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Abstract

This work focuses on the investigations of electrolyte aging, aiming at mon-
itoring and assessing of electrolyte side reactions in lithium ion cells by means
of electrochemical tests and gas chromatography analysis.

Therefore several methods were developed to analyse the highly corrosive,
LiPFs containing electrolyte via headspace-GC/MS. Using these methods,
firstly a calendarical aging was proven which is increasing exponentially with
the temperature. Secondly the impact of the electrolyte and its additives on
the formation of the Solid Electrolyte Interface (SEI) is observed and inter-
preted. The best characteristics related to inner resistance, irreversible losses
and thermal stability of the SEI showed the vinylene carbonate (VC) containig
electrolytes.

Additionally the dependency of the electrolyte aging on voltage, current den-
sity, balancing and plating is investigated through correlation of GC analysis
of aged electrolyte with the electrochemical data. As revealed by the exper-
iments, storage at high cell-voltages leads to intense, continious elektrolyte
decomposition. Even potentiostatic charging at 4,2 V is increasing oxidative
side reactions.

The analysis of cycled cells show a direct relation of VC consumption and
plating. Both could be controlled by current density and balancing of the elec-
trodes. Furthermore, analysis of low temperature electrolytes prove that the
co-solvent "‘ethylene acetate"” tends to strong decomposition which however

can be prevented by adding VC.






Kurzzusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe von elektrochemischen Test und
gaschromatographischen Analysen, Nebenreaktionen des Elektrolyten in Li-
thium lonen-Zellen zu beobachten und zu bewerten.

Hierfiir wurden grundlegende Methoden entwickelt, die stark korrosiven, LiPFg-
haltigen Elektrolyte via Headspace-Gaschromatographie (HS-GC/MS) zu ana-
lysieren. Mit Hilfe dieser Methoden wurde gezeigt, dass der Elektrolyt bereits
einer selbststdndigen kalendarischen Alterung unterliegt, wobei ein exponenti-
eller Anstieg der Zersetzungsprodukte mit der Temperatur verzeichnet wurde.
Des Weiteren konnte der Einfluss des Elektrolyten und seiner Additive auf
die Bildung der Solid Electrolyte Interface (SEI) wihrend der Formation dar-
gestellt und interpretiert werden. Unter den untersuchten Zellen lieferten die
Elektrolyte mit Vinylencarbonat (VC) die besten Eigenschaften in Bezug auf
Innenwiderstand, irreversible Verluste und thermische Stabilitdt der SEI.
Durch Korrelation der GC-Analysen von definiert gealterten Elektrolyten mit
den elektrochemischen Daten konnte auferdem die Abhingigkeit der Elektro-
lytalterung von Spannung, Stromdichte, Balancierung und Plating analysiert
werden. Die Experimente zeigen, dass die Lagerung bei hohen Spannungen zu
starker kontinuierlicher Elektrolyzersetzung fiihrt und selbst potentiostatisches
Nachladen bei 4,2 V die oxidativen Nebenreaktionen erhoht.

Die Analysen der durch Zyklisieren gealterten Zellen ergaben einen direkten
Zusammenhang zwischen dem Konsum von VC und dem Ausmaf an Pla-
ting auf der Anode. Dies konnte durch Anpassen der Balancierung bzw. der
Stromdichte beeinflusst werden. Die Analysen von Tieftemperaturelektrolyten
belegen aufiderdem, dass der typische Co-Solvent ,Ethylacetat (EA)* zu sehr
starker Zersetzung neigt, welche jedoch durch Addition von VC unterdriickt

werden kann.
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1 Einleitung und Motivation

Die ,,Automobilitdt”, wie sie uns heutzutage in Deutschland und Europa zur
Verfiigung steht, ist ein zentrales Element unserer Wirtschaft und unseres
Wohlstands und daraus nicht mehr wegzudenken. Das gilt sowohl fiir den
Personen- als auch den Giiterverkehr. Eine gute Vorstellung davon geben die
Statistiken iiber Transport und Energie aus den Studien der Européischen Uni-
on [1]:

In Europa wurden dabei im Jahr 2012 insgesamt 6,4 Billionen Personenkilometer
(Transport von 1 Person iiber 1 km) (pkm) und 2,4 Billionen Tonnenkilometer
(Transport von 1 Tonne iiber 1 km) (tkm) Giiter zuriickgelegt. Dies ist eine
Zunahme von 19,0% bzw. 22,8% seit 1995. Von den gefahrenen Personenkilo-
metern werden dabei 72,2% in PKWs zuriickgelegt. Diese Werte verdeutlichen
den enormen Stellenwert von Transportmitteln in unserer Gesellschaft und ma-
chen den Tatbestand, dass fast ein Drittel (31,2%) der in Europa verbrauchten
Energie dem Transport zuzuschreiben sind, nachvollziehbar.

Die hierfiir benétigte Energie in Europa, insbesondere im Transport, wird im-
mer noch grofteils durch fossile Brennstoffe geliefert. Das dadurch mit einem
hohen Energieverbrauch auch die starke, klimaschidliche C'Oy-Emission ein-
hergeht, ist erwiesen. Interessant ist dabei, dass trotz steigendem Energiebedarf
die zwei weiteren Gebiete mit hohem Energieverbrauch, Industrie und Haus-
halte, ihre Emissionen seit 1995 kontinuierlich verringerten. Dahingegen stieg
der COs-Ausstofs im Transport noch bis 2008 stetig an und nimmt seit dem,
vorangetrieben durch hértere Auflagen fiir die Automobilindustrie, nur sehr
langsam ab. Nichtsdestotrotz war der Transport 2012 nach wie vor der grofte
COs-Lieferant und C'O, ist wiederum der Hauptverursacher des Klimawan-
dels. Hochrechnungen sagen eine Erderwérmung von 1-4°C bis zum Ende des

Jahrhunderts voraus [2].
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Dieser Umstand, und die Prognosen fiir die Abnahme der Olbestinde in
den kommenden Jahrzehnten zwingen uns und insbesondere die Automobil-
Industrie zu einem Umdenken. Elektrofahrzeuge sind dabei das Mittel zu Wahl
um Emissionen zu senken und sich aus der Abhéngigkeit von Erdol und Erdgas
zu befreien.

Dieser Tage hat bereits jeder Automobilhersteller ein elektrisches oder hybrid-
elektrisches Modell auf dem Markt oder in Entwicklung. Nichtsdestotrotz liegt
die Anzahl der Elektrofahrzeuge auf den Straken Europas weit unter dem zu
Beginn der Energiewende vorgestellten Wert. Das Ziel der Bundesregierung,
bis 2020 eine Million Elektrofahrzeuge auf den Strafen Deutschlands zu brin-
gen, scheint nicht mehr realistisch.

Die Frage ist nun, warum die Elektromobilitit in den letzten Jahren nicht in
dem Mafe fortgeschritten ist, wie es wiinschenswert gewesen wire? Neben den
politischen Griinden der Regierungen und der Automobilhersteller sind sicher-
lich die Kosten der derzeit kommerziell verfiigharen Batterien ein Grund da-
fiir. Die bisherige Batterietechnologie der Nickel-Metallhydrid-Batterien wurde
bereits vor einigen Jahren von den im Bereich der Gebrauchselektronik eta-
blierten, leistungsstérkeren Lithium-Tonen-Batterien (LIB) abgelost. Dennoch
ist die benotigte Anzahl an Zellen, und damit die Kosten, noch zu hoch um
in einem voll-elektrischen Auto eine stabile, annehmbare Reichweite zu bieten
und dennoch fiir die breite Masse der Biirger erschwinglich zu sein.

Um diesen Zustand zu verbessern, ist das Kernziel der Forschung die Er-
hohung der Energiedichte (bezogen auf Gewicht, Volumen und Preis) von
Lithium-Ionen-Zellen. Dafiir gibt es verschiedenste Angriffspunkte, wobei jede
dieser Verbesserungsmoglichkeiten durch die physikalischen/chemischen Ma-
terialeigenschaften bzw. durch zusétzliche unumgéngliche Anforderungen an
ihre Grenzen stoft.

Die wichtigsten Verbesserungsmdoglichkeiten und ihre Grenzen sind:

e spezifische theoretische Energiedichte der Anoden- und Kathodenmateria-
lien: sind durch ihr chemisches Potential und ihre maximal Lithiierungs-

und Delithiierungsgrade nach oben hin begrenzt

e Reduktion von Gewicht und Volumen (bei nicht stationdren Anwendun-

gen): ist begrenzt durch die gravimetrische, kinetische und strukturelle
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Natur der Aktivmaterialien, als auch durch die vorgegebene Belastbar-
keit

e Erhéhung der Spannung und der Lithiierungs- bzw. Delithiterungsgrade:
begrenzt durch zunehmende Elektrolyt- und Materialinstabilitdt und der

daraus resultierenden Abnahme von Lebensdauer und Sicherheit

o Erhéhung von Zyklenstabilitit und kalendarische Kapazititsretention: be-

grenzt durch die Elektrolyt- und Materialstabilitét

e FErhéohung der Strombelastbarkeit: begrenzt sowohl durch die kinetischen
Eigenschaften von Aktivmaterial und Elektrolyt als auch durch Gewichts-

und Volumenvorgaben

Die Untersuchung des Einflusses des Elektrolyten auf die letzteren drei
Punkte war die Motivation und das Thema dieser Arbeit.
Die Kapazitdtsabnahme iiber die Zeit zum Beispiel, kann natiirlich vielerlei
Ursachen haben. Neben einer Zerstérung des Aktivmaterials und dem Kon-
taktverlust der Partikel bzw. der Beschichtung ist jedoch eine unzureichen-
de Stabilitdt des Elektrolyten eine sehr hiufige Ursach fiir den Kapazitits-
abfall: es kommt zum Austrocknen der Zelle, Druckaufbau bei gasférmigen
Zersetzungsprodukten, Verringerung der Leitfihigkeit aufgrund von Leitsalz-
oder Losungsmittelverlust oder Deaktivierung von Aktivmaterial durch Film-
bildung. Eine ausreichend hohe Stabilitét des Elektrolyten in der Zelle ist damit
essentiell.
Die Stabilitdt des Elektrolyten gegeniiber den an den Elektroden herrschen-
den Potentialen wurde in den letzten Jahren in erster Linie durch elektro-
chemische Messungen (z.B. Cyclovoltammetrie) bestimmt. Zusétzlich wurden
feste Zersetzungsprodukte, als Film auf den Elektroden, durch Analysemetho-
den wie X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometrie (FTIR) oder Ramanspektroskopie untersucht. Weiter-
hin gibt es Untersuchungen der gasformigen Reaktionsprodukte mittels Infra-
rotspektroskopie und Gaschromatographie. Der Weg einer direkten Analyse
des gealterten Elektrolyten aus Vollzellen wurde bisher von nur wenigen Ar-
beitsgruppen eingeschlagen. Dementsprechend sind noch viele Fragen beziig-

lich der Elektrolytzersetzung offen: Ort, Ausmafs und Reaktionspartner der
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Zersetzungsreaktionen, Folgereaktionen und Reaktionsmechanismen.

Ziel dieser Arbeit war es, mittels einer Kombination aus elektrochemischen
Tests und gaschromatographischen Analysen des Elektrolyten ein genaueres
Verstindnis der Elektrolytzersetzung, deren Ursachen und deren Auswirkung
auf elektrochemische Verhalten der Zelle zu erlangen.

Dazu sollte eine passende GC-MS-Methode entwickelt werden, welche eine
aussagekriftige Analyse der stark korrosiven Standardelektrolyten ermdoglicht.
Die auf diese Art registrierte Elektrolytverdnderung wurde in Korrelation mit
den elektrochemischen Tests gesetzt. Dabei sollte der Einfluss der ausschlag-
gebendsten Faktoren auf die Elektrolytzersetzung untersucht werden: Span-
nungsfenster, Stromdichte, Aktivimaterialien, Temperatur und Einfluss von Ad-
ditiven.

Die Ergebnisse der Arbeit wurde dabei in vier Bereiche untergliedert:

e In Kapitel 4.1 wird die Methode validiert und die Alterung des Elektro-

lyten ohne elektrochemisches FEinwirken dargestellt

e In Kapitel 4.2 werden die Untersuchungen zu Elektrolytreaktionen wéah-
rend der Formation aufgezeigt und der Einfluss verschiedener Losungs-
mittel diskutiert

e In Kapitel 4.3 liegt der Focus auf dem Einfluss der Elektrodenpotentiale

auf die Elektrolytzersetzung wiahrend der kalendarischen Alterung

e In Kapitel 4.4 ist der Einfluss von Balancierung, Plating und Stromdichte
dargestellt
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2.1 Funktionsweise einer

Lithium-lonen-Batterie

In vielen Bereichen hat die LIB aufgrund ihrer héheren Energiedichte und Le-
bensdauer (siehe Tabelle 2.1) Batterietypen wie die Nickel-Cadmium-Batterie
oder die Nickel-Metallhydrid-Batterie bereits verdringt.

Diese Vorteile resultieren aus der Art und Weise wie die chemische Energiespei-
cherung ablduft. Im Gegensatz zu anderen Batteriesystemen arbeiten Lithium-
Ionen-Batterien durch Insertion/Deinsertion von Lithium-Ionen in/aus einem
Wirtsgitter, und nicht durch Metallabscheidung bzw. -auflésung. Aufterdem
dient der Elektrolyt in Lithium-Ionen-Batterien ausschlieflich zur Ionenleitung
und nicht, wie z.B. beim Blei-Akkumulator, als aktiver Teil der Metallionen-
bzw. Energiespeicherung.

Die Lithium-lonen-Batterie besteht aus einer negativen Elektrode und einer

Tabelle 2.1: Vergleich von Energiedichte, Kosten und Zyklenstabilitit verschie-

dener Batteriesysteme |[3]

Energiedichte Kosten Zyklenstabilitat
|mWh/g| [Euro/Wh]

Blei-Akkumulator 30-40 0,15 500-1000
NiCd 40+ 0,20 1000-2000
NiMH 71 0,60 1000-2000

Li-Tonen 105-170 0,3-0,4 7000+
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Lithium-

Tonen-Batterie [4]

positiven Elektrode , dem Seperator, welcher einen Kontakt der Elektroden
verhindert und dem Elektrolyten. Der Aufbau ist in Abbildung 2.1 schema-
tisch dargestellt. Zur Vereinfachung und aus historischen Griinden wird die
negative Elektrode meist als Anode und die positive Elektrode als Kathode

bezeichnet.

Das Laden und Entladen der Zelle beruht auf Lithium-Insertion bzw. Dein-
sertion. Insertion bedeutet im Fall der Lithium-Ionen-Batterie die Einlagerung
von LiT-Tonen in die Kristallstruktur der Elektrodenmaterialien. Im voll entla-
denen Zustand ist die Kathode vollstindig insertiert und die Anode lithiumfrei.
Beim Laden der Zelle geben die Lithiumatome jeweils ein Elektron ab, 16sen
sich als Lit-Tonen im Elektrolyten, diffundieren zur Anode und werden dort
unter Aufnahme eines Elektrons wieder insertiert (siehe Abbildung 2.2). Beim
Entladen der Zelle verlaufen die Reaktionen in umgekehrter Richtung. Auf-
grund der unterschiedlichen Potentiale der Redox-Reaktionen der Anode und
Kathode enststeht eine Spannungsdifferenz in der Zelle, welche beim Laden

iiberwunden werden muss bzw. beim Entladen den Stromfluss gewéhrleistet.

Die chemischen Reaktionen an den Elektroden sind im Folgenden am Bei-
spiel einer Graphit/Lihtium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid (NMC)-Zelle beschrie-

ben:
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Abbildung 2.2: Schema der Interkalation bzw. Deinterkalation von Li*-Ionen

in die/aus den Elektrodenmaterialien [5]

entladen

Anode: Li,C

X n

xLi+ + C,"xe” (2.1)

laden

Kathode : Li, \NiiMniCo10, + xLi" + xe™
(1—x) 3 3 3 4

entladen

LiNi;MH;CO;O4
3 3 3

laden

(2.2)

2.2 Die positive und die negative Elektrode

Energiedichte, Reversibilitdt und Sicherheit sind die Eigenschaften der Elek-
troden auf die am meisten Wert gelegt wird. Dies kann zum einen durch Va-
riation der Aktivmaterialien, aber auch durch Anpassung des Herstellungspro-
zesses der Elektroden verbessert werden. Eine Ubersicht iiber die theoretische
spezifische Kapazitit der bisher verwendeten Materialien ist in Abbildung 2.3
dargestellt.

Kathoden
Als Ubergangsmetalle, und damit den Redoxpartnern des Lithiums, werden
in den Kathodenmaterialien hauptséichlich folgende Elemente verwendet: Fe,
Co, Ni, Mn und V. In manchen Fillen werden weitere Ubergangsmetalle wie

z.B. Al oder Mg eingebaut, welche zwar elektrochemisch inaktiv sind, aber zu
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Abbildung 2.3: Ubersicht iiber die theoretischen spezifischen Kapazititen ver-

schiedener Aktivmaterial 6]

einer Verbesserung der Stabilitdt der Kristallstruktur fiihren. Die Kathoden-
Aktivmaterialien unterscheiden sich in den Dimensionen in denen die Li'-
Ionen durch das Kristallgitter diffundieren kénnen. Daraus resultiert auch die
in Abbildung 2.4 dargestellte Einteilung der Kathoden-Materialien. Zu den
1D-Materialien zdéhlen die Poshspho-Olivine. Thr bekanntester Vertreter ist
Lithium-Eisenphosphat (LFP). Die Ubergangsmetallschichtoxide bilden eine
Kristallstruktur mit Diffusionswegen in 2 Dimensionen. Zu ihnen gehoren zum
Beispiel das bereits kommerziell verwendete Lithium-Cobaltoxid (LCO), das
NMC oder das Lihtium-Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid (NCA). Unter den 3D-
Materialien ist in erster Linie Lithium-Manganoxid (LMO) bekannt, welches
in der Spinellstruktur kristallisiert und Lithium-Ionen in allen drei Raumrich-

tungen leiten kann.

Anoden
Die kommerziell am weitesten verbreitete Art der Anoden sind Kohlenstoff-
Anoden. Sie weisen eine, verglichen mit den Kathodenmaterialien, hohe theo-
retische Kaparzitit auf und ein Lade/Entladepotential nur wenige hundert mV
oberhalb von metallischem Lithium. Die Kohlenstoff-Anoden lassen sich in zwei
Gruppen einteilen: Graphit und amorphe Kohlenstoffe. Erstere insertieren das
Lithium zwischen die Graphitschichten. Zweitere haben nur einen geringen

graphitischen Anteil, dafiir einen hoheren Anteil an Stufen, Kanten und zu-



Simon Theil 2.3 Elektrolyte 9

ecee:
eer
ez C

1D 2D 3D

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Kristallstrukturen von Phospho-
Olivinen (1-dimensionale Diffusionswege), Schichtoxiden (2D)
und Spinellen (3d) [P. Axmann, ZSW]|

ginglichen Graphen-Schichten. Sie binden neben der Insertion das Lithium
auch per Adsorption. Daraus resultiert eine héhere Belastbarkeit, aber auch
eine Erhohung des Lade- bzw. Entladepotentials.

Zur weiteren Erhohung der spezifischen Kapazitit wird auch an Kohlenstoff-
Metall-Kombinationen geforscht (z.B. Zinn-Kohlenstoff).
Die zukiinftigen Generationen von Anoden werden sicherlich auch aus Ma-
terialien bestehen, welche durch Legierungsbildung mit Lithium bzw. durch
Verbindungen mit wesentlich mehr Lithium pro Gegenatom noch deutlich ho-
here spezifische Kapazitidten erreichen. Als Beispiel hierfiir sind Silizium oder
Schwefel als Anodenmaterial zu nennen.
Obwohl sicherheitstechnisch bedenklich, wird auch Lithiummetall als Anode

noch diskutiert.

2.3 Elektrolyte

Der Elektrolyt in Lithium-Ionen-Batterien hat, ebenso wie in Elektrolysezel-
len, Kondensatoren und Brennstoffzellen, die Aufgabe Ladung in Form von
Tonen zwischen der positiven und der negativen Elektrode zu transportieren.

Dabei sind die folgenden drei Faktoren entscheidend fiir die Anwendbarkeit in
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Lithium-Ionen-Batterien :
e Er muss als elektrischer Isolator dienen.

e Sein Diffusionskoeffizient fiir LiT-Tonen muss iiber den gesamten ange-
wendeten Temperaturbereich ausreichend hoch sein. Dies kann je nach

Anwendung und verwendeten Elektrodenmaterialien variieren.

e Er muss eine ausreichend hohe elektrochemische Stabilitit iiber den ge-

samten Spannungsbereich, in dem die Zelle betrieben wird, aufweisen.

Des Weiteren darf der Dampfdruck der Komponenten des Elektrolyten nicht
zu hoch sein, um eine iiberméfbigen Druckanstieg in der Zelle bei hoheren
Temperaturen zu vermeiden. Aus sicherheitstechnischer Sicht sind aufserdem
Flammpunkt und Brennbarkeit zu beachten. In Bezug auf die Kommerzialisie-
rung von Lithium-Tonen-Batterien spielen natiirlich auch die Kosten, Toxizitat
und Umweltvertriglichkeit eine Rolle.

In Bezug auf Aufbau und Aggregatzustand lassen sich Elektrolyte in vier
Gruppen einteilen: Festkorperelektrolyte, Polymerelektrolyte, Gelelektrolyte
und Fliissigelektrolyte [4].

2.3.1 Festkorper-, Polymer- und Gelelektrolyte

Festkorperelektrolyte, meist keramischer Art, hiatten den grofen Vorteil einer
zusitzlichen mechanischen Stabilitdt und einer auferordentlichen hohen ther-
mischen Stabilitit. Allerdings konnte bis dato noch kein Festkorperelektrolyt
entwickelt werden, welcher im Niedrigtemperaturbereich ausreichend gut leit-
fihig fiir LiT-Tonen ist.

Die Leitfdhigkeit ist auch bei Polymerelektrolyten oftmals unzureichend. Bei
dieser Art von Elektrolyten wird ein Geriist aus Polymeren aufgebaut, welches
in der Lage ist Leitsalz zu 16sen und damit Lit-Tonen zu leiten.
Gelelektrolyte hingegen haben ein wesentlich pordseres Polymerskelett, wel-
ches Leitsalz und Losemittel aufnehmen kann. Das Polymergeriist gibt eine zu-
sitzliche mechanische Stabilitdt, wihrend durch mobile Anionen und Solvent-
Molekiile eine hohe Leitfahigkeit gewahrleistet wird. Ein weiterer Vorteil dieser

Elektrolyte mit ,festem Skelett* ist, dass man bei geniigend hoher mechanischer
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Stabilitat auf einen Separator verzichten kann. Gelelektrolyte sind in kommer-

ziellen Lithium-Ionen-Batterien bereits in Verwendung.

2.3.2 Fliissigelektrolyte

Der grofste Fokus liegt derzeit jedoch auf den fliissigen aprotischen Elektroly-
ten. Da protische Losemittel im Allgemeinen nicht gegen Lithium stabil sind,
und die Zersetzungsspannung von Wasser im Speziellen weit unterhalb der er-
richten Zellspannungen von Lithium-Ionen-Zellen liegt, konnen wéssrige und
alkoholische Elektrolyte nicht fiir die derzeit untersuchten Materialien verwen-
det werden. Aufgrund ihrer hohen elektrochemischen Stabilitdt und der guten
Leitfahigkeiten werden zur Zeit in erster Linie Kombinationen aus fluorhaltigen
Lithiumsalzen als Leitsalz und organischen Estern, Ethern oder Carbonaten
verwendet. Eine Ubersicht iiber die Losemittel und deren chemischen Daten
ist in Tabelle 2.2 gegeben.

Eine weitere Unterart der Fliissigelektrolyte sind die Tonischen Fliissigkeiten
(IL). Hierbei werden als Losemittel Salze verwendet, welche, aufgrund ihrer
sterisch grofsen Anionen oder Kationen, bei Raumtemperatur fliissig sind. Thr
Vorteil ist die hohe chemische Stabilitdt und die geringe Brennbarkeit. Thre
Leitfdhigkeit fiir Lit-Tonen liegt jedoch deutlich unter der Leitfihigkeit von

Elektrolyten mit organischen Losemittel.



Tabelle 2.2: Physikalische

Daten
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Losungmittel.

T,,=Schmelzpunkt,

T,=Siedepunkt,

n=Viskositit,
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2.4 Nebenreaktionen von Elektrolyten

Obwohl die State-of-the-art-Elektrolyte eine relativ hohe chemische und ther-
mische Stabilitdt aufweisen, laufen in jeder Lithium-lonen-Batterie wihrend
der elektrochemischen und thermischen Belastung wie auch bei der stromlosen
Lagerung eine Vielzahl von Reaktionen ab an denen der Elektrolyt beteiligt
ist. Binen Uberblick iiber die moglichen Elektrolytreaktionen gibt das Schema
in Abbildung 2.5. Hierbei sind die erwiinschte Reaktionen griin und destruk-
tive Reaktionen rot unterlegt.

Im folgenden werden die Reaktionstypen genauer beschrieben und ein Uber-

blick iiber die in der Literatur vorgeschlagenen Reaktionswege gegeben.

2.4.1 Bildung der SEI

Die Anforderung an Elektrolyte iiber den gesamten Spannungsbereich sowohl
oxidativ gegeniiber der Kathode als auch reduktiv gegeniiber der Anode in-
ert zu sein, wird zum Teil nicht iiber die thermodynamische, sondern iiber
die kinetische Stabilitéit erreicht [4]. Ein fliissiger Elektrolyt, der in Zellen ho-
her Energiedichte iiber das gesamte Spannungsfenster thermodynamisch stabil
ist, konnte bis heute noch nicht entwickelt werden. Es muss mindestens eine
der beiden Elektroden passiviert werden, um die elektrochemische Stabilitit
des Elektrolyten iiber das gesamte Spannungsfenster zu gewédhrleisten. Die-
se Passivierungsschicht ist in erster Linie von metallischem Lithium und auf
Kohlenstoff basierenden Elektroden bekannt. Sie wird im Allgemeinen Solid
Electrolyte Interface (SEI) genannt.

Die SEI ist elektrisch isolierend und verhindert damit die kontinuierliche
Zersetzung des Elektrolyten auf der Elektrode. Sie muss somit dick genug sein
um das Tunneln von Elektronen zwischen Elektrolyt und Elektrode zu verhin-
dern. Des Weiteren ist die SEI nur fiir nicht solvatisierte LiT-Ionen permeabel.
Damit das Lit-Ion die Anode erreicht, muss es seine Solvathiille abstreifen.
Dies hat zum einen den Vorteil dass keine weitere Solvens-Zersetzung direkt
an der Oberfliche der Anode ablduft, zum anderen wird eine Co-Interkalation
von Solvensmolekiilen verhindert/erschwert (siche auch 2.4.5).

Die Entstehung und der genaue Aufbau der SEI sind noch nicht vollstandig
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. Bildung der SEI / Heilung der SEI
Leitsalz und Solvens
» Nebenprodukte teilweise sichtbar 1m GC
» Zersetzung von Additiven gut sichtbar

. Zersetzungsreaktionen mit Lithiumverbrauch
Reduktive,/oxidative Zersetzung des Solvens
> Zersetzungsprodukte teilwetse sichtbar im GC'

. Reaktionen ohne Lithiumverbrauch
thermodynamisch kontrollierte Umesterung von Solvens
» gut sichtbar im GC
Thermische Zersetzung von Solvens und Leitsalz
» Zersetzungsprodukte teilweise sichtbar im GC
oxidative Zersetzung aufgrund von hohem Potential
» Zersetzungsprodukte teitlwetse sichtbar im GC'

. Losen von Metallionen aus der Elektrodenstruktur
» nicht tm GC sichtbar

. Co-Interkalation von Anionen und Solvens
» theoretisch im GC sichtbar

Gasentwicklung

Kapazitatsverlust

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der vermuteten Reaktionen in einer

Lithium-Ionen-Batterie mit Beteiligung des Elektrolyten und

die Moglichkeiten diese Reaktionen mit Hilfe gaschomatogra-

phischer Analyse nachzuvollziehen.

geklart. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass in den meisten Fillen sowohl das

Leitsalz als auch der Solvens beim ersten Abfallen des Anodenpotentials auf der
Anode die SEI ausbilden. Hauptbestandteil der SEI sind Li;COs3, LiF, organi-

sche Polymere, organische Carbonate und deren Lithiumsalze. Der Aufbau der

SEI ist stark abhingig vom verwendeten Elektrolyt und der Morphologie bzw.

Chemie der Elektrode [19, 20, 21]. Die in der Literatur gezeigten bzw. vermu-

teten Reaktionen der Elektrolytzersetzung zur SEI-Bildung sind im folgenden
Schema (Abbildung 2.7) dargestellt [22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33|.
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Bisherige Untersuchungen zeigen, dass erst eine grofteils anorganischen SEI

aufwichst, gefolgt von einer organischen Schicht [35].

