik im
rechten Teil von Abb. 50 bewerten. Bei allen Parameterkombinationen sinkt die Lebens-
dauer mit steigendem Strom und mit sinkender Temperatur. Bei Zelltyp 2a erreicht sie ein
Minimum.
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Abb. 50: 1C-Kapazitatsverlaufe der bei verschiedenen Temperaturen und Strémen zyklisierten
Zellen Gber aquivalente Vollzyklen (links) und die bis zum Lebensendekriterium (75+1)% erreichte
Zyklenzahl (rechts)

Um die Einflisse von Strom und Temperatur separat zu diskutieren, werden aus dem
Parameterfeld eine Stromreihe (0°C, 1C/2C/3C) und eine Temperaturreihe (2C, -
10/0/ 10°C) ausgewahlt. Fur die beiden Extremtemperaturen der Temperaturreihe sind
in Abb. 51 die Verlaufe der differentiellen Spannung Uber den Ladezustand in den Lade-
vorgangen der Raumtemperaturcharakterisierung aufgetragen. Um eine ausreichende
Auflosung der Peaks zu gewdhrleisten, wird ein niedriger Ladestrom von 0,1C gewahlt.
Dabei ist 100 % SOC als Referenzwert definiert als Erreichen der Ladeschlussspannung.
Die Kapazitatsabnahme lasst sich an einer Stauchung der Kurve entlang der SOC-Achse
ablesen. Die Kurven zeigen zwei Peaks, die sich mit abnehmendem SOH zu niedrigerem
SOC verschieben. Bei den Neuzellen liegen sie im Bereich von 15 — 25 % SOC bzw. 65 —
75 % SOC.
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Die Bereiche stimmen mit den fur die Phasenumwandlungen des lithiierten Graphits er-
warteten Uberein, wahrend das Kathodenmaterial NMC im Spannungsfenster der Vollzelle
keine Peaks aufweist.””! Somit lassen sich die Peaks eindeutig der Anode zuordnen und
sind fur eine Diskussion der Alterung geeignet.

Bei Zelltyp 2a erfolgt die Verschiebung der beiden Peaks parallel, d.h. die Abstande un-
tereinander bleiben unverandert. Dies weist auf den Verlust zyklisierbaren Lithiums als
Alterungsmechanismus hin.**®! Ob die Ursache dieses Verlusts irreversible Lithiumplattie-
rung oder etwa SEI-Wachstum sind, lasst sich hierbei jedoch nicht unterscheiden. Die
Verschiebung und damit der Lithiumverlust entspricht mit einem SOC-Fenster von 20 %
einer Ladungsmenge von ca. 7,7 Ah, bezogen auf die 0,1C-Kapazitat. Dies entspricht
dem mit 0,1C gemessenen Kapazitatsverlust der Zelle.

Zelltyp 2C weist ebenso eine dem 0,1C-Kapazitatsverlust entsprechende Absolutver-
schiebung des im niedrigen SOC-Bereich beobachteten Peaks auf, wie im unteren Teil
von Abb. 51 zu sehen ist. Zuséatzlich sind die Peaks relativ zueinander verschoben. Sie
riicken naher zusammen, was auf eine Uberlagerte Alterung durch Verlust von Anodenak-
tivmaterial hindeutet.™*® Die Differenz zwischen Parallelverschiebung und Stauchung be-
tragt ca. 2,5 Ah, was einem Anteil des Aktivmasseverlusts an der Gesamtalterung von
etwa einem Drittel entsprache. Die Abschéatzung ist allerdings auf Grund der sehr einge-
schrankten Ablesegenauigkeit der Peaks im Bereich hoher SOCs nur sehr grob mdglich.
Wahrend die Peaks im niedrigen SOC-Bereich zwar in der Intensitat abnehmen, aller-
dings weiterhin klar erkennbar sind, werden sie im Bereich hoher SOCs zunehmend brei-
ter und weniger deutlich aufzulésen. Der hier beobachtete Peak markiert in der Neuzelle
den Ubergangsbereich zwischen den Zweiphasenregionen der Lithiuminterkalation.
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Abb. 51: Auftragung der differentiellen Spannung tiber den SOC (bezogen auf 100% SOH) fur die
Zelltypen 2a und 2c
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Tragt man die Peakabstande fur verschiedene Alterungstests vergleichend auf, so lasst
sich der erwartete Einfluss von Anodenaktivmasseverlust am Alterungsbild bereits vor der
Post-Mortem-Analyse beurteilen. Diese Auftragung ist in Abb. 52 fir die gesamte Tempe-
raturreine Uber dem SOH der jeweiligen Zellen dargestellt. So wird die unterschiedliche
Alterungsrate aus der Betrachtung ausgeschlossen und lediglich die Alterungsmechanis-
men verglichen.

Zu Testbeginn entspricht der Abstand der Peaks einem SOC-Fenster von 47 % und ist
damit identisch zu den Ergebnissen von Ecker et al. an ungealterten sowie kalendarisch
gealterten Graphit/NMC-Zellen.®”! Verglichen mit dieser Referenz weist der Zelltyp 2a
keine signifikante Abnahme des Peakabstands und damit keine Alterung durch Aktiv-
masseverlust auf. Bei Zelltyp 2b wird eine leichte Abnahme auf 44 — 45 % in der Anfangs-
phase der Zyklisierung beobachtet. AnschlieBend bleibt der Wert im Rahmen der
Schwankungsbreite unverandert. Lediglich Zelltyp 2c zeigt Uber die gesamte Alterung
eine signifikante, ndherungsweise lineare Abnahme bis auf ~41 %.

Das Ausmald des Aktivmasseverlusts steigt somit mit der Testtemperatur. Diese Bezie-
hung wird plausibel, wenn man den Verlust nutzbaren, d.h. elektrisch kontaktierten Aktiv-
materials als Folge von mechanischem Stress durch Volumenanderung interpretiert.®”
Dieser wird als direkte Folge zyklischer Belastung beschrieben.®®I3% Mit steigender Test-
temperatur sinkt die Alterungsrate, d.h. ein gegebener SOH-Wert entspricht einer héheren
Zyklenzahl. Hinzu kommt, dass die erhéhte kinetische Uberspannung bei niedriger Test-
temperatur zu einer herabgesetzten Zyklentiefe fihrt. So werden bei Zelltyp 2a zu Test-
beginn bei -10°C lediglich 30 Ah pro Zyklus umgesetzt, wahrend es fir Typ 2c bei 10°C
35 Ah sind.
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Abb. 52: Auftragung der aus der SOC-Abhangigkeit der differentiellen Spannungen nach verschie-
denen Zyklenzahlen ermittelten Peakabstande fur die mit 2C zyklisierten Zellen (Stromreihe)
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Wenn die Zyklenzahl den entscheidenden Einfluss auf den Aktivmasseverlust hat, so ist
ein ahnlicher Effekt auch fir die Stromreihe bei 0°C zu erwarten. Hier steigt die erreichte
Zyklenzahl mit sinkendem Strom. Die Auftragungen der differentiellen Kapazitat fur die
Zelltypen 1b und 3b sind in Abb. 53 dargestellt. Sie sind qualitativ dem von der Tempera-
turreihe bekannten Bild sehr ahnlich. Erneut sind zwei Peaks zu erkennen, die sich den
Phasenubergangen des Graphits zuordnen lassen und deren Verschiebung dem gemes-
senen Kapazitatsverlust entspricht. Zelltyp 3b zeigt zudem eine leichte Stauchung der
Peakabstande, ahnlich wie sie zuvor bei Typ 2c beobachtet wurde. Dies ist insofern be-
merkenswert, als dass Zelltyp 3b nur etwa halb so viele Zyklen erreicht hat wie Typ 1b.
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Abb. 53: Auftragung der differentiellen Spannung tber den SOC (bezogen auf 100% SOH) fir die
Zelltypen 1b und 3b

Fur eine genauere Betrachtung sind die Peakabstande in Abb. 54 gegen den SOH aufge-
tragen. Zur besseren Vergleichbarkeit ist die Skalierung identisch mit Abb. 52 gewabhit.
Alle drei Zelltypen weisen im Rahmen der Messgenauigkeit erneut den gleichen Aus-
gangswert des SOC-Fensters von ~ 47 % zwischen den Peaks auf. Die Schwankungs-
breite der abgelesenen Peakabstéande ist im Folgenden zu hoch, um einen signifikanten
Trend abzuleiten. Keine der Zellen weist eine deutliche Relativverschiebung der Peaks
auf. Alterung durch Anodenaktivmasseverlust spielt eine untergeordnete Rolle.
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Abb. 54: Auftragung der aus der SOC-Abhangigkeit der differentiellen Spannungen nach verschie-
denen Zyklenzahlen ermittelten Peakabstande fiir die bei 0°C zyklisierten Zellen (Temperaturreihe)

Neben Aktivmasseverlust und Verlust zyklisierbaren Lithiums kann auch eine zunehmen-
de Polarisierung, d.h. wachsende kinetische Hemmung der Lade- oder Entladeprozesse,
zum Kapazitatsverlust beitragen. Innerhalb der Spannungsgrenzen kann dann, wenn
gleich ausreichend Lithium und Einlagerungsplatze zur Verfigung stehen, lediglich eine
verminderte Ladungsmenge umgesetzt werden. Da der Effekt kinetischer Natur ist, ist
eine Stromabhangigkeit zu erwarten. Daher wird der Vergleich der bei Raumtemperatur
gemessenen 1C- und 0,1C-Kapazitaten als Malf3 fur die Alterung durch Polarisierung ver-
wendet. Abb. 55 zeigt diese Differenz aufgetragen gegen den SOH der jeweiligen Zellen,
um eine Vergleichbarkeit unabhangig von der Alterungsrate zu ermdglichen.
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Abb. 55: Differenz der 1C- und 0,1C-Kapazitaten, dargestellt iber dem SOH fiir die Stromreihe
(links) und Temperaturreihe (rechts)
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Bei der im linken Teil von Abb. 55 dargestellten Stromreihe zeigen alle Zellen den Trend,
dass die 0,1C-Kapazitat starker abnimmt als die 1C-Kapazitat. Zu Beginn der Zyklisierung
wird zunéchst ein leichter Rickgang der Kapazitatsdifferenz beobachtet. Dies kann als
Folge der erwarteten Lithiumplattierung interpretiert werden, da die Abscheidung metalli-
schen Lithiums auf einer bereits plattierten Elektrodenoberflache eine schnellere Reakti-
onskinetik erwarten lasst. Bei Lebensende erreichen alle drei Zellen eine Kapazitatsdiffe-
renz, die ndherungsweise 0,8 Ah liber dem Ausgangswert der neuen Zelle liegt. Unter der
Néaherung, dass die mit 0,1C gemessenen Kapazitatskurven einer OCV-Kurve entspre-
chen, d.h. keine Uberspannungen vorliegen, lasst sich dieser Wert als Alterung durch
Polarisierung erklaren. Er lasst sich nicht eindeutig einer Komponente der Zelle zuordnen,
tragt aber zum elektrisch gemessenen Kapazitatsverlust bei.

Betrachtet man die gleiche Auftragung fur die Temperaturreihe, in Abb. 55 rechts darge-
stellt, so treten deutliche Unterschiede zwischen den Verlaufen auf. Zelltyp 2a zeigt einen
steileren Anstieg der Kapazitatsdifferenz als die Zellen der Stromreihe. Es wird eine ca.
1,2 Ah hohere Differenz bei Lebensende im Vergleich zum Testbeginn festgestellt. Dar-
aus lasst sich abschatzen, dass mit niedrigerer Testtemperatur die Alterung durch Polari-
sierung einen hdheren Anteil ausmacht. Bei Zelltyp 2¢ dagegen wird kein Anstieg der Ka-
pazitatsdifferenz beobachtet. Polarisierung tragt hier demnach nicht oder nur marginal zur
Alterung bei. Vielmehr geht gegen 80 % SOH die Differenz abrupt zurtick. Dies kénnte fiir
einen Mechanismuswechsel der Alterung sprechen.

4.4.2  Zell6ffnung und Charakterisierung der Ladezustandsverteilungen

Wie die Untersuchungen in Kapitel 4.2 gezeigt haben, kénnen die Tieftemperaturalte-
rungsbilder bei grof3formatigen Zellen sehr inhomogen uber die Elektrodenflache verteilt
sein. Zell6ffnungen der hier betrachteten Zellen belegen diese Annahme, zeigen jedoch
deutlich andere Verteilungsmuster. Wahrend die Zellchemie im Rahmen der Vergleichs-
mdglichkeiten identisch ist, unterscheiden sich die Zelltypen im Zelldesign. So ist die Wi-
ckelrichtung um 90° gedreht, die Stromableiter sind in Form von Fahnen direkt unterhalb
der Pole angeordnet. Die Einbausituation im Zellgehduse sowie die im Folgenden ange-
wendete Benennung der Wickelbereiche ,Radius“ und ,Flache® ist in Abb. 56 schematisch
dargestellt.

