Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die Energiewende ist im Gange, das Ende des fossilen Zeitalters steht bevor. Durch
die Reduktion der Verbrennung fossiler Brennstoffe wird die Umwandlung regenera-
tiver Primérenergie und die Nutzung regenerativ erzeugter Energie in allen Bereichen
des Energiesystems weiter zunehmen. Der Umstieg auf fluktuierende Energietriger,
wie Sonnen- und Windenergie, erfordert die Zwischenspeicherung elektrischer Ener-
gie im groflen Mafistab. Auch der Einsatz von alternativen Antrieben in Fahrzeugen
bedarf einem Speicher fiir elektrische Energie.

Eine Moglichkeit der Speicherung von elektrischer Energie ist der Einsatz von
elektrochemischen Zellen. Mit hohen Energiedichten, hohen Leistungsdichten so-
wie langen Lebensdauern haben sich Lithium-Tonen (Li-Ionen) Zellen als Stand der
Technik durchgesetzt [1, 2]. Li-Ionen Zellen werden in nahezu allen Bereichen einge-
setzt und die Nachfrage steigt. Neben dem steigenden Bedarf an Traktionsbatterien
fiir elektrische Fahrzeuge [3], vom Fahrrad {iber den Personenkraftwagen (PKW) bis
zum Omnibus, oder die vermehrte Installation von stationéren Speichern [4] ergeben
sich auch neue Anwendungsfelder wie die elektrifizierte Luftfahrt [5]. Im Bereich der
elektrischen PKWs sind sowohl die Reichweite und die Leistung des Fahrzeugs als
auch die Lebensdauer des Batteriesystems und somit indirekt die Kosten wichtige
Parameter. Auch wenn bereits intensiv an der néichsten Zellgeneration geforscht wird
(z.B. Li-Metall [6]), kénnen auch mit den jetzige Li-Ionen Zellen noch schrittweise
Verbesserungen beziiglich der genannten Parameter erreicht werden.

Diese Verbesserungen an der aktuellen Zellgeneration kénnen praktisch die Wei-

terentwicklung von Zellkomponenten oder die Optimierung der gegenwiértigen Sys-
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teme beinhalten. Zur erstgenannten Kategorie zéhlt beispielsweise die Erhohung
der Energiedichte durch die Zugabe von Silizium zur Graphit-Anode [7] oder die
Entwicklung neuartiger elektrochemisch stabilerer Elektrolyte [8], um die Nutzung
von zukiinftigen Kathodenmaterialien mit hoherer Spannung fiir hohere Leistungs-
dichte zu erméglichen [9]. Die zweite Kategorie kann unter anderem Optimierun-
gen beziiglich der Ladestrategie [10], eine verbesserte Zelliiberwachung im Rahmen
des Batteriemanagementsystems [11] oder erweitertes thermisches Management [12]
beinhalten. Diese Bereiche betreffen vorrangig die Sicherheit und die Lebensdauer.

In dieser Arbeit wird mit Hilfe eines erstellten pseudo-zweidimensionalen elektro-
chemischen Modells das Alterungsverhalten von Li-Ionen Zellen und Moglichkeiten
zur Beeinflussung dessen untersucht. Die zwei verfolgten Ansitze zur Verldngerung
der Lebensdauer sind auf der einen Seite die Modifikation der Ladestrategie und
auf der anderen Seite die Anpassung der Anodenstruktur. Uber die Ladestrategie
kann, durch die Vermeidung bestimmter Zellzustédnde, Einfluss auf die Prozesse in
der Zelle genommen und eine Reduktion der alterungsbestimmenden Nebenreak-
tionen erzielt werden. Die iiber die Anodendicke inhomogene Intensitidt der Alte-
rung fithrt zum zweiten Ansatz zur Lebensdauerverlingerung. In diesem wird die
Porositét iiber die Dicke der Anode, an die verstirkte Ablagerung von Produkten
der Nebenreaktionen an der Separatorseite, angepasst. Dadurch kénnen einerseits
bei identischer Alterung der verhdngnisvolle Porenverschluss verzogert und ande-
rerseits auch die Nebenreaktionen an sich beeinflusst werden. Beide Ansiitze errei-
chen im Modell eine Verbesserung gegeniiber der Referenz. Die Herstellung dieser
Zweischicht-Anoden und die Vermessung derer in unterschiedlicher Konfiguration
liefern Ergebnisse iiber das elektrochemische Verhalten. Aus diesem kénnen weitere

notige Schritte fiir zukiinftige Untersuchungen abgeleitet werden.