Die in der Literatur vermuteten vorherrschenden initialen Reaktionen mit
Carbonaten und Acetaten an der Anode lassen sich in zwei Grundreaktionen

einteilen:

¢ Elektrochemische Reduktion:
Hierbei greift das Elektron am elektronegativen Ester-Sauerstoff an (sie-
he Abbildung 2.8). Reaktionsprodukt ist entweder das Lithiumsalz des
Carbonats (Bindungsbruch durch blaue Pfeile markiert) oder das Lithium-
Alkoholate (rote Pfeile) plus der entsprechende Rest als Radikal (siehe
auch Reaktionsgleichungen 2.5 und 2.6). Wihrend die Radikale in je-
dem Fall weiter reagieren, konnen die Lithiumsalze in die SEI eingebaut

werden oder mit Elektrolytkomponenten Folgereaktionen eingehen.

0

R A R
"-'\

\o 04
it € —/‘

Abbildung 2.8: Elektrochemische Reduktion von organischen Carbona-

ten

e Nukleophiler Angriff:

Die eben beschriebenen Alkoholate konnen leicht am Carbonyl-Kohlenstoff
oder am Kohlenstoff der Reste von weiteren Carbonaten angreifen (siche
Abbildung 2.9). Dies fiihrt zu einem Austausch der Estergruppen oder zu
Entstehung von Ethern (siehe Reaktionsgleichung 2.19 , 2.20 und 2.12).
Diese Reaktion zum Austausch der Estergruppen ist essentiell fiir die
Auswertungen der Analysen in der vorliegenden Arbeit (siehe Kapitel
4.1, 4.3 und 4.4).

Im Fall von einem nukleophilen Angriff an Ethylencarbonat (EC) kommt

es zu einer Ringdffnung.



18 2 Theorie und Stand der Technik Simon Theil

R'O"
Abbildung 2.9: Nucleophiler Angriff

2.4.2 Parasitare Reaktionen mit Lithiumverbrauch

Bei diesen Reaktionen handelt es sich in erster Linie um die gleichen Reak-
tionen wie in 2.4.1, nur dass die Reaktionen in diesem Fall nicht einmalig in
den ersten Zyklen ablaufen, sondern kontinuierlich wihrend der Belastung der
Zelle. Dies kann auftreten, wenn die SEI zerstért wird oder zu hohe Potentiale
erreicht werden bei denen die SEI nicht mehr ausreichend elektrisch isoliert.

Hinzu kommen thermische Zersetzung des Leitsalzes und Reaktionen mit Was-

ser im Fall einer Undichtigkeit der Zelle:

LiPF, — LiF + PF, (2.18)

Diese Reaktionen fiithren zu stabilen, oft schwer l6slichen Verbindungen (z.B.
LiF), welche dem System aktives Lithium entziehen und einen Kapazitéts-
verlust verursachen. Gasférmige Produkte wie HF und PF5 kénnen auflerdem

korrosiv auf die Batteriekomponenten wirken.

2.4.3 Parasitare Reaktionen ohne Lithiumverbrauch

Dazu zdhlen Reaktionen des Elektrolyten, an denen kein Lithium aus Leitsalz
oder Elektroden teilnimmt, also Reaktionen die thermodynamisch kontrolliert
sind und nicht elektrochemisch ablaufen. Sie produzieren zwar Zersetzungspro-
dukte und zerstoren den Elektrolyten, fiihren aber nicht direkt zu irreversiblem
Lithiumverlust (Abbildung 2.10). Dies sind einerseits Reaktionen mit Wasser,
welches in Spuren vorhanden sein kann und andererseits Folgereaktionen der

Zersetzungsprodukte aus den Reaktionen des vorherigen Kapitels [36].
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PF, + H,0 — HF + PF,OH (2.23)
PF,OH — HF + PF,0 (2.24)
Li,CO, 4+ 2HF — 2LiF + H,0 + CO, (2.25)
PF; + Li,CO; — 2LiF + POF, + CO, (2.26)

Abbildung 2.10: Reaktionen von EMC- und LiPFg -haltigem Elektkrolyt ohne

Verbrauch von Lithium

2.4.4 Losen von Metallionen aus der Elektrodenstruktur

Ein weiteres Phdnomen der Zellalterung an dem der Elektrolyt beteiligt ist,
ist die Auflssung von Ubergangsmetall-Tonen aus der Elektrodenstruktur. Dies
wird insbesondere fiir Mangan h&ufig beobachtet. Bereits 1981 konnte Hun-
ter zeigen, dass das Ill-wertige Mangan in LiMn,O, in wissriger Losung zu

Braunstein und Manganoxid disproportioniert [37] (siche Reaktionsgleichung
2.27).

LiMn,0, — Li,O + MnO, + MnO (2.27)

Mangan (II)-Ionen konnen daraufhin im Elektrolyt gelost werden [38]. Ein
Verlust von Mangan aus dem Aktivmaterial fiihrt naturgeméf zu einem Ka-

pazitatsverlust der Kathode. Des Weiteren konnen die gelosten Mangan-Tonen
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zur Anode diffundieren werden, auf der sie sich reduktiv abscheiden. Dies fiihrt

zu einer Vergiftung der Anode und einer Hemmung der SEI-Bildung.

Die Disproportionierungsreaktion verlauft unter Saurekatalyse erheblich schnel-
ler. Durch Zersetzung von LiPFg konnen, insbesondere bei Anwesenheit von
Wasser, grofle Mengen an saurem HEFE entstehen. Bei Verwendung von LiPFg-
haltigen Elektrolyten in Kombination mit Mn-haltigen Elektroden kénnen so-
mit bereits sehr geringe Mengen an HyO-Verunreinigungen zu starkem Kapa-
zitdtsabfall der Zelle fiihren.

2.4.5 Co-Interkalation von Anionen und Solvens

Ein weiterer Effekt, welcher zur Zerstérung von Insertionsmaterialien fiihren
kann, ist die Co-Interkalation. Von Co-Interkalation spricht man, wenn fremde
Ionen oder Molekiile in die Wirts-Materialien eingelagert werden.

Dies konnen beispielsweise die Gegenionen des Lithium sein, also PFg im Falle
des LiPF¢. Prinzipiell wére eine Interkalation der Anionen wiinschenswert, da
man damit theoretisch die Energiedichte erhohen konnte. Allerdings konnte
bis jetzt noch kein Aktivmaterial gefunden werden, welches sowohl LiT- also
auch PFy-Ionen reversibel insertieren kann. Bei den aktuell untersuchten Ma-
terialien fiihrt eine Co-Interkalation von PF zu starken Strukturédnderungen

und damit zur Zerstorung des Materials.

Aufserdem besteht die Moglichkeit, dass neutrale Solvent-Molekiile coin-
terkaliert werden. Wird die Solvathiille durch die SEI nicht vollstindig ab-
gestreift, kann das Li*-Ton Solventmolekiile mit in die Schichten/Kanéle der
Host-Materialien transportieren. Bleiben die Solventmolekiile im Material, ver-
sperren sie den Weg fiir weitere Interkalation/Deinterkalation von Lithium.
Dies ist zum Beispiel bei Propylencarbonat (PC) und Graphit-Elektroden be-
kannt. Verwendet man LiPFg -haltigen Elektrolyten mit PC als Losemittel, so
wird die Struktur der Graphit-Anode bereits nach wenigen Zyklen vollstindig
zerstort. Bei Verwendung von geeigneten Additiven, welche eine entsprechende
SEI aufbauen, kann die Co-Interkalation von PC fast vollstdndig unterdriickt
werden [39].
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2.5 Additive

Eine Moglichkeit die Elektrolytzersetzung zu reduzieren, ist die Verwendung
von Additiven. Diese kdnnen in ihrer Funktion in zwei Arten eingeteilt werden:
SEI-Additive zur Verminderung reduktiver Elektrolytzersetzung und Redox-
Shuttle-Additive zu Reduzierung oxidativer Elektrolytzersetzung.

SEI-Additive
Diese Additive sind in der Lage die Eigenschaften der SEI bezogen auf Dif-
fusionswiderstand, chemische und thermische Stabilitit, Loslichkeit im Elek-
trolyten, mechanische Stabilitdt und Lithium-Konsum zu verbessern. Damit
diese Additive ein wirkungsvolle SEI aufbauen kénnen, miissen sie folgende

Eigenschaften aufweisen [40]:
e Chemische Stabilitdt im Elektrolyten

e Hoheres Reduktionspotential als die Losungsmittel und das Leitsalz. So-

mit reagieren sie auf der Anode friither als der eigentliche Elektrolyt

e Ausreichend hohe oxidative Stabilitit um eine unerwiinschte Filmbildung

auf der Kathode zu verhindern

e Moglichkeit zur Polymer-Bildung (Additive mit C=C-Bindungen) hat

oftmals einen positiven Effekt

e Funktionelle Gruppen, die den Losungsmitteln dhnlich sind um eine gute

Loslichkeit im Elektrolyten zu gewéhrleisten

Das meist verwendete SEI-Additiv fiir Graphit-Anoden stellt Vinylencarbonat
(VC) dar. Es ist in der Lage durch Polymerisation einen stabilen Film auf
Graphit zu bilden. Eine oxidative Polymerisation auf der Kathode ist jedoch
ebenfalls vorstellbar (Abbildung 2.11). Dabei muss der Start der Polymerisa-
tion nicht zwingend von einer Reduktion des VC ausgehen, sondern kann auch

durch andere Radikale initiiert werden.

Redoz-Shuttle- Additive
Diese Additive sollen vor oxidativer Elektrolytzersetzung schiitzen. Thr Oxi-

dationspotential ist geringer als das des Elektrolyten. Sie reagieren dadurch
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Abbildung 2.11: Mechanismus der VC-Polymerisation: 2.28 reduktiv und 2.29

oxidativ

beim Erreichen von hohen Zellspannungen oxidativ auf der Kathodenseite be-
vor Elektrolytzersetzung einsetzt. Die Oxidation sollte dabei reversibel sein.
Das bedeutet, dass das Oxidationsprodukt bei der nichsten Entladung der
Zelle auf der Anode wieder zur Ausgangsspezies reduziert wird. Da meist kei-
ne vollstindige Reversibilitdt gegeben ist, werden Redox-Shuttle-Additive im
Laufe des Zellbetriebs verbraucht. Deshalb werden diese Additive meist nur als
Uberladungsschutz verwendet. Das bedeutet das Oxidationspotential wird so
gewahlt, dass bei normalem Betrieb keine Reaktion des Additivs stattfindet,
und die Oxidation nur bei ungewolltem Uberladen und daraus resultierendem

hohen Kathodenpotential eintritt.

2.6 Gaschromatographie und

Headspace-Injection

Die Methodik der Gaschromatographie findet seit Jahren in vielen Gebieten
der Chemie Anwendung. Auf eine ausfiihrliche Beschreibung der Theorie der
Gaschromatographie wird deshalb in dieser Arbeit verzichtet. Die Theorie kann

der einschligigen Literatur entnommen werden [41, 42, 43|.
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Ein genaueres Augenmerk sollte jedoch auf die Injektion gelegt werden, da
wiahrend dieser Arbeit eine weniger iibliche Injektionsmethode verwendet wur-
de.

Standardmiéfig erfolgt die Injektion des Analyten in den Gaschromatographen
manuell oder automatisch mittels einer Spritze durch ein Septum in den Injek-
tor. Dabei kann der Analyt sowohl als Gas (bis zu wenigen Millilitern) oder in
fliissiger Form injiziert werden. Der Injektor befindet sich dabei meist auf einem
hohen Temperaturniveau um ein Kondensieren des Gases zu verhindern bzw.
die Verdampfung der Fliissigkeit zu gewédhrleisten. Im Injektor befindet sich
aukerdem ein filterndes Medium (Glaswolle), um die nicht fliichtigen Substan-
zen in der Probe aufzufangen und deren Kontakt mit der Saule zu verhindern.
Weiterhin besteht die Moglichkeit im Injektor eine Temperaturrampe vorzuge-
ben (CAP-Injektor), um Komponenten mit stark unterschiedlichen Siedepunk-
te bereits bei der Injektion zu trennen. Auferdem ist es bei Verwendung eines
Split-Splitless-Injektors moglich, die Probe zu teilen und den Analyten damit
in einer geringeren Konzentration auf die Séule zu bringen.

Die Nachteile der direkten Injektion sind:

e Verschmutzung des Injektors und der Sdule, durch nichtfliichtige Sub-

stanzen kann nicht ausgeschlossen werden

e thermisch instabile Substanzen (z.B LiPFg ) kénnen sich im Injektor

zersetzen, insbesondere durch die erhohte Oberfliche der Glaswolle

Ebenfalls moglich ist es, den gasformigen Analyten in einer Probenschleife
aufzufangen bzw. auf einem Adsorbens (Trap) aufzukonzentrieren. Diese Me-
thoden werden fiir Online-Messungen verwendet und falls grofse Mengen an
Gas zu Verfiigung stehen. Dies ist bei kleinen Batteriezellen jedoch nicht der
Fall.

Eine weitere Moglichkeit ist die sogenannten Headspace-Injektion (HS) oder
Dampfraum-Analyse. Hierbei wird der Analyt (fliissig oder fest) in einem
gesonderten, abgeschlossenen Gefdf (HS-Vial) erhitzt. Dabei stellt sich ein
Gleichgewicht der Analyten zwischen Gasphase und Fliissig- bzw. Festphase
in Abhéngigkeit seines Dampfdrucks und Siedepunkts ein. Fiir verdiinnte Ana-

lyten und ideale Gase kann dieses Gleichgewicht mit dem Gesetz von Raoult
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berechnet werden.

Dies kann sowohl Nachteil als auch Vorteil dieser Methode sein: Nachteilig ist,
dass es eine Quantifizierung erschwert bzw. unmdglich macht, da die Gaspha-
se nicht direkt die Zusammensetzung des fliissigen oder festen Elektrolyten
wiedergibt und Salze in der Losung die Zusammensetzung im Dampfraum auf
nicht berechenbare Weise verdndern konnen. Auferdem werden schwer fliich-
tige Analyten nur zu kleinen Teilen in den Gaschromatographen transferiert.
Dies zeigt sich jedoch als Vorteil wenn die zu analysierenden Substanzen zu
den leichter fliichtigen Komponenten in der Probe zdhlen. Sie befinden sich
dann in der Gasphase zu héheren Anteilen als in der Fliissigkeit. Der fiir die
Analyse von Batterieelektrolyten wichtigste Vorteil ist jedoch dass mit dieser
Methode verhindert wird, dass LiPFg in den Injektor gelangt. Bei den hohen
Temperaturen des Injektors wiirde es sich vollstdndig zu LiF' und PFj zerset-
zen, wobei letzteres gasformig vorliegt und hoch korrosiv auf Silicium- bzw.
Kohlenstoff-basierte Sdulen wirkt.

Der Headspace-Injektor kann an den Split-Splitless-Injektor gekoppelt werden,
oder direkt ,,on column“ mit der Sdule verbunden werden. Im zweiteren Fall

verliert man die Moglichkeit die Probe zu splitten.

Gaschromatographie wurde bereits von einigen Arbeitsgruppen zu Analyse
von Batterie-Elektrolyten verwendet (28, 44, 45, 46, 36, 47, 48, 49|. Dabei
wurden meist direkt die entstehenden Gase analysiert oder der Elektrolyt in
stark verdiinnter Form klassisch injiziert. Eine Form von Headspace-Analyse
wurde erstmals von Gachot et al. 2010 an Batterieelektrolyten angewandt [26].
Auch Terborg et al. verwendete 2014 Headspace-Analyse zur Untersuchung der

iiblichen, in Lithium-Tonen-Batterien verwendeten, Carbonate.
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Experimentelles

3.1 Pouchzellen

Fiir die Forschung werden verschiedene Typen von Zellen verwendet. Die drei
am meisten eingesetzten Typen sind T-Zellen (Abbildung 3.1a), Knopfzellen
(Abbildung 3.1b) und Pouchzellen. T-Zellen sind 3-Elektroden-Zellen und kon-
nen sowohl als Voll- als auch als Halbzellen verbaut werden. Mit einer Elektro-
denfliche von 1,131 cm? benétigen sie wenig Elektrodenmaterial. Allerdings
beinhalten sie auch nur wenige pl Elektrolyt, welcher zusétzlich schwer aus
dem Separator extrahierbar ist. Damit scheiden sie als Forschungszellen fiir
Gaschromaographie (GC)-Messungen an gealtertem Elektrolyten aus. Gleiches
gilt fiir Knopfzellen. Deshalb wurden fiir die Alterung der zu untersuchenden

Elektrolyte in erster Linie Forschungs-Pouchzellen verwendet.

Forschungs-Pouchzellen
Die Elektroden fiir die Pouchzellen wurden aus einem breiten Elektrodenband
gestanzt bzw. mit Hilfe eines Ytterbium Pulsed Fiber Laser ausgeschnitten.
Die Parameter des Lasers miissen fiir jede Beschichtung angepasst werden, ab-
héngig von Aktivmaterial, Beschichtungsdicke und Ableiterfolie. Leistung und
Geschwindigkeit des Lasers miissen so eingestellt werden, dass ein vollstandiger
Schnitt erfolgt, der Abbrand an der Kante jedoch méglichst gering bleibt um
Verlust an Aktivmaterial und Kondensation von verdampftem Material mog-
lichst gering zu halten. Um zweiteres zusédtzlich zu minimieren herrschte eine
stdndige Absaugung nach oben und unten wihrend dem Lasern. Die festen
Laserparameter sind Tabelle 3.1 zu entnehmen. Angepasst wurden Frequenz,

Leistung und Vorschubgeschwindigkeit des Laserstrahls.
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Abbildung 3.1: a,b: T-Zelle, c: Pouchzelle

Die Pouchzellen wurden als Bi-Zellen von Hand gewickelt. Die Standard-
Zelle besteht aus einer beidseitig beschichteten Anode in der Mitte und zwei
beidseitig beschichteten Kathoden aufen (K-A-K). In selteneren Fillen wur-
den die Zellen A-K-A gebaut bzw. aufsen nur einseitig beschichtetet Elektroden
verwendet. Die Anode sollte in jedem Fall in Breite und Léinge grofer als die
Kathode sein um zu verhindern, dass das blanke Kupfer der Stanzkante direkt
an der Kathode liegt. Die Dimensionen der Elektroden sind: Anode 65x40 mm
und Kathode 63x38 mm.

Nach dem Wickeln des Stapels wurden die Ableiterfahnen mittels Ultraschall-
schweifens kontaktiert, der Stapel in Pouchbag-Folie plaziert und an den Rén-
dern (mit Aufnahme einer Kante) versiegelt. Diese unaktivierten Zellen wur-
den 16h bei 80°C getrocknet, in einer mit Argon gefiillten Glovebox mit 1,5
ml Elektrolyt befiillt und die letzte offene Kante versiegelt. Die untersuchten



Simon Theil 3.1 Pouchzellen 27

Tabelle 3.1: Feste Parameter des Ytterbium Pulsed Fiber Laser

Nennleistung 100W pulsed
Wellenldnge 1070 nm

max. Pulsenergie 2 mJ

max. Frequenz 50 kHz
Pulsdauer 500 ns

Tabelle 3.2: Bezeichnung der untersuchten Elektrolyte, ihrer Zusammenset-

zung (im Massenverhéltnis) und Anteile an Additiven (%-vol.)

LP10-VC02 1M LiPFg in EC:ECM (3:7)

LP10-VCO1 1M LiPFg in EC:ECM (3:7) + 1% VC
LP10-VC02 1M LiPFg in EC:ECM (3:7) + 2% VC
LP10-VA02 1M LiPFg in EC:ECM (3:7) + 2% VA
LP10-AMC2 1M LiPFg in EC:ECM (3:7) + 2% AMC
LP3 IM LiPFg in EC:ECM (1:1)

LP30 IM LiPFg in EC:DCM (1:1)

LP30-VC02 1M LiPFg in EC:DCM (1:1) + 2% VC

LP9 IM LiPFg in EC:DCM:EA (1:1:1)
LP9-VC02 1M LiPFg in EC:DCM:EA (1:1:1) + 2% VC

Elektrolyte und ihre Zusammensetzungen sind in Tabelle 3.2 gelistet.

Die Prozessschritte des Pouchzellen-Baus und das Schema des Zellwickels
sind in Abbildung 3.2 und 3.3 dargestellt. Die Prozessschritte bis zum Schnei-
den/Stanzen wurden nicht selbst durchgefiihrt, da in den meisten Féllen kom-
merziell erhéltliche und fertig beschichtete Elektroden verwendet wurden. Die
Entgasung wurde nicht durchgefiihrt, da Gasentwicklung bei den nur 3-lagigen

Forschungspouchzellen vernachlissigt werden kann.

Referenzelektrode
Fiir die Zellen mit Referenzelektrode wurde eine Nickel/Kupfer- Ableiterfahne
mit metallischem Lithium versehen und zwischen Separator und Anode in den
Elektrodenstapel eingebracht (siche Schema Abbildung 3.4). Die Referenzelek-
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Prozessschritte fur die Herstellung von Pouch-Zellen
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Abbildung 3.2: Prozessablauf des Bau von Pouchzellen [50]

e

Abbildung 3.3: Wickelschma [50]

trode muss zuséitzlich mit einer Tasche aus Separator umwickelt sein, um einen
direkten Kontakt zur Anode zu vermeiden. Der Ableiter wurde mit Kapton-

band abgeklebt, um einen Kontakt der beiden Ableiterfahnen zu verhindern.

Grifiere Pouchzellen
Des Weiteren wurden Pouchzellen mit mehr als drei Lagen und einer Gesamt-
kapazitdt von bis zu 2Ah untersucht. Das Wickeln dieser Zellen wurde mit
einer automatischen Stapel-Wickel-Einheit durchgefiihrt. Um eine starke De-
formation des Pouchbags und den daraus resultierenden starken Druck auf die
Stapelkanten zu verhindern, wurde der Pouchbag ,tiefgezogen®. Das bedeutet
es wurde eine passende Vertiefung in den Pouchbag gepresst in die der Elektro-
denstapel gelegt werden konnte. Die Pouchzellen wurden mit Gassack formiert,
anschliefsend im leichten Vakuum entgast und der Gassack durch siegeln und

abtrennen entfernt.
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Abbildung 3.4: Zelle mit Referenzelektrode [50]

Verwendete Elektrodenbeschichtungen
Entscheidend fiir die elektrochemische Performance und Alterungsrate der Zel-
len sind neben den verwendeten Aktivmaterialien auch die Balancierung der
Zelle. Diese ist von der Flachenbelegung bzw. Flachenkapazitit von Kathode
und Anode abhéngig. Die genaue spezifische Flichenkapazitit der einzelnen

verwendeten Elektroden ist in Tabelle 3.3 aufgelistet.

Elektrodenoberfldche
Des Weiteren war fiir die folgenden Untersuchungen auch die Oberfliche der
Graphit-Anoden von Interesse. Die Oberfliche wurde mit Hilfe der BET-Methode
durch Aufnahme einer Adsorptionsisothermen bestimmt. Als Adsorptionsgas
wurde Stickstoff verwendet. Als Messgerat wurde eine Sorptomatic 1990 Ther-
mo Electron S.p.A. verwendet. In Tabelle 3.3 ist die aus den BET-Messungen
berechneten Oberfldche einer doppelseitig beschichteten Anode angegeben.
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Tabelle 3.3: Theoretische Fliachenkapazitat und BET-Oberfliche (soweit ge-

messen) der Elektroden

Flektrode Abkiirzung Flichenkapazitit BET-Oberfliche
[mAh/cm?] [m?/Zelle]

Graphit-Saehan G-S 5,38 0,59
Graphit-S01 G-S01 3,27 0,63
Graphit-S02 G-S02 5,00 0,94
Graphit-S03 G-S03 5,93 0,75
LTO-V LTO 2,50

LTO-130117 LTO-Z1 4.41 2,34
NMC-Saehan NMC-S 4,98 1,02
NMC-S01 NMC-S01 4.94

NMC-S02 NMC-S02 4,12

NMC-121127 NMC-Z1 0,70

NMC-120627 NMC-Z2 4,74

LFP-S01 LFP 2,42

LMNO LMNS 1,68
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3.2 Elektrochemie

Die elektrochemische Alterung der Zellen wurde an einem (Galvanostat der
Firma BaSyTec durchgefiihrt. Zwischen Aktivieren der Zelle und Starten der
Messung wurde mindestens zwei Stunden gewartet, um eine vollstandige Ver-
teilung des Elektrolyten zu gewéhrleisten. Die Nominalkapazititen der Zellen
wurde aufgrund der anodischen Uberbalancierung immer auf die Kathodenka-
pazitit berechnet.

Zur besseren Ausbildung der SEI wurde jeder Alterungstest mit einer For-
mierung iiber 2 Zyklen mit einer C-Rate von 0,2C begonnen. Um die Zellen
mit, verschiedenen Alterungspldnen vergleichbar zu halten, wurden mdglichst
viele Parameter konstant gehalten: Zeit=500h, Abschaltstrom beim Nachladen
= 0,05C, verwendete C-Raten: 0,05C; 0,2C; 0,5C; 1C; 2C, Temperatur: Raum-
temperatur (25-27°C). Vor dem Offnen wurden die Zellen entladen, um einen
hohen Stromfluss, und damit einhergehender Elektrolytzersetzung, bei einem
internen Kurzschluss withrend des Offnens zu verhindern.

Vor und nach der elektrochemischen Alterung wurde der Innenwiderstand

mittels eines Multimeters gemessen.

3.3 Praparation

Zur Entnahme des Elektrolyten wurden die Pouchzellen in eine Argon-befiillte
Glovebox transferiert. Die Zellen wurden mittels zweier Aluminiumplatten ge-
presst, um moglichst viel Elektrolyt aus dem Separator zu extrahieren. In den
iiberstehenden Gassack wurde ein Loch geschnitten und der Elektrolyt in ei-
nem extra Glas aufgefangen. Von dort wurden definierte Volumina (Standard:
50 ul) in die 22 ml Headspace-Vials gegeben. Es wurde eine 100 ul Kolben-
hubpipette verwendet. (Fehler: R=2,8%, VK=0,8%) Die Vials wurden in der
Glovebox mit teflonbeschichteten Septen verschlossen. Dabei ist darauf zu ach-
ten dass der Glovebox-Uberdruck beim Verschliefen nicht stark variiert (14-0,1
mbar Uberdruck).

Bei den Messungen der Gasung wurde eine Septum mit doppelseitigem Kle-
beband auf den Gassack geklebt und der Gassack mit einer 1 ml Glasspritze

iiber das Septum angestochen.
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Fiir die weitere Analytik wurde die Pouchzelle in der Glovebox vollstédndig
geoffnet, der Stack aufgewickelt und die Elektroden in DMC geschwenkt um
den Elektrolyten, insbesondere das Leitsalz, abzuwaschen.

Fiir die DSC-Messungen wurden den Elektroden zwei Stanzlinge entnom-
men und in einem Aluminium DSC-Tiegel versiegelt. Der Tiegel wurde kurz
von dem Einbringen in den DSC-Ofen angestochen um simultane TG- und

MS-Messungen zu ermoglichen.

3.4 Headspace-Injektion

Zur Headspace-Injektion wurde ein Autosampler des Typ HS40 der Firma Per-
kinElmer verwendet. Der Autosampler wurde iiber einer deaktivierte Silica-
Transferkapillare direkt mit dem Injektor des Gaschromatographen verbun-
den. Die Headspace Injektionsmethode wurde gewdhlt, um den Kontakt des
LiPFg -Leitsalzes und seinen salzartigen Zersetzungsprodukten mit der Saule
zu verhindern bzw. eine starke Zersetzung des LiPFg zu unterdriicken (siehe
Kapitel 2). Fiir die Headspace-Injektion von LiPFg -haltigem Elektrolyt mit
den Standard-Lésungsmittel wurde eine optimale Methode entwickelt. Die Pa-
rameter, die angepasst werden mussten, sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt und ihre

Auswirkungen sind im folgenden erklart:

Thermostatisiertemperatur
Die Thermostatisiertemperatur sollte so hoch wie moglich gewahlt werden, um
auch schwerfliichtige Komponenten in méglichst grofem Anteil in die Gasphase
zu iiberfiihren. Die Temperatur muss jedoch niedrig genug sein um folgende

Effekte zu verhindern:

e Zu grofer Anteil an leichtfliichtigen Losungsmitteln in der Gasphase und

damit ein starkes Uberladen der Siule
e Uberdruck im Vial bei grokeren Mengen Elektrolyt (P, = Sbar)

e Zersetzung des Analyten. Insbesondere die Leitsalzzersetzung zu gasfor-
migem PF5, OPF3 und HF soll vermieden werden. Reines LiPFg zersetzt
sich thermisch erst bei iiber 180°C |51, 52]. Wie eigene DSC-Messungen

zeigten, kann die Zersetzung von LiPFg in Verbindung mit Losungsmittel
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bzw. Elektroden bereits bei 120°C beginnen. Deshalb wurde als Thermo-

statisiertemperatur 80°C gewéhlt.

