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I. Kurze Darstellung

|. Kurze Darstellung

I.1 Aufgabenstellung

Batterien sind Schlusselkomponenten fir die Elektromobilitat und Zwischenspeicherung
elektrischer Energie aus erneuerbaren Quellen. Eine herausragende Rolle spielen hierbei
Batterien in Li-lonentechnologie. Energiedichte, Schnellladefahigkeit, Tieftemperaturver-
halten, lange Lebensdauer und Sicherheit sind neben den Kosten die wichtigsten Zielgro-
Ben fur wettbewerbsfahige Batteriezellen. Diese ZielgroRen sind durch den Alterungsme-
chanismus der Li-Metallabscheidung auf Anoden (,Li-Plating‘) miteinander verknipft. Um
hochqualitative Hochenergiezellen herstellen zu kénnen ist es deshalb unbedingt notwen-
dig, eine Methodik zur Identifikation und Charakterisierung von Li-Plating zur Verfiigung zu
haben. Diese Charakterisierung ist sowohl fir Graphitanoden als auch fur Si/Graphit Kom-
positanoden nétig und sollte in CharLiSiko signifikant ggi. Stand der Technik weiterentwi-
ckelt werden. Damit setzte sich das Vorhaben auch zum Ziel, wesentliche Beitrdge zu einer
lickenlosen Matrix von Qualitatssicherungsmaflinahmen entlang der Wertschépfungskette
in Deutschland zu leisten und somit zur Starkung der Industrie und der Innovationspipeline
im Rahmen des BMBF-Dachkonzepts ,Forschungsfabrik Batterie* beizutragen. Die HSAA
leistet im Rahmen des Teilvorhabens folgende Beitrage:

- Weiterentwicklung Licht- und Rasterelektronenmikroskopie im Hinblick auf Li-Ab-
scheidung

- Entwicklung Experimentalzelle fur operado-Kraftmessung zur Detektion von Li-Ab-
scheidung

- Workflowentwicklung: Zell6ffnung und Zell(riick-)bau; Probenextraktion und -pré-
paration; elektrochemische Performance- und Alterungstests.

- Charakterisierung Li-Abscheidung auf unterschiedlichen Anoden; Methodenvali-
dierung durch Kreuzversuche und Blindtests; Workflowentwicklung

[.2 Wissenschaftlich-technischer Stand

Li-Abscheidung auf Anoden ist ein besonderes kritischer Alterungsmechanismus, der zu
schnellerer Verkiirzung der Lebensdauer sowie zur Verschlechterung der Sicherheitseigen-
schaften fihren kann. Wahrend des Ladevorgangs auf Anoden abgeschiedenes Li Metall
reagiert mit Elektrolyt, was zu einer schnellen Kapazitats- und Energieabnahme fuhrt. Das
Sicherheitsverhalten wird einerseits durch Li-Dendriten, die zu internen Kurzschliisse zwi-
schen Anode und Kathode fuhren kénnen und andererseits durch exotherme Reaktionen
zwischen Li und Elektrolyt eingeschrénkt, da beide Mechanismen zum Thermal Runaway
fuhren kdnnen.

Li-lonen Zellen mit Graphit oder Si/C-Verbundanoden zeigen durch die Lithiierung eine sig-
nifikante Volumenausdehnung fir deren Messung in der Literatur verschiedene operando
Verfahren beschrieben sind und fir Graphitanoden vereinzelt zur Detektion von Li-Plating
mittels Dilatometrie eingesetzt wurden. Die Ubertragbarkeit der Methoden auf Si/C-Ver-
bundanoden sowie der Einfluss der Elektrodenmikrostruktur (Mikrostruktur-Eigenschafts-
zusammenhdange) wurden bisher nur ansatzweise betrachtet.

Ebenfalls wenig erforscht war das Lithiierungsverhalten von Graphit und Si/C-Anoden unter
Zuhilfenahme hochauflésender Lichtmikroskopie.
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1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Forschungsarbeiten waren in 4 Arbeitspakete (AP) gegliedert, die jeweils von einem
Verbundpartner koordiniert wurde. Die Koordination des Gesamtvorhabens lag beim ZSW
in Ulm. Die AP sind nachfolgend dargestellit.

| 1. Jahr 2. Jahr 3. Jahr Verl.
Q1|02 03] 04 [0o1 [ 02 [03 [aa | a1 a2
| \

Bezeichnung
AP 1: Beschaffung, Anforderungen, Materialauswahl und Zellbau (ZSW)
AP 2: Entwicklung Charakterisierungsmethoden (DLR) MS2/AK
AP 2.1: Weiterentwicklung vorhandener Methoden ‘ ‘
AP 2.2: Entwicklung neuer Analysemethoden
AP 3: Analyse von Li-Plating auf Anoden (HSAA)
JUAP 3.1: Tests auf Zellebene und op.
UAP 3.2: Charakterisierung mit ex-situ Methoden

AP 3.3: Simulationsstudien zu Li-Plating
AP 4: Erarbeitung von effizienten Standardworkflows (ZSW)
AP 4.1: Erarbeitung standardisierter Methoden

luapa.2:( rdnete Auswertung der Er | [ 1T T 1 | [ [ | | | |

Abbildung 1: Gantt-Diagramm fir das Projekt CharLiSiKo gemaR Vorhabensbeschreibung.

Aufgrund von Verzdgerungen im Projektablauf wurde das Vorhaben um 6 Monate bis zum
30.06.2024 zuwendungsneutral verlangert.