1.2 Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 werden die benotigten Grundlagen beschrieben. Es beginnt mit dem
Aufbau, der Funktionsweise, den Bestandteilen und Kenngréfien von Lithium-Ionen
Zellen. Darauf folgt die Erldauterung der wichtigsten Alterungsmechanismen durch
Nebenreaktionen sowie deren Auswirkung und dem damit verbundenen Aspekt des
Second-Life. Die Modellierung von Lithium-Ionen Zellen wird anhand von zwei ver-
schiedenen, fiir die Arbeit relevanten, Ansiitzen aufgezeigt. Abschlieend wird noch

auf die Charakterisierungsmethoden eingegangen.
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Der Stand der Technik in Kapitel 3 beinhaltet zwei Themenbereiche der Grund-
lagen welche jedoch von besonderer Bedeutung fiir diese Arbeit sind. Dies ist ei-
nerseits die Ladestrategie von Lithium-Ionen Zellen sowie die Struktur der pordsen
Elektroden. Dabei handelt es sich um die zwei in der Arbeit verfolgten Ansétze zur

Verldngerung der Lebensdauer.

Kapitel 4 befasst sich mit dem simulativen Teil dieser Arbeit. Zuerst wird das
verwendete Zellmodell erldutert und die Einbindung der Alterung beschrieben. Dar-
aufhin werden die Simulationsergebnisse des umgesetzten grundlegenden Alterungs-
modells bewertet. Danach werden Ansétze zur Verringerung von Alterungseffekten
und Ansétze zur Minderung der Auswirkung der Alterung betrachtet. Die Verrin-
gerung von Alterungseffekten wird durch angepasste Ladestrategien erreicht. Uber
Modifikationen des Elektrodendesigns konnen die negativen Auswirkungen der Al-

terung beeinflusst werden.

In Kapitel 5 werden die experimentellen Ergebnisse der Zweischicht-Anoden be-
handelt. Zuerst wird die Herstellung der Elektroden beschrieben und danach werden
die produzierten Elektroden charakterisiert. Es folgt die Analyse der Zweischicht-
Anoden in unterschiedlichen Zellkonfigurationen, symmetrische Zellen, Halbzellen
und Vollzellen, sowie in unterschiedlichen Zellformaten, Knopfzellen und gestapelte
Pouchzellen. Zur Charakterisierung, Auswertung und Bewertung der Zweischicht-
Anoden werden unterschiedliche elektrochemische Verfahren und Methoden verwen-
det.




Kapitel 2
Grundlagen

Das folgende Kapitel beginnt mit den Grundlagen von Lithium-Ionen (Li-Ionen)
Zellen. Dabei wird auf den Aufbau, die Funktion und die verwendeten Materialien
eingegangen. Darauf werden Kenngrofien und Betriebsstrategien im Zusammenhang
mit der Batterietechnik genannt. Im néchsten Abschnitt wird die Bedeutung der
porosen Elektroden fiir elektrochemische Reaktionen erldutert. Anschliefend wer-
den die Alterungsmechanismen in Lithium-Ionen Zellen sowie deren Effekte und
Auswirkungen auf die Zellen genannt und auch das Prinzip des Second-Life skizziert.
Danach wird die Modellierung von Zellen mit verschiedenen Modellierungsansétzen
erldutert. AbschlieBend werden verwendete Charakterisierungs- und Testmethoden

der Elektrochemie aufgelistet.