Um ein Kondensieren des Analyten im Transferbereich zum Gaschromatogra-
phen zu verhindern, wurde die Injektionsnadel auf 90°C und die Transferka-
pillare auf 120°C gehalten.

Thermostatisierdauer
Die Zeit mit der sich die Probe zum Thermostatisieren im Ofen befindet, sollte
moglichst kurz sein, um dadurch die Messdauer kurz zu halten und die Zer-
setzung des Analyten zu minimieren. Sie muss jedoch ausreichend lange sein,
um das Gleichgewicht zwischen Gasphase und Fliissigkeit zu erreichen. Nur so
konnen vergleichbare Messungen gewéhrleistet werden. In einer Versuchsreihe
wurde die Zeit so lange erhoht bis die Peakflichen in den Chromatogrammen
konstant blieben. Die verwendete Standard-Thermostatisierzeit wurde auf 20

Minuten gesetzt.

Injektionszeil und -druck

Die Menge an injiziertem Gasvolumen wird durch die Injektionszeit und den im
Vial herrschenden Druck bestimmt. Die Menge an injiziertem Analyten sollte
grof genug sein, um auch geringe Mengen von schwerfliichtigen Zersetzungs-
produkten zu detektieren. Eine langere Injektionszeit fiihrt jedoch zu einer
Peakverbreiterung. Erhoht man den Druck im Vial durch Zuspritzen von Tra-
gergas, kann mehr Analyt in kurzer Zeit injiziert werden. Diese Option wird
unter dem Namen high-pressure-injection gefiihrt. Der Injektionsdruck wurde
auf 175 kPa (Sdulendruck: 125 kPa) gesetzt, die Injektionszeit auf 12 s.

Parameter zur Analyse der Haupt-Losungsmittel
Die eben beschriebenen Parameter wurden mit dem Ziel ermittelt, Kompo-
nenten, die in kleinen Konzentrationen vorliegen (<5%), mit moglichst hoher
Empfindlichkeit erfassen zu konnen. Die leichtfliichtigen Hauptlosungsmittel
(EA, DMC, EMC) werden in diesem Fall in so grofer Menge injiziert, dass sie
die Sdule iiberladen und die eingestellte Detektionsgrenze des FID-Detektors
iiberschreiten. Diese Peaks sind im Chromatogramm stark verrauscht oder ab-

geschnitten und konnen nicht mehr zur Quantifizierung oder zu adaquaten
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Tabelle 3.4: Parameter der Headspace-Injection

Standard-Methode Hauptkomp.-Methode

Thermost.-Temperatur 80°C 60°C
Thermostat.-Dauer 20 min 20 min
Injektionsdruck 175 kPa 175 kPa
Injektionszeit 12 s 6 s

Vergleichen verwendet werden. Fiir die Félle, in denen explizit die Konzentra-
tion der Hauptkomponenten Ziel der Detektion war, wurde deshalb ein weite-
rer Parametersatz mit geringerem Injektionsvolumen des Analyten ermittelt.

Diese sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt.

3.5 Gaschromatographie und Auswertung

Gaschromatographie
Die Transferkapillare des HS-Injektors wurde direkt an den GC-Injektor ge-
koppelt. Um Kondensation im Injektor zu verhindern, wurde dieser wihrend
der Messung auf 300°C gehalten. Der Split am Injektor wurde auf 20 ml/min
eingestellt.
Als Trennsiule wurde eine mittelpolare Elite-624 verwendet: 94% Dimethyl-
polysiloxan, 6% Cyclopropylphenyl-Reste, 60 m Linge, 0,32 mm Innendurch-
messer.

Das Temperaturprogramm und der Fluss (bzw. Druck) wihrend der Chro-
matographie bestimmen die Trennung der einzelnen Komponenten. Dabei miis-

sen folgende zwei Hauptaspekte beachtet werden:

e Das Temperaturprogramm sollte so gewahlt werden, dass es zu moglichst
keiner Peakiiberlappung kommt, da die Quantifizierung der Peaks in die-
ser Arbeit immer mit den Daten des Flammenionisationsdetektor (FID)
ausgefiihrt wurde, und damit der Vorteil des Massenspektrometers (MS),

nur einzelne Massen zu betrachten, nicht zur Verfiigung stand.

e Je hoher der Sdulendruck und damit der Fluss, desto kiirzer die Messung.

Die Messung sollte im Allgemeinen moglichst kurz gehalten werden, da
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Abbildung 3.5: GC-Temperaturprogramm

mit héherer Retentionszeit eine Peakverbreiterung eintritt und sich da-
mit das S/N-Verhiltnis verschlechtert. Falls eine Peaktrennung durch
das Temperaturprogramm nicht vollstindig moglich ist, muss der Fluss
jedoch verringert werden. Aufserdem darf der Fluss im Fall eines an-
geschlossenen Massenspektrometers als Detektor bestimmte Grenzwerte
(in diesem Fall 3 ml/min) nicht iiberschreiten, da andernfalls die Last
auf der Turbopumpe zu hoch ist, bzw. das angestrebte Vakuum nicht

aufrecht erhalten werden kann.

Das Standard-Temperaturprogramm wihrend der Chromatographie wurde
wie folgt vorgegeben:
50°C/10 min - Temperaturerh6hung 50->200°C mit 10°C/min - 200°C/15 min
(sieche Abbildung 3.5)

Der Saulendruck wurde isobar auf 105 kPa gehalten. Damit wurde ein Fluss
von 2,55 ml/min (bei 50°C) erreicht.

Durch hohe Temperaturen und aggressive Komponenten (wie z.B. HF) ent-
steht sogenanntes ,Sdulenbluten“. Das bedeutet das sich die stationéire Phase
thermisch oder chemisch zersetzt und aktive Gruppen von der Sdule gespiilt
werden. Die Séule verliert dadurch an Trennleistung. Dies macht sich durch
eine Verschiebung der Peaks, meist zu kleineren Retentionszeiten, bemerk-
bar. Der Zustand der Siule wurde durch Messen eines Standards regelméfig
iiberpriift. Als Standard wurde ein selbst hergestelltes Gemisch folgender Zu-
sammensetzung verwendet (Angabe in %-vol.): 94% DMC, 1% Ethanol, 1%
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Tabelle 3.5: Parameter des Massenspektrometers

Parameter Wert
Inlet Temp. 200 °C
Source Temp. 200°C

Elektonenenergie 70 eV
Massenbereich 20-300 amu
Scantime 0,8s

Inter Scan Delay 0,015 s

Aceton, 1% Isopropanol, 1% Toluol, 1% Hexan, 1% 2-Ethyl-1-hexanol

Detektion

Detektiert wurde simultan mittels Flammenionistaionsdetektor (FID) und Mas-
senspektrometer (MS). Dazu wurde die Sdule am Ende mittels eines T-Stiicks
gesplittet und mit passender Restriktion, um das Vakuum im MS auszuglei-
chen, in die Detektoren gefiihrt.

Aufgrund der hoheren Linearitdt und Empfindlichkeit (in Bezug auf das ver-
wendete MS) wurde die FID-Spur fiir die Quantifizierung verwendet.

Ein FID misst die Leitfahigkeit einer Knallgasflamme. In der Flamme werden
organische Substanzen thermisch ionisiert. Die bei der Tonisierung freiwerden-
den Elektronen werden von einer Sammelelektrode eingefangen und als Span-
nungssignal an den Schreiber weitergegeben. Der FID kann in erster Linie or-
ganische Substanzen detektieren. Schlecht ionisierbare Komponenten, wie z.B.
Permanentgase, geben kein Signal. Da sich alle organischen Molekiile in ihrer
Ionisierbarkeit und der Menge an freigesetzten Elektronen unterscheiden, ist
eine Linearitdt der Signale unterschiedlicher Substanzen nicht gegeben. Gut de-
tektierbar sind Molekiile mit vielen C-H- und C-C-Bindungen. Der verwendete
FID wurde mit Wasserstofl aus einem H,-Generator und trockener Druckluft

gespeist.

Die Parameter des Massenpektrometers sind Tabelle 3.5 zu entnehmen.
Da die Detektion mit dem MS vorwiegend fiir der Identifizierung neuer Si-

gnale verwendet wurde, wurde nur im SCAN-Modus und nicht im SIM-Modus
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gemessen. Auferdem wurden im Messprogramm fiir das MS Solvent Delays
fiir Luft und leichtfliichtige Hauptkomponenten festgelegt. Das bedeutet dass
in den Zeiten in denen der Luft-Peak und die Hauptkomponenten erwartet
wurden das Filament des MS ausgeschalten wurde, um dieses vor Korrosion

durch Sauerstoff oder hohe Mengen an Lésungsmittel zu bewahren.

Auswertung
Die Signale in den Chromatogrammen wurden mit Hilfe der TurboMass-Software
und der National Institute of Standards and Technology (NIST)-Datenbank
identifiziert und mit Hilfe der TotalChrom-Software integriert. Neue Kompo-
nenten wurden bei einem Match >800 mit der Datenbank und zusédtzlichem
manuellem Vergleich der Spektren als ,sicher identifiziert gewertet. Bei Kom-
ponenten die nicht mit Hilfe der NIST-Datenbank identifiziert werden konn-
ten, wurde denkbare, zum Spektrum passende Molekiile manuell ermittelt. Die
Werte des reinen Elektrolyten wurden abgezogen. Da der Elektrolyt auch in
der Flasche einer geringen Alterung unterliegt, wurde der Ausgangselektrolyt

beim Offnen der Flasche und in weiteren regelméibigen Abstéinden gemessen.






4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Validierung der Methode und Analyse des
Ausgangselektrolyten

4.1.1 Validierung der Methode

Um einer Vorstellung der Reproduzierbarkeit der durchgefithrten Messungen
zu bekommen wurden Mehrfachmessungen an reinem Elektrolyten durchge-

fiihrt. Fehler im Ergebnis konnen in folgenden Schritten entstehen:

a) Pipettierfehler (s. 3.3): Insbesondere bei vollstéindig verdampfenden Kom-

ponenten fillt ein Fehler im Probenvolumen ins Gewicht

b) Verunreinigungen beim Priparieren: Insbesondere Salze und Feststoffe

kénnen den Dampfdruck einzelner oder aller Komponenten beeinflussen
c¢) Undichtigkeit des Headspace Vials

d) Fehler der Sdule: Schwankungen in der Messung durch Verunreinigungen

im Trégergas und durch Alterung der Saule

e) Fehler des FID-Detektors: Bei sehr hohen Proben-Konzentrationen steigt
der Fehler in der Linearitit des Detektors

f) Undichtigkeiten am Gaschromatographen: fiihrt zu erhéhtem Rauschen

im MS-Signal und damit zur erschwerten Identifizierung

g) Starke HF-Entwicklung: fithrt zu starkem Saulenbluten und damit zu

einer erhohten Basislinie im FID und MS

h) Die beiden letzten Punkte erhdhen den Fehler bei der Integration: beson-
ders fiir geringe Analytkonzentration fiihrt eine Erhohung der Basislinie

zu einem schlechteren Rauschen-Signal-Verhiltnis
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Abbildung 4.1: Flichen des VC-Peaks von Elektrolyten mit unterschiedlichem
VC-Gehalt

Da alle Fehlerquellen nebeneinander auftreten, kann nur sehr schwer ein all-
gemeiner Fehlerwert bestimmt werden. Die vielen durchgefiihrten Messungen
zeigen, dass zum einen die Punkte b und e-g den gréfsten Teil zur Signalschwan-
kung beitragen, zum anderen leichtfliichtige Substanzen meist die hdchsten
Fehler aufweisen. Bei Messungen der frischen Elektrolyte sind die Fehler meist
deutlich geringer, da Fehler durch Punkt b) nicht auftreten. Unter Beriicksich-
tigung der Konzentrationen in denen die Komponenten in den Proben vorkom-

men ergibt sich folgende allgemeine Fehlerabschitzung der Analyten:

Formiate, Alkohole: < 20%
Acetate, DMC, EMC: < 10%
DEC, VC, EC: < 5%

Da kommerzielle Elektrolyte mit verschiedenen definierten VC-Gehalten zu
Verfiigung standen, wurde die Linearitdt des FID-Detektors anhand des VC-
Signals verifiziert. In Abbildung 4.1 sind die Messwerte fiir die Elektrolyte
LP10, LP10-VCO01, LP10-VC02 und LP10-VC10 mit den entsprechenden VC-
Anteilen zu sehen. Die Messwerte geben eine sehr gute Linearitét iiber diesen

Konzentrationsbereich wieder. Das Bestimmheitsmaf betriigt R?—0,99997.
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Abbildung 4.2: Chromatogramme von reinem LP10-VCO02 Elektrolyten. Oben:
MS-Signal, unten: FID-Signal

4.1.2 Headspace-GC von Standardelektrolyten

In Abbildung 4.2 sind Chromatogramme einer Messung des Standardelektro-
lyten LP10-VC02 (1M LiPFg in EC:DMC +2% VC), aus einer neu gedffneten
Flasche, unter Verwendung der ausgearbeiteten Methode dargestellt.

Die Ausgangskomponenten EMC, VC und EC sind eindeutig als grofse Peaks
zu erkennen. Aufgrund der in 3.5 beschriebenen fehlenden Vergleichbarkeit der
Komponenten untereinander konnen die Verhéltnisse der Peakflichen nicht
mit den Verhéltnissen der Partialdriicke der Substanzen im Vial gleichgesetzt
werden. Ein Unterschied zwischen den Peakverhéltnissen in den beiden Chro-
matogrammen aufgrund der verschiedenen Detektoren ist bei diesen Kompo-
nenten bei detaillierter Betrachtung ebenfalls zu erkennen. Es kann somit aus
den Chromatogrammen keine direkte Aussage iiber die Zusammensetzung des
Analyten gemacht werden. Zur genauen Quantifizierung miisste fiir jede ein-
zelne Substanz in der jeweiligen Elektrolytmischung eine eigene Kalibrierung
durchgefiihrt werden. Da dies sehr aufwendig ist, wurden die Komponenten
nicht quantifiziert, sondern die Peakflichen der einzelnen Messungen direkt

miteinander verglichen.
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Neben den zu erwartenden Substanzen sind auch DMC und DEC deutlich zu
erkennen. Die Umesterungsprodukte der organischen Carbonate (siehe 2.4.3)
sind also bereits in frisch geéffneten Elektrolytflaschen vorhanden. Als Auslo-
ser fiir diese Alterung sind aller Wahrscheinlichkeit nach Spuren von Wasser
verantwortlich. Nach folgenden Gleichungen kénnen sie durch Reaktion mit

Solvent und Leitsalz zu Alkoholaten fiithren:

R R + H,O ——®» R OH
o o o OH R?
OH -HF ;
~ " : OLi
R? LiPF, ——— o . PE

(4.1)

Es ist zu erwarten, dass die Lithiumalkoholate, aufgrund ihres grofieren nu-
kleophilen Charakters, und nicht die entsprechenden Alkohole die Reaktanden
der Umesterung sind. Dies konnte auch durch GC-Messungen an Lagerungs-
test von EMC bei Anwesenheit von Alkohol bzw. Lithialkoholaten bestétigt
werden (sieche Abbildung 4.3).

Die kleinen Peaks bei kleinen Retentionszeiten in den Chromatogrammen
der Abbildung 4.2 kénnen zum einen weiteren Zersetzungsprodukten (Alko-
hole, Acetate, Formiate) zugeordnet werden. Zum anderen konnte bei vielen
Messungen eine Art Sdulenbluten der Transferkapillare, verursacht durch HF,
erkannt werden. Die Transferkapillare von Headspace-Autosampler zum GC
ist eine mit Methylgruppen desaktivierte Silica-Saule. Wird HF aus dem Gas-
raum der Probe auf die Sdule injiziert, so reagiert es mit der nach wie vor hohen
Oberflache der Transferkapillare. Es entstehen leichtfliichtige fluorierte Orga-
nosilane der Form Si(CHs),F, (x+y=4). Am héufigsten konnten Si(CHj)s3F}
(7,55 min) und Si(C' Hj)oF5 (6,47 min) detektiert werden. Auch wenn die Peak-
flichen dieser beiden Verbindungen starken Schwankungen unterlagen, so kon-
nen sie doch als Hinweis auf den HF-Gehalt im Elektrolyten und damit auf die
Hohe der Leitsalzzersetzung genutzt werden. Bei hohen Mengen an F'Me3St
fallt der Peak mit dem Methanol-Peak (7,64 min) zusammen. Das diese Si-
landerivate in den Chromatogrammen scharfe Peaks ergeben und nicht {iber

den Anfang oder die gesamte Basislinie verteilt sind, zeigt dass das HF bereits
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Abbildung 4.3: Chromatogramme von EMC nach 3-tédgiger Lagerung bei An-
wesenheit von 10% Ethanol (rot) bzw. 5% Lithummethanolat
und 5%Lithiumethanolat (schwarz)

in der Transferkapillare abreagiert und nicht in der eigentlichen Sdule. Dieser

Sachverhalt ist essentiell fiir die Schonung der Saule.

4.1.3 Alterung des Elektrolyten bei Lagerung und

erhohten Temperaturen

Wie in den folgenden Kapiteln zu sehen sein wird, wurde die Elektrolytalte-
rung bzw. Elektrolytzersetzung in Lithium-Ionen-Zellen in den meisten Fillen
an Langzeittests tiber 500 Stunden untersucht. Da der Elektrolyt offensicht-
lich bereits ohne dufere Einwirkungen altert, war es essentiell diese Alterung
genauer zu bestimmen, um bei den eigentlichen Tests zwischen kontinuierlich
auftretenden Reaktionen und den durch elektrochemisches oder katalytisches

Einwirken der Elektroden induzierten Reaktionen zu unterscheiden.

In Abbildung 4.4 ist die Auswertung des Standardelektrolyten LP10-VC02
nach Lagerung bei verschiedenen Temperaturen zu sehen. Aufgetragen sind
die normierten Peakflichen. Im Folgenden bedeutet normiert, dass die Peak-

flichen der entsprechenden Substanzen vor der Lagerung von den Peakflichen
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Abbildung 4.4: Auswertung der Chromatogramme des LP10-VCO02-
Elektrolyten nach 236h Lagerung bei definierten Tempe-

raturen

der aktuellen Messung abgezogen wurden, um ausschliefslich die Entstehung
bzw. Zersetzung der betrachteten Komponenten wihrend der Testzeit darzu-
stellen. Schraffierte Balken bedeuten dabei immer einen negativen Wert, also
eine geringere Peakflache verglichen mit dem Ausgangselektrolyten und damit
eine Zersetzung der Substanz. Werte unter 500 sind nicht zuverldssig, da sie
aufgrund ihres geringen Signal/Rauschen-Verhéltnisses eine zu hohe Fehler-

schwankung aufweisen.

Deutlich zu erkennen ist, dass wihrend der Lagerung die in 2.4.3 beschriebe-
nen Umesterungsprodukte DMC und DEC entstehen. Weitere Nebenprodukte
sind nur in Spuren vorhanden. Bei einer Umesterung von EMC wéren an sich
gleiche Mengen an DMC und DEC zu erwarten. Dies wiirde, unter Beriick-
sichtigung der Dampfdriicke, in einer HS-GC-Analyse ein Peakverhéltnis von
DMC:DEC=4,8:1 bedeuten. Den Ergebnissen der Messungen nach entsteht
jedoch deutlich mehr DEC als DMC. Denkbare Griinde hierfiir sind:

e Das Ethanolat-Anion besitzt aufgrund des leicht stérkeren -+I-Effekts
einen hoheren nukleophilen Charakter verglichen mit dem Methanolat-

Anion. Es reagiert somit schneller mit einem weiteren EMC zu DEC
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Abbildung 4.5: Bildung von DMC und DEC nach (a) 236h und (b) 500h La-

gerung im Vial

(siehe Reaktionsgleichungen 2.19 und 2.20)

e Ethanol ist aus dem gleichen Grund eine schlechtere Abgangsgruppe.
Bei der Reaktion von Methanolat oder Ethanolat ist das Produkt mit
der hoheren Anzahl an Ethoxygruppen bevorzugt.

Erhohte Temperaturen fiithren also zu einer nicht unerheblichen Menge an
Umesterungsprodukten und damit einer Anderung der Elektrolytzusammen-
setzung, was wiederum eine Anderung in Viskositéit und Leitfihigkeit bedeutet.
Eine Quantifizierung mittels Kalibrierreihe ergibt nach 236h fiir DMC folgen-
de Werte: 0,06% (45°C), 0,70% (60°C) , 5,23% (75°C). Eine Zersetzung bzw.
Polymerisation von VC findet nicht statt.

In Abbildung 4.5 sind die Umesterungsprodukte DMC und DEC nach Lage-
rung iiber 236h und 500h als Vielfaches ihres Ausgangswertes in Abhingigkeit
der Lagertemperatur aufgetragen. Es besteht eindeutig ein exponentieller Zu-
sammenhang.

Beim Vergleich der Messungen fallen folgende Sachverhalte auf:

e Bei einer Verlingerung der Lagerzeit von 236h auf 500h, also um einen
Faktor von 2,12, ist ebenfalls eine Erhéhung der Umesterungsprodukte
um 2,12 zu erwarten. Die Werte nach 500h sind fiir die Temperaturen
30°C-60°C jedoch deutlich hoher (siehe Tabelle 4.1). Dies bedeutet dass



46 4 FErgebnisse und Diskussion Simon Theil

Tabelle 4.1: Faktor der Zunahme von DMC und DEC bei ldngerer Zeit und
Erh6hung der Temperatur

Temperatur DMC DEC  Temp.-Anderung DMC DEC

30°C 3,5 2,4 30°C -> 45°C 63,1 52,0
45°C 6,2 6,3 45°C -> 60°C 6,7 6,7
60°C 5,6 5,8 60°C -> 75°C 2,2 2,3
75°C 1,6 1,7

(a) Erhohung der Zeit (236h -> 500h) (b) Erhohung der Temperatur

wahrend der Zersetzung Nebenprodukte entstehen, welche die weitere
Umesterung beschleunigen. Da die Umesterung vermutlich iiber Alko-
holate als Zwischenprodukt verlauft und selbige bei der Reaktion nicht
verbraucht werden (siche Gleichungen 2.19 und 2.20) sondern nur ihren
Rest dndern, erhdht ein Anstieg der Alkoholatkonzentration auch die
Menge an Umesterungsprodukten. Es scheint sich demnach auch beim
zeitlichen Verlauf um einen exponentiellen Anstieg zu handeln.

Zusatzlich wird in der Literatur von einer katalytischen Wirkung von P Fj
bei der Umesterung gesprochen. Eine kontinuierliche thermische Leitsalz-

zersetzung kann damit auch eine anwachsende Umesterung initiieren.

e Bei Temperaturen iiber 45°C wird der Faktor der DMC- und DEC-
Zunahme jedoch wieder geringer. Bei 75°C ist der Faktor sogar unter
dem zu erwartenden 2,12. Es hat den Anschein, als wenn sich die Kon-
zentration von DMC und DEC einem Gleichgewicht nihert, und die Kon-

zentrationszunahme mit der Zeit verringert.

e Bereits bei der Temperaturerhéhung von 30°C auf 45°C ist ein starker
Konzentrationszuwachs der Umesterungsprodukte zu verzeichnen. Die
Umesterung kann also bereits von Temperaturen leicht oberhalb der
Raumtemperatur geférdert werden. Da in groferen Zellen Temperaturen
bis 80°C erreicht werden konnen [53] ist die Anderung der Elektrolytzu-

sammensetzung fiir kommerzielle Zellen durchaus von Relevanz.

Mit den Daten des zeitlichen Verlaufs der Umesterung lassen sich des Wei-

teren Raten fiir die Umesterung bestimmen. Die Rate der Umesterung ist die
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Steigung der Regression der Peakflichen aufgetragen gegen die Zeit.

In Abbildung 4.6 sind die Raten der Umesterungsreaktion fiir die verschiedenen
Temperaturen aufgetragen. Eindeutig zu erkennen ist, dass die Reaktionsra-
ten fiir die Lagerung im Glas-Vial deutlich hoher ist als bei der Lagerung im
Pouchbag. Zum einen wire denkbar, dass die Glasoberfliche der Vials diese
Reaktionen katalysiert, zum anderen konnten Nebenprodukte aus der Leitsalz-
zersetzung mit Siliciumdioxid-Spezies die Umesterungsreaktion beschleunigen.

Einer Lagerung von Elektrolyt in Glasbehéltern ist somit abzuraten.

Ein Vergleich der Umesterungsraten des im Pouchbag gelagerten Elektroly-
ten mit dem Elektrolyten aus der zyklisierten Pouchzelle zeigt, dass zweiterer
bei Temperaturen <60°C deutlich hohere Werte annimmt. Dies bestatigt, dass
die elektrochemische Belastung des Elektrolyten einen weiteren Reaktionsweg
fiir die Umesterung ermoglicht bzw. die Umesterung durch Bereitstellung von
héheren Konzentrationen an Alkoholaten deutlich beschleunigt. Dieser Reak-
tionsweg scheint unabhéngig von der Temperatur zu sein.

Da diese zusétzlichen Erhohung der Alkoholatkonzentration immer unter Ver-
brauch von Lithium und Solvent abliuft (siche 2.4.1 und 2.4.2) kann ein Kon-
zentrationsanstieg von DMC und DEC Hinweise auf das Ausmaf der Zellal-
terung geben. Bei 60°C sind die Raten in der zyklisierten Zellen nur noch
geringfiigig hoher, was bedeutet dass die thermisch induzierte Umesterung an
Dominanz gewinnt. Zellen bei 75°C konnten nicht zum Vergleich herangezo-
gen werden, da sie aufgrund anderer Alterungseffekte ihr End of Life (EOL)

zu schnell erreichten.

4.1.4 Alterung des Elektrolyten auf metallischem Lithium

Um den Einfluss von metallischem Lithium, z.B. als Plating in einer Vollzelle,
auf die stromlose Elektrolytzersetzung zu simulieren, wurde dem Elektrolyten
in weiteren Lagerungsexperimenten Lithiummetall zugegeben. Bei Raumtem-
peratur konnten keine Unterschiede zur normalen Elektrolytzersetzung detek-
tiert werden. Bei 60°C sind jedoch deutliche Abweichungen zu sehen (siehe
Abbildung 4.7):
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Abbildung 4.6: Raten der Umesterung zu DMC und DEC in Abhéngigkeit der

Temperatur
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Abbildung 4.7: Elektrolytzersetzung bei Lagerung auf 60°C iiber metallischem
Lithium

e Es tritt eindeutig VC-Zersetzung auf. Vermutlich polimerisiert es an der
Lithiumoberfldche

e Die Zersetzungsprodukte DMC und DEC sind reduziert. Moglicherweise
reagieren Zwischenprodukte der Umesterungsreaktion mit dem metalli-

schen Lithium

e Es entstehen deutlich hhere Mengen an Acetaten und Formiaten.

Zum einen ist damit gezeigt, dass auf metallischem Lithium auch ohne zu-
sitzliches elektrisches Potential der Elektrolyt reagiert. Die VC-Polymerisation
ist dabei von Vorteil, da sie die Oberfliche des Lithium passivieren kann.
Zusitzliche Zersetzung, besonders von leichtfliichtigen Formiaten und Ace-
taten kann jedoch zu Druckanstieg und schédlichen Nebenprodukten fiithren
und ist somit nach Moglichkeit zu vermeiden. Dieses Verhalten verhindert au-
fserdem, die VC-Zersetzung an Halbzellen zu untersuchen, da die Lithium-
Gegenelektrode mit ihrem konstanten Potential zwar eine gute Interpretation
der elektrochemische Kurve der Arbeitselektrode erlaubt, die VC-Zersetzung
jedoch durch Polymerisation auf dem Lithium stark beeinflusst.

Entgegen der Erwartungen nimmt die Konzentration von DMC und DEC bei
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Anwesenheit von metallischem Lithium ab. Eine mogliche Begriindung ist,
dass Spuren von Wasser an der initialen Entstehung der Alkoholate beteiligt
ist. Im Lagerungstest mit metallischem Lithium steht dieses Wasser aufgrund

von sofortiger Reaktion mit dem Lithium nicht mehr zur Verfiigung.

4.1.5 Zusammenfassung Kapitel 4.1

In diesem Kapitel wird zuerst die Basisanalytik der entwickelten Headspace-
GC-Methode vorgestellt. Es wurden hierbei die Messungen am ungealterten
Standardelektrolyten gezeigt und die Moglichkeiten, Grenzen und Fehlerab-
schitzungen der HS-GC-Analysen diskutiert.