AP 1 stellte die Ausgangsbasis des Projekts. Es wurden die Kompositmaterialien ausge-
wahlt und eine Grundrezeptur der Anoden entwickelt. Die entstandenen Elektroden bildeten
die Basis fur nachfolgende Zellversuche. Die Untersuchungen aus AP 2-4 wurden mit den
gefertigten Elektroden durchgefiihrt, insbesondere die Untersuchungen aus AP 3 bildeten
die Grundlage der AP 2 und 4. In AP 2 wurden aktuelle Charakterisierungsmethoden sowie
deren Weiterentwicklung fir eine verbesserte Reproduzierbarkeit verglichen. In AP 3 wur-
den Versuche zur Schnellladefahigkeit und Alterung an hinsichtlich Zusammensetzung,
Schichtdicke und Dichte unterschiedlichen Anoden durchgefihrt, um Li-Plating zu erzwin-
gen, welches elektrochemisch und mikroskopisch analysiert wurde. Die Ergebnisse aus
AP 3 wurden als Eingangsgrof3e fur AP 2 verwendet, um Simulationsmodelle zu erstellen
und Validierungen durchzufihren. In AP 4 wurden drei anwendungsorientierte Workflows
(WF) zur Detektion von Li-Abscheidungen entwickelt.

I.4 Wesentliche Ergebnisse

Fur eine ausfihrliche Darstellung der Ergebnisse verweisen wir auf Teil Il des Schlussbe-
richtes. Wesentliche Ergebnisse innerhalb des Projektes waren:

e Unterschiedliche Lithiierungsgrade in Graphit lassen sich mittels Lichtmikroskop lo-
kal hochaufgelost darstellen, farbbasiert auswerten und mit der Elektrodenarchitek-
tur sowie Betriebsparametern wie z. B. Stromrate korrelieren.

e Die Lithierung erfolgt, abh&ngig von der Stromrate und der Elektrodenarchitektur,
stark heterogen. Auch innerhalb eines Graphitpartikels kénnen unterschiedliche Li-
thiierungsstufen auftreten.

e Auch bei SOC weit unterhalb von 100 % finden sich lokal vollstandig lithiierte Parti-
kel/Bereiche (Lithilerungsphase LiCs). Diese kdnnen als Keimzelle fir Li-Abschei-
dung fungieren.

¢ Hohe Laderaten fihren zu ausgepragterer Li-Abscheidung auf den Anoden.

e Si-haltige Anoden kdnnen aufgrund der hoheren spezifischen Kapazitat des Silizi-
ums bei gleicher Flachenkapazitat diinner gestaltet werden als Graphitanoden. Aus
diesem Grund neigen sie weniger zu Li-Abscheidung.

e Si- und Graphit weisen unterschiedliche elektrochemische Potenziale und eine un-
terschiedliche Kinetik der Lithiierung auf. Dies resultiert, abh&ngig von der Stromrate,
in kinematisch bedingten Ungleichgewichtszustanden, die sich mit der Zeit ausglei-
chen kénnen (,Cross-talk zwischen Si und Graphit).
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e Zur Charakterisierung von Lithiierungszustédnden und Li-Abscheidung ist der Work-
flow unter Schutzgas (Argon) zu gestalten, da bereits nach kurzer Zeit Reaktion mit
Luftsauerstoff und Wasser zu beobachten sind und Artefakte hervorrufen.

.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Projekt wurde zusammen mit den Projektpartnern Zentrum fiir Sonnenenergie- und
Wasserstoff-Forschung (ZSW) Ulm, Deutsches Zentrum flr Luft- und Raumfahrt (DLR),
Ulm und dem Heinz Maier-Leibnitz Zentrum an der TU Minchen als assoziierter Partner
durchgefuhrt. Halbjahrlich fanden in dem Projektzeitraum 8 Projekttreffen und zusatzlich 5
Clustertreffen statt.

Die Projektiibergreifende Zusammenarbeit stellt sich wie folgt dar:

e In den Clusterprojekten AnaLiBa, InOPlaBatt und MiCha: Workshop zu Workflo-
wentwicklung mit regelmafigen Durchsprachen, Probenaustausch und gemeinsa-
men Paper

¢ MiCha: Probenaustausch und Rekonstruktion der Anode (KIT)
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II.1 Ergebnisse gegentiber Ziele, Verwendung und Zuwendung

Il 1.1 AP 1: Beschaffung, Anforderungen, Materialauswahl und Zellbau

In Abstimmung mit den AQua-Projekten AnaLiBa und MiCha wurde eine Benchmarkzelle
mit einer Si-haltigen Graphitanode bestimmt und beschafft. Der Fokus der Arbeiten in AP1
lag auf der elektrochemischen und mikrostrukturellen Charakterisierung Si-haltiger Muster-
elektroden (Graphit, Si/C-Kompositanoden 400 mAh-g* und 450 mAh-g?), die vom Projekt-
partner ZSW bereitgestellt wurden.

