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Elektronen fliessen ausserhalb,
Li*-lonen fliessen innerhalb.

Fur Elektronen ist die Zelle ein Nichtleiter.
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Quelle W|k|ped|a PSE, Jullen Kluge Hochwertlges Perlodensystem der Elemente.

N
@ Lithium nach Wasserstoff und Helium das leichteste Element, L 1> W ]
Alkalimetall, 3 Protonen im Kern, 3 Elektronen in der Hulle. )

Lithium-lon hat 3 Protonen im Kern aber nur 2 Elektronen
in der Hualle. Ist damit ,positiv* geladen.




Leere Zelle
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Zelle ist bestrebt den Zustand ,niedrigster Energie”
zu erreichen. Dieser ist (theoretisch) dann erreicht
wenn die Kathode wieder mit Lithium aufgefullt ist.




Kathode

(gibt lonen ab)

Aufladen
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Anode

(nimm lonen auf)

Beim Aufladen fliessen Elektronen zur Anode,
Li*-lonen ebenfalls.
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Ableiter

Kathode besteht aus

Lithium-Cobalt-Oxid
Lithium-Mangan-Oxid
Lithium-Eisen-Phosphat..
u.a.

Ableiter besteht aus
Aluminium

Typische Dicken:

Zellenaufbau

Ableiter

Al Cu
; Anode besteht aus
E Kohlenstoff
' (Graphit)

Elektrolyt

:5 Ableiter besteht
- aus Kupfer oder
:g (seltener) Nickel.
10
n

0.2mm  25um 0.2mm
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Zellenaufbau

Bei 1A Strom fliessen jede Sekunde

6.2 * 107

Li* lonen durch die Zelle.
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Kathode

Betrachtung als

Spannungskurve

Anode

Spannungskurve

Li vs. LitM

SOC [%]

Halbzelle 1 Halbzelle 2

unabhangig fur jede Seite.
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Spannungskurve - Theorie

Li+ vs Li

Kathode (Halbzelle 1)

Gesamte Zelle = (Halbzelle 1 — Halbzelle 2)

Anode (Halbzelle 2)
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Spannungskurve - Gemessen

Spannung im unbelasteten Zustand ist ein Mass fur den Ladezustand
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Spannungskurve - SOC
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Spannung
w

N

Nutzbarer Bereich
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0% 50% 100%  SOC

SOC = State of Charge
(,Ladezustand")
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Spannungskurve - SOC
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Spannungskurve - DOD

Spannung

DOD
i 50 % |
70% |
_'__'"j 100 %

100%  SOC

DOD = Depth of Discharge
(,Ausnutzungsgrad der max. verfugbaren Kapazitat®)

T




Ll |

Alterung - Zyklus -
|
i
-~
Depth of discharge Discharge cycles Table 2: Cycle life as a function of g | /
100% Dol 00 = 500 depth of discharge E -
£0% Dol 12001500 A pattial discharge reduces stress and b : :
pralongs battery life. Elevated 1
23% DoD 2,000 -2,500 termperature and high currents also |,
10% DoD 3,750 - 4,700 affect cycle lfe. 7

Quelle: Batteryuniversity.com

Maximale Ausnutzung — Minimale Lebensdauer

Obige Zahlen fur ~1C Entladevorgange. Ins. Hochstromentladungen fuhren
zu einer stark verminderten Zykluslebensdauer durch Akkumulation von

Schaden in der Zelle.

Maximale Stromentnahme — Minimale Lebensdauer
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Alterung — Lagerung

Temperature

40% charqge

100% charge

0°c
25°C
40°C
RO

08%
0F %
89%
75%

94 %
B0%
Fi5%

0%
(after 3 months)

Table 3: Estimated recoverable
capacity when storing Li-ion for one
year at various temperatures

Elevated temperature hastens
permanent capacity loss. Mot all Li-ion
systems bhehave the same.