Des Weiteren wird die Beobachtung der Alterung des Elektrolyten ohne elek-
trochemische Einwirkung beschrieben. Hierbei wurde der Elektrolyt nach La-
gerung in Abhéngigkeit der Zeit, der Temperatur und der Anwesenheit von
metallischem Lithium untersucht.

Als Anhaltspunkt der Alterung wurde der Fokus auf die Umesterungsprodukte
des EMC und der Zersetzung des Additivs VC gelegt. Die Ergebnisse zeigen
eine deutlich steigende Alterungsrate bei Temperaturerh6hung von Raumtem-
peratur bis 75°C in Abhéngigkeit der Lagerungszeit. Dariiber hinaus konnte
gezeigt werden, dass VC bei Temperaturen iiber 60°C und bei Anwesenheit
von metallischem Lithium auch ohne elektrochemische Einwirkung polyme-
risieren kann, ohne Li(0) jedoch als stabil iiber den gesamten untersuchten

Temperaturbereich angesehen werden kann.
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Wiéhrend der Formation wird die in 2.4.1 beschriebene SEI aufgebaut, da wih-
rend des ersten Zyklus zum ersten mal das Zersetzungspotential des Elektroly-
ten erreicht wird. Neben der chemischen Natur des Elektrolyten (Solvent und
Leitsalz) und der Elektroden, der Morphologie der Elektroden und der erreich-
ten Potentiale haben vor allem Additive einen grofen Einfluss auf den Aufbau
und die Stabilitdt der SEI. Dabei muss die SEI im Aufbau gut ionenleitend
sein, um den Innenwiderstand der Zelle nicht zu stark zu erhéhen, elektroche-
misch stabil, um weitere Elektrolytzersetzung zu hemmen und thermisch stabil
um die Sicherheit der Zelle nicht zu reduzieren. Dazu ist es von Interesse, den
genauen Ablauf der SEI-Bildung wahrend der Formation genauer zu kennen.
Im Folgenden wurden mit Hilfe von GC-Analysen die Verdanderungen des Elek-
trolyten beobachtet und durch Aufnahme von elektrochemischer Kurven die
SEI-Bildung analysiert.

Bei den folgenden Auftragungen der Peakflichen wurden immer die normier-
ten Werte verwendet. Um ein homogenes Wachstum der SEI zu erméglichen
und hohe Uberspannungen, welche zu schnellen Potentialverinderungen an
den Elektroden fiihren konnen zu vermeiden, wird die Formation bei geringen
Stromdichten ausgefiihrt. Im Fall der folgenden Messungen wurden die Zellen
bei einer vollstandigen Formation standardméfig zwei Zyklen mit einer C-Rate

von C/5 geladen und entladen.

4.2.1 Detalillierte Interpretation des Spannungsverlaufs

wahrend der Formation

In Abbildung 4.8 ist zu sehen dass bereits wihrend der Formation eindeutig
Elektrolytzersetzung erfolgt. Bei dieser Abbildung ist darauf zu achten, dass
die Werte fiir die Hauptsolventien EMC (LP10) bzw. DMC (LP30) nur einen
groben Richtwert darstellt, da diese Komponenten die Siule iiberladen haben
und die Peak-Maxima aufserhalb der Detektionsgrenze lagen. Da bei kleiner

werdender Konzentration die Peakhohe starker abnimmt als die Peakbreite
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Abbildung 4.8: Elektrolytzersetzung des LP10- und LP30-Elektrolyten jeweils
mit und ohne VC wéhrend der Formation einer NMC-S01/G-
S03-Zelle. Raster in den Balken steht fiir ein negatives Vorzei-

chen der Werte, also einem Konsum der Komponente
sind die gemessenen Werte fiir eine starke Konzentrationsabnahme zu gering.

Bei den Elektrolyten ohne VC nimmt die Konzentration der Hauptkompo-
nenten EMC (LP10) bzw. DMC (LP30) wihrend der Formation deutlich ab.
Dafiir konnten im Fall des LP10-Elektrolyten hohe Mengen an den Umeste-
rungsprodukten DMC und DEC detektiert werden. Der LP30-Elektrolyt weifst
eine hohe Menge an EMC auf. In beiden Féllen enthélt der Elektrolyt bereits
nach Formation erkennbar Anteile von leichtfliichtigen Zersetzungsprodukten

wie Alkohole, Formiate und Acetate.

Im Vergleich zu den VC-freien Elektrolyten zeigen die Zellen mit 2% VC,
LP10-VC02 und LP30-VC02, dass das Additiv die Elektrolytzersetzung mafs-
geblich hemmt: Leichtfliichtige Zersetzungsprodukte sind nicht mehr, oder nur

noch in Spuren unterhalb der Fehlergrenze zu erkennen. Die Konzentrations-



Simon Theil 4.2 Elektrolytzersetzgng wahrend der 53
Formation

abnahme der Hauptsolventien ist ebenfalls nur noch marginal. In den Zellen
beider Elektrolyte werden dhnliche Mengen an VC zersetzt. Die Abnahme an
VC im Elektrolyten entspricht in beiden Fillen ca. 18% der zur Verfiigung
stehenden Menge an VC.

Die Bildung der SEI kann in Teilen auch in der Spannungskurve des ersten
Ladezyklus mitverfolgt werden. Da die Anderungen im Spannungsverlauf nur
minimal sind, ist es oftmals nétig die Ableitung zu betrachten. In Abbildung 4.9
(unten) ist der differentielle Plot der Ladekurve einer NMC-S03/G-S01-Zelle
abgebildet. Die Auftragung zeigt die Ableitung der Ladekapazitit nach der
Zellspannung. Wihrend die beginnende Interkalation/Deinterkalation in/aus
den Elektroden zu einem kontinuierlichen Anstieg der Ableitung fiihrt, sind
in der Kurve vier zusatzliche Peaks im Bereich von 1,0-3,1V Zellspannung zu
erkennen (Beschriftet mit 1-4). Peaks in der dQQ/dU-Auftragung bedeuten ein
zeitlich begrenztes Abflachen in der Spannungskurve und weisen damit auf eine
zusitzliche, bei diese Spannung auftretende, Reaktion hin. In den Spannungs-
kurven der Zelle und der Potentialkurve der Anode (Abbildung 4.9 oben) sind
die Bereiche in denen die Peaks auftreten farblich markiert. Beginn und Ende

der Peaks wurden mittels 2. Ableitung bestimmt.

In Abbildung 4.10 sind die dQ/dU-Auftragungen der ersten Ladekurve
von NMC-S01/G-503-Zellen mit verschiedenen Elektrolyten dargestellt. Ab-
bildung 4.10b-e zeigen die Vergrokerung der fiir die Formation interessanten
Bereiche. Zur Darstellung der Kurven in dieser Abbildung wurden die Roh-
daten mit einem gleitenden Durchschnitt tiber 40 Punkte geglittet. Die in
Abbildung 4.10 hervorgehobenen Bereiche entsprechen den vergréferten Span-

nungsbereichen und den Peaknummern aus Abbildung 4.9.

Bereich 1
Peak Nr. 1 tritt bei allen Zellen auf, unabhingig vom VC-Gehalt oder den
Losungsmitteln. Wahrend Peak 1 (Max. 1,22V, Abb. 4.10b) befindet sich die
Anode noch deutlich oberhalb der Zersetzungspotentiale aller Elektrolytkom-

ponenten. Es wiren 3 kapazitive Reaktionen denkbar:

e Zersetzung von Rest-N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), welches als Losungs-
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mittel bei der Elektrodenbeschichtung verwendet wird und bei der Trock-

nung nicht verdampft wurde

e Adsorption von Lithium an die Graphit-Oberfliche, bzw. an aktivere
Kanten und Ecken der Kristallite

e Zersetzung von Wasser bei unzureichender Trocknung

Da NMP iiber einen weiten Spannungsbereich elektrochemisch stabil ist [54]
und der Peak in Form und Position bei unterschiedlichen Graphit-Anoden
(mit unterschiedlicher Oberfliche) dhnlich ist, ist Wasserzersetzung am wahr-
scheinlichsten. Um dies zu verifizieren wurden zum einen die Elektroden stér-
ker getrocknet (120°C/48h), zum anderen Zellen vermessen deren Elektrolyt
mit Wasser versetzt war. Die Anderungen von Peak 1 sind eindeutig in Abbil-
dung 4.11 zu sehen. Im Fall der Zelle mit vorgetrockneten Elektroden (orange)
ist der Peak praktisch nicht mehr vorhanden. Bei den Zellen mit wasserhal-
tigem Elektrolyt steigt der Peak ab 5000ppm H-O stark an. Dies sind starke
Indizien, dass es sich hierbei um die reduktive Zersetzung von Wasser handelt.
Allerdings scheint es sich bei dieser Nebenreaktion ausschliefslich um Zerset-
zung von auf der Anode adsorbiertem Wasser zu handeln, welches durch sanftes
Trocknen nicht aus den Poren entfernt werden kann, da die hauptséchliche Zer-
setzungsreaktion von Wasser erst ab einer Zellspannung >1,6V ablduft. Dass
es sich um Reduktion des Wassers handelt, zeigt der Spannungsverlauf der
Zelle mit vorgetrockneter Anode (mangenta, kein Vortrocknen der Kathode).

Hierbei ist Peak 1 ebenfalls fast verschwunden.

Bereich 2

Peak bzw. Schulter Nr. 2 wird in der Literatur von El Ouatani et al. beschrie-
ben [55]. Durch Messungen von Zellen mit Elektrolyten der Zusammensetzung
1M LiPFg in EC:DEC:DMC 2:1:2 mit und ohne Zusatz von VC bzw. 1M LiPF
in reinem VC schreibt er diesem Peak die VC-Polymerisation zu.

Die hier beschriebenen Ergebnisse widersprechen dieser Behauptung jedoch.
Die Zelle mit dem DMC- und VC-haltigen LP30-VC02-Elektrolyten zeigt den
gleichen Verlauf wie die Messung von El Ouatani. Jedoch sind auch in der Zelle
mit den VC-freien LP30- und LP9-Elektrolyten eindeutig ebenfalls Schultern
zu sehen, wenn auch weniger ausgepréigt (Abbildung 4.10c). Wire diese Reak-
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Abbildung 4.10: dQ/dU-Auftragungen der ersten Ladekurve von NMC-S03 /G-

S01-Zellen mit verschiedenen Elektrolyten und deren Vergro-

fserung bestimmter Spannungsbereiche
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tion ausschlieflich der VC-Polymerisation zuzuweisen diirfte in diesen Fillen
keine Schulter auftreten.

Die Zelle mit LP10-VCO02-Elektrolyt zeigt ebenfalls keine Schulter womit man
eine starke, in diesem Potentialbereich lokalisierte VC-Reaktion ausschliefsen
kann. Die Zellen mit LP10-VC01 und dem VC-freien LP10-Elektrolyten zeigen
jeweils eine leichte Schulter.

Es lisst sich somit die Anderung der Form und Intensitét dieser Schulter nicht
direkt mit der Zusammensetzung des Elektrolyten oder dem Additiv korre-
lieren. Viel wahrscheinlicher handelt es sich dabei um die Reduktion des im
Elektrolyten enthaltenen Wassers. Der Grad der Verunreinigung mit Wasser
kann wiederum zwischen den Flaschen der Ausgangselektrolyte und deren Ver-
wendungsalter nach Offnung variieren.

Auffallig ist jedoch, dass insbesondere die Elektrolyte mit DMC als Solvent
eine starkere Schulter zeigen. Da DMC polarer als EMC und damit hygro-
skopischer ist, ist fiir diese Elektrolyte eine schnellere bzw. stirkere Wasser-
Verunreinigung zu erwarten. Dass das DMC selbst nicht Grund fiir diese Ne-
benreaktion ist, wurde durch Zusatz von DMC in eine LP10-VC02-Zelle iiber-
priift. Es trat in diesem Fall keine stirkere Schulter auf. Dass Wasserverun-
reinigung im Elektrolyten innerhalb dieses Spannungsbereichs reagiert zeigen
auch die Messungen der wasserhaltigen Elektrolyte (Abbildung 4.11). Bereits
bei 500 ppm zugesetztem Wasser verlduft der Anstieg in der Ableitung ab
1,8 V etwas steiler. Bei den Kurven der Zellen mit 0,5% bzw. 5% H>O beginnt

diese Reaktion bereits frither und deutlich starker.

Bereich 3
Schulter Nr.3 ist in jeder der dargestellten Kurven zu erkennen. Auch in Form
und Ausprigung ist sie in allen Kurven &hnlich. Auffillig unterschiedlich ist
jedoch der Kurvenverlauf nach der Schulter. Die Zellen mit den VC-haltigen
Elektrolyten verlaufen nach der Schulter deutlich steiler. Bei Verwendung von
Elektrolyt mit 10% VC beginnt der Anstieg sogar schon friiher (siehe Abbil-
dung 4.12). Das bedeutet das die Interkalationsreaktion bereits bei kleineren
Zellspannungen stirker zunimmt. Da alle Zellen von der gleichen Ausgangssi-
tuation gestartet sind und sich auf dem selben State of Charge (SOC) befinden,

sollten etwaige Diffusionsiiberspannungen im Elektrolyten und Aktivmaterial
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Abbildung 4.11: dQ/dU-Auftragungen des Spannungsbereichs 1 von NMC-
S03/G-S01-Zellen mit zugesetztem Wasser
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Abbildung 4.12: dQ/dU-Auftragungen des Spannungsbereichs 3-4 von NMC-
S03/G-S01-Zellen mit unterschiedlichem VC-Gehalt bzw. mit

zugesetztem Wasser

bei jeder Zelle gleich sein. Der grofte Einfluss auf die herrschende Zellspan-
nung ist an diesem Punkt der Beitrag der Diffusionsiiberspannung durch die
bis zu diesem Zeitpunkt gebildeten SEI. Ein steilerer Anstieg der dQ/dU-
Kurven fiir die VC-haltigen Elektrolyte bedeutet in diesem Fall dass die durch
VC-Polymerisation gebildete SEI einen deutlich geringeren Widerstand fiir die

LiT-Ionen-Diffusion aufweist.

Bereich 4
Peak Nr. 4 ist die Nebenreaktion mit dem gréfiten Konsum an Ladung. Da
sie stark ausgeprégt ist und in allen Zellen auftritt, ist eine Reaktion unter
Beteiligung von EC, welches ebenfalls als guter SEI-Bildner gilt, zu vermuten.
Dennoch sind Unterschiede in Peakfliche und Position zwischen den Zellen mit
unterschiedlichem Elektrolyt zu erkennen. Im Fall der VC-freien Elektrolyten
liegt das Peakmaximum um ca. 60 mV hoher verglichen mit den Elektrolyten

mit 2%VC. Dies ist wiederum auf den geringeren Widerstand der VC-SEI zu-
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riickzufiihren.

Des Weiteren beinhalten die Peaks bei den VC-haltigen Elektrolyten deutlich
weniger Ladung. Es ist also davon auszugehen dass die mit Hilfe von VC gebil-
dete SEI bereits vollstindiger bzw. bereits elektrisch isolierender aufgebaut ist,
womit ein weiteres Aufwachsen gehemmt wird. Bei der Messung einer Zelle,
welcher 500ppm H,O zugesetzt wurden, wird Peak Nr. 4 fast vollstindig un-
terdriickt (Abbildung 4.12). In diesem Fall ist davon auszugehen, dass die SEI
durch einen hohen Anteil an LiOH und Li;C'Oj3 einen starken anorganischen
Charakter aufweist und durch ihre geringe elektrische Leitfahigkeit weiter Re-

duktionsreaktionen und damit ein weiteres Aufwachsen der SEI verhindert.

Bereich 5-7
Die Bereiche 5, 6 und 7 spiegeln die Interkalationsstufen des Graphit wieder.
Da die NMC-Kathode einen kontinuierlichen Potentialanstieg hat, trigt sie nur
schwache Anderungen zur Kurve der Ableitung bei. Graphit hingegen inter-

kaliert in drei Potentialstufen, welche in der Ableitung als Peaks zu sehen sind.

4.2.2 VC-Zersetzung wdhrend der Formation

Da, wie eben beschrieben, die VC-Polymerisation nicht direkt einer Anderung
der Spannungskurve, und damit einem bestimmten Spannungsbereich zuge-
ordnet werden kann, wurden weitere Formationsversuche zur genaueren Un-
tersuchung des VC-Verhaltens durchgefiihrt.

Dazu wurden weitere Zellen jeweils nur einmalig bis zu einer definierten Cut-
Off-Spannung mit einer Stromdichte von 0,2C geladen und nach einer kurzen
constant voltage (cv)-Phase (I<0,1C und max. 10min), um moglichen Reaktio-
nen geniigend Zeit zu geben vollstindig abzulaufen, auf 2 Volt entladen (siehe
Tabelle 4.2). 24 Stunden Pause vor Offnen der Zelle gewiihrleistete einen ausrei-
chenden Konzentrationsausgleich im Elektrolyten. Fiir diese Messungen wur-
den LFP/G-S01-Zellen verwendet. Wegen dem unterschiedlichen Potentialver-
lauf der Kathode erscheinen die Peaks in diesem Fall etwas friiher, verglichen
mit den NMC-S01/G-S03-Zellen. Das Anodenpotential bei dem die zusitzli-
chen Reaktionen ablaufen ist jedoch vergleichbar (siche Abbildung 4.13).

In Abbildung 4.14a ist die Abnahme an VC in den Zellen mit unterschiedli-
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Abbildung 4.13: Anodenpotential und differentieller Plot einer LFP/G-S01-
Zelle. Menge der VC-Zersetzung in LEP /S-01-Zellen nach An-

laden bis zu definierten Zellspannungen

chem Ladegrad dargestellt. Zu Veranschaulichung wurden die dQ/dU-Kurve
und das Anodenpotential hinter die Daten gelegt. Zelle Nummer 9 wurde einer

vollstdndigen Formation iiber zwei Zyklen bis 3,6 V unterzogen.

Bis zu Beginn von Peak Nr. 2 bei 1,85V findet praktisch keine VC-Zersetzung
statt. Die bis dahin fliekende Ladung ist der Polarisierung, dem Aufbau der
Doppelschicht bzw. wie zuvor beschrieben der Reduktion von adsorbiertem
Wassers zuzuschreiben. Der erste erkennbare VC-Konsum tritt wihrend Peaks
Nr. 2 der Ableitung, zwischen 1,85 V und 2,13 V Zellspannung auf. Mit der
zuvor beschriebenen HyO-Reduktion geht demnach auch VC-Polymerisation
einher. An sich befindet sich das Anodenpotential in diesem Bereich zwar noch
oberhalb des in der Literatur angegebenen Zersetzungspotential von 1,2 V,
aber wie in Kapitel 2.5 beschrieben, kann die Polymerisation auch von ande-
ren, frither gebildeten Radikalen gestartet werden.

Im Spannungsbereich von Schulter Nr. 3 nimmt der Wert fiir zersetztes VC
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Abbildung 4.14: a) Anodenpotential und differentieller Plott einer LFP/G-
S01-Zelle. Relative Menge der VC-Zersetzung in LFP/S-01-
Zellen nach Anladen bis zu definierten Zellspannungen. b)

Anstieg des Innenwiderstands nach partieller Formation
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Tabelle 4.2: Cut-Off-Spannungen der teilgeladenen Zellen und deren erreichtes

Anodenpotential
Cut-Off-Spannung Anodenpotential
Zelle VC-Zersetzung |%)|
[V] [V]

1 1,85 1,58 0,6
2 2,13 1,35 4.7
3 2,54 1,16 5,1
4 2,73 0,77 8,4
5 2,87 0,62 8,9
6 3,22 0,27 11,6
7 3,28 0,19 13,8
8 3,37 0,11 16,7
9 3,60 (2x) 0,00 22,9

nur wenig zu. Weiteres VC wird wihrend Peak Nr. 4 polymerisiert. Dass sich
die Menge der VC-Zersetzung am Peakmaximum und am Ende des Peaks
kaum unterscheiden, obwohl eine dhnlich grofse Menge an Ladung verglichen
zu Peakanfang -> Peakmaximum geflossen ist, zeigt dass auch dieser Peak
nicht vollstindig der VC-Zersetzung zugewiesen werden kann. Ab einer Zell-
spannung von 2,6 V, und insbesondere in Spannungsbereich von Peak Nr. 4
tritt eine zusétzliche Reaktion zur VC-Polymerisation auf. Dies zeigt die Be-
trachtung der Innenwiderstinde der Zelle (Abbildung 4.14b). Da alle Zellen
wieder vor dem Messen des Innenwiderstands vollstéindig entladen wurden ist
der Einfluss des SOC auf den Widerstand eliminiert und der gemessene Wi-
derstandszuwachs der SEI zuzuschreiben. Im Bereich bis zu Beginn von Peak
Nr. 4, in dem ausschlieflich VC-Polymerisation und Reduktion von geringen
Mengen Wasser stattfindet, ist kein Anstieg des Innenwiderstands zu verzeich-
nen. Wahrend des Peaks steigt er jedoch erkennbar an. Dies spricht wiederum
dafiir, dass in diesem Spannungsbereich der SEI Zersetzungsprodukte vom Sol-
vent oder Salz (vermutlich in erster Linie EC) hinzugefiigt werden, welche den
Widerstand gravierender erhéhen als polymerisiertes VC.

Im weiteren Ladeprozess der Zelle oberhalb von 3 V Zellspannung wird konti-

nuierlich weiteres VC zersetzt.
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Der Aufbau der SEI unter Polymerisierung von VC ist also keine einmalige
Reaktion, die auftritt, sobald die Anode dessen Zersetzungspotential erreicht,
sondern es findet ein kontinuierlicher Aufbau der SEI iiber den gesamten ers-
ten Zyklus statt. Eine Zersetzung von EC wird dabei zwar gehemmt aber
nicht vollstandig unterdriickt. Ein Vergleich von Zellen nach einem und zwei
Formationszyklen zeigt jedoch nur noch marginale Unterschiede in der VC-
Konzentration. Der Aufbau der SEI ist demnach nach dem ersten Zyklus, bei
dem die Anode ihren gesamten Potentialbereich einmal erreicht hat, abge-

schlossen.

4.2.3 Einfluss der Anodenoberflache

Nach dem heutigen Wissensstand wird die SEI zwar verstiarkt an der Oberfla-
che der Beschichtung, im Allgemeinen aber an der gesamten Oberfliche aller
Partikel gebildet. Bei einer gréferen Oberfliche muss damit mehr SEI gebildet
werden. Dementsprechend ist eine Abhdngigkeit der Elektrolytzersetzung von
der Oberfliche zu erwarten. Die absolute Oberfliche ist zum einen natiirlich
von der Schichtdicke, also der Menge an Material auf der Elektrode abhéngig
und zum anderen von der Porositit. Letztere wird einerseits von der Partikel-
groke und andererseits von der Stiarke der Kalandrierung beeinflusst.

Die Relevanz der Oberfliche wurde genauer untersucht indem man Zellen An-
oden unterschiedlicher Beschichtung verglichen hat. Der prozentuale Anteil an
verbrauchtem VC ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Die gemessenen Elektro-
lyte stammten aus Zellen nach Formation von 2 Zyklen bei 0,2C bezogen auf
die Kathode. Die Flachenkapazitidten und berechneten BET-Oberflichen sind

Tabelle 3.3 zu entnehmen.

Die Menge an konsumiertem VC nimmt eindeutig fiir Zellen mit Anoden
kleinerer Oberfliche ab. Normiert man die VC-Zersetzung auf die BET-Oberfliche,
so bekommt man anndhernd gleiche Werte fiir die Zellen mit den Anoden G-
S02 und G-S03. Die Zellen mit G-S-Anoden weisen trotz Normierung einen
geringeren Wert auf. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass diese Anoden aus
einer anderen, dlteren Charge stammen und sich vermutlich in der Zusammen-

setzung, Herstellungsweise und damit auch der Kinetik unterscheiden. Dieser
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Abbildung 4.15: VC-Zersetzung wahrend der Formation in NMC-Graphit-
Zellen mit unterschiedlichen Balancierungen und Einfluss der
BET-Oberfliche der Anode
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Effekt ist auch bei der elektrochemischen Alterung durch Zyklisieren zu beob-

achten und wird in Kapitel 4.4.2 genauer diskutiert.

Vergleicht man die Zellen mit gleicher Anode, erkennt man bereits die Aus-
wirkung von Balancierung bzw. Stromdichte auf die VC-Zersetzung. Je héher
die Uberbalancierung bzw. je niedriger die Stromdichte ist, desto weniger VC
wird konsumiert. Auf diesen Sachverhalt wird ebenfalls in Kapitel 4.4.2 genau

eingegangen.

4.2.4 Thermische Stabilitat der SEI

Eine genaue Bestimmung der Dicke, des Aufbaus und der Zusammensetzung
der SEI ist bis heute noch nicht gelungen. Neben verschiedenen oberflichen-
sensitiven Analysemethoden wurden in der Literatur DSC-Messungen als Me-
thode zur Charakterisierung der SEI beschrieben[56, 57, 58, 59|. Die ther-
mische Zersetzung der SEI ist bei getrockneten Graphit-Elektroden sehr gut
als exothermer Peak zu erkennen. Literaturbekannt ist, dass sich die SEI bei
Temperaturerhthung zu einer sogenannten sekundéren SEI zersetzt [60], wel-
che wiederum bei hoherer Temperatur mit dem Lithium im Graphit reagiert.
Diese beiden exothermen Peaks konnen bei Anwesenheit von Elektrolyt eine
dritte stark Exothermie durch Reaktion von LiCg mit dem Solvent und damit
einen Thermal Runaway induzieren.

Die beiden exothermen Peaks der SEI-Zersetzung sind auch bei den hier un-
tersuchten entladenen Graphit-Anoden bei 120°C bzw. 140°C gut zu erkennen
(Abbildung 4.16). Des Weiteren konnten mehrere Arbeitsgruppen [61, 62, 47]
zeigen, dass sich sowohl Li,C'O3 als auch RC'O,Li und dessen Dicarbonat bei
Temperaturen iiber 100°C zersetzen. Bei Anwesenheit von LiPFg geschieht
dies bereits ab 70°C. LioC O3, ROCOyLi und LiO,COCHyCH,OCO5Li wer-

den als Hauptanteile im anorganischen Teil der SEI vermutet. Die thermische
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Zersetzung erfolgt durch Decarboxylierung unter Freisetzung von C'Ox:

Li,CO; — Li,O + CO, (4.2)
Li,CO, + PF; — POF, + 2 LiF + CO, (4.3)
ROCO,Li — ROLi 4 CO, (4.4)
ROCO,Li + PF; — POF; + LiF + RF + CO, (4.5)
Li0,COCH,CH,0CO,Li — LiOCH,CH,OLi + 2 CO, (4.6)

Polyvinylencarbonat hingegen, welches nicht als Salz vorliegt, kann als ther-
misch stabil angesehen werden. Dies ist eine Annahme, die auf interne DSC-
Messungen von reinem VC basiert. Reines VC zersetzt sich dabei erst ab einer
Temperatur von 350°C. DSC-Messungen zeigen ebenfalls, dass die verwende-
ten organischen Carbonate auch bei Anwesenheit des Leitsalzes LiPFg bis iiber
200°C stabil sind. Da sich Polyvinylencarbonat von den Carbonat-Monomeren
chemisch nicht stark unterscheidet ist von einer Zersetzung des Polymers unter

150°C ist nicht auszugehen.

In Anbetracht dessen, kann der Energieinhalt des ersten exothermen Peaks
und die Menge an freigesetztem C'O; als ein Maf fiir den anorganischen Anteil
der SEI angesehen werden.

Wie in Abbildung 4.16 deutlich zu erkennen ist, weist die Anode nach Forma-
tion mit dem LP10-VCO02-Elektrolyten die geringste Exothermie auf und setzt
die kleinste Menge an C'O, frei. Dies unterstiitzt die im vorherigen Kapitel auf-
gestellte Vermutung, dass die durch VC-haltigen Elektrolyten aufgebaute SEI
zwar anorganische Anteile, welche durch Solvent-Reduktion entstehen, besitzt,
ihr organischer Anteil jedoch aufgrund der groffen Menge an Polyvinylencar-
bonat deutlich gréfer ist als bei den VC-freien Elektrolyten.