N N N N
A4 v v

Radius Flache Radius

Abb. 56: Schematische Darstellung des Zelldesigns und Benennung der Wickelbereiche
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Samtliche aus der Testmatrix geodffneten Zellen weisen Lithiumplattierung auf, die jedoch
bevorzugt im Bereich der Wickelradien beobachtet wird. Dort treten massive metallisch
glanzende Deckschichten auf, die sich eindeutig der metallischen Lithiumabscheidung
zuordnen lassen. So entsteht ein periodisches Muster von Lithiumabscheidungen Uber die
gesamte Wickellange.

Die Zellen wurden im ungeladenen und teilweise im geladenen Zustand geéffnet, um Un-
terschiede zwischen irreversibler und reversibler Lithiumplattierung bewerten zu kénnen.
Das Verteilungsmuster auf der Elektrode und der belegte Flachenanteil sind jedoch unab-
hangig vom Ladezustand naherungsweise identisch. Eine Charakterisierung der Schicht-
dicken wird im nachfolgenden Unterkapitel vorgenommen. Uber die Wickellange veran-
dert sich der Bedeckungsgrad jedoch. Unabhéngig von den Alterungsbedingungen nimmt
der vom Radius mit Lithium bedeckte Flachenanteil zum Wickelkern hin zu. Fir die nach-
folgenden Analysen wurden daher jeweils Proben aus dem mittleren Bereich des Wickels
verwendet mit dem Ziel, fir den gesamten Wickel mdglichst reprasentative Ergebnisse zu
erzielen.

In Abb. 57 ist, beliebig ausgewahlt, ein ungeladener und ein geladener Abschnitt von Zell-
typ 2a gezeigt. An einer eingezeichneten Wiederholungseinheit aus Radius und Flache
wurde der Lithiumflachenanteil mit ~ 15 % der Anodenoberflache bestimmt.

Abb. 57: Optisches Erscheinungsbild der ungeladenen (links) und geladenen (Mitte und rechts)
Anode im mittleren Wickelbereich von Zelltyp 2a mit Bestimmung des Flachenanteils der Lithi-
umplattierung an einer Wiederholungseinheit.

Im geladenen Zustand ist in den nicht plattierten Bereichen deutlich die goldene Farbung
zu erkennen, die als Nachweis fir die vollgeladene Phase LiCg gilt. Fir eine Diskussion
der Alterungsbilder in Abhangigkeit von den Testbedingungen werden analog zu 4.4.1 die
Strom- und Temperaturreihe zunachst getrennt betrachtet. Abb. 58 zeigt ungeladene
Anodenabschnitte der Zelltypen 2a, 2b und 2c. Alle drei Elektroden zeigen Lithiumplattie-
rung im Radiusbereich mit ndherungsweise gleichem Flachenanteil. Wahrend bei Typ 2a
die Plattierung von den Elektrodenrandern her einsetzt und der Zentralbereich nicht be-
troffen ist, ist das Bild bei Typ 2c entgegengesetzt. Die Rander sind hier, bis auf einen
schmalen Streifen, unplattiert. Typ 2b zeigt Lithiumplattierung annahernd tber die gesam-
te Elektrodenbreite, so dass ein temperaturabhéngiger Trend abgeleitet werden kann.
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Bei -10°C stimmen die bevorzugt plattierten Bereiche mit den Regionen guter Warmeab-
leitung Uberein. Der Effekt ist mit erwarteten lokalen Temperaturunterschieden zu korrelie-
ren, die insbesondere bei tiefen Aul3entemperaturen zu einer herabgesetzten lokalen
Temperatur fuhren kénnen. Diese begiinstigt die Lithiumabscheidung. Mit steigender
Testtemperatur ist dieser Effekt weniger ausgeprégt.

2C -10°C 2C 0°C 2C 10°C

[

Abb. 58: Fotoaufnahmen der entladenen Anode aus dem mittleren Wickelbereich fur die Zelltypen
2a, 2b und 2c¢ (Temperaturreihe)

In sémtlichen Zellen hat die Inhomogenitat der thermischen Situation jedoch offenbar ei-
nen untergeordneten Einfluss. Wére sie dominierend, so sollte die Lithiumplattierung
durchgehend am Elektrodenrand, nicht jedoch bevorzugt in den Radien auftreten. Wére
die Stromdichte der dominierende Einflussfaktor, so ware Lithiumplattierung nahe den
Ableiterfahnen zu erwarten, wo die Stromdichte designbedingt ein Maximum erreicht.
Cannarella und Arnold haben dagegen ein vergleichbares periodisches Muster mit ver-
starkter Alterung in den Wickelradien einer Pouchzelle gefunden, die mit erhdhten Ver-
spannkraften zyklisiert wurde. Die Alterung wurde in der zitierten Arbeit mit einer nicht
naher charakterisierten Deckschichtbildung in Verbindung gebracht. Als wahrscheinliche
Ursache wurden inhomogene Stromdichteverteilungen in Folge von Separatordeformation
angesehen.™”

Da der gesamte Zellstapel aus Anode, Separator und Kathode in den Wickelradien ver-
starkter Deformation ausgesetzt ist, ist es als wahrscheinlich anzusehen, dass die Ausbil-
dung bevorzugter Regionen fir Lithiumplattierung mechanischen Effekten geschuldet ist.
Im Umkehrschluss bedeutet die Beobachtung, dass die untersuchten Zellen trotz dras-
tisch gewahlter Alterungsparameter nur lokal begrenzt Lithiumplattierung zeigen. Bei
Temperaturen oberhalb von 40°C gealterte Zellen gleichen Typs, auf deren Charakterisie-
rung hier nicht naher eingegangen wird, zeigen keine Lithiumplattierung. Die Temperatur
hat insofern einen Einfluss auf das Auftreten dieses Alterungsmechanismus, seine lokale
Verteilung dagegen ist nur begrenzt temperaturabhéngig.

Zur Charakterisierung der Ladezustandsverteilungen werden rdntgenographische Pha-
senanalysen gemaf Unterkapitel 4.1 durchgefihrt. Die lithiumplattierten Bereiche weisen
bei den geladenen Anoden einen grau erscheinenden Rand auf, der auf einen herabge-
setzten Ladezustand schlie3en lasst. Fir Zelltyp 2a sind in Abb. 59 die Ergebnisse einer
Linienmessung entlang des im Bild eingezeichneten Pfeils gezeigt. Aufgetragen sind die
Phasenanteile der ersten, zweiten und dritten Interkalationsstufe, bezogen auf die inte-
grierte Intensitat des angepassten 20-Winkelbereichs.
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Abb. 59: Aus den XRD-Anpassungsergebnissen berechnete Interkalationsphasenanteile entlang
der im Bild eingezeichneten Messreihe an der geladenen Anode von Zelltyp 2a

Im golden erscheinenden Elektrodenbereich macht die erste Interkalationsstufe und damit
die Phase LiCg ca. 30 — 40 % der Aktivmasse aus. Hauptphase ist an allen Messpunkten
die zweite Stufe, die mit der Stéchiometrie LiC,, korreliert wird. Im lithiumplattierten Elekt-
rodenbereich fallt der Anteil der ersten Stufe nahezu auf null ab. Dies zeigt, dass die Ab-
scheidung metallischen Lithiums nicht additiv, sondern alternativ zur Besetzung der voll
interkalierten LiCs-Phase stattfindet. Es kann demnach nicht von einer lokalen Uberladung
gesprochen werden. Die Anteile der beiden verbleibenden Phasen LiCy, (2. Stufe) und
LiC,; (3. Stufe) steigen entsprechend. In der Mitte der Linienmessung steigt die dritte Stu-
fe auch auf Kosten der zweiten an, was fir einen sinkenden Ladezustand spricht.

In Abb. 59 sind die Ladezustande, ausgedrickt als mittlere Stéchiometrie x in Li,C, fur die

ungeladene und geladene Anode dargestellt. Dabei wurde jeweils eine Mappingmessung
im Radiusbereich (links) und eine im Flachenbereich (rechts) durchgefiihrt.
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Abb. 60: XRD-Mappingmessungen des lokalen Ladezustands an einem Ausschnitt des mittleren
Wickelbereichs der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp 2a

In der ungeladenen Anode bildet erwartungsgemaf uninterkalierter Graphit den Peak mit
der gréten Intensitat. Zudem treten die 2. und 3. Interkalationsstufe auf. Die Phasenan-
teile sind im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und betragen ca. 85 % fur Graphit,
7 % fur die 2. Stufe und 8 % flr die 3. Stufe. Bei der geladenen Anode entspricht die Ver-
teilung des Ladezustands dem beobachteten Muster der Lithiumplattierung. In den an-
grenzenden unplattierten Bereichen im Radius werden héhere Lithiumanteile beobachtet,
die mit einem auf ~ 45 % erhdhten Phasenanteil LiCg korrelieren. Der durchschnittliche
Phasenanteil von LiCq im Flachenbereich ist lediglich ~ 30 %. Dies spricht fur eine héhere
Aktivmasseausnutzung im Radius.

Die Ergebnisse gleichartiger Mappingmessungen fir Zelltyp 2b sind in Abb. 61 abgebildet.
Im geladenen Zustand korreliert auch hier die Lithiumplattierung im Radiusbereich mit
einem herabgesetzten Ladezustand im Graphitaktivmaterial. Der Flachenanteil mit herab-
gesetzter Lithiumbeladung ist hier jedoch groRRer als die eindeutig als metallische Ablage-
rung identifizierbare Flache. Um die Lithiumplattierung herum bildet sich ein ,Vorhof* ver-
minderten Ladezustands.
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Abb. 61: XRD-Mappingmessungen des lokalen Ladezustands an einem Ausschnitt des mittleren
Wickelbereichs der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp 2b

Im Flachenbereich ist die Ladezustandsverteilung der geladenen Elektrode trotz des ho-
mogenen optischen Erscheinungsbilds ebenfalls inhomogen, wenn auch geringer ausge-
prégt. Es liegen Bereiche mit verringertem interkalierten Lithiumanteil vor, die als Bereiche
beschleunigter Alterung interpretiert werden. Abb. 62 zeigt die anhand von zwei einge-
zeichneten Linienmessungen berechneten Interkalationsphasenanteile. Der Anteil der
ersten Interkalationsstufe sinkt zum Radius hin, was vermutlich eine Auswirkung der me-
chanischen Effekte ist, die im Radius bevorzugte Alterung hervorrufen. Andererseits er-
reicht der Anteil ein Minimum im Zentralbereich der Elektrode bei maximalem Abstand
von den Elektrodenréandern. Dies kann ein Effekt des Verspannzustands des Elektroden-
wickels sein. Es ist bekannt, dass bis zu einem optimalen Zustand hin, auf den der Ver-
spannzustand im Anwendungsfall ausgelegt ist, eine Erhdhung der Kompression zu ver-
besserter Zyklenlebensdauer fiihrt.™*”! Im Laborspannsystem geben die Spannplatten
jedoch mit steigenden Kraften bevorzugt im mittleren Bereich nach, was einen Einfluss
auf das Zyklenverhalten haben kann. Der Abfall des LiCg-Anteils unmittelbar am Elektro-
denrand hingegen ist Folge der geometrischen Uberdimensionierung der Anode, durch
die sie nicht vollstandig von der Kathode bedeckt ist.
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Abb. 62: Aus den XRD-Anpassungsergebnissen berechnete Interkalationsphasenanteile entlang
zweier in der Abbildung eingezeichneter Linienmessungen auf der geladenen Anode von Zelltyp 2b