Quelle: Batteryuniversity.com

Die Lager-Alterung ist abhangig von

- Lagerspannung (je hoher desto schneller)

- Lagertemperatur (je hoher desto schneller)
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Alterung

Die Gesamt-Lebensdauer ergibt sich aus:

Zyklus-Alterung:

Schaden in der Zelle durch Auf-/Entladevorgange

Lager-Alterung:

Schaden in der Zelle durch Alterung (,Lagern®)

Alterung®esamt = Alterung®Xls + Alterung-2gerune
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Alterung

Die Auswirkung der Alterung betreffen

- Kapazitat (sinkt)

- Innenwiderstand (steigt an)

- Stromlieferfahigkeit (sinkt)

- Maximal moglicher Ladestrom (sinkt)
Eine Alterung erfolgt nicht linear, ab einem
gewissen Grad der Zellschadigung tritt sie

bescheunigt auf (siehe Abschnitt ,Zellcheme”
far Details)
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Mechanischer Aufbau

,Pouch Cell”
Geschichtet oder

gewickelt

Im P
Befu

astiksack
It mit Elektrolyt

G5F DR3450 1000mah 2. 74

2012.05.04

Quelle: Wikipedia




Bauform

Dunne Schichten, gewickelt, gefaltet oder 'gestackt' fur maximale Oberflache

Quelle: Wikipedia
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Strom/lonenfluR

Kupfer-Folie

Aktives Material

(Flufd bei Aufladung)

— Der Stromflul} in der Zelle ist nicht gleichverteilt, sondern auf die
Ableiter konzentriert.




Warmeentwicklung

Die Warmeentwicklung der Zelle bei der Ladung und Entladung
setzt sich aus zwei Elementen zusammen:

- Irreversible Warme

Durch den ohmschen Widerstand bedingt, sowie elektrochemische
Vorgange beim Uberladung/Schadigung.

- Reversible Warme

Elektrochemische Vorgange wahrend des normalen Lade/Entlade
-ZyKlus.

FUr Hochstromanwendung dominiert die irreversible Warmeentwicklung
insbesondere bei der Entladung.

Fur eine lange Zyklenlebensdauer ist es wichtig die Zelle in Ihrem
optimalen Arbeitsbereich zu betreiben. Zu tief schadet, genauso wie
zu hoch.
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Warmeentwicklung

Die irreversible Warmeentwicklung in der Zelle bei Hochstromentladung
ist nicht gleichverteilt, sondern im Bereich der Ableiter lokalisiert.
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0% Entladung 50% Entladung 90% Entladung
— Zellen altern nicht gleichmalig, es gibt hoherbelastete Bereiche.

— Zellenpacks altern nicht gleichmafig, da innenliegende Zellen
ihre Warme schlechter abfUhren konnen.

Quelle: A Distributed Analytical Electro-Thermal Model for Pouch-Type Lithium-lon Batteries, Maryam
Yazdanpour,a, Peyman Taheri,a Abraham Mansouri,b and Majid Bahramia Laboratory for Alternative Energy
Conversion (LAEC), Journal of The Electrochemical Society, 161 (14) A1953-41963 (2014), pg 1962
(Themal measurements of 604 Discharge for a 20Ah Lithium polymer battery)
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Temperatur C°

300

Einsatzfenster

2 Y 6 8

Zellspannung
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Zellchemie

Positive Elektrode (Kathode): Lithiierte Form eines Ubergangsmetalls
(z.b. Lithiumcobalt(lll)oxid LiCoOQ,, Lithiumnickeloxid LiNiO, oder

Lithiummanganoxid LiMn,O,) und Mischformen.

Negative Elektrode (Anode): Kohlenstoff (C), Ublicherweise Graphit
(Cs)

Elektrolyt: Lithiumsalze (LiPF4, LiBF, LiCIO,) und organische
Losungsmittel (Ethlyencarbonat, Dimethycarbonat, u.a)
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Zellchemie

* Chemische Reaktion (Aufladung)

» Kathode LiCoO, » Li, CoO, + xLi* + xe
INNEN: lonentransport ‘ ;
l : AUSSEN: el. Strom |
° Anode xLit + xe- + 6C > LixCG
* Allgemein LiCoO, + C; > Li, CoO, + C4L.