Ebenfalls auffillig ist, dass die thermische Reaktion der sekundéiren SEI im
Fall des Elektrolyten mit VC-Additiv einen deutlich spateren Onset aufweist,
wohingegen der erste exotherme Peak bei den VC-freien Anoden direkt in den
zweiten exothermen Peak iibergeht. Dies zeigt ebenfalls dass ein grofter Unter-

schied in der chemischen Natur dieser beiden Arten von SEI herrscht.
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Abbildung 4.16: DSC-Kurven von formierten Graphit Anoden und simultane
COy-Freisetzung wiahrend den DSC-Messungen
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4.2.5 Weitere Additive

VC ist bis heute das populdrste SEI-Additiv fiir Lithium-Ionen-Batterien mit
Graphit-Anoden. Es wurden im Zuge der Elektrolytforschung jedoch eine Viel-
zahl weiterer Additive diskutiert. Die Arbeitsgruppe um Yoshitake zeigte dass
ein linearer Zusammenhang zwischen der Energie des LUMO eines Additivs
und dessen Zersetzungspotential besteht [63]. Aus diesen Berechnungen und
den in 2.5 beschriebenen Voraussetzungen fiir SEI-Additive stellten sie einige
weitere potentielle Additive vor. Die Qualitdt dieser Additive wurde anhand ih-
rer Féahigkeit, die Graphit-Anode vor PC-Co-Interkalation zu schiitzen, bewer-
tet. Zwei in dieser Hinsicht vielversprechende Additive waren Vinylacetat (VA)
und Allylmethylcarbonat (AMC). In ihrer Molekiilstruktur hneln sie den be-
reits verwendeten Solventien EA und EMC, besitzen jedoch ungesattigte C=C-
Bindungen welche sie zur Polymerisation befdhigen. Laut Abe et al. liegt das
Reduktionspotential beider Additive bei ca. 0,9 V vs. Li/Li* [40].

Um zu untersuchen ob die anderen Additive wihrend der Formation dhnlich
wie mit VC reagieren, oder ob sie auf andere Art und Weise in der Spannungs-
kurve zu erkennen sind, wurden NMC-S01/G-S03-Zellen mit VA-und AMC-
haltigem Elektrolyt versetzt und formiert. In Anlehnung an den LP10-VC02-
Elektrolyten wurde ebenfalls LP10-Elektrolyt mit jeweils 2% (vol.) der Addi-
tive verwendet.

In Abbildung 4.17a sind die Ableitungen der Spannungskurven bis 3,2 V der
Zellen aufgetragen. Zum Vergleich sind zusétzlich die Kurven der Zellen ohne
Additiv und mit VC-Additiv zu sehen.

Peak Nr.1 (nicht aufgetragen) wird von den Additiven nicht beeinflusst. Schul-
ter Nr. 2 ist nur bei dem AMC-haltigen Elektrolyt schwach zu erkennen. M&g-
licherweise ist dies bereits der Beginn der AMC-Polymerisation neben der dort
vermuteten Reduktion von Wasser. Bei 2,4 V Zellspannung beginnt deutlich
eine starke Nebenreaktion des AMC-haltigen Elektrolyt. Da bei den weiteren
Zellen keine Anderung zu sehen ist, kann dies nur eine Nebenreaktion unter
Beteiligung von AMC sein. 2,4 V Zellspannung entspricht laut der Zellen mit
Referenzelektrode (Abbildung 4.9) einem Anodenpotential von 1,20 V. Das
zeigt dass die AMC-Zersetzung bereits friither beginnt als von Abe et al. ange-

geben. Es ist jedoch zu beachten dass die Messungen dieser Arbeitsgruppe an
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Abbildung 4.17: dQ/dU-Plot des 1. Zyklus von NMC-S01/G-S03-Zellen mit
LP10-Elektrolyt mit verschiedenen Additiven
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einer Graphitelektrode gemessen wurde, welche sich in Graphititsierungsgrad,
Partikelgrofe und Morphologie von der hier verwendeten unterscheidet.

Das erste abweichende Verhalten der VA-Zelle ist ab 2,8 V Zellspannung zu
erkennen. Dies entspricht 0,85 V Anodenpotential und damit dem in der Litera-
tur angegebenen Wert. Die zusétzliche VA-Reaktion ist bezogen auf die Fliche
im dQ/dU-Plot in einer dhnlichen Gréfkenordnung wie die AMC-Reaktion.
Beide Additive haben erheblichen Einfluss auf den Hauptzersetzungspeak Nr.
4. Der Peak im AMC-haltigen Elektrolyten erscheint bei der gleichen Zell-
spannung wie bei dem Additiv-freien Elektrolyten LP10. Er ist jedoch weniger
ausgeprigt. Dies bedeutet, dass die von AMC ausgebildete SEI einen zu ei-
nem hoheren Widerstand, verglichen mit VC, fiihrt, die EC Zersetzung aber
in dhnlichem Ausmafe hemmt. Im Fall von VA wird die EC-Zersetzung fast
vollstandig unterdriickt. Auf den weiteren Verlauf des ersten Ladezyklus haben
die Additive keinen eindeutigen Einfluss (Abbildung 4.17b).

Dass die im beiden Féllen der Elektrolyten mit VA und AMC eine so deutliche
zusitzliche und stark Ladung konsumierende Reaktion zu beobachten ist, weist
darauf hin, dass es sich hier nicht wie bei VC um eine Polymerisation handelt,
sondern mehr um eine elektrochemische Zersetzung. Die Stabilitdt der von VA
und AMC gebildeten SEI und deren Einfluss auf die Zyklenstabilitit wird in
4.4.8 genauer diskutiert.

4.2.6 Zusammenfassung Kapitel 4.2

Die Bildung der SEI, ein fiir die Stabilitdt der Anode entscheidender Prozess,
lauft vorwiegend wihrend des ersten Zyklus der Formation ab. Die Entstehung
der SEI beruht dabei auf Zersetzung von Leitsalz, Solvent und insbesondere
von SEI-Additiven. Diese Zersetzungen sind als Nebenreaktionen teilweise im
Spannungsverlauf zu sehen und kénnen durch die schrittweise Analyse des
Elektrolyten beobachtet werden.

Bei den verwendeten Elektrodenkombinationen konnten in den Spannungs-
kurven explizit 4 einzelne Nebenreaktionen mit Ladungsverbrauch beobach-
tet werden. Zu Beginn dieses Kapitels werden diese Reaktionen diskutiert.
Durch Einsatz verschiedenartiger Elektrolyte konnte dabei zwischen der Re-
duktion von adsorbiertem Wasser, Wasser im Elektrolyten und Solventreak-

tionen unterschieden werden. Insbesondere wird der Einfluss des Vortrocknens
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von Elektroden auf den Spannungsverlauf gezeigt. Des Weiteren sind die Pha-
sen der VC-Zersetzung wiahrend des ersten Ladezyklus, basierend auf schritt-
weisen GC-Analysen, dargestellt. Es hat sich hierbei herausgestellt, dass die
V(C-Zersetzung ein kontinuierlicher Prozess iiber den gesamten Ladevorgang
darstellt und es sich um keine einmalige Reaktion bei bestimmtem Anodenpo-
tential handelt.

Weiterhin wird gezeigt, dass die Erhohung der Anodenoberfliche einen zu ei-
nem entsprechend hoheren VC-Konsum fiihrt.

Dass sich die Natur der SEI in Abhingigkeit der Solventspezies und der Anwe-
senheit von Additiven verdndert, wird anhand von DSC-Messungen dargelegt.
Insbesondere die durch VC-Polymerisation aufgebaute SEI fiihrt hierbei zu ei-
ner erhohten thermischen Stabilitét.

Auf Basis dieser Ergebnisse wird aukerdem der Einfluss von zwei zuséatzlichen
Additiven, Vinylenacetat und Allylmethylcarbonat, diskutiert. Die Analyse des
ersten Ladeverlaufs unter Verwendung dieser Additive zeigt, dass sie, im Ge-
gensatz zu VC, trotz Doppelbindung weniger effektiv polymerisieren und zu

starker Elektrolytzersetzung unter Ladungsverbrauch neigen.
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4.3 Elektrochemische Elektrolytalterung -
Potentialabhangigkeiten

Nach der in 4.2 beschriebenen Elektrolytzersetzung zum Aufbau der SEI wih-
rend der Formation, tritt wihrend der anschliefsenden elektrochemischen Be-
lastung in jeder Zelle weitere Elektrolytzersetzung auf. Das Ausmaf, die Art
und der Ort dieser Reaktionen ist von vielen Faktoren abhingig. Ein im h6chs-
ten Mafse ausschlaggebender Faktor ist das minimale bzw. maximale erreichte
Potential auf Anoden- und Kathodenseite. Im Folgenden wird der Einfluss
dieser Potentiale auf die Elektrolytzersetzung bei Lagerung und Zyklisieren
diskutiert.

Im Folgenden wird der Fokus in den chromatographischen Analysen zum
einen auf den Verbrauch von VC gelegt, zum anderen auf die Entstehung von
DMC und DEC.

Wie bereits mehrfach erldutert (2.4.1, 4.1.2) entstehen die Nebenprodukte
DMC und DEC durch Umesterungsreaktionen von EMC. Die Reaktionspart-
ner des EMC sind hierbei Lithiummethanolat oder Lithiumethanolat wobei
eben genau diese beiden auch Reaktionsprodukte sein kénnen. Es entsteht da-
mit ein Kreislauf, der zu einer kontinuierlichen Umesterung von EMC fiihrt.
Dieser Kreislauf ist in Abbildung Abbildung 4.18 dargestellt. Eine vermehr-
te Entstehung der Alkoholate (durch die dargestellte Reduktionsreaktion, oder
aber mogliche weitere Reaktionen) fiihrt zu einer Beschleunigung dieses KReis-
laufs. Damit fiihrt also auch eine geringe Zunahme an EMC-Zersetzung zu einer
starken Erhéhung von DMC und DEC. Durch die Analyse dieser Umesterungs-
produkte konnen damit Riickschliisse iiber die Zersetzung des Hauptlosungs-

mittels EMC gezogen werden.

4.3.1 Elektrochemische Elektrolytalterung unter
Flow-Charge-Belastung
Unter Flow-Charge-Lagerung versteht man die Lagerung bei einer definierten

Zellspannung, wobei die Zelle kontinuierlich geladen oder entladen wird um die

vorgegebene Zellspannung zu halten. Da diese Flow-Charge-Lagerungen {ibli-
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Abbildung 4.18: Kreislauf zur Umesterung von EMC nach initialer Reduktion

cherweise bei hoherem SOC durchgefiihrt werden, ist der Elektrolyt also die
gesamte Lagerungszeit hohen Kathodenpotentialen und niedrigen Anodenpo-
tentialen ausgesetzt. FEine bei diesen Potentialen ablaufende Elektrolytreaktion
kann somit kontinuierlich wihrend der gesamten Lagerung ablaufen. Wahrend
beim Zyklisieren die kritischen Potentiale oftmals nur kurz in jedem Zyklus
erreicht werden, ist es mit der Flow-Charge-Lagerung moglich in kiirzerer Zeit

eine hohere Elektrolytzersetzung zu provozieren.

Potentialeinflisse im NMC-Graphit-System

Fiir die im Folgenden dargestellten Untersuchungen mit Flow-Charge Belas-
tung wurden NMC-S/G-S-Zellen verwendet. Die Zellen wurden langsam (0,2C)
bis zu definierten Zellspannungen geladen und durch einen 500 h langen cv-
Schritt bei diesem Potential gehalten. Vor dem Offnen wurden die Zellen ent-
laden.

Da metallisches Lithium als Referenzelektrode die Elektrolytzersetzung ins-
besondere bei langen Testzeiten stark beeinflussen kann, wurden die entspre-
chenden Elektrodenpotentiale im cv-Schritt nicht bei jeder Test-Zelle gemes-
sen, sondern stellvertretend durch eine Zelle mit Referenzelektrode ermittelt.
Die Spannungs- und Potentialkurven sind in Abbildung 4.19 (unten) abgebil-
det. Da sich die Referenzelektrode mdoglichst nahe an der Oberfliche der zu
untersuchenden Elektrode befinden sollte, sie sich aber nur auf einer Seite des

Separators, und damit nur nahe einer der beiden Elektroden befinden kann,
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ist es nicht moglich, das Anoden- und Kathodenpotential mit einer Referenz-
elektrode gleichzeitig zu messen. Das Kathodenpotential kann jedoch bei einer

Messung des Anodenpotential berechnet werden: Uzce = Ukathode + Uanode-

Des Weiteren muss man sich bewusst sein, dass die Lithium-Referenzelektrode
eine Pseudo-Referenzelektrode darstellt, da ihr Potential von der Lithium-
Ionen-Konzentration im Elektrolyten abhingt. Wahrend des Ladens und Ent-
ladens der Zellen kann die Li*-Konzentration an den Elektroden aufgrund der
sich &ndernden Kinetik der Elektroden wahrend dem Interkalations- und Dein-
terkalationsprozesses gravierend variieren. Da sich die Konzentrationsschwan-
kungen von Litan der Anode und der Kathode, und damit die gemessenen Po-
tentiale wihrend des Ladens deutlich unterscheiden konnen, wurden die beiden
Potentiale separat gemessen und verglichen. Wie in Abbildung 4.19 zu sehen
ist, unterschiedet sich das gemessene vom aus der Messung des Anodenpotenti-
als berechneten Kathodenpotential withrend des constant current (cc)-Ladens.
Wahrend der langen Lagerung bei konstantem Potential sollte sich jedoch
auch eine konstante LiT-Konzentration im Elektrolyten einstellen, weshalb die
Referenz-Elektrode nicht mehr schwankt und das gemessene und berechnete

Kathodenpotential zusammenfillt.

Wie in Abbildung 4.19 (unten) zu erkennen ist, sinkt das Anodenpotenti-
al wiahrend der cc-Schritte deutlich ab und realxiert dann mit abnehmender
Stromdichte in den cv-Schritten auf einen konstanten Wert. Das erste Mal un-
terschreitet die Anode das Potential von 0 V vs. Li/Li*bei einer Zellspannung
von 4,0 V, steigt im cv-Schritt jedoch wieder auf einen Wert deutlich iiber 0 V.
Ab einer Zellspannung von 4,1 V und hoher realxiert die Anode immer wieder
relativ schnell auf ca. 0 V. Bei diesem Anodenpotential ist davon auszugehen,
dass neben der Lithium-Interkalation auch Lithium-Plating auftreten kann. Da
die Anoden ab 4,1 V immer wieder auf 0 V vs Li/Litrelaxiert entspricht in
diesen Fillen das Kathodenpotential wihrend der Flow-Charge-Lagerung der

Zellspannung.

Die GC-Analysen der Elektrolyte aus den Zellen mit unterschiedlicher Flow-
Charge-Spannung sind im oberen Graphen der Abbildung 4.19 aufgefiihrt. Es
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Abbildung 4.19: Unten: NMC-S/G-S-Zelle mit Lithium-Referenzelektrode:
Gemessene Zellspannung und Anodenpotential. Daraus be-
rechnetes Kathodenpotential und mit einer weiteren Zelle ge-
messenes Kathodenpotential. Oben: GC-Analysen aus NMC-
S/G-S-Zellen nach 500 h Flow-Charge-Lagerung bei angege-
bener Flow-Charge-Spannung bzw. nach Zyklisieren (1C/1C,
3-4,2V). Blau: DMC, Gelb: DEC, Rot: VC
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ist zu erkennen, dass der Verbrauch von VC bei den Zellen bis 4,2 V Flow-
Charge-Spannung vergleichbar ist. Erst durch die Lagerung bei 4,4V ist ein
leicht hoherer VC-Konsum zu verzeichnen. Der Anteil des abreagierten VC
(25-28%) ist ca. 1,5 mal hoher als der wihrend der Formation dieser Zellart
verbrauchte Anteil an VC (16-17%). Dies kann hochstwahrscheinlich einer oxi-
dativen Zersetzung des VC zugeschrieben werden, da die Anode durch die SEI
passiviert ist und eine Zerstorung der SEI aufgrund der fehlenden Volumenar-
beit nicht zu erwarten ist. Diese langsame Oxidation tritt demnach nur auf, da
die eigentlich bevorzugte Reaktion beim Laden, die Deinterkalation von Lithi-
um, zum Erliegen kommt. Deshalb ist eine starke oxidative Zersetzung von VC

wahrend dem Zyklisieren im normalen Spannungsbereich nicht zu erwarten.

Der Anteil an entstandenem DMC und DEC hingegen steigt bei Lagerspan-
nungen von iiber 4,1V mit héheren Spannungen merklich an. Dies scheint nicht

von der Anode verursacht zu werden, da

e sich die Anoden bei allen dargestellten Zellen immer auf dem &hnlichen
Potential (0 V oder hoher) befindet

e sich damit ihre SOCs nicht oder nur marginal unterscheiden

e cine Anderung der SEI (z.B. Wachsen oder Neubildung nach Beschidi-
gung) in erster Linie auch einen erhthten VC-Verbrauch nach sich ziehen

wiirde, was nicht der Fall ist

Es ist also davon auszugehen, dass die zusétzliche Bildung von DMC und DEC
durch oxidative Elektrolytzersetzung an der Kathode hervorgerufen wird. Ab
einer Zellspannung von 4,4V scheint vermehrt VC von der Oxidation betrof-
fen zu sein. Jedoch ist es eindeutig, dass das auf der Kathode zersetzte VC die
Elektrolytzersetzung nicht so effektiv unterdriicken kann, wie es auf der Anode
der Fall ist.

Die zyklisierte Zelle weist einen héheren VC-Verbrauch auf. Dies ist zum einen
darauf zuriickzufiihren, dass die SEI durch mechanische Arbeit gebietsweise
zerstort wird und neu gebildet werden muss, zum anderen dass Lithium-Plating
und dessen Auflosung kontinuierlich neue Oberfliche schafft. Auch die leicht
niedrigeren Werte von DMC und DEC sind nachvollziehbar, da in dieser Zelle
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Abbildung 4.20: NMC-Z1/LTO-Z1-Zelle mit Lithium-Referenzelektrode: Ge-

messene Zellspannung und Anodenpotential und daraus be-

rechnetes Kathodenpotential

deutlich weniger lange hohe Kathodenpotential herrschten die eine oxidative

Zersetzung begiinstigen wiirden.

Erhéhte Kathodenpotentiale: NMC-LTO-System
Um die oxidativen Reaktionen auch bei noch héheren Kathodenpotentialen zu
untersuchen wurden des Weiteren NMC-LTO-Zellen untersucht. In der Elek-
trodenkombination NMC-Z1/LTO-Z1 war dabei die Anode stark tiberbalan-
ciert (Balancierung: 6,3). Dies hatte zum Ziel, dass bei hoheren Flow-Charge-
Spannungen ausschliefslich das Kathodenpotential erh6ht wird, die Anode nicht
iiberladen und im Gegensatz zu Graphit, Plating verhindert wurde. Wie in Ab-
bildung 4.20 zu sehen ist, bleibt das Potential die LTO-Anode unabhéngig vom
der Abschaltspannung iiber 1,5 V vs. Li/LiT.

Da das Plateau von LTO oberhalb des Zersetzungspotentials von VC und
den organischen Karbonaten liegt, ist theoretische keine Elektrolytzersetzung

auf LTO zu erwarten. Es wird jedoch bereits in der Literatur beschrieben dass
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Abbildung 4.21: GC-Analysen aus NMC-Z1/LTO-Z1-Zelle nach 500 h Flow-
Charge-Lagerung bei angegebener Spannung bzw. nach Zy-
klisieren (1C/1C, 1,0-3,0V)

es zu einer leichten Filmbildung auf LTO kommen kann [55]. Wie an der zy-
klisierten Zelle in Abbildung 4.21 zu sehen ist, ist der Konsum an VC zwar
vorhanden, aber sehr gering (3,2%).
Wie bereits bei den NMC-Graphit-Zellen zu sehen war, fiihrt ein Kathoden-
potential von 4,4V nur zu einer leichten Erhdhung der VC-Zersetzung.
Erhéht man die Lagerungsspannung weiter, so ergibt sich ab 4,7 V Zell-
spannung ein Sprung in der Elektrolytzersetzung: Bei der Lagerung bei 4,7 V
werden 83% des VC oxidativ zersetzt, bei 4,9 V fast das gesamte vorhandene
VC. Die Nebenprodukte DMC und DEC entstehen ebenfalls in grofsen Men-
gen, genauso wie die leichtfliichtigeren Zersetzungsprodukte, welche auch von
der Elektrolyt-Reduktion bekannt sind.

Tiefe Anodenpotentiale: NMC-LTO-System
Untersucht man den Elektrolyten aus gelagerten Zellen mit unterdimensionier-

ter LTO-Anode, so zeigt sich, dass sich VC bei geringeren Anodenpotentialen
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Abbildung 4.22: GC-Analysen aus NMC-Z2/LTO-Z1-Zelle nach 500 h Flow-

Charge-Lagerung bei angegebener Spannung

auch auf LTO zersetzen kann.

In Abbildung 4.22 sind die GC-Messungen von NMC-Z2/LTO-Z1 dargestellt
(Balancierung: 0,93). Beim Uberladen einer LTO-Anode fillt ihr Potential
stark und schnell ab. Die erreichten Anodenpotential im Flow-Charge-Schritt
der zur Uberpriifung gebauten Zelle mit Referenzelektrode sind ebenfalls in
Abbildung 4.22 angegeben. Die Kathode erreicht in keiner der Zellen ein héhe-
res Potential als 3,8 V. Von den grofen Mengen an verbrauchtem VC kann
demnach wenn {iberhaupt, nur ein kleiner Teil durch oxidative Zersetzung
verschuldet sein. Der Grofiteil ist einer anodischen Zersetzung auf LTO zu-
zuschreiben. Der hohere VC-Konsum verglichen mit den NMC-Graphit-Zellen
ist auf die deutlich hohere Oberfliche des LTO zuriickzufithren. Ein Anstieg
an DMC und DEC ist nicht zu verzeichnen. Dies war auch nicht zu erwarten,
da in keiner der Zellen ein erhéhtes Kathodenpotential vorherrscht. Es zeigt
auch, dass die schiitzende Wirkung von VC nicht nur auf Graphit, sondern

auch auf LTO zum Tragen kommt.
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Abbildung 4.23: GC-Analysen aus NMC-S/G-S-Zelle mit LP3-Elektrolyt nach
500 h Flow-Charge-Lagerung bei angegebener Spannung

4.3.2 Einfluss von VC auf die Elektrolytzersetzung

wahrend der Flow-Charge-Belastung

Der Einfluss von VC wird deutlich wenn man die Messungen der Zellen mit
dem VC-freien Elektrolyten LP3 betrachtet (Abbildung 4.23). Verglichen mit
dem VC-haltigen Elektrolyt ist in diesem Fall die Menge der entstandenen Um-
esterungsprodukte DMC und DEC um das bis zu 1000fache hoher. Auch die
leichtfliichtigen Zersetzungsprodukte, insbesondere Ethanol, wurden in einem
grokeren Anteil detektiert. Da sich der Anteil letzterer bei einer Variation der
Lagerungsspannung kaum veréndert, kann davon ausgegangen werden dass sie
in erster Linie durch anodische Zersetzung entstehen und deshalb kaum vom
Kathodenpotential beeinflusst werden.

Uberraschenderweise nimmt die Menge an DMC und DEC mit héherer La-
gerspannung ab. Ein moglicher Grund hierfiir ist, dass die an der Anode ent-
stehenden Alkoholate, Lithiumethanolat und Lithiumethanolat, wihrend der

Lagerung zur Kathode diffundieren, dort, je nach Hohe des Kathodenpotenti-
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als, zunehmend oxidiert werden und damit nicht mehr zu weiterer Umesterung
am EMC beitragen. Durch Filmbildung von VC auf der Kathode wird dies bei
den Zellen mit VC-haltigem Elektrolyt gehemmt.

Eindeutig ist jedoch, dass auch bei der Lagerung die Additiv-frei gebildete SEI
nicht in der Lage ist eine kontinuierliche Elektrolytzersetzung zu verhindern.
Die Elektrolytzersetzung des VC-freien LLP3 bei zyklisierten Zellen ist nochmals
starker verglichen mit den gelagerten Zellen. Im Gegensatz zu den VC-haltigen
Zellen gilt dies fiir alle Komponenten. Neben der zuvor beschriebenen zusitz-
lichen Zersetzung zur Heilung der SEI konnte auch der andere Aufbau der SEI
ein Grund fiir die hohe Zersetzung sein. Ist die VC-freie SEI durchldssiger fiir
Loésungsmittel, so wird sich dies beim Zyklisieren wesentlich stérker bemerkbar
machen als beim Lagern, da in diesem Fall Solvent-Molekiile die Elektrodeno-
berfliche nicht nur durch Diffusion erreichen, sondern auch als Solvathiille des

Lithium-Tons an die Oberfliche mittransportiert werden.

4.3.3 Potentialabhangigkeit der Elektrolytzersetzung

wahrend des Zyklisieren

Bei der Alterung durch Zyklisieren erschafft man ein weit weniger definiertes
System als bei der Lagerung unter Flow-Charge-Bedingungen. Es herrscht kei-
ne konstante Zellspannung und damit auch keine konstanten Potentiale und
die, oftmals entscheidenden, Maximalpotentiale werden nur einen Bruchteil
der Messzeit erreicht. Des Weiteren steht die Elektrolytzersetzung beim Zykli-
sieren immer in Konkurrenz zur Lithium-Interkalation/Deinterkalation bzw.
Abscheidung/Auflosung, welche in der Regel bevorzugt ist. Diese Bedingun-
gen sollten die Elektrolytzersetzung in einer zyklisierten Zellen im Gegensatz
zur einer Zelle bei Flow-Charge-Lagerung verringern.

Das Zyklisieren einer Zelle fiihrt normalerweise jedoch zu einer Erhéhung der
Elektrolytzersetzung. Ein Grund dafiir ist, dass die Elektroden einer standigen
Volumenédnderung unterworfen sind. Damit verdndert sich auch die Oberfla-
che mit jedem Laden und Entladen der Zelle, was zu einem Aufbrechen des
Films, insbesondere der SEI auf der Anode, fiihrt. Dieser Effekt ist natiirlich

abhéngig von der Volumenarbeit die die verschiedenen Aktivmaterialien wéih-
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rend des Zyklisierens verrichten. LTO hat z.B. eine Volumen#&nderung von nur
0,2%, Graphit ca. 10% und Silizium-Metall-Anoden von bis zu 300% [64].
Zusétzlich wird durch Lithium-Abscheidung (Plating) neue Oberfliche gene-
riert welche ebenfalls zu weiteren Filmbildung zur Verfiigung steht und zusétz-
lich eine andere Morphologie als der Graphit bietet. Das Auftreten von Olating
ist in erster Linie von der Balancierung und der Stromdichte abhingig. Diese
Einfliisse werden in Kapitel 4.4.2 genauer diskutiert.

Des Weiteren wird die Diffusion der Solventmolekiile durch die SEI erhoht,
wenn diese nur unzureichend vom LitTabgestreift werden und von den Lithium-
Tonen als Solvathiille mit durch die SEI an die Oberfliche transportiert werden.
Aus diesem Grund kann es auch bei Solventspezies mit dhnlichem Zersetzungs-
potential zu unterschiedlichen Zersetzungsgeschwindigkeiten kommen: starker
solvatisierende Losungsmittel werden in grofserer Menge zur Oberfliche trans-
portiert und zersetzt bzw. tragen mehr zum Aufbau/zur Verbreiterung der SEI
bei [65].

Variation der Abschaltspannung und der C-Rate
In Abbildung 4.24 sind die Peakflichen des entstandenen DMC und DEC bzw.
des verbrauchten VC nach Zyklisieren von NMC-Graphit-Zellen dargestellt.
Beim Zyklisieren mit 0,2C (cc-cv) erreicht die Anode dieser Zellen, laut einer
Kontroll-Zelle mit Referenzelektrode, selbst bei 4,2 V Abschalt-Zellspannung
nur fiir kurze Zeit Werte unter 0 V. Es tritt demnach kein oder kaum Plating
auf. Die GC-Messungen dieser Zellen zeigen dass der Anteil des konsumier-
ten VC nahezu unabhingig von der Abschaltspannung ist. Erst bei einer Ab-
schaltspannung von 4,2V ist ein leicht erhohter VC-Konsum zu verzeichnen.
Die Werte fiir VC sind auferdem vergleichbar mit den Werten aus den Flow-
Charge-Zellen (Abbildung 4.19). Sie entsprechen dem VC-Verbrauch wihrend
der Formation plus eine geringe weitere VC-Zersetzung wiahrend des Lagerns
bzw. langsamen Zyklisierens bei 0,2C. Die Umesterungsprodukte DMC und
DEC hingegen steigen mit hoherer Abschaltspannung an. Dies entspricht eben-
falls dem Trend der Flow-Charge-Zellen. Da sich auch in den zyklisierten Zellen
die Anode, unabhéingig von der Abschaltspannung, immer gleich lange unter-
halb des Zersetzungspotentials von EMC und EC bewegt und keine massive

Zerstorung der SEI zu erwarten ist, muss die der Anstieg von DMC und DEC
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Abbildung 4.24: GC-Analysen aus NMC-S/G-S-Zelle mit LP10-VC02-

Elektrolyt nach Zyklisieren fiir 500 h bei 0,2C bzw. 1C und

verschiedenen Abschaltspannungen
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auf kathodische Zersetzung zuriickzufiihren sein.