Der Anteil der dritten Interkalationsstufe ist ortsunabhangig ndherungsweise konstant un-
ter 10 % und es wird kein uninterkalierter Graphit beobachtet. Die Ladezustandsverteilung
lasst sich nur durch veranderte Verhaltnisse zwischen LiCg und LiC;, erklaren. Damit lasst
sich die Alterung als Verlust zyklisierbaren Lithiums identifizieren. Es steht lokal weniger
Lithium zur Verfugung, um die hochstinterkalierte Phase zu bilden. Lage Aktivmassever-
lust vor, so wéaren hohere Anteile verdinnter Phasen oder reinen Graphits zu erwarten.
Zur Beurteilung, ob das beschriebene Muster spezifisch dem Einfluss von Temperatur
oder Strom zuzuordnen ist, wird eine Mappingmessung an der Anode von Zelltyp 1a her-
angezogen. In der Zyklisierung zeigten die Zellen einen mit Typ 2b identischen Kapazi-
tatsverlauf, wurden aber bei niedrigerer Temperatur und niedrigerem Strom gealtert. Die
Mappingdarstellungen in Abb. 63 sind mit denen von Typ 2b vergleichbar.
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Abb. 63: XRD-Mappingmessungen des lokalen Ladezustands an einem Ausschnitt des mittleren
Wickelbereichs der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp 1a
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Das Muster im Flachenbereich ist identisch, im Radius ist der Ladezustand deutlich her-
abgesetzt. Jedoch gilt letzteres nicht fir den gesamten lithiumplattierten Bereich. Lediglich
auf einem Streifen, dessen metallischer Glanz massive Lithiumplattierung anzeigt, ist der
Ladezustand maximal herabgesetzt. Au3erhalb davon existieren Bereiche, die bzgl. der
Lithiumbeladung im Graphit nicht von denjenigen zu unterscheiden sind, die nicht von
Lithiummetall bedeckt sind. Um dies nédher zu charakterisieren, sind in Abb. 64 die Pha-
senanteile Uber eine Linienmessung dargestellt, die ausschlie3lich Bereiche abdeckt, de-
ren Graufarbung Lithiumplattierung anzeigt. Zur Verdeutlichung sind gleitende Durch-
schnitte Uber je zwei Messpunkte als Trendlinie eingezeichnet. Die daraus ersichtlichen
Trends sind mit Abb. 59 vergleichbar, die Ladezustandsinhomogenitéat ist jedoch deutlich
ausgepragter. In den Randbereichen liegen LiCg und LiCy, in annahernd gleichen Anteilen
vor, so wie es im Flachenbereich auch der Fall ist. Hier ist Lithiumplattierung additiv zur
Besetzung der ersten Interkalationsstufe aufgetreten. Zur Mitte der Messreihe hin steigt
der Anteil von LiC;,, wahrend nahezu kein LiCs mehr vorliegt. Unterhalb der massiven
metallischen Deckschicht im mittleren Bereich sinkt auch der Anteil von LiC;, zugunsten
der dritten Interkalationsstufe mit der Stochiometrie LiC,7
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Abb. 64: Aus den XRD-Anpassungsergebnissen berechnete Interkalationsphasenanteile entlang
der im Bild eingezeichneten Messreihe an der geladenen Anode von Zelltyp 1a

Bei Zelltyp 2c, der die Temperaturreihe komplettiert, konnte nur eine Zelle im entladenen
Zustand untersucht werden. Optisch zeigt die Elektrode im Bereich nahe den Ableiterfah-
nen eine leichte Blaufarbung, sodass zunéchst vermutet wurde, dass Anteile der zweiten
Interkalationsstufe und damit ein erhdhter Ladezustand vorliegt. XRD-Mappingmessungen
dieses Bereichs, dargestellt im linken Teil von Abb. 65, konnten diese Vermutung jedoch
nicht belegen. Rechts daneben ist eine Abbildung des zugehdrigen Elektrodenteils nach
Waschen in DMC dargestellt. Hier wird deutlich, dass sich einerseits nahe den Ableiter-
fahnen die Al,Os-Deckschicht abgeldst hat. Andererseits sind im Zentralbereich Ablage-
rungen einer grau-braunen Deckschicht zu erkennen. Die Befunde sprechen dafiir, dass
im Gegensatz zu den zuvor untersuchten Zellen ein signifikanter Anteil der Alterung im
Flachenbereich des Elektrodenwickels stattgefunden hat.
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Abb. 65: XRD-Mappingmessungen des lokalen Ladezustands an einem Ausschnitt des mittleren
Wickelbereichs der ungeladenen Anode von Zelltyp 2c (links) zur Analyse der beobachteten Farb-
anomalien (rechts)

Betrachtet man die Muster der Lithiumplattierung fir die Zellen der Stromreihe, so lasst
sich ein ahnlicher Trend wie bei der Temperaturabhéangigkeit feststellen. Wie in Abb. 66
fur den geladenen und ungeladenen Zustand zu sehen ist, hat ein steigender Strom einen
vergleichbaren Einfluss wie eine sinkende Temperatur: Die Lithiumplattierung verlagert
sich von der Mitte zu den Randern des Radiusbereichs. Wie bei den zuvor betrachteten
Zellen, sind die metallisch erscheinenden Deckschichten auf die Wickelradien begrenzt.
Bei Zelltyp 3b treten jedoch zusatzlich braungraue Ablagerungen am Elektrodenrand, be-
vorzugt in der Nahe der Ableiterfahnen, im Flachenbereich auf. Diese bleiben nach dem
Waschen mit DMC bestehen und sind zu massiv, um durch SEI-Wachstum bedingt zu
sein. Sie werden daher als amorphe Lithiumablagerung interpretiert und erlauben so eine
Korrelation mit Druckkraften in der Zelle.

Nach Wilkinson et al. sind metallisch glanzende Schichten typisch fur Lithiumabscheidung
unter hohem Anpressdruck des Separators auf die Elektrode, wéahrend sehr portse
Schichten, die nicht nachverpresst sind, braun erscheinen kénnen.®® Der Befund spricht
also dafir, dass durch das Verpressen des Wickels im prismatischen Zellgehduse in den
Radienbereichen ein hoherer Anpressdruck der Wickellagen herrscht. Plausibilisieren
lasst sich dies durch den Befund von Zhang und Tang, wonach in prismatischen Zellen
der Wickel in den Radien fixiert ist, wohingegen im tbrigen Volumen Hohlrdume auftreten
konnen. 34
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Abb. 66: Fotoaufnahmen der entladenen Anode aus dem mittleren Wickelbereich fiir die Zelltypen
1b, 2b und 3b (Stromreihe)

Vergleicht man die beobachteten Plattierungsmuster mit den Kapazitatsverlaufen in Abb.
50, so korrelieren diese mit der Alterungsrate der Zelle zu Beginn der Zyklisierung. Dieje-
nigen Temperatur-Strom-Kombinationen, die eine vergleichbare Alterungsrate aufweisen,
zeigen auch ein vergleichbares Muster der Lithiumplattierung. So lassen sich bei realen
Alterungs- bzw. Schadensbildern potentiell anhand der Musterbildung Ruckschlisse auf
den Zeitraum ziehen, in dem sich beschleunigte Alterung ereignet hat. Faktoren, die eine
inhomogene Stromdichteverteilung begulnstigen, d.h. hohe Strdme und niedrige Tempera-
tur, fihren zu beschleunigter Alterung und Lithiumplattierung im Randbereich.

Die sich mit der Strombelastung andernde Verteilung der Lithiumplattierung spiegelt sich
auch in der Verteilung der Ladezustande wieder, was in Abb. 67 anhand von Zelltyp 1b
und 3b gezeigt wird. Es sind jeweils die XRD-Mappingmessungen der ungeladenen und
der geladenen Elektrode gegenibergestellt. Im ungeladenen Zustand treten, wie schon
bei den anderen Zelltypen, keine Inhomogenitaten im Ladezustand auf.
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Abb. 67: XRD-Mappingmessungen des lokalen Ladezustands an einem Ausschnitt des mittleren
Wickelbereichs der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp 1b (oben) und
3b (unten)

Vergleicht man die tGber die jeweiligen Mappingmessungen gemittelten Lithiumanteile, so
liegen diese bei der geladenen Elektrode im Radiusbereich durchgehend unterhalb von
denjenigen im Flachenbereich. Im ungeladenen Zustand treten dagegen keine signifikan-
ten Unterschiede auf.

Die Mittelwerte und ihre Auftragung gegen die C-Rate sind in Abb. 68 dargestellt. Die Dif-
ferenz zwischen Flache und Radius kann als Maf fur die Inhomogenitéat der Anodenalte-
rung angesehen werden. Sie ist fur die Testprofile bei 1C und 3C n&herungsweise iden-
tisch, bei 2C dagegen erhdht. Einem gréReren genutzten SOC-Fenster im Flachenbereich
steht eine reduzierte Ausnutzung der Radienbereiche gegenuber.
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Abb. 68: Auftragung der mittleren Lithiumanteile aller Mappingmessungen der Stromreihe (links)
mit tabellarischer Aufstellung der Mittelwerte (rechts)

4.4.3 Charakterisierung der Lithiumplattierung

Die lithiumplattierten Bereiche der Anoden werden einer Detailanalyse unterzogen, um
Schichtdicke und Morphologie der abgeschiedenen Schichten zu charakterisieren. In Abb.
69 sind REM-Aufnahmen und EDX-Mappingmessungen der Kohlenstoff K,-Intensitat an
Anodenquerschnitten von Zelltyp 2a dargestellt. Es sind jeweils Proben der geladenen
und ungeladenen Elektrode aus drei verschiedenen Bereichen des Elektrodenwickels
gegenuberstellt. Die Proben sind metallisch glanzenden Bereichen in den Wickelradien
entnommen. Der Ort der Probennahme ist bei allen Zellen identisch gewahlt, um eine
Vergleichbarkeit der Zellen untereinander zu ermdglichen.

Vergleicht man zunéchst das Aktivmassegeflige, so weisen alle geladenen Elektroden in
Folge der mit der Interkalation verbundenen Volumenausdehnung des Graphits eine ge-
genuber der ungeladenen Elektrode herabgesetzte Porositat auf. Daher lasst sich die
Grenzflache zwischen Lithiummetall und Graphit im Elektronenbild nicht klar erkennen. Im
EDX-Mapping wird dagegen bei den Proben aus dem mittleren und inneren Teil des Wi-
ckels eine scharfe Trennung deutlich. Auf der Graphitelektrode ist eine massive Lithium-
schicht aufgewachsen.

Am Wickelanfang hingegen ist der Intensitatsabfall der Kohlenstoff-K,-Linie kontinuierlich.
Dies spricht dafur, dass das Lithium vermehrt zwischen oberflichennahen Graphitschich-
ten gewachsen ist und so zu einer Volumenausdehnung der Elektrode fihrt. Die resultie-
rende Schichtdicke ist daher signifikant hoher als in den tbrigen Wickelbereichen. Wegen
der unterschiedlichen Abscheidungsarten sind die Lithiummengen jedoch bei Proben ver-
schiedener Wickelbereiche oder verschiedener Zelltypen nicht quantitativ vergleichbar.

Ein Vergleich kann allerdings zwischen den geladenen und ungeladenen Elektroden ge-
zogen werden und eine Abschatzung der Irreversibilitat der Lithiumplattierung ermogli-
chen. Die ermittelten Schichtdicken sind im mittleren Teil von Abb. 69 gegenibergestellt.
Das Verhdltnis aus irreversibler und reversibler Schichtdicke, dy;;/diirey, ISt im Rahmen
der Messgenauigkeit in allen Wickelbereichen gleich und betragt 0,35 + 0,03.
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Auf dieser Beobachtung aufbauend wird angenommen, dass die abgeschiedenen
Schichtdicken und der Abscheidungsort (auf der Oberflache bzw. zwischen Graphitschich-
ten) ortsabhéngig im Elektrodenwickel sind, der Grad der Irreversibilitat der Lithiumplattie-
rung jedoch nicht. Daher wird im Folgenden fiir weitere Zelltypen lediglich eine Probe der
Wickelmitte betrachtet.
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Abb. 69: REM-Querschnittsbilder und EDX-Mappingmessungen der Kohlenstoff-Ka-Intensitét an
der ungeladenen (oben) und geladenen (unten) Anode von Zelltyp 2a zur Bestimmung der Lithium-
schichtdicke an drei Wickelabschnitten.

Bei Zelltyp 2b ergibt sich ein anderes Bild. Vergleicht man die Schichtdicke der Lithi-
umplattierung anhand der REM-Querschnittshilder und EDX-Mappingmessungen in Abb.
70, so ist nur ein geringflgiger Unterschied zwischen geladener und ungeladener Anode
festzustellen. Anhand der Schichtdicke ist die Lithiumplattierung vollstandig irreversibel.
Ein direkter Rickschluss auf die Reversibilitat der abgeschiedenen Stoffmengen ist nicht
madglich, da die Schichten unterschiedliche Dichten aufweisen. Weiter ist die Zusammen-
setzung der Schicht aus Lithiummetall und bereits abreagierten Reaktionsprodukten mit
dem Elektrolyten mittels der EDX-Messung nicht feststellbar. Qualitativ wird dennoch
festgestellt, das im Vergleich mit Zelltyp 2a weniger Lithiummetall reversibel abgeschie-

den wird. Die irreversible Schicht dagegen ist anndhernd gleich dick wie bei Zelltyp 2a.