2.1 Aufbau und Funktion von Li-lonen Zellen

Die kleinste Einheit einer Lithium-Ionen Zelle bestehen aus zwei Elektroden in-
klusive dem jeweiligem Stromableiter, welche durch einen Separator elektrisch und
mechanisch getrennt aber iiber den Elektrolyten ionisch verbunden sind. Der sche-
matische Aufbau ist in Abb. 2.1 abgebildet - von links nach rechts: Stromablei-
ter, Elektrode (hier Anode), Separator, Elektrode (hier Kathode), Stromableiter.
Wie alle elektrochemischen Energiewandler basiert die Li-Ionen Zelle auf Redox-
Reaktionen, in diesem Fall werden die Elektrodenreaktionen mit Glg. (2.1) und
Glg. (2.2) beschrieben.

Im GroBteil der kommerziellen Li-Ionen Zellen wird noch eine kohlenstoffhaltige
Elektrode, meist in Form von Graphit (Cg), verwendet. Vorteile des Graphits sind

eine hohere theoretische spezifische Kapazitit als die meisten Materialien der Gegen-
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Abbildung 2.1: Schema des Aufbaus einer Li-Ionen Zelle sowie der Pfad der Li-Ionen im
Entladefall. Eingelagertes Lithium diffundiert zur Oberfléche der Anode. Beim Durchtritt
durch die Grenzfliche zum Elektrolyten wird ein Elektron abgegeben, welches iiber iiber
den Stromableiter und den &dufieren Stromkreis zur Gegenelektrode transportiert wird. Das
Lithium-Ion bewegt sich durch den Elektrolyten zur Kathode. Beim Durchtritt durch die
Grenzfliche wird ein Elektron aus dem &ufleren Stromkreis gebunden und das Lithium in

der Elektrode eingelagert.

elektrode und im Vergleich zu seinen Alternativen das geringste Potential gegeniiber
Li/Li* [13], abgesehen von metallischem Li. Die Alternativen sind laut Andre et al.
noch ungeniigend ausgereift, um Graphit zu ersetzten [14]. Im Fall der Zellentladung
wird an der Graphit-Elektrode ein Lithium-Ton (Li") ausgelagert und ein Elektron

(e7) abgegeben. Die vereinfachte Reaktion lautet
LiCs — Cg + Lit +e™. (2.1)

Das Li-Ion bewegt sich im Elektrolyten durch den Separator zur Gegenelektrode und
das Elektron wird iiber einen Stromableiter aus Kupfer einem dufleren Stromkreis
zugefiihrt. Die Graphit-Elektrode wird im Kontext der Li-Ion Technologie generell
als negative Elektrode oder basierend auf der Entladung als Anode bezeichnet. Beim
Laden der Zelle drehen sich die, den Ladungsdurchtritt beschreibenden, Reaktions-
gleichungen Glg. (2.1) und Glg. (2.2) um.

Im Gegensatz zur Anode werden in kommerziellen Zellen verschiedene Verbindun-
gen als Kathodenmaterial verwendet. Hiaufig werden Lithium-Ubergangsmetalloxi-
de eingesetzt, unter anderen Lithium-Cobalt-Oxid (LCO, LiCoO,), Lithium-Nickel-
Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) zum Beispiel mit der Zusammensetzung von LiNi, /5-
Mn, /3C01 /302 (NMC111) und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) als
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LiNi,CopAl.0; mit a + b + ¢ = 1. Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid besitzt
im Vergleich hervorragende elektrochemische Eigenschaften, eine hohe spezifische
Energiedichte, hohe Leistungsfihigkeit und eine gute Zyklenstabilitit [15]. Auf-
grund der Kosten werden NCA Elektroden hauptsichlich im Premiumsegment fiir
Hochenergie- und Hochleistungs-Zellen verwendet. Hochleistungs-Zellen (engl. high-
power) bezeichnen Zellen mit hohen zuléssigen Stromraten, wihrend Hochenergie-
Zellen (engl. high-energy) auf die Energiedichte optimiert werden. Der Einsatz un-
terschiedlicher Materialien ermoglicht Zellen mit verschiedenen Eigenschaften her-
zustellen. Fiir eine NCA Elektrode lautet die vereinfachte Reaktionsgleichung bei
der Entladung der Zelle

NiaCObAlCOQ + Lit +e — LiNiaCObAICOQ. (22)

Ein Li-lon wird aus dem Elektrolyten zusammen mit einem Elektron aus dem
duBeren Stromkreis iiber einen Stromableiter aus Aluminium aufgenommen und in
die Kathode eingelagert.

