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Abkilrzungsverzeichnis

C-Rate Dauer fiur vollstandige Ladung/Entladung der Zelle (C20 = Entlade/Ladedauer von 20h)

DMC Dimethylcarbonat

EC Ethylencarbonat

FEC 1-Fluoroethylencarbonat

LIB Lithium-lonen-Batterie

LiPFg Lithiumhexafluorophosphat

LiTFSI Lithium-Bis(trifluoromethansulfonyl)imid

LP30 Kommerzielle Elektrolytmischung aus Ethylencarbonat/Propylencarbonat (1:1) mit LiPFg

als Leitsalz (1 mol/L)

PC Propylencarbonat

SEI Solid-Electrolyte-Interphase

ToF-SIMS Time-of-Flight Secondary-lon-Mass-Spectrometry (Flugzeit-Sekundarionen-
Massenspektrometrie)

VC Vinylencarbonat

XPS X-ray Photoelectron Spektroskopie (Rontgen-Photoelektronenspektroskopie)



Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird eine umfassende oberflachenanalytische Charakterisierung von
Graphit- und nanopartikularen SnO, Elektroden als kontrdre Anodenmaterialien fur
Lithium-lonen-Batterien (LIB) vorgestellt. Der Fokus liegt dabei auf der Analyse der
teilweise nur wenige Nanometer dicken ,solid-electrolyte-interphase“ (SEl), die als
Passivierungsschicht ein essentieller Bestandteil der Anode ist, primar zur Sicherung
der Langzeitstabilitat einer LIB. Mit dem in dieser Form erstmaligen umfangreichen
sowie  systematischen  ex-situ  Ansatz  mithilfe  der komplementéren
oberflachensensitiven Methoden, Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) und
Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS), liefert die vorliegende
Arbeit einen zentralen Beitrag zur Verbesserung der Leistungsfahigkeit von LIB. In
einer umfangreichen Studie wurden zundchst elementare Vorbehandlungsschritte
und geratespezifische Einflisse eingehend untersucht, um somit Artefakte
auszuschliel3en und eine erfolgreiche oberflachenanalytische Charakterisierung zu
gewahrleisten. Von zentraler Bedeutung waren hierbei die Auswahl geeigneter
Materialien und deren Bearbeitung, sowie die reproduzierbare praparative
Vorgehensweise als Grundlage fur die verlassliche Charakterisierung der
untersuchten Elektrodenmaterialien. Darlber hinaus wurde sichergestellt, dass
sowohl Probenhandhabung als auch deren Transfer unter Inertgas stattfindet. Neben
dem notwendigen Spillregime zur Entfernung von Elektrolytresten von der
Probenoberflache sind besonders die Rontgensensitivitdt, die Homogenitat der
Probe innerhalb der methodenbezogenen Messbereiche und das Verhalten der
vorliegenden SEI-Schichten wahrend des lonenstrahlatzens fur Sputtertiefenprofile
die zentralen Einflussparameter auf die Analysenergebnisse. Aufbauend auf den
gewonnenen neuen Erkenntnissen aus den Vorarbeiten wurden die SEI-Schichten
bezluglich der Zusammensetzung des eingesetzten Elektrolyten und der
elektrochemischen Zyklierbedingungen (Zyklenanzahl, C-Rate, Temperatur)
systematisch und umfassend charakterisiert. Darliber hinaus wurden neben der
Variation des Leitsalzes im Elektrolyten, auch der Einfluss der Additive Vinylcarbonat
und 1-Fluoroethylencarbonat auf die SEI-Zusammensetzung eingehend studiert.
Hierbei wurden zum ersten Mal ToF-SIMS Charakterisierungen unter Kryo-
Bedingungen durchgefuhrt, um auch die flichtigen organischen Bestandteile der SEI
zu identifizieren. Uber die Zusammenfassung aller gewonnenen Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit, wurden neue essentielle Erkenntnisse bezilglich der SEI-
Zusammensetzung in Anhangigkeit von den zentralen Zyklierparametern C-Rate,
Alterung und Temperatur sowie der Elektrolytzusammensetzung verfugbar, die zu
einer entscheidenden Verbesserung der Leistungsfahigkeit einer LIB beitragen
konnen.



Abstract

Abstract

The current thesis focuses on the surface analytical characterization of electrode
materials for lithium-ion batteries (LIBS) to enhance their electrochemical
performance regarding the long-term-stability. Therefore this work focuses on the
analysis of the “solid-electrolyte-interphase” (SEI) of some nanometer thickness films
on graphite- and nanoparticulated SnO, as contrary anode materials. The SEl as a
passivating-layer is an important key factor within the operating principal of lithium-
ion batteries and therefore insures a longer lifetime. Here, the complementary
surface analysis techniques x-ray photoelectron spectroscopy and time-of-flight
secondary-ion mass-spectrometry were applied to achieve for the first time a
comprehensive ex-situ characterization. Perquisite for this purpose is the
development of a secure sample preparation strategy for the electrodes facing the
needs of surface analysis techniques. Aside the essential sample transport and
handling under inert gas conditions, the specific spectrometer parameters and the
measurement conditions were carefully evaluated to guarantee the reliable surface
characterization of the electrode materials. Moreover, the selection of suitable
materials, the reproducible processing as well as sample preparation are inherent for
reliable results in this study. Additionally, central parameters as probable x-ray
sensitivity, the homogeneity of the samples within the measured analysis area and
the influence of ion beam etching during sputter depth profiling were critically
evaluated. Based on the results of these preliminary investigations a novel
systematic and comprehensive characterization of the SEl-layer composition was
conducted using a variation of different electrolyte compositions and different cycling
conditions (number of cycles, C-rate, temperature). Besides the variation of the
conducting salt in the electrolyte, two important additives namely vinylene carbonate
and 1-fluoroethylene carbonate were studied with respect to their influence towards a
modified SEI composition. For the first time ToF-SIMS measurements under
cryogenic-conditions were performed to allow a more detailed characterization of the
SEI including volatile organic compounds on the electrode surface. Using this
comprehensive surface analysis approach new important insights were obtained,
showing the dependence of the SEI layer composition in conjunction with key cycling
parameters (C-rate, aging, temperature) and the used electrolyte composition. In
consequence these results can help to enhance the overall performance of LIBs.



1.Einleitung und Motivation

Der Trend zur stetigen Verknappung des forderbaren Vorkommens an fossilen
Brennstoffen ist eindeutig durch verschiedene Studien belegt, die erwarten, dass das
derzeitige Rohélvorkommen trotz neuartiger ErschlieBungs- und
Gewinnungsmethoden in ca. 60 Jahren nahezu erschopft sein wird.™ 2 Als
Gegenmallnahme hat die deutsche Bundesregierung dafir seit ca. 1990
verschiedene Malinahmenpakete fir das Konzept der Energiewende in Deutschland
beschlossen. Die Kernidee ist es, nukleare Energie und die noch vorherrschenden
fossilen Energietrager wie Kohle (bis 2022) sowie Rohdl und Gas sowohl im privaten
als auch im industriellen Bereich sukzessiv durch Energietrdger aus
nachwachsenden Ressourcen abzuldsen. Allerdings werden zur Speicherung der
aus diesen neuartigen Energietragern gewonnenen Energie noch immer innovative
und effiziente Speichertechnologien bendtigt.

Im Bereich der Elektromobilitdt gilt die Lithium-lonen-Batterie (LIB) als eine
aussichtsreiche Technologie.® ! Der Vorteil von LIB wird anhand eines Ragone-Plots
deutlich (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Ragone-Diagramm Uber die Kenndaten von verschiedenen Batterietypen.[sl

Die Abszisse zeigt die gravimetrische Energiedichte, auf der Ordinate wird die
spezifische Leistung angegeben. Im Vergleich zu Nickel-Hydrid- oder der
Bleibatterien hat die LIB eine deutlich hdhere Energiedichte. Die spezifische
Leistungsdichte ist vergleichbar mit diesen Batteriekonzepten, kann durch die

3



1. Einleitung und Motivation

Bauweise der Batterie auf verschiedene Anwendungsprofile hin angepasst werden
und ist prinzipiell fir die Anwendung in Elektrofahrzeugen vollig ausreichend. Die
sehr komplexen Anforderungsprofiie an die LIB fir die Verwendung in
Elektrofahrzeugen stellen jedoch grundlegend neue Herausforderungen gegeniber
den  bereits etablierten  Anwendungen, wie  beispielsweise in  der
Unterhaltungselektronik dar. Neben der madglichst hohen Energiedichte muss die
Batterie eine hohe Lebensdauer haben, unter verschiedensten
Temperaturbedingungen (Anwendungsbereich von ca. -20°C bis +60°C)
funktionieren, sich schnell Laden/Entladen lassen und einen sicheren Fahrbetrieb
garantieren.® Die Optimierung dieser Parameter erfordert bereits auf Zellebene eine
moglichst genaue Kenntnis der komplizierten Wechselwirkungen der einzelnen
Materialkomponenten. Hierbei sind grundlegende Kenntnisse dber die
Wechselwirkung von Elektrolyt und Elektrode ein zentraler Aspekt. Von besonderem
Interesse sind dabei Reaktionen an der Anodenoberflache, da ab einem bestimmten
Reduktionspotential der Elektrolyt zersetzt wird und seine Zersetzungsprodukte eine
Passivierungsschicht direkt auf der Oberflache der Anode ausbilden. Diese Schicht
wird als ,solid-electrolyte-interphase” (SEI) bezeichnet, da diese Grenzschicht
vergleichbare Eigenschaften zu einem Feststoffelektrolyten aufweist.l” 8 Die SEI ist
ein mitbestimmender Faktor flr die Langzeitstabilitat der LIB und dariber hinaus
hangen Parameter wie die Entladegeschwindigkeit direkt von den SEI-Eigenschaften
ab. Daher ist eine detaillierte Charakterisierung der SEl und deren chemischer
Zusammensetzung von grof3em Interesse. Fiur die chemische Charakterisierung der
SEI sind insbesondere oberflachenanalytische Methoden erforderlich, da die Schicht
haufig nur eine Dicke von 10-30 nm aufweist. Mit der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (x-ray photoelectron spectrocopy, XPS) ist es
maoglich, diese oberflachennahen Schichten chemisch zu charakterisieren und eine
quantitative Bestimmung der vorhandenen Komponenten durchzuflhren. Mit der
komplementéren Flugzeit-Sekundéarionen-Massenspektrometrie (time-of-flight
secondary ion mass spectrometry, ToF-SIMS) kann die chemische
Zusammensetzung auch hoch-ortsaufgeldst erhalten werden. Zudem ist es mit
beiden Methoden mdglich, Gber Materialabtrag durch lonenatzen Informationen tber
tieferliegende Schichten zu erhalten. Uber die Kombination beider Methoden kann so
ein besseres Verstandnis Uber die gebildete SEI erarbeitet werden, das in die
Verbesserung des Elektrolyten bzw. der Elektrodenmaterialien einflie3en kann.
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2.Ziel der Arbeit

Fur die Weiterentwicklung von LIB ist es essentiell, die zugrunde liegenden Prozesse
in einer Zelle sehr gut zu kennen. Neben der Entwicklung neuartiger Aktivmaterialien,
ist insbesondere die Wechselwirkung zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt wahrend
der Lebensdauer einer LIB von grol3er Bedeutung. Eine zentrale Stellung nimmt
hierbei die Passivierungsschicht SEI auf der Anodenseite ein. Eine der wichtigsten
Aufgaben der SEI ist die Sicherung der LIB-Langzeitstabilitdt. Folglich ist die
Charakterisierung der SEI sowie die Aufklarung der mit Bildung und
Langzeitverhalten verbundenen Prozesse ein wichtiger Ansatzpunkt fir die
Verbesserung der Lebensdauer. Zahlreiche Gruppen beschéaftigen sich heute
weltweit  intensiv.  mit diesem Thema, wobei die Resultate von
oberflachenanalytischen Charakterisierungen in der Literatur kontrovers diskutiert
werden.*¥ Ein Grund fir diese Widerspriichlichkeiten ist eine vernachlassigte
Betrachtung wichtiger praparativer und methodeninduzierter Einflisse auf die
Charakterisierung sowie eine mangelnde ganzheitliche Bertcksichtigung
bedeutender Parameter wie beispielsweise der Zyklierbedingungen oder der
Elektrolytzusammensetzung im  Zusammenspiel mit dem  verwendetem
Elektrodenmaterial. Fur eine zielfUihrende Herangehensweise ist eine umfassende
oberflachenanalytische Charakterisierung notwendig, die diese genannten Parameter
ganzlich miteinbezieht. Bisher ist in der Literatur noch Kkeine derartige
oberflachenanalytische Studie zur Charakterisierung der SEI verfugbar. Die
vorliegende Arbeit soll erstmalig durch eine umfassende oberflachenanalytische
Charakterisierung einen zentralen Beitrag fur ein tiefergreifendes Verstandnis zur
SEI-Bildung leisten. Das zentrale Ziel der Arbeit ist es daher zunadchst eine
reproduzierbare Methode zur oberflachenanalytischen Untersuchung von
Elektrodenmaterialen fur LIB zu entwickeln. Dafur sollen zuerst relevante Schritte in
der Probenpraparation sowie wesentliche Parameter hinsichtlich der Adaption und
Entwicklung von oberflachensensitiven Charakterisierungsmethoden fir die
Anwendung auf Elektrodenmaterialien aus LIB identifiziert und eingehend untersucht
werden. Darauf aufbauend soll die systematische und umfassende Charakterisierung
von definiert erzeugten SEI-Schichten auf Anodenoberflachen ein grundlegendes
Verstandnis zum SEI-Aufbau bei Variation ausgewahlter batterierelevanter
Parameter ergeben. Hierbei steht die Abhangigkeit der SEI-Zusammensetzung vom
gewahlten Elektrolyten im Vordergrund. Bei verschiedenen Zyklierbedingungen und
variierender Zusammensetzung des Elektrolyten auf der Basis von unterschiedlichen
Leitsalzen sowie aussichtsreichen Additiven, kénnen auf diese Weise Mechanismen
zur SEI-Bildung identifiziert werden. Als Anodenmaterialien werden hierfir das heute
standardmafig eingesetzte Graphit und dartber hinaus auch das sehr
vielversprechende nanopartikulare SnO- eingesetzt.



3.Grundlagen

Dieses Kapitel enthédlt eine Einfuhrung in die relevanten Themenbereiche der
vorliegenden Arbeit. Zunachst werden die Funktionsweise und Entwicklungen im
Bereich der Lithium-lonen-Batterien vorgestellt. Dabei liegt der Fokus auf den beiden
Zellkomponenten Anode und Elektrolyt sowie der ausgebildeten Passivierungs-
schicht auf der Anodenseite. Im Anschluss werden die verwendeten
oberflachenanalytischen Methoden grundlegend beschrieben.

3.1 Lithium-lonen-Batterien

Die in den folgenden Abschnitten verwendete Terminologie Lithium-lonen-
Batterie (LIB) bezieht sich auf das galvanische Element auf Zellebene. Im
Forschungsbereich von LIB ist diese Terminologie stark verbreitet, wobei der Begriff
Batterie im Allgemeinen jedoch einen Zusammenschluss (seriell oder parallel) von
mehreren einzelnen galvanischen Elementen/Zellen beschreibt. Prinzipiell behandelt
der Grundlagenteil nur die Themenbereiche, die unmittelbar mit dieser Arbeit in
Verbindung stehen. Neben der hier thematisierten LIB, die auf Interkalations/-
Deinterkalationsreaktionen der Aktivmaterialien beruht, gibt es LIB-Konzepte der
vierten Generation (Lithium-Luft und Lithium-Schwefel) und LIB mit Konversions-
materialien.!**® Die Lithium-Luft Batterie besitzt eine Lithiumanode und ein
Kohlenstoffvlies als Kathode, wobei an dieser Gegenelekirode die Reaktion von
Lithium mit Sauerstoff stattfindet.””! Bei der Lithium-Schwefel Batterie reagiert
Lithium mit Schwefel unter Bildung von Sulfiden.™® Die jeweiligen Reaktionen sind
reversibel, aber unterscheiden sich grundlegend vom Mechanismus der Interkalation.
Gleiches gilt fur die Konversionsmaterialien wie zum Beispiel Zinn. Hier liegt eine
reversible Legierungsbildung von Lithium mit dem Metall als Funktionsprinzip
zugrunde. Da in dieser Arbeit der Hauptfokus auf dem Interkalationsmaterial Graphit
liegt, werden diese alternativen Batteriekonzepte nicht naher diskutiert.

Die LIB ist eine Sekundarbatterie, die reversibel entladen und geladen werden kann.
Sie besteht aus einer Anode und Kathode, die durch einen Separator raumlich
voneinander getrennt sind, um einen Kurzschluss der Zelle zu verhindern (siehe
Abbildung 2).
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Entladevorgangs einer LIB mit einer Graphitanode und
einer Lithiumibergangsmetalloxid-Kathode.

Die dazugehorigen Zellreaktionen auf der Anoden- und Kathodenseite sind in
Abbildung 3 gezeigt. Sie basieren auf einer reversiblen Einlagerung und Auslagerung
von Lithiumionen in die Elektrodenwirtsstrukturen, der Interkalation/Deinterkalation.
Der lonentransport zwischen beiden Elektroden wird Uber einen flissigen
aprotischen Elektrolyten gewahrleistet, der ein dissoziiertes Leitsalz enthélt. Beim
Ladevorgang der Zelle findet an der Kathode die Oxidation statt, dabei werden
Lithiumionen unter Freisetzung von Elektronen aus der Kristall-/Wirtsstruktur
deinterkaliert. An der Anode findet beim Ladevorgang die Reduktion statt, hier
werden Lithiumionen in das Wirtsgitter interkaliert. Uber einen &uReren
geschlossenen Stromkreis zwischen beiden Elektroden kdonnen Elektronen fliel3en
und Arbeit verrichten.

Entladen
Kathodenreaktion: LiyxMO, + xe” + xLi* s=——= LIMO,
Laden

Entladen
Anodenreaktion: Li,C, ~~————= C,+xLi"+xe

Laden

Abbildung 3: Vereinfachte Notation der Zellreaktionen auf der Kathoden- und Anodenseite einer LIB.

In den frihen 70er Jahren wurde bereits erkannt, dass Lithium als leichtestes Metall
aufgrund seines elektropositiven Standardpotentials von -3,04 V als Anode geeignet
ist, um damit Batterien mit hoher Energiedichte zu konstruieren.*® 2% Gleichzeitig gab
es auf der Kathodenseite zahlreiche Forschungsarbeiten bezlglich verschiedener
Schichtmaterialien, die Lithium reversibel einlagern und auslagern konnten. Intensiv
untersuchte Verbindungen waren zum Beispiel die Sulfide TiS, oder MoS,.® 2!
Auch bei Ubergangsmetalloxiden wie MnO, oder V,Os wurde erkannt, dass sie

7



3. Grundlagen

Lithium einlagern konnen.” Die Verwendung dieser Kathodenmaterialien
beschrénkte sich allerdings auf den Einsatz in Primarionenbatterien, da das
reversible Laden/Entladen an der notwendigen Lithiumanode scheiterte. Beim
Delithiieren der Kathode kam es auf der Lithiumanode zum Wachstum nadelartiger
Strukturen. Diese Dendriten konnten die Separatorschicht durchdringen und so einen
Kurzschluss der Zelle verursachen, was letztlich zum Brand einer LIB fuhren konnte
und ein hohes Sicherheitsrisiko darstellt. Die Bemihungen, das Dendritenwachstum
durch den Austausch der reinen Lithiumanode durch eine Lithium-Aluminium
Legierung zu verhindern, scheiterten an der enormen Volumenveranderung der
Legierung bei der Lithiierung/Delithiierung. Als vielversprechende Alternative fihrte
Besenhard 1976 Graphit als Anodenmaterial ein. Obwohl bereits um 1920
verschiedenste Graphitinterkalationsverbindungen (GICs) mit Alkalimetallen bekannt
waren, konnte erst durch die Arbeiten von Besenhard die elektrochemische Insertion
von Lithium in Graphit gezeigt werden.?® Allerdings fiihrte dabei die Interkalation zu
einer irreversiblen Zerstérung der Schichtstruktur, da das Lithiumion mit der
gesamten Solvathtlle in das Graphit Wirtsgitter eingelagert wird (Cointerkalation). Bei
der stark reduktiven Bedingung zur elektrochemischen Einlagerung von Lithium in
Graphit zersetzen sich aber die Losungsmittelmolekile innerhalb der
Graphitschichten unter Freisetzung von CO, und in der Folge blattert die
Graphitschichtstruktur auseinander. Dieser auch als Exfoliation bezeichneter Prozess
verhindert somit die schadigungsfreie reversible Ein-/Auslagerung von Lithium. Mit
der Verwendung von teilamorphem Graphit (weniger kristalline Bereiche) konnte
dieser Effekt schon weitgehend unterbunden werden, allerdings aufgrund des
geringen Interkalationsgrades nur bei geringerer Kapazitdt und einem steileren
Potentialabfall. Erst durch die Modifikation des Elektrolytsystems konnte eine
schadigungsfreie Interkalation/Deinterkalation fur kristallinen Graphit durch die damit
verbundene Ausbildung einer Passivierungsschicht erreicht werden. Peled et al.
fahrte fur die Bildung eines Passivierungsfilms auf Alkalimetalloberflachen den Begriff
,solid-electrolyte-interphase® (SEI) ein.*” Dieses Modell wurde spater ebenfalls zur
Erklarung der Vorgange auf Graphit verwendet.l” 2 Ein weiterer wichtiger Schritt in
die Richtung der heute eingesetzten LIB war das Prinzip der ,rocking-chair* Batterie
(siehe Abbildung 2). Durch Kombination zweier Interkalationselektroden konnten
Lithiumionen zwischen Anode und Kathode eingelagert/ausgelagert werden.?> 29
Dieses Konzept wurde zuerst mit zwei lithiumhaltigen Elektroden (Lix\WO;
Anode/LiyTiS; Kathode) realisiert, jedoch ist die Arbeitsspannung mit 1,8 V zu gering,
um hohe Energiedichten zu erreichen. In Konsequenz wurden verstarkt
Kathodenmaterialien mit hdheren Interkalationspotentialen gesucht. Ein wichtiger
Schritt waren die Entwicklungen von Goodenough et al. zu lithiumhaltigen
Verbindungen wie LiCoO, oder LixNIiO,. Hierbei konnte bei diesen Materialien Uber
den Ladestrom Lithium aus der Kristallstruktur deinterkaliert werden, mit dem Vorteil
keine lithiumhaltige Anode verwenden zu miissen.?”! Damit war es nun méglich, mit
LithiumUbergangsmetalloxiden als Kathodenmaterial und Graphit als Anodenmaterial
eine LIB nach dem Prinzip des ,rocking-chairs“ herzustellen. Basierend auf diesen
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Elektrodenmaterialien konnte 1990 schlief3lich Sony die erste kommerzielle LIB auf
den Markt bringen.®

3.1.1 Anodenmaterialien

Zu Beginn der Entwicklungen von LIB war Lithiummetall das interessanteste
Anodenmaterial. Die hohe theoretische Kapazitdét von 3860 mAh/g und das
elektropositive Standardpotential von -3,04 V ermdglichen eine hohe Energiedichte,
weshalb auch in aktuellen Primérzellen haufig noch Lithiummetall verwendet wird.
Allerdings scheidet sich Lithium bei wiederholten Lade-/Entladevorgdngen nadelartig
isoliert auf der Oberflache der Lithiumanode ab und wachsen in Richtung Kathode
stetig an. Dieser Effekt wird als Dendritenwachstum bezeichnet und fuhrt h&aufig zum
Durchdringen des Separators, was letztlich einen Kurzschluss der Zelle bedingt und
damit ein hohes Sicherheitsrisiko, wie das Brennen der LIB, darstellt. Darliber hinaus
bildet sich auf Lithiumanoden in der Regel keine stabile SEI aus, so dass ein stetiger
Abbau des Elektrolyten erfolgt. Diese Problematik ist auch heute noch Gegenstand
aktueller Forschung.?® Mit der Einfiihrung von vorlithiierten Kathodenmaterialien (vgl.
Kapitel 4.1.2) wurde Graphit als deutlich sichereres Anodenmaterial gegeniber
Lithium zunehmend bevorzugt und fur kommerzielle Anoden etabliert. Mit einer
theoretischen Kapazitat von 372 mAh/g und dem niedrigen Elektrodenpotential (~0 V
vs. Li/Li") konnen akzeptable Energiedichten erreicht werden. Das flache Lade-
/Entladeplateau von Graphit bietet zudem eine konstant verfugbare Spannung. Dies
ermdglicht beispielsweise eine erleichterte Steuerung von Ladegerdten oder
Batteriemanagementsystemen in Elektrofahrzeugen. Als Interkalationsmaterial kann
Graphit Lithiumionen in seine Schichtstruktur reversibel ein- und auslagern. Die
Einlagerung erfolgt dabei in sogenannten Interkalationsstufen, die tber die Anzahl
der Graphitschichten zwischen den interkalierten Schichten definiert sind. Ist der
Graphit vollstandig interkaliert (engl. Terminus in der Literatur stage 1) entspricht dies
der Summenformel LiCgs. Es kann also maximal 1 Lithiumatom pro Kohlenstoff-
Sechsring eingelagert werden. Wahrend der Interkalation/Deinterkalation fiihrt die
Einlagerung von Lithium in das Graphitgitter zu einer Ausweitung der Schichten. Die
Volumenausdehnung ist aber im Vergleich zu anderen Materialien, siehe z.B.
legierungsbildenden Anoden, mit ca. 10% relativ gering.l¥! Die hohe Reversibilitat bei
der Interkalation von Lithium ist jedoch nur durch eine stabile und flexible SEI
maoglich. Sie schitzt den Graphit vor Degradationsreaktionen und verhindert eine
fortwéhrende Elektrolytzersetzung. Deshalb ist die Auswahl des Elektrolyten bei der
Verwendung von Graphit als Anode besonders wichtig, vgl. hierzu Kapitel 4.1.4 und
4.1.5. Probleme Dbereitet Graphit insbesondere bei der Verwendung im
Tieftemperaturbereich. Aufgrund der niedrigen Temperatur ist die Interkalations-
kinetik von Lithium in Graphit gehemmt. Im Bereich des Interkalationspotentials von
Lithium in Graphit kann es deshalb verstarkt zur Abscheidung von metallischem
Lithium auf der Oberflache des Graphits kommen (Lithium-plating).?® Dies stellt ein
erhebliches Sicherheitsrisiko fur den Betrieb einer LIB dar und muss uber die
Kontrolle der Laderaten vermieden werden. Mogliche Degradationsmechanismen
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sowie parasitdre Nebenreaktionen bei Verwendung von Graphitanoden, die in der
Literatur diskutiert werden, sind in Abbildung 4 dargestellt. Sie hdngen hauptsachlich
direkt mit den Oberflachenreaktionen des Graphits mit dem Elektrolyten und der SEI
zusammen. Die Abhangigkeit dieser Reaktionen ist daher vermutlich sehr stark mit
der Konstitution der SEI korreliert.

Graphene layer SElI Graphite exfoliation, cracking
4 ; / U (gas formation, solvent co-intercalation)

A
= ' Cg Electrolyte decomposition
# | .
S and SEI formation

= R

' Donor solvent

i - €

- O% SEI conversion,
w
e :% %) stabilization and growth
_'—_" -o- I. $——5 SEIl dissolution, precipitation

o

= oo o Positive / Negative interactions

m OMn o]
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=
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T e e =
g — subsequent corrosion
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Abbildung 4: Mdgliche Degradationsreaktion auf der Graphitoberfléche.[sl]

Auch Kohlenstoffallotrope wie Carbonnanotubes-Komposite®* 33 Graphen-

verbindungen®* 3% oxidativ modifizierte Kohlenstoffe oder Graphite®® 31 mit
verbesserten Eigenschaften gegenuber reinem Graphit sind Gegenstand aktueller
Forschung. Einige dieser Verbindungen zeigen verbesserte Interkalationskinetik oder
groRRere Zyklenfestigkeit mit hoheren spezifischen Kapazitaten, jedoch konnte noch

keine dieser Verbindungen nennenswerte Marktanteile gegentber Graphit gewinnen.

Ein weiteres alternatives Anodenmaterial ist LTO (LisTisO12). Es zahlt wie Graphit zur
Klasse der Interkalationsmaterialien. Die theoretische Kapazitat liegt bei 175 mAh/g
und das Interkalationspotential bei ca. 1.6 V. Die erreichbare Zellspannung einer
LIB mit LTO-Anode ist deshalb deutlich geringer als bei Graphitanoden. Zusammen
mit der ebenfalls geringeren spezifischen Kapazitat ist somit auch die Energiedichte
erheblich kleiner. Dennoch ist LTO gegenuber Graphit als alternatives
Anodenmaterial fir Anwendungen interessant, bei denen auf’erst hohe
Zyklenfestigkeit und schnelle Lade-/Entladeraten gefordert sind.®*® So liegt das
Interkalationspotential innerhalb des Stabilitatsbereichs des Elektrolyten. Es treten
somit keine Elektrolytzersetzung oder andere damit verbundene Nebenreaktionen
auf. Zudem zeigt LTO keine Volumenanderung oder auftretende Gitterspannungen
bei der Interkalation und hat eine hohe Interkalationskinetik.*®

Neben den Interkalationsmaterialien sind aktuell auch legierungsbildende
Anodenmaterialien stark in der Forschung vertreten. Die bekanntesten Vertreter sind

Silizium und Zinn. Sowohl Zinn mit einer theoretischen Kapazitat von 782 mAh/g
10
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(Li2Sns), als auch Silizium mit einer theoretischen Kapazitat von 4200 mAh/g
(LizsSis) sind vielversprechende Anodenmaterialien.*®*? Allerdings wurden sie
aufgrund der starken Volumenausdehnung bei der elektrochemischen Lithiierung von
bis zu 300% zunachst nicht beachtet.*¥ Die Elektrode ist hierbei sehr starken
mechanischen Spannungen ausgesetzt, die zu einer Zerstérung der Morphologie des
Aktivmaterials fihrt. In den meisten Fallen kommt es zur Rissbildung des
Aktivmaterials oder zur Bildung von isolierten Aktivmaterialpartikeln aufgrund des
Kontaktverlustes zum Ableitermaterial. In aktuellen Forschungsprojekten wird nun
versucht diese Probleme Uber besondere Herstellungsverfahren zu kompensieren.
Beispielsweise kann durch die Einbettung nanoskaliger Aktivmaterialien in eine
Kohlenstoffmatrix die absolute Volumenausdehnung der gesamten Elektrode stark
reduziert werden.** *° Diese Modifikation fiihrte letztlich zu einer stark verbesserten
Zyklenfestigkeit von Zinn-basierten Anoden in LIB. Weitere Ansatze zur Reduktion
der Effekte bei Volumenausdehnung beinhalten die Verwendung von bestimmten
mechanisch flexiblen Bindersystemen fir die Produktion der Elektroden oder das
Verwenden von speziellen Additiven im Elektrolyten.

In Abbildung 5 sind die beiden relevanten Teilreaktionen | und Il des Lade-
/Entladevorgangs einer LIB mit Zinn-basierten Anoden detailliert aufgefthrt. Die
Nomenklatur der Reaktionen bezieht sich auf den in dieser Arbeit verwendeten
Halbzellenaufbau mit Lithium als Gegenelektrode. Die Teilreaktion 1 ist im
Allgemeinen irreversibel und stellt den Aktivierungsschritt fir das Aktivmaterial dar.
Sie tritt in der Regel nur im ersten Zyklus auf und bedingt einen irreversiblen Verlust
von aktivem Lithium, da das als Li,O gebundene Lithium nicht an weiteren
Zellreaktionen teilnimmt. Die Teilreaktion 11 ist reversibel und stellt die Hauptreaktion
fur die folgenden Lade-/Entladevorgange dar. Die Legierungsbildung in Teilreaktion
Il erfolgt potentialabhangig in verschiedenen Zwischenstufen von LiSn, Li;Sns Uber
LizSny bis hin zu Liz;Sns. Und wird von einer starken Volumenausdehnung von bis zu
260% begleitet, was zu den bereits beschriebenen Problemen flhrt.

Entladen .
I sno, + xLi* + x&& ———» Sn + Li,0
" ) Entladen _
II Sn + xLi"+ Xe —_— L|xSn
Laden

Abbildung 5: Teilreaktionen an der Anodenseite einer LIB bei der Verwendung von SnQO, als
Aktivmaterial.

3.1.2 Kathodenmaterialien

Dieser Abschnitt und der Abschnitt zu Anodenmaterialien soll jeweils eine Ubersicht
zu ausgewahlten Aktivmaterialien geben. Der hier verwendete Begriff Anode oder
Kathode bezieht sich daher immer auf das entsprechende Aktivmaterial. Eine

einsatzfahige Elektrode beinhaltet jedoch zusatzliche Komponenten wie Binder fur
11
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den Zusammenhalt des Aktivmaterials oder Additive zur Verbesserung der
Leitfahigkeit.

Die Kathode ist zusammen mit der Anode verantwortlich fur die Energiedichte einer
LIB. Auf Zellebene ist die Kathode die teuerste Komponente einer LIB.[* *® Fiir die
industrielle Fertigung einer LIB liegt deshalb ein Hauptaugenmerk auf einer
kostengunstigen Optimierung des Kathodenmaterials. Folgende Eigenschaften sind
fur das Kathodenmaterial anzustreben!*™:

- Keine Gitterstrukturanderung bei Interkalation/Deinterkalation

- Hohes Oxidationspotential fur grol3e Spannungsfenster

- Hohe spezifische Kapazitat

- Elektronische Leitfahigkeit fir hohe Leistungsdichte

- lonische Leitfahigkeit fir schnelle Lithiumdiffusion in der Gitterstruktur

Kathodenmaterialien sind in der Regel Oxide von Ubergangsmetallen, die bei der
Deinterkalation von Lithium ihren Oxidationszustand &ndern. Neben Sauerstoffionen
als Anionengitter fur Ubergangsmetallionen sind auch Sulfate oder Phosphate
maoglich. Prinzipiell lassen sich die verwendeten Kathodenmaterialien in die drei
Strukturklassen Schichtmaterialien, Spinelle und offene Strukturen einteilen, vgl.
hierzu die Abbildung 6.