Kathode verliert Lithium beim Aufladen, Anode wird mit Lithium aufgefulit.
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Zellchemie

Interkalation

Unter Interkalation (von lateinisch intercalare = einschieben) im
chemischen Sinn versteht man die Einlagerung von Molekdlen,
lonen (selten auch Atomen) in chemische Verbindungen, wobei
diese ihre Struktur wahrend des Einlagerungsprozesses nicht
wesentlich verandern.




Zellchemie

S Cathode Material
O Litions
L =9 Anode Material

Kathode Keada

Quelle: Wikipedia
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Zellchemie

Die Leistungsfahigkeit der Zelle hangt ab:

Strom:

Kapazitat:

lonentransportkapazitat
,Wie viele lonen konnen pro Zeiteinheit fliessen?“

— Hochstromzelle

Limitiert durch:
— Oberflache
— Interfaces (Uberginge/Layers)
— Ableiter
— Temperatur

lonenabgabe und lonenaufnahmekapazitat
,Wie viele lonen kann die Kathode beim Laden
abgeben die auch in die Anode passen?“

— Hochkapazitatszelle
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Zellchemie - Anode

Graphit der Anode besteht aus Schichten

lonen konnen nur ,von der Seite” her eindringen.

— Laderate allgemein kleiner als Entladerate
('rein geht schlechter als raus')




Zellchemie - Anode

,Nanotechnologie®:

Graphitlayer mit feinerer (,nanoporoser) Struktur
— grossere aktive Oberflache.

-

'Nanoporous Carbon', Quelle: ncsu.edu




Ubergangszonen (Interfaces) |-

Kathode Anode

-

Relevant sind vor allem Zone 2: ,Kathode — Elektrolyt® und 3: ,Elektolyt — Anode®,
insb. letztere ist extrem wichtig fur die Funktion der Zelle.



Zellchemie - Anode

Die Graphitanode wurde durch Reaktionen mit dem Elektrolyten
zerstort werden. Um diesen Prozess aufzuhalten muss eine Schutzschicht
auf dem Kohlenstoff angelegt werden. Diese Schicht hat den Namen

Solid Elektrolyte Interphase (SEIl)

+ 1

Elektrolyt

: L
[ ="
UFr Wi
h'k L 1
b, ..-";-"
=
T
1 .
I-\-H'h
13
™
| N
R b
N4k
{ -
%
-
MI. "
:r‘ A\
= |
L
FAn
R
I




Zellchemie - Anode

Der SEIl-Layer wird aus dem Elektrolyt und der Anode bei der
initialen Formierung (erste Ladung beim Herstellungsprozess)
aufgebaut. Lithiumionen mussen ihn wahrend der Ladung und

Entladung durchdringen.

Electrode SEI Electrolyte

Quelle: 'A snapshot of the interfaces between the graphitic anode,

a representative SEI, and the electrolyte.' The University of Chicago,
Searle Chemistry Laboratory, 2012,Martin McCullagh, Ruibin Liang,
https://vothgroup.uchicago.edu/research/renewable-energy-materials y




Zellchemie - Anode

SEl-Layer:
- Schutz und Stabilisierung der Anode

Ohne SEI keine Zyklenfestigkeit.
aber auch

- Anstieg des Innenwiderstands

Je dicker, desto hoher.

- Verlust von freien Lithium

Je dicker, desto weniger verbleibende Kapazitat.
- Verminderte Lithium-Transportfahigkeit

Je dicker, desto empfindlicher fur Plating beim Laden.




Zellchemie - Anode

Der SEl-Layer wird grundsatzlich bei der Herstellung
aufgebaut. Jede Zelle hat 'neu’ bereits mindestens einen
Zyklus ,hinter sich®.

Der SEl-Layer wachst wahrend der Lebensdauer der Zelle
an, je mehr Abbauprodukte in der Zelle entstehen desto
dicker wird er. Hohe Belastung und Temperaturen wirken
hierbei beschleunigend.
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Zellchemie - Anode ot

Plating: Abscheidung von metallischen Lithium an der Anode —4—L
bei der Aufladung. e
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Zellchemie - Anode

Plating tritt auf wenn 'mehr Li+-lonen in die Anode wollen’
als Aufnahme- und Transportkapazitat vorhanden ist.