Die mit 1C zyklisierten Zellen zeigen fiir DMC und DEC den selben Trend:

eine hohere Abschaltspannung fiihrt zu einer Erh6hung der Umesterungspro-
dukte. Dass die Werte fiir bei den langsam zyklisierten Zellen allgemein deut-
lich hoher liegen ist im Nachladeschritt (cv-Schritt) begriindet. Durch das po-
tentiostatische Nachladen befindet sich die Zelle, bezogen auf die gesamte Zeit,
deutliche langer bei maximaler Zellspannung und damit maximalem Zellpoten-
tial.
Im Gegensatz zu den langsam zyklisierten Zellen, steigt bei den 1C-Zellen
auch der VC-Verbrauch merklich an. Dies ist dem zunehmenden Plating zuzu-
schreiben, welches die SEI teilweise zerstort und neue, noch nicht passivierte
Oberflache generiert. Der Einfluss der Menge des Plating wird in 4.4 genauer
diskutiert.

Einfluss von potentiostatischem Nachladen

Potentiostatische Ladeschritte wihrend des Ladens vereinen die zuvor unter-
suchten Alterungsmethoden: die Zelle wird kontinuierlich geladen und entla-
den, wird jedoch durch den cv-Schritt eine lingere Zeit auf erhéhten Potentia-
len gehalten. Wahrend des potentiostatischen Nachladens fliefst ein zunehmend
geringerer Strom, was den Partikeln in den Elektroden mehr Zeit gibt den Li-
thiierungsgrad in den Partikeln zu homogenisieren und damit Uberspannungen
abzubauen. Die Elektroden werden damit homogener geladen und konnen eine
hohere Kapazitit erreichen, ohne ein Uberladen der Zelle zu erméglichen.

Da potentiostatisches Nachladen ein gingiges Verfahren ist um die Kapazi-
tat von Lithium-Ionen-Batterien vollstindig auszunutzen, ist der Einfluss des
Nachladeschritts auf die Elektrolytzersetzung und Zellperformance durchaus

relevant.

In Abbildung 4.25 sind die Kapazititskurven, der Spannungsverlauf (10.
Zyklus) sowie die analysierte Menge an entstandenem DMC und DEC und
zersetztem VC dargestellt. Die untersuchten NMC-Graphit-Zellen bestanden
aus der Elektrodenkombination NMC-S01/G-S03.
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und Elektrolytanalysen von Zellen mit unterschiedlichen La-

deprotokollen
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Die Zelle ohne potentiostatisches Nachladen (Zelle 1) zeigt mit Abstand
den hochsten Kapazititsverlust iiber den Alterungszeitraum. Fiir diese stérke-
re Alterung sind in diesem Fall drei Haupteffekte denkbar: Anstieg des Innen-
widerstands, kontinuierlicher Lithiumverlust, z.B. durch irreversibles Plating,
oder Verlust von aktivem Elektrodenmaterial. Zu beachten ist dabei, dass die
letzteren beiden Effekte auch meistens zu einer Erh6hung des Innenwiderstand
fiihren. Da in den untersuchten Zellen, welche eine Balancierung von 1,20 auf-
weisen, aufen liegend beidseitig beschichtete Kathoden verwendet wurden ist

von Plating wihrend dem Laden auszugehen.

Eine Erhéhung des Innenwiderstandes verschiebt die Spannungkurven zu
héheren Werten. Die Zelle erreicht damit schon friither die Cut-Off-Spannung.
Da in dieser Zellen kein cv-Schritt folgt, sinkt die Ladekapazitit und damit
auch die Entladekapazitit. Die Bestimmung des Innenwiderstand selbst ist
nicht trivial, da er sich aus einer Summe verschiedener Widerstinde zusammen-
setzt: Ohmscher Anteil, Charge-Transfer-Widerstand und den Widerstinden
der Diffusion von Li*-Ionen durch Elektrolyt, SEI und die Festkorperpartikel.
Einen greifbaren Wert fiir den Effekt des Innenwiederstandes und die zuvor
beschriebene Verschiebung der U-Q-Kurve gibt die mittlere Zellspannung (im
Folgenden als U,, bezeichnet). Sie kann berechnet werden indem man die Leis-
tung eines Ladezyklus durch die erreichte Kapazitit dividiert: U, = P/C. Der
Mittelwert Uy der mittleren Ladespannungen aller Zyklen iiber den gesamten
Alterungszeitraum ist in Abbildung 4.25 (Mitte) eingezeichnet (gestrichelte Li-
nien) und in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Die Zelle mit cv-Schritt bei 4,2V (Zelle 2) hat wie zu erwarten einen hoheren
Wert fiir U, da sie bei 4,2V zusidtzlich Ladung umsetzt. Betrachtet man je-
doch den Ugz-Wert dieser Zelle, der ausschlieflich aus dem cc-Schritt berechnet
wurde (gepunktete Linie), so liegt der Wert um ca. 30 mV niedriger verglichen
mit Zelle 1. Das bedeutet, dass der Innenwiderstand von Zelle 1 wéahrend der
Alterung ansteigt. Andererseits kann der Anstieg des Innenwiderstands allein
nicht fiir diesen starken Kapazititsverlust von iiber 50% bei Zelle 1 verant-
wortlich sein. Es ist davon auszugehen dass zusétzlich starkes Plating auftritt,

welches nicht vollstindig wieder aufgelost werden kann und zu irreversiblem
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Lithiumverlust fiihrt. Da Lithium-Plating in jedem Zyklen frische Oberfliche
erschafft, auf welcher VC neu polymerisieren kann, gibt der deutlich erhohte
Konsum an VC bei der Zelle 1 einen deutlichen Hinweis auf vermehrte Lithi-
umabscheidung. Der hohe Verluststrom ist ebenfalls eine Bestidtigung dafiir
(Tabelle 4.3).

Des Weiteren kann iiberméfiges Lithium-Plating und die daraus resultierende
dicke SEI-Schicht zur Blockierung von Teilen der Anode fiithren. Kénnen diese
Bereiche der Anode von LiT-Ionen nur noch schwer erreicht werden, so wer-
den die noch leicht zugénglichen Bereiche schneller lithiiert. Dadurch erreichen
letztere Bereiche schon bei einem frithen SOC das Abscheidungspotential von
Lithium was wiederum zu vermehrtem Plating fiihrt. Dieser Kreislauf verur-
sacht eine schnelle Alterung der Zelle. Der cv-Schritt bei Zelle 2 fithrt zu einer
homogeneren Ladungsverteilung und einer homogeneren Lithiumabscheidung,
verringert dadurch irreversibles Plating und vermindert eine Deaktivierung der
Anode. Dadurch sinkt auch der VC-Konsum merklich.

Weiterhin ist auffillig dass die durch Elektrolytzersetzung induzierten Um-
esterungsprodukte bei Zelle 2 deutlich erhéht sind. Da, wie in 4.3.1 beschrieben,
die Umesterungsprodukte in weiten Teilen der oxidativen Solvent-Zersetzung
zuzuschreiben sind, ist dies bei Vergleich der mittleren Zellspannungen zu er-
warten: Zelle 2 befindet sich, iiber den gesamten Alterungszeitraum gemittelt,
langere Zeit bei hoheren Zellspannungen was eine vermehrt oxidative Elektro-
lytreaktionen hervorruft.

Ladt man die Zelle nicht bei der Cut-Off-Spannung potentiostatisch nach, son-
dern bereits bei kleinerer Zellspannung, so kann man die mittlere Zellladespan-
nung senken. Bei Zelle 3 wurde der cv-Schritt bei 3,8 V eingefiigt, was einem
SOC von 45% entspricht. Die Entladekapazititen der Zelle liegt mit 104 mAh
zwischen den Zellen 1 und 2. Durch den cv-Schritt wird den Elektroden die
Moglichkeit gegeben den bisher erreichten Lithiierungs- bzw. Delithiierungs-
grad in den Partikeln zu homogenisieren. Dadurch wird ein vollstdndigeres La-
den der Anode moglich und eine hohere Kapazitét als Zelle 1 erreicht. Dies gilt
jedoch nicht fiir das bei hoheren Spannungen interkalierte Lithium. Deshalb
bleibt die Kapazitéit ca. 6% unterhalb von Zelle 2. Die mittlere Zellspannung
wird auf 3,84 V gesenkt, den niedrigsten Wert der untersuchten Zellen. Die
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Tabelle 4.3: Ladeprotokoll, Verlustladung iiber die gesamte Alterung und mitt-
lere Zellspannung Uy der untersuchten NMC-Graphit-Zellen

Mittlere
Ladeprotokoll Verlustladung [mAh]|
Zellladespannung [V]
cc 146 3,89
ce-cv (4,2V) 112 3,92
ce-cv (3,8V) 7 3,84
ce-cv (xT7) 102 3,86

GC-Analyse des Elektrolyten bestitigt die daraus resultierende Erwartung:
Durch die geringe mittlere Zellspannung sinkt der Grad an oxidativer Elek-
trolytzersetzung und damit der Wert fiir DMC und DEC unter den Wert der
anderen Zellen. Der VC-Konsum sinkt ebenfalls leicht, was dafiir spricht, dass
aufgrund des frithen cv-Schritts etwas weniger Plating auftritt als in Zelle 2.
Bei Zelle 4 wurde ein Ladeprotokoll mit insgesamt sieben cv-Schritten ange-
wandt (3,68/3,78/3,86/3,91/4,01/4,11/4,2 V). Verglichen mit Zelle 3 steigt Uy
wieder, was zu einer vermehrten Solventzersetzung fiihrt. Diese liegt jedoch
nur knapp unter den Werten fiir Zelle 2 (trotz deutlich geringerer U, ), was die
Vermutung nahelegt, dass selbst kurze Verweilzeiten bei hohen Spannungen
zu mehr Solventzersetzung fiithren als lange Verweilzeiten bei etwas geringeren
Spannungen. Der VC-Konsum von Zelle 4 sinkt im Vergleich mit den Zellen
2 und 3 nochmals merklich ab, was fiir einen sehr gleichméfigen Ladevorgang
der Anode spricht.

Alles in allem zeigen diese Resultate, dass zum Verringern von irreversiblem
Plating potentiostatisches Nachladen unbedingt noétig ist. Legt man weiter-
hin Wert auf eine geringe Elektrolytzersetzung, so sollte das potentiostatische

Nachladen bei niedrigeren Spannungen durchgefiihrt werden.

Hochvoltmaterialien und VC
Da nun auch beim zyklisieren leichte kathodische Zersetzung detektiert werden
konnte wurde versucht zu noch héheren Kathodenpotentialen zu gelangen. Aus
folgenden Griinden kann dies nicht mit NMC als Kathodenmaterial realisiert

werden:
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LiNig 33C0033Mng 330, besitzt eine theoretische Kapazitdt von 272 mAh/g
[66]. Es kann jedoch nicht das gesamte Lithium ausgenutzt werden. Ein Teil
des Lithium muss im Material verbleiben, da dieses andernfalls eine irreversible
Anderung der Kristallstruktur erfihrt, was wiederum zur Inaktivitit des Ma-
terials fiihrt. Um eine ausreichend hohe Zyklenstabilitdt zu erreichen, wird
NMC fiblicherweise bis zu einem Potential von 4,2 V bis max. 4,4 V vs.
Li/Litgeladen, was einem Delithiierungsgrad von 53% bzw. 63% entspricht
[67]. Praktisch kann damit eine max. Kapazitdt von 160 mAh /g abgerufen wer-
den. Da das NMC-Material bei zu hohen Potentialen zu stark delithiiert und
damit zerstort wird ist es fiir Untersuchungen an Elektrolyten bei Potentialen
iiber 4,4 V ungeeignet. LF'P kann fiir diese hohen Potentiale ebenfalls nicht
verwendet werden, da diese Kathoden bei diesen Potentialen bereits komplett
geladen sind, damit kein Ladungsumsatz mehr stattfindet und sich die Zelle bei
normalem zyklisieren nur wenige Sekunden auf der erwiinschten Zellspannung
befinden. Deshalb wurden Zellen mit einer zusitzliche Elektrodenkombinati-
on untersucht: HV-Spinell/Graphit-Zellen. Hochvolt Lithium-Mangan-Nickel-
Spinell (LMNS)-Kathoden werden in einem Potentialbereich zwischen 4-5V
zyklisiert.

Die Kapazitatsverlaufe zweier Zellen mit VC-freiem LP10 und VC-haltigem
LP10-VCO02 Elektrolyten sind in Abbildung 4.26 dargestellt. Die Zellen wur-
den einem Belastungstest unterzogen (0,5C/1C/2C/5C/0,5C) und danach mit
0,5C fiir 1000h zyklisiert. Wahrend die VC-freie Zelle zwar eine schlechte Ki-
netik und einen relativ hohen Kapazititsabfall zu Beginn zeigt, ist die Zelle
mit VC-haltigem Elektrolyt bereits nach 3 Zyklen auf nahezu 0% SOH. Wie
im Spannungsverlauf der ersten Zyklen zu sehen ist, wird dies durch einen
massiven Anstieg des Innenwiderstands verursacht. Dadurch ergibt sich ein
starker IR-Drop auf knapp iiber 4 V beim ersten Entladeschritt. Nach ca. 1/3
der erwarteten Entladekapazitit erreicht die Zelle das Abschaltpotential von
4,0 V fiir das Entladen. Diese Ladungsmenge wird im 2. Zyklus zwar wieder
eingeladen, die Entladekapazitit dieses Zyklus betrigt dann aber bereits nur
noch 1,3% der Initial-Ladekapazitit. Da dieser gravierende Anstieg des Innen-
widerstandes in der VC-freien Zelle nicht zu beobachten ist, muss er von einer

massiven Zersetzung von VC auf der HV-Spinell-Elektrode verursacht sein.
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Abbildung 4.27: GC-Messungen des LP3 bzw. LP10-VC02-Elektrolyten aus
HV-LMO/G-S-Zellen (1000h/0,5C)
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Dies bestétigen auch die GC-Messungen des Elektrolyten nach der Alterung
(Abbildung 4.27). Wihrend der elektrochemischen Alterung wurden 90,3% des
vorhandenen VC verbraucht. Da nur ein Bruchteil (<2%) der Initialkapazitét
im weiteren Verlauf der Alterung in die Anode eingelagert wird, sind Plating
oder iiberméfig tiefen Anodenpotentiale nicht zu erwarten. Anodische VC-
Polymerisation ist damit nur wihrend des ersten Zyklus zum Aufbau der SEI
zu erwarten (~14%). Die restlichen 76% werden auf der Kathode zersetzt, dem
Spannungsverlauf nach bereits in den ersten Zyklen.

VC als Additiv ist demnach fiir Hochvolt-Lithium-Tonen-Batterien nicht ver-
wendbar. Will man die SEI dennoch mit einem Additiv aufbauen, so muss
ein Additiv mit hoher kathodischer Stabilitdt entwickelt werden. Ferner kann
die Anode gegen eine Niedrig-Volt-Kathode oder gegen metallisches Lithium
vorformiert werden. Dies hat jedoch den Nachteil, dass der Aufwand deutlich
steigt und man auf die Fahigkeit der Additive zur Heilung wihrend der Bean-
spruchung der Batterie verzichten muss. Uberraschend ist weiterhin, dass die
VC-frei Zelle eine unerwartet niedrige Elektrolytzersetzung zeigt. Dies passt
jedoch in den Trend der Flow-Charge-Messungen bei verschiedenen Zellspan-
nungen (siehe Abbildung 4.23) und unterstiitzt die dort beschriebenen Vermu-

tungen.

4.3.4 Zusammenfassung Kapitel 4.3

Elektrolytzersetzung tritt auf wenn erstens freie Elektrodenoberfliche, an wel-
cher der Elektronentransfer stattfinden kann, zur Verfiigung steht und zweitens
wenn der stabile Potentialbereich der Solventmolekiile unter- bzw. iiberschrit-
ten wird. Wahrend Ersteres im folgenden Kapitel genauer diskutiert wird,
wurde die Potentialabhéngigkeit der Elektrolytzersetzung in diesem Kapitel
untersucht.

Die Elektrodenpotentiale wurden in diesem Fall durch die Balancierung und
die Wahl der Elektrodenmaterialien gesteuert. Dadurch konnten hohe Katho-
denpotentiale bei konstanten Anodenpotentialen bzw. tiefe Anodenpotentiale
bei niedrig bleibenden Kathodenpotentialen realisiert werden und somit der
Einfluss der Potentiale in der Vollzelle getrennt untersucht werden.

Die Auswertung der elektrochemischen Daten in Kombination mit den GC-

Analysen ergab verschiedene Erkenntnisse: Die auf Graphit durch VC- Poly-
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merisation aufgebaute SEI ist in der Lage sowohl wihrend der Lagerung der
Zellen bei hohen Spannungen als auch beim langsamen Zyklisieren die anodi-
sche Elektrolytzersetzung weitestgehend zu unterdriicken. Im Gegensatz dazu
wird an der Kathode kontinuierlich Solvent oxidativ zersetzt. Die Menge der
Zersetzung steigt dabei mit Erhoéhung des Kathodenpotential deutlich an. Erst
beim Zyklisieren unter héherer Stromdichte (>>1C) und damit einhergehendem
Einsetzen von Plating und erhéhtem mechanischem Stress tritt vermehrt an-
odische Elektrolytzersetzung auf.

Deutlich werden diese Einfliisse insbesondere beim Zyklisieren mit potentio-
statischem Nachladen. Zum einen reduziert das potentiostatische Nachladen
den VC-Konsum, da die Zelle homogener geladen und damit Plating reduziert
wird. Zum anderen erhoht potentiostatisches Nachladen bei der Ladeschluss-
spannung die Solventzersetzung. Dabei wurde wiederum gezeigt, dass letztere
Elektrolytzersetzung reduziert werden kann, indem man das potentiostatische
Nachladen bereits (vollstdndig oder teilweise) bei kleineren Zellspannungen
durchfiihrt.

Des Weiteren zeigen die Messungen dass auch VC bei Kathodenpotentialen ab
4,4V einer langsamen, mit steigendem Potential beschleunigten, Oxidation an
der Kathode unterliegt. Bei einem Kathodenpotential von 5,0 V (gezeigt an
Hochvolt-Spinell-Kathoden) ist die oxidative VC Zersetzung so stark, dass die
Kathode bereits im ersten Zyklus durch Filmbildung vollstdndig deaktiviert

wird.
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4.4 Einfliisse auf die Elektrolytzersetzung
wahrend der Alterung durch Zyklisieren

Da, insbesondere in mobilen Anwendungen, das Hauptziel der Lithium-Tonen-
Batterien ein haufiges Laden und Entladen der Zelle ohne zu hohen Verlust
von Kapazitdt und Leistung ist, ist in diesen Anwendungen die Elektrolyt-
stabilitdt wahrend des Zyklisierens von vorrangigem Interesse. Neben dem in
4.3 beschriebenen Spannungsfenster, in dem die Batterie betrieben wird, gibt
es noch viele weitere Einfliisse die sich auf die Elektrolytzersetzung wihrend
des wiederholten Ladens und Entladens auswirken. Im Folgenden werden die
Ergebnisse aus den elektrochemischen Messungen kombiniert mit der Elektro-

lytanalytik in Bezug auf Variation der folgenden Parameter diskutiert:

e Beschichtung/Balancierung

Elektrodenmaterialien

C-Rate

Temperatur

Vinylencarbonat als Additiv

Falls nicht anders beschrieben wurden die Zellen in den kommenden Kapiteln
nach folgendem Testplan elektrochemisch gealtert:

2 Zyklen Formation bei 0,2C/0,2C (Laden/Entladen), bei angegebener C-Rate
fiir 500h zyklisiert, vor dem Offnen entladen und min. 2 h pausiert. Die C-
Raten sind jeweils auf die Kathodenkapazitdt bezogen. Als Elektrolyt wurde
standardméfig der VC-haltige LP10-VC02 verwendet.

4.4.1 Balancierung und Plating

Wie im Theorieteil und den vorherigen Kapiteln bereits beschrieben geht so-
wohl die initiale Bildung der SEI, als auch die kontinuierliche Neubildung des
Films mit stédndiger Elektrolytzersetzung einher. Wahrend die initiale SEI-
Bildung eine eindeutige Abhdngigkeit von der Anodenoberfliche zeigt und
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wiahrend der Formation einmalig auftritt, fiihrt eine standige FErschaffung neu-
er, nicht gefilmter Oberfliche wihrend des zyklisierens zu kontinuierlicher Elek-
trolytzersetzung. Diese neue Oberfliche kann zum Einen durch Zerstérung der
anfinglichen SEI, aufgrund von deren Auflésung im Elektrolyten oder auf-
grund von Rissbildung durch Volumenarbeit des Anodenmaterials entstehen.
Zum Anderen wird neue Oberfliche durch Lithiumabscheidung generiert.

Plating kann auftreten, wenn das Anodenpotential unter das Abscheidungspo-
tential von Lithium, also entsprechend unter 0V vs. Li/Lit, fillt. Dies kann

auf verschiedene Weise verursacht werden:

e Verarmung an Lithium-Ionen an der Anodenoberfliche. Dies tritt auf
wenn die Kinetik der Anode schneller als die Kinetik der Kathode ist,
bzw. der Lit-Tonentransport durch den Diffusionswiderstand des Elektro-
lyten gebremst wird. Nach der Gleichung von Nernst wird das Potential
der Anode damit erniedrigt. Im Falle der Verarmung an Li*-Ionen muss
jedoch kein Plating auftreten, da die thermodynamisch bevorzugte Inter-
kalationsreaktion nach wie vor stattfindet. Selbs bei geringem Auftreten
von Plating wiirde dieses abgeschiedene Lithium schnell in die Anode

insertiert werden.

e Unzureichende Kinetik der Anode: Ist die Diffusion des Lithium in den
Anodenpartikeln langsamer als der Antransport an LiT-Ionen, so ist der
Ladegrad der Partikeloberflichen grofer als der Gesamtladegrad der An-
ode und das Potential sinkt. Dieses Absinken wird durch ansteigenden
Stromraten verstarkt. Koénnen Teile der Anode durch Exfoliation, Co-
Interkalation oder Blockierung durch einen unpassierbaren Film (SEI
oder isoliertes Plating) nicht mehr an der Interkalation teilnehmen, so
fliefst fiir den iibrigen Teil der Anode eine hoherer Strom. Es kann somit

auch zu lokalem Plating kommen.

e Erhdhung des IR-Drops: Ein Anstieg des ohmschen Widerstands, z.B
durch Verschlechterung der elektrischen Leitfahigkeit im Material oder
der ionischen Leitfahigkeit des Elektrolyten, verschiebt ebenfalls den Po-

tentialverlauf der Anode zu kleineren Potentialen.

e Uberladen der Anode: Haben die Partikel in der Anode ihren maximalen
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Ladegrad erreicht, so sinkt das Anodenpotential weiter ab und es beginnt
ab 0V vs Li/Litdie Lithiumabscheidung.

Ein Mittel der Lithiumabscheidung entgegenzuwirken, ist die Erhohung der
Balancierung der Zelle. Dies bedeutet, dass die Anodenkapazitit so viel ho-
her als die Kathodekapazitit gewdhlt wird, dass trotz dem Auftreten der eben
beschriebenen Effekte das Anodenpotential nicht auf 0V vs. Li/Litfallt. Die
Balancierung wird als Quotient der theoretischen Anoden- und Kathodenka-
pazitit angegeben.

Da eine grofere Anode, welche nicht vollstdndig ausgenutzt wird, jedoch auch
immer eine Verringerung der volumetrischen und gravimetrischen Energiedich-
te der Zelle bedeutet, wird im kommerziellen Zellbau immer auf eine moglichst
knappe Balancierung hingearbeitet. Dadurch ist das Auftreten von Plating in
kommerziellen Zellen eher die Regel als die Ausnahme. Zwar kann gezielte Li-
thiumabscheidung, solange es wieder zum gréften Teil aufgelost wird, zu einer
Verbesserung der Energiedichte fiihren, es ist jedoch zum Einen ein grofes
Sicherheitsrisiko und zum Anderen fordert es, wie in 4.1.4 und 4.3.3 bereits
gezeigt, die Elektrolytzersetzung und damit die Alterung der Zelle. Letzteres

wird im Folgenden diskutiert.

Fiir die folgenden Untersuchungen wurden NMC-Graphit Zellen mit ver-
schiedenen Elektrodenkombinationen und daraus resultierenden unterschiedli-

chen Balancierungen verwendet. Die Daten dafiir sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

Dass bei den untersuchten Zellen Lithiumabscheidung auftritt ist an den
Anoden nach der Zell6ffnung zu sehen (Abbildung 4.28). Optisch kann jedoch
keine quantitative Aussage getroffen werden, da sehr fein verteiltes Lithium
mit dem Auge nicht sichtbar ist und die Lithiummengen in Bereichen mit
starker Abscheidung nicht bestimmt werden kénnen. Ein gewisser Trend lésst
sich jedoch erkennen: Die Zellen 2 (4.28b) und 4 (4.28d), welche, wie spéter
gezeigt wird, den groften Kapazitdtsabfall aufweisen, zeigen optisch gesehen
die meiste Lithiumabscheidung. Zelle 3 (4.28¢c) mit der besten Balancierung
die geringste. Ebenfalls ersichtlich ist der Einfluss von Gasblasen in der Zelle.
Durch zeitweilige Deaktivierung kreisrunder Bereiche durch Gasblasen erhéht

sich die Stromdichte an deren Riandern und fiihrt zu erhohter kreisrunder Lithi-
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Tabelle 4.4: Untersuchte Elektrodenkombinationen mit jeweiliger Flachenbele-
gung und der daraus berechnete Balancierung. Zellen mit gleicher

Anode sind in gleichen Farbtonen markiert.

Flachenb. Flachenb.
Nr. Kathoden Kathode Anode Anode Balancierung
[mAR/cm? [mAR/cm?

umabscheidung. Auf der Anode der LFP/G-S01-Zelle (4.28f) ist kein Plating

zu erkennen. Dies wird in 4.4.4 genauer diskutiert.

Die Beobachtung und Quantifizierung von Lithiumabscheidung im laufen-
den Betrieb der Zelle ist nicht trivial. Will man das Auftreten von Plating bzw.
das Absinken des Anodenpotentials unter OV anhand der elektrochemischen
Daten verfolgen, hat man zwei Mdoglichkeiten: Verwendung einer Referenzelek-
trode oder Detektion von charakteristischen Anderungen in der Zellspannung.
Beide Moglichkeiten sind in Abbildung 4.29 anhand einer Zelle der Elek-
trodenkombination 2 dargestellt. Das Anodenpotential erreicht bei 75% des
SOC die 0V-Grenze. Jedoch ist der Verlauf des Anodenpotentials nur bedingt
aussagekriftig, da eine Elektrode mit metallischem Lithium nur eine pseudo-
Referenzelektrode darstellt. Nimmt die LiT-Tonen -Konzentration an der An-
odenoberfliche und damit auch an der Oberfliche der Referenzelektrode zu,
wovon bei hohen Ladegraden auszugehen ist, so wird das Referenzpotential
nach Nernst’scher Gleichung erhdht. Die Differenz zwischen Anodenpotential
und Referenzpotential wird somit verringert. Das bedeutet dass fiir die An-

ode ein geringeres Potential gemessen wird als tatséchlich herrscht. Die Anode



98 4 FErgebnisse und Diskussion Simon Theil

(d) ()

Abbildung 4.28: Aufnahmen eine Anodenseite aus gealterten Zellen. a)-d) sind
aus den Zellen 1-4, e) aus Zelle 7 und f) aus einer LFP /G-
S01-Zelle
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Abbildung 4.29: Zellspannung, Anodenpotential und deren Ableitungen beim
Laden einer NMC/Graphit-Zelle mit 0,2C im 10. Zyklus

scheint frither unter OV zu sinken. Dieses Verhalten konnte bereits mit Hilfe
einer weiteren Referenzelektrode auf der inaktiven Riickseite der Zelle bei kon-
stanter LiT-Konzentration gezeigt werden [68].

Ein starker Abfall des Anodenpotentials, wie es im dargestellten Potentialver-
lauf der Anode der Fall ist, miisst auch in der Zellspannung zu registrieren
sein, solange die Kathode in diesem Zeitraum keine sprunghaften Potential-
anderungen aufweist. Dies ist bei NMC nicht zu erwarten. In der Ableitung
der Spannungskurven in Abbildung 4.29 ist eine Anderung der Steigung bei
80% des SOC zu erkennen. Ein lokales Maximum oder Minimum im Plot der
Ableitung weist auf einen Wendepunkt in der Ursprungskurve hin. Demnach
miisste der Wendepunkt des Plateauwechsels der Anode (69% SOC) bei glei-
chem SOC erscheinen wie das Maximum in der abgeleiteten Spannungskurve
(80% SOC). Dies ist nicht der Fall: Das gemessene Anodenpotential scheint den
Plateauwechsel zu einem deutlich friitheren Zeitpunkt zu vollziehen als durch

die Spannungskurve ermittelt.
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Wie bereits zuvor angemerkt, gibt dieser Punkt nur einen Hinweis darauf,
dass das Anodenpotential zu diesem Zeitpunkt das Potential ihrer letzten In-
terkalationsstufe verldsst und dementsprechend kurz vor dem Absinken auf 0V
steht und Plating moglich wird. Es kann jedoch nicht behauptet werden, dass
die ab diesem Punkt fliefsende restliche Ladung vollstandig als metallisch ab-
geschiedenes Lithium umgesetzt wird. Nichtsdestotrotz erlaubt er eine grobe

Abschétzung, wie viel Lithiumabscheidung auftritt.

