Kapitel 1

Einleitung

Lithium-lonen-Akkumulatoren sind aus unserer Gesellschaft kaum mehr wegzudenken,
da sie aufgrund ihrer groRen spezifischen Leistungs- und Energiedichte (von bis zu
1200 Wkg~! und 200 Whkg~! [1]) sowie durch ihre kompakte Form bereits heute stan-
dardmafig in modernen Telekommunikationsgeraten, Notebooks und Haushaltsgera-
ten als Energiespeicher eingesetzt werden. Inzwischen ist ihre Anwendung nicht mehr
nur auf Kleingerate beschrankt. Vielmehr werden sie bereits serienmalig in Fahrzeu-
gen eingesetzt. FUr die Anwendung von Lithium-lonen-Akkumulatoren in der Automo-
bilindustrie sind neben einer hohen spezifischen Leistungsdichte flr Hybrid-elektrische
Fahrzeuge (englisch: Hybrid Electric Vehicle, HEV) und einer gro3en Energiedichte fur
den Einsatz in elektrischen und Plug-in Hybrid Fahrzeugen (englisch: Electric Vehicle,
EV und Plug-in Electric Vehicle, PEV) auch die Zuverlassigkeit, die Lebensdauer und
Sicherheitsaspekte unter Alltagsbedingungen wichtige Kriterien, welche berlcksichtigt
werden mussen. Wahrend die letzten drei Kriterien aufgrund des relativ kurzen Pro-
duktzyklus von Kleingeraten (oft kirzer als ein Jahr) bislang kaum eine Rolle spielten,

rucken sie mit dem Konzept des ,alternativen Antriebs® heute immer mehr in den Fokus.

Die brandunterhaltende Reaktion von Schichtoxiden, welche in den meisten, kommer-
ziellen Akkumulatoren als Kathodenmaterial eingesetzt werden, stellen ein Sicherheits-
risiko im Fahrzeug dar [2]. Um dieses Risiko zu minimieren, werden intelligente Be-
triebsmanagementsysteme eingesetzt, welche das Uberhitzen der Zellen unter Extrem-
bedingungen verhindern. Zusatzlich werden Separatoren verwendet, welche durch ihre

drei Lagen Polypropylen, Polyethylen und Polypropylen bei Temperaturen Uber 50 °C
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

ihre Poren schlie®en. Damit wird der sogenannte thermal runaway, eine unkontrollier-
te und stark exotherme Entladung der Akkumulatoren, verhindert [3]. Da sich mit zu-
nehmender Ermudung der Materialien immer mehr elementares Lithium in Form von
Dendriten auf der Anode abscheidet, welches im Brandfall oder bei sehr hohen Tem-
peraturen explosionsartig abreagiert bzw. bei weiterem Betrieb durch den Separator
wachst und dann einen Kurzschluss verursacht, sind Ermudungszustande bei Kapazi-

tatsverlusten von 20 % oder mehr fur den Betrieb im Fahrzeug nicht mehr geeignet [4].

Neben den Sicherheitsaspekten ist es auch wichtig, dass die Zellen Gber den gesamten
Lebensdauerzyklus eine relativ konstante sowie abschatzbare Leistung und Kapazitat
zeigen. Stressfaktoren wie extreme Temperaturen (>40 °C oder <0 °C), ein hoher La-
dungsdurchsatz (Stromrate >5C) und grof3e Spannungsfenster, wie sie beim alltagli-
chen Gebrauch von Lithium-lonen-Akkumulatoren in Fahrzeugen auftreten, konnen die
Zellkomponenten nachhaltig schadigen und zu einem erhdhten Leistungs- und Kapazi-

tatsverlust fuhren.