— Bei Aufladung, nicht bei Entladung
Aufnahmekapazitat erreicht:

- Uberladung, Anode bereits voll aufgefiillt
(> 4.2V bei normalen Zellen)

Transportkapazitat erreicht:

- Zu hoher Ladestrom

- Abhangig von Temperatur (je tiefer desto schlechter)

- Abhangig von Zellalter (Ablagerungen Oxidations-
produkte des Elektrolyts) und SEIl-Layer-Dicke.
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Zellchemie - Anode

Li-Plating bildet keine saubere 'Schichten' sondern ,, Tirmchen® (Dendriten):

R I.| WO= 8mm EMT = 2.00 kY Aperture Size = 30,00 pm Diake 24 Moy 2011
oc : | File Nams = PCIB0Z.00 1 Signal A=InLens  Time :14.61:49

Quelle: Archer Group - Cornell University, 2011
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Zellchemie - Anode

Plating wird auch von ,Fehlistellen” verursacht

Cathode Li metal plating 'Annde

;i Excess
| lithium
Lit | region
A -
Little voltage
High Lithium gradient to
Li resistance|  depleted drive Li
region region migration
in anode
v

~

Excess
lithium

I‘BEI'I'.'II'I

Lt

r

Li metal plating

Quelle: Lithium Plating in Lithium-Ion Cells, Albert H. Zimmerman and Michael V. Quinzio
The Aerospace Corporation, Presented at the NASA Battery Workshop 16-18 November 2010, pg. 9
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Zellchemie - Anode

Deshalb wird bei der Herstellung auch immer die Anode
etwas grosser als die Kathode ausgelegt da sonst in den
Randzonen Plating auftreten wurde.
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Dieses Ubermaf wird als ,Overhang“ bezeichet.




Zellchemie - Anode

Deshalb wird bei der Herstellung auch immer die Anode
etwas grosser als die Kathode ausgelegt da sonst in den
Randzonen Plating auftreten wurde.
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Zellchemie - Anode

Plating verursacht: Lithiumverlust / Li-Dendritenbildung
Wenn Separator uberbruckt wird: ,Micro Short"
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Zellchemie - Anode

,Micro Shorts“ konnen zu ,Macro Shorts* werden:

+ I

Extreme lokale Temperaturerhohung:

- Separator wird beschadigt

- Lokaler Zusammenbruch des SEl-Layers: Exotherm!
- So entstandene Fehlstelle fuhrt zu weiterem Plating
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Zellchemie - Runaway

,oelbsterwarmungsrate® > +10 °C / Minute

ab ca. 150 C° — Thermal Runaway

Rate (C/min)
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Fic. 3. Cell self-heating rate during forced thermal ramp test of Li-ion Gen 2 chemistry: anode =

MCMB | electrolyte = 1.

Celgard 2325 trilayer: (From Ref- 10)

M LiPF in EC:PC:DMC | cathode = LiNi, ,Co, Al O, | separator =

Quelle: A general discussion of Lilon Battery safety,
Dan Doughty, E. Peter Roth, The electrochemical society

Interface 2012. pg 39 (Roter Pfeil eingeflgt)




Zellchemie - Runaway

Runaway startet erst ab ca. 150 °C. Die Warmeentwicklung bis zum

'Onset’ basiert primar auf onmscher Erwarmung durch den ,Short”, ab
ca. 250 °C setzen dann signifikante exothermische Zerfallsprozesse ein.

Ist die Runaway-Temperatur lokal erreicht und der betroffene Bereich
ausreichend gross so setzt er sehr schnell in der gesamten Zelle ein.

B L L L

800 °C

20 °C

: L
[ ="
W Wi
h"' L 1
b, Iy
.
!
T
- b
P | 1
I-H"h
= -
-
™
| N
R b
N4k
{ -
b,
-
LA ] e
= i
)
|




Zellchemie - Runaway

Reicht die Warmeentwicklung nicht aus, so entsteht nur eine Fehlstelle.