Elektrochemische Charakterisierung: Kapazitatsbestimmung in Halbzellen (vs. Li/Li*):

Abbildung 2 zeigt die Spannungsverlaufe der ersten zwei Zyklen der Kompositanoden, auf-
getragen gegen die spez. Kapazitat. Mit 415 mAh-g* und 445 mAh-g? (erreichen die Mus-
ter-Kompositanoden nahezu die angegebenen Kapazitdten und die angestrebte Flachen-
kapazitat von 3 mAh/cmz2. Die bekannten Spannungsplateaus von Graphit sind wahrend der
Lithilerung von Si ebenfalls zu erkennen. Zu Beginn der Lithiierung bei Si/C-Kompositano-
den wird die Kapazitat groRtenteils durch die Reaktion des Si initialisiert, < 0,2 V vs. Li/Li*
tragen Graphit und Si in gleichem MaRe zur Kapazitat bei.l!!
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Abbildung 2: Spannugskurvenverlaufe der ersten zwei Zyklen zur Bestimmung der spezifischen Kapa-
zitaten der Si/C-Kompositanoden (Coin-HZ gegen Li/Li+, C/10)

Mikroskopische Charakterisierung:

In den licht- und elektronenmikroskopischen Aufnahmen (vgl. Abbildung 3) sind die Si-Par-
tikel sind als helle Phase zu erkennen. Die Schichtdicken nehmen mit zunehmendem Si-

Gehalt von 72,6 pm = 1,7 pm (Graphitelektrode) auf 60,4 um = 0,8 um (Si/C450-Elektrode)
ab.




Il. Eingehende Darstellung

Abbildung 3: Querschliffaufnahmen mittels Ar-lonenstrahl praparierter Musterelektroden mit Auflicht-
mikroskop. Oben, BF, 100x, unten REM Aufnahmen, AsB-Detektor.

I 1.2 AP2: Weiter- und Neuentwicklung von Charakterisierungsmetho-
den fur Li-Plating

UAP 2.1 Weiterentwicklung vorhandener Analysemethoden

In UAP 2.1 wurden bereits vorhandene Charakterisierungsmethoden (Schwerpunkt Mikro-
skopie) fur Li-Abscheidungen hinsichtlich industrierelevanter Eigenschaften wie Reprodu-
zierbarkeit weiterentwickelt und validiert.

Lichtmikroskopie unter Schutzgasatmosphére

Fir die Untersuchungen wurde ein Auflichtmikroskop (ZEISS Axio Observer.Z1/7) in eine
Glovebox (GB) (Abbildung 4) fur qualitativ hochwertige mikroskopische Untersuchungen
unter Schutzgasatmosphare integriert. Dies ermdglicht die mikroskopische Untersuchung
der Anoden unmittelbar nach Betrieb und Zell6ffnung unter Schutzgas ohne zeitaufwendi-
gen Probentransfer.

Nachfolgend wurde untersucht, wie sich eine Exposition an Luft und Schutzgas auf das
Erscheinungsbild der Li-Interkalationsphasen und von abgeschiedenem metallischen Li
auswirken.
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Digitalkamera Stereomikroskop Lichtmikroskop

Abbildung 4: Links: Analytikglovebox mit Lichtmikroskop, Stereomikroskop und Digitalkamera zur Un-
tersuchung von Elektroden. GB zur Zell(de-)assemblierung. Rechts: Gerate in Analytikglovebox und
exemplarische Aufnahmen der Referenzgraphitelektrode.

Grundlagenuntersuchung fur Workflowentwicklung: Einfluss auf das Erscheinungsbild
durch Exposition an Luft

Es wurde untersucht, welche Auswirkung die Expositionszeit an Luft auf die Erscheinungs-
form des abgeschiedenen Li und der LiC-Interkalationsphasen hat. Es sollte gepruft wer-
den, ob geladene und geplatete Elektroden kurzzeitig flr den Transport (z.B. Transfer von
GB in ein REM) an Luft ausgesetzt werden dirfen oder ob Transfershuttles zwingend zu
nutzen sind. Hierzu wurden zwei Graphit-Rreferenzelektroden mit C/10 und 1C auf 100 %
State-of-Charge (SoC) geladen, in der GB getffnet und Aufsichtaufnahmen mittels Digital-
kamera und Lichtmikroskop angefertigt. Anschlie3end wurden die Elektroden unterschied-
lich lange (10 s; 30 s; 60 s; 2 min; 5 min; 10 min; 30 min) an Luft exponiert und nach jedem
Zeitintervall Bildaufnahmen gemacht (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Aufsichtaufnahmen mit Digitalkamera der mit C/10 geladenen (oben) und mit 1C geladenen
(unten) Graphitanode nach unterschiedlich langer Auslagerung an Luft.

Die mit C/10 auf 100 % SoC geladene Anode zeigt direkt nach der Offnung eine fiir die
LiCe-Phase charakteristische gelbgoldene Farbung. Mit steigender Expositionszeit an Luft
kommt es zu einem Farbwechsel an der Oberflache. Bei der Anwesenheit von Sauerstoff
und Luftfeuchtigkeit wird Lithium aus den Wirtsgitter des Graphits unter Bildung verschie-
dener Li-Verbindungen wie z.B. Lithiumcarbonat (Li.COs3) und Lithiumhydroxid (LiOH) ex-
trahiert?!l, Daraus resultiert ein Ubergang zu Interkalationsphasen mit geringerem Li-Anteil.
Bereits nach 30 s ist eine sehr starke Veranderung zu beobachten, nach 5 min ist die Ober-
flache der Elektrode nahezu komplett schwarz und die Reaktion weitgehend abgeschlossen.

Auf der mit 1C auf 100% SoC geladene Anoden ist direkt nach der Offnung eine nahezu
vollstdndige Bedeckung mit metallischem Li (silbern/weil) zu beobachten. Nur am Rand
der Anode ist ein schmaler LiCe-Bereich sichtbar. Dieser veréndert sich mit steigender Ex-
positionszeit an Luft in gleicher Weise, wie bei der mit C/10 geladene Anode. Mit der Digi-
talkamera kann innerhalb der ersten 5 min nahezu keine Verdnderung des abgeschiedenen
Li festgestellt werden, erst nach 10 min an Luft kommt es zu einer leichten blaulichen Ver-
farbung.