Abbildung 1.1 zeigt, dass bereits heute einige Degradationsmechanismen in Lithium-
lonen-Akkumulatoren bekannt sind. Kapazitatsverluste konnen dadurch auftreten, dass
sich der Ladezustand der Anode gegenuber dem Ladezustand der Kathode verschiebt,
ohne dass sich die Kapazitat der Elektroden selbst andert [11]. Der Ladezustand der
Kathode relativ zum Ladezustand der Anode wird in der Batterieforschung als ,Ba-
lancing” bezeichnet [12]. Eine Ursache fur eine Veranderung des Zellbalancing wah-
rend der Zyklierung eines Akkumulators ist, dass aul3erhalb des Volumenmaterials ak-
tives Lithium, welches eigentlich aus den Elektroden und in die Elektroden deinterka-
liert/interkaliert wird, gebunden wird [11, 13]. Da der Elektrolyt bei niedrigen Potentialen,
wie sie an der Grenzflache Anode/Elektrolyt vorliegen, thermodynamisch nicht stabil
ist, werden diese Verlustprozesse Reaktionen auf der Anodenoberflache zugeschrie-
ben [9]. Dabei kommt es zu einer reduktiven Zersetzung von Elektrolytkomponenten,
was zur Bildung von Lithiumsalzen und damit verbunden zum Verlust von aktivem Li-
thium fuhrt [14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21].
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines Lithium-lonen-Akkumulators in Anlehnung an

Xu et al. [5] sowie die Auflistung von Degradationsmechanismen, wie sie in Lithium-lonen-

Akkumulatoren auftreten konnen und in der Literatur beschrieben werden [6, 7, 8, 9, 10].

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Nichtsdestotrotz sind solche Reaktionen im ersten Lade-/Entladezyklus erwinscht, da
sie zur Bildung der sogenannten Solid Electrolyte Interface (SEI, Deckschicht auf der
Elektrodenoberflache) fihren und damit die Elektrolytkomponenten vor einer weiteren
Reduktion schutzen [20]. Die SEI verhindert, dass Elektrolytmolekile die Anodenober-
flache erreichen, da die relativ grof3en, organischen Molekule nicht oder nur sehr schwer
durch sie hindurch diffundieren kénnen (kinetische Hemmung). Ist die SEI zu diinn oder
nur in Form von Inseln auf der Graphitoberflache zu finden, kdnnen Elektrolytmoleku-
le nicht nur auf dem Graphit reduziert werden. Sie kdnnen auch in die Graphitstruktur
interkaliert werden und dort zu gasformigen Produkten reagieren [22]. Dies fuhrt zu Ris-
sen und Brichen in den Graphitschichten, der sogenannten Exfoliation [5, 10, 19]. Um
eine deckende SEI-Bildung schon in den ersten Lade-/Entladezyklen zu erreichen, wer-
den Additive (z.B. Polymerbildner) dem Elektrolyten zugesetzt [23]. Ein unbegrenztes
Wachstum der SEI blockiert die Diffusion der relativ kleinen Lithium-lonen, da die Lithi-
umsalze, aus welchen die SEIl hauptsachlich aufgebaut ist, keine lonenleiter sind. Wird
die Diffusion von Lithiumionen durch die SEI geschwindigkeitsbestimmend fur die Ge-
samtreaktion der Zelle (Akkumulator), bestimmt die Dicke der SE| den Innenwiderstand
des Akkumulators [14].

Neben der reduktiven Zersetzung von Elektrolytkomponenten kann es auch thermisch
initiierte oder durch die Zeit begunstigte Zersetzungsreaktionen geben. In hohen La-
dezustanden neigt Graphit zum Beispiel zur Selbstentladung (Lithiumdeinterkalation,
ohne dass ein Strom durch die Zelle flie3t). Auch wenn kinetische Effekte eine Selbst-
entladung verhindern, so kann dies bei einer Lagerung Uber einen langeren Zeitraum
oder bei einer starken, elektrochemischen Beanspruchung dennoch passieren [24]. Ei-
ne solche Entladung fuhrt zu Nebenreaktionen auf den Elektrodenoberflachen. Die Fol-
ge sind Lithium Plating (Abscheidung von elementarem Lithium auf der Anodenoberfla-

che [25, 26]) oder die Neu- und Nachbildung der SEI [14].

Auch die Kathodenmaterialien unterliegen der Alterung. In hohen Ladezustanden sind
sie thermodynamisch nicht stabil und neigen zu Morpholgieanderungen [27, 28, 29].