Die Selbstlimitierung erfolgt u.a. weil der Separator sich bei Erwarmung

ausdehnt und damit lokal seine lonen-Leitfahigkeit einbust. Solange der
Separator nicht schmilzt wird der Kurzschluss damit limitiert. Diese Fehl-
stelle ist dann jedoch u.U. wieder ein Ausloser fur weiteres Plating.

| g

| | ~

&

—

L

B

—

R

8OO °C

20 °C

-;‘- my
_r 1"-- -
.M.

‘| 4
_.‘i_.
"‘\." "
| L
il Tl
L .




7|

Zellchemie - Runaway 3

Der Temperaturanstieg bis zum 'Onset' kann auch langsam erfolgen
(Minuten bis Stunden) Sobald dieser jedoch erreicht ist bescheunigt sich
die Erwarmung lokal rapide.

Die Erwarmung bis zum 'Onset' zehrt ihre Energie aus der Ladung

der Zelle. In einer kihlen Lagerumgebung ist eine hohere Warmeentwicklung
notig. Damit nimmt auch die notige Grof3e des ausldsenden 'Shorts'

zu. Grossere 'Shorts' sind aber seltener und ab einer bestimmten Grolde
dann nur noch durch mechanische Beschadigung zu erreichen.

Von ,aussen” sind diese Vorgange in der Zelle nicht einfach zu erkennen. 9l

Bei kleiner Zellkapazitat kann aus einer leicht erhohten Selbstentladung auf : ;
Schaden geschlossen werden, bei grosseren Kapazitaten wird allerdings i

dieses Signal immer schwacher. Bei solchen Zellen konnen nur durch | e

aufwandige Testlaufe durch wiederholter langsamer Ladung/Entladung im
niedrigen Zellenspannungsbereich (< 3.3V) anhand kleiner, implusartiger
Anderungen des Ladestroms problematische Zellen erkannt werden.

— Micro-Shorts konnen nicht einfach ausgeschlossen werden, daher muss
man die Wahrscheinlichkeit minimieren das sie Runaways auslosen.




Zellchemie - Anode

— Zelle muss ausreichend Energie gespeichert haben,
je hoher der SOC desto wahrscheinlicher.

— Hohe Umgebungstemperatur beglnstigt Runaway.

— Kuhl (< 20°C) und ,,leer” lagern




Zellchemie - Anode

Faktoren fur Entstehung von Plating:

- Hoher Ladestrom

- Tiefe Temperaturen (beim Laden) _;

T

- Alte/iiberlaste Zellen (dicker SEI-Layer) il
- Fehlstellen (Herstellungsfehler/Schaden) IR
- Zu hoher Entladestrom (Erklarung s. Kathode) [~

— Zellen niemals kalt mit hohen C-Raten aufladen!




Zellchemie - Kathode

Kathode besteht aus Lithium-Metall-Oxiden, z.b. LiCoO,

Sauerstoff ——p» 4

Cobalt

Lithium—» @ o0

Quelle: Wikimedia.org
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Zellchemie - Kathode

- Bei der Aufladung gibt die Kathode Li+ lonen ab
- Bei der Entladung nimmt die Kathode Li+ lonen auf

- Wie auch bei der Anode gibt es eine Ubergangszone
(»Interface”) zum Elektrolyt.

- Im Gegensatz zur Anode wachst dort allerdings
keine ,SEI-Schicht® an, stattdessen wandern Reaktions-
produkte ins Elektrolyt.

|

i R




Zellchemie - Kathode

Kathode steht bei hohen Entladeraten unter mechanischer
Spannung.

(a)

(b)

FIG. 2. (Color online) (a) When the rate of discharging is high, the distri-
bution of lithium in the active particle is inhomogeneous, which causes a
field of stress in the particle. (b) When the rate of discharging is low, the
distribution of lithium in the particle is negligible. The arrows indicate the
direction of lithium insertion.