Um etwaige Veradnderungen des abgeschiedenen Li genauer zu untersuchen, wurden von
den mit 1C geladenen Proben lichtmikroskopische Aufnahmen angefertigt, vgl. Abbildung
6.
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Abbildung 6: Aufsichtaufnahmen mit Lichtmikroskop der mit 1C geladenen Graphitanode nach unter-
schiedlich langer Auslagerung an Luft. (Wiederveroffentlicht von Ref. 2 gemaR CC BY 4.0)

Wenngleich sich nach kurzer Zeit an Luft eine graue, matt erscheinende Schicht (vermutlich
LiOH) auf dem abgeschiedenen Li bildet, so scheinen die Reaktionen langsamer abzulau-
fen und die Erscheinungsform des abgeschiedenen Li andert sich nur geringfigig.

Fir die Untersuchung von Li-Interkalationsphasen ist unter den gegeben Versuchsbedin-
gungen eine kontinuierliche Schutzgasatmosphére erforderlich, abgeschiedenes metalli-
sches Li reagiert weniger sensibel auf Exposition an Luft.

Grundlagenuntersuchung fur Workflowentwicklung: Einfluss auf das Erscheinungsbild
durch Lagerung geodffneter Proben unter Schutzgasatmosphare (z.B. in einer Glovebox)

Es wurde untersucht, wie sich eine Probenlagerung in Schutzgasatmosphére (z.B. in GB
oder versiegeltem Behdlter) auf das Erscheinungsbild geladener Graphitanoden auswirkt.
Dies ist insbesondere fir die spatere Methodenvalidierungen und Ringversuche im Projekt
von Bedeutung, wo Transport- und Lagerungszeiten unvermeidlich sind. Hierzu wurde eine
Zelle mit Graphitelektrode mit C/10 auf 80 % SoC geladen, direkt nach der Ladung in der
GB geoffnet und gewaschen. Anschlieend wurden lichtmikroskopische Aufsichtsaufnah-
men erstellt, direkt nach Offnung sowie nach 10 min, 1 h, 3h,5h, 10 h, 24 h, 48 h, 120 h
und nach 168 h. Die Aufnahmen in einer Zeitreihe sind in Abbildung 7 aufgeflhrt. In den
ersten Stunden ist keine Veranderung zu beobachten. Nach ca. 3 h sind vereinzelt gering-
flgige Farbveranderungen zu erkennen (z.B. Rotfarbung LiCs-Partikel, deutet auf Li-Umla-
gerung und folglich Bildung von LiC12-Phase hin). Auch nach 48 h erscheint die Anode na-
hezu unveréndert. Erst nach 120h lassen sich farbliche Veranderungen an einer gréR3eren
Anzahl von Partikeln feststellen, die auf Li-Umlagerungsprozesse innerhalb der Elektroden
oder Reaktion mit der Umgebungsatmosphére hindeuten. Fir Ringversuche bzw. Analysen
an unterschiedlichen Standorten ist folglich auf einen raschen Probentransfer zu achten,
ein postalischer Versand o0.4. mit einer Zeitdauer > 48 Stunden erscheint kritisch
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Abbildung 7: Lichtmikroskopische Aufsichtaufnahmen einer mit C/10 geladenen Graphitanode, Zeit-
reihe bis 168 h (Lagerung in Glovebox nach Waschen der Elektrode).

UAP 2.2 Entwicklung neuartiger Analysemethoden

Zur Detektion von Li-Plating wurde eine operando Experimentalzelle entwickelt, mit der das
Kraftsignal auf Elektrodenebene wahrend des Be- und Entladens erfasst werden kann
(Abbildung 8Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.). Zur operando Mes-
sung des Dehnungsverhaltens von Si/C-Kompositanoden wurde ein weiterer Messaufbau
entwickelt, der unter definierter Vorspannung Weg- und Kraftsignale erfasst (Abbildung 9).
In UAP 2.2 wurden die Messaufbauten entwickelt und realisiert, die Analysen unter Nutzung
der Aufbauten erfolgten in AP3/UAP3.1.

Abbildung 8: Konstruktionsentwurf zur ope- Abbildung 9: Konstruktionsentwurf zur operando
rando Kraftmessung (links) und fertiger Wegmessung mit Mdglichkeit einer Vrespannung
Messaufbau mit eingebauter Swagelokzelle (links) und fertiger Messaufbau (rechts)

(rechts)




Il. Eingehende Darstellung

I 1.3 AP3: Analyse von Li-Plating auf Anoden

UAP 3.1: Tests auf Zellebene und operando Methoden

Operando Kraftmessung in Halb- und Vollzellen: Formierung

Die Versuche mit Graphitanoden wurden mit Swagelokzellen in Voll- und Halbzellenkonfi-
guration (Gegenelektroden NMC622 bzw. Li) durchgefiihrt. Die Vorspannkraft betrug 270 N
und wurde Uber 20 h vor Beginn der Formierung aufgebracht, um Setzeffekte wéhrend der
Versuche zu vermeiden. Die aufgezeichneten Spannungs- und Kraftverlaufe sind in Abbil-
dung 10 (Vollzelle) und Abbildung 11 (Halbzelle) dargestellit.