Ein Beispiel daflr ist die Bildung einer NiO-ahnlichen Struktur auf der Oberflache von
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LiNiO,-Kathodenpartikeln oder strukturverwandten Schichtoxiden [30, 31]. Bei der Bil-
dung dieser Struktur besetzen Nickelatome Lithiumplatze. Der Nickel-Lithium-Platzwech-
sel ist in der Literatur unter dem Stichwort Fehlordnung bekannt [29] und blockiert die
Lithiumdiffusion im Kathodenmaterial. Die Morpholgieanderungen gehen oftmals mit
dem Verlust von Sauerstoff in der Kristallstruktur einher, wobei elementarer Sauerstoff
entsteht [21, 27]. Das Gas kann wiederum Elektrolytkomponenten und Leitsalz oxidie-

ren, was ebenfalls zu einem SEI-Wachstum und zum Verlust von aktivem Lithium fihrt.

Auch auf makroskopischer Ebene konnen Ermudungserscheinungen auftreten. Die er-
mudeten Elektroden zeigen oftmals Risse und Briiche, was zu Diffusionsproblemen und
letztendlich zu elektronisch isoliertem Aktivmaterial fuhren kann [32]. Die Ursache hier-
fur ist die Volumenarbeit, die die Materialien durch die Interkalation- und Deinterkalation

von Lithium wahrend des Lade- und Entladevorgange leisten mussen.
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Kapitel 2
Ziel der Arbeit

Auch wenn bereits viele Ermudungserscheinungen auf Materialebene bekannt sind,
fehlt weitgehend eine Korrelation zwischen Materialveranderungen und der Ursache
(Temperatur, Ladezustande, Strom etc.) sowie die Auswirkungen auf die Kapazitat und
Leistung eines Lithium-lonen-Akkumulators. Dazu kommt, dass es eine Vielzahl von
analytischen Methoden gibt, um einzelne Zellkomponenten zu untersuchen. Ziel dieser
Arbeit ist es deshalb, den Kapazitatsverlust und die Zunahme des Innenwiderstands
von kommerziellen Lithium-lonen-Akkumulatoren, welche im Vorfeld dieser Arbeit unter
definierten Bedingungen ermudet wurden [33], auf chemische Veranderungen in den
Zellbestandteilen zurlck zu fuhren. Dafur sollen die Akkumulatoren gedffnet und hin-

sichtlich moglicher Materialveranderungen untersucht werden.

Um aus der Vielzahl der in der Einleitung aufgezeigten Degradationsmechanismen die
Prozesse zu ermitteln, welche mal3geblich fur die beobachteten Kapazitatsverluste und
den Anstieg des Innenwiderstands verantwortlich sind, sollen die Zellkomponenten zu-

nachst elektrochemisch charakterisiert werden.

An die elektrochemische Charakterisierung soll sich die analytische Charakterisierung
der Zellkomponenten anschlielRen. Je nach Art der beobachteten Verlustprozesse sol-
len analytische Methoden wie die Pulverdiffraktion, die Rontgenabsorptionsspektroskopie
(XAS), die Ramanmikroskopie, die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) oder
die Rasterelektronenmikroskopie (REM) weitere Aufschlisse dariber geben, welche

Mechanismen zu einer Schadigung der Zellkomponenten fuhren. Aufgrund des grof3en

7
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8 KAPITEL 2. ZIEL DER ARBEIT

Zeitaufwands sollen an dieser Stelle nur drei Akkumulatoren mit dem gesamten Metho-

denspektrum charakterisiert werden.