Sowohl die Graphit-Anode als auch die NCA-Kathode sind sogenannte Inter-
kalationselektroden. Dies bedeutet, dass Li-Ionen reversibel in die Gitterstruktur
des Wirtsmaterials eingelagert werden und sich die Struktur bzw. Abmessungen
des Wirtsgitters im Vergleich zu Legierungs-, Umwandlungs- oder Metallelektroden
kaum #ndert. Bedingt durch die Ein- und Auslagerung betriigt die Volumenénderung
zwischen vollstéandig ent- und beladenem Zustand bei Graphit rund 10 % [16]. In Li-
Tonen Zellen werden porose Elektroden verwendet, auf diese wird in Kapitel 3.1 de-
tailliert eingegangen. Neben den Partikeln aus Aktivmaterial (AM), des fiir die Ener-
giespeicherung benotigten Feststoffs, konnen je nach Art der Elektrode noch Binder
zur mechanischen Stabilisierung und auf Kohlenstoff basierender Leitfahigkeitsver-
besserer beigemischt sein. Fiir die prinzipielle Funktion der Zelle, haben beide Elek-
troden neben der Speicherung der Li-Ionen die Aufgaben: Elektronen zum und vom
Stromableiter zu transportieren, eine Diffusion von Li-Ionen im festen Aktivmaterial
sowie einen Transport von Li-lonen im Elektrolyten zu erméglichen.

Der Separator besteht meist aus einer mikropordsen Polymermembran, aus Glas-
fasern oder einer Kombination unterschiedlicher gestapelter Schichten. Im normalen
Betrieb soll der Separator die Anode und Kathode mechanisch und somit elektrisch
isolieren aber dem Elektrolyten erméoglichen Li-lonen zwischen den Elektroden zu
transportieren. Heutige fliissige Elektrolyte bestehen aus einer Mischung aus organi-
schen Losemitteln, einem Lithiumsalz und Zuséitzen. Haufig wird Lithiumhexafluo-

rophosphat (LiPFg) als Leitsalz und Ester beziehungsweise Carbonate wie Etylen-
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carbonat (EC, C3H,03) und Dimethylcarbonat (DMC, C3HgO3) als Losemittel ver-
wendet.

2.2 Kenngroflen einer Zelle

Leerlaufspannung

Die Zellspannung im Leerlauf Upcy (engl. open circuit voltage, OCV) ergibt sich
aus der Differenz der Elektrodenpotentiale von Kathode ¢ und Anode ¢5. Diese
Potentiale hangen vom Lithiierungsgrad 0 < zp; < 1 der Kathode beziehungsweise
Anode ab. Am Beispiel der Graphit-Anode Li,,,Cg variiert das Potential zwischen
oalzri = 0) > 1V und ¢a(z; — 1) & 0 V gegeniiber der Referenz Li/Li*. Fiir eine
geladene Zelle, mit einem Ladezustand (SOC) von SOC & 1, betrigt der Lithiie-
rungsgrad der Anode beispielsweise xp; o ~ 0,9 und der Kathode z1;x ~ 0,2. Eine
komplette Ladung oder Entladung findet zum Schutz der Aktivmaterialien nicht
statt. Der Zusammenhang zwischen der Leerlaufspannung, den Elektrodenpoten-

tialen und des Ladezustands und somit auch der Lithiierungsgrade ist in Abb. 2.2

dargestellt.
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Abbildung 2.2: Elektrodenpotentiale ¢4 und ¢k sowie die Leerlaufspannung Upcy in
Abhingigkeit des Ladezustands SOC' einer Zelle.
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Zellspannung