Quelle: JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 108, 073517 2010
Kejie Zhao, Matt Pharr, Joost J. Vlassak, and Zhigang Suo
School of Engineering and Applied Sciences and Kavli Institute,
Harvard University, Cambridge, Massachusetts 02138, USA, pg 2




Zellchemie - Kathode

Zu hohe Entladeraten, insbesondere bei tiefen Temperaturen
fuhren zu Rissen und Bruchen in der Kathode.

Quelle: Stress and Deformation Caused by Insertion in Li-ion Batteries,
Department of Physics, Harvard University, Cambridge, MA 02138, USA

— Zellen niemals kalt hochbelasten!
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Zellchemie - Kathode

Zu hohe Temperaturen - auch lokal — und/oder Zellspannung (>4.1V)
fuhren zu Reaktionsprozessen (Oxidation) des Elektrolyts an der Kathode.

Kathode Anode

-

—

Die Reaktionsprodukte lagern sich dann primar am SEl-Layer der
Anode ab — Erhohung Innenwiderstand + Kapazitatsverlust

Diese Reaktionen erzeugen auch Gase (meist CO2), Hauptgrund
fur irreversible ,Blahungen® bei Uberbelastung / Lagerung im
vollen Zusand (insb. bei hohen Temperaturen).
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Ansammlung von Oxidationsprodukten am SEl-Layer Hauptgrund -i 7

far 'Knick' beim Kapazitatsverlust.

(Geht Hand in Hand mit einer Erhohung des Innenwiderstands einher)




Zellchemie - Kathode

/

Cell capacity

Cycles

Anfangs minimaler Effekt, SEI-Oberflache noch ausreichend




Zellchemie - Kathode

>

/

Cell capacity

Cycles

Ansteigender Effekt, SEI-Oberflache gerade noch ausreichend




Zellchemie - Kathode
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Cycles

Beginn der bescheunigten Alterung,
Innenwiderstand deutlich angestiegen,
Plating setzt ein, Lithiumverlust wird relevant.




Zellchemie - Kathode

Cell capacity

Cycles

Plating wird dominierend, Lithiumverlust hoch,
Zelle verliert deutlich Kapazitat. Stark ansteigender Innenwiderstand.

— Daher: Zellen nicht uberlasten / uberladen!
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Zellchemie - Kathode

Zu hohe Temperaturen fuhren auch zur Freisetzung von

freien ,Metallen” an der Kathode.

Kathode

Anode

— Bewirkt ebenso ,Vergiftung“ des SEl-Layers

Problem betrifft vor allem bei LiFePO, Zellen — Auslosung von

Eisen bei Temperaturen > 45 °C.

— Zellen nicht in zu warmer Umgebung lagern!
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,ochadensgedachtnis”

Zellschaden akkumulieren sich im Laufe der Benutzungdauer

Eine Zelle vergisst keine Misshandlung!
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Zellchemie - Elektrolyt

- Flussig oder gelartig
- Drei Grundbestandteile:
- Leitsalz* (LiPo): LiPF, - F =

i .

- Organische Losemittel, u.a.

DMC: O
j)]\ . HaC. O)L o-CHa
O

O O PC: o)
AR el L DL

- Additive




Zellchemie - Elektrolyt

Das Mischverhaltnis der organischen Losemittel bestimmt
ob es bei Raumtemperatur eher flussig oder gelartig ist.

DMC:

O
O
HAC. O)L o-CHs
,Dimethylcarbonat (Kohlensauredimethylester)*
g 5
H3C N
,Ethylencarbonat" EMC: o) @] CH;

~Ethylmetylcarbonat (Kohlensaureethylmethylester)“

Vereinfacht: Je hoher der EC Anteil am Mischverhaltnis desto
'fester', dafur temperaturstabiler bei hohen Temperaturen.