Historisch gesehen wurden Schichtmaterialien als erste in LIB verwendet (Abbildung
6a). Der schichtartige Aufbau ermdglicht hier dem Lithium zweidimensionale
Diffusionswege fur die Interkalation/Deinterkalation. Richtungsweisend fur die
Entwicklungen bis zur heutigen LIB waren dabei die Arbeiten von Goodenough et
al.?” die mit LiCoO, eine lithiierte Kathode synthetisierten, die elektrochemisch
delithiiert werden konnte. Dies erdffnete den Weg zu Verwendung unlithiierter
Anodenmaterialien wie z.B. Graphit. Auch die Verbindungen von Nickel (LiNiO2) und
Vanadium (LiVO;) sowie unterschiedlich substituierte Verbindungen wie
LiCoosNips02 z8hlen zu dieser Klasse. Die spezifische Kapazitat dieser Materialien
liegt bei ca. 170 mAh/g und die Spannungsbereiche erstrecken sich bis ca. 4 V (vs.
Li/Li*). Das Hauptproblem dieser Materialien bei einem hohen Delithiierungsgrad liegt
in ihrer strukturellen Instabilitat, was unter anderem zu einem erh6hten
Sicherheitsrisiko wie einer Explosion der LIB fuhren kann. Auch die heute als state-
of-the-art anzusehenden Kathodenmaterialien NCA (LiNi;xC0xO2) und NMC
(Li(Nip.33Mno 33C00.33)O2 gehoren zur Klasse der Schichtoxide, im Gegensatz zu den
Materialien der ersten Generation zeigen sie bei gleicher oder sogar leicht
gesteigerten Energiedichte eine verbesserte Strukturstabilitat.® 4%

Spinellmaterialien (Abbildung 6b)) ermdoglichen fir Lithium dreidimensionale

Diffusionswege. Der bekannteste Vertreter ist LiMn,O4, dessen Hauptvorteil

gegeniiber Ni oder Co die niedrigen Kosten fiir Mangan ist.”® 5! Die obere

Spannungsgrenze ist mit ca. 4.2 V etwas hoher als bei den anderen Materialen,

jedoch ist aufgrund der geringeren spezifischen Kapazitat die Energiedichte
12
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insgesamt kleiner. Ein Nachteil dieser Verbindung ist die verstarkte Degradation bei
hohen Delithilerungszustéanden bedingt durch Strukturinstabilitaten und parasitare
Reaktionen mit Abbauprodukten des Elektrolyten. Ansatze zur Dotierung der Spinelle
mit divalenten und trivalenten Kationen (Co, Cu, Ni, Al, Mg) zeigten, dass hiermit
diese Effekte deutlich reduziert und sogar deutlich héhere Spannungsbereiche bis
ca. 5V (Hochvoltmaterialien) erreicht werden kdnnen.

Die dritte Strukturklasse sind die Olivine (Abbildung 6c¢)) mit der allgemeinen
Summenformel LMPO4 (M=Mn, Fe, Co, Ni). Die erst seit den letzten Jahren verstarkt
untersuchten Olivine besitzen eine réhrenférmige Einlagerungsstruktur und bieten
Lithium einen eindimensionalen Diffusionspfad. Der bekannteste Vertreter ist das
Lithiumeisenphosphat (LiFePO4, LFP). Die Energiedichte fur LFP ist jedoch aufgrund
des Entladeplateaus bei nur ca. 3,4V geringer als bei den dbrigen
Kathodenmaterialien. Ein weiterer Nachteil ist die schlechte elektrische Leitfahigkeit
des Materials, was in Konsequenz eine schlechtere Lade-/Entladekinetik zur Folge
hat. Dennoch ist LFP aufgrund seiner auf3erst hohen Zyklenstabilitét und den
geringen Produktionskosten fir kommerzielle Anwendungen ein interessantes
Kathodenmaterial. Das Entwicklungspotential von LFP als zukinftiges Kathoden-
material zeigt sich auch in diversen Forschungsprojekten, in denen unter anderem
durch Kationensubstitution, Nanostrukturierungen oder Beschichtungen die
Leistungsfahigkeit von LFP noch deutlich gesteigert werden konnte. Aufgrund seiner
hohen Strukturstabilitat wurde auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit LFP fir das
Studium der SEI-Bildung auf Graphitanoden bei hohen Lade-/Entladezyklenzahlen
verwendet.[*6 49 52]

2D 3D 1D

Abbildung 6: Klassen von Kathodenstrukturen: a) Schichtmaterialien, b) Spinelle und c) Offene
Strukturen wie rohrenformige Olivine.*®
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3.1.3 Separatoren

Die Aufgabe des Separators ist es, die beiden Elektroden r&umlich voneinander
getrennt zu halten, um einen Kurzschluss der Zelle zu verhindern. Deshalb sollte der
Separator ein elektrischer Isolator sein. Obwohl der Separator oftmals als simple
Zellkomponente angesehen wird, kdnnen auch hier diverse Optimierungsarbeiten
eine gesteigerte Leistungsfahigkeit der Zelle oder sinkenden Fertigungskosten mit
sich bringen. Die wichtigsten Eigenschaften eines Separators sind hier
stichpunktartig aufgelistet™®*:

- Permeabilitat fir Lithiumionen

- Hohe Benetzbarkeit fur den Elektrolyten

- Guter Oberflachenkontakt zu den Elektroden

- Hohe mechanische Stabilitat, keine Ausdehnung oder Schrumpfung
- Chemisch inert gegentiber den anderen Zellkomponenten

Idealerweise ist der Separator mdglichst diinn, damit der Innenwiderstand der Zelle
gering bleibt und somit die Verlustleistung reduziert wird. In industriell gefertigten LIB
werden dazu Polymerfolien mit Schichtdicken zwischen 20-30 um verwendet. Am
gebrauchlichsten sind hier Schichten aus Polyethylen oder Polypropylen, aber
Schichtsysteme aus beiden Polymeren werden auch verwendet. Um eine hohe
Permeabilitdt gegenuber Lithiumionen zu gewahrleisten, liegen die Materialien
zumeist in mikroporéser oder gewebter Form vor. Der Elektrolyt kann in diese Poren
eindringen und so den Lithiumtransport durch den Separator gewdhrleisten. Die
Verteilung, Grol3e und Morphologie der Poren hat deshalb direkten Einfluss auf die
Zellkinetik einer LIB. Eine zentrale Eigenschaft der Polymerseparatoren ist ihr
Schmelzpunkt bei etwa 100°C, der aber je nach Polymereigenschaften variabel
eingestellt werden kann. Hiermit besitzt die Zelle einen internen Schutz gegen ein
thermisches Durchgehen (thermal runaway: selbstkatalysierte Kettenreaktion fihrt
zur Explosion/Brand der Zelle), da der geschmolzene Separator die Zellvorgange
abrupt stoppt, indem die komplette Porenstruktur durch den Schmelzvorgang
geschlossen wird. Eine Weiterentwicklung der klassischen Polymerseparatoren sind
Polymerfolien, die mit Beschichtungen modifiziert sind. Beispielsweise ist der
kommerziell erhaltliche Separator von Evonik (Separion®) mit Aluminiumoxid- und
Siliziumoxid-Nanopartikeln beschichtet. Dadurch wird die Oberflache des Separators
deutlich hydrophiler und somit besser mit Elektrolyt benetzbar. Zusatzlich erhéht sich
die thermische Stabilitat. In der Forschung werden der Einfachheit halber haufig
Separatoren aus Whatman®-Filter Material verwendet. Diese bestehen aus gewebten
Siliziumdioxidfasern und sind in verschiedenen Starken oder Durchflussmengen
erhdltlich. Sie werden verwendet, da sie innerhalb kirzester Zeit grof3ere Mengen an
Elektrolyt aufnehmen koénnen. Bei LIB mit Gel-Polymer-Elektrolyten, Polymer-
Elektrolyten oder Feststoffelektrolyten kann zumeist auf den Separator verzichtet
werden, da die Elektrolyten an sich elektrische Isolatoren sind und ein Kurzschluss
14
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beider Elektroden somit verhindert wird. Im besten Fall kdnnen durch die Einsparung
des Separators Produktionskosten gesenkt werden und die Energiedichten von LIB
leicht erhdht werden. Da der Separator keine zentrale Bedeutung fir diese Arbeit
einnimmt, wird auf eine eingehende Zusammenfassung zu aktuellen Entwicklungen
auf dem Gebiet der Separator-Forschung verzichtet. Fir grundlegende Prinzipien-
und Eigenschaftsbeschreibungen sowie verschiedene aktuelle Fertigungsmethoden
und Entwicklungen sei auf die Publikation Arora et al. hingewiesen.

3.1.4 Elektrolyt

Der Elektrolyt ist fur viele Forschungsprojekte von deutlich geringerem Interesse als
die Materialentwicklungen fur die Anoden- und Kathodenseite. Dennoch leistet er
einen grol3en Beitrag zur Performance einer LIB. Der Elektrolyt ist maf3geblich fir
den lonentransport in der Batterie zustandig und bestimmt so gréf3tenteils die Kinetik
und damit die Leistung einer LIB. Prinzipiell lassen sich Elektrolyte in die Klassen
Feststoffelektrolyt, Salzschmelzen und Flissigelektrolyte einteilen.

Als Feststoffelektrolyte werden Glaser und Keramiken wie z.B. lithiumhaltige
Granate, Lithiumphosphoroxynitride (LiIPON)®® ! oder auch ,Lithium-super-ionic-
conductor® (LISICON (Li14aZn(GeO4)s)® * eingesetzt. Bekannte Vertreter aus dem
Bereich der Polymere bzw. Polymer-Komposite sind beispielsweise Polyethylenoxid
(PEO) oder Polyoxymethylen (POM).®% ®Y Feststoffelektrolyte bieten eine héhere
thermische Stabilitdt und chemische sowie elektrochemische Stabilitat und sind
aufgrund ihrer Nicht-Entflammbarkeit deutlich sicherer. Dartiber hinaus sind keine
Separatoren notwendig, da die elektrische Isolierung zwischen beiden Elektroden
direkt durch Elektrolyten erfolgt. Die erreichbare lonenleitfahigkeit in Festelektrolyten
ist jedoch um einige Grél3enordnungen schlechter als bei den Flissigelektrolyten,
weshalb sie fur den Einsatz in LIB, die schnell bereitgestellte Energie bendtigen,
ungeeignet sind.[%% ¢3!

Im Bereich der Salzschmelzen ist hauptsdchlich die Klasse der ionischen
Flussigkeiten fir die Anwendung in LIB interessant.®* ®° Diese Salze bestehen aus
organischen Kationen basierend auf Imidazol oder Pyrrolidin und aus schwach
koordinierenden Anionen wie z.B. Hexafluorophosphate oder Borate. lonische
Flissigkeiten sind Uber einen grof3en Temperaturbereich flissig und haben einen
sehr geringen Dampfdruck. Sie sind bei der Zellfertigung ahnlich handhabbar wie
konventionelle organische Flussigelektrolyte und sind in ihrer elektrochemischen und
thermischen Stabilitéat vergleichbar mit den Festelektrolyten bei entscheidend héherer
lonenleitfahigkeit. Aufgrund dieser Vorteile sind die Untersuchungen zur
Verwendbarkeit in den letzten 5-8 Jahren sehr intensiviert worden. Aktuell liegen die
Nachteile der ionischen Flissigkeiten in der Schwache bei schnelleren Entladeraten
(1C und hoher), den auRRerst hohen Produktionskosten und der Notwendigkeit zur
aufwendigen Registrierung im Rahmen der REACH-Verordnung.

Als Flussigelektrolyte fur LIB eignen sich nicht-wéassrige Systeme, im Sinne von
aprotischen Medien, die bei dem vorliegenden Reduktionspotential nicht mit Lithium
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reagieren. Die weiteren vom individuellen Einsatzzweck abh&ngigen Anforderungen
an den Flussigelektrolyten einer LIB sind sehr vielschichtig. Eine Auflistung von
gewinschten Eigenschaften und den daraus resultierenden Auswirkungen auf die
Funktionsweise einer LIB ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Diese Parameter sind
dynamisch voneinander abhangig und mussen daher fur die jeweilige Anwendung
optimiert werden. Im Vordergrund steht hier zunachst die lonenleitfahigkeit, die im
Wesentlichen von der Viskositat des Elektrolyten und der Menge des geldsten
Leitsalzes abhangig ist. Weit verbreitet als aprotische Loésungsmittel sind derzeit
organische Carbonatverbindungen, die aufgrund der Polaritat der Carbonatgruppe
sehr gute Losungseigenschaften besitzen. In der Regel wird eine Kombination aus
offenkettigen Carbonaten wie Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC) oder
Ethylmethylcarbonat und zyklischen Carbonaten wie Propylencarbonat (PC)
verwendet, um einerseits die Viskositat des Elektrolyten herabzusetzen und
andererseits die Leitsalzléslichkeit zu steigern. Der aktuelle ,state-of-the-art"
Elektrolyt tragt den Handelsname LP30© und enthalt als Losungsmittel eine 50:50
(Volumenprozent) Mischung aus DMC und Ethylencarbonat (EC). Neben der
Eigenschaft guter Leitsalzloslichkeit Gbernimmt EC die wichtige Funktion des SEI-
Bildners. Die SEI ist insbesondere fur die reversible Verwendung einer LIB wichtig,
denn sie schitzt den Elektrolyten sowie die Anode vor einer stetigen Degradation.
Da die Wirksamkeit der SEl ein zentrales Kriterium fir die Lebensdauer der LIB
darstellt, wird sie im nachsten Abschnitt eingehend erlautert.**

Bei der Auswahl des geeigneten Leitsalzes sind viele Faktoren wie Loslichkeit,
thermische Stabilitat, lonenmobilitat oder die Oxidationsbesténdigkeit des Anions von
Bedeutung. Geeignet sind Lithiumverbindungen, die ein schwach koordiniertes Anion
mit hoher Ladungsdelokalisierung besitzen, da so die Dissoziation im Losungsmittel
verbessert und die lonenmobilitat des Lithiums vergré3ert wird. Im LP30 Elektrolyten
wird als Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) verwendet. LiPFg ist in der
Summe aller Eigenschaften derzeit das am besten geeignete Leitsalz. LiPFg ist gut in
organischen Carbonaten 16slich und wirkt besonders Uber die Freisetzung von Fluor
unterstiitzend bei der Ausbildung einer stabilen SELP® In LP30 ist die
Leitsalzkonzentration mit 1 mol/L so gewahlt, dass der Elektrolyt eine hohe
Leitfahigkeit besitzt. Bei geringerer Leitsalzkonzentration wirden Ilonen als
Ladungstrager fehlen, wohingegen bei zu grof3er Konzentration die lonenpaarbildung
verstarkt und gleichzeitig die Viskositat des Elektrolyten erhoht wird.[6? 6!

Der LP30 Elektrolyt ist schon seit vielen Jahren als Standardelektrolyt in
kommerziellen LIB in Verwendung. Grundlegende Neuerungen im Bereich der
Flissigelektrolyte sind &auf3erst selten zu finden. Die etablierte Produktions- und
Vertriebsstruktur des LP30 Elektrolyten wird auch zuklnftig einer der Hauptfaktoren
sein, dass Neuerungen sich gegen die bestehenden Standards nur &uf3erst schwer
durchsetzen konnen. Jedoch gibt es gerade im Hinblick auf die Entwicklung neuer
Elektrodenmaterialien auch fir LP30 Optimierungsbedarf. So zeigt LP30 eine hohe
Empfindlichkeit gegentber Verunreinigungen. Kleinste Mengen Wasser (ppm-
Bereich) bewirken die Bildung von Fluorwasserstoff (HF) aufgrund von
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3. Grundlagen

Leitsalzzersetzung. HF wiederum |ost weitere parasitare Reaktionen im Elektrolyten
aus. Zu diesen parasitdaren Reaktionen zahlen samtliche Prozesse, die aktives
Lithium flr die Zellreaktion verbrauchen oder indirekt Uber Zersetzungsreaktionen
damit verbunden sind. Dies ist gleichbedeutend mit einem Kapazitatsverlust der LIB.
Zudem ist der LP30 Elektrolyt nur bis zu einem Potential von ca. 4,6 V hinreichend
stabil gegeniiber oxidativer Zersetzung. Bei der Entwicklung von neuartigen
Kathodenmaterialien im Hochvoltbereich mit Spannungsgrenzen, die 5V
Uberschreiten, missen deshalb alternative Elektrolyten entwickelt werden. Allerdings
ist ein Ansatz analog zur Modifizierung der SEI Uber Additivzugabe fur die
Modifikation der Elektrolyteigenschaften nur bedingt maoglich. Bei den
Elektrolyteigenschaften Oxidationsstabilitat, Leitfahigkeit, Siede- oder Flammpunkt
handelt sich um Bulkeigenschaften, die nicht durch Zugabe kleiner Additivmengen
grundlegend verandert werden koénnen. Vielmehr sind hier andere LOsungsmittel
oder Losungsmittelgemische sowie veranderte Leitsalze notwendig. Die Anzahl
maoglicher Variationen ist aufgrund zahlreicher Permutationsmdoglichkeiten zwischen
Leitsalz und Losungsmittelgemischen grof3. Eine ausfihrliche Zusammenfassung zu
verschiedenen Leitsalz-, LoOsungsmittel- und Additivvarianten findet sich im
Ubersichtsartikel zu Elektrolytkomponenten von Xu et al.®! Trotz vielversprechender
Forschungsergebnisse konnten bisher noch keine anderen Leitsalze oder
Losungsmittel die Bestandteile des Standardelektrolyten LP30 in kommerziellen LIB
ersetzen. Samtliche Elektrolytbestandteile, die in dieser Arbeit verwendet wurden,
sind in der Abbildung 7 zusammengefasst.
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Abbildung 7: Uberblick zu den in dieser Arbeit verwendeten Elektrolytbestandteilen.
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Tabelle 1: Zusammenstellung von gewtinschten Eigenschaften eines Flussigelektrolyten und den
Auswirkungen auf die LIB.®!

Elektrolyt-Eigenschaft Auswirkung auf LIB

SEI Bildner fur dinne und stabile SEI Erhohte Langzeitstabilitat

Gute Loslichkeit von Leitsalzen, bessere

Hohe Dielektrizitatskonstante der Losungsmittel Leitfahigkeit

Ungehinderter lonentransport, bessere

Geringe Viskositéat Leitfahigkeit

Hohe lonenleitfahigkeit fir Lithium mit

Kationenuberfiihrungszahl nahe 1 Geringe Verlustleistung

Verwendung von grof3eren Spannungsfenstern

Stabilitat Gber einen grofien Spannungsbereich . -
riatu ! g pannung ! ermdglicht héhere Energiedichte

Hohe Reinheit: H,O, O, oder andere Kein Kapazitatsverlust durch parasitéare
Verunreinigungen nur im ppm Bereich Nebenreaktionen
Temperaturstabilitat Verbesserte Langzeitstabilitat
Hoher Siede- und Flammpunkt Erhohte Sicherheit
Inert gegen Ubrige Zellkomponenten Bessere Langzeitstabilitat und erhohte Sicherheit
Niedrige Toxizitat Erhohte Sicherheit

3.1.5 Solid-Electrolyte-Interphase (SEI)

Unter den reduktiven Bedingungen in der LIB ist der aprotische organische Elektrolyt
bei Verwendung von Anodenmaterialien mit Arbeitspotentialen <1,2V
thermodynamisch instabil, so dass beim Ladevorgang auf der Anodenseite Teile des
Elektrolyten reduktiv zersetzt werden.®”) Diese Zersetzungsprodukte werden auf der
Anodenoberflache in Form eines wenige nm dinnen und kompakten Feststofffilms
abgeschieden.™ Da dieser Film die Eigenschaften eines vergleichbaren
Feststoffelektrolyten besitzt, wird er als Solid-Electrolyte-Interphase (SEI) bezeichnet.
Diese Schicht zeigt die Eigenschaften eines lonenleiters und besitzt keine oder nur
eine zu vernachlassigende Elektronenleitfahigkeit. Die SEI-Schicht bewirkt eine
kinetische Stabilisierung gegenuber weiterer Elektrolyt-Zersetzung und wirkt als
Passivierungsschicht fir die Anodenoberflache.® Zumeist ist die SEI-Bildung nach
den ersten Lade/Entladezyklen weitestgehend abgeschlossen, danach ist ein
kontinuierlicher Betrieb der LIB ohne weiteren Elektrolytabbau madglich. In
Konsequenz werden kommerzielle LIB mit einem definierten Formierschritt zur
Erzeugung einer stabilen SEI gefertigt. Anodenseitig zeigt die SEI eine
Wirkungsweise vergleichbar mit der eines Filters. Nur Lithiumionen konnen die
Schicht durchdringen. Lodsemittelmolekile und Leitsalzanionen werden von der
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Anodenoberflache ferngehalten. Fir Graphit ist dies von absoluter Notwendigkeit,
denn somit kann auch keine Cointerkalation von Leitsalzanionen oder
Losungsmittelmolekillen in die Graphitschichtstruktur stattfinden.”” Eine stetige
Degradation des Graphits durch Exfoliation (Auseinanderblattern der Graphit-
schichtstruktur) wird somit effektiv verhindert. Dartuber hinaus werden fur die
Funktionalitdt der SEI Eigenschaften angestrebt, die mit den gewilnschten
Auswirkungen auf den Zellbetrieb in Tabelle 2 zusammengestellt sind. Diese
Eigenschaften beziehen sich nicht nur spezifisch auf Graphit, sondern auch auf
andere Anodenmaterialien wie beispielsweise Zinn oder Silizium. Eine zentrale
Eigenschaft der SEI ist ihre chemische Zusammensetzung, die durch Art und
Struktur der Anode, Betriebstemperatur, Lade-/Entladecharakteristik, wahrend der
Formierung und im Wesentlichen durch die Zusammensetzung des Elektrolyten
bestimmt wird.[!> *? Diese einzelnen Parameter lassen sich jedoch nicht individuell
betrachten, sondern stehen in einer komplexen Abh&ngigkeit zueinander, die fur
jedes Anodensystem variieren kann. Auch ist die SEI nicht als statische Schicht zu
betrachten, die nach der Bildungsphase keinen Anderungen mehr unterworfen ist.
Vielmehr gilt es die Neubildung und den Umbau der SEI aufgrund sich &ndernder
Zyklierbedingungen oder der Lebensdauer einer LIB zu betrachten, denn
Degradationserscheinungen durch die Alterung von LIB zeigen eine direkte
Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung, Morphologie und Struktur der
SEL®® Gerade der Kapazitatsverlust einer LIB und ein gestértes ,balancing® der
Kapazitat (Festlegen der spezifischen Kapazitatsverhdaltnisse vor dem Zellbau) von
Kathode zu Anode werden durch den Verlust von aktivem Lithium bestimmt. Der
Verlust an aktivem Lithium ist auf den Einbau von lithiumhaltigen Verbindungen in die
SEIl zurlckzufuhren, was letztlich einen irreversiblen Ladungsverlust fir die Zelle
zufolge hat. Weiterhin bestimmt die SEI mal3geblich die Kinetik der LIB, denn die
oben beschriebene Wirkungsweise als Filter fur Lithiumionen entscheidet daruber,
wie schnell die Lithiumionen die SEI Schicht passieren kénnen, um die Reaktion mit
dem Aktivmaterial einzugehen. Deshalb ist es von grof3em Interesse, Uber eine
optimierte Elektrolytzusammensetzung die SEI Bildung positiv zu beeinflussen.
Neben der Variation der Hauptbestandteile wie Leitsalz oder Lésungsmittel, ist die
Zugabe von Additiven im Bereich von wenigen Prozent ein vielversprechender
Ansatz, um effektiv die chemische Zusammensetzung der SEI zu steuern.
Idealerweise sollen sich die Additive schon bei Potentialen vor (ca. 0,9-1,2 V) oder
parallel (ca. 0,8 V) zu der eigentlichen SEI Bildung aus den Hauptkomponenten des
Elektrolyten zersetzen und so effektiv in die Bildungsphase einwirken.®® Die Lade-
/Entladeraten werden wahrend dieser Formierungsphase moderat gewahlt, damit
keine kinetischen Effekte die SEI Bildung stéren. Damit wird sichergestellt, dass auch
geringe Additivmengen wéhrend des SEI-Bildungsprozess nahezu vollstandig
umgesetzt  werden. Dieser  Additivansatz  stellt eine  kostenglnstige
Optimierungslésung dar, ohne die zentralen Prozesse bei der kommerziellen
Elektrolytproduktion verandern zu miissen.®® Als bedeutende Additive seien fiir
diese Arbeit relevanten Verbindungen Vinylencarbonat (VC) und 1-
Fluoroethylencarbonat (FEC) genannt.!’®’? Beide Additive bilden polymerartige
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Verbindungen auf der Elektrodenoberflache aus und sorgen somit prinzipiell fur eine
stabilere aber auch mechanisch flexiblere SEI, ohne dabei die anderen SEI-
Eigenschaften wie die Leitfahigkeit zu verschlechtern.[”® ™ Dies fiihrt beispielweise
fur Graphit- oder Siliziumanoden zu einer besseren Zyklenfestigkeit. FEC ist
zusatzlich in der Lage, Fluor freizusetzen, was zu der Bildung fluorhaltiger
Verbindungen wie Lithiumfluorid fuhrt. Dies hat sich in elektrochemischen
Untersuchungen ebenfalls als vorteilhaft fir die Leistungsfahigkeit einer LIB
erwiesen. Insbesondere bei der Verwendung von fluorfreien Leitsalzen oder
Leitsalzen, die aufgrund ihrer Stabilitat keine fluorhaltigen SEI-Verbindungen bilden
konnen, ist dies von Bedeutung. In der Literatur wurden die Auswirkungen dieser
Additive bereits mit verschiedenen elektrochemischen Charakterisierungsmethoden
wie der Impedanzspektroskopie an unterschiedlichen Elektrodensystemen wie
Silizium oder Graphit untersucht, jedoch ist eine eindeutige Erkenntnis und
zusammenhéangende Erklarung zu den vorliegenden Zersetzungsprodukten bisher
nicht verfuagbar und ist daher immer noch Gegenstand aktueller Forschung.

Tabelle 2: Zusammenstellung gewlinschter SEI-Eigenschaften und deren direkte Auswirkung auf den
Zellbetrieb.

Eigenschaft SEI Auswirkung auf LIB

Hohe lonenleitfahigkeit Schnelle Interkalations-/Deinterkalationskinetik

Keine weitere Elektrolytzersetzung, geringere

Geringe Elektronenleitfahigkeit Selbstentladung

Kompakte, stabile, dichte und festhaftende Keine weitere Elektrolytzersetzung und
Schicht dauerhafte Passivierung des Aktivmaterials
Mdglichst diinne SEI-Schicht Geringer Innenwiderstand

Verhindert Cointerkalation von

Schnelle Bildungskinetik Lésungsmittelmolekiilen

Garantiert uniforme ,Ladungs-
/Spannungsverteilung” auf der
Graphitoberflache

Uniforme Morphologie und chemische
Zusammensetzung

3.2 Elektrochemische Charakterisierungsmethoden

Zur Praparation der LIB wurden die Zellen fur diese Arbeit galvanostatisch geladen
und entladen. Das heil3t, die Zellen wurden mit einem konstanten Strom bis zum
Erreichen einer bestimmten Spannungsgrenze zykliert und wieder zurlck zum
Ausgangszustand entladen. Fir die Oberflachenanalytik wurden die Zellen im
geladenen Zustand (Halbzelle vs. Lithium) auseinander gebaut, so dass die
Graphitanode im delithilerten Zustand vorlag. Die Spannung wurde Uber einen
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Galvanostat aufgezeichnet. Der aufgepragte oder entnommene Strom wurde dabei
aus der theoretischen Kapazitat, Aktivmasse der Elektrode und der gewiinschten
Lade-/Entladerate berechnet. Eine Laderate von 1C beschreibt dabei den Strom, um
die Zelle innerhalb von 1 Stunde vollstandig zu laden/entladen. Entsprechend
bedeutet eine Lade-/Entladerate von C/20 (kurz C20) dem zwanzigstel Teil des
Stromes beziehungsweise entspricht einer Lade-/Entladedauer von 20 h. Die
Kapazitat einer LIB ergibt sich dann aus dem gesamten Stromfluss Uber die Zeit,
berechnet auf die vorliegende Aktivmasse. In der Literatur wird fir den Vergleich von
Kapazitaten haufig die C-Rate anstatt der Stromdichte verwendet, wobei die
Stromdichte eine etwas spezifischere Angabe ist, da sie den Stromfluss umgerechnet
auf die Elektrodenflache unter Beriicksichtigung der Aktivmasse widergibt. Ein Zyklus
entspricht einem kompletten Lade- und Entladevorgang oder umgekehrt. Um zu
Uberprifen, bei welchem Potential bestimmte Reaktionen stattfinden, kann die
zyklische Voltammetrie angewendet werden. Die zyklische Voltammetrie z&hlt zu den
potentiostatischen Messmethoden, da die Spannung mit einer konstanten Rate bis
zum  Erreichen einer vordefinierten  Umkehrpotentialgrenze  und  zum
Ausgangspotential zuriick verandert wird. Die Methode wird aufgrund des
Potentialverlaufs auch als Dreieckspannungsmethode bezeichnet, vgl. Abbildung 8,
B. Damit kdnnen oxidative und reduktive elektrochemische Prozesse bei bestimmten
Potentialen verfolgt und anhand des geflossenen Stroms quantifiziert werden, vgl.
Abbildung 8, A. Fur eine umfassende Erlauterung der elektrochemischen
Analysenmethoden sei auf [’> "® verwiesen.
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Abbildung 8: Zyklovoltammogramm mit einzelnen Teilreaktionen (A) und Potential-Zeit-Verlauf in der
Zyklovoltammetrie (B).

3.3 Charakterisierungsmethoden

Die Charakterisierungsmethoden zur Analyse der Zellvorgadnge in einer LIB lassen
sich in zwei Kategorien unterteilen. Hierbei kann zwischen in-situ und ex-situ
Methoden unterschieden werden. Innerhalb dieser beiden Kategorien lassen sich die
verschiedenen Methoden wiederum in Bulk- oder oberflachensensitiven Methoden
eingliedern. Mit in-situ Methoden werden die zu beobachtenden Eigenschaften einer
LIB nahezu in Echtzeit wahrend des Betriebs untersucht. Geeignet sind hier vor
allem die elektrochemischen Messmethoden wie zyklische Voltammetrie,
Impedanzspektroskopie oder verschiedene galvanostatischen/ galvanodynamischen
beziehungsweise  potentiostatischen/potentiodynamischen  Methoden.  Diese
Messmethoden erfassen primar Bulkphanomene der Materialien und kénnen direkt
an kommerziellen Zellen mit entsprechenden Messgeraten durchgefihrt werden.
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Jedoch auch Spektroskopieformen wie die Neutronenbeugung konnten bereits
erfolgreich an kommerziellen LIB angewendet werden. Fir viele in-situ
Untersuchungen ist in den meisten Fallen ein stark veranderter Aufbau der LIB nétig.
Als Beispiele seien hier die RoOntgendiffraktometrie oder RoOntgenabsorptions-
spektroskopie genannt. Zumeist werden hierfir Zellen in einem deutlich kleineren
Labormal3stab speziell konstruiert, so dass optimierte Messbedingungen fur die
jeweilige Probe vorliegen. Der Aufbau derartiger LIB weicht jedoch teilweise sehr
stark vom Aufbau einer kommerziellen LIB ab. Die zu untersuchenden
Einflussparameter kdnnen sich beispielsweise durch die Stromdichteverteilung oder
Elektrolytbenetzung gegeniber kommerziellen Zellen unterscheiden. Der somit
charakterisierte Zustand ist demnach nicht mit dem Zustand einer kommerziellen LIB
gleichzusetzen. Die Interpretation der Messergebnisse muss deshalb unter diesem
Gesichtspunkt kritisch betrachtet werden. Im Gegensatz zu in-situ Methoden wird bei
ex-situ Methoden eine LIB nicht wahrend der Messung charakterisiert, sondern in
einem definierten Zustand aul3erhalb der eigentlichen Zellgeometrie. Dazu wird die
LIB an einem bestimmten Zustand (z.B.: Potential, Alterungsdauer) angehalten und
anschlieend charakterisiert. Hierbei kann dann gezielt eine bestimmte Komponente
der LIB untersucht werden, wobei die Offnung der Zelle zumeist unumganglich ist.
Zur Charakterisierung missen die Proben fir die jeweilige Spektroskopieform
speziell prapariert werden. Gerade fur oberflachensensitive Methoden mussen die
Elektroden mit einem LoOsungsmittel gewaschen werden, um die fir die
Charakterisierung stérenden Elektrolytreste zu entfernen. Wie bei vielen in-situ
Methoden kann auch der durch ex-situ charakterisierte Zustand von dem einer
kommerziellen LIB stark abweichen. Auch hier missen die Interpretationen der
Ergebnisse hinsichtlich dieses Gesichtspunktes kritisch betrachtet werden. Im
Folgenden soll eine stichpunktartige Auflistung in tabellarischer Form (siehe Tabelle
3) einen Uberblick tiber verschiedene Methoden und deren Informationsgehalt im
Bereich LIB geben:
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Tabelle 3: Ubersicht tiber eine Auswahl gangiger Charakterisierungsmethoden und deren
Informationsgehalt im Bereich von LIB.

Methode (Akronym) Information

Chemische Bindungszustande der Elemente
Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) der Elektrodenoberflachen, quantitativ, auch
tiefenabhangig

Chemische Informationen tber
Elektrodenoberflachen mit hoher lateraler
Auflésung, auch tiefenabh.