Operando Kraftmessung - Vollzelle
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Abbildung 10: Operando Kraftmessung - Formierung in einer Vollzelle mit vorhandenem Aufbau

Kraftsignal (orange) und Spannungsverlauf respektive Ladungszustand (blau) korrelieren
offensichtlich. Die Lithiierung des Graphits erzeugt eine Volumenausdehnung und ein An-
stieg des Kraftsignals um bis zu 30 N. Bei Delithiierung sind die Verhéltnisse umgekehrt.
Die Volumené&nderung des Graphits Gberkompensiert offensichtlich die gegenléaufige des
Kathodenaktivmaterials.

Operando Kraftmessung - Halbzelle Referenzanode
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Abbildung 11: Operando Kraftmessung - Formierung in einer Halbzelle mit vorhandenem Aufbau

Auch in Halbzelle korrelieren Spannungs- und Kraftkurve eindeutig, jedoch in umgekehrter
Form als bei der Vollzelle: Die Volumenzunahme des Graphits bei Lithiierung wird durch
die Volumenabnahme auf Seiten der Li-Metallanode tUberkompensiert, so dass in Summe
eine Abnahme des Zellvolumens und folglich ein Abfall des Kraftsignals zu beobachten ist.

10
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Dieses Verhalten ist aufgrund des molaren Volumens von metallischem Li bzw. des parti-
ellen molaren Volumens von in Graphit interkaliertem Li zu erwarten.® Der Krafthub fallt mit
rd. 20 N geringer aus als in der Vollzelle.
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Abbildung 12: Dehnungsmessung von Anodenhalbzellen mit G 355, SiG 400, SiG 450 und SiG 650 Anode
mit Messaufbau zur Kraftmessung, C-Rate: C/10 (durchgezogene Linien: Lithiierung; gestrichelte Li-
nien: Delithiierung)

Weitere detailliertere Versuche an Anoden-Halbzellen (Abbildung 13) zeigten eine Ab-
nahme des Kraftsignals mit zunehmender Lithiierung zu beobachten. Mit Zugabe von Si-
Phase steigt das Kraftsignal mit fortschreitenden Lithierung wieder an. Der Effekt ist mit
zunehmendem Si-Gehalt starker ausgepragt, zudem verschiebt sich der Beginn des An-
stiegs mit zunehmendem Si-Gehalt zu geringen Lithiierungsstufen. Die beobachtete Um-
kehrung des Kraftverlaufs ist sehr wahrscheinlich auf die ausgepragte Dehnungsreaktion
der Si-Phase zurlickzufuhren, die mit zunehmendem Si-Gehalt deutlicher zutage tritt. Je-
doch nimmt die Umkehrung mit steigender Zyklenzahl in ihrer Asupragung ab, nach 8-10
Zyklen verschwindet sie nahezu und das Kraftsignal der Si-hat Anoden néhert sich dem der
Graphitelektrode an. Dies deutet auf eine Abnahme der Aktivitat der Si-Phase hin.

UAP 3.2: Charakterisierung von Li-Abscheidungen mit ex situ Methoden

Die in AP 2 weiterentwickelten mikroskopischen Methoden zur Charakterisierung des Lithi-
ierungs- und Platingverhaltens werden in UAP 3.2 auf unterschiedliche Anodenproben an-
gewendet. Dabei wurden unterschiedliche Einflussfaktoren untersucht wie Ladezustand
(SoC), Zusammensetzung (Si-Gehalt), Ladestromstéarke, Verdichtung oder Temperatur.

Graphitanoden - Einfluss des SoC auf Lithiierung und Lithiumabscheidung:

11
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Fur ein besseres Verstandnis der Li-Interkalation und von Li-Plating wurden in einem ersten
Schritt Halbzellen mit Graphitanoden mit geringen Stromrate (C/10) auf verschiedene La-
dezustande (SoC) gebracht, unverziiglich nach der Ladung in der GB ge6ffnet und mikro-
skopisch analysiert (vgl. Abbildung 13).

Abbildung 13: Anoden in HZ (vs. Li/Li*) nach Lithiierung auf unterschiedliche SoC (Ladeprotokoll: CC
C/10), in GB gedffnet und unverzuglich aufgenommen

Es zeigt sich, dass die Interkalation trotz geringer C-Rate weder Uber die Elektrodenflache
hinweg noch innerhalb einzelner Graphitpartikel homogen verlauft. Dies vor dem Hinter-
grund des Lithium-Platings eine wichtige Erkenntnis, da anzunehmen ist, dass diese starker
lithiierten Bereiche/Partikel als Ausgangspunkte fiir Li-Plating dienen.

Zur Detektion von abgeschiedenem Lithium wurden Halbzellen mit Graphitanode mit C/10 und 1C auf
80 % SoC geladen im Anschluss gedffnet, die Elektroden gewaschen und mikroskopische analysiert (

Abbildung 14).

80 % SoC (C/10 CC CV) ey
LiC, 30

80 % SoC (1€ CC) ?
LiC +Li

Abbildung 14: Anoden in HZ (vs. Li/Li*) nach Lithiierung auf 80 % SoC, in GB gedffnet und unverzig-
lich aufgenommen; mit C/10 geladen (oben), mit 1C geladen (unten)
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Die mit C/10 geladene Anode weist eine charakteristische, goldgelbe Farbung (LiCs) auf.
Der korrespondierende Spannungsverlauf liegt iber dem gesamten Bereich > 0 V und be-
statigt eine nahezu ausgeschlossene Li-Abscheidung. Bei 1C-Ladung fallt die Spannung <
0V, was eine Li-Abscheidung erwarten lasst. Dies bestatigen die mikroskopischen Aufnah-
men, die Uber grof3e Bereiche Li-Plating in Form einer graulich-silbernen Schicht zeigen.
Die entwickelte Methodik ist folglich ebenfalls zum Nachweis und zur detaillierten Analyse
von Li-Abscheidung geeignet und erlaubt eine Korrelation mit mikrostrukturellen Elektro-
deneigenschaften.