IR
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Zellchemie - Elektrolyt

Ethylencarbonat (EC) ist immer in der Mischung enthalten da es
fur die Formierung des SEI-Layers auf der Anode notwendig ist

218 2Li,CO5 + 2CH,=CH,
FI
o i - u* V’
L]
H__,J'Lh +2Li* + 2e f/l\ 0
=7 1
W/ v {h Le ’G“JHH T
“Hasch, T ? |
(RA) 0 (Baut SEl-Layer auf)
Quelle: A review on electrolyte additives for lithium-ion batteries, Journal of Power Sources 162 (2006) 1379-1394
EC »> SEl-Layer

erster Zyklus, Formierung
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Zellchemie - Elektrolyt

Mischverhaltnis bestimmt Temperatur- und auch
Spannungsfestigkeit.

EC/DMC 1:1 Elektrolyt wird ab ca. 4.25V instabil.

Im Vergleich: z.b. EC/DMC/Diethylcarbonat (DEC) im Verhaltnis
3:3:4 ist stabil bis 4.5V.

EC-Anteil sank in den letzten Jahren (~ 50% — ~ 25%).
HV-Zellen haben auch kleinere Anteile EC im Elektrolyt und
sind daher auch geringfugig weniger temperaturstabil.

,2000er“ Elektrolyt

,2014er” Elektrolyt E(e;if}fr:te;”

HV-Elektrolyt

| | 5
50 60 Temperatur °C

Verschiebung des Einsatzfensters
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Zellchemie - Elektrolyt

Je nach Elektrolyt-Zusammensetzung ist die Formierung
nach der ersten Ladung noch nicht vollstandig beendet.
Eine schonende Behandlung der Zelle in den ersten Zyklen
kann daher sinnvoll sein.

Electrolyte-Type Rev Cap W Cap Rev Cap Wn.Cap
mARAg mAn'g mAh/g mAh/g

{1stCycie) 1 (1 {5t Cycle)
EC+DEC+DMC (1:1:1) J06.5 51.8 310.8 859
EC+-DEC+DMC-MA (1:1:1 1) 2015 36.9 236.5 56.9
EC+DEC+DMC+EA(1:1:1:1) 2104 499 2142 68.5
EC+DEC+DMC+EP(1.1:1:1) 2334 49.06 340.75 88.30
EC:DEC-DMC<EB {1 1:1:1) 2720 556 309 46 90.86

Reversible and irreversible capacities of graphite electrodes (Li-C cell) in contact

with various electrolytes.

Quelle: The Role of Electrolyte Upon the SEI Formation Characteristics and Low Temperature Performance of Lithium-lon Cells with
Graphite Anodes, M. C. Smart, B. V. Ratnakumar, S. Greenbaum and S. Surampudi, Jet Propulsion Laboratory;
MA = methyl acetat, EA = ethyl acetat, EP = ethyl propionate, EB = ethyl butyrate, PC = propylen carbonate
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Zellchemie - Additive

- Verbesserung der SEI-Formierung

- Schutz Kathode/Elektrolyt (Oxidationhemmung / Li-Retention)

- LIPF, Temperaturstabilisierung

- Uberladungsschutz (,Redox Shuttle®) e

- Brandschutz (,Fire-Retardant®) . i
| AL

- 'Wetting agent' (Herstellung, Benetzung der Elektroden) 3 ]
e (L1

- Korrosionsschutz Aluminiumableiter i

Stand 2014: Etwa 3-5 Additive in jeder Zelle




Zellchemie - Additive

Beispiel: Verbesserte Kathodenstabilitat durch Additiv Li,CO, bei HV-Zellen
LiCo0O, electrolyte

@ Co
®@ O

o Li
9 C

.I & '

@ ¢

| o
e accelerate

e ©¢ ©¢ & o . Li* transport
e e © o6&

charge 55 ¢ 4+ decreases

Quelle: Effect of lithium carbonate precipitates on the electrochemical
cycling stability of LiCoO2 cathodes at a high voltage, RSC Advances,
Issue 20, 2014
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Versagen

Spannungsabhangig:

Zu hoch (> 4.25V):

Kathode:

Anode: Elektrolyt:

Stress durch
extreme Delithiierung

Zu niedrig (< 2V):

Kathode:

Lithium-Plating Zerfall (Oxidations-
— Li-Dendritenbildung prozesse an der Kathode)

Anode: Elektrolyt:

Stress durch
hohe Lithiierung,
Sauerstofffreisetzung

Kupferableiter
|Ost sich auf
— Cu-Dendritenbildung
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Versagen

Temperaturabhangig:

Zu hoch (> 60 °C, > 55 °C bei neueren Zellen):

Kathode: Anode: Elektrolyt:

Sauerstofffreisetzung SEl-Zusammenbruch Zerfall

Erhohte Gefahr eines Thermal Runaways!