Um Kapazitatsverluste und die Zunahme der Innenwiderstande von Zellen auf Stress-
faktoren zurtck zu flhren, sollen sechs weitere Akkumulatoren geoffnet und elektro-
chemisch charakterisiert werden. Dabei ist es wichtig, nicht nur die Verlustprozesse in
den Elektroden, sondern auch das Zellbalancing und damit den Verlust von aktivem
Lithium zu bestimmen. Mit Hilfe der Erkenntnisse aus der analytischen Charakterisie-
rung und den zusatzlichen elektrochemischen Daten sollen Zusammenhange zwischen

Stressfaktoren, Verlustprozessen und Materialveranderungen abgeleitet werden.
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Kapitel 3

Gliederung der Arbeit

Nach den einleitenden Abschnitten 1 bis 4 werden in Abschnitt 5 die in dieser Arbeit un-
tersuchten 7 Ah Akkumulatoren, die darin enthaltenen Zellkomponenten und das Funk-
tionsprinzip einer solchen Zelle beschrieben. Damit verbunden wird der Stand der Tech-

nik und der Literatur aufgezeigt.

In Abschnitt 6 wird das Lastprofil der untersuchten Zellen vorgestellt, das beschreibt,
unter welchen Bedingungen die 7 Ah Akkumulatoren im Vorfeld dieser Arbeit ermu-
det wurden. Daran anschlieRend wird die Zell6ffnung und der Probenpraparationspro-
zess gezeigt. In den weiteren Unterabschnitten werden die fur die elektrochemischen
und analytischen Untersuchungen verwendeten Analyse- und Auswerteverfahren vor-
gestellt und erklart. In Abschnitt 7 wird aufgezeigt, was bericksichtigt werden muss, um

elektrochemische Messungen reproduzierbar durchzufuhren.

Abschnitt 8 zeigt die elektrochemische und analytische Charakterisierung der Kathode,
wobei hierfur neben den elektrochemischen Messungen hauptsachlich die Pulverdif-

fraktion und die Rontgenabsorptionsspektroskopie eingesetzt wurden.

Analog dazu wird in Abschnitt 9 die Charakterisierung der Anode beschrieben. Neben
den elektrochemischen Messungen wurden die Ramanmikroskopie, die Rasterelektro-
nenmikroskopie in Kombination mit fokussierten lonenstrahlschnitten und die Rontgen-

photelektronenspektroskopie eingesetzt, um die Materialien zu untersuchen.
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10 KAPITEL 3. GLIEDERUNG DER ARBEIT

In Abschnitt 10 werden elektrochemische Messungen an Materialien aus weiteren 7 Ah
Akkumulatoren gezeigt, die sowohl Rickschlisse auf das Zellbalancing wie auch auf
die Kapazitat der einzelnen Elektroden zulassen. Mit Hilfe dieser Messungen wird eine
Korrelation von Stressfaktoren und Alterungserscheinungen in den Zellkomponenten
ermoglicht. In Abschnitt 11 werden die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse zusam-

mengefasst. Abschnitt 12 gibt einen Ausblick Gber mogliche, weiterfiihrende Arbeiten.
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Kapitel 4

Definitionen

4.1 KenngroBen von Akkumulatoren

Energiedichte. Die Energiedichte (oder auch spezifische Energiedichte) ist der pro
Masse eines Akkumulators gespeicherte Energiegehalt in Whkg ™', wobei sich dieser

aus dem Produkt der Ladungsdichte in Ahkg ™" und der Zellspannung in V ergibt [1].

Leistungsdichte. Als Leistungsdichte bezeichnet man die Leistung pro Masse eines
Akkumulators, die innerhalb eines kurzen Zeitraums maximal enthommen werden kann.
Sie wird normalerweise in Wkg ' angegeben und ergibt sich aus dem Produkt des ma-

ximalen Stroms in A und der Zellspannung in V [1].

Coulomb Effizienz. Die Coulomb Effizienz gibt die im Entladevorgang entnommene
Ladungsmenge relativ zu der im Ladevorgang zugefuhrten Ladungsmenge an. Damit
wird auch der Wirkungsgrad eines Akkumulators beschrieben [34]. In dieser Arbeit be-
ziehen sich die fur die Coulomb Effizienz bestimmten Kapazitaten auf den Lade- und

Entladeprozess der Vollzelle (Graphit gegen Lithium).