Graphitanoden — Einfluss der Ladegeschwindigkeit auf Lithiierung und Lithiumabscheidung

Es wurden Graphitanoden mit C-Raten von C/10, C/5, C/3, C/2 und 1C auf 30 % und 50 %
SoC gebracht, unverziglich nach der Ladung getffnet und mikroskopisch analysiert (vgl.
Abbildung 15).

Bei C/10 treten die beschriebenen LiCy-Phasen auf (vgl. Abbildung 13). Bei 30 % SoC sind
die meisten der lithiierten Graphitpartikel blau und wenige weisen bereits eine rétliche/pink-
farbene Farbung auf. Vereinzelt liegen vollstandig pinkfarbene Partikel vor. Bei 50 % SoC
liegen hauptsachlich pinke Partikel (LiC12) vor.

30 % SoC: Eine Erhdhung der C-Rate filhrt zu einer deutlichen farblichen Veranderung der
Anodenoberflache und der einzelnen Partikeln. Bereits bei C/5 erscheint die Anodenober-
flache deutlich réter im Vergleich zur Referenzanode bei C/10, was auf einen héheren LiC1o-
Anteil hindeutet. Mit steigender C-rate erhoht sich der Rot-Anteil weiter. Zudem fuhrt eine
hohere C-Rate zu einer inhomogeneren Lithiierung. Bei 1C ist dieser Effekt soweit ausge-
pragt, dass mehrere goldfarbene LiCe-Partikel vorhanden sind und sich vereinzelt Li als
weille nadelférmige Struktur abscheidet. Dabei scheinen die Li-Abscheidungen bevorzugt
an Stellen auftreten, die bereits hoher lithiiert sind.™!

50 % SoC: Auch bei einer Ladung auf 50 % SoC fiihrt eine die Erhéhung der C-Rate zu
einer deutlichen farblichen Veranderung der Anodenoberflache und der einzelnen Partikel.
Bei Ladung mit C/10 sind die meisten Partikel rosa und es sind weder eine LiCs-Phase noch
Li Abscheidung erkennbar. Bei h6heren C-Raten nimmt der Anteil hoher lithiierter Phasen
wie LiCe stark zu. Zudem wird die Lithiierung der Anode deutlich inhomogener. So sind bei
mikroskopischer Betrachtung die Phasen LiCs, LiC12 und LiCig im gleichen Bildausschnitt
erkennbar. Dabei gibt es nicht nur Unterschiede in der Lithiierung von Partikel zu Partikel,
auch innerhalb eines Partikels (Abbildung 15 (d‘)) kénnen unterschiedliche LiCx-Phasen
koexistieren. Bei C/3 und C/2 steigt der LiCs-Phasenanteil weiterhin an. Bei 1C kommt es
zu einer deutlichen Abscheidung von Lithium welches deutlich stéarker ausgepragt als bei
der 1C-Ladung bis 30 % SoC.
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Abbildung 15: Anoden in HZ (vs. Li/Li+) nach Lithiierung mit unterschiedlichen C-Raten auf 30 % SoC
(links) und 50 %SoC, in GB getffnet und unverziglich aufgenommen
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Si/C-Kompositanoden — Untersuchung der Li-Umverteilung

Graphitanoden sowie Si/C650-Kompositanode (SiG20.8) wurden in Halbzellen mit 0,1C
und 0,5C auf 75 % SoC geladen, direkt nach der Ladung gedffnet und anschlieRend mik-
roskopisch analysiert (siehe Abbildung 16). Nach der Aufnahme des ersten Bildes, wurden
die Anoden fur 1 min in einer Elektrolytldsung relaxiert, anschlielend gewaschen und an
der gleichen Stelle erneut Aufnahmen angefertigt. Diese Prozedur wurde fir Relaxations-
phasen von 5 min, 0,5 h, 1 h, 4 h und 24 h wiederholt.

a) 0.1C Charge b) 0.5C Charge 25._“.m

h 4h Omin 1min 5min 0.5h 1h 4h 24h

Omin 1min 5min 0.5h 1h

&

)
- i
&

) Graphite{

SiG20.8

Abbildung 16: Anoden in HZ (vs. Li/Li+) nach Lithiierung auf 75 % SoC mit 0,1 C (a) und 0,5 C (b) (Wie-
derveroffentlicht von Ref. [®l gemaR CC BY 4.0)

Nach der 0,1 C Ladung auf 75 % SoC liegen an der Oberflache der Graphitanode wie er-
wartet die goldfarbige LiCe- und rétliche LiCi2-Phase vor. Wahrend der Relaxationsphasen
wurden keine Farbveranderung festgestellt. Auf der Si/C-Kompositelektrode sind blauliche
(LiCysg), rotliche (LiCi2) und vereinzelt goldfarbene LiCe-Graphitpartikel sichtbar, zudem
grauliche Si-Partikel. Innerhalb der ersten vier Stunden der Relaxation verschwindet die
LiCe-Phase und es kommt zu einer Umfarbung ins rétliche. Nach 24 h Relaxation haben
sich die Graphitpartikel an der Oberflache nahezu vollstandig blalich und rétlich gefarbt. Die
beobachte Umverteilung des Lithiums wahrend der Relaxation wird bei Ladung mit 0,5C
noch deutlicher. Der hdhere Anteil an LiCe direkt nach der Ladung zeigt, dass bei h6heren
C-Raten die Lithiierung von Graphit bevorzugt wird. Dieser Befund stimmt mit Ergebnissen
der numerischen Modellierung der Si/C-Kompositanoden tiberein [,