Beim Vergleich ist zu bedenken, dass die Alterungsrate bei Zelltyp 2b deutlich geringer
und die erreichte Zyklenzahl héher ist. Die Alterungsbedingungen sind also weniger dras-
tisch. Elektrochemisch gesehen bedeutet das, Lithiumplattierung als primére Alterungsur-
sache vorausgesetzt, dass die Anodenpolarisierung bei Zelltyp 2a groRer war. Damit lag
eine grol3ere Triebkraft fir die Abscheidung von Lithiummetall vor. Die Triebkraft sinkt mit
steigender Menge irreversibel abgeschiedenen Lithiums, da in Folge des Verlusts nutzba-
ren Lithiums die erreichten Beladungsgrade der Anodenaktivmasse sinken.
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Insbesondere sinkt der Anteil des Lithiums, der potentiell in der 1. Interkalationsstufe bei
Potentialen nahe 0 V vs. Li eingelagert werden kann. Somit ist die Lithiumplattierung ein
Mechanismus, der seinem eigenen Auftreten entgegenwirkt. Dies wird in der Literatur
bestatigt.’*® Da beide Zelltypen bis zu einer identischen Restkapazitat zyklisiert wurden,
ist der Anteil immobilisierten Lithiums, Uber die gesamte Zelle gesehen, zum Zeitpunkt
des Testendes identisch, die Triebkraft der Lithiumplattierung ist es jedoch nicht. Bei Zell-
typ 2b ist offenbar bereits so viel Lithium der Lade-/Entladereaktion entzogen worden,
dass die Anodenlberspannung nicht ausreicht, um weitere signifikante Lithiumabschei-
dung hervorzurufen.

10 um

Abb. 70: REM-Querschnittshilder und EDX-Mappingmessungen der Kohlenstoff-Ka-Intensitat an
der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Anode von Zelltyp 2b

Generalisiert man diese Beobachtung, so liegt nahe, dass die Alterung durch Lithiumplat-
tierung mit sinkendem SOH in einen quasi-stationaren Zustand Ubergeht. Weiter stattfin-
dende Alterung ware dann entweder mit einer Ausweitung der von Lithiumplattierung be-
troffenen Elektrodenflache verbunden oder alternativen Mechanismen zuzuschreiben.
Ersteres wird bei den gedffneten Zellen nicht beobachtet. Zu letzterer These passt dage-
gen die Auswertung der differentiellen Spannung im Abschnitt 4.4.1, wonach bei steigen-
der Testtemperatur neben dem Verlust nutzbaren Lithiums auch Aktivmasseverlust zur
Alterung beitragt. Dies wurde insbesondere bei Zelltyp 2c beobachtet. Fir diesen Zelltyp
wurde eine identische Lithiumschichtdicke ermittelt, wie sie in Abb. 70 fur Zelltyp 2b dar-
gestellt ist.

Die vergleichende Bestimmung der Lithiumschichtdicke im geladenen und entladenen
Zustand wurde fur die Zelltypen 1a, 2a, 1b und 2b durchgefiihrt, um die Strom- und Tem-
peraturabhangigkeit abzuschatzen. Die analog zu Unterkapitel 4.2 ermittelten reversiblen
Anteile an der Lithiumplattierung sind in Abb. 71 aufgetragen. Eine Verdopplung der
Stromrate von 1C auf 2C fuhrt jeweils zu einer Verminderung der Reversibilitdt. Die
Stromabhangigkeit der Reversibilitat erscheint starker ausgepragt als die Temperaturab-
hangigkeit.
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Abb. 71: Reversible Anteile der Lithiumplattierung fiir die Zelltypen 1a, 2a, 1b und 2b

Die Variation der Stromrate fuhrt bei den Zelltypen 1b, 2b und 3b zu einer Variation der
Schichtdicken im entladenen Zustand, wie in Abb. 72 ersichtlich ist. Je gro3er der Strom
gewadhlt ist, desto gréRer ist die Lithiumschichtdicke im mittleren Wickelbereich. Da die
Zellen bei gleichem SOH gedffnet wurden und die lithiumplattierten Flachen néherungs-
weise identisch sind, spricht dies fur einen steigenden Anteil der Lithiumplattierung an der
Gesamtalterung.
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Abb. 72: Aus den REM-Aufnahmen und Kohlenstoff-K,-Mappingmessungen ermittelte Lithium-
schichtdicken der ungeladenen Zelltypen 1b, 2b und 3b (Stromreihe)

Nicht nur die Schichtdicken, auch die Morphologien des abgeschiedenen Lithiums unter-
scheiden sich abhangig von den gewahlten Testbedingungen. Zunéchst wird anhand von
Zelltyp 2a der Unterschied zwischen der geladenen und ungeladenen Elektrode diskutiert.
Eine Gegenuberstellung der REM-Aufnahmen ist in Abb. 73 gezeigt. In beiden Fallen be-
findet sich die durch Lithiumplattierung gebildete Schicht unterhalb der Aluminiumoxid-
deckschicht, die die Elektrode in Form stabchenférmiger, im REM-BIld hell erscheinender
Kristalle bedeckt.
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Detailaufnahmen im Ubergangsbereich von Aktivmasse und Lithiumschicht offenbaren bei
der geladenen Elektrode eine feine Struktur aufgesplitterten Graphits. Dazwischen bilden
fadenartige Strukturen ein pordses Gewebe, das dem Lithiummetall zugeordnet wird. Es
liegt ein fur Lithiummetall typisches whiskerartiges, dendritisches Wachstum vor, durch
das sich im Graphit Hohlraume gebildet haben.®“®! |n der ungeladenen Elektrode dage-
gen sind die Graphitlagen agglomeriert und die fadenartigen Strukturen sind einer undefi-
nierten amorphen Deckschicht gewichen. Als solche wird die wie verklebt scheinende
Oberflache der Graphitlamellen interpretiert, die in der Detailaufnahme links unten in Abb.
73 zu erkennen ist. Die porése Struktur fallt durch das Reoxidieren des reversiblen Anteils
der Lithiumplattierung gleichsam in sich zusammen und lediglich die irreversiblen Abbau-
produkte bleiben zuriick.

Der Effekt der Lithiumplattierung auf die Struktur des Graphits lasst sich mit dem bekann-
ten Phanomen der Exfolierung durch Lésemittel-Cointerkalation vergleichen. Ublicher-
weise durch Gasentwicklung im Zuge der Zersetzung von Elektrolytmolekilen zwischen
den Graphitlamellen kénnen diese voneinander abgespalten werden.®!

Wachsende Lithiumdendriten haben offenbar einen mit der Gasentwicklung vergleichba-
ren Effekt und sind in der Lage, die Graphitstruktur irreversibel zu schadigen. Die so ent-
stehende neue Graphitoberflache kann wiederum zur Alterung durch SEI-Wachstum bei-
tragen. Ob die in Abb. 73 links unten beobachteten amorphen Deckschichten urspringlich
als SEI auf dem abgeschiedenen Lithiummetall oder auf der Oberflache der Graphitlamel-
len gebildet wurden, lasst sich nicht beurteilen.
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Abb. 73: Elektronenmikroskopische Detailaufnahmen des oberflachennahen Bereichs der Anoden-
querschnitte vom ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Zelltyp 2a

Ein Vergleich der Morphologien der bei verschiedenen Strémen abgeschiedenen Lithium-
deckschichten wird anhand von Abb. 74 gezogen. Es sind REM-Aufnahmen der Quer-
schnitte ungeladener Anoden aus dem mittleren Wickelbereich der Zelltypen 1b, 2b und
3b dargestellt, die jeweils einen Ausschnitt vom aktivmassezugewandten Teil der Deck-
schicht zeigen. Da kein Helligkeitskontrast zwischen Lithium und Kohlenstoff im Sekunda-
relektronenbild vorliegt, lassen sich die beiden Spezies nur anhand der bekannten Struk-
turmotive unterscheiden.
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Je geringer der Strom ist, desto mehr lassen sich noch lamellenartige Geflige in der
Deckschicht erkennen, die dem Graphit zuzurechnen sind. Bei héheren Stromen wird das
Erscheinungsbild ungeordneter und es lassen sich faden- und ringartige Strukturen er-
kennen, die als Folge des dendritischen Lithiumwachstums interpretiert werden. Die resul-
tierende Struktur der Deckschicht lasst sich als schwammartig beschreiben. Bei Zelltyp
3b, d.h. bei maximalem Strom, fallen besonders viele ringartige Strukturen auf. Dies
spricht fir eine hohe Weglange des Dendritenwachstums. Die Interpretation korreliert mit
den Beobachtungen an Modellsystemen, wonach die Wachstumsrate von Dendriten mit
der Stromdichte steigt.[*>°I"®

Abb. 74: Elektronenmikroskopische Detailaufnahmen der durch Lithiumplattierung gebildeten
Deckschicht im Querschnitt der ungeladenen Anoden von Zelltyp 1b (links), 2b (Mitte) und 3b
(rechts)

4.4.4 Quantifizierung der reversiblen Lithiumplattierung

Mit der rontgenographischen Ladezustandsbestimmung steht eine Methode zur Verfi-
gung, die selektiv den interkalierten Anteil des in einer Anode vorliegenden Lithiums er-
fasst und eine Quantifizierung ermdglicht. Unter der Voraussetzung, dass ausschlief3lich
Interkalation zur elektrochemisch entnehmbaren Ladungsmenge beitragt, sollte die ront-
genographisch bestimmte reversible Ladungsmenge mit der elektrisch gemessenen Rest-
kapazitat Gbereinstimmen. Als Vergleichswert werden die Kapazitaten herangezogen, die
bei der Konditionierung der Zellen unmittelbar vor der Zell6ffnung ermittelt wurden. Da
hierbei eine Abfolge von Konstantstromentladungen mit einem Mindeststrom von 0,01C
angewendet wurde, kénnen kinetische Hemmungen in Folge eines erhdhten Innenwider-
stands ausgeschlossen werden. Es wird angenommen, dass die hier verglichenen Lithi-
ummengen der maximal elektrochemisch verfigbaren Ladungsmenge entsprechen.

Zu dieser Ladungsmenge kann neben der Interkalation auch reversible Lithiumplattierung
beitragen.

Um die rontgenographischen Daten mit Kapazitaten der Gesamtzelle vergleichen zu kon-
nen, mussen erstere reprasentativ fur die gesamte Lange der Elektrode sein. Dies ist auf
Grund der zuvor diskutierten Inhomogenitaten nicht ohne Naherungen mdglich. Die erste
Néaherung besteht darin, den Elektrodenwickel als periodische Abfolge von Radien- und
Flachenbereichen zu betrachten. Inhomogenitaten werden nur innerhalb einer Wiederho-
lungseinheit bertcksichtigt und von dieser ausgehend auf die Gesamtzelle hochgerech-
net. Als zweite Naherung wird die Wiederholungseinheit gemaf Abb. 75 in drei Teile auf-
geteilt, die jeweils den Abmessungen einer XRD-Mappingmessung entsprechen. Einer
der Teile wird wegen des optisch identischen Erscheinungsbilds vernachlassigt, um die
gemittelte Lithiumstéchiometrie xqes Wie in der Abbildung dargestellt zu berechnen.
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Abb. 75: Einteilung eines exemplarischen Wickelausschnitts der Anode in drei Messbereiche, die
sich ndherungsweise zu einer periodischen Wiederholungseinheit ergdnzen und so eine Berech-
nung des mittleren Lithiumanteils x4es Nach der angegebenen Formel erméglichen.

Fur eine bessere Vergleichbarkeit werden die rontgenographisch ermittelten Lithiumstéch-
iometrien x in Li,C zunachst umgerechnet in elektrische Ladung Q:

2xFmpAa

Q [Ah] = = (4.4)
X: Lithiumstéchiometrie x in Li,C F: Faradaykonstante
ma: Flachengewicht der Anodenbeschichtung A: Aktive Anodenflache
o Aktivmasseanteil M,: Molare Masse Kohlenstoff

Bei der ungeladenen Elektrode entspricht diese Ladungsmenge der irreversiblen Inter-
kalation. D.h. dieser Anteil der Ladung ist zwar interkaliert, aber steht wegen fehlender
Kontaktierung der Lade-/Entladereaktion nicht mehr zur Verfigung.

Die reversible Ladungsmenge, das SOC-Fenster der Interkalationsreaktion, entspricht der
Differenz aus den Werten der geladenen und ungeladenen Elektrode. Als Messfehler wird
im Folgenden der im Unterkapitel 4.1.4 ermittelte Relativfehler der Methode von 4 % an-
genommen.

Die elektrisch gemessene Restkapazitat stellt die theoretische Obergrenze flr die rontge-
nographisch ermittelte Ladungsmenge dar. Aus der Differenz lasst sich der Anteil rever-
sibler Lithiumplattierung abschatzen. Eine entsprechende Betrachtung ist in Abb. 76 fur
vier Zelltypen gegeben. Bei allen Zellen ist der Erwartung entsprechend die Restkapazitat
hoher als das réntgenographische SOC-Fenster. Die Resultate beider Methoden sind also
konsistent.