Zu niedrig (< 15-20 °C, hohe C-Rate):

Kathode: Anode: Elektrolyt:
Stress durch zu Lithium-Plating

hohem Li+-Flow, (bei Aufladung)

Bruch/Risse

(bei Entladung)

e ——

-y




Versagen

Lastabhangig (zu hoher Strom):

Zu hoch (Entladung):

Kathode: Anode: Elektrolyt:

Oxidation des Elektrolyts  Akkumulation Zerfall
(ins. bei hohen Temp.) Abbauprodukte

Stress durch hoher
Li+-Flow, Bruch / Risse
(insb. bei niedrigen Temp.)

Zu hoch (Ladung, ins. bei niedrigen Temperaturen):

Kathode: Anode: Elektrolyt:

Plating
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Versagen -

,Geblahte” Zellen unterteilen sich in zwei verschiedene Arten:

»Reversible“ Blahung:

- tritt bei Hochstromentladung auf, bildet sich nach Abkuhlung zuruck

— Grund: Verdampfende Anteile des Losemittel im Elektrolyt
— Anzeichen fur Uberlast, aber Zelle kann noch benutzt werden.

»irreversible“ Blahung:

- bildet sich nach Abkuhlung nicht zuruck. 3 5
— Grund: Zerfallsprozesse des Elektrolyts bilden CO, und i ED
andere Gase. i

— Anzeichen fur Defekte in der Zelle. Mit Kapazitatsverlust und
erhohtem Innenwiderstand ist zu rechnen.

— Wenn bei Tiefentladung aufgetreten sofort Zelle entsorgen.
Schaden an der Kathode einhergehend mit Sauerstofffreisetzung
wahrscheinlich!




Versagen

Beschadigte Zellen riechen 'susslich’ / 'fruchtig' falls Elektrolyt austritt.

Solche Zellen sofort entsorgen. Nur mit Schutzhandschuhen anfassen,
Leitsalz im Elektrolyt ist giftig und atzend. Einige Additive ebenso.

Leitsalz (,,LiPo*) LiPF :

R34:Verursacht Veratzungen.
R24:Giftig bei Berlhrung mit der Haut.
R22:Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Leitsalz (,,LiFePo*) LiBF,;

R20/21/22:Gesundheitsschadlich beim Einatmen,Verschlucken und
Beruhrung mit der Haut.

R31:Entwickelt bei Beruhrung mit Saure giftige Gase.
R34:Verursacht Veratzungen.

R36/37/38:Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut.
R23/24/25:Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beruhrung

mit der Haut.

R11:Leichtentzindlich.
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Langes Leben 2

- Kuhl, trocken und leer (3.7V / Zelle) lagern (< 20 °C) h

- Vor Laden und Entladen auf Arbeitstemperatur bringen

- Niemals Uberladen (> 4.2V/Zelle, entsp. >4.25-4.35V/Zelle bei HV) =

- Niemals tiefentladen (< 3.0V/Zelle und falls mal doch sofort wieder aufladen!)

- Arbeitstemperatur > 25 °C, optimal 30 - 40 °C

- Nur solange auf Arbeitstemperatur halten wie unbedingt naotig 9l

- Nicht Ubermalig warm betreiben (< 55-60 °C)

Noch langeres Leben: %

- Nicht bis 4.2V laden (Zyklenlebensdauer bei Ladung bis nur 4.1V verdoppelt*)

- Nicht tiefentladen, flache Zyklen (Lebensdauer bei <70% DOD verdoppelt*)

- Niedrige Lasten, nicht schnellladen (insb. bei niedrigen Temperaturen)

* insb. fur niedrige Lasten
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