SiC-Kompositanoden - Einfluss der C-Rate und des Si-Gehalts auf die Spannungsrelaxa-
tion widhrend einer Ruhephase nach vorherigem Laden (Li-Reinterkalation)

Zur weiteren Untersuchung des Platingverhaltens wurden Graphit-, SiC450- und SiC650-
Halbzellen mit C-Raten von C/10, C/5, C/2, 3/4C, und 1C nach der Formierung (bei RT) auf
30 % SoC im CC-Modus geladen und anschliel3end 15 Stunden OCYV relaxiert (Laden und
Relaxation bei -10°C). Die Halbzellen wurden nach der Relaxation geotffnet und optisch
analysiert. Die elektrochemische Auswertung ist in Abbildung 17 dargestelit.
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Abbildung 17: Potentialverlaufe wahrend Relaxation von a) Graphit, b) SiC450 und c) SiC650 und erste
Ableitung der Potentialverlaufe wahrend der Relaxation (gestrichelt) nach Ladung mit verschiedenen C-
Raten auf 30 % SoC (Ladung und Relaxation bei -10 °C).

Die Peaks in den Ableitungskurven markieren den Abschluss der Reinterkalation von me-
tallisch abgeschiedenem Lithium unter den gegebenen Ladebedingungen. Bei reinen Gra-
phitanoden ist selbst fir geringe C-Raten eine Reinterkalation zu beobachten. Zudem
nimmt die Reinterkalationsdauer mit zunehmender C-Rate zu, was auf eine starker ausge-
pragte Li-Abscheidung hinweist. SiC450-Anoden zeigen erst bei C-Raten > C/5 und
SiC650-Anoden erst bei C-Raten > C/2 die charakteristischen Peaks. Auch hier nimmt die
Reinterkalationsdauer mit zunehmender C-Rate zu. Vergleicht man die Peaklagen der drei
Anoden bei gleichen C-Raten, so ist eine Abnahme der Reinterkalationsdauer mit zuneh-
mendem Si-Gehalt zu beobachten, was auf eine geringere Li-Abscheidung hinweist.

Nach der Relaxation wurden die Halbzellen gedffnet und makroskopische visuell inspiziert.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 18 dargestellt.
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C/n1o C/5 Cr2 3/4C

G355

SiC450

SiC650

Abbildung 18: Aufnahmen (Digitalkamera) ge6ffneter Anoden-HZ (vs. Li/Li*) nach Relaxation.

Da die Zellen erst nach abgeschlossener Relaxation getffnet wurden, handelt es sich bei
dem detektierten Li sehr wahrscheinlich um sogenanntes ,totes Lithium®. Fir reine Gra-
phitanoden ist dies deutlich ab C/2, fur SiC450-Anoden ab 3/4C und fur SiC650-Anoden
erst ab 1C zu erkennen. Dies unterstitzt den Befund der elektrochemischen Analysen, dass
mit zunehmendem Si-Gehalt die Abscheidung von metallischem Li geringer ausgepragt ist.
Da die Li-Abscheidung bei moderaten C-Raten in allen Fallen gering ausfiel, konnte dieses
vermutlich vollstandig reinterkalieren, so dass auf den Bildern kein totes Li sichtbar ist.

I 1.4 AP4: Erarbeitung von effizienten Standardworkflows

In AP 4 wurden unter Federfihrung des Projektpartners ZSW drei anwendungsorientierte
Workflows (WF) zur Detektion von Li-Abscheidungen entwickelt, die gemeinsam publiziert
wurden (vergl Refl?))

Die Ruhezeit zwischen dem Ende eines Zyklustests und dem Nachweis von Li-Abschei-
dungen erwies sich als kritisch, da Li-Abscheidungen wieder in Graphit interkalieren und
mit Si legieren kénnen sowie abgelagertes Li mit dem Elektrolyten reagieren kann. Eine
maximale Ruhezeit von zwei Stunden bei Raumtemperatur zwischen dem Ende der Zyklie-
rung im Labor und der Demontage der Zelle kann als guter Richtwert dienen. Es empfiehlt
sich, Ruhezeiten zu dokumentieren.

Die vorgeschlagenen und im Projekt vorab validierten Methoden geben Hinweise auf Li-
Ablagerungen (z.B. mikroskopische dendritische Strukturen) oder liefern einen
(elektro-)chemischen Nachweis von metallischem Li.

[1.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Der zahlenmaRige Nachweis wird dem Projekttrager separat zugestellt.
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Il 3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Projektarbeiten und der Ressourceneinsatz erfolgten entsprechend der Projektplanung,
geringflgige Anpassungen erfolgten bedarfsorientiert nach Abstimmung mit den Projekt-
partnern und dem Projekttrager. Die Arbeiten waren zur Erreichung der Projektziele erfor-
derlich und im genannten Umfang notwendig. Um die Projektarbeiten umsetzen zu kénnen
waren die vorgenommenen Investitionen und verausgabten Sachmittel durch eine 6ffentli-
che Forderung notwendig, Haushaltsmittel standen hierftir nicht zur Verfligung.

Aufgrund von Verzdgerungen im 3. Projektjahr wurde 07.06.2023 ein Antrag auf zuwen-
dungsneutrale Verlangerung des Vorhabens um 6 Monate bis zum 30.06.2024 beim Pro-
jekttrager eingereicht, der 21.08.2023 bewilligt wurde.