Flugzeit-Sekundarionen-Spektrometrie (ToF-
SIMS)

Elementinventar der Elektrodenoberflachen,

Augerelektronenspektroskopie
us P P! hohe laterale Auflésung

Chemische Informationen mit lateraler

Infrarot - und Ramanspektroskopie . . .
P P Verteilung (eher im Bulk-Elektrodenmaterial)

Strukturinformationen von

Rontgendifraktometrie Elektrodenmaterialien

Oxidations- und Koordinationszustéande in
Réntgenabsorptionsspektroskopien Elektrodenmaterialien (Oberflache und Bulk je
nach Methode)

Strukturinformationen von

Transmissionselektronenmikroskopie -
Elektrodenmaterialien

Morphologie von Elektrodenmaterialien,

Rasterelektronenmikroskopie .
Materialkontrast

Laterale Elementverteilung von
Energiedispersive Réntgenanalyse Elektrodenmaterialien kombiniert mit
Morphologie aus REM

Rasterkraftmikroskopie Oberflachentopographie (Elektroden)

Quantitative Elementzusammensetzung von

Atomabsorptionsspektroskopie Elektroden und Elektrolyt

Zyklische Voltammetrie Redoxaktivitaten (Elektroden,Elektrolyt)

Impedanzspektroskopie (Schicht-)Widerstande von z.B. SEI, Elektrolyt

Diese Arbeit hat sich zum Ziel gesetzt, gezielt die Oberflachenphdnomene im
Zusammenhang mit der SEI-Bildung auf Elektrodenoberflachen zu charakterisieren.
Obwohl diese oberflachennahe Schicht nur wenige nm dick ist, tragt sie
entscheidend zur Reaktivitat und Leistungsfahigkeit der gesamten Elektrode bei. Fur
ihre Analyse sind deshalb insbesondere oberflachensensitive Methoden von
zentraler Bedeutung. Gerade mit den komplementaren Spektroskopieformen XPS
und ToF-SIMS st es mdglich detaillierte chemische Informationen der

24



3. Grundlagen

Oberflachenzusammensetzung zu erlangen. Dies tragt in Kombination mit den in
Tabelle 3 genannten Analytikmethoden, auch zur Bulkcharakterisierung, zu einem
umfassenderen Verstandnis fur die zentralen Zellvorgénge in einer LIB bei.

In den folgenden zwei Abschnitten sollen die beiden fir diese Arbeit zentralen
Charakterisierungsmethoden, XPS und ToF-SIMS, in ihrem Funktionsprinzip und
Aufbau vorgestellt und erklart werden.!”""!

3.3.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) beruht auf dem photoelektrischen Effekt. Dieser wurde erstmals im Jahr 1887
von Heinrich Hertz® und Wilhelm Hallwachs®Y beschrieben. Sie konnten zeigen,
dass bei der Bestrahlung von metallischen Materialien mit Licht einer bestimmten
Energie die Anzahl der emittierten Sekundarelektronen abhangig von der Intensitat
des eingestrahlten Lichtes ist. Im Jahr 1905 gelang es Albert Einstein diesen Effekt
aufbauend auf der Strahlungstheorie von Max Planck mathematisch zu erklaren.!?
Er postulierte den Teilchencharakter des Lichts und ordnete elektromagnetischer
Strahlung quantisierte Energiebetrage zu. Fir diese Arbeiten wurde er 1921 mit dem
Nobelpreis ausgezeichnet. Die experimentelle und instrumentelle Entwicklung zur
Nutzung des photoelektrischen Effekts als Charakterisierungsmethode zur Analyse
von chemischen Bindungszustanden in oberflachennahen Schichten wurde
malf3geblich von K. Siegbahn Mitte der 60er Jahre voran getrieben. 1981 erhielt er fur
die Entwicklung der XP-Spektroskopie den Nobelpreis fur Physik. In der Abbildung 9
ist der Aufbau und die Anordnung der einzelnen Komponenten des verwendeten K-
Alpha XP-Spektrometers dargestellt.

Analysator

Kamerasystem
Rontgenquelle

Schleuse Flood-Gun

Turbopumpe (Schleuse
Turbopumpe (Analysekammer) Analysekammer

Abbildung 9: Aufbau des verwendeten XP-Spektrometers (ohne Glovebox).
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Prinzip

Das Prinzip der XP Spektroskopie beruht auf der Emission von kernnahen
Elektronen, angeregt durch charakteristische Rontgenstrahlung (Al Ka bzw. Mg Ka)
Diese Elektronen werden hinsichtlich ihrer kinetischen Energie spektroskopiert, um
elementspezifische Informationen zu erhalten. Es ist notwendig diese Spektroskopie
unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) durchzuflihren, um stérende inelastische
Streuung mit Gasteilchen zu minimieren. Zusatzlich wird durch das Ultrahochvakuum
die Belegung der Probenoberflache mit unerwiinschten Adsorbatschichten minimiert.
Die schematische Darstellung des Prozesses exemplarisch fur die Emission eines
Photoelektrons aus einem 1s Orbital ist in Abbildung 10 gezeigt.

203 0000 L
201, —o—— L,

hv 23 —o—e— L,

Al Ka
\%\‘ /.{hdtoelektron
1s *—0O K

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Anregungs- und Emissionsprozesses eines
Photoelektrons aus einem 1s-Orbital.

Die Nomenklatur in der XP Spektroskopie bezieht sich dabei auf die
Hauptquantenzahl n (n=1, 2, 3,..) und die Nebenquantenzahlen
(Orbitalbezeichnungen) s, p, d, f zur Benennung des Ursprungs des emittierten
Photoelektrons. Die abgebildete Darstellung stellt jedoch nur eine vereinfachte
Annahme eines Einteilchenprozesses dar. Fur eine quantenmechanische korrekte
Beschreibung wird dieser Prozess in drei unabhéngige Teilprozesse aufgeteilt. In
diesem ,Drei-Stufen-Modell* unterscheiden man zwischen optischer Anregung,
Transport des Elektrons zu Oberflache und die Transmission des Photoelektrons
durch die Oberflache ins Vakuum.!®® Die emittierten Photoelektronen kénnen nun
anhand ihrer kinetischen Energie mithilfe eines Energieanalysators selektiert und
identifiziert werden. Diese kinetische Energie der Photoelektronen ist direkt abhangig
von der Wellenlange des eingestrahlten Lichts, der Austrittsarbeit der Probe und der
Bindungsenergie, die dem Bindungszustand des Elektrons des jeweiligen Elements
entspricht. Die Relation der verschiedenen Beitrdage ist durch die von Einstein
beschriebene Gleichung gegeben (Gl. 1):

EKI'n:hV_ EB'(I) (Gll)

Ekin =  kinetische Energie
Es =  Bindungsenergie
¢ = Austrittsarbeit
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Der Beitrag der Austrittsarbeit ¢ ist von der Potentialdifferenz zwischen Probe und
Ferminiveau des Spektrometers abhangig. Die einzelnen Beitrdge zur Austrittarbeit
sind in Abbildung 11 graphisch festgehalten.

Eyin
o IR
SR Ee
| \
K j b, S (SERIIREY.
Probe Spektrometer

Abbildung 11: Schematisches Potentialdiagramm, unterteilt in die einzelnen Beitrage zur
Austrittsarbeit. Index B = Bindungsenergie, Index V = Energiebeitrag beim Verlassen der Probe, Index
F = Beitrage bezogen auf das Fermi-Niveau.’®”

Sofern die Probe im leitfahigen Kontakt zum Spektrometer steht, ist anstatt der
probenspezifischen Austrittsarbeit in der Regel die Austrittsarbeit des Spektrometers
#sp VON Relevanz. Aus den bekannten Variablen, kinetische Energie des emittierten
Photoelektrons, Frequenz der Anregungsstrahlung und Austrittsarbeit des
Spektrometers kann die elementspezifische Bindungsenergie berechnet werden. Der
Betrag der Bindungsenergie setzt sich wiederum additiv aus verschiedenen
Beitragen zusammen:

Ep = EZ' + AE pem + AE + AEEX(+AEyqq) (Gl.2)
EE' = Bindungsenergie des Elektrons
AEhem= Chemische Verschiebung
AEir”t = interne Relaxationseffekte
AE® = externe Relaxationseffekte

Die beiden Hauptbeitrage zur Bindungsenergie Eg sind die Bindungsenergie des
Elektrons und die chemische Verschiebung. Die Bindungsenergie des Elektrons
hangt von der Elektronenkonfiguration des jeweiligen Elements im elementaren
Zustand und der sich daraus ergebenden Abschirmung der Kernladung ab. Fir
Photoelektronen unterschiedlicher Orbitale ergeben sich daraus elementspezifische
Werte. Der zweite zentrale Beitrag, die chemische Verschiebung, erfasst die
effektive Ladungsverteilung des charakterisierten Elements abhéngig vom
entsprechenden Bindungszustand. Deshalb kdnnen nicht nur Oxidationszustande
eines Elements bestimmt werden, sondern auch die Bindungszustande des

27



3. Grundlagen

Elements. Hat das charakterisierte Element einen elektronegativen Bindungspartner
wie Fluor, wird die Elektronendichte verringert und damit die Abschirmung der
Kernladung. Das entsprechende Photoelektron weist daher eine erhdhte
Bindungsenergie auf. Somit kann beispielsweise in einem C 1s Spektrum zwischen
einer Bindung von Kohlenstoff mit Fluor oder Sauerstoff unterschieden werden. Die
Bindungszuordnung wird auch als Speziation bezeichnet. Der Energiebeitrag des
Madelungterms Ewmag erfasst elektrostatische Effekte, welche jedoch nur bei
lonenkristallen relevant sind. Die beiden Beitrdge der internen und externen
Relaxationseffekten erfassen die Veradnderung des Kernpotentials durch den
Photoemissionsprozess. Unter interner Relaxation werden die Relaxationsprozesse
des freien Atoms zusammengefasst. Die externe Relaxation beschreibt den Einfluss
zur Abschirmung der Vakanz durch Nachbaratome wahrend der Photoemission. In
erster Naherung wird der Emissionsprozess des Photoelektrons zeitlich deutlich
schneller angenommen, als die sich anschlieRende Relaxation, so dass der Einfluss
der Relaxationseffekte auf die Bindungsenergie vernachlassigt werden kann.

Die Relaxation der entstandenen kernnahen Elektronenvakanz l&sst sich
guantenmechanisch mit einer Minimierung der Gesamtenergie des Atoms
beschreiben. Hier wird zwischen den beiden in Abbildung 12 schematisch
dargestellten Relaxationsprozessen unterschieden. Bei dem nach P. Auger
bezeichneten Prozess, handelt es sich um einen dreistufigen Vorgang bei dem drei
Elektronen beteiligt sind (Abbildung 12A). Nach der Primaremission wird zuerst die
Elektronenvakanz durch ein Elektron eines hoher liegenden Energieniveaus gefullt.
Die durch den Ubergang freiwerdende Energie, kann zur Emission eines Elektrons
aus einem hoheren Energieniveau fuhren. Die kinetische Energie des emittierten
Sekundarelektrons ist nach dem Koopman’s Theorem in erster Naherung nur von
dem Energieunterschied der drei beteiligten Energieniveaus abhangig.k
Augerpeaks treten zusatzlich im Photoelektronenspektrum auf und kénnen in einigen
Féallen, wie z.B. bei der Unterscheidung zwischen Cul und Cull zusatzliche
Informationen liefern.l”® In der eigenstandigen Auger-Elektronenspektroskopie (AES)
wird die primédre Anregung Uber einen fokussierten hochenergetischen
Elektronenstrahl (5-10 keV) erreicht, um hohe laterale Ortsauflésung im 5-10 nm-
Bereich zu erzielen. Der Nachteil gegentber XPS ist die Begrenzung auf elektrisch
leitende Proben und die groRtenteils auf reine Elementinventar beschrankte
Information Der zweite Relaxationsprozess (Abbildung 12B) erfolgt unter der
Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung, auch als Rontgenfluoreszenz
bezeichnet. Die durch den Relaxationsiibergang eines Elektrons aus einem hoher
liegenden Energieniveau freiwerdende Energie wird direkt als Rontgenstrahlung
emittiert. Auch dieser Prozess wird in Form einer eigenstandigen spektroskopischen
Methode genutzt: die energiedispersive Rontgenanalyse (Energy-Dispersive X-ray
Analysis, EDX). EDX wird zusammen mit einem Rasterelektronenmikroskop genutzt
und liefert ebenfalls nur Informationen Uber das Elementinventar. Die erzielbare
Ortsauflosung liegt im Bereich von 1-10 um. Die beiden beschriebenen
Relaxationsprozesse stehen in Konkurrenz zueinander und sind abhangig von der
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Ordnungszahl des jeweiligen Elements. Mit steigender Ordnungszahl ist die
Rontgenemission bevorzugt.

A) B)
wﬂuger-Elektron
2p35 L, 203, —0-0—-0-0— L;
2p4; *—©@ L, 2p4) L L,
2s L, 2s L,
Rontgen-
Photon
1s o—e K 1s o—e K

Abbildung 12: Relaxationswege nach erfolgter Photoelektronenemission. A) Auger-Elektronen
Emission. B) Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung

Oberflachensensitivitat

Die XP Spektroskopie ist eine oberflachensensitive Analysenmethode. Dies wird
durch die geringe mittlere freie Weglange (inelastic mean free path, IMFP) von
Elektronen im Festkorper begrindet. Die mittlere freie Weglange beschreibt die
durchschnittliche Wegstrecke eines Elektrons zwischen zwei inelastischen Stol3en.
Photoelektronen kdnnen also nur bis zu einer Tiefe von ca. 10 Monolagen (5-8 nm,
gilt fur Anregungsstrahlung AlKa oder Mg Ka) den Festkorper verlassen und
detektiert werden, obwohl die anregende Roéntgenstrahlung eine Eindringtiefe von
mehreren Mikrometern aufweist. Photoelektronen aus tieferen Lagen erfahren einen
Energieverlust durch inelastische Sté3e und tragen maximal zum Untergrund eines
XP Spektrums bei. Die mittlere freie Weglange der Photoelektronen zeigt eine
Abhangigkeit zu deren kinetischer Energie. Seah und Dench entwickelten, anhand
experimentell ermittelten Werten (Anhang Al, Abbildung 93), fur diese Abhé&ngigkeit
eine empirische Formel zur Berechnung des IMFP®!:

538
/1,,,27 +0,41,] a-Ex;, (GL.3)
EKI'H

Am IMFP in Monolagen
Ekin = kinetische Energie
a Dicke der Monolage

Photoelektronen mit einer héheren kinetischen Energie konnen deshalb aus tieferen
Schichten austreten als Photoelektronen mit einer geringeren kinetischen Energie.
Bei der Quantifizierung (siehe Abschnitt Spektrenanpassung und Quantifizierung)
wird deshalb ein  homogener Schichtaufbau angenommen, um die
energieabhangigen Austrittstiefen der Elektronen tber die mittlere freie Weglange
korrigieren zu kdnnen.
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XP-Spektrum

Ubersichtsspektrum
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Abbildung 13: XP Ubersichtsspektrum einer organischen Probe mit Peakzuordnungen fiir die
Elemente und Kennzeichnung der entsprechenden Augerpeaks.

Die Abbildung 13 zeigt ein typisches XP-Ubersichtsspektrum. Die Bindungsenergie
ist gegen die Intensitat der Photoelektronen aufgetragen. Die Photoelektronen-Peaks
sind gegeniber dem spektralen Untergrund als scharfe Signale zu erkennen.
Zusatzlich finden sich die im Abschnitt zu Relaxationsprozessen beschriebenen
elementspezifischen Auger-Peaks in dem Spektrum wider. Generell zeigen die
Photoelektronenlinien von 1s-Orbitalen Singulett-Peaks. Bei Orbitalen mit einem
Bahndrehimpuls ungleich Null findet eine Aufspaltung der Photoelektronenlinie in ein
Dublett-Peak statt. Die Ursache liegt in der Spin-Bahn Kopplung des Elektronenspins
s mit dem Bahndrehimpuls | zum Gesamtbahndrehimpuls j. Dabei gibt es folgende
Kopplungsméglichkeiten:

j=I+s, I+s-1,...... , fI-s/

Mit dem Elektronenspinmoment (s = +%) gibt es fur den Gesamtbahndrehimpuls |
folglich zwei unterschiedliche Zustande:

1 .1

J—l+§ undj—l-z
Die Intensitatsverteilung zwischen beiden Dublett-Peaks héngt von der
energetischen Entartung (2j+1) der einzelnen Zustande ab. Fur die entsprechenden
Orbitale ergeben sich somit die in Tabelle 4 zusammengefassten
Intensitatsverhaltnisse. Die energetische Aufspaltung der beiden Dublett-Peaks ist
abhangig von der Starke der Spin-Bahn Kopplung. Allgemein steigt mit der
Ordnungszahl eines Elementes die Aufspaltung und fiur die Orbitale eines Elements
gilt fur die Aufspaltung: p >d >f.

30



3. Grundlagen

Tabelle A[,S:”Gesamtbahndrehimpuls und Intensitatsverhéltnisse fiir die Dublett-Peaks der einzelnen
Orbitale.

Orbital J Intensitatsverhaltnis
p 3/2,1/2 2:1
d 5/2, 312 3:2
f 712,512 4:3

Die Linienbreite (angegeben Breite auf halber Peakhdhe, full width half maximum,
FWHM) eines Photoelektronen-Peaks wird durch die natirliche Linienverbreiterung
(probenabhéngig) und die spektrometerbedingte Verbreiterung bestimmt. Die
naturliche Linienverbreiterung ergibt sich direkt aus der Lebensdauer der
entsprechenden kernnahen Elektronenvakanz. Die Lebensdauer kann uber die
Heisenberg’sche Unscharferelation bestimmt werden®®!:

AEAt ~2 (Gl.4)
2m
h = Planck’sches Wirkungsquantum
AE = Energieunschéarfe

At = Zeitunscharfe

Bei einem Element nimmt die Linienbreite in folgender Reihe zu: f <d < p < s und
kann Uber eine Lorentz-Funktion beschrieben werden. Die spektrometerbedingte
Verbreiterung ist auf die verwendete Anregungsquelle und das jeweilige
Spektrometer zurtickzufuhren. Dieser Beitrag zur Peakform ist gauf3férmig und ist fur
die letztlich gemessene Photoelektronenlinie von grof3erer Bedeutung. Weitere sehr
probenspezifische Beitrage zur Linienbreite, wie z.B. Fehlstellen/Defekte oder bei
Vibrationseffekten des Endzustandes, werden hier nicht naher ausgefuhrt.

Spektrenanpassung und Quantifizierung

Ein Hauptmerkmal der XP-Spektroskopie ist die Mdglichkeit der Zuordnung von
chemischen Bindungszustanden. Dies erfolgt Uber eine mathematische Anpassung
(Peak-Fitting) der gemessenen Spektren. Enthalt beispielsweise eine Probe ein
Element in verschiedenen Verbindungen mit unterschiedlichen Bindungspartnern, so
setzt sich das gemessene Spektrum, aufgrund der chemischen Verschiebung fir die
einzelnen Bindungszustande, aus der Summe der einzelnen Verbindungen
beziehungsweise Komponenten zusammen. Die Abbildung 14 =zeigt ein F 1s
Spektrum einer Probe mit zwei verschiedenen Fluorbindungspartnern (Phosphor und
Lithium). Nach Korrektur des Untergrunds Uber eine entsprechende (Shirley-)
Funktion (blau dargestellt), wird Uber Peak-Fitting das gemessene Spektrum (offene
Kreise) mit entsprechend zwei synthetischen Peaks fir die einzelnen
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Fluorkomponenten angepasst (schwarze Peaks). Die Peakform der gefitteten Peaks
wird als Voigt-Funktion, eine Faltung von Lorentz und Gauf3funktion, festgelegt, um
die Beitrage von Probe und Spektrometer zu bertcksichtigen, vgl. vorheriger
Abschnitt XP-Spektrum. Zur Kontrolle des Peakfits dient eine Fehlerfunktion, die
Abweichungen zwischen der resultierenden Summenkurve aus den gefitteten Peak-
Komponenten (rot) und dem gemessenen Spektrum erfasst. Die Qualitat der Fits
wird durch das Abbe-Kriterium und Chi-Quadrat beschrieben. Die mathematischen
Einzelheiten finden sich in ausgewiesener Literatur.®®! Fiir eine konsistente
Auswertung sollten zudem physikalisch sinnvolle Halbwertsbreiten eingehalten
werden und die Anzahl der gefitteten Peak-Komponenten eine chemische Relevanz
zeigen. Bei stark Uberlappenden Peak-Komponenten ist das Fitting Uber die
spektrometerbedingten Auflésungsgrenze (+/- 0,2 eV) limitiert. Die Zuordnung von
chemischen Bindungen wird stets mit eigenen Referenzwerten oder Literaturwerten
kontrolliert.

Intensitat [willk.E.]

696 694 692 690 688 686 684 682 680
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 14: Gefittetes F 1s Beispielspektrum einer Graphitanode mit zwei unterschiedlichen
Fluorverbindungen. Hierbei sind die Untergrundkorrektur (blau), das gemessene Spektrum (offene
Kreise), die gefitteten Peaks (schwarz) und die Summenkurve (rot) dargestellt.

Ein weiteres Merkmal der XP Spektroskopie ist die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung von Oberflachen. Eine einfache Integration der Photoelektronen-
Peaks ist hierfur jedoch nicht ausreichend, da die Intensitat des gemessenen Signals
fur ein Element der Probe von verschiedenen Parametern abh&ngig ist. Dies wird
anhand des folgenden Integrals deutlich!®?:

I= f f Ly fm fm JO5) TC5,7, 6, Exin) fmy,z)exp[ Teos g dyaxdody

Y=04=0  y=-coz=ro

o = Wirkungsquerschnitt fiir die Photoionisation!®!

D = Detektionsempfindlichkeit

y =Winkel zwischen Analysator und Rontgenquelle

L = orbitalabh&ngiger Symmetriefaktor der Photoelektronen
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@ = Azimut auf Probenflache zwischen Rdntgenstrahl und Analysator
J = Photonenfluss der Rontgenquelle

T = Transmissionsfunktion des Analysators

N = ortsbezogene Teilchenzahldichte

© = Winkel zwischen Probennormale und Emissionsrichtung

Av = mittlere freie Weglange in Monolagen

Ein bedeutender Parameter ist der Wirkungsquerschnitt fur die Photoionisation. Er
gibt die Wahrscheinlichkeit fur die Emission eines Photoelektrons an. Damit wird
berlicksichtigt, dass aufgrund der elementspezifischen Elektronendichteverteilung
und Kernladungszahl die Photoelektronenausbeute stark unterschiedlich ist.
Experimentell wird in der Quantifizierung diesem Effekt tGber Sensitivitatsfaktoren,
wie beispielsweise den Scofield-/ oder Wagner-Faktoren, Rechnung getragen. Die
Werte fiir o kdnnen (iber quantenmechanische Rechnungen ermittelt werden.”* Bei
der Scofield-Skala wird bei einer Anregung mit Al Ka fir das C 1s Orbital
definitionsgemaR der Faktor 1,0 angenommen.l’® % Relativ dazu gesehen wurde fiir
Lithium ein Faktor von 0,061 ermittelt. Daraus ergibt sich, dass die Quantifizierungen
far Lithium mit einem grof3en resultierenden Fehler behaftet sein kdnnen.

Eine Veranschaulichung der beiden relevanten Winkel 6 und ¢ findet sich in
Abbildung 15 (vgl. Abbildung 9).

Analysator

X Probe
éﬂbbildung 15: Veranschaulichung der Geometrie des XP-Spektrometers mit den Winkeln 6 und ¢.

[79,

Fur eine homogene Elementverteilung im Messbereich kann das angegebene
Integral geschlossen geldst werden. Stellt man die Gleichung nach ortsbezogenen
Teilchendichte N um und fasst die bekannten Parameter in eine Konstante K
zusammen, erhalt man:

N=I/K

Die Quantifizierung erfolgt in einem relativen Ansatz. Dadurch entfallen die
unbekannten Parameter wie der nicht messbare Photonenfluss und fur das
Verhaltnis zweier Komponenten a und b in der Probe ergibt sich folgende Beziehung:
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N,  L/K,

N, Ip/Kp

Fir mehrere Elemente einer Probe erfolgt deshalb die Angabe der vorhandenen
Konzentration einer Spezies immer relativ zum Gesamtanteil. Die Konzentration wird
entsprechend in Atomprozent (At.%) angegeben. Voraussetzung fur eine erfolgreiche
Quantifizierung ist eine genaue Bestimmung der Peakflachen unter Berticksichtigung
des spektralen Untergrunds. Dieser muss mithilfe einer Funktion im Bereich des
Photoelektronen-Peaks angepasst werden, um Beitrage von gestreuten
Photoelektronen (aufgrund inelastischer Streuung im Festkorper) zur Peakflache zu
separieren. Gangig sind hier die nach Shirley!®™ oder Tougaard®® definierten
Funktionen. Der Shirley-Untergrund wird iterativ zwischen zwei manuell definierten
Punkten angepasst ergibt dabei einen stufenformigen Verlauf des Untergrunds, der
zu geringen Bindungsenergien hin keine Zunahme zeigen kann. Die Anpassung des
Tougaard-Untergrunds erfolgt tUber eine gewichtete Berechnung der gemessenen
energieabhangigen  Funktion. Dabei wird die Energieabhangigkeit der
Photoelektronen beziglich des inelastischen Streuquerschnitts berlcksichtigt.
Beispielsweise wird somit fir Ubergangsmetalle eine deutlich bessere Anpassung
erreicht.®® Unter Erfullung der Annahme einer homogenen Probe mit einer ebenen
Oberflache ist mit einem Fehler in der Quantifizierung von ca. +/-10% zu rechnen.

Verlustlinien

Ein XP-Spektrum kann neben den bereits erwahnten Photoelektronenpeaks und
Auger-Peaks auch weitere elementspezifische Spektrendetails enthalten. Fir
bestimmte Elemente oder Verbindungen finden sich Verlustlinien, sogenannte
Satellitenpeaks in den Spektren. Beim Emissionsprozess eines Photoelektrons kann
es zu einer direkten Energietbertragung an ein gebundenes Elektron kommen. Der
Verlust an kinetischer Energie des Photoelektrons fihrt zu elementspezifischen
Verlustpeaks in Richtung von héheren Bindungsenergien. Hier wird zwischen zwei
Moglichkeiten unterschieden. Fuhrt der Energielbertrag zur Anregung des
gebundenen Elektrons zu einem Ubergang in einen héheren unbesetzten Zustand,
so wird der Vorgang als ,shake-up“ bezeichnet. Fuhrt der Energiebetrag zu einem
Ubergang in einen ungebundenen Zustand, wird der Vorgang als ,shake-off*
bezeichnet. In Cu 2p oder Fe 2p Spektren kdnnen diese Satellitenpeaks bei der
Identifizierung der Oxidationszustande behilflich sein, da die Bindungsenergielage
der Satellitenpeaks direkt davon abhangig ist. Ein weiterer Effekt ist die
Plasmonenanregung durch emittierende Photoelektronen. Dabei werden die
guantisierten und kollektiven Schwingungen des ,freien Elektronengases” angeregt.
In charakteristischen Energieabstanden finden sich daher Verlustlinien hin zu
hoheren Bindungsenergien. Dieser Effekt tritt aber meist nur bei Metallen
ausgepragter auf.l”® Fiur eine vollstandige Quantifizierung miissen die genannten
Verlustpeaks bertcksichtigt werden, da sie zur Intensitat der Hauptlinien zugerechnet
werden mussen, ansonsten ergibt sich ein zuséatzlicher Fehler.
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Zentrale Komponenten eines XP-Spektrometers

Nachdem bereits das Prinzip und die Grundlagen der XP-Spektroskopie erklart
wurden, sollen in diesem Abschnitt die einzelnen Bauteile des Spektrometers in ihrer
Funktionsweise erklart werden. Als Anregungsquelle in kommerziellen Geraten wird
zumeist Al Ka-Strahlung mit einer Energie von 1486,6 eV verwendet. Zur Erzeugung
der Rontgenstrahlung werden in einer Roéntgenrohre aus Kupfer (dient der
Warmeleitfahigkeit) hoch energetische Elektronen im Bereich mehrerer
Kiloelektronenvolt auf eine Aluminiumanode (oder Magnesiumanode) beschleunigt,
das zu der Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung fuhrt. Um keine
Emissionverluste zu erleiden, wird ein Aufheizen der Anode Uber Wasserkihlung
reduziert. Die Erzeugung der Elektronen erfolgt Uber ein Wolframfilament, das mit
einem Material geringer Austrittsarbeit wie Thoriumoxid beschichtet ist. Die
Filamentemission kann als fokussierter Elektronenstrahl auf die Rontgenanode
gerichtet werden, so dass eine Mikrofokussierung der Rontgenquelle mdglich wird. In
modernen Spektrometern wird die somit erzeugte polychromatische Roéntgen-
strahlung zusatzlich monochromatisiert. Dazu werden die Roéntgenquelle, der
Monochromatorkristall und die Probe in einem Rowland-circle angeordnet (siehe
Abbildung 16). Durch den Netzebenenabstand des Kristalls, kann durch die
geometrische Anordnung der Komponenten im Rowland-circle eine genau definierte
Wellenlange (Abbildung 16, hv,) erhalten werden, da nur diese die Bragg-Beziehung
erfillt. Andere Wellenlangen besitzen abweichende Fokuspunkte (Abbildung 16, hv;).
Der Monochromatorkristall besteht haufig aus Quarz und ist im Durchmesser des
Rowland-circles gebogen. Neben der Ausblendung des durch die Bremsstrahlung
hervorgerufenen kontinuierlichen Untergrunds koénnen durch den Monochromator
Rontgensatellitenpeaks von hoherenergetischen Rontgenlinien vermieden werden.
Das verwendete K-Alpha Spektrometer erreicht dabei eine Energieauflésung von
<0,5 eV fur die Halbwertsbreite der Ag 3ds;, Photoelektronenlinie.

sphdrischer Kristall

Rowland-
Kreis

Riéntgen-
Probe anode

Abbildung 16: Geometrische Anordnung einer polychromatischen Rontgenquelle mit hv, ,, dem
Monochromatorkristall und der Messprobe auf dem Rowland-Kreis. Durch die Bragg-Beziehung
ergeben sich fir die unterschiedlichen Wellenlangen hv; und hv, verschieden Fokuspunkte. 71

Eine weitere Hauptkomponente eines XP-Spektrometers ist der Energieanalysator.
Als Energieanalysator werden hauptsachlich konzentrische hemispharische
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Analysatoren (engl. concentric hemispherical analyser, Abk. CHA) verwendet. Dem
Analysator vorgeschaltet ist eine Transferlinse, die Photoelektronen mit einem
definierten Akzeptanzwinkel auf den Eintrittsspalt des Analysators fokussiert. Zudem
wird dem Analysator eine Retardspannung vorgeschalten, die die Photoelektronen
vor dem Eintritt in den Analysator abbremst. Der Analysator selbst besteht aus zwei
Halbkugeln, an denen eine Spannung anliegt, damit ein elektrisches Feld
dazwischen entsteht. Die angelegten Potentiale definieren den Energiebereich fir die
kinetische Energie, die Photoelektronen besitzen muissen, um den Analysator
passieren zu koénnen. Photoelektronen mit einer geringeren Energie als dem
eingestellten Energiebereich beschreiben eine Kreisbahn mit geringerem Radius als
der Radius vom Analysator und stof3en auf die innere Halbkugel. Photoelektronen mit
einer zu hohen kinetischen Energie treffen auf die &uRere Halbkugel. Die
Energieanalyse von Photoelektronen ist also ein scannender Prozess. Uber eine
schrittweise Veranderung der angelegten Potentiale kdnnen somit Photoelektronen
eines definierten Energiebereichs nacheinander erfasst werden. Ein wichtiger
Parameter ist dabei die Durchlassenergie (pass energy) des Analysators. Sie
beschreibt die ,Breite” des durchlassenden Energiebereichs fir Photoelektronen, mit
welcher der Analysator scannt. Die Energieauflésung des Analysators und die
Transmission der Photoelektronen sind damit direkt korreliert. Deshalb werden far
hochauflosende Spektren deutlich geringere Durchlassenergien (10-50 eV) gewahlt
als fur Ubersichtsspektren (150 eV). In der XP-Spektroskopie wird eine konstante
Durchlassenergie gewahlt, damit die Energieauflosung Uber das gesamte Spektrum
konstant bleibt.

Zur Detektion der Photoelektronen werden Sekundarelektronenvervielfacher (SEVs)
verwendet. Dabei werden entweder Einkanalvervielfacher (Channeltron) oder
Mikrokanalplatten (channelplates) verwendet. Das Innere eines Channeltrons oder
einer Kapillare der Mikrokanalplatte ist mit einem Material geringer Austrittsarbeit
(Alkali- oder Erdalkalimetalle) beschichtet. Zwischen der Offnung und dem Ende
dieser SEVs wird eine elektrische Spannung angelegt. Eintreffende Photoelektronen
induzieren dadurch eine Kollision mit der Wandung des SEV. Somit wird innerhalb
des SEV eine Elektronenkaskade induziert welche das Eingangssignal um einen
Faktor von bis zu 10® verstarkt und so elektrisch messbar macht.