4.2 Fahrzeugtypen und Antrieb

Hybrid-Elektrisches Fahrzeug. Ein Hybrid-Elektrisches Fahrzeug (HEV, englisch:

Hybrid Electric Vehicle) wird von zwei Energiewandlern angetrieben, wobei einer davon
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12 KAPITEL 4. DEFINITIONEN

ein Elektromotor darstellt. Die Energie dafur wird zum Teil in einer Speichereinrichtung

wie einem Batteriestack und zum anderen Teil in einem Kraftstofftank gespeichert [35].

Plug-in Elektrische Fahrzeug. Plug-in Elektrische Fahrzeuge (PEV, englisch: Plug-
in Electric Vehicle) werden alle Fahrzeuge genannt, welche von einer externen Strom-
quelle wieder aufgeladen werden kénnen. Die Energie wird in wiederaufladbaren Batte-
riestacks gespeichert und dient dazu, die Rader des Fahrzeugs alleine oder zumindest

zu einem Teil anzutreiben [35].

Elektrisches Fahrzeug. Ein elektrisches Fahrzeug (EV, englisch: Electric Vehicle)
wird ausschlieBlich mit einem Elektromotor angetrieben. Die Energie dafur wird in wie-

deraufladbaren Batteriestacks gespeichert [35].

Alternativer Antrieb. Der Begriff “Alternativer Antrieb” bezieht sich auf Antriebsfor-
men, die sich von den heute auf dem Markt Gblichen Antrieben (Uberwiegend Verbren-
nungsmotoren) unterscheiden. Damit verbunden ist die Hoffnung, dass dadurch die Pro-
bleme wie Umweltverschmutzung und steigende Rohstoffknappheit, die herkdmmliche

Fahrzeuge mit Verbrennungsmotoren mit sich bringen, geldst werden kdnnen.

4.3 Kapazitat

Nennkapazitit. Die Nennkapazitat ist die vom Hersteller eines Akkumulators ange-
gebene Kapazitat des Energiespeichers. Sie entspricht der maximalen Ladungsmenge,
welche aus einem Akkumulator, wird er in den vom Hersteller vorgegebenen Span-

nungsgrenzen zykliert, entnommen werden kann [36].

Kapazitatsverlust. Der Kapazitatsverlust ist die Kapazitat, um welche die aktuelle
Kapazitat eines Akkumulators relativ zu seiner Nennkapazitat abgenommen hat. Dabei
hangt die aktuelle oder tatsachliche Kapazitat eines Akkumulators stark von Betriebs-

bedingungen wie Strom und Temperatur ab, unter welchen sie bestimmt wurde [36].
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4.4. VERSCHIEDENE ZELLTYPEN 13

Ladezustand. Der Ladezustand (englisch: State Of Charge, SOC) eines Akkumula-
tors ist das Verhaltnis von noch verfigbarer Kapazitat zur Nennkapazitat dieses Akku-
mulators [36]. Der SOC wird normalerweise in % vom vollgeladenen Zustand angege-
ben. Fur die in dieser Arbeit untersuchten 7 Ah Akkumulatoren wird der Ladezustand
bei einer Spannung von 4,0V (Lithiumnickelkobaltaluminiumoxid gegen Graphit) mit
SOC=100 %, bei einer Spannung von 2,7V (Lithiumnickelkobaltaluminiumoxid gegen
Graphit) als SOC=0 % bezeichnet, unabhangig davon, welchen Ermidungszustand die

Zelle hat oder wie viel Lithiumionen in den Elektroden gespeichert ist.

Zellbalancing. Der relative Ladezustand der Elektroden in einer Vollzelle wird als Zell-
balancing bezeichnet [12]. Je nach Ermudungszustand der Vollzellen kann die Lage der
Halbzellenkurven von Kathode und Anode (relativ zueinander) variieren, wodurch sich
definitionsgemal’ das Balancing der Zelle verandert. Dies hat fur die Vollzelle Kapazi-

tatsverluste zur Folge.

4.4 Verschiedene Zelltypen

Vollzelle. Als Vollzelle wird in dieser Arbeit eine Zelle bezeichnet, in welcher Lithi-
umnickelkobaltaluminiumoxid (LNCAOQO) gegen Graphit zykliert wird. Beide Elektroden
sind polarisierbare Elektroden, was bedeutet, dass der Strom sich nicht linear mit der
Spannung verandert. Eine Vollzelle liegt zum Beispiel in den hier untersuchten 7 Ah

Akkumulatoren vor.