Die Zellspannung unter Last Uy entspricht nicht der Leerlaufspannung. Die Differenz
wird héufig unter dem Begriff Polarisationsiiberspannung 7p, zusammengefasst und

kann entsprechend des physikalischen Ursprungs aufgeteilt werden [17, 18]

Uz = ¢x(zrix) — 0a(TLia) — Npol- (2.3)

Eine Moglichkeit zur Aufteilung wird folgend genannt. Ein ohm’scher Anteil der
Uberspannung 7g wird durch die elektrische Leitfihigkeit der Ableiter, die elektri-
sche Leitfahigkeit in den Elektroden, der ionischen Leitfihigkeit des Elektrolyten
und des Kontaktwiderstands zwischen den Partikel sowie zum Ableiter bestimmt.
Die ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten hat oft den héchsten Einfluss [19]. Der
zweite Anteil wird dem Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze zugeschrieben, die
Durchtrittsiiberspannung np héngt mit der elektrochemischen Reaktion zusammen
und findet in der Butler-Volmer Gleichung Anwendung. Die Diffusionsiiberspannung
Npie tritt durch sich aufbauende Konzentrationsgradienten im Aktivmaterial und im
Elektrolyten auf.

Kapazitit

Die Nennkapazitit Cy beschreibt die, unter vom Hersteller definierten Nennbedin-
gungen, entnehmbare Ladungsmenge C}, einer voll geladenen und neuwertigen Zel-
le. Zu diesen Nennbedingungen zdhlen die Temperatur 7', die Stromstérke I bzw.
C-Rate sowie die minimale U;, und maximale Zellspannung U,.x. Im Laufe der
Lebenszeit oder unter abweichenden Bedingungen dndert sich die entnehmbare Ka-
pazitit C, einer Zelle. Auf theoretischem Weg kann die Nennkapazitit unter ge-
wissen Annahmen vereinfacht iiber die Mengen an Aktivmaterial in den Elektroden

berechnet werden.

C-Rate

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Zelltypen kann der Zell-
strom [z mit der Nennkapazitéit der jeweiligen Zelle Cy in die sogenannte C-Rate

umgerechnet werden

1
C — Rate = C—i (2.4)

Eine Stromrate von 1C beschreibt die notige Stromstérke zu einer vollsténdigen
Ladung oder Entladung der Zelle in einer Stunde. Fiir eine beispielhafte 24 Ah Zelle
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entspricht eine Rate von 1C einem Strom von [z ;c = 24 A.

Ladezustand

Uber den Ladezustand (engl. state-of-charge, SOC') wird der aktuelle Ladezustand
der Zelle beschrieben. Eine vollstindig entladene Zelle besitzt einen SOC' von 0 %
und dementsprechend eine vollsténdig geladene Zelle einen SOC' von 100 %.

Gesundheitszustand

Der Gesundheitszustand (engl. state-of-health, SOH) dient zur Bewertung der De-
gradation einer Zelle. Der Gesundheitszustand zum Nutzungsbeginn (engl. begin-
of-life, BOL) betrigt SOHpo,=100 %. Mit der nutzbaren Kapazitdt C,, und der
initialen Cj oder Nennkapazitit Cx der Zelle kann der SOH¢ wie folgt definiert

werden

Cﬂ
Cx'

Auch eine Definition des SO Hs iiber den aktuellen Innenwiderstand R; im Verhaltnis

SOHc = (2.5)

zum initialen Innenwiderstand R; o ist moglich

R
SOHp =2~ - (2.6)

1,0

Kriterien fiir das Lebensende (engl. end-of-life, EOL) héngen stark von der jewei-
ligen Anwendung ab. Im automobilen Umfeld wird haufig zum Nutzungsende ein
SOHcgor, von 80 % angesetzt [20]. Aquivalent dazu gibt es auch Werte fiir den auf

den Widerstand bezogenen Gesundheitszustand, beispielsweise SOHg gor, = 0 %.