Uber lonenatzen (Sputtern) kénnen auch Informationen aus tieferen Schichten
erhalten werden. Das K-Alpha Spektrometer verwendet dazu eine Argon-
lonenquelle. Die zugrundeliegenden Prinzipien werden im Kapitel 4.2.1 (ToF-SIMS)
beschrieben, da diese spektroskopische Methode lonenquellen sowohl als auch
Mess-Sonden fur den Materialabtrag bei Tiefenprofilen benutzt. Mit dem
Materialabtrag Uber lonenatzen ist zumeist eine Schadigung der Probe
(Bindungsbriche, lokale Erwarmung) verbunden. Moderne Spektrometer versuchen
dieses Problem vor allem fur organische Proben 0Uber das lonenatzen mit
Clusterspezies zu umgehen. Hierbei werden beispielsweise Argoncluster mit bis zu
2000 Atomen als Sputterionenspezies verwendet. Diese Cluster zerplatzen auf der
zu sputternden Oberflache, so dass die Energiedissipation pro einzelnes Atom nur
ca. 2-10 eV betragt. Dadurch ist der Energieeintrag pro Atom viel geringer und die

36



3. Grundlagen

Energieverteilung auf der Oberfliche homogener als bei monoatomaren
lonenquellen. Dies fuhrt insgesamt zu einem schonenderen Sputterprozess. Damit ist
es moglich organische Proben wie Polymere nahezu zerstérungsfrei auch fur die
darunterliegenden Schichten zu charakterisieren.

3.3.2 Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)

Die zweite zentrale oberflachensensitive Charakterisierungsmethode in dieser Arbeit
ist die Flugzeit-Sekundéarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS). In SIMS werden
durch Priméarionenbeschuss der Probenoberflache Sekundarpartikel emittiert. Neben
Neutralteilchen und Sekundérelektronen, werden durch den Sputterprozess auch
etwa 5% Sekundérionen erzeugt. In ToF-SIMS werden diese Sekundarionen uber
einen Flugzeitanalysator bezuglich des Massen- zu Ladungsverhdltnis (m/z)
charakterisiert. Das Massenspektrum setzt sich aus atomaren und molekularen
Sekundéarionen-Beitragen zusammen. Dadurch ist es mit ToF-SIMS mdglich,
detaillierte chemische Informationen und molekularen Struktur der Oberflache zu
erhalten. Durch die gute Fokussierbarkeit der Primarionenquelle kdnnen in relativ
kurzen Messzeiten Sekundérionenbilder mit einer hohen lateralen Auflésung zur
Verteilung einer Spezies erhalten werden. Ahnlich zur XPS ist auch ToF-SIMS
aufgrund der geringen mittleren freien Weglange von lonen auf UHV-Bedingungen
angewiesen. Der schematische Aufbau und das Messprinzip der ToF-SIMS sind in
Abbildung 17 dargestellt.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung des Aufbaus und Messprinzips von ToF-SIMS (adaptiertes
Schema von ION-TOF GmBH Minster).
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Prinzip

In der SIMS werden durch Primarionen bei einer Beschleunigungsspannung von 25-
30 kV neutrale sowie positive und negative lonen aus den obersten Atomlagen einer
Probe abgetragen (Sputtern). Die ionischen Anteile (etwa 5%) werden
massenspektrometrisch  charakterisiert. Eine schematische Darstellung des
stattfindenden Sputterprozesses am Beispiel einer organischen Probe auf einem
Goldsubstrat findet sich in Abbildung 18.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des Sputterprozesses bei SIMS am Beispiel einer
organischen Schicht auf einem Goldsubstrat (modifiziert aus [98]).

Beim Auftreffen auf die Oberflache geben die Primarionen ihre kinetische Energie an
Probenatome uber St63e ab, bis sie in tieferen Schichten der Probe zum Stillstand
kommen. Die Stol3prozesse werden dabei hauptsachlich Uber die Wechselwirkung
der beteiligten Atomkerne bestimmt. Die zuerst getroffenen Oberflachenatome
(primary recoils) erfahren einen Impuls in Richtung des Einfallswinkels des
Primarions und filhren damit auch nicht zur Emission von Sekundéarionen.®” Die
GrolRe des Energietbertrags ist vom Einfallswinkel und dem Massenverhaltnis der
beiden im Stol3prozess beteiligten Atome abhangig. Die Anzahl der primary recoils ist
relativ gering. Sie besitzen aber einen Grol3teil der eingetragenen Energie und fihren
deshalb zur Schadigung der Probe auch in tieferen Schichten. Als Folgeprozess
induzieren primary recoils weitere Stol3prozesse im Atom- oder Molekilverband
(secondary recoils). Dadurch verteilt sich die eingetragene Energie in einer
ungerichteten Kollisions-Kaskade. Zum Teil weist die RuckstoR3energie auch in
Richtung der Probenoberflache. Diejenigen oberflachennahen Atome oder Molekiile,
die hierbei gentgend hohe Energie Ubertragen bekommen, kénnen dadurch die
Bindungskrafte Gberwinden und die Probenoberflache verlassen. Die abgesputterten
Partikel stammen hauptséchlich von den obersten Monolagen. Dadurch ergibt sich
fur SIMS eine Informationstiefe von 1-2 nm. Nur ca. 3-5% der abgesputterten
Partikeln ist dabei geladen und fir die Analytik verwendbar. Die Sekundarionen-
ausbeute beschreibt dabei die Anzahl an emittierten Sekundérionen pro einfallendes
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Primarion. Fir die Sekundarionenausbeute einer bestimmten Spezies a (Y,) gilt die
folgende Proportionalitat®®:

Ya~YSp "W, ¢y

Y.= Sekundarionenausbeute der Spezies a
Ysp= Partielle Sputterausbeute von a

W o= lonisationswahrscheinlichkeit fir a

ca= Konzentration von a in der Probe

Vor allem die lonisationswahrscheinlichkeit (W,) fir eine Spezies ist sehr
elementspezifisch und stark von der chemischen Umgebung innerhalb der Probe
abhangig. Diese Abhangigkeit wird auch als Matrixeffekt bezeichnet und kann trotz
gleicher Einstellungen des Priméarionenbeschusses je nach Probe fir das gleiche
Element einen Unterschied in der Sekundarionenausbeute von mehreren
GroRenordnungen bewirken. Auch die partielle Sputterausbeute ist ein schwer
vorhersagbarer Parameter. Eine Abschatzung oder Berechnung fur diese beiden
Parameter ist in der Regel nicht moglich, weshalb SIMS keine quantitativen
Aussagen liefern kann. Es ist hdchstens eine semiquantitative Analyse Uber den
Vergleich der gemessenen Probe mit Referenzproben bekannter Zusammensetzung
moglich. Die Bildung der geladenen Sekundérionenpartikel durch den Sputterprozess
ist noch nicht abschlieBend geklart. Mdgliche Prozesse sind beispielsweise
Kationisierung, Anionisierung oder Bruch von chemischen Bindungen.®® Es kann
davon ausgegangen werden, dass die lonisation des Sekundarionenpartikels durch
Wechselwirkungen direkt an der Oberflache oder in der Nahe der Oberflache
stattfinden. In der Literatur finden sich zum Ablauf der lonisation verschiedene
Modelle.®® Das ,Nascente-lonen-Molekiil-Modell* geht von der Dissoziation von
gesputterten neutralen Vorlaufermolekilen in einer gewissen Entfernung zur
Oberflache aus. Im ,Desorptions-lonisations-Modell* von Cooks und Busch werden
Desorption und lonisation als getrennte Prozesse beschrieben. Die lonisation kann
bei diesem Modell an der Oberflache durch eine lonen/Molekul Reaktion oder
Elektronenionisation stattfinden. Im Vakuum schlief3lich besteht die Mdglichkeit einer
unimolekularen Dissoziation des gesputterten Partikels.[’”]

Trotz des geringen Anteils von Sekundarionen ist SIMS wegen der guten
spezifischen Nachweisbarkeit von lonen eine sehr empfindliche Charakterisierungs-
methode. Selbst kleinste Verunreinigungen bis in den ppb-Bereich sind Gber SIMS
nachweisbar.

Das eigentliche Messprinzip von ToF-SIMS beruht zwar ebenfalls auf einem
destruktiven Sputterprozess, jedoch ermdoglicht eine statistische Verteilung der
Primarionenschiisse bis zu einer Primarionendosis von 10* lonen/cm? das Messen
von unbeschadigten Bereichen. Dieser Fall wird als statische ToF-SIMS bezeichnet.
Fur Tiefenprofile werden andere lonenquellen wie Casium, Sauerstoff oder auch C60
verwendet. Es findet demnach ein alternierender Prozess zwischen
Primarionenbeschuss der Mess-Sonde und lonenbeschuss durch die Sputterquelle
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fur den Materialabtrag statt. Dieser Fall wird als dynamische ToF-SIMS bezeichnet.
Im Sputterprozess zu Erzeugung von Tiefenvorschub bzw. Materialabtrag treten wie
bereits im Kapitel zu XPS diskutiert probenschadigende Prozesse auf. Auch fur ToF-
SIMS wird deshalb fir den Sputterabtrag bei organischen Proben Clusterquellen
bevorzugt eingesetzt.*%

Primarionenquelle

In modernen ToF-SIMS-Geraten dienen gepulste Flussigmetall-Primarionenquellen
(LMIG, engl. Liquid Metal lon Gun) als Anregungsquellen. Bei den ersten
Spektrometern wurde dazu hauptsachlich Gallium verwendet, da es einen niedrigen
Schmelzpunkt besitzt und als Emitter einen konstanten Primarionenstrom liefert. Im
Laufe der Entwicklung zeigte sich, dass bei Elementen grol3erer Masse eine hohere
Sekundarionenausbeute (keine lineare Abhangigkeit) erreichbar ist. Deshalb wurden
in der Folge auch Quellen mit Gold entwickelt. Jedoch besitzt Gold einen deutlich
hoheren Schmelzpunkt (>1000°C) und kann deshalb als Emitter nur Uber erhéhten
geratetechnischen Aufwand verwendet werden. In modernen Spektrometern werden
heute hauptséachlich Bismutquellen eingesetzt, da sie den entscheidenden Vorteil
besitzen auch kleine Biy" (x=1-7 und mehrfach geladene) Cluster verfiigbar zu
machen, mit denen materialabhangig die Sekundarionenausbeute gesteigert werden
kann. So ist bei der Charakterisierung organischer Proben bei der Verwendung von
Bi-Clusterionen gegeniiber Bi* die Ausbeute von héhermolekularen Spezies deutlich
groBer und die Probenschadigung kann auf oberflachennahe Bereiche minimiert
werden. Zudem kénnen mit einer Bismutquelle hohe und konstante
Primé&rionenstrome erreicht werden. Die Abbildung 19 zeigt schematisch den Aufbau
einer LMIG mit dem Strahlengang im Modus fir hohe Massenauflosung sowie die
beiden wichtigen Einheiten Emitter und Chopper.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der zentralen Komponenten einer Flissigmetallquelle fur
TOF-SIMS. A) Aufbau LMIG und Strahlengang im Modus fiir hohe Massenauflésung™®", B) Aufbau
Emitter’””, C) Prinzip des elektrodynamischen Chopper-Einheit."*"

Der Emitter besteht aus einer feinen Nadel, die direkt mit dem Metallreservoir
verbunden ist. Darum ist ein Heizfilament gewickelt, das Uber isoliert aufgehangte
Metallstifte elektrisch kontaktiert ist. Dadurch wird das Metall verfliissigt und benetzt
die Nadel. Wird in der N&he der Nadelspitze ein starkes Extraktionsfeld mit
negativem Potential angelegt, so kommt es zu der Ausbildung eines Taylor-Cones an
der Nadelspitze und schlief3lich zur Emission eines Priméarionenstroms. Der Emitter
ist damit ein virtueller Punktstrahler mit einem Durchmesser von ca. 10 nm.® Dies
ist eine ideale Voraussetzung, um hohe laterale Auflésungen zu erzielen. Im
folgenden Strahlengang (siehe Abbildung 19 A)) sind dazu weitere verschiedene
Fokussiereinheiten verbaut, so dass mit dem hier verwendeten ToF-SIMS
Spektrometer Uber spezielle Fokuseinheiten im Imaging-Modus eine laterale
Auflésung von ca. 100 nm erreicht werden kann. Ein wichtiges Bauteil im
Strahlengang ist der elektrodynamische Chopper, bestehend aus einem Pre-chopper
und einem Chopper (siehe Abbildung 19 C)). Die Diriftstrecke innerhalb der
Choppereinheit ist feldfrei und dient der Selektion verschiedener Clusterspezies der
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Bismutquelle. Uber die Parameter des Pre-choppers und Choppers kénnen somit
aus einem Paket mit verschiedenen Ilonenspezies eine bestimmte
Primarionenspezies ausgewahlt werden. Der Chopper dient somit als Massenfilter
zur Selektion der Primarionenspezies. In dieser Arbeit wurde ausschliel3lich der
Modus fur eine hohe Massenauflosung verwendet. Dazu benétigt es einen zeitlich
kurzen gepulsten Primarionenstrahl. Fir die Massenanalyse UUber einen
Flugzeitanalysator miussen die erzeugten lonen zu einem zeitlich moglichst genau
definierten Startzeitpunkt erzeugt werden, damit die lonen mit einer geringen
Zeitunschéarfe Uber das Extraktorfeld in den Analysator gelangen konnen. Je
schneller die Pulsrate der Primarionenquelle ist, desto genauer ist der Startzeitpunkt
der erzeugten lonen und desto héher wird dadurch die Massenauflésung. Dies ist
uber den ,high-current bunched Modus (HC-Modus)“ moglich. Der durch Blanker-
Einheiten auf ca. 20 ns gepulste Primarionenstrahl im HC-Modus wird zusatzlich Gber
elektrodynamisches bunching auf eine Pulsdauer von ~500 ps reduziert. Der
Buncher selbst besteht aus zwei Platten mit zentralen konzentrischen Aperturen. Tritt
ein lonenpaket in den Buncher ein, werden Uber ein Beschleunigungsfeld an der
hinteren Buncherplatte zurlckliegende Sekundarionen starker beschleunigt als
Sekundarionen die im Buncher weiter vorne lokalisiert sind. Somit wird das
lonenpaket verdichtet. Damit kdnnen sehr hohe Massenauflésungen (r=m/Am) im
Bereich von ca. 10000 erreicht werden. Zudem konnen mit den deutlich dichteren
lonenpaketpulsen eine hohere Anzahl an Sekundéarionen pro Puls erreicht werden.
Hingegen fuhrt der Buncher zu einer Vergro3erung der Energieverteilung eines
Primarionenpulses. Dies fuhrt zu einer chromatischen Aberration durch das ,target-
lens® System. Die erzielbare laterale Aufldsung verschlechtert sich deshalb im HC-
Modus auf ca. 4 um. Fur hohe laterale Auflésung (Imaging-Modus) wird daher auf die
Buncher-Einheit verzichtet. Die niedrigen Primarionenstrome fordern aber fur
vergleichbare Signal- zu Rauschverhaltnisse wie im HC-Modus deutlich langere
Messzeiten. Zudem bewirkt die langere Pulsdauer im Imaging-Modus einen Verlust
der Massenauflosung, da die zeitliche Unschérfe des Startpunktes der
Sekundarionen wéhrend der Extraktion des Analysatorfeldes deutlich groRRer ist.
Prinzipiell muss daher fir ToF-SIMS Messungen zwischen hoher Massenauflésung
bei geringerer lateraler Auflésung oder hoher laterale Aufldsung bei geringerer
Massenauflésung entschieden werden.

Massenanalysator

Neben doppelt-fokussierenden Sektorfeld-Analysatoren und Quadrupolanalysatoren,
werden in SIMS hauptsachlich Flugzeitanalysatoren verwendet. Sektorfeld-
Analysatoren bieten zwar eine hohe Massenaufldsung, jedoch ist die Transmission
meistens schlecht, weshalb starke Extraktionsfelder verwendet werden miissen.®¥ In
Quadrupolanalysatoren werden nur geringe Extraktionsfelder benétigt, jedoch ist die
erreichbare Massenauflosung gering. Der Flugzeitanalysator vereint beide positiven
Aspekte. Es werden bei gleichzeitig hoher Massenauflosung nur moderate
Extraktionsfelder fir eine hohe Transmission benétigt. Das Prinzip des
Flugzeitanalysators beruht auf der Trennung von Massen hinsichtlich ihres Masse zu
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Ladung -Verhéltnisses uber ihre Flugzeit auf einer feldfreien Driftstrecke. Setzt man
die kinetische Energie aus der Beschleunigung der Sekundarionen durch das
Extraktionsfeld in Relation zur kinetischen Energie aus der Bewegungsgleichung so
ergeben sich folgende Formeln:

, 1 (L)Z (GI. 5)

EKin=q'U=§mV

m (Gl. 6)

=L |(5=)
2q-U

U = Extraktions-/Beschleunigungsspannung

t = Flugzeit

L = Lange des Analysators

m = Masse (Molekiilion)

g = Ladung (Molekulion)

v = Geschwindigkeit (Molekdlion)

Die Flugzeit ist also direkt proportional zum Masse zu Ladung -Verhéltnis. Bei
gleicher Ladung benétigen schwere Sekundarionen fur die gleiche Driftstrecke langer
als leichte Sekundarionen. Um die Energieunscharfe der Startbedingungen der lonen
beim Eintritt in den Analysator zu minimieren, besitzt der Flugzeitanalysator einen
Reflektronaufbau (siehe Abbildung 17). Der Ausgleich erfolgt Uber die Eindringtiefe in
das retardierende Feld des Reflektrons. Sekundarionen mit einer anfanglich héheren
kinetischen Energie dringen tiefer in das retardierende Feld ein und werden starker
verlangsamt als Sekundarionen mit einer geringeren kinetischen Energie, die
weniger tief in das retardierende Feld eintauchen. Als Detektor wird wie bei XPS
auch bei SIMS eine Mikrokanalplatte verwendet.

Ein wesentlicher Nachteil von Flugzeit-Analysatoren ist die starke Abhangigkeit von
der topographischen Beschaffenheit der Probe. Der Analysator erlaubt nur einen
schmalen Winkelbereich zur Erfassung der Sekundarionen. Probenbereiche die nicht
direkt senkrecht zur Oberflache stehen oder einen grof3eren Arbeitsabstand zum
Analysator aufweisen, erleiden einen deutlichen Intensitéatsverlust und beeinflussen
damit das Sekundarionenbild. Jedoch lasst sich analog der REM dieser Effekt bei
optimierten Messbedingungen nutzen, um 3D-Strukturen nachzuweisen. Dabei
kénnen bei ToF-SIMS sogar chemische Informationen gewonnen.

Sputterquellen

Fur den Materialabtrag bei Tiefenprofilen wurde eine monoatomare Casiumquelle
und in Sonderfallen eine monoatomare Sauerstoffquelle verwendet. Beide Quellen
sind in derselben Einheit in einem Winkel von 90° zueinander verbaut, weshalb die
Sauerstoffquelle eine zusatzliche Einheit im Strahlengang aufweist, um den
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lonenstrahl auf die Probe richten zu kénnen. Die Funktionsweise der Casiumquelle
beruht auf dem Prinzip der thermischen lonisation, wohingegen die Sauerstoffquelle
die lonenspezies durch Elektronenstof3ionisation erzeugt. Ein Wien-Filter dient bei
beiden Sputterquellen als Massenfilter zur Selektion der Sputterionenspezies. Wie
die Primérionenimplantation beeinflusst die Implantation von Céasium oder Sauerstoff
die chemische Umgebung der Oberflache und somit die Sputterausbeute bestimmter
Sekundarionenspezies. Casium verbessert die Ausbeute an negativen
Sekundarionen und Sauerstoff die Ausbeute an positiven Sekundarionen.®!
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4.Experimentelles

Dieser Teil enthalt alle notwendigen Daten der verwendeten Spektrometer, Geréte,
Materialien und Chemikalien. Die detaillierte Beschreibung zum Zellbau und der
Praparation von Proben ist im Abschnitt Methodenentwicklung zu finden.

4.1 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie  wurde mithilfe eines K-Alpha XPS
Spektrometers von Thermo Fisher Scientific durchgefuhrt. Fur die Messungen wurde
monochromatisierte Al-Ka Roéntgenstrahlung verwendet. Der Durchmesser (kurze
Achse der Ellipse) des Messbereichs betrug 400 um. Zur Kompensation von lokalen
Aufladungen wurde bei Bedarf mittels Floodgun eine Kombination aus
niederenergetischen Elektronen (8 eV) und niederenergetischen Argonionen (1-
10 eV) auf die Probe gerichtet. Sputtertiefenprofile wurden in einem alternierenden
Verfahren (Uber den Abtrag der Oberflaiche durch lonenstrahlatzen und
zwischengeschalteter Spektrenaufzeichnung gemessen. Der Argonionenstrahl
(Einfallswinkel 30°, Rasterbereich von 2x4 mm?) wurde dabei mit lonenenergien im
Bereich von 500-2000 eV Uber die Probe gerastert. Zusammen mit dem Probenstrom
definiert die gewahlte Energie dabei den Tiefenvorschub. Die quantitative
Auswertung erfolgt Gber die Anpassung der Spektren mithilfe von Voigt Funktionen
(Faltung aus Gauss- und Lorentz-Funktionen), wobei die Bestimmungsgenauigkeit
fur die Bindungsenergie bei +/- 0,2 eV liegt. Das Lorentz zu Gaul3 Verhaltnis wurde
fur die Anpassung auf 70:30 festgelegt (Abweichungen sind im Text erlautert). Die
Quantifizierung erfolgte unter der Berlcksichtigung der Transmissionsfunktion des
Analysators, der Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation nach Scofield®® und
den effektiven Abschwachungslangen (EAL, englisch: Effective Attenuation Lenght)
fur die Photoelektronen. EALs wurden mittels TPP-2M Formalismus™® berechnet.
Die Korrektur des Untergrunds der Spektren erfolgte durch die Anpassung einer
Shirley-Funktion.®® Alle Spektren wurden entweder auf 285,0eV der C1s
Komponente fur aliphatischen Kohlenstoff (C-C, C-H Bindungen) oder 284,4 eV der
graphitischen C 1s Komponente referenziert, kontrolliert durch die bekannten
Bindungsenergielagen der Photoelektronenpeaks von Kupfer, Silber und Gold. Die
Datenaufzeichnung und Datenverarbeitung wurde mithilfe der Thermo Avantage
Software durchgefiihrt.'%) Um Atmospharenkontakt wéhrend der Probenhandhabung
auszuschliel3en erfolgte der Probentransport Uber doppelte verschweil3te Proben in
einer polymerbeschichteten Aluminiumverbundfolie (Leckrate 0,006 Ls*m™@) oder
mithilfe eines speziell entwickelten TransportgefdBes aus Edelstahl mit
Vakuumschieber- und Flanschtechnik. Die Probenmontage erfolgte in einer direkt mit
dem Spektrometer verbundenen Handschuhbox (Glove Box Technology, St. lves,
UK, Taupunkt < -80 °C).
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4.2 Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie

Flugzeit-Sekundéarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) wurden an einem TOF-
SIMS® (ION-TOF GmbH, Minster, Deutschland), ausgestattet mit einer Bismut-
Cluster Flussigmetallprimérionenquelle und einem nichtlinearen Flugzeitanalysator
(Reflektronaufbau), durchgefihrt, vgl. Kapitel 4.2.2. Die Bismutquelle wurde im
.ounched“ Modus betrieben und liefert bei einer Beschleunigungsspannung von
25 keV einen 0,7 ns (Bi;") oder 1,0ns (Biz") gepulsten Primarionenstrahl. Der
Flugzeitanalysator liefert bei einer Zykluszeit von 100 ps ein Massenspektrum im
Bereich von 0-800 m/z. Der Primarionenstrahl wurde dabei Gber ein Gesichtsfeld von
500x500 pm? bei einer Auflésung von 128x128 Pixel gerastert. Die erzielbare laterale
Auflésung liegt dabei in einem Bereich von 4 um. Fur Sputtertiefenprofile wurde ein
500 eV Cs* lonenstrahl bei einer Rasterflache von 400x400 um? verwendet. Der
Messbereich fiir Sputtertiefenprofile mit einem Gesichtsfeld von 128x128 um? wurde
dabei in das Zentrum der Rasterflache platziert. Fir Oberflachenspektren wurden die
Einstellungen so gewéhlt, dass die Primarionendosis das statische Limit von 1x10™*?
Primarionen/cm? nicht Uberschreitet. Fir jede Probe wurden jeweils Spektren in
positiver und negativer Polaritat an mindestens zwei unterschiedlichen
Messpositionen aufgezeichnet. Die Massenskala bei Spektren mit negativer Polaritat
wurde auf Li, C, C;, Cz’, OH" kalibriert. Spektren mit positiver Polaritat wurden
anhand °Li*, Li,", C*, CyHs*, LisF,", kalibriert. Bei Sputtertiefenprofilen wurde
zuséatzlich eine Auswahl an MCs*-Clustern (z.B.: Cs;", Cs,F", CsLi*) zur Kalibrierung
der Massenskala verwendet. Die Aufladungskompensation wurde nicht verwendet.
Der Arbeitsdruck in der Analysenkammer befand sich fur alle Messungen im Bereich
von 10® bis 10°mbar. Die Probenmontage erfolgte unter  Argon-
Schutzgasatmosphére innerhalb der Glovebox. Der Probentransfer in die Schleuse
des Spektrometers erfolgt mithilfe eines Spezialtransfergeféal3es (Zubehorteil, ION-
TOF GmbH, Minster). Die gemessen Proben standen deshalb zu keiner Zeit im
Atmosphérenkontakt.

4.3 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mithilfe eines Zeiss Merlin (Carl
Zeiss SMT AG, Oberkochen) Rasterelektronenmikroskops, ausgestattet mit einer
Schottky Feldemissionsquelle (Beschleunigungsspannung 0,02-30 kV) durchgefuhrt.
FUr energiedispersive Rontgenmikroanalysen (EDS) wurde ein Bruker Quantax 400
mit einem Silizium-Driftkammerdetektor X-Flash 6/60 verwendet.

4.4 Oberflachenprofilometrie

Zur Bestimmung der Sputterkrater-Tiefen sowohl bei XPS als auch ToF-SIMS
Sputtertiefenprofilen wurde ein Dektak XT Profilometer (Fa. Bruker, Berlin)
verwendet. Die Messgenauigkeit betragt 0,5%. Fur die Messung wurde eine Spitze
mit 12,5 um Durchmesser verwendet. Der Auflagedruck der Spitze betrug 3 mg.
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45 Materialien

4.5.1 Graphit

Als Ausgangsmaterial wurde einseitig auf Kupferfolie beschichteter Graphit
verwendet (MTI, China/lUSA). Die Schichten bestehen zu 95% aus Aktivmaterial. Als
Bindermaterial ist ein Gemisch aus Carboxymethylcellulose und
Styrolbutadienpolymer verwendet worden (~3%). Die restlichen Bestandteile sind
Leitrul3 und vom Hersteller nicht naher spezifizierten Kohlenstoffadditive. Die
urspringliche Graphit-Schichtdicke betrug ca. 110 um auf 10 um dicker Kupferfolie
als Stromableiter. Das Ausgangsmaterial wurde fir eine verbesserte Handhabung
mithilfe eines Kalanders von 120 um Gesamtschichtdicke auf eine Schichtdicke von
ca. 95 um komprimiert.

4.5.2 SnO, Elektroden

Fur die Synthese der SnO, Elektroden wurde der Karlsruher-Mikrowellen-
Plasmaprozess (KMPP)  verwendet.'®*%  Anstatt der  konventionellen
Pastenverarbeitung fir die Herstellung von Elektrodenschichten wird beim KMPP das
nanopartikulare SnO, Aktivmaterial direkt auf das als Ableiter verwendete Nickel-
Substrat beschichtet. Der Prozess stellt eine Gasphasenreaktion zur Herstellung von
Nanopartikeln dar. Als organometallische Préakursorverbindung fur SnO, Nanopartikel
wurde wasserfreies Tetrabutylzinn (ABCR, Karlsruhe, Germany) mit einer
Zufuihrungsrate von 5 ml/h verwendet. Das Reaktionsgas war eine Mischung aus 80
vol% Argon und 20 vol% Sauerstoff mit einer Gasflussrate von 5 ml/min. Die Leistung
der Mikrowelle wurde auf 600 W gesetzt. Die Syntheseparameter wurden so gewahlt,
dass eine ca. 2 um dicke Aktivmaterialschicht entstand. Die durchschnittliche Masse
an Aktivmaterial betrug 1 mg (+/- 0,1 mg) pro Rundelektrodenscheibe mit einem
Durchmesser von 12 mm. Mit dieser speziellen Synthesetechnik ist es somit méglich,
in-situ  mit Kohlenwasserstoffen (CyH,) beschichtete SnO, Nanopartikel zu
synthetisieren. Diese Kohlenwasserstoff-Beschichtung resultiert aus den zersetzten
organometallischen Prakursoren, die auf der Nanopartikeloberflache adsorbiert
werden und somit gleichzeitig fur die notwendige Leitfahigkeit der Elektrode sorgen.
Die nanopartikulare SnO, Aktivmaterialschicht wurde in-situ als porése Schicht auf
300°C vorgeheizte Nickelsubstrate abgeschieden. Die finalen Elektrodenschichten
wurden fur 2h bei 140°C im Vakuumofen getrocknet. Die Berechnung der C-Raten
erfolgte anhand der ermittelten Aktivmassen bei der Synthese der Elektroden und der
theoretischen spezifischen Kapazitat von 782 mAh/g fir SnO,. Die Praparations- und
Messbedingungen sind jeweils identisch mit den Parametern der charakterisierten
Graphitproben. Die SnO; -Elektroden wurden im ,geladenen* Zustand entnommen.

4.5.3 Chemikalien

Dimethylcarbonat (99%, wasserfrei, Sigma Aldrich), Propylencarbonat (wasserfrei,

99%, Sigma Aldrich), Ethylencarbonat (wasserfrei, 99%, Sigma Aldrich),
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Lithiumhexafluorophosphat in EC:DMC (50:50) (battery grade, <15 ppm H,0O, Sigma
Aldrich), Lithium-Bis(trifluoromethansulfonyl)imid (LITFSI, 99,5%, trace metal basis,
Sigma Aldrich), Lithiumhexafluorophosphat (LiPFe, battery grade, 99,99%, Sigma
Aldrich), 1-Fluoroethylencarbonat (FEC, 99%, Sigma Aldrich), Vinylencarbonat (99%,
battery grade, 80 ppm BHT stabilisiert, Sigma Aldrich, wurde tber AlL,Os3; vor der
Anwendung aktiviert), Lithiumfolie (Alfa Aesar, 0,75 mm dick), Whatmanfilter-QMA,
Celgard-2325 (dreilagige Polymerfolie mit PP-PE-PP).

4.6 Elektrochemische Charakterisierungsmethoden

Fur das galvanostatische Laden/Entladen wurde entweder ein VMP
Potentiostat/Galvanostat (Biologic Technologies, Frankreich) oder ein Lithiumionen
Batteriezyklierer (Lithium-Cell-Cycler, Liccy, KIT, IPE) verwendet. Zyklovoltametrie
wurde an einem Zahner XPOT Potentiostat (Software: 117 PPSeries, Potentiostat
XPot Zahner-Elektrik 6.4) oder einem VMP Potentiostat (Biologic Technologies)
durchgefihrt. Die jeweiligen Zyklierbedingungen und Parameter der Messungen sind
direkt bei den entsprechenden Ergebnisteilen aufgefihrt.

4.7 Zellaufbau

Zur ldentifikation relevanter Prozesse zur Bildung und Zusammensetzung der SEI in
verschiedenen Alterungszustdnden wurden in der vorliegenden Arbeit im
Labormal3stab Swagelok-Zellen verwandt. Der Aufbau dieser Swagelok-Zellen ist in
Abbildung 20 gezeigt.

Uberwurf-

Elektrodenstempel Verbindungsstuick Verschraubung

Kathode Anode

@~
grof3er + kleiner
Teflon-Dichtringe

Feder  Metallplattchen

Abbildung 20: Aufbau einer Swagelok-Zelle als Explosionsdarstellung.

Diese Swagelok-Zellen bestehen aus einem zentralen Gehause aus gegenuber
Chemikalien inertem Teflon. Als Elektroden werden kreisférmige Scheiben mit einem
Durchmesser von 12 mm verwendet. Der Stapel aus Kathode, Separator und Anode
befindet sich im Inneren der Schraubverbindung. Fur die Stromzufuhr werden
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Elektrodenstempel aus Edelstahl verwendet. Uber Teflon-Dichtringe wird das
Gehduse durch Anpressen mithilfe einer Uberwurfmutter gegen Leckagen
abgedichtet. Eine Feder zwischen Kathode und Elektrodenstempel sorgt fur eine
gute Kontaktierung der Komponenten. Die Montage und Demontage der Swagelok-
Zellen erfolgt aufgrund der hohen Sensitivitdt der eingesetzten Materialien
gegenuber Sauerstoff und Luftfeuchte in einer mit Argon geflllten Glovebox
(MBraun, <0,1 ppm H>0, <0,1 ppm O,). Die Empfindlichkeit liegt dabei hauptsé&chlich
beim Elektrolyten, der ungeschuitzt unerwiinschte Zersetzungsreaktionen zeigt.
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Im Folgenden werden zunéachst die Ergebnisse zur Methodenadaption fir die
Probencharakterisierung mittels XPS und ToF-SIMS vorgestellt. Dabei werden die
Parameter RoOntgensensitivitat und lonenanregung als potentielle methoden-
induzierten Schadigungsursache untersucht sowie die Elektrodenbeschaffenheit und
Effekte beim Materialabtrag eingehend auf ihre Auswirkung tUberprift. Zudem wird
die Entwicklung des notwendigen Reinigungsregimes fur die Proben-
charakterisierung mittels XPS und ToF-SIMS vorgestellt. Darauf aufbauend folgen
zundchst die Ergebnisse zur Charakterisierung der SEI-Schicht von
Graphitoberflachen bei der Verwendung des Standardelektrolyten LP30 unter
Variation verschiedener signifikanter Parameter wie z.B. Zyklenanzahl oder
Zykliertemperatur. Im Vergleich zu diesem Elektrolytsystem wird der Einfluss
unterschiedlicher Elektrolytzusammensetzungen auf die chemische
Zusammensetzung der SEI-Schicht diskutiert. Erganzend dazu folgen die Ergebnisse
zur SEI-Charakterisierung unter Verwendung von nanopartikularem SnO, als
geplantem Anodenmaterial.