[1.4 Voraussichtlicher Nutzen im Sinne des Verwendungsplans

In CharLiSiKo wurden reproduzierbare Methoden und anwendungsorientierte Préparations-
und Analyse-Workflows zur Charakterisierung des Lithiierungsverhaltens sowie der Ab-
scheidung metallischen Lithiums auf Graphit- und Graphit/Siliziumanaoden erarbeitet und
validiert. Beispielhaft wurden die Methoden und Workflows anhand verschiedener Frage-
stellungen erprobt. Aufbauend darauf kénnen verschiedene Elektrodenkonfigurationen und
Belastungsszenarien untersucht und beispielsweise vorteilhafte Zusammensetzungen der
Anoden oder kritische Randbedingungen fir den Zellbetrieb abgeleitet werden, um Leis-
tungsfahigkeit und Langlebigkeit von Li-lonen-Batterien weiter zu verbessern.

Ausgewahlte Forschungsergebnisse wurden im Laufe des Projekts an Tagungen o. &. vor-
gestellt. Im Projektzeitraum entstanden unter Beteiligung der HSAA drei Verdffentlichungen,
eine weitere befindet sich im Reviewprozess. Es wurden vier Poster auf Kraftwerk Batterie
Tagungen und zwei weitere beim AQua-Industrietag prasentiert. Weiterhin wurden die Er-
gebnisse am MLZ User Meeting in Miinchen und bei den UECT in UIm gemeinsam mit den
Projetpartnern vorgestellt. Insgesamt entstanden wahrend des Projekts an der Hochschule
Aalen eine Bachelorarbeit sowie zwei Masterarbeiten, zudem wurde ein Abiturient in die
anwendungsorientierte Batterieforschung eingebunden, der ein Freiwilliges Jahr in Natur-
wissenschaft, Technik und Nachhaltigkeit absolvierte (FIN). Dartiber hinaus sollen die Pro-
jektergebnisse wesentlich zu einer Promotionsarbeit beitragen.

Durch das gewonnene Know-how und die Erweiterung der analytischen Methoden insbe-
sondere im Bereich der Glovebox-Mikroskopie und der 3-Elektrodenmessung konnte die
Hochschule Aalen ihr wissenschaftliches und methodisches Profil scharfen und somit ihre
Wettbewerbsfahigkeit bei kompetitiven Ausschreibungen starken. Der Kompetenzaufbau
fuhrt zudem zu einer Erweiterung des Dienstleistungsangebot im Steinbeis-Transferzent-
rum ,Materials Engineering®“ an der HS Aalen bzw. bei der Matworks GmbH, ein Unterneh-
men des Steinbeis-Verbunds. Bereits wahrend der Projektlaufzeit wurden in bilateraler Ko-
operation mit Industriepartnern Untersuchungen des Lithiierungsverhaltens unterschiedli-
cher Anoden erfolgreich umgesetzt.

Gemeinsam mit Projektpartnern und weiteren industriellen Kooperationspartnern wurden
im Projektzeitraum mehrere transferorientierte Projektvorschlage, aufbauend auf den in
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CharLiSiKo erarbeiteten Tools und Erkenntnissen, eingereicht, darunter drei Projektskizzen
im Rahmen des BMBF-Férderprogramms von ,CGoln“. Aufgrund veranderter Forderrah-
menbedingungen wurde keine der eingereichten Skizzen zum Vollantrag aufgefordert.

Eine weitere Skizze wurde im Rahmen des im Rahmen des 8. Energieforschungsprogramm
(EFP) zur angewandten Energieforschung gemeinsam mit industriellen und institutionellen
Partnern eingereicht und befindet sich noch in der Begutachtung.

II.5 Bekanntgewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorha-
bens

Die Entwicklung von wissenschaftlichen Publikationen mit Bezug zum Vorhaben wurde
wahrend des Projektverlaufs kontinuierlich beobachtet. Seit Projektbeginn wurden auf Web
of Science ca. 32.000 wissenschaftliche Artikel zum Thema ,Lithium-lon-Batteries® verof-
fentlicht. Beispielhaft werden drei Arbeiten mit unmittelbarerer Relevanz fir CharLiSiKo vor-
gestellt. Die Ergebnisse wurden bei der Versuchsplanung, Ergebnisauswertung und -inter-
pretation im Rahmen des Projekts umfanglich beriicksichtigt.

O’Brien et al.[l beschaftigten sich mit dem Anoden-Uberhang von Si/C-Kompositanoden
gepaart mit einem Schichtoxid und zeigten mittels Raman-Spektroskopie, dass eine Lithii-
erung im Uberhang von einer c-Silizium Elektrode selbst nach langer Zeit nicht eintritt und
somit eine Lithiierung im Uberhang von Si/C-Kompositanoden unwahrscheinlicher ist.

Sun et al.®l untersuchten auch das Verhalten von Si/C-Kompositanoden bei tiefen Tempe-
raturen und konnten in Halb- und Vollzellen ebenfalls eine verbesserte Leistung im Ver-
gleich zu Graphitanoden feststellen. Zudem ruckt bei tiefen Temperaturen die Degradation
durch Volumenanderungen in den Hintergrund, da die Li-Oberflache des Graphits der wich-
tigste Degradationsfaktor ist.

Tao et al.¥! beschaftigten sich mit dem Einfluss des auRReren Drucks auf die Li-Abscheidung.
Sie stellten an Vollzellversuchen fest, dass dieser hohe Einfluss auf den lonentransport,
den Elektronentransport und die Heterogenitat der Leistung nimmt und negativ beeintrach-
tigt.
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