Halbzelle. In den Halbzellen wird LNCAO oder Graphit gegen eine nicht polarisier-
bare Bezugselektrode (in dieser Arbeit Lithium) zykliert. Eine solche Elektrode zeich-
net sich dadurch aus, dass sie gegenuber dem Elektrolyten Uber den gesamten Span-
nungsbereich eine vom Stromfluss unabhangige, konstante Spannung aufweist. Das
hat den Vorteil, dass Polarisationseffekte direkt der Arbeitselektrode zugeschrieben

werden kdnnen.
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14 KAPITEL 4. DEFINITIONEN

4.5 Potential und Spannung

Potential. Das Potential ¢ beschreibt ladungsunabhangig die potentielle Energie einer

Ladung in einem elektrischen Feld relativ zu einem frei gewahlten Bezugspunkt [37].

Spannung. Durch die Verschiebung einer Ladung innerhalb eines elektrischen Fel-
des gewinnt oder verliert sie potentielle Energie. Die Potentialdifferenz zwischen zwei

Punkten (die nicht dem Bezugspunkt entsprechen) nennt man Spannung.

Ruhespannung. Die im stromlosen Zustand messbare Spannung zwischen den Po-
len eines Akkumulators wird als Ruhespannung (englisch: Open Circuit Voltage, OCV)

bezeichnet.

Chemisches Potential. Das chemische Potential eines Stoffes i ist die freie Enthal-

pie, um die sich das offene System bei Zufuhr von einem Mol der Komponente i andert.

Elektrochemisches Potential. Das elektrochemische Potential ji; einer Komponente
1 ist die Summe des chemischen Potentials dieser Komponente und deren potentieller

Energie.

Lade- und Entladeschlussspannung. Obere und untere Spannungsgrenze (Arbeits-
elektrode gegen Referenz- oder Gegenelektrode), bei welcher der Ladeprozess einer

Zelle beendet wird.

4.6 Degradation

Alterung. Unter Alterung versteht man im allgemeinen eine Veranderung der chemi-
schen oder physikalischen Eigenschaften eines Stoffes. In dieser Arbeit beinhaltet der
Begriff Alterung sowohl die kalendarischen wie auch die durch den Betrieb der Akku-

mulatoren auftretenden Veranderungen in den Zellkomponenten.
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4.6. DEGRADATION 15

Ermidung. Chemische oder physikalische Veranderungen der Zellkomponenten wah-
rend des Betriebs eines Lithium-lonen-Akkumulators werden in dieser Arbeit unter dem
Begriff Ermidung zusammengefasst. In der Realitat ist es aber nur vereinzelt mdglich,

eindeutig zwischen Ermidung und Alterung zu unterscheiden.

Ermudete Zelle. In dieser Arbeit werden Akkumulatoren, die wahrend einer Ermu-
dung (mit einem vorher definierten Lastprofil) einen linearen Anstieg des Innenwider-
stands als Funktion der aktuellen Kapazitat (bzw. des Kapazitatsverlustes) zeigen, als

ermidet bezeichnet.

Stark ermudete Zelle. In dieser Arbeit werden Akkumulatoren, die wahrend einer Er-
muadung (mit einem vorher definierten Lastprofil) einen nichtlinearen Anstieg des Innen-
widerstands als Funktion der aktuellen Kapazitat (bzw. des Kapazitatsverlustes) zeigen,

als stark ermidet bezeichnet.

Lagerzelle. Lithium-lonen-Akkumulator, welcher bei 25 °C und mit einer Ruhespan-
nung von 3,3V (uber die Dauer der Ermidung anderer Zellen mit einem definierten

Lastprofil) gelagert wurde.

Aktives Lithium. Das aktive Lithium ist die Menge an Lithium-lonen, welche wahrend
einem vollstandigen Lade-/Entladeprozess zwischen den Elektroden ausgetauscht wer-

den kann.
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