5.1 Methodenadaption und -Entwicklung

Dieses Kapitel umfasst alle notwendigen Vorbehandlungsschritte fir eine
erfolgreiche  Charakterisierung von Elektrodenmaterialien aus LIB mittels
oberflachenanalytischer Methoden. Diese Vorarbeiten wurden exemplarisch an
Graphitanoden durchgefiihrt und die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere
Elektrodenmaterialien belegt. Die untersuchten Parameter lassen sich dabei in die
Kategorien Elektrodenbeschaffenheit, Probenvorbereitung und methodeninduzierte
Effekte einteilen. Im Einzelnen sind folgende Parameter untersucht worden:
Zyklierbedingungen,  Spulregime  fur  zyklierte  Proben, Probentransfer,
Messbedingungen fir die Oberflachenanalytik und Berlcksichtigung methoden-
induzierter Schadigung.

Zur Untersuchung der SEI-Bildungs- und Elektrolytzersetzungsvorgange in einer LIB
wird in dieser Arbeit ein bottom-up Ansatz verfolgt. Dazu werden aus ,frischen®
Materialien  Swagelok-Zellen  aufgebaut und gezielt unter bestimmten
elektrochemischen Bedingungen belastet, vgl. Kap. 4.6. Anschliel3end erfolgt die
oberflachenanalytische Charakterisierung des vorliegenden Zustands, der
Ruckschlisse auf die abgelaufenen Prozesse innerhalb einer LIB zulasst.
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5.1.1 Auswahl und Bearbeitung Material

Wichtige  Voraussetzungen fir das Elektrodenmaterial ist eine hohe
Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Zusammensetzung, Menge an Aktivmaterial pro
cm?, Schichtdicke und Porositat. Fir Graphit wurden deshalb kommerziell erhaltliche
Aktivmaterialschichten auf Kupferableiterelektroden verwendet. Die Primérpartikel-
grol3e liegt basierend auf REM-Charakterisierungen im Bereich von ca. 10-15 pum
(siehe Abbildung 21).

<~
10 um

Abbildung 21: REM-Aufnahme einer Standard-Graphitelektrodenoberflache.

Die verwendeten Graphitschichten enthalten zuséatzlich etwa 3% Bindermaterial
bestehend aus einer Mischung von Styrolbutadien und Carboxymethylcellulose
(CMC). Dieses Bindermaterial wurde gewéhlt, da das in LIB standardmé&Rig
eingesetzte Polyvinylidenfluorid (PVDF) im XP-Spektrum durch ein deutliches Signal
im Bindungsenergiebereich von 290 bis 292 eV Peaks von Carbonatkomponenten
Uberlagern kann. Aufgrund der Hydrophilie von CMC werden die Schichten im
Gegensatz zu PVDF gebinderten Graphitschichten vor dem Einsatz bei 80°C fur 12h
getrocknet. Hohere Temperaturen kénne aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes
der Bindermaterialien nicht angewandt werden, da dies die Porositat der Elektrode
erniedrigen wirde. Im Anlieferungszustand ist das von MTI gelieferte
Elektrodenmaterial allerdings aufgrund der schlechten Haftung an das Kupfer-
Stromableitermaterial nicht direkt einsetzbar. Die Schichten wurden deshalb mit
einem Kalander nachbearbeitet.

Als Separatoren werden in der Grundlagenforschung in der Regel Whatmanfilter aus
gewebten SiO,—Fasern verwendet. Zwar zeigen diese geringflgig schlechtere
Eigenschaften fir die elektrochemische Zell-Leistungsfahigkeit, weshalb sie
industriell nicht relevant sind, jedoch ist die Handhabung fir Swagelok-Zellen,
insbesondere die schnelle Befiillung der Zelle sowie Benetzung der Elektroden mit
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Elektrolyt, vereinfacht gegenuber der Verwendung von industriell eingesetzten
Polymerfolienseparatoren. Allerdings lassen sich Whatman-Separatoren nicht
ruckstandsfrei entfernen und beeinflussen deshalb die SEI-Charakterisierung. Die
Belegung der Oberflache mit SiO,—Separatorfasern lasst sich selbst an gering
kontaminierten Oberflachen eindeutig durch REM-Aufnahmen und zusétzlichen EDX-
Messungen eindeutig zeigen (Abbildung 22, links).

Abbildung 22: Uberlagerung von REM-und EDX Analysen einer zyklierten Graphitprobe bei der
Verwendung von QMA-Whatmanfilter als Separator (links) und einer zyklierten Graphitprobe bei
zusatzlicher Verwendung eines Cellgard-Separators auf der Graphitoberflache (rechts).

Oberflachenanalytische = Charakterisierungen  werden durch  Separatorreste
besonders erschwert, da sich hier besonders Leitsalzreste ablagern, die nur schwer
zu entfernen sind. Dies wird verstarkt bei den nanopartikularen SnO, —Anoden
beobachtet, bei denen dadurch eine zuverlassige SEI-Charakterisierung unmdaglich
ist. Aus diesem Grund wurde ein Separatorsystem gesucht, dass sich zerstérungs-
und rdckstandsfrei von den Elektrodenoberflachen ablésen lasst (Abbildung
22, rechts). Die Kombination aus Cellgard und Whatman-QMA hat sich als ideales
Separatorsystem ergeben, wobei der Cellgard-Separator direkt auf der zu
charakterisierenden Oberflachen positioniert wurde. Um die homogene Benetzung
seiner Porenstruktur zu gewahrleisten, wurde der Cellgard-Separator zuvor fur
mindestens 24h im jeweiligen Elektrolyten konditioniert. Der tGber dem Cellgard-
Separator angebrachte Whatman-Separator sichert dann die schnelle Befillung der
Zelle sowie der Benetzung der udbrigen Zellmaterialien mit dem jeweiligen
Elektrolyten. Daruber hinaus dient der Whatman-Separator als Elektrolytreservoir,
um ein vorzeitiges Trocknen der Zelle durch Elektrolytzersetzung wéahrend des
Zyklierens zu verhindern.
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5.1.2 Probenpraparation

Kryo-Proben

I [ A '
.-sa-:: ® .-.%N\./ —>

Demontage gezykelte Spiilvorgang Vakuum (102 mbar)
Swagelok-Zelle

Transfer

REM

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur reproduzierbaren
Probenpraparationskette fir oberflachenanalytische Charakterisierungen.

Die Probenpraparation umfasst die komplette Nachbearbeitungskette (Abbildung 23)
der aus den Swagelok-Zellen ausgebauten Elektrodenproben bis zum messbereiten
Zustand im Spektrometer. Der entscheidende Schritt ist hierbei die Entwicklung eines
Reinigungsregimes, um einerseits storende Elektrolytreste zu entfernen, andererseits
aber die mechanisch und gegenuber Losungsmitteln empfindliche SEI nicht im
Vorfeld zu schadigen. In der Literatur finden sich dazu bereits verschiedene
Vorgehensweisen mit unterschiedlichsten Losungsmitteln. Zumeist sind die
Methoden nur &uf3erst unpréazise in ihrer Durchfihrung beschrieben und weichen bei
den eingesetzten Losungsmitteln stark voneinander ab.®”*'4 Die grundlegenden
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit haben als entscheidende Parameter die
Art des Lo6sungsmittels und die Dauer des Spulvorgangs ergeben. Polare
Ldosungsmittel zeigen zwar eine bessere Léslichkeit gegenlber den Leitsalzresten,
jedoch besteht die Gefahr auch Bestandteile der SEI abzulésen. Deshalb wurde
primar der Fokus auf Dimethylcarbonat (DMC) als Losungsmittel gelegt, das als
Elektrolytbestandteil keine zusatzlichen Komponenten durch den Spulvorgang in das
System einbringt. Dartiber hinaus ist DMC leicht fliichtig, weshalb nicht die Gefahr
von verbleibenden Loésungsmittelresten auf der Oberflache besteht. In einer
Testreihe wurden insgesamt funf eigene Spulvarianten jeweils an zyklierten
Graphitproben sowie an Blindproben ohne elektrochemische Belastung getestet.
Anschlieend wurden die Proben mit XPS auf Leitsalzrickstande untersucht. Alle
Spulmethoden haben das Eintauchen der Probe in ein Losungsmittel gemeinsam.
Folgende Spulmethoden wurden untersucht:

1. Unbehandelte Probe ohne Spullvorgang als Referenz

2. Eintauchen der Probe fir 5 min in DMC
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3. Eintauchen der Probe fur 5 min in DMC+PC(10 vol.%)
4. Eintauchen der Probe fur 5 min in DMC+PC (10 vol%) + abwaschen mit DMC
5. Eintauchen der Probe fur 5 min in PC + abwaschen mit DMC

Die unbehandelte Probe dient als Referenz fur die Effektivitdt der getesteten
Spulmethoden. Mit der Spilmethoden Nr. 2 wird die Auswirkung auf die Probe des
reinen Lésungsmittels getestet. Bei den Methoden Nr. 3 und 4 soll der Einfluss eines
leicht polaren Losungsmittels untersucht werden. In Methode Nr. 4 wird die Probe
nach der Eintauchphase mit ca. 1 ml DMC aus einer Spritze zusatzlich abgesplilt.
Hierbei kann der Einfluss von zuséatzlicher Konvektion Uberprift werden. In der
Spilvariante Nr. 5 wurde die Probe in PC als alleinigem Ldsungsmittel eingetaucht
und anschlieBend mit DMC abgespult. Dadurch kénnen zusammen mit der Methode
Nr. 4, Unterschiede bei einer deutlich gesteigerten Polaritat des Lésungsmittels
ausgemacht werden. Als Elektrolyt fur die Testreihe wurde jeweils eine Mischung
(2:1, vol.%) aus Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat eingesetzt. Als Leitsalz
wurde Lithium-Bis(trifluoromethan-sulfonyl)imid (LiTFSI, (1 mol/L)) verwendet, da
dieses Leitsalz charakteristische Schwefelatome besitzt, die mittels XPS leicht
identifiziert werden koénnen. Somit gelingt eine direkte Zuordnung von
Leitsalzrickstanden auf der Oberflache der Elektrode, da dieses Leitsalz aufgrund
der hohen Zersetzungsstabilitat kein Bestandteil der gebildeten SEI ist. Auf diese
Weise kann allein auf der Basis der Leitsalzrickstande die Effizienz der einzelnen
Spulmethoden bestimmt werden. Dies ist in Abbildung 24 fir Blindproben und
zyklierte Proben gegentbergestellt.

Blindproben Zyklierte Proben
7.0 -
6.0 -
5.0 -
40 ] mS2p
mN 1s 3.0 ] mN1s

2.0 -

1.0 -

0.0 -
5 1 2 3 4 5

mES2p

At.%
At.%

Abbildung 24: Vergleich der Spuleffizienz an Blindproben (links) und fur 3xC20 zyklierten Proben
(rechts). Angegeben sind jeweils die Atomkonzentrationen fur die relevanten Leitsalz-Heteroatome
Schwefel und Stickstoff, basierend auf XPS-Daten.

Wie zu erwarten, zeigt die unbehandelte Probe aus Methode Nr. 1 mit deutlichem
Abstand die meisten Leitsalzrickstdnde auf der Oberflache des Graphits. Ein
Vergleich der Blindproben von Spilmethoden Nr. 2 und 3 zeigt fir Methode Nr. 3
nochmals einen deutlich verringerten Leitsalzgehalt auf der Graphitoberflache. Der
gleiche Trend wird auch bei den zyklierten Proben beobachtet und unterstreicht die
Notwendigkeit der effizienten Reinigung far oberflachenanalytische
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Charakterisierungen. Wird wie in Methode Nr. 3 zusatzlich ein polares Losungsmittel
gewahlt, so ist durch die hiermit verbesserte Ldoslichkeit des Leitsalzes ein
zusatzlicher Reinigungseffekt zu beobachten, der noch durch zuséatzliche Konvektion
mittels abspritzen mit DMC (Nr. 4) unterstitzt wird. Aufgrund des bereits niedrigen
Leitsalzgehaltes bei den Blindproben ist dieser Trend jedoch nur deutlich bei den
zyklierten Proben zu erkennen. Die Lésungsmittelpolaritat ist aber ein kritischer
Parameter, da aufgrund der Léslichkeit von SEI-Bestandteilen in hochpolaren
Losungsmitteln mit einer Zerstérung der SEI zu rechnen ist. Dies ist fur LP30 basierte
Elektrolyten an zyklierten Graphitproben mittels XPS nachgewiesen worden und in
Abbildung 25 durch den Vergleich der entsprechenden C 1s und F 1s Spektren fur
die Spulmethoden 4 und 5 gezeigt.

T T T T T T T T T T T T T T

C 1s

normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 284 282 280 692 690 688 686

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

684 682

Abbildung 25: Vergleich der C 1s (links) und F 1s (rechts) Spektren gespllter Graphitanoden (LP30
als Elektrolyt verwendet). Spllmethode 5 (oben) und Nr.4 (unten).

Das C 1s Spektrum der Probe aus Methode Nr.5 zeigt die deutlichsten Unterschiede
im Bereich von 286,8 eV und 290,2eV. Auch das Fluorspektrum zeigt ein
verandertes Verhéltnis zwischen den beiden Komponenten bei 685,1 eV und
687,4 eV an. PC kann demnach in nennenswerten Anteilen vorliegende SEI-
Bestandteile ablosen. Bei LIiTFSI basierten Elektrolyten ist dieser Effekt
moglicherweise durch eine andere Konstitution der SEI weniger ausgepragt.
Bestatigt wird dieser Befund durch zyklovoltammetrische Messungen (cyclic
voltammetry, CV) jeweils vor und nach dem Spulprozess. In Abbildung 26 sind fur die
Spulmethode 4 und 5 die CV-Diagramme des ersten Zyklus gezeigt.
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CV nach Spulvorgang Nr.4 CV nach Spulvorgang Nr.5
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Abbildung 26: CV-Diagramme nach den Spiilprozeduren 4 und 5.

Wahrend der Formierung im ersten Zyklus ist aufgrund des Zersetzungspotentials
der Losungsmittel ein Peak bei einer Spannung von ca. 0,8 V zu erwarten’®”, der
eindeutig der Bildung der SEI-Schicht zugeordnet werden kann. Bleibt eine bereits
gebildete SEI nach dem Spilvorgang intakt, so darf dieser Peak nicht mehr auftreten.
Dies ist fur Methode Nr.4 nachgewiesen und in Konsequenz liegt damit ein
geeignetes Reinigungsverfahren vor. Im Gegensatz dazu, wird nach der Behandlung
mit Verfahren Nr. 5 erneut der Peak bei 0,8 V beobachtet und somit erneut SEI
aufgebaut. Offensichtlich werden bei Verfahren Nr.5 teilweise SEI-Bestandteile
durch das Spilen abgel6st und somit frische reaktive Bereiche der Graphitoberflache
freigelegt. Untersuchungen zu unterschiedlichen Expositionsdauern fihrten zu keiner
weiteren Verbesserung, so dass im Ergebnis das derzeitige Verfahren Nr. 4 die beste
Variante ist und im Folgenden grundséatzlich angewendet wird.

5.1.3 Optimierung messtechnischer Parameter

Das Ziel einer Messung ist es, moglichst ungestdrte Informationen von der Probe zu
erhalten. Daher mussen methodeninduzierte Artefakte vermieden oder aber auf ein
Minimum reduziert werden. Bei den beiden verwendeten XPS- und ToF-SIMS
Spektrometern gibt es dabei unterschiedliche Parameter zu beachten, wie
beispielsweise den einzustellenden Messbereich, die Messzeit (definiert durch
Aufnahmemodus) oder auch das Verhalten der Materialien bei lonenbeschuss. Um
die Einflisse dieser einzelnen Parameter zu untersuchen, wurden umfangreiche
Testserien durchgefiihrt, die im Folgenden fur die jeweilige Methode diskutiert
werden.

Die Abbildung 27 zeigt schematisch den Aufbau einer Graphitanode nach der
Formierung der SEI. Die Dimensionen und Verhéaltnisse der einzelnen Bestandteile
der Anode sind zur besseren Visualisierung auf eine zweidimensionale Darstellung
reduziert worden und entsprechen deshalb nicht den realen Gegebenheiten. Die
Graphit-Primarpartikel mit einer durchschnittlichen Partikelgré3e von ca. 10 um sind
in einer Matrix aus Binder und verschiedenen Leitfahigkeitsadditiven wie Ruf3 oder
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Kohle eingebettet. Der Elektrolyt benetzt die komplette Anode und dringt Uber deren
Porenstruktur auch in tiefere Schichten ein. Wahrend des Ladevorgangs in einer
Vollzelle (Entladevorgang in einer Halbzelle vs. Lithium) bildet sich eine SEI-Schicht
auf der Oberflache des Graphits aus. In erster Naherung kann dies somit als eine
Ansammlung von ,Kern/Schale“-Partikeln in einer Bindermatrix angesehen werden.

30 - 400pm

Messbereich XPS

Graphitpartikel

SEI-Schicht
Binder (+Kohle und Rul3)

Ableiter (Kupfer)

Abbildung 27: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Graphitanode (tibersichtshalber
entsprechen die abgebildeten Dimensionen und Verhaltnisse der einzelnen Bestandteile nicht den
realen Gegebenheiten).

Das verwendete K-Alpha XP-Spektrometer hat eine laterale Ortsauflosung zwischen
ca. 30-400 um. Damit ist es nicht mdglich, einzelne Graphitprimarpartikel separat zu
analysieren, sondern nur gemittelte Informationen Uber mehrere Graphitpartikel zu
erhalten, so dass aus Intensitatsgrinden jeweils mit dem grof3ten Anregungsfleck
gemessen wurde. Die geringen Anteile des Bindermaterials oder andere Bestandteile
der Elektrode wie Leitrul3 spielen bei der Charakterisierung nur eine untergeordnete
Rolle. Bei der vorliegenden Probengeometrie werden erst dann ungestorte
Informationen Uber die chemische Zusammensetzung der SEI-Schicht erhalten,
wenn diese dicker als die durchschnittliche Informationstiefe von XPS (5-8 nm) ist.
Sobald Graphitanteile in den Spektren zu beobachten sind, ist von einer SEI-Schicht
> 8 nm auszugehen.

Die Homogenitat einer Probe ist bezogen auf die Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse eine wichtige Fragestellung. Zur Prifung der Homogenitat von
Proben innerhalb des Messbereichs, wurden Messungen Uber einen groReren
Bereich durchgefuhrt. Der erfasste Messbereich ist in Abbildung 28 dargestellt.
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1 2 3
~700um
4 5 6
<> <€ >
~150um ~1000um

Abbildung 28: Schematische Darstellung des erfassten Probenbereichs zur Uberpriifung der
Probenhomogenitat gegentber XPS-Messungen.

Mit einem verkleinerten Messbereich von 150 um wurde dabei die Ortsauflésung im
Hinblick auf mogliche Inhomogenitaten vergrofl3ert. Die erhaltenen C 1s Spektren an
den verschiedenen Messpunkten sind in Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: C 1s Spektren einer XPS Area-Messung an 6 verschiedenen Positionen einer zyklierten
Graphitprobe.

Um die Probe nicht Ubermafiig mit Rontgenstrahlung zu belasten wurde die Messzeit
gegenuber Standardmessungen verkirzt, so dass die Spektren ein geringflgig
schlechteres Signal- zu Rauschverhéltnis zeigen. Die Ubereinstimmungen der
Uberlagerten C 1s Spektren zeigen, dass zwischen allen sechs Messpunkten keine
Unterschiede festzustellen sind. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass
die entnommenen Swagelok-Proben Uber den gesamten Probenbereich eine
ausreichende Homogenitdat in der chemischen Zusammensetzung und
Probenbeschaffenheit (SEI-Zusammensetzung, Leitfahigkeit, Topographie, etc.) fur
XPS-Messungen aufweisen. Um eine hohe Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
zu erreichen, wurden fir jedes Probensystem mindestens zwei unterschiedliche
Proben unabhangig voneinander gemessen und auf einer Probe mindestens an zwei
unterschiedlichen Messpunkten Spektren aufgenommen.

Die ToF-SIMS Messungen wurden Uber ein quadratisches Gesichtsfeld von
500x500 um aufgenommen. Dabei erreicht das ToF-SIMS® Spektrometer eine
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theoretische Aufldsungsgrenze von ca. 100 nm. Zur Identifikation der Sekundérionen
der SEI und fur Spektren mit einem gutem Signal- zu Rauschverhaltnis bei hoher
Massenauflésung, wurde im HC-bunched Modus gemessen. Die laterale Aufldsung
reduziert sich dabei auf ca. 4 um, was jedoch fir die vorliegende Fragestellung vollig
ausreichend ist. Der Fokus auf einzelne Primarpartikel ist Uber die optischen

Kamerasysteme und den topographisch beeinflussten Sekundarionenbilder ohnehin
nicht maoglich.

Zum Erlangen von Informationen aus tieferen Schichten verwenden beide
Spektrometer eine separate lonenquelle, die Uber lonenstrahlatzen sukzessiv
Material von der Oberflache abtragt. Der Konzentrationsverlauf einer bestimmten
Spezies oder Elements kann dann uber ein Tiefenprofil verfolgt werden. Bei der
Interpretation von Tiefenprofilen ist es wichtig im Vorfeld die veranderten
Gegebenheiten in die Diskussionen miteinzubeziehen. Eine schematische
Darstellung nach einem Sputtervorgang durch eine lonenstrahlatzquelle und ein
entsprechendes exemplarisches Tiefenprofil fir den vorliegenden partikularen
Schichtaufbau ist in Abbildung 30 gezeigt.
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100 200 300 400 500 600 700
Sputterzeit [s]

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Messbedingungen nach einem Sputtervorgang mit einer
monoatomaren lonenstrahlatzquelle (links) analog der Abbildung 28 und exemplarischen Tiefenprofil
(rechts).

Im Anfangszustand ist in der Regel die gebildete SEI-Schicht &hnlich dick oder dicker
als die Informationstiefe von XPS oder ToF-SIMS. Somit werden in der frihen Phase
eines Sputterprozesses nur Bestandteile der SEI abgetragen. Dadurch sind zuné&chst
Informationen zum obersten Schichtaufbau der SEI zuganglich. Nach einer langeren
Sputterzeit verandert sich der Informationsgehalt der Probenoberflache. Wie das
Tiefenprofil in der Abbildung 30 exemplarisch zeigt, stellt sich ein Zustand fur die
messbare Probenoberflache ein, bei dem vermehrt auch Informationen zu den
Graphitpartikeln (bulk) erhalten werden. Dies zeigt das ansteigende Profil des
Kohlenstoffs. Der Anteil an bulk-Informationen im Verhéltnis zu Oberflachen-
informationen verschiebt sich weiter mit zunehmender Sputterzeit. Dabei kommt es in
tieferen Schichten immer wieder zu Freilegung neuer ,unberthrter* SEI-Bereiche bei
parallelem Vorliegen von freigesputterten Graphitbereichen. Dies lasst sich anhand
des gezeigten Tiefenprofils sehr gut belegen. Die Kohlenstoff-Atomkonzentration
erreicht nicht annahernd 100 At.%, wie es fur ein reines Bulk-Material zu erwarten
ware. Auch in tieferen Schichten sind weiter SEI-Bestandteile zu identifizieren, da der
Lithiumgehalt nur auf ca. 10 At.% abfallt. Es ist daher anzunehmen, dass sich ab
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einem gewissen Zeitpunkt ein Gleichgewicht einstellt, wobei die bulk-Anteile
gegenuber den SEI-Anteilen deutlich Gberwiegen.

Als einstellbare Parameter fur die monoatomare lonenquelle sind die
Beschleunigungsenergie und das Sputterinterval zu wahlen. Um den Aufbau und die
Veranderung der SEI Schicht zu Beginn eines Tiefenprofils mdglichst genau zu
charakterisieren, wurde mit 500 eV als Beschleunigungsenergie bei geringem Strom
eine relativ geringe Vorschubrate gewahlt. Mit diesen geringen Vorschubraten kann
die dunne SEI tiefenabhangig genauer charakterisiert werden und die
sputterinduzierten Schadigungen sollten prinzipiell geringer ausfallen als dies bei
hohere Beschleunigungsenergien der Fall wére. Unterstutzend dazu wurde in der
Anfangsphase eine hohere Intervaldichte zwischen Mess- und Sputterzyklen
gewabhlt, die zu langeren Sputterzeiten hin verringert wurde.

Der messtechnische Ablauf zur Erstellung von Tiefenprofilen mit dem eingesetzten
ToF-SIMS Spektrometer ist prinzipiell vom Ablauf mit der XPS-Technik vergleichbar.
Im gewahlten Sputtermodus erfolgt der sich abwechselnde Sputter- und
Messvorgang nur innerhalb einer deutlich kiirzeren Zeitskala verglichen zu XPS, da
die Messtechnik deutlich schneller ist. In Sonderféallen wurde der abwechselnde
Zyklus zwischen Messung und Sputtern mit zwischengelagerten Intervalzeiten zur
Ladungskompensation unterbrochen. In der vorhandenen Konfiguration des
Spektrometers stehen drei mogliche Sputterquellen zur Verfigung. Der Grof3teil der
Tiefenprofile wurde mit der Casiumquelle gesputtert. Dadurch kann dber die
Auswertung von MCs*-Sekundarionencluster (M=beliebiges Element) gleichzeitig
eine bessere quantitative Vergleichbarkeit der Tiefenprofilverlaufe erfolgen (siehe
Grundlagen ToF-SIMS) und im Einzelfall die Ausbeute an bestimmten
Sekundarionen erhoht werden. Mit 500 eV Beschleunigungsspannung wurde fur die
monoatomare Casiumquelle wie bei XPS eine niedrige Vorschubgeschwindigkeit
gewahlt.

In beiden Methoden wird zunachst fir Tiefenprofilverlaufe die Konzentration einer
bestimmten Spezies oder eines Elements auf der Ordinate gegen die Sputterzeit als
Abszisse aufgetragen. Um eine Abschatzung fur die vorliegende Schichtdicke zu
erhalten, wird eine Angabe zum erzeugten Tiefenvorschub der Sputterquellen
bendtigt. In der Literatur werden dazu haufig die Materialabtrageraten der
Sputterquellen tber Tiefenprofile an definierten Referenzverbindungen wie SiO, oder
Ta,0s bestimmt. Die gesputterten Krater werden dann mithilfe eines Profilometers
oder Methoden wie der Rasterkraftmikroskopie vermessen und die erhaltene
Tiefenangabe mit der gesamten Sputterzeit verrechnet. Die erhaltenen Werte fir den
Tiefenvorschub in Nanometer pro Sekunde konnen jedoch nur als eine grobe
Naherung fur &hnliche oxydische Probensysteme dienen. Die Sputtereigenschaften
der vorhanden Graphit- und nanopartikularen SnO, Elektrodenschichten weichen von
diesen Materialsystemen teilweise um mehrere Grol3enordnung ab. Fur diese Arbeit
wurden deshalb vergleichend definierte Ta,Os Schichten und Uber einen PVD
Prozess hergestellte amorphe Kohlenstoffschichten (ca. 100 nm) mit beiden
Spektrometern in verschiedenen Einstellungen gesputtert und Uber einen
Profilometer die erzeugte Sputterkrater vermessen. Eine detaillierte Auflistung zu den

60



5. Ergebnisse

erhaltenen Vorschubraten findet sich im Anhang A2, Tabelle 31. Letztlich ist Gber
diesen erzeugten Datensatz ein besserer Relativvergleich zwischen den
Abtrageraten fir die eingesetzten Materialien Uber die Sputterquellen der beiden
Spektrometer mdglich und eine Abschatzung von Schichtdicken der einzelnen
Systemen ist deutlich verbessert sowie anwendungsorientierter gegenuber der
bisherigen Vorgehensweisen.

XPS spezifische Einstellungen und Vorgehensweisen

Zur Aufnahme von XPS Spektren wurde der Einschleusvorgang und die Pumpzeiten
unter Hochvakuum mit ca. 2 h kurz gehalten, um die Probe nicht durch Uberlange
Pumpzeiten zusétzlich zu belasten. Der Enddruck in der Hauptkammer von ca. 10°
mbar wird durch die vergleichsweise kurzen Abpumpzeiten jedoch nicht relevant
beeinflusst. Fur verlassliche XPS-Messungen missen zunachst verschiedene
mogliche methodeninduzierte Effekte wie die Rontgensensitivitdt oder das Verhalten
bei der Verwendung der Ladungskompensation speziell fur die vorliegenden
Materialien untersucht werden. Ob die Proben wahrend einer Messung durch die
Rontgenstrahlung eine Schadigung erfahren, lasst sich zumeist tUber einen Vergleich
der C 1s Spektren zu Beginn und am Ende einer Messung feststellen. Eine etwaige
Rontgenschadigung kann dadurch zweifelsfrei erkannt werden. Exemplarisch ist dies
fur die C 1s und F 1s Spektren einer in LP30 zyklierten Graphitanode in Abbildung 31
gezeigt. Die Rontgenbelastung fir die Probe zu Beginn von Messung 2 betréagt ca.
15 Minuten, was der durchschnittichen Messdauer fur die Erfassung aller
notwendigen Elementspektren entspricht.

C 1s

Messung 2

Messung 1

normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 284 282 280 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 31: C 1s (links) und F 1s Spektren einer XPS-Messung an einer zyklierten Graphitanode.
Die Messung 1 (unten) und Messung 2 (oben) wurden direkt nacheinander an derselben Position
aufgenommen.
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Die Spektren wurden jeweils auf die Bindungsenergie des graphitischen Kohlenstoffs
bei 284,4 eV referenziert. Bis auf kleinere auswertungsbedingte Unterschiede im
Verhéltnis der graphitischen (Substrat-) Komponente zur C-C/C-H (SEI-)
Komponente, sind beide Messung identisch zueinander. Somit konnte fir das
vorliegende Probensystem keine nennenswerte réntgeninduzierte Schadigung
innerhalb des relevanten Messzeitintervalls beobachtet werden. In der Literatur ist
die Rontgensensitivitat hauptsachlich bei organischen Verbindungen bekannt. Je
nach eingesetztem Elektrolyt, kann die Zusammensetzung der SEI-Schicht
unterschiedlich gro3e Anteile an organischen Verbindungen enthalten. Deshalb
wurde als Vorkehrung fur die XPS-Messungen lber die einstellbaren Messparameter
versucht die Messzeit moglichst kurz zu halten, um die Belastung der Probe mit
Rontgenstrahlung gering zu halten. Neben der Anzahl der zu messenden Elemente,
welche probenspezifisch vorgegeben ist, ist der einstellbare Hauptparameter fur die
Messdauer die Scananzahl fur die einzelnen Elementfelder. Deshalb wurde die
Scananzahl fir Elemente mit intensiver Signalintensitat (z.B.: F 1s, C 1s, O 1s)
kleiner gegeniiber der Scananzahl der Elemente mit geringerer Intensitat gewahlt.
Insbesondere fur Lithium ist die Erhohung aufgrund des geringen effektiven
Wirkungsquerschnittes noétig, aber auch fur Elemente in geringer Konzentration in der
Probe ist eine erhdhte Scananzahl sinnvoll.

Im Zusammenhang mit Tiefenprofilen ist bei der Interpretation der Ergebnisse im
Gegensatz zu den Oberflachenspektren ein weiterer Aspekt zu betrachten. Hier sind
zusétzlich die Auswirkungen des lonenbeschusses auf etwaige SEI-Komponenten zu
prufen. Dies ist von Bedeutung, um sputterinduzierte Effekte von realen Effekten der
Probe bei der Interpretation von Tiefenprofilen unterscheiden zu kdnnen. Eine
besondere Anfalligkeit beim Sputtern der Referenzverbindungen zeigten die
Leitsalze. Die XP-Spektren der Abbildung 32 zeigt jeweils die P2p und F 1s
Spektren fur LiPFg vor und nach dem Sputtern mit 500 eV Ar* -lonen fiir 100 s.
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F1s

normierte Intensitat [willk.E.]

142 140 138 136 134 132 130 128 694 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 32: Vergleich der Phosphor 2p (links) und Fluor 1s (rechts) Spektren gemessen an LiPFg
Pulver zu Beginn (unten) und nach 100s Sputtern mit 500 eV Ar" -lonen (oben).

Selbst bei moderaten Sputterionenergien von 500 eV zeigen sich nach einem
Sputtervorgang von 100 Sekunden starke Veranderungen in den Peakstrukturen der
jeweiligen Spektren. Das Phosphor 2p Spektrum von LiPFg (Abbildung 32, links)
weist nach dem Sputtern zwei neue Komponenten bei Bindungsenergien von
135,6 eV und 131,0 eV auf. Parallel dazu zeigt das Fluor 1s Spektrum (Abbildung 32,
rechts) nach dem Sputtern ebenfalls zwei deutlich ausgepragte Komponenten bei
689,2eV und 6859eV an. Ein Endprodukt der Zersetzungskaskade bei
lonenbeschuss ist dabei LiF. Zudem ist davon auszugehen, dass SEI-Verbindungen
mit &hnlicher Struktur und Stabilitat wie LiPFs ein ahnliches Zersetzungsverhalten
aufweisen. Dazu gehoren beispielsweise Verbindungen des Typs LixPF,O, oder
LixPFy, die haufig als SEI-Bestandteile im Zusammenhang mit dem LP30 Elektrolyten
und Graphit genannt werden. Noch anfélliger zeigte sich das Leitsalz LiTFSI unter
lonenbeschuss. Am deutlichsten ist hier der Einfluss am F 1s Spektrum (Abbildung
32, rechts) zu erkennen. Bereits nach nur 10 s Sputtern ist schon sehr deutlich eine
weitere Komponente bei 685,0eV im Spektrum zu erkennen. Dieser
Bindungsenergie wird in Ubereinstimmung mit der Literatur und den eigenen
Referenzmessungen, LiF zugeordnet.!*3*% Sowohl das Li 1s und S 2p (beide hier
nicht abgebildet) zeigen zusatzlich eine deutliche Verbreiterung der Halbwertsbreite
von ca. 0,4eV und eine ansteigende Asymmetrie in Richtung geringerer
Bindungsenergie, verglichen zum Ausgangszustand. Obwohl LiTFSI als stabile
Verbindung, insbesondere die Kohlenstoff-Fluor Bindung als sehr stabil betrachtet
werden kann, scheint LIiTFSI bereits bei einer geringen Sputterenergie eine hohe
Labilitat aufzuweisen 3 116l
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F1s

normierte Intensitat [willk.E.]