2.3 Degradation von Li-Ionen Zellen

Neben der gewiinschten Interkalation, gegeben in Glg. (2.1) und Glg. (2.2), treten
in einer Li-lonen Zelle weitere chemische Reaktionen auf. Diese Nebenreaktionen
werden im Allgemeinen als Zellalterung bezeichnet. Sie verursachen einen Riickgang
der Leistungsfihigkeit und eine Degradation der Kapazitiit.

Grundsétzlich kann zwischen kalendarischer Alterung, wihrend der Lagerung,
und zyklischer Alterung, wahrend der Nutzung, unterschieden werden. Alterungs-
mechanismen der zyklischen Alterung treten wihrend der Lagerung nicht auf, jedoch

iiberlagern sich kalendarische und zyklische Alterung im normalen Gebrauch [21].
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Die verschiedenen Arten der Alterung verursachen einen Verlust von Aktivmateri-
al in der Anode und Kathode (engl. loss of active material, LAM), einen Verlust
von zyklisierbarem Lithium (engl. loss of lithium inventory, LLI) und eine Verrin-
gerung der Leitfihigkeit (engl. loss of conductivity, LC) [22]. Diese Alterungseffek-
te fithren dann zum bereits erwiahnten Kapazitédtsverlust und zum Riickgang der
Stromféhigkeit [23]. In Abb. 2.3 sind die vielzdhligen Alterungsmechanismen an der
Anode schematisch dargestellt. An der Graphit-Anode muss zuerst die Bildung ei-
ner Deckschicht (engl. solid electrolyte interface, SEI) genannt werden. Dieser Effekt
wird in Kapitel 2.3.1 ausfiihrlich beschrieben. Ein weiterer Alterungsmechanismus
ist das Abscheiden von metallischem Lithium (engl. lithium plating) und die Den-
dritenbildung (siche Kapitel 2.3.2). Durch Korrosion des Kupferableiters [24] und
der Degradation des Binders [25] kann der elektrische Kontakt zum Stromableiter
und zwischen den AM-Partikeln verloren gehen oder verringert werden und die Zel-
limpedanz erhéht werden. Die co-Interkalation von Losemittel und daraus folgende
Graphitdelamination [26], Gasentwicklung durch Elektrolytzersetzung [27], Parti-
kelbriiche [28] und Risse in der Deckschicht [29] wirken sich teilweise direkt oder
indirekt durch neue SEI-Bildung auf die Zelleigenschaften aus. Auch auf der Seite
der Kathode kommt es zu dhnlichen Alterungseffekten. Die Korrosion des Stroma-
bleiters [30] und die Degradation des Binders fithren auch hier zum Kontaktverlust.
Des weiteren bildet sich auch auf der Kathode eine Deckschicht (engl. cathode elek-
trolyte interface, CEI) [31] und auch die Partikel der Kathode koénnen von Parti-
kelbriichen betroffen sein. Ein der Kathode eigener Alterungsmechanismus ist die
Auslésung von Ubergangsmetallen, die daraus folgende Strukturéinderung und der
Abscheidung derer in der Anode [32]. Generell wird der Einfluss der Kathode auf
die Zellalterung als geringer eingeschiitzt [33].

2.3.1 Solid Electrolyte Interface

Bereits in den ersten Ladevorgéngen, der sogenannten Formierung, lagert sich auf
der Oberfliche der Graphit-Elektrode eine passivierende Schicht aus Zersetzungs-
produkten des Elektrolyten ab. Diese Deckschicht wird Solid Electrolyte Interface
(SEI) genannt. Eine SEI ist essentiell fiir den Betrieb einer Li-Ionen Zelle, da die-
se in der Theorie weitere Elektrolytzersetzung und strukturelle Verdnderungen der
Graphitschichten verhindert [34]. Da jedoch nicht alle Anforderungen, ein hoher elek-
trischer Widerstand, eine hohe ionische Leitfahigkeit, eine moglichst geringe Dicke

sowie eine hohe mechanische und chemische Stabilitét in einem weiten Temperatur-