In Abbildung 4.30 sind die Ableitungen der Spannungsverldufe der unter-
suchten Zellen mit verschiedener Balancierung bei einer Ladestromdichte von
0,05C aufgetragen. Zur Orientierung: die roten Kurven wurden mit kleinerer
Anode, die blauen Kurven mit groferer Anode gebaut. Die Anode der griinen
Kurve liegt von der Flichenkapazitit dazwischen, stammt aber aus einer an-
deren Herstellungscharge, und wurde méglicherweise mit anderer Mischungs-,
Beschichtungs- und Kalandrierungstechnik hergestellt. Die genauen Elektro-
denkombinationen und die Balancierung ist Tabelle 4.4 zu entnehmen. Da nur
der X-Achsenwert der Ableitungen von Interesse ist, wurden die Kurven der
Ubersichtlichkeit halber in y-Richtung versetzt. Die ermittelten Maxima sind
mit Pfeilen angedeutet.

Setzt man den berechneten Anteil an der Ladekapazitidt welcher nach dem
Plateauwechsel eingeladen wird (siehe Pfeile) mit der Balancierung in Rela-
tion, so ergibt sich ein guter linearer Zusammenhang (Abbildung 4.31). Dies
bedeutet dass der Verlauf der Anodenpotentiale fiir die verschiedene Anoden
vergleichbar ist und der Zeitpunkt an dem die Anode das Abscheidungspoten-
tial erreicht in erster Linie von der Kathodengrofse und damit der Balancierung

abhingt.

Bei hoheren Stromdichten wird die Anode weniger homogen geladen. Das
bedeutet dass Bereiche sowohl innerhalb der Anode als auch innerhalb der An-
odenpartikeln unterschiedlichen Ladegrad aufweisen. Das dadurch entstehen-
de Mischpotential weist keinen scharfen Plateauwechsel mehr auf. Der Wen-
depunkt kann somit nicht mehr aus der Spannungskurve bestimmt werden.
Bereits bei einer C-Rate von 0,2C erhélt man keinen interpretierbaren Verlauf

der Spannungskurven mehr. Um die Messzeiten jedoch im Rahmen zu halten
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Abbildung 4.30: dU/dQ-Plots von NMC/Graphit-Zellen mit verschiedenen

Elektrodenkombinationen
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Abbildung 4.31: Auftragung der Balancierung gegen den in Abbildung 4.30
berechneten Anteil der Ladekapazitit, in dem Plating auftritt
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und eine schnellere Alterung zu erzwingen, wurden die Zellen hauptsichlich
mit einer Stromdichte von 1C gealtert. Bei einer erhohten C-Rate ist zu erwar-
ten dass die Anode frither unter 0V vs. Li/Li*fillt und eine erhthte Menge an
Lithium abgeschieden wird. Wie bereits zu Beginn des Kapitels beschrieben
hat die Kinetik der Anode bei héheren Stromraten einen stirkeren Einfluss
auf den Potentialverlauf. Da ein stiarkeres Absinken der Anode aufgrund einer
schlechteren Kinetik auch zu einem friiheren Erreichen der Cut-Off-Spannung
fiihrt, kann man zum Vergleich verschiedener Anoden den Belastungstest be-
trachten.

In Abbildung 4.32 sind die erreichten Entladekapazitédten fiir die untersuchten
Elektrodenkombinationen bei 0,2C/1C/2C, und normiert auf den die Kapazi-
tét des dritten Zyklus bei 0,2C, aufgetragen. Der Unterschied in der Belastung
zischen 0,2C und 1C ist relativ gering (<4,9%). Die Zellen mit der groferen
Anode G-S03 weisen dabei eine etwas niedrigere Belastbarkeit auf. Dies ist
auf die hohere Beschichtungsdicke und den dadurch léngeren Diffusionsweg
zuriickzufiihren.

Da diese Einfliisse wie gezeigt zu relativ geringen Unterschieden fiihren, kann
also davon ausgegangen werden, dass sich der Punkt der Lithiumabscheidung
bei hoheren C-Raten bei allen Zellkombinationen prozentual um sehr dhnliche
Werte zu kleineren SOCs verschiebt.

4.4.2 Einfluss der Balancierung auf die

Elektrolytzersetzung

Nun da einige Zusammenhinge zwischen Balancierung bzw. Stromdichte und
Lithiumabscheidung beschrieben wurden (4.4.1), war im néchsten Schritt der
Effekt der Lithiumabscheidung auf die Elektrolytzersetzung von Interesse. Bei
diesen Untersuchungen wurde der VC-haltige LP10-VC02-Elektrolyt verwen-
det. Dieser konnte unter den vorgegebenen Bedingungen fiir den ganzen Alte-
rungszeitraum ausreichend VC liefern. Da die Abschaltspannung nicht variiert
wurde, und die anodische Zersetzung der Hauptsolventien bei Anwesenheit von
VC mittels GC nur sehr schwierig zu detektieren ist, wurde das Hauptaugen-

merk auf die VC-Zersetzung gelegt.



Simon Theil 4.4 Einfliisse auf die Elektrolytzersetzung

wahrend der Alterung durch Zyklisieren 103

0,2C 1C 2C
110 - ' - ' -
100{ ¢ ¢ = & @
904 ©
80_ o . o o o
= 70] ¢
S, - 0§ B
= 60
Hqo 1
= 504
CNG] J
% 40 i Kathode / Anode / Bal.
C  30] e Nmc-s02/G-s02/1,21
1 ® NMC-S01/G-S02/1,01
209 m NMC-S02/G-S03 /1,44
10J/ ®™ NMC-S01/G-S03/1,20
] NMC-S02/G-S /1,30
0 - . - T
0 5 10

Zyklus

Abbildung 4.32: Belastungstest der NMC/Graphit-Zellen mit verschiedenen

Elektrodenkombinationen
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Abbildung 4.33: Auftragung des VC-Konsums verschiedener NMC/Graphit-
Zellen gegen ihre entsprechende Balancierung. Gleiche Farb-

tone entsprechen Zellen mit gleicher Anode.

In Abbildung 4.33 ist der VC-Konsum der Zellen mit verschiedenen Elek-
trodenkombinationen nach einer Alterung von 500h bei einer C-Rate von 1C
dargestellt. Betrachtet man die Paarungen mit derselben Anode (gleicher Farb-
ton: rot, blau, griin), so erkennt man das alle drei Gruppen den selben Trend
aufweisen: wird die Balancierung erhoht, sinkt die VC-Zersetzung bei allen
Gruppen in einem vergleichbaren Prozentsatz. Bei den untersuchten Zellen
steht die Balancierung, wie in 4.4.1 gezeigt, in linearem Zusammenhang mit
dem Anteil an Lithiumabscheidung. Es kann damit bestétigt werden, dass ei-

ne Steigerung von Lithium-Plating zu einer Steigerung des VC-Konsums fiihrt.

Ebenfalls deutlich ersichtlich ist jedoch dass sich der VC-Konsum zwischen
den Gruppen mit gleicher Anode unterscheidet. Grund dafiir kann, wie in 4.4.1
beschrieben, eine unterschiedliche Kinetik der Anoden sein, oder ein Einfluss

der Oberfliche. Wie im Belastungstest in Abbildung 4.33 zu sehen ist zeigt die
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Abbildung 4.34: Auf die Flichenkapazitdt der Anode normierter VC-Konsum

gegen die Balancierung der Zellen

G-S03-Anode aufgrund ihrer groferen Beschichtungshoéhe eine etwas schlech-
tere Belastung verglichen mit der G-S02-Anode. Dies fiihrt zu einem fritheren
Erreichen der 0V-Grenze des Anodenpotentials und zu vermehrtem Plating.
Beriicksichtigt man diesen Effekt und dividiert die Menge an zersetztem VC
durch einen Faktor der die Unterschiede der Anoden widerspiegelt, ndmlich
der Flichenkapazitit der entsprechenden Anode, so erhdlt man die in Abbil-
dung 4.34 dargestellten Werte (die Anodenkapazitidten wurden zum besseren
Vergleich wiederum auf die Kapazitiat der G-S02-Anode normiert).

Es ergibt sich dadurch eine sehr gute lineare Korrelation iiber alle 4 Zellen mit
G-S02 bzw. G-S03 Anoden.

Die Zellen mit G-S-Anode sind jedoch nach wie vor zu wesentliche kleine-
ren Werten versetzt. Da diese Beschichtung aus einer anderen Charge stammt,
liegt die Vermutung nahe, dass diese Abweichungen durch unterschiedlichen
Aufbau der Beschichtung zustande kommen.

Der Einfluss der gesamten Oberfliche der Elektrode ist nicht der Ausloser,
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da in diesem Fall auch grofere Unterschiede zwischen den Anoden G-S02 und
G-S03 auftreten wiirden (siehe Tabelle 3.3). Aukerdem wird Lithium in erster
Linie auf der Oberfliche der Beschichtung und nicht in den Poren abgeschie-
den. Entscheiden ist demnach eher die Morphologie bzw. die Rauhigkeit der
Beschichtungsoberfliche als die BET-Oberfliche in der Elektrode. Zwar ist
es schwierig fiir Morphologieunterschiede Werte anzugeben, die Aufnahmen
mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigen jedoch bereits deutliche Ab-
weichungen im Aufbau der Oberflichen (Abbildung 4.35). Wéhrend zwischen
den Anoden G-S02 und G-S03 nur marginale Unterschiede zu erkennen sind,

zeigt die G-S-Anode eine deutlich andersartige Oberfliache.

4.4.3 Effizienz und Elektrolytzersetzung

Die Balancierung der Zellen hat nicht nur einen Einfluss auf die Menge an Li-
thiumabscheidung und der eben beschriebenen resultierenden VC-Zersetzung

sondern auch auf die Zyklenstabilitit und Effizienz der Zelle.

In Abbildung 4.36 sind die Kapazititsverlaufe der untersuchten Zellen und
deren Effizienz dargestellt. Eine genauere Korrelation von Kapazitiatsabfall
und Effizienz ist am Beispiel von zwei Zellen in Abbildung 4.37 dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die Stirke des Kapazitits-Fading, dargestellt durch
die Ableitung der Kapazititskurve (gepunktet), denselben Verlauf wie die Ef-
fizienz aufweist: Ein zeitweise stirkerer Kapazitidtsabfall spiegelt sich immer
auch in einem Absinken der Effizienz wieder. Damit konnen Alterungseffek-
te, welche sich auf Laden und Entladen gleichermafien auswirken wiirden, wie
z.B. starker Anstieg des Innenwiderstandes, als dominierende Effekte der Alte-
rung ausgeschlossen werden. Es muss sich um Alterungseffekte handeln, welche
beim Laden Ladung umsetzen, die irreversibel verbraucht ist und beim Entla-
den nicht mehr abgerufen werden kann. Dazu kénnen folgende Effekte zdhlen:
Elektrolytreaktionen mit Lithium, irreversibles Plating oder Verlust von akti-
vem Material wihrend des Ladens.

Eine Zerstorung des NMC-Aktivmaterials ist unwahrscheinlich. Die Kathoden
wurden in keinem der Félle {iberladen und es wurde immer der selbe Elek-

trolyt verwendet, so dass ein erhohter Wassergehalt, welcher zu vermehrter
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Abbildung 4.35: REM-Aufnahmen der drei verwendeten Graphit-Anoden in
3000-facher (a-c) und 10000-facher (d-f) Vergroferung. Je-
weils in der Reihenfolge: NMC-S01, NMC-S02, NMC-S
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Abbildung 4.36: Verlauf der Entladekapazititen und Effizienzen der untersuch-

ten Zellen

Manganauflosung fiihrt, ausgeschlossen werden kann. Ebenfalls ist bekannt,
dass der verwendete LP10-VC02-Elektrolyt mit EC und EMC als Solvent bei
Graphitelektroden nicht zur Co-Interkalation oder Exfoliation neigt. Die Elek-
trolytzersetzung wird bei Verwendung von VC-halten Elektrolyten und ohne
Erreichen iiberméfbig hoher Kathodenpotentiale gering gehalten. Fine deutlich
erhohte Menge an Elektrolytreaktionen wiahrend des Zyklisierens tritt nur bei
zusétzlichem Plating auf (siche 4.3.3). Es bleibt somit die irreversible Lithiu-
mabscheidung als Haupteffekt der Alterung.

Vergleicht man die Kapazititsverlaufe der Zellen 1 und 4 in Abbildung 4.36,
so erkennt man dass die Zelle 1 sehr stabil lduft, wilhrend Zelle 4 einem star-
ken Kapazitiatsabfall unterliegt, und das obwohl sie eine dhnliche Balancierung
von 1,21 bzw. 1,20 aufweisen. Wie bereits in Kapitel 4.4.2 ist der Wert der
Balancierung, beim Vergleich von Zellen mit unterschiedlichen Anoden, nicht
ausreichend um eine Aussage iiber die Menge des auftretenden Plating und die

daraus resultierende VC-Zersetzung zu treffen, da die Kinetik und der Anteil
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Abbildung 4.37: Entladekapazititen zweier NMC/Graphit-Zellen und deren
Ableitungen und Effizienzen wéhrend der Alterung iiber 500h
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Abbildung 4.38: VC-Zersetzung in Abhéngigkeit der irreversiblen Verluste

an irreversiblem Plating nicht beriicksichtigt wird. Wesentlich aussagekraftiger
iiber zweiteres ist die Effizienz.

Um der Effizienz iiber den gesamten Alterungszeitraum einen Wert zu geben,
wurde der Verlust an Ladung iiber die 500 h berechnet, im folgenden als Ver-
lustladung bezeichnet.

Die Verlustladung der untersuchten Zellen ist in Abbildung 4.38 in Korrelation
mit dem VC-Verbrauch gesetzt. Ein linearer Trend iiber die dargestellten Zel-
len ist zu erkennen. Dies unterstiitzt die Vermutung, dass der Kapazitatsverlust
vorwiegend durch erhéhtes Plating und damit einem erhohten irreversiblen An-
teil des Platings zuzuschreiben ist, welcher sich wiederum in einem erhohten
VC-Konsum zeigt.

Einzig die Zelle Nr. 6 féllt aus dem Trend. In diesem Fall wurde jedoch ei-
ne nicht kommerzielle, am ZSW einseitig beschichtete Kathode verwendet. Da
durch die einseitige Beschichtung der Einfluss der Kathodenriickseite nicht zum

tragen kommt, ist ein Vergleich mit den anderen Zellen schwierig.

Das der Kapazititsabfall einem Lithiumverlust zuzuschreiben ist, ldsst sich
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Abbildung 4.39: dQ/dU-Plots der Ladekurve der NMC/Graphit-Zellen bei
0,2C im 10. und 110. Zyklus

ebenfalls in den Potentialkurven erkennen. In Abbildung 4.39 sind die Ablei-
tungen der Potentialkurven der untersuchten Zellen im 10. und 110. Zyklus
dargestellt. Je hoher der Wert der Ableitung desto mehr Ladung wird bei ent-
sprechender Zellspannung umgesetzt. Erkennbar ist, dass sich die Maxima der
Ableitungskurve fiir die Zellen 4 und 6 vom 10. auf den 110. Zyklus zu héheren
Zellspannungen verschieben. Wie in Abbildung 4.36 zu sehen war unterliegen
genau diese zwei Zellen im 110 Zyklus bereits einem starken Kapazitéitsabfall.
Wiirde es sich bei diesem Kapazititsverlust um Zerstérung von Aktivmaterial
handeln, so wiirde die Flache unter der Ableitungskurve zwar abnehmen, die

Peakposition wiirde sich jedoch nicht verschieben.
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4.4.4 Einfluss der Stromdichte

Wie in 4.3.3 bereits angedeutet hat auch die Stromdichte einen starken Ein-
fluss auf den VC-Konsum. In Abbildung 4.40 (links) ist die VC-Analytik fiir
NMC-S01/G-S03-Zellen bei verschiedenen Stromdichten aufgetragen. Deutlich
zu erkennen ist, dass sich der VC-Verbrauch bei kleinen C-Raten bis 0,5C nur
geringfiigig dndert. Obwohl auch bei diesen geringen Stromdichten durch den
Uberschuss von Lithium aufgrund der Kathodenriickseite mit Plating zu rech-
nen ist, scheint es in wesentlich geringerem Mafe aufzutreten. Zum einen,
da durch die geringe Polarisation das Anodenpotential wesentlich spéter un-
ter das Abscheidungspotential fallt, zum anderen weil abgeschiedenes Lithium
aufgrund des langsamen Ladens viel Zeit hat um direkt zu insertieren, sofern
die Anodenpartikel noch nicht den vollen Ladegrad erreicht haben. Des Wei-
teren ist davon auszugehen, dass die gesamte Anode homogener geladen wird
und damit die Volumenarbeit weniger zum Tragen kommt.

Bei einer Stromdichte von 1C ist der VC-Konsum bereits bis zu doppelt so
hoch, verglichen mit 0,5C. Bei 2C wurde innerhalb der 500-stiindigen Alte-
rung das vorhandene VC fast vollstindig verbraucht. Bei den Werten der Zel-
len bei 1C ist bereits zu erkennen, dass die Reproduzierbarkeit nicht immer
gegeben ist. Es treten Abweichungen von bis zu 20% zwischen den Zellen auf.
Zellen, die mit gleicher Stromdichte gealtert wurden, aber unterschiedliche
VC-Zersetzung aufweisen, zeigen aber auch, aus den in 4.4.3 beschriebenen
Griinden, eine geringere Verlustladung. Korreliert man den VC-Verbrauch mit
der Verlustladung, ergibt sich ein vergleichbarer Trend wie bei den Messungen

der Zellen unterschiedlicher Balancierung (4.38).

In 4.4.1 - 4.4.3 wurden ausschlieklich Zellen nach Alterung bei 1C vergli-
chen. Nimmt man nun zusétzlich Zellen bei weiteren Stromdichten dazu, ergibt
sich der in Abbildung 4.41 (links) abgebildete Zusammenhang. In den vorheri-
gen Kapiteln wurde bereits diskutiert wie der Unterschied im VC-Konsum
zwischen den Zellen mit unterschiedlicher Elektrodenkombination zustande
kommt. Nun ist zu erkennen, dass auch bei kleinen C-Raten ein deutlicher
Unterschied zwischen den Zellen unterschiedlicher Balancierung auftritt. Da
wie zuvor beschrieben die Menge an Lithiumabscheidung bei kleinen C-Raten

bzw. die dadurch induzierte Menge an VC-Zersetzung deutlich geringer ist, sind
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Abbildung 4.40: VC-Konsum in Abhé#ngigkeit der C-Rate und der Verlustla-

dung iiber die gesamte Alterung
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Abbildung 4.41: VC-Zersetzung in Zellen mit verschiedenen Elektrodenkom-
binationen bei unterschiedlichen C-Raten. links: prozentuale
Abnahme, rechts: Wert der VC-Abnahme dividiert durch die
BET-Oberfliche der Anode

solche grofen Unterschiede nicht zu erwarten. Es kommt jedoch ein weiterer
Effekt starker zum Tragen: der Einfluss der gesamten Elektrodenoberflache.
Durch die geringere Stromdichte wird eine bessere Diffusion in der gesamten
Anode gewihrleistet. Die Anode wird homogener geladen und Partikel in Ab-
leiterndhe werden dhnliche schnell geladen wie die Partikel nahe der Kathode.
SEI-Neubildung und Lithiumabscheidung ist also nicht, wie bei hohen C-
Raten, an der Beschichtungsoberfliche dominierend sondern gleichméfiger ver-
teilt, auch in den Poren. Bestétigt wird das von der Auftragung in Abbil-
dung 4.41: rechts. In diesem Graphen wurden die Anteile an zersetztem VC
auf die Anoden-BET-Oberflichen normiert (relative BET-Oberfliche von G-
S03 =1). Die Werte bei kleinen C-Raten befinden sich nun alle in der gleichen
Grofenordnung, wihrend die Werte fiir 1C und héher nach wie vor stark von

der Balancierung und Elektrodenkombination abhingen.
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Abbildung 4.42: Belastungstest von Pouchzellen mit unterschiedlichen Elek-

trodenkombinationen

Ebenfalls interessant ist der Verlauf der LEP /G-S01-Zellen. Bei diesen Zel-
len, welche bei 1C noch kein Plating aufweisen ist der Anteil an zersetztem VC
Stromdichten unabhingig. Dass bei dieser Elektrodenkombination, welche kei-
ne iibermifige anodische Uberbalancierung aufweist (1,35), und ebenfalls mit
doppelseitig beschichteter Kathode verbaut wurde, kein Plating auftritt ist der
diinnen Beschichtung und damit der besseren Kinetik der Anode zuzuschrei-

ben. Dies ist deutlich im Belastungstest zu erkennen (siehe Abbildung 4.42).

4.4.5 Elektrochemische Performance und

Elektrolytzersetzung

Fiir die Korrelationen und Auswertungen in den vorherigen Kapiteln wurde
von jedem Zelltyp eine Zelle mit reproduzierbarer und moglichst geringer Al-
terungsrate verwendet. Beim Bau von vielen Zellen weisen jedoch auch immer

wieder einzelne Zellen eine erhohte Alterung auf, obwohl sie unter den gleichen
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Bedingungen gebaut und mit den selben Parametern zyklisiert wurden.

In Abbildung 4.43a sind die Kapazitdtskurven und Effizienzen von NMC-S/G-
S nach einer Alterung bei 1C {iber 500h abgebildet. Es ist zu erkennen, dass
sie sich sowohl in Startkapazitit als auch Zyklenstabilitiat unterscheiden. Die
Lade-Entlade-Effizienzen verhalten sich wie erwartet. Griinde fiir solche erhoh-
te Alterung konnen, wie in 4.4.1 bereits erwdhnt, die Bildung von nicht ent-
weichenden Gasblasen sein. Dies fiihrt zur Deaktivierung einzelner Bereiche
der Anode, was die Stromdichte fiir die noch aktiven Bereiche erhoht. Die-
se Bereiche werden hoher polarisiert und schneller iiberladen. Es kommt dort
vermehrt zu Lithiumabscheidung mit irreversiblem Anteil. Dies fiihrt zum Ka-
pazititsverlust und, wie in den vorherigen Kapiteln ausfiihrlich diskutiert, zu
erhohtem VC-Konsum (siche Abbildung 4.43b). Wie schon im Falle der Varia-
tion von C-Raten und Balancierung lasst sich auch die Verlustladung mit dem
VC-Verbrauch korrelieren.

Ist der regulire VC-Konsum einer Zelle mit geringer Alterung bekannt, al-
so die wihrend der Formation und zur SEI-Heilung verbrauchte Menge an VC
bekannt, so zeigen diese Resultate, dass allein durch die Analyse des Elektroly-
ten eine Abschétzung iiber den SOH der Zelle gemacht werden kann. Fiir eine
genaue Bestimmung des SOH anhand der VC bzw. Solventzersetzung miissen
jedoch noch mehr Zellen untersucht werden um einen exakteren Zusammen-

hang zwischen Kapazitatsverlust und Elektrolytzersetzung zu erfassen.

4.4.6 VC-Gehalt

Laut Literatur wird VC als SEI-Additiv verwendet, da es in der Lage ist eine
stabilere SEI zu bilden. Es ist bekannt dass VC den Innenwiderstand zwar
leicht erhoht, jedoch auch die Zyklenstabilitat deutlich verbessert.

In Pouchzellen mit groferen Stapeln konnte genau dies gezeigt werden. In Ab-
bildung 4.44a ist der Kapazititsverlauf zweier 1,7Ah Zellen abgebildet. Die
Zellen wurden aus 30 LFP-Kathoden und 31 G-S01-Anoden hergestellt. Nach
der Formation wurden sie unter leichtem Vakuum entgast und der Gassack ent-
fernt. Die Alterung erfolgte mit 1C (cc-cv) Laden und 1C (cc) Entladen. Die
Zelle mit VC-haltigem Elektrolyt weist zu Beginn eine leicht niedrigere Ent-
ladekapazitit auf. Dies ist dem erhéhten Innenwiderstand zuzuschreiben. Der

nach der Formation gemessene Innenwiderstand betrug 24,1m{2 bei der VC-
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lyte und Verlustladung der Zellen wihrend der gesamten Al-

terung
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haltigen und 13,5m¢2 bei der VC-freien Zelle. Klar zu erkennen ist jedoch, dass
die VC-freie Zelle einen wesentlich niedrigere Zyklenstabilitit aufweist. Zum
Ende der Alterung ist der Innenwiderstand der VC-freien Zelle trotz geringerer
Alterungsdauer hoher (1750h / 30,4m(2) verglichen mit der VC-haltigen Zelle
(2020h / 22,2mQ2).

Dass dieser erhohte Innenwiderstand, zumindest zum Teil, durch vermehrtes
Filming und Elektrolytzersetzung zustande kommt unterstiitzt die Analyse der
Elektrolyten (Abbildung 4.44b). Samtliche Zersetzungsprodukte, insbesonde-
re die Umesterungsprodukte DMC und DEC, sind im VC-freien Elektrolyten
stark erhoht.

Der VC-Anteil in der Zelle mit LP10-VC02-Elektrolyt ist vollstindig aufge-
braucht. In Anbetracht dessen, dass in LFP-Forschungspouchzellen der 3,75-
fache Uberschuss an Elektrolyt herrscht, und nach 500h bereits 30% des ge-
samten VC verbraucht wurde, ist davon auszugehen dass in der 1,7Ah-Zelle die
vollstandige Umsetzung bereits nach einem Bruchteil des Alterungszeitraum
eingetreten ist. Nichtsdestotrotz ist kein schlagartiges Absinken der Kapazitit
zu erkennen. Das VC wird in diesen Zellen, welche kein Plating aufweisen,
also in erster Linie zum Aufbau der SEI benétigt und spielt bei der weiteren
Langzeitalterung keine Rolle mehr.

Interessant sind ebenfalls die Werte des Hauptlosungsmittel EMC. Sie wurden
in einer zusétzlichen Messung nach der Hauptkomponenten-Methode ermittelt
und sind mit in die Auftragung in Abbildung 4.44b iibernommen. Wahrend
bei der VC-haltigen Zelle lediglich 2% des EMC zersetzt werden, verringert
sich das EMC-Signal bei der VC-freien Zelle um mehr als 50%. Auch wenn
dieser Wert mit Sicherheit aufgrund der erh6hten Menge an gelosten salzarti-
gen Zersetzungsprodukten fehlerbehaftet ist, so gibt er doch eine Vorstellung

davon, wie sehr sich der Elektrolyt wahrend der Zellalterung &ndert.

Fiir die Forschungs-Pouchzellen (Bizellen) der Elektrodenkombination LEP
/G-S01 ist das gleiche Verhalten bei An- bzw. Abwesenheit von VC zu erken-
nen (Abbildung 4.44c und 4.44d). Verwendet man den Standardelektrolyten
mit einem geringeren Anteil an VC (1%), so weist die Zelle eine hohere Zy-

klenstabilitat auf. Darauf basierend lisst sich vermuten, dass eine zu hohe
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(c,d) und NMC-Graphit-Forschungspouchzellen (e,f).



120 4 FErgebnisse und Diskussion Simon Theil

Verfiigbarkeit bzw. Konzentration an VC (aufgrund des Elektrolytiiberschus-
ses) neben der Erhéhung des Innenwiderstandes auch die Leistung der Zelle
iber die Dauer beeintrichtigen kann. Im Fall der Zelle mit 1% VC wurde,
relativ auf den gesamten Elektrolyten bezogen, eine etwas kleiner Menge an
VC zersetzt (49% von 1% = 0,49%) als im 2%-igen Elektrolyten (31% von
2% = 0,62%). Die weitere Elektrolytzersetzung, angezeigt durch den Anteil an
DMC und DEC kann mit Hilfe von 1% VC weniger gut unterdriickt werden als
bei 2% VC, jedoch immer noch deutlich besser verglichen mit dem VC-freien
Elektrolyten.