694 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 33: F 1s Spektrenvergleich gemessen an LiTFSI vor (unten) und nach 10s Sputtern mit
500 eV Ar" -lonen (oben).

Eine weitere Verbindung, die wunter lonenbeschuss Instabilitat zeigt, ist
Lithiumcarbonat. Dies ist relevant, da Lithiumcarbonat, insbesondere bei der
Verwendung von VC als Additiv, ein Hauptbestandteil in den meisten SEI-Schichten
ist. Am deutlichsten koénnen die Veradnderungen bei den dazugehotrigen O 1s
Spektren verfolgt werden, vgl. Abbildung 32.

C 1s : O 1s

nach Sputtern

normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 284 282 280 538 536 534 532 530 528 526

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 34: C 1s und O 1s Spektrenvergleich von Li,CO3 vor (unten) und nach 200s Sputtern mit
500 eV Ar" -lonen (oben).
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Die Zersetzung der Verbindung ist nicht so stark wie fir die beiden bereits
beschriebenen Leitsalze, dennoch kann durch den lonenbeschuss eine merkliche
Veréanderung festgestellt werden. Die Schulter im O 1s Spektrum bei 528,2 eV nimmt
mit zunehmender Sputterzeit stetig zu. Parallel dazu zeigt das C 1s Spektrum
(Abbildung 32, links) eine Abnahme der Carbonat-Komponente bei 290,2 eV. Beide
Spektren zeigen somit eindeutig die Zersetzung von Lithiumcarbonat an.
Entsprechend nimmt die Asymmetrie des Li 1s Spektrums (hier nicht gezeigt) zu
niedrigeren Bindungsenergien hin, zu. Diese genannten Verdnderungen der
Spektren zeigen die Zersetzung von Lithiumcarbonat durch Sputtern zu Lithiumoxid
und sehr wahrscheinlich Kohlendioxid, was auch aus thermodynamischer Sicht als
ein realistischer Prozess erscheint.!® '3 Anhnliche Effekte sind auch beim Sputtern
des eigens aus Vinylcarbonat als Monomer synthetisierten Polymers zu finden.
Gerade die Differenzierung von Li,CO3; und Li;O in Sputtertiefenprofilen ist beim
Abgleich von Interpretationen aus der Literatur sorgfaltig zu prifen.'® ¥ Oftmals
geben Literaturstellen Li,O als Bestandteil der SEI in tieferen Schichten nach dem
Sputtern an. Nach den hier gefundenen und auch in der Literatur bereits
beschriebenen Erkenntnissen zum Sputtern von carbonathaltigen Spezies, sind
derartige Interpretationen nicht zweifelsfrei nachzuvollziehen 120 113 116l

Die einzelnen Sputterversuche an Referenzverbindungen zeigten eine teilweise
Zersetzung der Verbindungen bei der Verwendung einer monoatomaren Argon-
Sputterquelle an. Bei der Interpretation von Tiefenprofilen ist eine Unterteilung eines
Spektrums in einzelne chemische Komponenten tber ein Fitting deshalb nur schwer
moglich. Zusatzlich sind die gefundenen sputterinduzierten Effekte bei der
Interpretation von Tiefenprofilen zu beachten.

Fur XPS-Messungen von Pulver oder Isolatoren gibt es an dem verwendeten K-
Alpha Spektrometer eine Aufladungskompensation (engl. Flood-gun, FG) zur
Neutralisation von nicht abgeleiteten Ladungen Uber niederenergetische Elektronen
und Argon-lonen. In der Regel gibt es bei Batterieproben selten Aufladungseffekte
oder nur im geringen Ausmald, da die Leitfahigkeit der Proben grof3 genug ist.
Dennoch ist es mdoglich, dass es insbesondere bei einer dicken SEI-Schicht, die
elektrisch isolierend wirkt, zu lokalen Aufladungseffekten kommt. Die Spektren
verschieben sich dann auf der Bindungsenergieskala in Richtung grof3erer
Bindungsenergien oder zeigen sehr breite Peakstrukturen, die eine Auswertung der
Feinstruktur der Spektren verhindert. Der isolierende Charakter der SEI konnte an
den Messungen fur den Test auf RoOntgensensitivitat festgestellt werden. Diese
Messungen wurden ohne die Aufladungskompensation durchgefiihrt. Letztlich war es
hierbei notwendig, die Spektren um ca. 1 eV zu niedrigen Bindungsenergien hin auf
den graphitischen Kohlenstoff zu referenzieren. Demnach konnten Aufladungseffekte
identifiziert werden, jedoch ist der Einfluss auf die Auswertung eher gering, da die
Peakstruktur und die Halbwertsbreiten vergleichbar zu Messungen mit
Aufladungskompensation sind. Der Einfluss der verwendeten niederenergetischen
Spezies auf die Probe scheint auf den ersten Blick gering zu sein, jedoch muss dies
trotzdem anhand geeigneter Tests untersucht werden. Dazu wurden auf einer
zyklierten Graphitanode zunéchst an zwei unterschiedlichen Messpositionen
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Spektren unter der Verwendung der Aufladungskompensation aufgezeichnet. In
Abbildung 35 sind die hierbei erhaltenen C 1s (links) und O 1s (rechts) Spektren
abgebildet.

T T T T T T T T T T T T T

C 1s O 1s

mit FG Pkt. 2

mit FG Pkt. 1

normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 35: C 1s (links) und O 1s Spektren einer zyklierten Graphitanode in LP30. Die Messungen
wurden mit Aufladungskompensation an zwei unterschiedlichen Probenpositionen aufgenommen.

Im C1s Spektrum kann im Bereich zwischen 284-285eV eine deutlichere
Verbreiterung der Peakstruktur festgestellt werden. Dies liegt in einer Verschiebung
zwischen den Intensitaten der graphitischen Kohlenstoff-Komponente bei 284,4 eV
und der aliphatische C-C/C-H Gruppe bei 285,0 eV begrindet. Des Weiteren
verringern sich die Intensitdten der C=0 Verbindung bei einer Bindungsenergie von
286,8 eV und der Carbonatgruppe bei 290,0 eV. Einhergehend zeigt sich im O 1s
Spektrum eine Verédnderung der Intensitaten zwischen den drei vorhandenen
Komponenten. Gleichfalls zeigen die P 2p und F 1s Spektren (hier nicht gezeigt) eine
erkennbare Veranderung der Intensitaten zwischen den einzelnen Komponenten. In
der Abbildung 36 sind zum Vergleich der Charakterisierungen mit und ohne
Aufladungskompensation die C1ls (links) und O 1ls (rechts) Spektren
zusammengestellt.
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Abbildung 36: C 1s (links) und O 1s (rechts) Spektren einer zyklierten Graphitanode jeweils ohne
(unten) und mit Verwendung der Aufladungskompensation (oben).

Die Spektren wurden jeweils auf die Bindungsenergie des graphitischen Kohlenstoffs
referenziert. Sowohl die C 1s, als auch die O 1s Spektren beider Messungen sind
nahezu identisch. Der einzige markante Unterschied liegt in der Schulter des C 1s
Spektrums bei 283,0 eV fur die Messung ohne Aufladungskompensation. Um ein
zufriedenstellendes Fitting zu erzielen, muss die Halbwertsbreite fur diese
Komponente im Bereich von 1,0 eV liegen. Das Auftreten dieser markanten Schulter
kann (ber das Zu- und Abschalten der flood-gun in sukzessiven Messungen
reversibel beobachtet werden. Der gefundenen Bindungsenergielage kann carbidisch
gebundener Kohlenstoff zugeordnet werden, wozu auch die geringe Halbwertsbreite
von derartigen Verbindungen passt. In diese Verbindungsklasse fallen beispielsweise
auch lithiierte Kohlenstoffverbindungen des Typs LixCs. Eine derartige Verbindung
waére im unlithierten Zustand jedoch nur mit Lithium aus der SEI-Schicht denkbar.
Maoglicherweise liegen hier auch Grenzflacheneffekte zwischen der elektrisch
isolierenden SEI-Schicht und der Graphitoberflache vor. Dies konnte eine
Veranderung des elektronischen Zustandes des Kohlenstoffs bei der Verwendung
der Aufladungskompensation bewirken. An dieser Stelle kann jedoch nicht eindeutig
geklart werden, welche elektronischen Effekte in diesem Zusammenhang tatsachlich
einen derartigen Effekt bewirken. Da die Spektren bis auf die beschriebene
carbidische Komponente identisch sind, wurden die Messungen zuerst ohne
Aufladungskompensation  durchgefuhrt, um eine Schadigung der Probe
auszuschliel3en.
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ToF-SIMS spezifische Einstellungen und Vorgehensweisen

An dieser Stelle soll das erarbeitete Vorgehen fur ToF-SIMS Messungen unter
Kryobedingungen beschrieben werden. In der Literatur wird hinsichtlich der SEI
Charakterisierung haufiger von leicht flichtigen organischen Verbindungen
berichtet.!*> 3 118 119 Baim Blick auf die dort postulierten Zersetzungsmechanismen
fur die Elektrolytbestandteile und den daraus resultierenden mdglichen
Zersetzungsprodukten, scheinen die getroffenen Annahmen fur derartige
Verbindungen durchaus sinnvoll zu sein. Bei dem jetzigen Stand der Literatur
konnten mittels XPS und ToF-SIMS derartige Spezies bisher noch nicht
charakterisiert werden.*® 19121 Hierfiir muissen die Proben mithilfe von fliissigem
Stickstoff (LN») abgekuhlt werden, um die Desorption in das UHV zu verhindern. Das
verfugbare ToF-SIMS Spektrometer bietet die Mdglichkeit sowohl in der Schleuse als
auch in der Messkammer, Uber einen gesonderten Probentrager (siehe Abbildung
37) die Proben zu kihlen.

Elektrische Kontakte Kontaktierflache flr
Kahlfinger

Probenflache

Abbildung 37: Probentrager fir Messungen am ToF-SIMS unter Tieftemperaturbedingungen.

Anstatt die Proben nach dem Spulvorgang in der Glovebox-Schleuse abzupumpen,
werden die Proben fur Kuhlversuche, in der Folge als Kryoproben bezeichnet, durch
das Aufbewahren unter Glovebox-Bedingungen von Uberschissigem DMC durch
Abdampfen befreit. Auf dem Kihlprobentrager wurden jeweils zwei Probenhalften
unterschiedlicher Probensorten montiert. Der Transfer des Kuhlprobentragers erfolgt
ebenfalls Uber das Transportgefald des Spektrometerherstellers. Beim Einschleusen
des Transportgefal3es wird die geschlossene Schleuse 10 Minuten mit Argon
umspllt, bei gleichzeitigem Betrieb der anlaufenden Turbopumpe beziehungsweise
Scrollpumpe. Nun wird der Kuhlfinger in der Schleuse mit flissigem Stickstoff gekuhlt
und die Schleuse weitere 5 Minuten mit Argon umspllt. AnschlieBend wird der
Probentrager mit dem Kuhlfinger kontaktiert. Sobald der Probentrager auf eine
Temperatur von ca. -140°C gekuhlt wurde, erfolgt das Abpumpen der Schleuse. Eine
mogliche Ausfrierung von geringen Resten an Luftfeuchtigkeit findet bevorzugt am
Kuhlfinger des Spektrometers statt und kann daher weitgehend ausgeschlossen
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werden. Nach dem Transfer in die Hauptkammer erfolgt innerhalb weniger Sekunden
der Kontakt mit dem Kuhlfinger der Hauptkammer, womit das Auftauen der Probe
wahrend dieses Transfers ausgeschlossen werden kann. Alle Messungen wurden bei
derselben Temperatur durchgefuihrt, um Unterschiede in der Sekundarionenausbeute
zu vermeiden. Fir einen Vergleich zwischen gekihlten und ungekuhlten Proben
werden die Proben langsam auf Raumtemperatur gebracht. Nach 1 Stunde bei
Raumtemperatur unter UHV-Bedingungen wurden die Proben erneut gekihlt, um
dieselben Messbedingungen wie zuvor fur die Kryoproben vorliegen zu haben. Auf
diese Weise konnen Veradnderungen in den Spektren bezugliche fluchtiger
Verbindungen direkt korreliert werden. Die Abbildung 38 zeigt hierzu die ToF-SIMS
Sputtertiefenprofile fur das CssCOs" Clusterion einer Graphitanodenoberflache,
zykliert fir 3xC20 Zyklen in LP30+VC. Dabei wurde jeweils der gekihlte (blau) und
ungekihlte (rot) Zustand der Probe charakterisiert. Als Referenz (schwarz) dient eine
gespulte Blindprobe.

Cs,CO,

—— gekuhlt
ungekihlt
—— Spillprobe

Intensitét [counts/s]

200 400 600 800
Sputterzeit [s]

Abbildung 38: Tof-SIMS Sputtertiefenprofile (Cs+, 500 eV) fiir das Cs;CO3" Clusterion fir eine
gekihlte (blau), ungekiihlte Probe (rot) und gekuhlter Blindprobe (schwarz).

Durch die Verwendung von Casium-Clusterionen konnen Matrixeffekte fir die
lonisationswahrscheinlichkeit der Oberflachenbestandteile stark reduziert werden.?
1241 Hiermit ist ein semiquantitativer Vergleich dieser Profilverlaufe moglich. Das
Cs3COz" Clusterion reprasentiert Carbonatverbindungen der SEI und ist deshalb
wichtig fur die Interpretation der vorliegenden Zersetzungsmechanismen, da diese
Spezies Riuckschlisse auf den Zerfall der Carbonat-Lésungsmittel zulésst. Der
Vergleich der Cs3sCOz" Profile der gekihlten und ungekiihlten Probe zeigt einen
doppelt so hohen Unterschied zwischen den beiden Intensitaten. Losungsmittelreste,
eingebracht durch das Spulen, sind durch den Vergleich des Verlaufs der Spulprobe
als Referenz auszuschliel3en. Die Intensitatsdifferenz zwischen der gekihlten und
ungekihlten Probe kann direkt mit flichtigen Carbonatverbindungen der SEI
korreliert werden, welche im ungekUhlten Zustand der Probe von der
Probenoberflache abdampfen. Somit gelang es erstmals nach Besten Wissen leicht
flichtige Carbonatverbindungen innerhalb der SEI nachzuweisen.
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5.2 Referenzverbindungen

Die Zuordnung von chemischen Bindungszustanden in der XP Spektroskopie erfolgt
in der Regel anhand bekannter Literaturwerte fur die Bindungsenergie oder auf der
Basis eigener Referenzmessungen. Speziell im Bereich von LIB-Materialien werden
Bindungsenergien fiir gleiche chemische Bindungszustande kontrovers diskutiert.*®
Deshalb ist es gerade fur die Charakterisierung von SEI-Schichten von grof3er
Bedeutung, die Interpretation nicht nur auf Literaturdaten, sondern auch auf einen
geeigneten Referenzdatensatz zu stitzen. Als Referenzmaterial wurden die
jeweiligen Leitsalze des Elektrolyten und unterschiedliche pulverférmige
Verbindungen charakterisiert, die als mégliche SEI-Bestandteile diskutiert werden.
Eine Aufstellung relevanter Verbindungen und die hierfir ermittelten
Bindungsenergien findet sich in der nachfolgenden Tabelle 5 und in guter
Ubereinstimmung zu bereits in der Literatur berichteten Ergebnisse.[t3 70 113 119, 125]

Tabelle 5: Relevante Referenzverbindungen und dazugehdrige Bindungsenergien (in eV).

Verbindung Li 1s C1ls O 1s F1s P 2psp S 2pap N 1s
Lithium 53,1 - - - - - .
Li,O 53,9 - 528,7 - - - .
Li,O, 54,9 - 531,6 - - - .
LiF 55,8 - - 685,1 - - -
LiPFe 56,8 - - ::§f* 115’;'70* ] ]

LiTFSI 56,7 293,1 533,5 688,9 - 169,5 399,9
Li,CO3 55,4 290,2 532,2 - - - -
Li;C204 55,6 288,9 532,2 - - - -
VC-Polymer - ;g;i’ 2222 - - - -

*Diese Bindungsenergien zeigen bereits Zersetzungsprodukte von LP30 durch die Lagerung an.

Zentraler Punkt bei der Charakterisierung von Referenzmaterialien ist die Separation
von Kontaminationen bzw. Degradationsprodukten. Dies muss bei der Identifizierung
der relevanten Bindungsenergien berucksichtigt werden.

Die préaparierte LiO Probe enthielt auf der Oberflache grol3ere Mengen an

Verunreinigungen. Der Hauptbestandteil dabei ist Lithiumhydroxid, da Li,O mit

kleinsten Mengen Wasser bereits eine Lithiumhydroxid-Schicht ausbildet. Angaben

aus der Literatur zu Li,O sind deshalb hier kritisch zu betrachten. Die hier
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angegebene Bindungsenergie fur Li,O wurde nach Reinigung der Probe mittels
Sputteratzen erhalten, wobei sichergestellt wurde, dass keine sputterinduzierten
Verdnderungen nachweisbar sind. Auch die eindeutige Bestimmung der
Bindungsenergie von metallischem Lithium ist problematisch, da selbst unter
Verwendung der Aufladungskompensation die Spektren deutliche Aufladungseffekte
in Form einer Bindungsenergieverschiebung von bis zu 1,7 eV zeigen. Zudem ist die
Lithiumoberflache sehr reaktiv, so dass gréRere Mengen an Verunreinigungen
(LioCOs3, LixO, LiF), bedingt durch Kontaminationen in der Glovebox zu finden sind.
Auch eine durch Sputtern gereinigte Probenoberflache bildet sofort durch Reaktion
mit dem Restgas der Analysenkammer eine neue dinne Li,O-Schicht aus,
nachweisbar durch den O 1s Peak bei 528,7 eV fur Li;O. Wie der Tabelle mit den
Referenzverbindungen entnommen werden kann, kann die eindeutige Zuordnung
von Bindungsenergien durch Uberlappen der jeweiligen Li- und O-Komponenten
erschwert werden. Uber den Abgleich mit den Elementfeldern des Kohlenstoffs und
Sauerstoffs sowie eine Quantifizierung der gefundenen Anteile, kdnne teilweise die
verschiedenen Verbindungen des Lithiums naherungsweise ermittelt werden.

Fur ToF-SIMS ist es essentiell von Bedeutung, anhand von Referenzverbindungen
charakteristische Sekundarionen zu identifizieren. Im Gegensatz zu XPS ist es bei
ToF-SIMS deutlich schwieriger eigene Daten mit Literaturwerten zu vergleichen, da
eine groBere Abhangigkeit in der verwendeten Primarionenquelle und den
Spektrometereinstellungen besteht. In einer SEI-Schicht kénnen sich Sekundéarionen
aufgrund des Matrixeffektes in Art und Intensitit von denen reiner
Referenzmaterialien stark unterscheiden. Daruber hinaus sind Sekundé&rionen von
anorganischen Salzen wenig charakteristisch. Beobachtete Sekundarionen kdénnen
deshalb immer nur als Anhaltspunkt flr eine Zuordnung zu einer bestimmten
Verbindung dienen und missen mit den XPS-Ergebnissen korreliert werden. In der
nachfolgenden Tabelle 6 finden sich relevante Sekundarionen  von
Referenzverbindungen. Die Verbindungen wurden jeweils mit Bis® als
Primarionenspezies gemessen.
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Tabelle 6: Relevante Sekundarionen von Referenzverbindungen fir ToF-SIMS Charakterisierungen.
Die lonen sind jeweils einfach positiv bzw. negativ geladen.

Li,COg3 LiPFe LITFSI
pos neg pos neg pos neg
Li,O LiCO; Li;PFg PFs Li,F SO,
Li,OH LiC,0, Li,F PO,F, LiCF; CF;
LisO LiC,0O,H LisF, SO,F
Li3sCOs3 LiC,04 LigF3 SOsF
LiF Li,O VC-Polymer*
pos neg pos neg pos neg
Li, LiF Li,O LiO C3H30; C3H30;
LiF LisO C3H303 793,54
LisF, C11H1104 595,41
Diffe(rcegj)~60 Differenz ~198

*Hoher molekulare Sekundarionenspezies sind in Tiefenprofilen aufgrund der sputterinduzierten
Zersetzung nicht mehr zu detektieren.

5.3 SEI-Bildung basierend auf LP30-Elektrolyt

Der Elektrolyt LP30 gehdrt zu denen am meisten verwendeten Elektrolyten in der
Batterieforschung und hat sich als Standard- beziehungsweise Referenzelektrolyt
etabliert. Dementsprechend gibt es bereits zahlreiche Vertffentlichungen mit
Untersuchungen zu diesem Elektrolyten bezuglich verschiedenster Eigenschaften
einer LIB. Auch im Bereich der Analytk von SEI-Schichten mittels
oberflachensensitiven Methoden finden sich diverse Forschungsarbeiten in der
aktuellen Literatur.* 120 1261 \mit der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten, wenig
verbreiteten Methodenkombination und den erarbeiteten optimierten
Messparametern, sollen zunéchst grundlegend die SEI-Charakteristika bei der
Verwendung von LP30 charakterisiert werden. Die Ergebnisse sollen dann als Basis
fur die Interpretation der weiteren Untersuchungen bei Variation der
Elektrolytzusammensetzung dienen. Die mit Additiven versetzten Elektrolyte werden
in den folgenden Kapiteln als LP30+VC und LP30+FEC abgeklrzt. Dabei handelt
sich jeweils um eine Elektrolytmischung aus dem Basiselektrolyten LP30 und 2,5%
(Gewichtsprozent) des jeweiligen Additivs. Die Zyklierung der Zellen erfolgte
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galvanostatisch im Spannungsbereich zwischen 0 bis 2 V (vs. Li/Li"), vgl. Abbildung
39.
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Abbildung 39: Spannungsverlauf der galvanostatischen Zyklierung von Graphit-Halbzellen fiir die
ersten 3 Zyklen einer Formierung mit einer Zyklierrate von C20.

Dabei wird die Zelle von ihrem Ruhepotential aus zunachst Entladen (Halbzelle
Graphit vs. Lithium), was der der Interkalation von Lithium in Graphit entspricht. Die
Entnahme der Graphitanode erfolgt im geladenen Zustand der Zelle. Die Alterung
der Zellen erfolgte durch galvanostatische Zyklierung von Graphit als Anode gegen
Lithiumeisenphosphat als Kathode im Spannungsbereich zwischen 2,5 bis 3,7 V. Die
Entnahme der Anoden erfolgte dabei ebenfalls im delithiierten Zustand.

5.3.1 Formierung bei C20

Jede industriell gefertigte LIB durchlauft, bevor sie auf den Markt gelangt, eine
Formierungsphase. Hierbei wird eine frisch zusammengebaute LIB das erste Mal
geladen und entladen. Dieser Vorgang dient hauptsachlich der Ausbildung einer
stabilen SEI-Schicht auf der Anodenseite, um den Langzeitbetrieb der LIB
gewahrleisten zu konnen. Die herstellerspezifischen Parameter wie Zyklenzahl,
Zyklierrate, Startzeitpunkt der Formierung nach dem Zusammenbau und Temperatur
fur die Formierungsphase der LIB sind in der Regel nicht bekannt. Jedoch ist es
allgemein anerkannt, dass fur die Bildung einer stabilen SEI-Schicht eine geringe
Zyklierrate unabdingbar ist. Dies hangt hauptséachlich mit der Zersetzungskinetik des
Elektrolyten und der Geschwindigkeit der Prozesse zur Bildung der SEI-Schicht aus
den gebildeten Zersetzungsprodukten zusammen. Mechanistisch betrachtet, fallen
die Zersetzungsprodukte des Elektrolyten sukzessive als im Elektrolyten unlésliche
Produkte aus und bendtigen anschliel3end eine bestimmte Zeitspanne, um sich auf
der Oberflache des Graphits anzuordnen. Anhand des erhohten kapazitiven
Stromflusses fur die Zersetzung des Elektrolyten kann darauf geschlossen werden,
dass der Hauptteil des Bildungsprozesses innerhalb des ersten Zyklus weitgehend
abgeschlossen ist. Jedoch finden in den nachfolgenden 2-3 Zyklen vereinzelt weitere
Bildungs- oder chemische Umbauprozesse statt. Deshalb wird in dieser Arbeit die
Formierung stets Uber 3 Zyklen mit einer Rate von C20 bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. In der Abbildung 40 sind die C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren

73



5. Ergebnisse

einer Graphitprobe gezeigt, die im LP30-Elektrolyt auf diese Weise formiert wurde.
Eine optimale Anpassung des C 1s Multipletts gelingt hier nur, wenn eine
graphitische Kohlenstoffkomponente (grau unterlegt) angenommen wird. Hierfir wird
einen Peakform verwandt, die durch Messungen an reinem Graphit bestimmt wurde.
Da offensichtlich das Anodensubstrat mit erfasst wird, muss die SEI-Schichtdicke
entweder kleiner als die Informationstiefe von XPS (5-8 nm) sein oder aber es liegen
inhomogene dichte SEI-Schichten vor. Gegenuber der C-C/C-H -Komponente betrégt
der Abstand der graphitischen Komponente in der Bindungsenergie nur 0,6 eV.
Deshalb wurde fir die Anpassung der Spektren der Abstand dieser beiden
Komponenten fixiert. Die Notwendigkeit einer graphitischen Komponente fir die
Anpassung der Spektren ist jedoch nicht immer eindeutig ersichtlich. Daher wurde
uber die Iteration von mehreren Anpassungsvarianten, auch Fittings ohne eine
graphitische Komponente und den Abgleich der Bindungsenergien aller
Elementfelder nach jeweiliger Referenzierung der Bindungsenergieskala,
entschieden, welche Anpassungsvariante zutreffend sowie aus chemischer-und
physikalischer Sicht sinnvoll ist. Der entscheidende Parameter ist dabei die Gite des
durchgefuhrten Fits (siehe Kapitel 4.1).
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Abbildung 40: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30 Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 7 sind Zuordnungen und dazugehdrige Atomkonzentrationen fir die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Fir die C1ls Komponente bei
283,0 eV wurde eine carbidische Lithium-Kohlenstoffverbindung angenommen,
wobei die Herkunft nicht eindeutig geklart werden kann, vgl. Kap. 5.1.4. Ebenfalls
kann innerhalb des Lils Spektrums aufgrund der geringen chemischen
Verschiebungen fiur unterschiedliche Lithium-Verbindungen keine eindeutige
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Zuordnung vorgenommen werden. Lediglich groRere Anteile von Leitsalzresten
konnen ausgeschlossen werden, da kein Li-Peak bei 56,8 eV gefunden wird. Dieses
wird durch das F 1s Spektrum gestitzt, da die korrespondierende Komponente bei
689,0 eV nur in geringen Anteilen nachzuweisen ist. Die erarbeitete Spilmethode ist
somit nachweislich effektiv fur die Entfernungen von Leitsalzresten zyklierter
Graphitelektrodenoberflachen.

Innerhalb der ersten Zyklen zeigt die SEI bereits einen beachtlich hohen Anteil an
Lithiumverbindungen. Lithium ist direkt an den Zersetzungsmechanismen des
Elektrolyten beteiligt und daher in verschiedenen Verbindungen in der SEI zu finden.
Beispielweise seien hier Carbonatverbindungen (C 1s =290,2 eV, O 1s =531,9 eV,
Verhaltnis C:0~1:3) genannt. Neben verschiedenen lithiumhaltigen organischen
Carbonaten oder Semicarbonaten, ist aber auch Li,CO3z; als anorganische
Verbindung vorhanden. DarlUber hinaus finden sich Lithiumalkoxide und/oder Ether-
Verbindungen (C 1s = 286,6 eV, O 1s = 533,4 eV). Weitere geringere Anteile der SEI
stammen von direkten Abbauprodukten des Leitsalzes. Dabei kann davon
ausgegangen werden, dass dieser Abbau Uber verschiedene Zwischenstufen
verlauft. Als Zwischenprodukte wurden in Ubereinstimmung mit Literaturdaten** 3
1271 Verbindungen wie LixPO,F, oder Li,PF, (F 1s =686,9 eV, P 2ps;, = 136,8 eV)
gefunden. Die Endprodukte der Leitsalz-Zersetzungskette sind LiF (F 1s = 685,1 eV,
Li 1s = 55,8 eV) und Phosphate (P 2psz; = 133,9 eV), welche zumeist initiiert durch
Hydrolysereaktionen mit Wasserspuren entstehen.
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Tabelle 7:

Bindungsenergien

mit  Zuordnung

und

Atomkonzentrationen von  einer

Graphitanodenoberflache nach Formierung in LP30 Elektrolyt fiir 3xC20 Zyklen bei RT (Abbildung 40).

Photo- Konzentration
eIek‘Frgnen BE [eV] [AL.%] Zuordnung

Linie
Li1s 554 15,6 Li*

P 2psp 133,9 0,4 P-O

P 2psp 136,8 0,8 Li.PO,F,/LixPF,
Cls 283,0 2,6 Li-C
Cls 284,4 14,2 Graphit
Cls 285,0 15,9 C-C/C-H
Cls 286,6 9,1 Cc-0
C1s 288,6 1,6 0=C-O0
C1s 290,2 4,6 0-C(=0)-0
O1s 530,6 3,1 O=C/C-O-Li
0O 1s 531,9 155 COg(Carbonate)
O1s 533,4 7,6 o-C
O1s 534,9 0,5 C-O (Polymer)
F1s 685,1 2,2 LiF
F1s 686,9 5,9 Li,PO,F/LiPF,
F1s 689,0 0,3 Leitsalz

Mit ToF-SIMS als komplementare Charakterisierungsmethode kénnen Informationen
zur lateralen Verteilung chemischer Spezies erhalten werden. Die Abbildung 41 zeigt
ToF-SIMS Sekundarionenbilder fur Cs,F", Cs3CO3;" Cluster sowie der Gesamt-
ionenintensitat fur die hier diskutierte Probe.

128 uym

Gesamtintensitat 100

['yuig-jpm] 1eysuayy|

Abbildung 41: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der Cs,F", Cs3CO;" Clusterionen sowie die Gesamt-
ionenintensitat einer Probe, zykliert fir 3xC20 Zyklen mit LP30 als Elektrolyten.
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Die Sekundérionenbilder stammen aus einem Sputtertiefenprofil. Die Bilder sind
jeweils aufsummierte Scans der xy-Ebenen von oberflachennahen Schichten
(entspricht ca. dem Bereich 20-100 s Sputterzeit ~ 5-8 nm Schichtdicke, vgl. Anhang
A2). Bei dieser Summation wurde auf die obersten Schichten (Bereich bis ca. 20 s
Sputterzeit ~ 1-2nm, vgl. Anhang A2) verzichtet, um so den Einfluss der
Kontamination wie z.B. durch Leitsalzreste auf der Elektrodenoberflache, siehe
Abbildung 42, auf die Elementverteilung zu vermeiden. Mit den beiden Clusterionen
Cs2F" und Cs3COs" wurden zwei Spezies gewahlt die jeweils Fluor- beziehungsweise
Carbonatverbindungen der SEI reprasentieren, welche eine zentrale Rolle bei der
Interpretation der SEI-Zusammensetzung einnehmen. Die Notwendigkeit der Analyse
von Clusterspezies ergibt sich aus der geringen Intensitat von Carbonatspezies bei
negativer Polaritat. Deshalb wurden zur besseren Vergleichbarkeit diese beiden
Clusterspezies gewéhlt. Die Gesamtionenintensitat dient im Vergleich zu den
Sekundarionenbilder zum Ausschluss von Topographieeffekten der
Probenoberflache. Dunkle Bereiche stellen dabei tieferliegende Bereiche dar. Im
Vergleich mit der Gesamtionenintensitéat aller gemessenen Sekundérionen ist die
laterale Verteilung der beiden Spezies hier als homogen zu betrachten. Die fur die
SEI relevanten Fluor- und Carbonatverbindungen, sind somit bei der Formierung
einheitlich in der vorliegenden Schicht verteilt. Die dunklen Bereiche in den
Sekundarionenbildern kébnnen Porositaten zugeordnet werden, da diese Bereiche im
Extraktionszeitfenster des Analysators nicht mit erfasst werden.
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Abbildung 42: ToF-SIMS Sputtertiefenprofil des PFg -Sekundarions einer Graphitelektroden-
oberflache, zykliert fir 3xC20 Zyklen mit LP30 als Elektrolyten.

5.3.2 Formierung bei 45°C

Die Formierung einer Zelle bei 45°C dient der Untersuchung von mdglichen
thermisch favorisierten Zersetzungsprozessen. Im Vergleich zur Probe bei
Raumtemperatur sollten kinetische Effekte bei einer C-Rate von C20 keine
nennenswerte Rolle spielen, zumal der Elektrolyt eine niedrige Viskositat zeigt und
auch bei Raumtemperatur eine ausreichende Durchmischung durch Diffusion
aufweist. Prinzipiell steigt bei hoéheren Temperaturen die Leitfahigkeit des
Elektrolyten an und verschiedene  Widerstande/Uberspannungen  wie
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Innenwiderstand und Grenzflachenwiderstand sinken, was letztlich zu einer
veranderten Reaktivitat der beteiligten Substanzen fihren kann. Zudem ist bei 45°C
der Siedepunkt der niedersiedenden Komponenten des Elektrolyten erreicht,
wodurch ebenfalls die SEI-Bildung beeinflusst werden kann. In der Abbildung 43 sind
die C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LP30 als
Elektrolyt fir 3xC20 Zyklen bei 45°C, wiedergegeben.
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Abbildung 43: C1s, O1s, F1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30 Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei 45°C.