Als MaR fir die Differenzen sind darunter jeweils fir zwei Zellen, die bei gleicher Tempe-
ratur und unterschiedlicher C-Rate gealtert wurden, die Verhdltnisse der Restkapazitét
zum réntgenographischen SOC-Fenster aufgetragen. Bei der niedrigeren Testtemperatur
-10°C sind die Verhaltnisse gegentber den 10°C-Tests nach unten verschoben. Das be-
deutet, der Anteil der Interkalation an der umgesetzten Ladungsmenge ist geringer. Bei
den beiden Zelltypen la und 2a tragt Lithiumplattierung beim Zeitpunkt des Testendes zur
reversiblen Lade-/Entladereaktion signifikant bei. Vergleicht man die beiden bei -10°C
gealterten Zellen untereinander, so weist Zelltyp 2a mehr reversible Lithumplattierung auf.
Eine entsprechende Stromabhéangigkeit zeigt sich auch bei den Zelltypen 1b und 2b, d.h.
bei héherer Testtemperatur.
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Hier tritt bei 1C keine reversible Lithiumplattierung auf, das elektrische entspricht im Rah-
men des Messfehlers dem rontgenographischen SOC-Fenster. Bei einem Strom von 2C
dagegen tritt ein signifikanter Anteil reversibler Lithiumplattierung auf. Die Steigung in der
Stromabhangigkeit ist flr beide Testtemperaturen identisch, was eine Separierbarkeit von
Strom- und Temperatureinfluss nahelegt. Um dies zu bestétigen, waren jedoch umfang-
reichere Parametervariationen notwendig. Weiter ist zu bedenken, dass die Methode le-
diglich eine Momentaufnahme zum Zeitpunkt unmittelbar vor der Zell6ffnung ermdoglicht.
Sie kann jedoch zur Validierung zerstérungsfreier Quantifizierungsverfahren fur die Lithi-

umplattierung dienen, wie sie beispielsweise von Petzl et al. vorgeschlagen wur-
den. [£3011155]
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Abb. 76: Vergleich der elektrochemisch bestimmten Restkapazitaten mit dem réntgenographischen
SOC-Fenster fur die Zelltypen 1a, 2a, 1b und 2b (oben) und Auftragungen des Verhéltnisses bei-
der GroRRen in Abh&angigkeit von der C-Rate (unten)

Der Umfang der reversiblen Lithiumplattierung korreliert mit der erwarteten Anodenuber-
spannung. Sie tritt am starksten bei minimaler Testtemperatur und maximaler C-Rate auf,
den Bedingungen also, welche die Anode maximal polarisieren. Dies stimmt mit den Ver-
mutungen Uberein, die zuvor anhand der Schichtdicken der Lithiumplattierung getroffen
wurden. So &ulert sich bei Zelltyp 2a die reversible Lithiumplattierung auch in einer
Schichtdickendifferenz zwischen geladener und ungeladener Elektrode, die bei Zelltyp 2b
deutlich geringer ausfallt. Die Beobachtungen in beiden Untersuchungen sind somit kon-
sistent. Dies lasst darauf schlieRen, dass die Ladungsdifferenzen aus Abb. 76 in durch
reversibles Wachstum und Kontraktion der metallischen Lithiumschicht in den Radienbe-
reichen der Anode erklart werden kénnen.
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445 Zusammenfassende Bewertung der Testparameter

Fur die Bewertung der durchgefiihrten Zyklentests im Hinblick auf ihre Eignung als be-
schleunigter Lithiumplattierungstest sind zunachst die Kriterien festzulegen. Dies ist einer-
seits aus praktischen Griinden eine moglichst kurze Testdauer. Andererseits muss der
Test eine hohe Selektivitat fur das Alterungsbild Lithiumplattierung aufweisen, d.h. der
gemessene Kapazitatsverlust moglichst direkt mit irreversibel abgeschiedenem Lithium
korrelierbar sein.

Da die Lithiumplattierung tendenziell zur maximalen Alterungsrate in der Anfangsphase
der Zyklisierung fiihrt und sich im weiteren Verlauf selbst entgegenwirkt, sind beide Ziele
gut vereinbar. Ganz im Gegensatz beispielsweise zum Alterungsbild SEI-Wachstum, das
in erster Linie durch kalendarische Alterung Uber sehr lange Zeitrdume beobachtet wird,
sind daher Tests auf Lithiumplattierung in sehr kurzen Zeitrdumen moglich und gut in den
Entwicklungsprozess einer Zelle integrierbar.

Elektrochemisch steigt die Triebkraft fur die Lithiumplattierung mit der Anodeniiberspan-
nung, die daher auch die entscheidende GroRRe fir die Selektivitat ist. Sie ist in der Voll-
zelle nicht messbar, weshalb von der These ausgegangen wurde, dass niedrige Tempera-
turen und hohe Ladestrome mit ihr korrelieren. Es stellt sich daher die Frage, welche der
StellgréRen, Temperatur oder Ladestrom, geeigneter ist, um den Alterungsprozess zu
beschleunigen, ohne einen Mechanismenwechsel der Alterung mit sich zu bringen. Ein
solcher kdnnte die Testergebnisse verfalschen. Vor dem Hintergrund der zuvor dargestell-
ten Ergebnisse wird Lithiumplattierung ausschlief3lich in den Wickelradien bei lokal herab-
gesetztem Ladezustand des darunter befindlichen Aktivmaterials als typisches Alterungs-
bild des vorliegenden Zelltyps angesehen. Abweichungen davon weisen auf einen Me-
chanismenwechsel bei der Lithiumplattierung hin. Ebenso werden die unter 4.4.1 anhand
der differentiellen Spannung getroffenen Aussagen in die Bewertung einbezogen.

Das Kriterium der Testdauer wird anhand der erreichten aquivalenten Vollzyklen bis zu
einem SOH von 75 % beurteilt. Als Maf3 fur die Selektivitat wird die Schichtdicke der Lithi-
umplattierung gesehen, sowie deren Reversibilitdt bei Testende. Je hoher sie ist, desto
mehr Lithiumplattierung findet bei Testende noch statt, wahrend eine vollstandige Irrever-
sibilitdt dafir spricht, dass die Reaktion bereits abgeschlossen ist und weiterer Kapazi-
tatsverlust auf andere Alterungsmechanismen zuriickgeht.

In Tab. 19 werden die drei dargelegten Kriterien auf die betrachteten Zelltypen angewen-
det. Da nicht bei allen Zelltypen eine Zell6ffnung im ungeladenen und geladenen Zustand
erfolgen konnte, sind nicht alle Felder der Bewertungsmatrix gefullt (n.b. entspricht ,nicht
bewertet). Unter den bewerteten Parameterkombinationen ist die Zyklisierung mit einer
Stromrate von 2C bei einer Temperatur von -10°C (Zelltyp 2a) am besten geeignet, um
Lithiumplattierung zu bewerten.
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Tab. 19: Bewertungsmatrix fir die Testbedingungen eines Lithiumplattierungstests

Zelltyp Testdauer Selektivitat Mechanismenwechsel
der Lithiumplattierung
Anzahl &g. Vollzyklen bis Reversibilitat der Li- Abweichungen im Li-
75% SOH Plattierung bei Testende Verteilungsmuster
la - - +
1b - - +
2a + + +
2b - + +
2c - n.b. -
3b + n.b.
3c + n.b. n.b.
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4.5 Alterung unter Realbedingungen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden verschiedene Alterungsbilder vorgestellt und
charakterisiert, die allesamt mit Lithiumplattierung verbunden sind. Durch verschiedene
Zelldesigns und Alterungsbedingungen wurden dabei spezifische Phanomene in ausge-
pragter Form hervorgerufen. Die Eignung der Methodik aus rontgenographischer und
elektronenmikroskopischer Charakterisierung wurde aufgezeigt. Fur die praktische Scha-
densanalytik stellt sich nun die Frage, ob diese Phdnomene auch bei realen, anwen-
dungsnahen Alterungsbedingungen beobachtet werden und unterscheidbar sind. Zur Be-
antwortung dieser Frage werden die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen mit literatur-
bekannten Phanomenen in einen praktischen Ansatz zur Schadensanalyse integriert. An-
hand dessen wird eine im Fahrzeugversuch gealterte Zelle in einem friihen Alterungssta-
dium in einer post-mortem Analyse untersucht. Ziel ist es, bereits in dieser Phase Hinwei-
se auf bekannte Alterungsmechanismen zu finden.

45.1 Von der Alterungscharakterisierung zur Schadensanalyse

Wenn das Zusammenwirken von Alterungsmechanismen im Anwendungsfall zu einem
irreversiblen Kapazitatsverlust fuhrt, der signifikant vor der erwarteten Batterielebensdau-
er eine Reichweiteneinschrankung nach sich zieht, so kann von einem Schadensfall ge-
sprochen werden. Da die Alterung von Batteriezellen jedoch ein in der Regel kontinuierli-
cher Prozess ist, hangt die Klassifizierung, ab wann die Alterung einen Schaden darstellt,
von der willkiirlichen Definition einer Kapazitatsgrenze ab. Die beiden Begriffe ,Alterungs-
bild“ und ,Schadensbild“ werden daher im Folgenden synonym verwendet. In einer Scha-
densanalyse gilt es, zu einem gegebenen Schadensbild mégliche Schadensmechanismen
zu identifizieren und zu priorisieren. Eine systematische Methode hierfiir bietet die
FMMEA (Failure Modes and Mechanisms Analysis)."*” Sie kommt typischerweise zum
Einsatz bei der Bewertung komplexer technischer Systeme mit Subkomponenten. Auf das
System Batteriezelle wurde sie erstmals von Pecht et al. angewendet, auf dessen Arbeit
fur einen umfassenden Ansatz verwiesen sei.'®” An dieser Stelle werden lediglich die in
den vorangegangenen Kapiteln diskutierten Phanomene der Anodenalterung in Form des
FMMEA-Ansatzes fiir die Schadensanalyse aufbereitet.

Lithiumplattierung wird zumeist als Alterungsmechanismus diskutiert. Tatsachlich, so ha-
ben die drei unterschiedlichen in dieser Arbeit bereits betrachteten Auspragungen gezeigt,
ist die Lithiumplattierung auch als Alterungsbild zu verstehen, dem verschiedene Mecha-
nismen zu Grunde liegen kénnen. Dies sind zusammen gefasst die folgenden:

1) Lithiumplattierung durch inhomogene Temperatur- und Stromdichteverteilungen
bei hohen Uberspannungen (Unterkapitel 4.2)

2) Lithiumplattierung durch Unterdimensionierung der Anode (Unterkapitel 4.3)

3) Lithiumplattierung durch zelldesignbedingte mechanische Inhomogenitaten bei
hohen Uberspannungen (Unterkapitel 4.4)

In der FMMEA-Betrachtung werden den Mechanismen experimentell beobachtbare Effek-
te, die Schwere des potentiellen Schadens, sowie Wahrscheinlichkeiten des Auftretens
und der Detektion zugeordnet. Die schadhafte Wirkung besteht in allen Fallen in einem
irreversiblen Kapazitatsverlust.
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Als Schwere des Schadens wird daher hier die erwartete Alterungsrate verstanden. Sie
variiert, wie die Beobachtungen der Unterkapitel 4.2 und 4.4 gezeigt haben, sehr stark mit
der Auspragung der alterungsbeschleunigenden Betriebsbedingungen. Sie wird daher in
der generalisierenden Betrachtung nicht bewertet.

Grundlage fur die Bewertung der Auftretenswahrscheinlichkeiten der einzelnen Alte-
rungsmechanismen ist ein Fahrzeugtest mit einer Batteriezelle, die analog zu den Unter-
suchungen in Unterkapitel 4.2 ist. Hierbei ist hervorzuheben, dass die daraus abgeleiteten
Schlussfolgerungen keinen direkten Rickschluss auf real im Fahrzeug erwartete Batterie-
alterung zulassen. Der Testlauf stellt einen Rafftest dar, der durch haufige zyklische Be-
lastung und Schnellladephasen verscharfte Alterungsbedingungen bietet. Zur Ubersichtli-
chen Darstellung der Testbedingungen dient Abb. 77. Auf Grundlage von Histogrammen
der Betriebszustande sind sechs Kategorien gewahlt, anhand derer die Alterungsbedin-
gungen entsprechend der kumulativen Haufigkeit ihres Auftretens wahrend des Tests
eingeordnet werden.