Dass eine zu hohe Konzentration an VC schadlich fiir die Zelle ist, ergeben
die Auftragungen in Abbildung 4.44e und Abbildung 4.44f. Hierbei wurden die
Elektrodenkombination NMC-501/G-S03 verwendet. Eine mégliche Erklarung
fiir stark negativen Einfluss einer zu hohen VC-Konzentration ist der Mecha-
nismus der VC-Zersetzung. Ein reduziertes (oder oxidiertes) VC-Molekiil ist in
der Lage mit weiteren VC-Molekiilen zu polymerisieren. Liegen diese nur sehr
verdiinnt vor, bzw. ist die Andiffusion VC-Molekiile zu langsam, so steigt die
Wahrscheinlichkeit einer Abbruchreaktion (z.B. Reaktion mit weiteren Radika-
len oder weiterer Elektroneniibergang). Sind jedoch ausreichend VC-Molekiile
vorhanden so wird die Kettenléinge der Polymere deutlich grofer. In der Litera-
tur wird diskutiert, dass die LiT-Tonen mittels einen Knock-Off-Mechanismus
durch die anorganische Schicht der SEI transportiert werden ([69]). Da der
organische Teil der SEI iiber kein oder wenig gebundenes Lithium verfiigt,
miissen die Li*-Tonen ohne bewegliche Solvathiille durch diese Schicht diffun-
dieren. Ein starkes Anwachsen dieser Schicht, was durch zu starke Polymerisa-
tion denkbar ist, wiirde den Diffusionswiderstand der SEI drastisch erhohen.
Ebenfalls eine Erklarung des starken Kapazititsabfalls wire eine zunehmende
VC-Polymerisation auf der Kathode.

Unerwartet dagegen ist das Verhalten der weiteren Zellen in Abbildung 4.44e.
Die VC-haltige Zelle zeigt von Beginn an eine deutlich geringere Entladeka-
pazitit, weist im Gegensatz zu den LFP-Zellen jedoch auch eine geringer Zy-
klenstabilitit als der VC-freie Elektrolyt auf. Da die Unterschiede dieser zwei
Elektrodenkombinationen manigfaltig sind (z.B. Balancierung, Kathodenma-

terial, Beschichtungsdicke) lassen sich nur Vermutungen anstellen. Eine Erkla-
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rung ist, dass sofortige VC-Polymerisation auf abgeschiedenem Lithium den
Anteil an irreversiblem Plating erhoht, da das metallische Lithium durch die
Filmbildung schneller den Kontakt zur Beschichtung oder zu benachbartem
Lithium verliert und damit elektrochemisch inaktiv wird.

Eindeutig ist, dass eine hohere VC-Konzentration die Solvent-Zersetzung zu-
nehmend hemmt. Da DMC und DEC auch durch Oxidative Elektrolytzer-
setzung entstehen (Kapitel 4.3), ist die starke Verringerung ihrer Anteile bei
zunehmender VC-Konzentration auch ein Indiz dafiir, dass es zur Filmbildung

bzw. Passivierung auf der Kathode kommt.

4.4.7 Tieftemperaturelektrolyt

Fiir den Einsatz von Lithium-Ionen-Batterien in gemékigten Klimazonen, wie
z.B. Europa oder der USA, miissen die Batterien fiir mobile Anwendungen
auch bei tiefen Temperaturen funktionstiichtig bleiben. Da die Viskositét der
Standardelektrolyte bei tiefen Temperaturen stark zunimmt, was eine Ab-
nahme der Leitfahigkeit und damit der Belastbarkeit nach sich zieht, werden
oftmals spezielle Tieftemperaturelektrolyte verwendet. Diese beinhalten meist
niedrigsiedende/niedrigviskose Losungsmittel. Ein bekanntes und kommerziell
verwendetes Losungsmittel fiir Tieftemperaturelektrolyt ist Ethylacetat (EA)
[70, 71, 72|. Im Folgenden wurde die Mischung aus 1M LiPFg in EC:DMC:EA
(1:1:1), hier als LP9 bezeichnet, verwendet. Da LP9 im Gegensatz zu den bis-
her untersuchten Elektrolyten mit Ethylacetat (EA) einen Bestandteil enthélt
welcher nicht unter die organischen Carbonate fillt, aber trotzdem als stabil

gilt, war dessen Verhalten wiahrend der Alterung von Interesse.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Analyse von Zellen mit LFP- bzw.
NMC-Kathoden und VC haltigem bzw. VC-freiem Tieftemperaturelektrolyt
bei Variation der Stromdichte vorgestellt.

Mit Hilfe von in definierten Verhéltnissen selbst gemischten Elektrolyten konn-
ten unter Einbezug der unterschiedlichen Dampfdriicke und durch rechneri-
scher Nivellierung der Einfliisse der Salze und der Sdule, die Komponenten des

gealterten Elektrolyte quantifiziert werden.
Es wurden LFP/G-S01 bei 1C bzw. 0,2C und NMC-S/G-S-Zellen jeweils mit



122 4 Ergebnisse und Diskussion Simon Theil

LP9 und LP9-VCO02-Elektrolyten untersucht. In Tabelle 4.5 sind die auf den
GC-Analysen der gealterten Elektrolyte basierenden berechneten Zusammen-
setzungen der Hauptkomponenten und der mafgeblichen Reaktionsprodukte
aufgefiihrt. Dabei war die Summe der detektierten Anteile stets <100%. Dies
ist einerseits darauf zuriickzufithren dass zusétzliche Zersetzungsprodukte mit
geringem Dampfdruck selbst beim geringen Konzentrationen den Anteil aller
anderen Komponenten in der Gasphase verringern. Aufserdem ist damit zu
rechnen dass durch Reaktionen unter Beteiligung von Lithium eine deutlich
erhohte Konzentrationen von Salzen im Elektrolyten entsteht. Durch Solvata-
tion dieser Salze wird der Partialdruck der Losungsmittel gesenkt.

Diese Summe aller Anteile ist in Tabelle 4.5 aufgefiihrt, die Werte fiir die ein-
zelnen Komponenten wurden jedoch fiir eine besseren Vergleichbarkeit auf eine
Summe von 100% berechnet.

Ebendiese Werte der Zusammensetzungen sind in Abbildung 4.45a in einem
Windrose-Diagramm dargestellt. Auf der linken Seite die LP9-Elektrolyte, auf
der rechten Seite die VC-haltigen LP9-VCO02-Elektrolyte.

Eindeutig zu erkennen ist, dass im VC-haltigen LP9-VC02 unabhéngig von
Stromdichte und Elektrodenkombination wihrend der Alterung keine grofe
Anderung auftritt. Ausschlieflich die Konzentration von VC nimmt, wie zu
erwarten, etwas ab. Ein Ubersteigen des Initialanteils einzelner Komponenten
nach der Alterung ist der Fehlerschwankung der Berechnung und der GC-
Messung zuzuschreiben.

Bei den gealterten VC-freien LP9-Elektrolyten sind dagegen signifikante Ver-
anderungen zu erkennen. Im den Elektrolyten der LFP-Graphit-Zellen sind
wahrend dem Zyklisieren 5-10% an Methylacetat und EMC auf Kosten von
Ethylacetat und DMC entstanden. Im Fall der NMC-Graphit Zelle sogar knapp
20% beider Umesterungsprodukte.

Da bei keinem der untersuchten reinen Carbonat-Elektrolyten (L P10 und LP30)
solche starken Verdnderungen aufgetreten sind, muss das Ethylacetat als Aus-
16ser dieser Reaktionen angesehen werden. Starke Zersetzung von EA fiihrt
daraufhin zu einer hohen Konzentration an Ethanolat, welches den in Abbil-
dung 4.46 dargestellten Reaktionszyklus initiiert. Daraufthin laufen die Umes-

terungen selbststindig weiter. Die niedrige Summe der quantifizierten Anteile
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Abbildung 4.46: Reaktionskreislauf der Umesterungen durch Methanolat und
Ethanolat nach initialer Reduktion von EA bzw. DMC

(siche Tabelle 4.5) bestéitigen ebenfalls dass eine hohe Menge an weiteren Zer-

setzungsprodukten, auch Salzen, vorliegen.

Fiir diese hohe Zersetzungsrate des EA sind folgende Ursachen denkbar:

e EA kann, aufgrund seiner kleineren Molekiilgrofe, leichter durch die SEI
diffundieren. Dies ist unwahrscheinlich, da in diesem Fall das kleinere
MA die SEI noch leichter durchwandern wiirde. Eine Konzentrationsver-
teilung wie im Fall der NMC-Graphit-Zelle, mit einem héheren MA- als

EA-Anteil wire damit nicht erreichbar.

e EA wird an der Kathode Oxidiert. Dies ist nur vorstellbar, wenn das
Oxidationspotential von EA niedriger als das von MA liegt. Andernfalls
wire wiederum eine Zusammensetzung wie die der NMC-Graphit-Zelle
nicht nachvollziehbar. Dies wére jedoch eine Erklirung dafiir, dass die
EA-Zersetzung in der NMC-Zelle so viel héher als in den LEP-Zellen ist.
Allerdings setzt das voraus dass VC die Kathode ausreichend passiviert

um eine starke EA-Zersetzung zu unterdriicken. Da dies, wie in Kapitel
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4.3 beschrieben, insbesondere bei den geringen Kathodenpotentialen von

LFP, nicht der Fall ist, ist auch diese Ursache auszuschliefen.

e EA beeinflusst den Autbau der SEI und deren Stabilitdt bzw. erhoht de-
ren Durchléssigkeit fiir Losungsmittel. Die SEI mit EA scheint einerseits
die Diffusion der Lithiumionen zu hemmen. Darauf deutet der starke
Anstieg des Innenwiderstandes hin (Tabelle 4.5). Andererseits muss die
Diffusion von Losungsmittel durch ebendiese SEI erleichtert sein, um die
hohe Zersetzung zu erlauben. Auch wenn, wie in Kapitel 4.2.2 darge-
stellt,in den elektrochemischen Kurven keine zusétzliche kapazitiv starke
Reduktion des EA erkannt werden konnte, so ist diese Ursache doch die

wahrscheinlichste.

Abermals wird aukerdem der Einfluss des Plating auf die Elektrolytzerset-

zung deutlich. Die NMC-Grapit-Zellen, bei welchen von deutlich mehr Plating
als bei den LFP-Graphit-Zellen auszugehen ist, zeigen einen deutlich stirkeren
Umsatz von EA.
Der hohe Innenwiderstand und Verlustladung machen sich auch in der Zyklen-
stabilitdt bemerkbar. Bei allen Elektroden-Stromdichte-Kombinationen wei-
sen die VC-haltigen Zellen eine deutlich hohere Zyklenstabilitdt auf (Abbil-
dung 4.45b).



Tabelle 4.5: Berechnete prozentuale Zusammensetzungen der untersuchten Tieftemperaturelektrolyte und gemessene Verlustla-

dung bzw. Anstieg des Innenwiderstandes der entsprechnenden Zellen. Die Werte fiir die Anteile der Komponenten

sind in % angegeben.

Elektrolyt Elektroden Summe EA MA DMC ECM DEC EC VC Verlustladung AR; [mQ]
(C-Rate) [mAh]

LP9 ungealtert 100 33,3 33,3 33,3 -

LP9-VCO02 ungealtert 100 32,6 0 32,6 0 0 32,6 2,0
LFP-G (1C) 885 289 56 292 65 03 294 - 9.5 425

LP9 LFP-G (0,2C) 88,3 26,7 74 27,2 8,7 0,5 294 - 16,2 474
NMC-G (0,2C) 88,8 9,0 19,5 13,5 19,0 4,7 342 - 204,1 1289
LFP-G (1C) 96,0 335 33,6 0 313 15 8,6 329

LP9-VC02 LFP-G (0,2C) 939 335 0 335 0 0 315 15 14,1 379
NMC-G (0,2C) 94,5 33,2 0 33,5 0,1 0 31,8 1,3 79,9 235

9¢1
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4.4.8 Weitere Additive

In Kapitel 4.2.5 wurde bereits der Einfluss von zwei weiteren Additiven, Allyl-
methylcarbonat und Vinylenacetat, auf die Formation diskutiert. Im Weiteren
wurde nun der Einfluss dieser Additive auf die Alterung der Zelle im Vergleich
mit dem standardmifig verwendeten VC untersucht. Fiir die Versuche wurden
NMC-S01/G-S03-Zellen verwendet. Die Kapazitdtskurven fiir die Alterung bei
1C (siehe Legende) und 0,2C (der jeweils hellere Farbton der gleichen Farbe)
sind in Abbildung 4.47a dargestellt. Der Anteil des wiahrend der entsprechen-
den Alterung verbrauchten Additivs und die Peakflichen der Zersetzungspro-
dukte DMC und DEC sind in Abbildung 4.47b aufgetragen.

Betrachtet man die Werte fiir die Alterung bei 0,2C, wird deutlich, dass die Ad-
ditive AMC und VA die Elektrolytzersetzung zwar, verglichen mit der additiv-
freien Zelle, etwas hemmen, sie jedoch nicht so effektiv unterdriicken kénnen
wie VC. Bei der Alterung mit 1C sind diese Werte bereits auf dem gleichen
Level der Zelle ohne Additiv. Das bedeutet, dass die durch AMC und VA gebil-
dete SEI nicht in der Lage ist den Elektrolyten von der Anode abzuschirmen.
Ebenfalls zeigen die GC-Analysen, dass der Konsum an AMC und VA héher ist
als der Verbrauch von VC. VA wird bereits wihrend dem Zyklisieren iiber 500
h bei 0,2C vollstindig verbraucht, AMC zu ca. 60%. Bei einer Stromdichte von
1C sind der Konsum von AMC und VC vergleichbar. Das geringere Vermogen,
die Elektrolytzersetzung zu unterdriicken ist also nicht in einer unzureichen-
den Polymerisation begriindet. Es scheint eher dass der gebildete organische
SEL-Film zu durchléssig fiir Solvent-Molekiile ist. Oder aber sie ist 16slich im
Elektrolyten und muss kontinuierlich neu gebildet werden.

Ein negativer Einfluss der beiden Additive bei kleinen C-Raten ist nicht zu
verzeichnen. Bei einer Stromdichte von 1C bricht die VA-haltige Zelle jedoch
nach ca. 80 h stark ein. Die Zelle mit AMC-Additiv hingegen weist sogar eine
etwas bessere Zyklenstabilitdt auf als die VC-haltige Zelle. Die Effizienzen der
AMC-haltigen Zelle liegen leicht unterhalb der VC-Zelle. Dies ist auf den zu-
sitzlichen Ladungsverlust durch Elektrolytzersetzung zuriickzufiihren.

In Anbetracht dieser Ergebnisse, kann Vinylenacetat nicht als geeignetes Addi-
tiv angesehen werde. Allymethylcarbonat scheint vom Sichtpunkt der Elektro-
lytzersetzung weniger effektiv als VC zu sein, ist in Bezug auf die Zyklenstabi-

litdt, zumindest in Forschungspouchzellen, jedoch eine gute Alternative zu VC.
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4.4.9 Zusammenfassung Kapitel 4.4

Um die Ursachen der Zellalterung und deren Auswirkungen genauer zu unter-
suchen, wurden Zellen verschiedener Balancierung vermessen. Dadurch konnte
eine der dominierenden Ursachen der Alterung, die irreversible Lithiumab-
scheidung, gesteuert werden.

Zu Beginn wurde durch detaillierte Analyse der Potential und Spannungskur-
ven der Zusammenhang zwischen Lithiumabscheidung und Balancierung in
den untersuchten Zellsystemen dargestellt. Des Weiteren konnte der Zusam-
menhang zwischen Lithiumabscheidung und VC-Zersetzung eindeutig gezeigt
werden. Es ergab sich hierbei ein linearer Zusammenhang, jedoch nur bei Ver-
wendung derselben Anode. Ein Wechsel der Anoden zeigt den gleichen Trend
mit einer Verschiebung der Werte.

Der VC-Konsum, welcher im direkten Zusammenhang mit der Lithiumabschei-
dung steht, wurde weiterhin mit der Stromdichte und dem Ladungsverlust wih-
rend der Alterung korreliert. Hierbei zeigen die Messungen, dass bei geringen
C-Raten die Oberfliche der Anode eine dominierende Rolle spielt, wihrend bei
hohen C-Raten (>1C) der VC-Verbrauch vorwiegend durch die Balancierung
beeinflusst wird.

Dariiber hinaus konnte auch ein direkter Zusammenhang zwischen Kapazi-
tatsverlust und VC-Konsum aufgezeigt werden. Dies ermoglicht es prinzipiell,
durch Analyse des Elektrolyten Aussagen iiber den SOH einer Zelle zu geben,
solange Elektrolytanalysen von Zellen mit bekannter Alterungsrate vorhanden
sind.

Auch die Konzentration von VC im Elektrolyten hat Finfluss auf die Alterung
einer Zelle. Die Untersuchung von Zellen mit verschiedenem VC-Gehalt zeigte,
dass eine hoher VC-Anteil die Solventzersetzung zwar noch effektiver hemmt,
jedoch zu einem signifikanten Kapazititsabfall der Zelle fiihren kann. Zellen
ohne VC weisen jedoch eine hohe Solventzersetzung, begleitet durch erhéhtes
Kapazitits-Fading auf. Die optimale Konzentration an VC in dem untersuch-
ten Zellsystem scheint 1% (vol.) zu sein.

Die elektrochemische Elektrolytalterung wurde auferdem auch an Ethylacetat-

haltigem Tieftemperaturelektrolyt untersucht. Die Messungen zeigten dass selbst
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bei geringer Stromdichte und ohne Auftreten von Plating der Tieftemperatu-
relektrolyt wahrend dem Zyklisieren drastisch verdndert wird. Bis zu einem
Viertel der Hauptsolventien EA und DMC werden wéhrend der Alterung in
andere Ester und Carbonate iiberfiihrt. Diese Verédnderungen fiihren iiberdies
zu hohen Kapazititseinbufen.

Die in Kapitel 4.2 bereits beschriebenen Additive VA und AMC wurden eben-
falls einer zyklischen Alterung unterzogen. Die Messungen zeigen, dass keines
der beiden Additive die Fahigkeit besitzt, die Elektrolytzersetzung in dem
Mafse zu hemmen wie es mit VC moglich ist. Wahrend VA bei hohen Strom-
dichten zusétzlich zu einem Starken Kapazitidtsabfall fiihrt, zeigen die Zellen
mit AMC als Additiv hingegen sogar eine leicht besser Performance als bei der

Verwendung von VC.



5 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, die Elektrolyt- und Zellalterung mit Hilfe elektroche-
mischer Messungen und graschromatographischer Analysen zu untersuchen.

Mit dieser Intention wurde vorweg eine gaschromatographische Methode ent-
wickelt, um eine aussagekriftige Analyse der zu untersuchenden Elektrolyten,
bestehend aus Leitsalz und verschiedenen organischen Carbonaten bzw. Ace-
taten, zu gewihrleisten. Dabei wurde zur Injektion die Headspace-Methode
gewahlt um auch eine Analyse von Elektrolyten mit dem korrosivem LiPFg
-Leitsalz zu ermdoglichen. Die Parameter des Headspacers, Gaschromatogra-
phen und der Detektoren wurden ermittelt um eine vollstindige Trennung al-
ler Komponenten und eine geniigend hohe Empfindlichkeit zu erreichen, auch
Komponenten im Spurenbereich zu detektieren. Dies ist im ersten Kapitel dar-

gestellt.

Die Untersuchungen der Elektrolyte und Zellen wurden in vier Hauptthe-

men gegliedert:

Validierung der Methode und Analyse des Ausgangselektrolyten
(Kapitel 4.1)

Elektrolytzersetzung wihrend der Formation (Kapitel 4.2)

Elektrochemische Elektrolytalterung - Potentialabhéngigkeiten
(Kapitel 4.3)

Einfliisse auf die Elektrolytzersetzung wihrend der Alterung durch Zy-
klisieren (Kapitel 4.4)

Untersuchungen der kalendarischen Alterung der Elektrolyte bei verschie-

denen Temperaturen ergaben, dass der Elektrolyt auch ohne elektrochemische
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Einwirkung einer Alterung unterliegt. Die Umesterung der Solvent-Carbonate
weist dabei einen exponentiellen Anstieg mit Erh6hung der Temperatur auf,
wohingegen das SEI-Additiv VC bis 75°C stabil ist. Neben Alterungsdauer und
Temperatur ist auch die Anwesenheit von metallischem Lithium entscheidend.
Bei erhdhten Temperaturen polymerisiert VC ohne externe elektrochemische

Initiierung auf metallischem Lithium.

Im zweiten Kapitel werden die FErgebnisse zu den Analysen der Elektrolyt-
zersetzung wiahrend der Formation vorgestellt. Durch detaillierte Auswertung
der Spannungskurven konnten verschiedene Spannungsbereiche ermittelt wer-
den, in welchen, zusitzlich zur Interkalation von Lit-Tonen, Nebenreaktionen
auftreten. Der Einsatz von Elektrolyten unterschiedlicher Zusammensetzung
erlaubte dabei die Unterscheidung zwischen der Reduktion von adsorbiertem
Wasser, Wasser im Elektrolyten und Solventreaktionen.

Das genaue Monitoring der VC-Zersetzung wahrend des ersten Ladeschritts
zeigte, dass es kein definiertes Potential gibt, bei dem die VC-Polymerisation
vonstatten geht, sondern dass es sich vielmehr um einen kontinuierlichen Pro-
zess iiber den gesamten ersten Ladevorgang handelt.

Dass eine Variation der Losungsmittel und Additive den Aufbau der SEI beein-
flusst und zu einer stark unterschiedlichen thermischen Stabilitét fithrt konnte
durch DSC-Messungen an formierten Anoden gezeigt werden. Die mit Hilfe
von VC aufgebaut SEI weist dabei die kleinste Exothermie bei der thermischen
Zersetzung auf, verglichen mit verschiedenen VC-freien Elektrolyten. Bei der
Verwendung von Graphit Anoden bringt VC als Additiv also nicht nur Vor-

teile fiir die elektrochemische Performance, sondern auch in Punkto Sicherheit.

Weiterhin wurde die Elektrolytzersetzung wéihrend der elektrochemischen
Alterung untersucht. Im dritten Kapitel lag dabei der Fokus auf dem Zusam-
menhang zwischen den Potentialen der einzelnen Elektroden und den Elektro-
lytreaktionen, sowohl wihrend Flow-Charge-Lagerung als auch wiahrend dem
Zyklisieren. Ein wichtiger Erfolg war dabei, dass auch in Vollzellen zwischen an-
odischer und kathodischer Elektrolytzersetzung unterschieden werden konnte.
Realisiert wurde dies durch Variation der Balancierung und der Aktivmateria-

lien.
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Die Analyse von gealterten Zellen zeigte hierbei, dass die durch VC Poly-
merisation aufgebaute SEI die fortlaufende reduktive Zersetzung an der Anode
weitestgehend unterdriicken kann. Dies ist unabhéngig davon, ob Graphit oder
LTO bei tiefem Potential verwendet wird.

Erst beim Zyklisieren und dem damit einhergehenden Plating und der mecha-
nischen Volumenarbeit setzt erhoht anodische Elektrolytzersetzung ein.

Auf der Kathodenseite lauft dagegen bereits bei relativ niedrigen Potentia-
len (> 3,8V) eine kontinuierliche oxidative Zersetzung der Losungsmittel ab,
welche in der Literatur bisher kaum diskutiert wird. Diese Zersetzung nimmt
mit Erhohung des Kathodenpotentials (> 4,6V) stark zu. Bei hohen Katho-
denpotentialen beginnt auferdem auch die oxidative VC-Zersetzung die bei
Potentialen > 4,8V (im Falle von Hochvoltspinellen) die Kathode bis zur In-

aktivitdt passiviert.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass auch die Zeit, die sich eine Zelle bei
hohen Spannungen befindet einen grofsen Einfluss auf die Menge an oxida-
tiv zersetztem Elektrolyt hat. Die Versuche an Zellen mit potentiostatischem
Nachladen zeigten, dass die Zersetzung der Losungsmittel durch einfiigen des
cv-Schritts bei kleineren Potentialen bei sehr geringen Kapazititseinbufsen

deutlich gesenkt werden kann.

Dariiber hinaus ist in Kapitel vier die Elektrolytzersetzung wihrend dem
Zyklisieren mit Fokus auf die Balancierung und dem resultierenden Plating
dargestellt. Anhand der Auswertung der elektrochemischen Kurven von Zellen
unterschiedlicher Balancierung und mit Referenzelektrode konnte der Zusam-
menhang zwischen Balancierung und Plating gezeigt werden. Unter Beriick-
sichtigung der GC-Analysen ergibt sich dabei ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Lithiumabscheidung und VC-Zersetzung. Ferner wurde der VC-Konsum,
welcher also in direktem Zusammenhang mit der Lithiumabscheidung steht,
mit der Stromdichte und dem Ladungsverlust korreliert. Die Ergebnisse zeigen,
dass bei kleinen Stromdichten die Oberfliche der Anode (welche im Kontakt
zum Elektrolyten steht) den VC-Konsum mafgeblich beeinflusst, wihrend bei

hohen C-Raten die Balancierung ausschlaggebend ist. Dariiber hinaus zeigen
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die Messungen dass ein linearer Zusammenhang zwischen Kapazitidtsverlust
und VC-Verbrauch besteht. Dies ermdglicht es prinzipiell, durch Analyse des
Elektrolyten Aussagen iiber den SOH einer Zelle zu machen, solange Elektro-
lytanalysen von Zellen mit bekannter Alterungsrate vorhanden sind.

Zudem wird die zyklische Alterung von der Konzentration an VC im Elek-
trolyten beeinflusst. Die Messungen zeigen, dass ein zu hoher VC-Anteil die
Solvens-Zersetzung zwar noch effektiver unterbindet, die Anode aber zu stark
passiviert, was zu einem hohen Kapazitdtsabfall fiihrt. Die geringste Alterung

zeigten Zellen mit einem VC-Gehalt von 1% im Elektrolyten.

Des Weiteren wurden neben dem Standardelektrolyten auch ein Tieftem-
peraturelektrolyt mit Ethylacetat (EA) als Hauptbestandteil und die SEI-
Additive Allylmethylcarbonat (AMC) und Vinylacetat (VA) untersucht.

Die GC-Analysen des Tieftemperaturelektrolyten nach Alterung zeigen dabei,
dass sich dessen Zusammensetzung wahrend dem Zyklisieren teilweise gravie-
rend dndert. Im Fall von untersuchten NMC-Graphit-Zellen wurden die Haupt-
16sungsmittel EA und DMC (jeweils 33%) in ein Losungsmittelgemisch mit der
Zusammensetzung EA (9%), DMC (14%), MA (20%), EMC(19%), DEC(5%)
umgewandelt. Dies entspricht einem ginzlich unterschiedlichen Elektrolytsys-
tem. EA greift also in destruktiver Art und Weise in den Aufbau der SEI ein
und lésst somit eine starke Elektrolytzersetzung wahrend des Zyklisierens zu.
Es konnte jedoch auch gezeigt werden, dass der Zusatz von 2%VC diese Elek-

trolytverdnderung nahezu komplett unterdriickt.

Neben VC wurden aufserdem zwei weitere Additive untersucht: VA und
AMC. Fiir beide Additive konnte der Einfluss auf das elektrochemische Verhal-
ten wahrend der Formation und eine daraus resultierende Erhéhung des Innen-
widerstandes gezeigt werden. Bei der zyklischen Alterung ist keines der beiden
Additive in der Lage die Elektrolytzersetzung so effektiv zu unterdriicken wie
VC. Nichtsdestotrotz fiihrt AMC bei hohen C-Raten zu einer leicht besseren
Performance, verglichen mit VC, wohingegen VA-haltige Zellen einen hohen

Kapazitiatsverlust aufweisen.

Mit dieser Arbeit konnten neues Wissen iiber das Zusammenspiel von Elek-

trolytzersetzung mit dem Zelldesign und den elektrochemischen Bedingungen
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erlangt werden. Insbesondere Einfliisse des Additivs VC, der Elektrolytzusam-
mensetzung, der Aktivmaterialien und elektrochemischen Parametern: Span-
nungsgrenze, Stromdichte, Balancierung ermittelt werden.

Die Ergebnisse umfassen zum Einen neue grundlegende Kenntnisse, wie
der genaue Ablauf der VC-Zersetzung wahrend der Formation oder die Alte-
rung des Elektrolyten ohne elektrochemischen Einfluss. Andererseits konnten
mit Hilfe der Resultate Verbesserungen fiir die praktische Anwendung erreicht
werden, z.B. die Anpassung der VC-Konzentration in Raumtemperatur- und
Tieftemperaturelektrolyten oder die Reduzierung der Zellspannung beim po-
tentiostatischen Nachladen.

Auf diesen Beitrag zum Verstindnis und zur Reduzierung von Elektrolyt-
reaktionen in Lithium-Ionen-Batterien sollte in der weiteren Forschung aufge-
baut werden, damit diese Arbeit zur Verbesserung der Sicherheit, Langlebig-

keit, Energie und Leistung von Lithium-Ionen-Zellen beitragen kann.
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