In Tabelle 8 sind Zuordnungen und dazugehdrige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Der Lithiumgehalt in der SEI ist
dabei im Vergleich zur Probe bei Raumtemperatur leicht angestiegen. Daruber
hinaus sind auch die oxidierten Kohlenstoffkomponenten deutlich angestiegen (C 1s
Peaks bei 286,6 eV = C-O und 290,2 eV = COs3). Sowohl der Carbonatkohlenstoff als
auch die C-O -haltigen Verbindungen haben sich im Verhéltnis zur C-C/C-H -
Komponente gegeniber der Probe bei Raumtemperatur nahezu verdoppelt. Bei
gleichzeitigem Ruckgang des Anteils der direkten Leitsalzabbauprodukte lasst sich
hier auf einen gegeniuber dem Leitsalz bevorzugten Abbau der Lésungsmittel-
komponenten schliel3en. Dies kann auch dadurch gestutzt werden, dass sich das
Verhdltnis der Zwischenprodukte wie Li\POyF,/Li\PF, (P 2ps» =136,8 eV,
F 1s =687,0 eV) und Endprodukte wie Phosphate oder LiF (P 2pz,=133,9 eV,
F1s =684,9eV) beim Abbau des Leitsalzes starker hin zu erstgenannten
Verbindungen verschoben hat.
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Tabelle 8: Bindungsenergien

mit  Zuordnung und
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LP30 Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei 45°C (Abbildung

Atomkonzentrationen

43).
Photo- Konzentration
eIek'Frgnen BE [eV] [At.%)] Zuordnung

Linie
Lils 55,5 18,7 Li"

P 2ps3p 133,9 0,1 P-O

P 2psp» 136,8 1,0 Li,PO,F,/LiPF,
C1s 282.8 1,3 Li-C
Cls 284.4 52 Graphit
C1s 285,0 7,8 C-C/C-H
C1ls 286,6 13,0 C-O
C1s 288.,5 2,0 O0=C-O0
C1s 290,2 7,6 0-C(=0)-0
C1s 291,5 0,6 Polymer
O 1s 530,6 4,1 O=C/C-O-Li
O1s 532,1 20,5 COg(Carbonate)
O 1s 533,6 9,7 o-C
O1s 535,0 0,8 C-O (Polymer)
F1s 684,9 0,7 LiF
F1s 687,0 6,8 Li,PO,F,/Li,PF,
F1ls 688,8 0,4 Leitsalz

5.3.3 Formierung bei C5

von

einer

Fur die Formierung einer SEI-Schicht wird in der Regel eine geringe C-Rate benutzt.
Die einzelnen Schritte zur Ausbildung der SEI (Zersetzungsreaktion, Diffusion,

Ausfallen der Zersetzungsprodukte, Anlagerung an die Oberflache, etc.,

vgl.

Kap.3.1.5 Grundlagen) sind dadurch naher am thermodynamischen Gleichgewicht.
Ublicherweise wird auf diese Weise eine stabilere und homogenere SEI-Schicht
gebildet, die sich auf die Langzeitstabilitat der LIB positiv auswirkt.'® 5 128 zyr
Untersuchung der SEI-Bildungsprozesse wurden dennoch zuséatzlich mit der
schnelleren C-Rate C5 formiert. Hiermit soll der mdgliche Einfluss der Zersetzungs-
und Bildungskinetik auf die Zusammensetzung der SEI-Schicht studiert werden. In

der Abbildung 44 sind die C1s,
LP30 als Elektrolyt fur

Graphitprobe, zykliert mit
wiedergegeben.

O 1s,
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Normierte Intensitat [willk.E.]
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
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692 140 130

Abbildung 44: C1s, O1s, F1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30 Elektrolyt fur drei C5 Zyklen bei RT.

In Tabelle 9 sind Zuordnungen und dazugehdrige Atomkonzentrationen fir die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Von der Verteilung der
Komponenten entspricht diese Probe qualitativ der bei Raumtemperatur und mit
einer C-Rate von C20 formierten Probe. Das vergrof3erte Verhaltnis der oxidierten
C 1s Komponenten gegeniber der graphitischen Komponente und der hohere Anteil
der C-C/C-H -Komponente ist jedoch signifikant unterschiedlich. Dies beweist
zunadchst das Anwachsen der SEI und deutet auf die Zersetzung der organischen
Carbonat- oder Alkoxyverbindungen unter Freisetzung von CO, oder CO hin. Hierbei
wirden Alkane oder teilweise ungesattigte Kohlenwasserstoffe entstehen, welche
den hoheren C-C/C-H -Gehalt erklaren kénnen.
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Tabelle 9: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache nach Formierung in LP30 Elektrolyt fir drei C5 Zyklen bei RT (Abbildung
44).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,3 17,0 Li*

P 2ps3; 133,8 0,2 P-O

P 2pae 136,7 0,5 Li,PO,F,/Li,PF,
Cls 283,0 4,9 Li-C
C1ls 284,4 8,3 Graphit
Cls 285,0 19,4 C-C/C-H
C1ls 286,5 10,6 C-O0
Cls 288,5 19 O0=C-O0
C1s 290,1 4,4 0-C(=0)-0
O1s 530,7 6,1 O=C/C-O-Li
O1s 532,0 14,5 COgz(Carbonate)
O 1s 533,5 7,4 O-C
F 1s 685,1 0,9 LiF
F 1s 686,9 3,7 Li,PO,F,/Li,PF,
F1s 688,8 0,2 Leitsalz

5.3.4 SEI Alterung

In der Regel wird davon ausgegangen, dass die relevanten SEI -bildenden Prozesse
mit der Formierung beendet sind. In der Literatur wird jedoch hé&ufig die Meinung
vertreten, dass selbst innerhalb von 10-15 Zyklen die Bildung der SEI noch nicht
vollstandig abgeschlossen ist® '* 2% Dazu kommen je nach Material und
Zyklierbedingungen eine Neubildung oder Umwandlung der SEI, die wahrend der
gesamten Lebensdauer einer LIB auftreten kénnen.” *3 31 zy diesem Zweck wurden
in dieser Arbeit auch Zellen charakterisiert, die eine Zyklenabfolge durchlaufen
haben. Hierzu wurden die Zellen nach der Formierung bei langsamen C-Raten mit
Zyklen hoherer C-Raten belastet und abschlieend nochmals bei langsamen C-
Raten zykliert, vgl. Kap. 4.6. In der Abbildung 45 sind die C 1s, O 1s, F 1s und P 2p
XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LP30 als Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT,
wiedergegeben.
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Abbildung 45: C1s, O1s, F1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30 Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT.

In Tabelle 10 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Gegenuber den formierten Proben
ist der Lithiumgehalt in der SEI signifikant gestiegen. Dies bedeutet einen gréReren
Verlust an aktiven Lithium fur die eigentliche Zellreaktion und somit letztlich den
Verlust an Kapazitat bezogen auf eine Vollzelle. Mehr als die Halfte des gesamten
Lithiums in der SEI-Schicht (ca. 12,2 At.%) ist als LiF (F 1s = 685,2 eV) in der SEI
gebunden. Der Anteil von LiF hat sich dabei gegeniber den anderen Proben bei
unterschiedlichen Formierbedingungen dieser Elektrolyt-Serie um das Finffache
vergrol3ert. Eine zunehmende Alterung der Zelle durch eine héhere Zyklenzahl und
einer lAngeren Kontaktzeit des Elektrolyten mit den Zellkomponenten, bedingt folglich
einen starkeren Abbau des Leitsalzes und durch den Verlust von freien lonen eine
Anderung der ionischen Leitfahigkeit.
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Tabelle 10: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache zykliert in LP30 Elektrolyt fiir drei C20 Zyklen bei RT (Abbildung 45).

Photo- Konzentration
eIek‘FrQnen BE [eV] [AL.%] Zuordnung

Linie
Lils 55,6 22,9 Li*

P 2pap 134,2 0,9 P-O

P 2p3; 136,9 0,5 LiPOyF,/Li,PF,
C1s 282,7 3,4 Li-C
C1ls 285,0 16,9 C-C/C-H
C1s 286,9 7,3 Cc-0
C1ls 288,8 2,3 0=C-O
C1s 290,1 4,0 0-C(=0)-0
O 1s 530,5 2,2 O=C/C-O-Li
O1s 531,9 15,9 COgz(Carbonate)
O 1s 533,5 5,9 o-C
O1s 534,9 0,8 C-O (Polymer)
F1s 685,2 12,2 LiF
Fils 687,2 4,1 LixPO,F./Li,PF,
F1s 689,2 0,7 Leitsalz

Die Abbildung 46 zeigt ToF-SIMS Sekundérionenbilder fur die CsyF', Cs3COs"
Cluster und die Gesamtionenintensitat fur die vorliegende Probe.

Cs,F* Cs;CO5* Gesamtintensitat 100

128 um
['yurg|im] yeususyu
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Abbildung 46: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der Cs,F", Cs;CO;" Clusterionen sowie die Gesamt-
ionenintensitat einer Probe, zykliert fir 60 Zyklen in LP30 als Elektrolyten.

Wie den Sekundarionenbildern entnommen werden kann, sind sowohl die Fluor- als
auch die Carbonatspezies in der SEI inhomogen verteilt. Der Vergleich mit der
Gesamtionenintensitat zeigt hier vermehrte Stellen mit unterschiedlichen
Konzentrationen der vertretenden Clusterspezies.
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5.4 LP30 mit VC-Additiv

Im Grundlagenkapitel wurde bereits die Moglichkeit vorgestellt, den bestehenden
Basiselektrolyten Uber die malRgeschneiderte Zugabe von geringen Mengen an
Additiven beziglich zentraler Eigenschaften wie der Langzeitstabilitdt zu optimieren.
Auf diese einfache Weise konnen dartber hinaus verbesserte Charakteristika
(Leitfahigkeit, Reversibilitat, etc.) der LIB erreicht werden, ohne eine nennenswerte
Steigerung der Produktionskosten fur den Elektrolyten zu verursachen. Vinylcarbonat
ist als Additiv sehr verbreitet und im Hinblick auf die Verbesserung der SEI-Stabilitat
und der Langzeitstabilitat der LIB ausfihrlich studiert worden.l’® 7 130 131 pag
Hauptmerkmal des VC-Molekils ist eine polymerisierbare ungesattigte
Kohlenstoffbindung zwischen den Kohlenstoffatomen an Position 2 und 3 (siehe
Abbildung 47). Es wird davon ausgegangen, dass durch die reduktive Bedingung auf
der Anodenoberflache eine radikalische Polymerisation von VC Uber die vinylische
Funktionalitat initiiert wird.l’* 3% 3% padurch lassen sich idealerweise VC basierte
Polymere mit in die SEI-Bildung integrieren, die ihr eine erhohte Stabilitdt und
mechanische Flexibilitat geben. In dieser Arbeit wurden mit ca. 2,5 Gew.% eine
gezielt geringe Menge an Additiv im Elektrolyten gewdahlt, um die
Grundeigenschaften des Elektrolyten zu erhalten und die industrielle Relevanz zu
Uberprufen.

0

PN

O\=/O

1,3-Dioxol-2-one
(VC)

Abbildung 47: Chemische Struktur des VC-Additivs.

5.4.1 Formierung bei C20

Vor allem bei der Verwendung von geringen Mengen an Additiven im Elektrolyten ist
es wichtig eine langsame C-Rate wéahrend der Formierung vorzugeben. Das Ziel ist
es, die gewunschten Additiv-Zersetzungsprodukte maoglichst vollstandig in die SEI-
Schicht zu integrieren. Prinzipiell werden Additive so ausgewahlt, dass sie bereits bei
geringeren  Reduktionspotentialen zerfallen, d.h. bevor die eigentlichen
Elektrolytzersetzungsprozesse einsetzen. Aufgrund der im Elektrolyten limitierten
Diffusion, bedarf es einer ausreichenden Zeitspanne, um die Additivmolekiile an die
reaktive Elektrodenoberflache heranfihren und deren Zersetzungsprodukte in die
SEI einbauen zu kénnen. Ansonsten ware die SEI starker von Zersetzungsprodukten
der Hauptkomponenten des Elektrolyten dominiert. In der Abbildung 48 sind die
C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LP30+VC als
Elektrolyt fir 3xC20 Zyklen bei RT, wiedergegeben.
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Abbildung 48: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+VC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 11 sind Zuordnungen und dazugehotrige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Die Leitsalz-Abbauprodukte sind
dabei vergleichbar mit denen der Probe, die unter gleichen Bedingungen mit dem
reinen Basiselektrolyten LP30 zykliert wurde. Der Gesamtanteil von oxidierten
Kohlenstoffverbindungen der aus der quantitativen Bestimmung der entsprechenden
C 1s und O 1s Komponenten ermittelt wurde, ist nun signifikant grof3er. Insbesondere
der Anteil an Carbonatspezies (C 1s =290,2 eV, O 1s=532,0eV) ist deutlich
angestiegen. Dies ist direkt auf den Einbau der Zersetzungsprodukte des VC-Additivs
zurickzufuhren. Dagegen ist der Anteill der C 1s Komponente bei 286,6 eV
gegenlber der Carbonatkomponente bei 290,2 eV gefallen. Im O 1s Spektrum ist bei
gleichbleibendem Verhéltnis der C-O —-Komponente bei 533,6 eV zur CO; —
Komponente bei 532,0 eV der Anteil von Carbonaten gegeniiber anderen Spezies
die ebenfalls C-O Verbindungen aufweisen, deutlich ausgepragter. Auch die in der
Literatur postulierten VC-basierten Polymere konnten in der SEl in guter
Ubereinstimmung mit der selbst synthetisierten VC-Polymer Referenz nachgewiesen
werden (C 1s=291,8 eV, O 1s =535,2eV). Der Anteil ist jedoch geringer als
erwartet. Demnach ist eine polymerbildende Reaktion von VC bei diesen
Additivkonzentrationen nicht als Hauptreaktion festzustellen.
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Tabelle 11: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LP30+VC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei RT
(Abbildung 48).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,6 18,7 Li*

P 2pap 133,9 0,5 P-O

P 2pap 136,8 0,9 Li,PO,F/Li,PF,
C1s 282,9 0,8 Li-C
Cls 284,4 1,5 Graphit
C1s 285,0 7,5 C-C/C-H
Cls 286,6 12,6 Cc-0
C1s 288,3 2,6 O0=C-O0
C1s 290,2 8,7 0-C(=0)-0
C1s 291,8 0,8 Carbonat-Polymer
O 1s 530,3 1,6 O=C/C-O-Li
O1s 532,0 23,3 COgz(Carbonate)
O 1s 533,6 11,8 o-C
O1s 535,2 11 C-O (Polymer)
F1s 685,0 1,3 LiF
Fils 686,9 5,7 LixPO,F./Li,PF,
F1s 688,5 0,6 Leitsalz

Erganzend zu den Messungen mit XPS wurden Untersuchungen mit ToF-SIMS
durchgefihrt. Nur bei diesem Spektrometer bestand die Mdglichkeit, die Proben bis
auf eine Temperatur von ca. -160°C bereits vor dem Abpumpen der Schleuse unter
Argonatmosphare zu kiuhlen (siehe Kap. 5.1.3). Dadurch ist es mdéglich den
Dampfdruck von flichtigen organischen Substanzen der SEI so weit zu reduzieren,
dass diese Substanzen selbst unter Ultrahochvakuum-Bedingungen auf der
Probenoberflache verbleiben. Diese Messungen unter Kihlbedingungen wurden fur
alle Proben der verschiedenen Elektrolyt-Systeme durchgefiihrt. An dieser Stelle
werden jedoch exemplarisch nur die Messungen an Proben zykliert in LP30+VC
gezeigt, da bei diese Proben verstarkte Anteile an leicht flichtigen organischen
Verbindungen zu erwarten sind. Die Abbildung 49 zeigt die ToF-SIMS Tiefenprofile
fir Cs3CO3" und Cs,F" Cluster einer Elektrode, die wahrend des Schleusvorganges
jeweils gekihlt (blau) oder nicht gekihlt wurde (rot). Im Vergleich dazu sind die
Profile einer Blindprobe (schwarz) dargestellt.
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Abbildung 49: Tof-SIMS Sputtertiefenprofile (Cs+, 500 eV) fiir die Cs;CO3" und Cs,F" Clusterionen fiir
eine gekuhlte (blau), ungekihlte Probe (rot) und gekuhlter Blindprobe (schwarz).

Durch die Nutzung der Casiumcluster kdnnen nicht nur, wie bereits geschrieben,
bestimmte Sekundarionenspezies mit einer héheren Intensitdt erhalten werden,
sondern es werden auch Matrixeffekte fir die lonisationswahrscheinlichkeit der
Oberflachenbestandteile stark reduziert.'?2?4 Deshalb ist hier ein semiquantitativer
Vergleich dieser Profilverlaufe moglich. Der Vergleich der Cs3COs" Profile der
gekuhlten und ungekuhlten Probe zeigt eine doppelt so hohe Intensitat, wobei dieser
Cluster auf diverse Carbonat-Verbindungen in der SEI zurickzufihren ist.
Verbliebene Losungsmittelreste durch das Spulen sind durch den Vergleich des
Verlaufs der Spulprobe als Referenz auszuschlielBen. Umgekehrt verhalt es sich
beim Profilverlauf des Cs,F" Clusterions, welches die gesamten Fluorspezies in der
SEI-Schicht reprasentiert. Der Anteil an Fluorspezies im ungekihlten Zustand ist wie
erwartet grof3er als fur die gekuhlte Probe, da sich bei konstantem Fluorgehalt in der
SEI, beim Abdampfen von ausschlief3lich Carbonatspezies im ungekihlten Zustand,
der Anteil von Fluorspezies in der danach entstandenen obersten Schicht erhdhen
muss. Auf diese Weise gelingt erstmals der direkte Nachweis von flichtigen
Carbonatverbindungen in der SEI. Es ist deshalb davon auszugehen, dass der Uber
XPS charakterisierte Zustand der SEI nicht vollstandig dem Zustand der SEI nach
dem Auseinanderbauen der Zelle entspricht, denn leicht flichtige Komponenten
kbnnen mit dem vorhandenen XPS-Spektrometer mangels Kuhlvorrichtung nicht
identifiziert werden. Die Abbildung 50 zeigt ToF-SIMS Sekundéarionenbilder fur Cs,F*
und Cs3CO3" Clusterionen sowie der Gesamtionenintensitat fur die hier diskutierte
Probe.
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Abbildung 50: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der Cs,F", Cs;CO;" Clusterionen sowie die Gesamt-
ionenintensitat einer Probe, zykliert fir 3xC20 Zyklen mit LP30+VC als Elektrolyten.

Wie aus den Sekundarionenbildern der beiden Spezies im Vergleich zur
Gesamtionenintensitat ersichtlich wird, ist die Verteilung der Carbonat- und
Fluorverbindungen nach der Formierung homogen. Der Einbau von
Additivzersetzungsprodukten in die SEI-Schicht erfolgt demnach einheitlich Uber die
gesamte Oberflache der Elektrode verteilt.

5.4.2 Formierung bei 45°C

Wie bereits bei der Graphitprobe mit LP30 als Elektrolyten soll auch bei der mit
LP30+VC zyklierten Graphitprobe untersucht werden, ob eine Erhdhung der
Temperatur thermische Zersetzungsprozesse, insbesondere des Additivs,
beglnstigt. In der Abbildung 51 sind die C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren
einer Graphitprobe, zykliert mit LP30+VC als Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen bei 45°C,
wiedergegeben.
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Abbildung 51: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+VC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei 45°C.
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5. Ergebnisse

In Tabelle 12 sind die Zuordnungen und dazugehdrige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.

Tabelle 12: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache nach Formierung in LP30+VC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei 45°C
(Abbildung 51).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,4 18,6 Li*

P 2ps3p 133,8 0,1 P-O

P 2pap 136,8 0,8 Li,PO,F,/Li,PF,
Cls 282,7 2,5 Li-C
Cls 284,4 4,8 Graphit
Cls 285,0 9,2 C-C/C-H
C1ls 286,6 11,4 C-O
Cls 288,5 2,0 O0=C-O0
C1s 290,2 7.9 0-C(=0)-0
Cls 291,7 0,5 Polymer
O 1s 530,5 3,3 O=C/C-O-Li
O1s 532,1 231 COgz(Carbonate)
O1s 533,8 8,6 o-C
F 1s 685,1 1,0 LiF
F1s 687,0 5,9 Li,PO,F,/Li,PF,
F1s 689,0 0,4 Leitsalz

Im Vergleich zu der Probe die bei Raumtemperatur zykliert wurde, kénnen qualitativ
keine nennenswerten Unterschiede festgestellt werden. Der Anteil an C-C/C-H und
der graphitischen Kohlenstoffkomponente im C1s Spektrum ist nur leicht
angestiegen. Die Verhdltnisse zwischen den dominierenden oxidierten
Kohlenstoffkomponenten (C 1s =286,6 eV; 288,5eV und 290,2eV) bleiben
unverandert. Auch bezilglich der Abbauprodukte des Leitsalzes ergeben sich keine
grundlegenden Veranderungen gegeniber der Zusammensetzung fur die Probe bei
Raumtemperatur.

5.4.3 Formierung bei C5

Fur Elektrolyte mit geringen Mengen an Additiven ist eine Formierung der Zelle bei
hoheren C-Raten wegen des angestrebten Polymereinbaus in die SEI (vgl.
Kap. 5.3.1) nicht zielfihrend. Dennoch soll geklart werden, ob maogliche
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5. Ergebnisse

konkurrierende Zersetzungsprozesse des Additivs Vinylcarbonat, der Carbonat-
komponenten des Elektrolyten oder des Leitsalzes identifiziert werden kdnnen. In der
Abbildung 52 sind die C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren einer Graphitprobe,
zykliert mit LP30+VC als Elektrolyt fir 3xC5 Zyklen bei RT, wiedergegeben.
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Abbildung 52: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+VC Elektrolyt fur drei C5 Zyklen bei RT.

In Tabelle 13 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.
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5. Ergebnisse

Tabelle 13: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LP30+VC Elektrolyt fur drei C5 Zyklen bei RT
(Abbildung 52).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,5 17,6 Li*

P 2ps3; 133,7 0,1 P-O

P 2pap 136,6 0,8 Li,PO,F,/Li,PF,
Cls 282,5 1,2 Li-C
C1ls 284,4 3,1 Graphit
Cls 285,0 9,4 C-C/C-H
C1ls 286,6 14,1 C-O0
Cls 288,4 2,1 O0=C-O0
C1s 290,2 7.8 0-C(=0)-0
Cls 291,4 0,8 Polymer
O1s 530,3 19 O=C/C-O-Li
O1s 532,0 24,0 COgz(Carbonate)
O1s 533,6 9,3 o-C
F 1s 684,9 2,8 LiF
F1s 686,8 4,6 Li,PO,F,/Li,PF,
F1s 688,3 0,5 Leitsalz

Die bevorzugte Zersetzung von VC gegentber anderen Elektrolytkomponenten ist
auch hier anhand der hohen Anteile an oxidierten Kohlenstoffkomponenten zu
erkennen. Ein leicht gestiegenes Verhéltnis der C-O —Komponente im C 1s Spektrum
bei 286,6 eV gegeniber der CO; —Komponente bei 290,2 eV zeigt jedoch, dass die
VC-Abbauprozesse zu Carbonatverbindungen im Vergleich zu den anderen Proben
dieser Elektrolyt-Serie weniger ausgepragt sind. Auch fir die Abbauprodukte des
Leitsalzes sind keine groReren Unterschiede zu den vorherigen Proben dieser
Elektrolyt-Serie festzustellen.

5.4.4 SEI Alterung

Die Verwendung von Additiven in Elektrolyten zielt auf den vollstdndige Einbau von

Additivzersetzungsprodukten in die SEl Dbereits im ersten Zyklus, um

malf3geschneidert die SEI-Eigenschaften zu modifizieren. Erst damit ist ein maximaler

Nutzen der positiven Effekte des Additivs fiur die SEI beim Betrieb einer LIB zu

erwarten. Uber den Vergleich der Zusammensetzung der so erzeugten SEI mit

derjenigen nach mehreren Alterungszyklen kénnen mogliche Folgen fir den
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5. Ergebnisse

Langzeitbetrieb einer LIB abgeschatzt werden. In der Abbildung 53 sind die C 1s,
O 1s, F1s und P 2p XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LP30+VC als
Elektrolyt fur 60 Zyklen bei RT, wiedergegeben.
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Abbildung 53: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+VC Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT.

In Tabelle 14 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.

92



5. Ergebnisse

Tabelle 14: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache zykliert in LP30+VC Elektrolyt fiir 60 Zyklen bei RT (Abbildung 45).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie t
Lils 55,4 20,5 Li*

P 2psp 133,9 0,1 P-O

P 2pae 136,6 1,2 Li,PO,F,/Li,PF,
Cls 282,6 1,3 Li-C
Cls 284,4 6,1 Graphit
Cls 285,0 10,1 C-C/C-H
C1ls 286,5 115 C-0
Cls 288,0 1,3 O=C-O0
C1s 290,0 8,2 0-C(=0)-0
O 1s 528,3 0,6 Polymer
O 1s 530,4 1,9 O=C/C-O-Li
O 1s 531,7 238 COgz(Carbonate)
O 1s 533,5 4,6 o-C
F 1s 685,0 1,2 LiF
F1s 686,8 7,1 Li,PO,F,/Li,PF,
F1s 688,9 0,5 Leitsalz

Auch diese Graphitprobe unterscheidet sich nicht grundlegend von den Ubrigen
Proben der LP30+VC Elektrolyt-Serie. Nur ein etwas hoherer Anteil an
Leitsalzabbauprodukten (Komponente bei P 2p=136,6 eV, F 1s=685,0eV und
686,8 eV) wurde festgestellt. Damit begriindet sich auch der geringfiigig grof3ere
Anteil von Lithium in der SEI. Diese Ergebnisse sind Uberraschend, da die analog
zyklierte Probe im reinen LP30 Basiselektrolyten einen mehr als doppelt so grof3en
Anteil von Leitsalzabbauprodukten in der SEI-Schicht und somit einen deutlich
hoheren Verbrauch an aktiven Lithium fir die Zellreaktion aufwies. Dariiber hinaus ist
die Uber XPS Sputtertiefenprofile bestimmte SEI-Schichtdicke in der gleichen
GroRenordnung wie fur die ausschliel3lich formierten Proben. Unterstitzt wird dies
durch die noch deutliche graphitische C 1s Kohlenstoffkomponente bei 284,4 eV. Die
ToF-SIMS-Sputtertiefenprofile fir den CssCO3" Cluster in Abbildung 54 zeigen eine
Veranderung in der Zusammensetzung bezuglich der vorhandenen Carbonatspezies.
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Abbildung 54: ToF-SIMS Sputtertiefenprofile des Cs;CO5" Clusterions fiir eine zyklierte Probe mit 60
Zyklen (schwarz) und eine Probe mit 3xC20 Zyklen (blau). Gezeigt ist jeweils der Verlauf der
gekuhlten Probe (Linie) und der ungekihlte Probe (Symbol).

Fur die Probe bei nur 3 Zyklen sind deutliche Unterschiede im Intensitatsverlauf
zwischen der gekuhlten und ungekihlten Probe zu erkennen. Dagegen sind die
Verlaufe der Profile von der Probe mit 60 Zyklen zwischen gekihltem und
ungekihltem Zustand identisch. Daraus kann geschlossen werden, dass wahrend
der Formierungsphase in der SEI noch flichtige Carbonat-Verbindungen vorhanden
sind. Diese werden dann mit zunehmender Belastungsdauer ab- bzw. chemisch
umgebaut, so dass es zwischen der gekihlten und ungekihlten Probe keinen
nennenswerten Unterschied gibt. Dieser Effekt bestétigt zumindest teilweise die Gber
XPS gefundenen veranderten Verhdaltnisse nach 60 Zyklen. Im Gegensatz zur
formierten Probe sind jeweils die Verhaltnisse der CO3; zu C-O Spezies angestiegen.
Wie bereits diskutiert, deutet dies auf eine Verminderung der organischen Carbonat-
Verbindungen hin und damit auf einen Umbau der anfanglich gebildeten SEI. Die
Abbildung 55 zeigt ToF-SIMS Sekundarionenbilder fir Cs,F"™ und Cs3COs"
Clusterionen sowie der Gesamtionenintensitat fur die hier diskutierte Probe.

Cs,F* Cs,CO4* Gesamtintensitat 100

w
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Abbildung 55: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der C,F", Cs3sCO;" Clusterionen sowie die Gesamt-
ionenintensitat einer Probe, zykliert fir 60 Zyklen mit LP30+VC als Elektrolyten.

Im Gegensatz zur formierten Probe ist nach 60 Zyklen im Vergleich mit der
Gesamtionenintensitat eine deutlich inhomogenere Verteilung der beiden relevanten
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5. Ergebnisse

Cs-Cluster in den obersten Schichten der Probe festzustellen. Die ungeféhr 15 um
grol3en hellen Bereiche weisen eine verstarkte Akkumulation der jeweiligen
Clusterionen auf. Dabei fallt auf, dass jeweils an den gleichen Stellen eine
Akkumulation fur beide Spezies stattfindet. Mdglicherweise liegt in diesen Bereichen
eine erhdhte Reaktivitat der Elektrodenoberflache gegentber dem Elektrolyten vor.
Im Vergleich zum anféanglichen Zustand kann eine veranderte Zusammensetzung
und Verteilung der einzelnen Spezies festgestellt werden.

5.5 LP30 mit FEC-Additiv

Ein weiteres vielversprechendes Additiv fir die Verbesserung von LIB-Elektrolyten ist
1-Fluoroethylencarbonat (FEC). Es konnte bereits mithilfe verschiedener
elektrochemischer Methoden gezeigt werden, dass FEC als Additiv einen positiven
Effekt auf das Zyklierverhalten bewirkt.* 2134 3llerdings sind grundlegende
Studien bezuglich einer detaillierten oberflachenanalytischen Charakterisierung
bisher noch nicht verfugbar. Wie VC und EC gehért auch FEC in die Klasse der
zyklischen Carbonate. Durch die Zersetzung von FEC wahrend der Formierung
konnen vermehrt Fluorspezies in die SEI eingebaut werden, um damit einen
positiven Effekt durch Verringerung der SEI-Impedanz zu bewirken."®¥ Allerdings ist
bis heute nicht eindeutig geklart, auf welche Weise FEC zerfallt und welche
Verbindungen in der ausgebildeten SEI-Schicht unmittelbar auf dieses Additiv
zurickzufuhren sind. Um einen Beitrag dazu leisten zu kdnnen, wurde das Verhalten
von FEC im Zusammenhang mit der SEI-Bildung mit den im Rahmen dieser Arbeit
erarbeiten Standard-Bedingungen untersucht.

5.5.1 Formierung bei C20

Wie bereits fur den Elektrolyten mit dem VC-Additiv gultig, ist es auch bei der
Verwendung von FEC vorteilhaft, wahrend der Formierung langsame C-Raten zu
verwenden, vgl. Kap.5.3.1. Damit wird eine ausreichende Diffusion im Elektrolyten
gewahrleistet, um den vollstdndigen Einbau der Additiv-Abbauprodukte in die SEI
wéahrend der anfénglichen Formierungsphase zu ermdglichen. In der Abbildung 56
sind die C1s, O1ls, F1ls und P 2p XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit
LP30+FEC als Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen bei RT, wiedergegeben.
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O1s

Normierte Intensitat [willk.E.]

292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 56: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fiir drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 15 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Die Verbindungsklassen der
gefundenen SEI-Spezies sind im Rahmen der experimentellen Unsicherheit identisch
zu denen der in Kap. 5.3 und 5.4 diskutierten Proben. Die Bindungsenergien bei
291,1 eV im C 1s Spektrum sowie die korrespondierende O 1s Linie bei 534,7 eV
werden einer zum VC-Polymer analogen Spezies zugeordnet, die gegeniber der VC-
Proben in groReren Anteilen in der SEI beobachtet werden. Auffallig ist weiterhin die
dominierende C-C/C-H -Komponente im C 1s Spektrum. Dies deutet auf eine weitere
Polymerspezies hin, die verstarkt Alkyl-Anteile aufweist. Vergleicht man weiterhin die
relativen Anteile der oxidierten Kohlenstoffkomponenten (C 1s = 286,8 eV, 288,6 eV,
289,8 eV und 291,1 eV) zueinander, kann ein zurickgegangener Carbonatanteil
festgestellt werden. Der erwartete Trend von einem vermehrten Einbau von Fluor-
haltigen Spezies durch FEC ist weder anhand des C 1s Spektrums, noch am F 1s
Spektrum eindeutig nachzuweisen. Die eindeutige Trennung von Abbauprodukten
des Leitsalzes ist schwierig und erst bei gegentber Zersetzung stabileren Leitsalzen
(siehe Kap.5.6) moglich, da ansonsten parallel stattfindende Prozesse
nebeneinander vorliegen.
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Tabelle 15: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT
(Abbildung 56).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,4 14,1 Li*

P 2ps3p 134,0 0,4 P-O

P 2pap 136,8 0,9 Li,PO,F./LixPF,
Cls 2829 4,6 Li-C
Cls 284,4 5,9 Graphit
Cls 285,0 22,2 C-C/IC-H
C1s 286,8 10,3 Cc-0
Cls 288,6 3,5 0=C-0
C1s 289,8 2,0 0-C(=0)-0
C1s 291,1 2,1 Polymer
O 1s 530,6 2,6 0O=C/C-O-Li
O 1s 531,9 9,9 COgz(Carbonate)
O 1s 533,4 8,9 O-C
O 1s 534,7 2,6 C-O (Polymer)
F1s 685,1 19 LiF
Fils 687,0 7,5 Li,PO,F,/Li,PF,
F1s 689,6 0,5 Leitsalz

Gerade bei der Verwendung von FEC und den damit verbundenen
Zersetzungsmechanismen ist die laterale Verteilung von Fluorspezies auf der
Oberflache von Bedeutung. Hiermit kann gepruft werden, ob sich das Additiv
moglicherweise hinsichtlich Bildung und Verteilung auf die gebildeten Fluorspezies
auswirkt. Die Abbildung 57 zeigt ToF-SIMS Sekundéarionenbilder fiir Cs,F" und
Cs3CO3" Clusterionen sowie der Gesamtionenintensitat fur die hier diskutierte Probe.
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Cs,F* Cs;CO,5* Gesamtintensitat 100
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Abbildung 57: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der C,F", Cs3sCO;" Clusterionen sowie die Gesamt-
ionenintensitat einer Graphitprobe, zykliert flir 3xC20 Zyklen mit LP30+FEC als Elektrolyten.