Batterietemperatur >50°C Batterietemperatur <50°C

Batterietemperatur <10°C Batterietemperatur >10°C

Ladetemperatur <25°C Ladetemperatur >25°C

Ladehub >50% Ladehub <50%

Schnellladung Normalladung

Fahrzeit Standzeit

0 20 40 80 80 100
kumulierter Anteil [%)]

Abb. 77: Kategorisierung und Quantifizierung von alterungsrelevanten Betriebszustanden wahrend
des Fahrzeugtests anhand der kumulierten Dauer ihres Auftretens

Bei der Betriebstemperatur wird zwischen der Uber den gesamten Test gemessenen
Temperatur und der Ladetemperatur unterschieden, da die Auswirkungen bzgl. der Alte-
rung gegensatzlich sind. Wéhrend Uber die gesamte Zeit, die zum grof3ten Teil aus
Standzeit besteht, betrachtet hohe Temperaturen die Alterung beschleunigen, wirken sich
beim Laden niedrigere Temperaturen lebensdauerverkiirzend aus. Dies hat auch Implika-
tionen fur die Bewertung der Auftretenswahrscheinlichkeit von Alterungsmechanismen.
Da sehr hohe Batterietemperaturen > 50°C nur sehr selten erreicht werden, wird die Alte-
rung durch SEI-Aufldsung und -Wachstum mit einer geringen Wahrscheinlichkeit verse-
hen. Die Fahrzeit scheint zwar mit ca. 10 % zunachst gering gegenuber der Standzeit.
Verglichen mit einer typischen realen Nutzung wird das Fahrzeug jedoch sehr haufig be-
wegt, weshalb kalendarische Alterung gegentiber zyklischer Alterung eine untergeordnete
Rolle spielt.
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Ladevorgange finden vergleichsweise haufig bei Temperaturen unter 25°C, d.h. ohne vor-
hergegangene Erwarmung im Betrieb, statt. Zum Grof3teil wird dabei der Betriebsmodus
»ochnellladung” angewendet, der mit héheren Strémen als eine Normalladung verbunden
ist. Somit ist das Auftreten hoher Uberspannungen beim Laden zu erwarten, was zu einer
als hoch bewerteten Wahrscheinlichkeit fir Lithiumplattierung fuhrt.

Die Mehrzahl der Ladehibe betragt < 50 %. Da mechanische Alterungsphdnomene des
Graphitaktivmaterials (z.B. Partikelbriiche) von der zyklischen Volumenénderung abhan-
gen, die wiederum direkt mit dem SOC-Hub verbunden ist, wird ihre Wahrscheinlichkeit
als gering bewertet. Der gesamte FMMEA-Ansatz ist in Tab. 20 aufgefihrt.
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Tab. 20: FMMEA-Ansatz zur Bewertung von anodenseitigen Alterungsbildern

Alterungsbild Alterungsmechanismus Potentielle Ursachen Auftretens- In der Post- Referenz
wahrscheinlichkeit Mortem-Analyse
erfasst
Deckschichtwachstum auf Transformation und Wachstum Kalendarische Alterung bei niedrig nein [eelieiiss]
intakter Anodenstruktur der SEI hoher Temperatur und ho-
hem Ladezustand
Deckschichtwachstum auf Mechanische Beschadigung Haufige hohe Entladetiefen niedrig nein [94]155]
beschédigter Anoden- durch zyklische Volumenarbeit Hohe Verspannkrfte
struktur oder Kompressionskrafte
Irreversible Lithiuminter- | Wachsende Elektrodenpolarisati- Hohe Ladestrome hoch ja (3]
kalation on durch gestoérte Elektronen-
oder lonentransportprozesse
Amorphisierung der Gra- Zyklische Phaseniubergénge mit | Haufige hohe Entladetiefen niedrig nein (o8]
phitoberflache damit verbundenen strukturellen
Veranderungen
Lithiumplattierung...
...in Ableiternahe mit Lokal erhéhte Uberspannung Niedrige AuRentemperatur hoch ja
herabgesetztem SOC- durch inhomogene Temperatur- bei hohem Ladestrom
Fenster verteilung
...iIn Wickelradien mit .. - Niedrige AuRentemperatur niedrig ja
herabgesetztem SOC- Loka_l erhohte Ube_rspannung bei hohem Ladestrom und
durch inhomogen wirkende Ver- : o
Fenster N designbedingt inhomoge-
spannkréafte .
nen Verspannkraften
Lithiumplattierung bei (lokale) Unterdimensionie- niedrig ja

hoher Aktivmaterialaus-
nutzung

(lokale) Uberladung

rung der Anode
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45.2 Post-mortem Analyse

Aus dem Batteriesystem des oben diskutierten Fahrzeugtests wurden zwei Zellen ent-
nommen und zunachst elektrisch charakterisiert. Spannung und Innenwiderstand sind im
Bereich der technischen Spezifikation der Zelle und unauffallig. Bezogen auf die bei 20°C
und 1C bestimmte Restkapazitat weisen beide Zellen einen SOH von ~ 92 % auf. Sie sind
somit noch weit vom in der automobilen Anwendung Ublicherweise bei 70 bis 80 % defi-
nierten Lebensende entfernt. Zur Beurteilung des Alterungsbilds im Rahmen einer post-
mortem Analyse wurden Zellen mit gleicher Einbaulage im Batteriemodul ausgewahlt, so
dass die thermische Situation vergleichbar ist. Vor dem Hintergrund der in den vorange-
gangenen Kapiteln diskutierten Inhomogenitaten im Alterungsbild wird untersucht, ob be-
reits in diesem Stadium ortsabhangig beginnende Alterung charakterisiert werden kann.
Dazu wird eine Zelle im geladenen und eine im ungeladenen Zustand gedtffnet.

Die Anode der geladenen Zelle zeigt Uber die gesamte Wickellange die fur das Vorliegen
der vollstandig interkalierten Phase LiCq typische goldene Farbung, wie im oberen Tell
von Abb. 78 zu erkennen ist. Der dunkelgraue Randbereich nahe den Ableiterfahnen ent-
spricht der von der Kathode unbedeckten Elektrodenflache und nimmt somit nicht an der
Reaktion teil. Im mittleren, ableiterfernen Bereich ist dagegen auffallig, dass die komplette
Elektrode ein Punktmuster von periodisch auftretenden dunkelgrauen Stellen mit je 1-
3 mm Durchmesser aufweist. Bevorzugt treten diese auf den Wickelflachen auf, in den
Radien werden sie nicht beobachtet. Die Farbung lasst auf (teil-)entladene Bereiche
schlielRen, die demnach an der Interkalationsreaktion nicht teilnehmen. Weiter sind metal-
lisch schimmernde Bereiche erkennbar, die auf Lithiumplattierung schlieen lassen. Die
Punkte werden im Folgenden als Defektstellen bezeichnet.

Anode
geladen

Anode
entladen

Abb. 78: Optisches Erscheinungsbild der abgewickelten Anode mit Detailaufnahme der regelmafig
auftretenden Defektstellen im geladenen (oben) und entladenen (unten) Zustand.
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Ein analoges Muster zeigt sich auch auf der Anode der ungeladenen Zelle. Hier erschei-
nen die Punktdefekte jedoch heller als die Gbrige Elektrodenoberflache und es treten me-
tallisch glanzende Ablagerungen auf. Bei Betrachtung mittels der Mikroskopkamera wird
eine in beiden Ladezustanden vergleichbare Feinstruktur der Defektstellen deutlich, wie
im rechten Teil in Abb. 78 dargestellt ist. Sie gliedern sich in einen inneren Kreis, der kon-
zentrische Lithiumablagerungen aufweist, und einen aufReren Kreis, der als Vorhof den
beschriebenen Farbkontrast zur sonstigen Elektrode zeigt.

Punktférmige entladene Anodenbereiche bei gleichzeitiger Lithiumplattieung wurden be-
reits von Cannarella und Arnold™*® als Folge von Porositatsdefekten im Separator be-
schrieben. Bevorzugte Strompfade um die Defektstelle herum fiihrten demnach zu Lithi-
umplattierung, die einen kreisrunden ungeladenen Defektbereich umgrenzt.

Das optische Erscheinungsbild des Separators lasst vermuten, dass auch im vorliegen-
den Fall ein Zusammenhang zwischen Separatorverédnderung und Defektstellen auf der
Anode besteht. Er weist im Bereich der Defektstellen, wie in Abb. 79 zu sehen, eine
Braunfarbung auf, die auf thermische Degradation hinweist und im Zentrum der Defekte
am intensivsten ist.'*? Die Detailanalyse von Separatorquerschnitten im Elektronenmikro-
skop belegt signifikante strukturelle Verdnderungen der Separatormembran an den De-
fektstellen. Im rechten (griin umrandeten) Teil der Abbildung ist die typische dreilagige
Struktur des PP/PE/PP-Separators zu erkennen.

Alle Schichten weisen eine dreidimensionale Netzstruktur auf, wobei die innere Lage
grobmaschiger ist als die aul3eren. Unmittelbar im Zentrum der Defektstelle ist diese
Struktur in keiner der Schichten vorhanden. Das Material ist agglomeriert und die Porosi-
tat deutlich herabgesetzt. Insbesondere in den Detailabbildungen der aul3eren Lage zeigt
sich, dass die Hohlrdume inhomogen verteilt sind und kaum Kanéle existieren, die einen
ungehemmten Elektrolyttransport gewahrleisten kdnnen.
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Abb. 79: Ubersichtsbild des Separators mit braun verfarbten Defektstellen (Mitte) und REM-
Aufnahmen von Querschnitten an den markierten Stellen innerhalb des Defekts (links) und in
einem optisch unauffélligen Bereich (rechts)

Nicht abschlieRend zu beurteilen ist, ob diese Strukturveranderungen Folge der lokalen
Lithiumplattierung oder deren Ursache sind. Die herabgesetzte Porositéat stellt eine plau-
sible Erklarung fur das Muster der beobachteten Abscheidung des Lithiums dar. In der
inhomogenen Porenstruktur mit nur wenig freien Transportwegen fur die lonenleitung ist
mit lokal bevorzugten Strompfaden zu rechnen, die eine erhdhte Stromdichte aufweisen.
So kann es zur Lithiumplattierung kommen. Andererseits wird der Ubrige Defektbereich in
Folge der Transporthemmung weniger stark geladen. Dies wirde den nur teilgeladenen
Vorhof der Defektstellen erklaren.

Geht man andererseits von Lithumplattierung als initialem Phanomen aus, so kann die
Separatordegradation Folge eines bereits erfolgten Mikrokurzschlusses sein. Gestlitzt
wird diese Annahme durch elektronenmikroskopische Aufnahmen der geladenen Anode,
die in Abb. 78 gezeigt sind. Die Lithiumablagerungen lassen sich als dunkel erscheinende
kompakte Deckschicht deutlich vom zentralen Bereich der Defektstelle unterscheiden, der
im Vergleich zum umliegenden Elektrodenbereich eine veranderte, netzartige Oberfla-
chenstruktur aufweist. In der EDX-Mappingmessung, im Bereich (1b) von Abb. 80 gezeigt,
lasst sich Kohlenstoff als Hauptkomponente der Netzstruktur nachweisen. Da die Morpho-
logie sich deutlich von der partikelartigen oder lamellaren Struktur des Graphits unter-
scheidet, handelt es sich wahrscheinlich um Anhaftungen des Separators. Dies ist ein
Indiz fir ein lokales Aufschmelzen des Separators in Folge eines Mikrokurzschlusses.
Beiden Erklarungsmustern ist gemein, dass punktartige, periodisch auftretende
Stromdichtemaxima zu Lithiumablagerungen an den entsprechenden Bereichen fihren.
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Kohlentoff
EDX-Mapping

Abb. 80: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflache der geladenen Anode mit netzarti-
gen Strukturen im Zentrum (1a,b) und kompakten Ablagerungen im Umfeld (2).

Eine Quantifizierung der an den Defektstellen abgeschiedenen Mengen metallischen Li-
thiums ist Uber die Schichtdicke angesichts der geringen bedeckten Flachen nicht még-
lich. Aufschluss Uber die Reversibilitat der Metallabscheidung gibt jedoch der Vergleich
der Anodenquerschnittbilder im geladenen und ungeladenen Zustand.

An mehreren Stichproben konnte bestétigt werden, dass die Lithiumschichtdicken an ver-
schiedenen Defektstellen untereinander ndherungsweise identisch sind. Lediglich die mit
Lithium bedeckte Flache variiert. Unter dieser Voraussetzung ist der Vergleich der
Schichtdicken an beliebigen Bereichen als Maf3 fur die Reversibilitdt der Abscheidung
anzusehen.

Abb. 81 zeigt die elektronenmikroskopischen Querschnittaufnahmen der metallisch glan-
zenden Bereiche von Defektstellen des mittleren Wickelabschnitts der geladenen (links)
und ungeladenen (rechts) Anode. Es sind jeweils eine Sekundérelektronenaufnahme und
ein EDX-Mapping der Kohlenstoff-K,-Banden desselben Bereichs gegenlbergestellt. Die
Dicke der Aktivmaterialschicht betragt in beiden Fallen 61 um. Dies steht im Einklang mit
der Vermutung eines lokal herabgesetzten Ladezustands in der geladenen Elektrode. Auf
Grund der Volumenausdehnung des Graphits mit zunehmender Interkalation ware fur
vollgeladenen Graphit eine Schichtdickenerhéhung gegentber der ungeladenen Elektrode
zu erwarten.™ Die Gesamtschichtdicken der Elektrodenfragmente unterscheiden sich
ebenfalls nicht, d.h. die mit Lithiummetall assoziierten Deckschichten sind in ihrer Dicke
nicht SOC-abhangig. In beiden Fallen sind ~11 um abgeschieden. Auch die Morphologie
erscheint unverandert. Dies spricht dafir, dass vollstandig irreversible Lithiumplattierung
vorliegt. Das in der Deckschicht der geladenen Elektrode gebundene Lithium hat entwe-
der den elektrischen Kontakt zur Elektrode verloren, oder liegt vollstédndig in Form von
elektrochemisch nicht mehr zuganglichen Reaktionsprodukten vor.
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geladen ungeladen

Abb. 81: Elektronenmikroskopische Aufnahmen im Vergleich mit EDX-Mappings der Kohlenstoff-
K.-Banden an metallisch glanzenden Bereichen beliebig ausgewéhlter Defektstellen im geladenen
(links) und ungeladenen (rechts) Zustand.

Dieses Ergebnis erlaubt indes nur eine lokale Aussage, die nicht mit der Reversibilitat der
Lithiumplattierung in der Gesamtzelle zu verwechseln ist. Diese wird nicht nur durch die
Schichtdicke, sondern wesentlich auch durch die bedeckte Flache bestimmt, die mit dem
Ladezustand der Gesamtzelle variiert. So weisen auf der ungeladenen Anode die Mehr-
zahl der Defektstellen keine sichtbaren metallischen Ablagerungen auf.

Im geladenen Zustand dagegen sind deutlich mehr und ausgedehntere Ablagerungen zu
erkennen. Dies spricht flr eine Abscheidung, die bezogen auf die Gesamtzelle grof3ten-
teils reversibel, an einzelnen Stellen jedoch vollstandig irreversibel ist. Eine Quantifizie-
rung des gesamten reversiblen Anteils ist aus der post-mortem Analyse heraus jedoch
nicht moglich.

Die These des lokal herabgesetzten Ladezustands lasst sich mittels réntgenographischer
Analyse der Interkalationsphasen des Graphits bestatigen und quantifizieren. Im fir die
(00X)-Schichtabstande des Graphits relevanten 2@-Winkelbereich werden drei deutlich
unterscheidbare Domé&nen festgestellt, die in Abb. 82 anhand exemplarischer Messungen
und deren Anpassung mit Pearson VIl Profilen dargestellt sind. Im Fall der geladenen
Elektrode (Abschnitte (1) und (2) in Abb. 82) werden, wie der optische Eindruck bereits
nahelegt, deutliche Unterschiede in der Phasenzusammensetzung zwischen der Defekt-
stelle und der sonstigen Elektrodenflache beobachtet.

Bei samtlichen Anpassungen werden zundchst vier Interkalationsstufen bericksichtigt.
Auf der Defektstelle geht im Bereich der Phase LiCg die gemessene Intensitéat so weit zu-
rick, dass der Peak nicht sicher vom Rauschen in der Basislinie zu separieren ist. Daher
wird er in der Betrachtung vernachldssigt. Die Ubrigen Peaks weisen naherungsweise
identische Halbwertsbreiten auf und die Rz-Werte betragen > 0,99, was fir eine valide
Anpassung der Messwerte spricht. Die Fitergebnisse sind in Tab. 21 aufgelistet.

Der Hauptpeak auf3erhalb der Defektstellen kann der vollgeladenen Phase LiCs zugeord-
net werden, was mit der beobachteten Goldfarbung konsistent ist. Gleichzeitig tragt aber
der zur Phase LiC,, zugeordnete Peak anndhernd genauso stark zur Gesamtintensitat
bei. Fasst man alle verdiinnten Phasen (Li;»,C bis LizC) zusammen, so machen sie ca.
60% des Aktivmaterials aus. Dies zeigt, dass trotz des hohen SOHs der Zelle von 90%
ein grofl3er Anteil des geladenen Aktivmaterials in teilgeladenen Phasen vorliegt. Im Mittel
ergibt sich die Stochiometrie Lig 11,C.
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Auf der Defektstelle tréagt mit einem Anteil von 73 % grof3tenteils der zur Phase LiCy, zu-
geordnete Peak zur Intensitét bei. Gegeniber der sonstigen Elektrodenflache wachst die
Intensitat dieser Phase um ~ 85 %, wahrend die Phasen LiC,; und LiCzs um je ~ 45 %
zunehmen. Die lokale SOC-Abnahme findet demnach ausschlie3lich aus der ersten Inter-
kalationsstufe zugunsten der zweiten Stufe statt. Es resultiert die mittlere Stochiometrie
Lio.075C.

T T T T T

A Lic, R2 = 0,993

i LiC,, -

| . it Licy, |
llc,  Re=0997

Intensitat [a.u.]

Rz = 0,997 ; .\_ Graphit

7 LiC,, / 1

LiCiy =i

36 38 40
°20

Abb. 82: Mit Pearson VII Profilen angepasste Rontgendiffraktogramme im Bereich der Graphit-
Schichtabstande fur die ungeladene Elektrode (unten) sowie die geladene Elektrode im Bereich
einer Defektstelle (Mitte) und auf der sonstigen Oberflache (oben).

Bei der Anode der ungeladenen Zelle ist die Kontur der Defektstellen zwar optisch deut-
lich erkennbar, korreliert jedoch nicht mit einer Anderung im Rontgendiffraktogramm. Die
Unterschiede in den Fitergebnissen innerhalb und auRRerhalb der Defektstellen liegen in-
nerhalb der statistischen Schwankungen lber die Gesamtelektrode. Daher ist in Abb. 82
lediglich ein exemplarisches Diffraktogramm dargestellit.
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Die erhohte Halbwertsbreite und der sichtbar hthere Gaussanteil in der Peakform im Ver-
gleich zur geladenen Elektrode ist auf Gerateparameter zuriickzufihren. Aus Grinden der
Gerateverfugbarkeit musste eine Minilinse anstatt der zuvor eingesetzten Halbminilinse
verwendet werden.

Das Diffraktogramm der ungeladenen Anode zeigt als Hauptpeak, wie fir ungeladenes
Aktivmaterial zu erwarten, den (002)-Reflex reinen Graphits. Mit Lig 914C unterscheidet sich
die mittlere Stdchiometrie nicht signifikant von ungealterten ungeladenen Anoden. Dies
deutet darauf hin, dass Alterung durch Aktivmasseverlust und Innenwiderstandserhéhung
eine untergeordnete Rolle spielt. Es bleibt im entladenen Zustand kein irreversibel interka-
liertes Lithium zurtick. Der Lithiumanteil betragt etwa ein Funftel des auf der geladenen
Defektstelle ermittelten. Dieser Vergleich zeigt, dass die Defektstelle in der geladenen
Elektrode nicht vollkommen ungeladen, sondern vielmehr teilgeladen ist. Das Aktivmateri-
al im Defektbereich nimmt somit weiter an der Interkalationsreaktion teil, wenn auch mit
verminderter Ausnutzung.

Tab. 21: Fitergebnisse und berechnete Phasenanteile aus den in Abb. 82 dargestellten Rontgendif-

fraktogrammen
Geladene Elektrode Referenz
Ungeladene un
) gealtert,
Defektstelle | SOnstige Elektrode | hgeladen
Flache
Peakposition [°20] / 36,0 / /
doos FWHM [°20] / 0,4 / /
LiCe Flache [a.u.] / 59,9 / /
Phasenanteil [%] 0 41 0 0
Peakposition [°20] 37,9 37,9 37,5 37,9
ooz FWHM [°20] 0,4 0,4 0,9 1,1
LiC1»
Phasenanteil [%] 73 40 5 12
Peakposition [°20] 38,5 38,5 38,2 38,6
d003 o
LiCyr FWHM [°20] 0,4 0,5 11 0,6
Phasenanteil [%] 22 15 22 6
Peakposition [°20] 38,8 38,9 / /
LO.'°°4 FWHM [°20] 0,5 0,5 / /
iCss
Phasenanteil [%] 4,6 3,2 0 0
Peakposition [°20] / / 39,6 40,1
Graphit FWHM [°20] / / 0,96 1,2
Phasenanteil [%] 0 0 73 82
res. mittlere Stochiometrie 0,075 0,11 0,014 0,012
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Wird das Fitverfahren auf eine ortsaufgeloste Mapping-Messung angewendet und aus
den Phasenanteilen jeweils die Lithiumstdchiometrie berechnet, so entstehen die in Abb.
83 gezeigten SOC-Mappings der Defektstellen. Im oberen Teil der Abbildung ist ein Be-
reich der geladenen Elektrode abgebildet, der mit einer Falschfarbendarstellung des Lithi-
umanteils im Graphit Uberlagert ist. Dadurch wird deutlich, dass die rontgenographisch
beobachtete SOC-Abnahme sich an den Konturen der kreisrunden Defektstelle orientiert.
Mit identischer relativer Skalierung ist im unteren Teil ein Defektbereich der ungeladenen
Elektrode gezeigt. Im von der Messung abgedeckten Bereich sind zwei Defektstellen ent-
halten, die man an den hell erscheinenden metallischen Lithiumablagerungen erkennt. In
der Falschfarbengrafik sind keine den Konturen der Defekte folgenden Unterschiede,
sondern vielmehr ein statistisches Rauschen zu erkennen. Dies belegt die zuvor ange-
nommene homogene Ladezustandsverteilung der ungeladenen Elektrode.

0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09

o - N
- - -
o o o

x in Li,C

Abb. 83: Mappings der rdntgenographisch bestimmten Lithiumstochiometrie im Bereich von De-
fektstellen auf der ungeladenen (links) und geladenen (rechts) Elektrode. Die Skalierung gibt die
Anzahl der Lithiumatome pro Kohlenstoffatom an.

4.5.3 Schlussfolgerungen

Zusammenfassend tritt bei den Defektstellen Lithiumplattierung lokal in Verbindung mit
einem abgesenkten Ladezustand auf, wahrend irreversible Interkalation keine signifikante
Rolle spielt. Damit scheidet gemalRl Tab. 20 eine lokale Anodenunterdimensionierung,
etwa in Folge von Schwankungen der Elektrodenbeladung im Herstellprozess, als Ursa-
che des Effekts aus.

Temperaturinhomogenitaten in Folge einer Differenz von der AuRen- zur Zellinnentempe-
ratur scheiden als Ursache ebenso aus, da die Abscheidung nicht bevorzugt in Ableiter-
nahe auftritt. Die Radienbereiche des Elektrodenwickels zeigen keinerlei Aufféalligkeiten.
Die Periodizitat der Defektstellen entlang der Wickelrichtung weist dennoch auf mechani-
sche Effekte als Ursache hin.
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Mechanische Inhomogenitéten in der Anode oder im Separator kdnnen tber die Zyklisie-
rung Stromdichteinhomogenitéten induzieren und so zu selbstverstarkender Alterung fiih-
ren. Als moglicher Ausgangspunkt derartiger Effekte kommen Schwankungen in der Ver-
dichtung von Anode oder Separator wahrend des Herstellprozesses in Frage. Im Liefer-
zustand konnten solche Effekte jedoch im Rahmen der Arbeit nicht nachgewiesen wer-
den.

Eine direkte Korrelation des im Fahrzeugtest aufgetretenen Alterungsbilds mit einem der
drei unter Laborbedingungen erzeugten ist nicht moéglich. Gleichzeitig weisen die Ergeb-
nisse darauf hin, dass Alterung ausgehend von Materialdefekten, wie sie in der Literatur
von Cannarella et al. beschrieben wird, relevant fir das Alterungsverhalten von Gra-
phitanoden im realen Fahrzeugeinsatz ist.'**!
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Ziele dieser Arbeit waren die Charakterisierung von Alterungsbildern graphitbasierter
Anoden, die im Zusammenhang mit Lithiumplattierung stehen, sowie deren Ruckfihrung
auf Alterungsursachen. Hierzu sollte ein angepasstes und flr die praktische Scha-
densanalytik im Industrieumfeld geeignetes Analysemethodenspektrum entwickelt wer-
den. Die Alterungsbilder wurden sowohl in definierten Zyklentests, als auch in der Fahr-
zeuganwendung erzeugt. Grob einordnen lassen sich diese Tests in drei Kategorien:

1) Alterung durch definierte Betriebsbedingungen
2) Alterung durch Variation herstellungsbedingter Zelleigenschaften
3) Alterung durch komplexe Betriebsbedingungen

Dabei ist mit Kategorie (2) speziell der Einfluss unterschiedlicher Zellbalancierung ge-
meint.

Samtliche getesteten Zellen wurden einer post-mortem Analyse unterzogen, die vollstan-
dig unter Luftabschluss ablief. So konnten Zellen jeder Alterungshistorie sowohl im unge-
ladenen, als auch im geladenen Zustand untersucht werden. Diese Mdglichkeit stellt eine
bedeutende Erweiterung der herkbmmlichen in der Literatur beschriebenen Analyseme-
thodik dar. Zum einen konnten Lithiumablagerungen auf der Anode bzgl. ihrer Reversibili-
tat und morphologischen Beschaffenheit charakterisiert werden. Zum anderen konnten die
im Graphit lokal interkalierten Lithiummengen firr eine semiquantitative Charakterisierung
von nutzbarem und immobilisiertem Lithium herangezogen werden. Fir beide Analysezie-
le wurden Methoden entwickelt und validiert.

Lithiummetallschichten wurden mit Hilfe einer kombinierten Methode aus Rasterelektro-
nenmikroskopie und energiedispersiver Rontgenanalyse charakterisiert. Im Vergleich von
Sekundarelektronenbildern mit EDX-Mappingmessungen wurden Lithiumschichtdicken
auf geladenen und ungeladenen Anoden vermessen und so die Reversibilitat der Ab-
scheidung abgeschéatzt. Zudem wurde die Morphologie des abgeschiedenen Lithiums
charakterisiert. Da das Sekundarelektronenbild keinen Elementkontrast liefert und Lithium
wegen seiner niedrigen Ordnungszahl mittels EDX nicht detektiert werden kann, war eine
Unterscheidung zwischen Lithium und SEl-artigen Reaktionsprodukten in den beobachte-
ten Deckschichten nicht méglich. Folgeuntersuchungen zur weiteren Charakterisierung
der Elementzusammensetzung in den Deckschichten werden daher angeregt. Als Metho-
den kdmen dafir etwa die Rontgenemissionsspektroskopie mit weicher Réntgenstrahlung
oder eine Tiefenprofilierung mittels Glimmentladungsspektroskopie in Frage. 61164l

Fur die Quantifizierung des interkalierten Lithiums wurde eine Methode der rontgenogra-
phischen Ladezustandsbestimmung entwickelt. Auf Grundlage einer Phasenanalyse der
verschiedenen Interkalationsstufen wurde ein Fitverfahren zur Bestimmung der lokalen
Lithiumbeladung aufgesetzt und optimiert. Das Verfahren erlaubt die ortsabhangige Dar-
stellung der Lithiumbeladung auf der Elektrode (,SOC-Mapping®“). Im Vergleich zwischen
geladenen und ungeladenen Anoden ist so auch eine Abschatzung lokaler Alterung durch
Verlust nutzbaren Lithiums méglich.
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Die mit diesen Methoden erzielten Erkenntnisse sind im Folgenden zusammengefasst:
1) Alterung durch definierte Betriebsbedingungen

Grol3formatige prismatische Zellen, wie sie fur die automobile Anwendung typisch sind,
zeigen bei niedrigen Temperaturen und hohen Strémen ein sehr inhomogenes Alterungs-
bild. Die Anode lasst sich einteilen in Bereiche hoher Aktivmasseausnutzung und geringer
Alterung einerseits und Bereiche mit einer in Folge von Verlust nutzbaren Lithiums gerin-
gen Aktivmasseaussnutzung andererseits. Grund fur diesen Lithiumverlust ist primar Li-
thiumplattierung, die in lokal begrenzten Deckschichten aus Lithiummetall und seinen Re-
aktionsprodukten resultiert. Pulsladung mit sehr hohen Strémen fiihrt dabei bei vergleich-
barem Ladungsumsatz zu einer massiveren Lithiumabscheidung, die allerdings gréRRere
reversible Anteile aufweist. In allen Fallen wird das Lithium bevorzugt an der Anodenober-
flache nahe dem Separator im Wesentlichen in oberflachlich kompakten Deckschichten
abgeschieden. Dendritische Strukturen werden lediglich im Querschnitt sichtbar.

Das Muster der inhomogenen Alterungseffekte hangt vom Zelldesign ab. Der in Kapitel
4.2 untersuchte Zelltyp weist eine verstarkte Alterung im Randbereich des Elektrodenwi-
ckels nahe der Stromableiter auf, wie es der erwarteten Temperaturverteilung in der Zelle
entspricht. In Kapitel 4.4 dagegen wurde Lithiumplattierung lediglich in den Wickelradien
beobachtet. Dies wird mit einem erhdhten Anpressdruck der Elektroden und des Separa-
tors durch das Verpressen des Wickels im Zellgehause erklart.

Fur einen beschleunigten Alterungstest, der spezifisch auf Alterung durch Lithiumplattie-
rung ausgelegt ist, wird eine Zyklisierung bei einem Strom von 2C und einer Temperatur
von -10°C als geeignet bewertet.

2) Alterung durch Variation herstellungsbedingter Zelleigenschaften

Zellen mit unterdimensionierten Anoden zeigen nach der Formierung eine massive kalen-
darische Alterung, da das zunachst reversibel abgeschiedene Lithummetall mit dem Elekt-
rolyten abreagiert. Bei der Zyklisierung sinkt das im Zuge der Interkalation genutzte SOC-
Fenster des Graphits mit wachsender Unterdimensionierung, da verstarkt irreversible In-
terkalation in Folge von Aktivmasseverlust auftritt. Im geladenen Zustand dagegen steigt
die Lithiumbeladung der Anode mit wachsender Unterdimensionierung. Dies kann zur
Unterscheidung der Alterungsursachen herangezogen werden: Wahrend bei niedrigen
Temperaturen oder hohen Strémen die Lithiumplattierung als Konkurrenzreaktion zur In-
terkalation ablauft und demnach unter der Lithiumschicht kein LiCg vorliegt, findet die Li-
thiumplattierung auf unterdimensionierten Anoden auf einer bereits vollgeladenen Anode
statt. Dies kann in der angewandten Schadensanalytik dazu dienen, herstellungsbedingte
beschleunigte Alterung von Alterung durch Betriebsbedingungen zu unterscheiden.

3) Alterung durch komplexe Betriebsbedingungen
Im Fahrzeugtest mit erhdhter Schnellladebelastung tritt in einem regelmaRigen Muster

punktférmige Lithiumplattierung in Verbindung mit einem abgesenkten lokalen Ladezu-
stand im Graphit auf der ansonsten noch kaum gealterten Anode auf.
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Dieses Phanomen kann keinem der zuvor diskutierten Alterungsbilder zugeordnet wer-
den. Es wird mit Materialinhomogenitaten erklart, die lokal zu beglnstigten Strompfaden
fuhren.

Insgesamt war es durch die in dieser Arbeit angewandte ortsaufgeldste Analysemethodik
mdglich, inhomogene Alterungseffekte an den Anoden anwendungstypischer Batteriezel-
len semiquantitativ zu charakterisieren. Insbesondere die rontgenographische Methodik
ermdglicht es, Auspragung und Verteilung von Lithiumverlusten innerhalb eines Elektro-
denwickels und zwischen verschiedenen Alterungsbildern zu vergleichen. Damit bietet sie
eine Grundlage flir weitere Untersuchungen mit einem erweiterten Spektrum von Alte-
rungsbedingungen und —mechanismen.

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Anode. Veranderungen der reversibel interkalierten
Lithiummenge wurden unter der Annahme, dass die gewahlten Alterungsbedingungen im
Wesentlichen die Anode belasten, mit einem anodischen Verlust nutzbaren Lithiums kor-
reliert. Fur eine vollstandige quantitative Charakterisierung der alterungsbedingten Verlus-
te nutzbaren Lithiums indes muss auch die Kathode betrachtet werden.

Auch auf der Seite der Kathode existieren Ansatze fir eine rontgenographische Alte-
rungsanalyse. So haben Gasteiger et al. eine rontgenographische Methode vorgeschla-
gen, mit der Lithiumverluste in NMC-basierten Kathoden quantifiziert werden kénnen.!%!
In einer Kombination aus réntgenographischer Methoden in Verbindung mit Ortsauflésung
durch Mappingmessungen wird ein vielversprechender Ansatz fur die post-mortem Analy-
tik gesehen.

Die réntgenographische Ladezustandscharakterisierung kann eine Ergénzung zu nicht-
zerstorenden Methoden bei der Bestimmung von Alterungsmechanismen bieten. Wéh-
rend elektrochemische in-situ Methoden wie die differentielle Spannungsanalyse lediglich
eine Aussage erlauben, ob Kapazitatsverluste durch Verluste nutzbaren Lithiums, anstei-
genden Innenwiderstand oder Aktivmasseverlust vorliegen, kann in der post-mortem Ana-
lyse die ortsabhéngige Lithiumverteilung ermittelt werden. Wie die Ergebnisse dieser Ar-
beit gezeigt haben, bietet dies einen bedeutenden Mehrwert bei der Beurteilung von Alte-
rungsursachen. Da die Verteilung des interkalierten Lithiums mit der Verteilung von metal-
lisch abgeschiedenem Lithium korreliert, gilt dies insbesondere fiir die Alterung durch Li-
thiumplattierung. Inwiefern sich die Lithiumverteilung auf der Anode generell als ,Finger-
print-Methode®“ zur Unterscheidung von Alterungsmechanismen eignet, gilt es in weiteren
Untersuchungen an Zellen mit unterschiedlichen Alterungshistorien zu beurteilen. Dartber
hinaus lasst ihr quantitativer Charakter die Methodik potentiell geeignet erscheinen fir die
Parametrierung und Validierung ortsaufgeldster Batteriemodelle.

Gleichzeitig legen die Ergebnisse dieser Arbeit nahe, dass neben den Betriebsbedingun-
gen auch das Zelldesign einen entscheidenden Einfluss auf das Alterungsverhalten der
Anode und damit auch der Gesamtzelle hat. Gleichartige Alterungsbedingungen haben
auf verschiedene Zelltypen sehr unterschiedliche Effekte. Insbesondere die Entstehung
von Inhomogenitaten im Herstellungsprozess und deren Auswirkungen Uber die Lebens-
dauer der Zelle sollten im Hinblick auf eine anwendungsnahe Alterungsanalytik von Batte-
riezellen berticksichtigt werden.
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Al. ABKURZUNGEN

A Integrierte Peakflache der Phase i

a.u. Arbitrary Units

C spez. Kapazitét

Cu Nennkapazitat

c Gitterparameter

Cy. spez. Kapazitat des positiven/negativen Aktivmaterials
CcC Constant Current

Ceia Entladekapazitét

Cir irreversibler Kapazitataverlust

CMC Carboxymethylcellulose

Cret Referenzkapazitat entsprechend 100% SOC einer Lieferzustandszelle
CT Charge Transfer

Ccv Constant Voltage

doox) Netzebenenabstand in Richtung des Gitterparameters c
DEC Diethylcarbonat

DMC Dimethylcarbonat

E elektrochemisches Potential

E° elektrochemisches Standardpotential

EC Ethylencarbonat

EDX Energy Dispersive X-Ray Analysis

FEM Feldemissionselektronenmikroskop

FMMEA Failure Mode, Mechanism and Effects Analysis
FWHM Full Width at Half Maximum

H Enthalpie

I Strom

I Referenz-Prifstrom

i Stromdichte

m Masse

M Molare Masse

M., Masse der positive/negative Aktivmaterialien
NMC Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid

ocv Open Circuit Voltage (Ruhespannung)

PC Propylencarbonat

PE Polyethylen

PHEV Plugin Hybrid Electric Vehicle

PP Polypropylen

PVDF Polyvinylidenfluorid

Q Ladung

R2 Statistisches Bestimmtheitsmaf}

REM Rasterelektronenmikroskopie

R Innenwiderstand

SBR Styrene Butadiene Rubber

SEI Solid Electrolyte Interphase

SOC State of Charge

SOH State of Health
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U Spannung

X Stoffmengenanteil

XRD X-Ray Diffraction

o) Elektrodenbeschichtungsdicke

AX,,. Stochiometriebereich der positiven/negativen Elektrode
E Volumenanteil

n Uberspannung

p Dichte

® Beugungswinkel

Xl
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