Aufgrund der geringen Intensitét beziehungsweise Konzentration des Cs3COs"
Clusters wurde zur besseren Darstellung eine logarithmische Farbenskala gewahlt.
Anhand der Sekundéarionenbilder kann festgestellt werden, dass sowohl die
Fluorspezies als auch die Carbonat-Spezies fir die vorgelegten Zyklierbedingungen
homogen verteilt sind. Einen Einfluss des Additivs auf die laterale Verteilung der

Spezies im Vergleich zum Basiselektrolyten kann wahrend der Formierungsphase
hiermit nicht festgestellt werden.

5.5.2 Formierung bei 45°C

Die Formierung bei hoheren Temperaturen soll zeigen, ob das Additiv im Vergleich
zum Basiselektrolyten LP30 andere oder bevorzugte Zersetzungsmechanismen
zeigt. Dartber hinaus sollen auch Unterschiede zum VC-Additiv untersucht werden.
In der Abbildung 58 sind die C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren einer Graphitprobe,
zykliert mit LP30+FEC als Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen bei 45°C, wiedergegeben.
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Abbildung 58: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fiir drei C20 Zyklen bei 45°C.

In Tabelle 16 sind Zuordnungen und dazugehotrige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Im Vergleich zur Probe, die bei
Raumtemperatur zykliert wurde, ist der graphitische Kohlenstoff nicht mehr
vorhanden. Dieses ist gleichbedeutend mit einer dickeren SEI-Schicht und weist auf
verstarkte Zersetzungsprozesse im Elektrolyten hin. Damit einhergehend ist der
Anteil der C-C/C-H -Komponente (C 1s = 285,0 eV) weiter angestiegen, wobei die C-
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O -Komponente (C 1s =286,8 eV) im Gegenzug zurickgegangen ist. Der Verlauf
des F 1s Spektrums und die gefitteten Komponenten sind identisch zur Probe bei
Raumtemperatur. Quantitativ ist der Anteil an Fluorspezies jedoch zuriickgegangen.

Tabelle 16: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei 45°C
(Abbildung 58).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,2 15,5 Li*

P 2psp» 133,7 0,2 P-O

P 2pse 136,8 0,3 LixPO,F./LixPF,
Cls 283,0 4,5 Li-C
C1s 285,0 31,9 C-C/C-H
Cls 286,8 9,1 Cc-0
Cls 288,3 3,3 O=C-O0
C1s 289,6 3,1 0-C(=0)-0
Cls 291,0 1,7 Polymer
O 1s 528,3 0,5 Li,O
O1s 530,7 4,0 0O=C/C-O-Li
O1s 531,9 11,0 COgz(Carbonate)
O1s 533,3 7,1 O-C
O1s 534,6 3,1 C-O (Polymer)
F1s 685,2 11 LiF
F1s 687,0 3.4 Li,PO,F,/LiPF,
F1s 689,2 0,2 Leitsalz

5.5.3 Formierung bei C5

Als aquivalentes Experiment zur Elektrolyt-Serie mit dem VC-Additiv, soll auch bei
dem FEC-enthaltenen Elektrolyten das Verhalten und die Zusammensetzung der SEI
bei hoheren C-Raten untersucht werden. Damit kdnnen dann mdogliche kinetisch
favorisierte Prozesse identifiziert werden. In der Abbildung 59 sind die C 1s, O 1s
und F 1s XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LP30+FEC als Elektrolyt fur
3xC5 Zyklen bei RT, wiedergegeben.
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Normierte Intensitat [willk.E.]

292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 59: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fir drei C5 Zyklen bei RT.

In Tabelle 17 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.

Tabelle 17: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberfliche nach Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fir drei C5 Zyklen bei RT
(Abbildung 59).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,2 16,0 Li*

P 2ps; 133,5 0,2 P-O

P 2pae 136,7 0,3 Li,PO,F,/Li,PF,
C1s 282.8 6,9 Li-C
Cls 285,0 27,2 C-C/IC-H
C1s 286,7 10,6 Cc-0
Cls 288,5 3,6 0=C-0
C1s 289,9 2,9 0-C(=0)-0
Cls 291,2 1,0 Polymer
O1s 528,1 0,3 Li,O
O 1s 530,6 4.5 O=C/C-O-Li
O1s 531,8 11,0 COgz(Carbonate)
O 1s 533,3 8,1 o-C
O1s 534,6 19 C-O (Polymer)
F1s 685,3 2,5 LiF
Fils 686,9 2,9 LixPO,F./Li,PF,
F1s 689,0 0,2 Leitsalz
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Die Kohlenstoff- und Sauerstoffkomponenten entsprechen auch hier den bereits
gefundenen Verhdltnissen. Bei den Kohlenstoffkomponenten ist auch hier weiterhin
die C-C/C-H Komponente (C 1s = 285,0 eV) die dominierende Spezies.

Die Gesamtmenge an Abbauprodukten des Leitsalzes und Fluorspezies aus dem
Zerfall des FEC-Additivs hat hier zwar nicht zugenommen, jedoch hat sich das
Verhdltnis der gebildeten Komponenten im F 1s zugunsten von LiF verschoben.
Wahrend bei langsameren C-Raten noch deutlich erkennbar die Zwischenprodukte
des Leitsalzabbaus LixPOyF, und LixPFy (F 1s = 686,9 eV) dominierend vorlagen, so
hat sich das Verhdltnis bei der hoheren C-Raten vermehrt beziglich Lithiumfluorid
(F 1s = 685,3 eV) verschoben. Auch bei dieser Formierung ist die gebildete SEI-
Schicht dicker als die Informationstiefe von XPS (~5-8 nm), da graphitischer
Kohlenstoff des Elektrodensubstrats nicht mehr nachzuweisen ist. Da im Vergleich zu
C20 bei RT keine signifikanten Unterschiede festzustellen sind, kann beim FEC-
Additiv von einer schnellen Zerfallsrate ausgegangen werden. Im Vergleich zu den
Proben die in LP30+VC zykliert wurden, zeigen die Zellen mit LP30+FEC als
Elektrolyt nicht nur bei den C20 Proben, sondern auch bei der héheren C-Rate
deutlich bessere Kapazitaten mit weniger initialen Kapazitatsverlusten.

5.5.4 SEIl-Alterung

Analog zu den anderen Elektrolyt-Serien wurde auch fur den LP30+FEC Elektrolyten
eine Graphitprobe fir insgesamt 60 Zyklen zykliert, um maogliche Alterungseffekte zu
untersuchen. In der Abbildung 60 sind die C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren einer
Graphitprobe, zykliert mit LP30+FEC als Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT,
wiedergegeben.
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Abbildung 60: C 1s, O 1s, F 1s und P 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LP30+FEC Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT.
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5. Ergebnisse

In Tabelle 18 sind Zuordnungen und dazugehérige Atomkonzentrationen fir die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.

Tabelle 18: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer Graphit-
anodenoberflache zykliert in LP30+FEC Elektrolyt fiir 60 Zyklen bei RT (Abbildung 60).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,3 21,3 Li*

P 2ps; 133,5 0,3 P-O

P 2psp 136,7 0,4 LixPO,F./LixPF,
Cls 282,7 3,3 Li-C
C1s 285,0 20,0 C-C/C-H
Cls 286,8 8,9 Cc-0
C1s 288.,4 3,6 O0=C-O0
C1s 289,7 4,4 0-C(=0)-0
C1ls 2911 0,9 Polymer
O 1s 530,8 4,1 O=C/C-O-Li
O1s 531,8 16,6 COgz(Carbonate)
O 1s 533,4 6,4 o-C
O1s 534,5 2,0 C-O (Polymer)
F1s 685,3 4,0 LiF
F1s 687,0 3,4 Li,PO,F,/Li,PF,
F1s 689,0 0,4 Leitsalz

Der Lithiumanteil in der SEI ist im Vergleich zu den anderen Proben der LP30+FEC
Elektrolyt-Serie von durchschnittlich 14,5 At.% auf 21,3 At.% angestiegen und liegt
damit im Bereich der Proben aus den beiden anderen Elektrolyt-Serien mit 60
Zyklen. Damit ist prinzipiell mit gro3erer Zyklenanzahl ein erhdhter Verbrauch von
aktivem Lithium aufgrund des Anwachsens der SEI-Schicht festzustellen. Das C 1s
Spektrum zeigt einen Rickgang der C-C/C-H -Spezies, verbunden mit dem Anstieg
der oxidierten  Kohlenstoffspezies. Insbesondere  die  Carbonatspezies
(C 1s=289,7 eV, O 1s =531,8 eV) ist im Verhéltnis zu den anderen Komponenten
starker angestiegen. Einhergehend zeigt das O 1s Spektrum eine deutliche
Verschiebung des Verhéltnisses der beiden Hauptkomponenten zueinander an. Im
Vergleich zu den vorherigen Spektren zeigt sich nun die Carbonatspezies bei
531,8 eV gegeniber der C-O —Komponente bei 533,4 eV als dominierende Spezies.
Im Vergleich zur formierten Probe finden demnach Folgeprozesse hinsichtlich der
SEI-Bildung oder chemischen Umstrukturierung statt. Die Produkte der bereits
identifizierten Polymerspezies (C 1s=291,1eV und O 1s =534,5eV) sind nur in
102



5. Ergebnisse

geringen Mengen zu vorhanden. Der Anteil von Leitsalz-Abbauprodukten in der SEI
hat sich im Vergleich zum Basiselektrolyten deutlich reduziert. Das F 1s Spektrum
zeigt ein deutlich gestiegenes Verhaltnis fur Lithiumfluorid (F 1s =685,3 eV)
gegeniber den Ubrigen Fluorkomponenten im Vergleich zu den Proben, die nur 3
Zyklen zykliert wurden. Dieses wurde bereits fir den Basiselektrolyten festgestellt,
jedoch deutlich ausgepragter.

Die Abbildung 61 zeigt ToF-SIMS Sekundarionenbilder fir die Cs,F™ und Cs3CO3"
Clusterionen sowie der Gesamtionenintensitat. Im Vergleich zur Gesamt-
ionenintensitdt kann die Verteilung der Fluorspezies in der SEI als homogen
angenommen werden. Die Abbauprozesse des Leitsalzes und des Additivs finden
deshalb einheitlich verteilt auf der Oberflache statt. Dagegen ergeben sich fur die
Verteilung der Carbonatspezies deutlich inhomogenere Bereiche. Die wird in
Ubereinstimmung mit der Literatur auf neue reaktive Zentren auf der Oberflache des
Graphits zurtickgefuhrt, die sich wahrend der Belastung der Elektrode durch Risse im
Material gebildet haben.B 8 12 Hijer kann dann eine bevorzugte Zersetzung der
Carbonatlésungsmittel des Elektrolyten stattfinden.

Gs,00.* Gesamtintensitat 1

[uuigrjm] yeysusiu

o

128 pm

Abbildung 61: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der C,F", Cs3CO;3" Clusterionen sowie die Gesamt-
ionenintensitat einer Probe, zykliert fir 60 Zyklen mit LP30+FEC als Elektrolyten.

5.6 SEIBildung bei Verwendung von LiTFSI als Leitsalz

Ein Ansatz zur Verbesserung des Elektrolyten ist neben der Auswahl des
funktionellen Lésungsmittel/-gemischs, der Einsatz eines maligeschneiderten
Leitsalzes. Im LP30 Elektrolyten wird Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg) als Leitsalz
verwendet. Dieses hat im Hinblick auf Lo6slichkeit, Leitfahigkeit, SEI-Bildung und
Stabilitdt in Summe die beste Leistungsfahigkeit tUber alle derzeitig verfigbaren
Leitsalzverbindungen gesehen. Gerade die Loslichkeit in Carbonat-Losungsmitteln
und die Fahigkeit zur Ausbildung einer stabilen SEI-Schicht sind hier die
herausragenden Eigenschaften. Allerdings sind LiPFs —haltige Elektrolyte extrem
empfindlich gegentber geringsten Spuren von Wasser. Dartiber hinaus zeigt LiPFg
eine hohe thermische Instabilitat, so dass bei erhohter Betriebstemperatur die Zellen
schneller altern. Die Langzeitstabilitdt von LIB mit LP30 als Elektrolyt ist deshalb
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5. Ergebnisse

stark von den Zellfertigungsbedingungen und den spéateren Anwendungs-
bedingungen abhangig. Hier setzen weltweit die aktuellen Entwicklungsarbeiten mit
verschiedenen Ansatzen an. Eine Alternative zu LiPFg ist das Leitsalz LiTFSI. Im
Gegensatz zu LiPFg ist dieses Leitsalz thermisch deutlich stabiler, unempfindlicher
gegenuber Hydrolyse bei gleichzeitig hoherer Loslichkeit in organischen Carbonat-
Losungsmitteln und besitzt eine gleichwertige lonenleitfahigkeit. Diese Eigenschaften
bieten somit diverse Vorteile bei der Verarbeitung des Elektrolyten wahrend der
Zellfertigung sowie im eigentlichen Betrieb der LIB. Insbesondere die
Langzeitstabilitat einer LIB kénnte durch dieses Leitsalz deutlich erhéht werden. Der
in der vorliegenden Arbeit verwendete Elektrolyt besteht aus einer 1:1-Mischung aus
Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat mit LiTFSI (1 mol/L) als Leitsalz. Als
Abkirzung wird dieser Elektrolyt im Folgenden allein mit LITFSI bezeichnet. Die
Additive enthaltenen Elektrolyte sind als LiITFSI+VC und LiTFSI+FEC jeweils
entsprechend der verwendeten Additive bezeichnet. Der Additivgehalt wurde wie bei
den LP30 basierten Elektrolyten auf 2,5 % (Gewichtsprozent) festgelegt. Aufgrund
der zu erwartenden geringen Unterschiede gegeniber den Proben der LP30
Elektrolyt-Serie, werden in diesem Abschnitt nur die Charakterisierungen der Proben
nach anfanglicher Formierung mit C20 (RT) und der gealterten Proben gezeigt. Die
Charakterisierungen der Proben, formiert bei 45°C oder bei einer hoheren C-Rate
(C5) sind im Anhang A4 zu finden.

5.6.1 Formierung bei C20

Das Leitsalz LiTFSI ist nach weltweit grundlegenden Untersuchungen gegenuber
LiPFs hinsichtlich reduktiver Zersetzung oder oxidativen Prozessen deutlich
stabiler.'3> 3¢ Entsprechend sollte sich die Zusammensetzung der SEI beziiglich
eingebauter Fluorspezies grundséatzlich von der LiPFg basierten SEI unterscheiden.
FiUr die Zusammensetzung an Kohlenstoff- und Sauerstoffverbindungen, die nur von
den Carbonatldsungsmittel abh&angig sind, sollten sich nur geringfiige Unterschiede
ergeben, sofern die stattfindenden Prozesse unabhéangig vom verwendeten Leitsalz
im Elektrolyten sind. In der Abbildung 62 sind die C 1s, O 1s, F 1s und S 2p XP-
Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LITFSI als Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen bei
RT, wiedergegeben.
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Abbildung 62: C 1s, O 1s, F 1s und S 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LITFSI Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 19 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Auffallig sind die nahezu identischen
C 1s und O 1s Spektrenverlaufe im Vergleich zur aquivalenten Probe der LP30-
Probenserie, vgl. Kap. 5.2.1. Bei der quantitativen Bestimmung gibt es teilweise
Unterschiede zwischen den beiden Proben der unterschiedlichen Elektrolyte. Dies
liegt unter anderem daran, dass die LIiTFSI-Probe eine grofere Anzahl an
Leitsalzresten auf der Oberflache des Graphits aufweist. Moglicherweise ist die
unterschiedliche molekulare Struktur oder Polaritat des Leitsalzanions im Vergleich
zu LiPFg fur diesen Effekt verantwortlich. Dadurch konnen sich andere
Wechselwirkungen zur Oberflache einstellen, was schliel3lich zur Adhasion von
Restmengen an Leitsalz auf der Graphitoberflache trotz Waschvorgang fihren
wurde. Trotzdem sind die Konzentrationsverhéltnisse der Komponenten in den C 1s
und O 1s Spektren bei beiden Elektrolytsystemen nahezu gleich. Einzig bei den
Verhaltnissen zur O 1s-Komponete bei 533,5 eV kann es zu kleineren Abweichungen
kommen, da hier die S-O —Verbindung (O 1s =533,1 eV, S 2ps,=169,1 eV und
167,5 eV)!13> 137 138 ger | ejtsalzreste als tiberlappende Komponente vorliegt. Auch
ein leicht groRBerer Lithiumgehalt kann mit den verbleibenden Leitsalzresten auf der
Oberflache einhergehen. Letztlich sind die grundlegenden Elektrolytzersetzungs-
prozesse beziehungsweise SEI-Bildungsmechanismen bei langsameren C-Raten im
Verlauf der Formierung relativ unabhangig von der Art des Leitsalzes. Wie zu
erwarten war, ist das Leitsalz LiTFSI wahrend der Formierung stabil gegentiber einer
reduktiven Zersetzung. Dadurch lassen sich nur geringste Mengen Lithiumfluorid
oder ahnliche Abbauprodukte des Leitsalzes in der SEI finden. Die gezeigten F 1s
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und S 2p Spektren enthalten hauptsachlich die Leitsalzkomponenten der
urspringlichen Verbindung als verbliebener Rest auf der Oberflache.

Tabelle 19: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LiTFSI Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT (Abbildung
62).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,5 154 Li*

S 2pzp 167,1 0,1 Leitsalz

S 2ps3p 169,4 1,7 Leitsalz
C1ls 283,2 2,0 Li-C
Cls 284,4 9,2 Graphit
Cls 285,0 13,4 C-C/IC-H
C1s 286,6 9,1 Cc-0
C1ls 288,6 2,2 0=C-O
C1s 290,2 55 0-C(=0)-0
C1is 293,0 13 Leitsalz
N 1s 399,8 11 Leitsalz
O 1s 530,6 2,9 O=C/C-O-Li
O1s 532,1 18,7 COgz(Carbonate)
O 1s 533,5 9,6 o-C
O1s 534,9 0,9 Polymer
F1s 685,2 0,5 LiF
F1s 689,1 6,2 Leitsalz
F1s 690,9 0,3 Leitsalz

5.6.2 SElI-Zusammensetzung nach Alterung

Auch fur den LITFSI basierten Elektrolyten ist es bedeutend, gerade im Hinblick auf
die Stabilitdt des Leitsalzes, die Zusammensetzung der SEI nach einer Alterung zu
charakterisieren. In der Abbildung 63 sind die C 1s, O 1s, F 1s und S 2p XP-Spektren
einer Graphitprobe, zykliert mit LITFSI als Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT,
wiedergegeben.
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Abbildung 63: C 1s, O 1s, F 1s und S 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LiTFSI Elektrolyt fur 60 Zyklen bei RT.

In Tabelle 20 sind Zuordnungen und dazugehérige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Uberraschend enthalt die SEI-
Schicht mit 7,2 Atomprozent nun grof3ere Anteile an Lithiumfluorid. Dieser Antell
muss aus der unmittelbaren Zersetzung des Leitsalzes stammen, da sonst keine
andere fluorhaltige Komponente im Elektrolyten vorhanden ist. Eine vollstdndige
Stabilitdt gegenuber Zersetzung bei langerer Belastung ist somit auch nicht fir das
Leitsalz LITFSI gegeben. Jedoch ist der gefundene Anteil um mehr als die Halfte
geringer als fur die LP30 analoge Probe. Die gefundenen Kohlenstoff- und
Sauerstoffbindungen entsprechen den bereits fur die anderen Proben gefundenen
Verbindungen. Deutlich ausgepréagter als bei der LP30-Probe nach 60 Zyklen ist der
Anteil an Carbonatspezies im C 1s-Spektrum bei 290,0 eV gegenuber der C-O —
Komponente bei 286,8 eV. Parallel dazu steigt im O 1s Spektrum das Verhaltnis der
CO3; —Komponente bei 531,9 eV gegenuber der C-O —Komponente bei 533,3 eV an.
Dabei passen die jeweiligen Verhdltnisse aus den C 1s und O 1s Spektren im
Rahmen der Bestimmungsunsicherheit sehr gut zusammen. Dies Verhaltnisse
belegen die Tendenz zu einem vergrol3erten Li,CO3z -Anteil in der SEI bei
zunehmender Alterung. Dies ist fur den LiTFSI-Elektrolyten noch deutlicher zu
erkennen als bei der Probenserie mit dem LP30 -Elektrolyten.
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Tabelle 20: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache zykliert in LITFSI Elektrolyt fiir 60 Zyklen bei RT (Abbildung 63).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,6 24.0 Li"

S 2pzap 167,3 1.1 Leitsalz

S 2pap 169,4 2.1 Leitsalz
Cls 282,8 4.2 Li-C
Cls 285,0 13.1 C-C/C-H
Cls 286,8 7.2 C-O
C1s 288.,6 3.1 O0=C-O0
C1s 290,0 5.7 0-C(=0)-0
C1s 293,2 0.9 Leitsalz
N 1s 400,0 0.8 Leitsalz
O1s 530,4 2.0 0O=C/C-O-Li
O1s 531,9 15.8 COj(Carbonate)
O1s 533,3 7.4 o-C
O1s 5345 1.5 Polymer
F1s 685,2 7.2 LiF
Fils 687,6 1.1 LixPO,F/LiPF,
F1s 689,2 2.7 Leitsalz

5.7 LIiTFSI-Elektrolyt mit VC-Additiv

Fur den Basiselektrolyten konnten keine nennenswerten Einflisse der verwendeten
Leitsalze auf die Zersetzungsprozesse der Carbonat-haltigen Losungsmittel des
Elektrolyten festgestellt werden. Die Zusammensetzung der SEI bezuglich
Kohlenstoff- und Sauerstoffbindungstypen waren dabei unabhangig von der Art des
eingesetzten Leitsalzes. Diese Untersuchungen werden im Folgenden analog zu
Kap. 5.3 fur LITFSI mit VC-Additiv vorgestellt.

5.7.1 Formierung bei C20

Auch fur den LITFSI+VC Elektrolyten wurde zunachst die Formierung bei einer C-
Rate von C20 durchgefihrt. In der Abbildung 64 sind die C 1s, O 1s und F 1s XP-
Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LITFSI+VC als Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen
bei RT, wiedergegeben.
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F1s
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Abbildung 64: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach Formierung
in LITFSI+VC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 21 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.

Tabelle 21. Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberfliche nach Formierung in LiTFSI+VC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT
(Abbildung 64).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,6 15,2 Li*

S 2ps3p 167,3 0,2 Leitsalz
S 2p3p 169,5 2,2 Leitsalz
C1s 283,2 1,4 Li-C
Cls 284.4 4,1 Graphit
C1s 285,0 8,6 C-C/C-H
C1ls 286,6 11,0 C-O
C1s 288,3 2,2 0=C-O
C1ls 290,2 7,1 0O-C(=0)-0
Cls 292,9 2,1 Leitsalz
N 1s 399,9 1,4 Leitsalz
O1s 530,7 2,4 O=C/C-O-Li
O1s 532,3 204 COgz(Carbonate)
O1s 533,7 11,8 O-C
O1s 535,4 1,2 Polymer
F1s 685,2 0,3 LiF
F1s 689,1 8,1 Leitsalz
F1s 691,1 0,6 Leitsalz
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Bereits die Spektren der Basiselektrolyte mit den beiden unterschiedlichen Leitsalzen
weichen nicht mafigeblich beziglich der Kohlenstoff- und Sauerstoffbindungstypen
voneinander ab. Auch fur den LITFSI+VC Elektrolyten besteht eine hohe
Ubereinstimmung zur analogen Probe des LP30+VC Elektrolyten. Anhand des
deutlich gestiegenen Anteils der Komponenten bei 286,6 eV (C-O) und 290,2 eV
(CO3) im C 1s-Spektrum sowie den korrespondierenden Komponenten im O 1s
Spektrum bei 532,3 eV (Carbonat) und 533,7 eV (O-C), ist der Einbau des Additivs
beziehungsweise dessen Zersetzungsprodukte in die SEI eindeutig ersichtlich. Somit
ist die Zusammensetzung der SEI bei Verwendung des VC-Additivs bei der
Formierung unter Raumtemperatur ebenfalls unabhangig vom eingesetzten Leitsalz.

5.7.2 SElI-Zusammensetzung nach Alterung

In der Abbildung 65 sind die C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren einer Graphitprobe,
zykliert mit LITFSI+VC als Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT, wiedergegeben.

O1s F1is

Normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 28B4 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 65: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach Formierung
in LITFSI+VC Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT.

In Tabelle 22 sind Zuordnungen und dazugehotrige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Die gefundenen Kohlenstoff- und
Sauerstoffbindungstypen sind nahezu identisch mit der analogen Probe der
LP30+VC Elektrolyt-Serie. Der Anstieg der Carbonatkomponente (C 1s = 289,8 eV,
O 1s=531,7eV) gegeniber der C-O —-Komponente (C 1s=286,3¢eV,
O 1s =533,0 eV) zeigt einen ahnlichen Trend wie zuvor der LiTFSI-Basiselektrolyt
und die &quivalente Graphitprobe des LP30-Elektrolyten. Auch hier kann bezuglich
der veranderten Verhéltnisse ein erhohter Anteil von Li,CO3, anstatt von organischen
Carbonaten in der SEI festgestellt werden, wobei die Probe des LP30+VC
Elektrolyten diesen Effekt viel ausgepragter zeigt. Bemerkenswert ist der geringe
Anteil an Leitsalzabbauprodukten wie LiF, LixPF,O, und LixPF,. Analog zu den
getroffenen Schlussfolgerungen fur die Probe des LP30+VC Elektrolyten, kann mit
VC als Additiv im Elektrolyten eine bessere passivierende SEI-Schicht auf der
Oberflache des Graphits gegen den Abbau des Leitsalzes ausgebildet werden.
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Tabelle 22: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache zykliert in LITFSI+VC Elektrolyt fur 60 Zyklen bei RT (Abbildung 65).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li 1s 55,4 15,4 Li*

S 2pzap 167,1 0,1 Leitsalz

S 2p3p 169,0 2,6 Leitsalz
C1ls 282,4 0,9 Li-C
C1s 284.,4 6,4 Graphit
Cls 285,0 7,4 C-C/IC-H
C1s 286,3 9,6 c-0
C1ls 287,9 1,2 0=C-O
C1s 289,8 6,7 0-C(=0)-0
Cls 292.8 2.3 Leitsalz
N 1s 399,8 3,2 Leitsalz
N 1s 402,5 0,3 Leitsalz (ox.)
O 1s 528,1 0,4 Li,O
O 1s 530,3 1,8 O=C/C-O-Li
O 1s 531,7 21,1 COg(Carbonate)
O 1s 533,0 8,8 o-C
O1s 534,2 1,5 Polymer
F1s 684,8 0,3 LiF
F1ls 688,8 9,7 Leitsalz
F1s 690,6 0,3 Leitsalz

Da der graphitische Kohlenstoff im C 1s-Spektrum bei 284,4 eV noch deutlich zu
erkennen ist, ist die ausgebildete SEI-Schichtdicke vergleichbar zur Schichtdicke
direkt nach der Formierung. Eine fortwdhrende Zersetzung der Carbonat-
Losungsmittel des Elektrolyten im Rahmen der Zyklierbedingungen kann somit
weitgehend ausgeschlossen werden. Einzig ein geringer chemischer Umbauprozess
oder Folgereaktionen von Komponenten innerhalb der SEI kénnen durch die
gefundenen Verhéltnisse bestatigt werden, was sich jedoch nicht auf die
Schichtdicke der SEI auswirkt.
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5.8 LIiTFSI-Elektrolyt mit FEC-Additiv

Bei der Verwendung des Leitsalzes LIiTFSI zeigt der kommerziell eingesetzte
Aluminium-Ableiter auf der Kathodenseite ein korrosives Verhalten. Hofmann et al.
konnten zeigen, dass insbesondere eine fluorhaltige Schutzschicht auf den
Aluminium-Stromableitern vor schadigender Korrosion schiitz.™*% Aufgrund der
Stabilitat von LiTFSI ist im Gegensatz zu LiPFs eine Freisetzung von gro3eren Fluor-
Mengen und damit die Bildung einer schitzenden und passivierenden Fluorschicht
auf der Oberflache des Aluminium-Ableiters nicht zu erwarten. Dies hat bisher die
kommerzielle Anwendung des LiTFSI-Leitsalzes verhindert. FEC als Additiv in LIiTFSI
basierten Elektrolyten kann die Anzahl an Fluorverbindungen in der SEI-Schicht

erhdhen und damit die gewilnschte Passivierung der Aluminium-Ableiter
ermdoglichen.

5.8.1 Formierung bei C20

Zunachst soll die SEI-Zusammensetzung nach der Formierung bei einer C-Rate von
C20 untersucht werden. In der Abbildung 66 sind die C 1s, O 1s und F 1s XP-

Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LITFSI+FEC als Elektrolyt fir 3xC20 Zyklen
bei RT, wiedergegeben.

O1s - F1s

Normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 28B4 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 66: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach Formierung
in LITFSI+FEC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 23 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Die C 1s und O 1s XP-Spektren der
Probe stimmen weitgehend mit den Spektren der analogen Probe des LP30+FEC
Elektrolyten Gberein. Die gefundenen Kohlenstoff- und Sauerstoffbindungstypen sind
damit bei beiden Elektrolyten identisch und nicht von der Art des Leitsalzes
beeinflusst. Auch hier ist ein deutlicher Rickgang aller oxidierten Kohlenstoffspezies
(C 1s/O 1s = 286,7 eV/533,2 eV, 288,3eV/530,7 eV und 289,5eV/532,0eV) zu
beobachten, was direkt auf einen direkten Einfluss des Additivs zurtickschlie3en
lasst. Im C 1s Spektrum bei 290,8 eV und insbesondere im O 1s Spektrum bei
534,6 eV ist im Vergleich zu den bisherigen Proben der LIiTFSI-Elektrolyt-Serie
wiederum eine Polymerspezies ausgepragt zu erkennen. Die C-C/C-H —Komponente
ist wie bereits bei den Proben des LP30+FEC Elektrolyten die dominierende Spezies

112



5. Ergebnisse

in der SEI-Zusammensetzung. Sowohl die ausgepréagte Polymerspezies als auch die
angestiegene C-C/C-H —-Komponente sind beide auf den Einbau von
Zersetzungsprodukten des Additivs zurtckzufihren. Wahrend far die LITFSI und
LITFSI+VC Proben nur minimale Spuren von Lithiumfluorid gefunden wurden, konnte
der Anteil in der vorliegenden SEI durch den Einbau von Abbauprodukten des
Additivs FEC auf 2,4 Atomprozent gesteigert werden. Damit stellen die Fluorspezies
zwar weiterhin nur einen geringen Anteil der SEI-Zusammensetzung, jedoch konnte
in der Literatur gezeigt werden, dass bereits kleinste Mengen von 1-2 Gew.% dieser
Spezies einen positiven Effekt auf das Zyklierverhalten einer LIB und dem
Passivierungsverhalten von Aluminium-Stromableitern bewirken kénnen.[32 139 140]
Zudem lasst sich die Menge an freigesetztem Fluor beziehungsweise der Gehalt von
Lithiumfluorid tber die Erhohung der Konzentration des Additivs im Elektrolyten
weiter steigern.

Tabelle 23: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer Graphit-
anodenoberflache nach Formierung in LITFSI+FEC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei RT (Abbildung
66).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung
Linie
Li1s 55,4 16,4 Li*

S 2p3p 169,2 1,0 Leitsalz
C1s 282,9 51 Li-C
Cls 285,0 27,0 C-C/C-H
Cls 286,7 9,0 Cc-0
C1s 288,3 3.4 0=C-O0
C1s 289,5 2,7 0-C(=0)-0
Cls 290,8 1,8 Polymer
C1s 293,0 0,6 Leitsalz
N 1s 399,9 0,7 Leitsalz
O 1s 528,2 0,3 Li,O
O 1s 530,7 4,1 0O=C/C-O-Li
O 1s 532,0 10,3 COgz(Carbonate)
O 1s 533,2 9,0 O-C
O 1s 534,6 2,8 Polymer
F1s 685,5 2,4 LiF
F1s 689,0 3,3 Leitsalz
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5.8.2 SEI-Zusammensetzung nach Alterung

Die Charakterisierung der Zusammensetzung einer SEI-Schicht nach insgesamt 60
Zyklen mit LP30+FEC als Elektrolyten, soll zeigen ob sich beziuglich des
anfanglichen Zustandes Veranderungen eingestellt haben. In der Abbildung 67 sind

die C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren einer Graphitprobe, zykliert mit LITFSI+FEC als
Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT, wiedergegeben.

O1s

Normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 28B4 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 67: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach Formierung
in LITFSI+FEC Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT.

In Tabelle 24 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst.
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Tabelle 24: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer Graphit-
anodenaoberflache zykliert in LiTFSI Elektrolyt fir 60 Zyklen bei RT (Abbildung 67).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung
Linie
Li1s 55,2 19,6 Li*

S 2pzap 169,2 0,9 Leitsalz
Cls 282,6 3,4 Li-C
Cls 285,0 211 C-C/IC-H
C1s 286,7 8,2 Cc-0
Cls 288,4 3,6 0=C-0
C1s 289,6 4,5 0-C(=0)-0
Cls 290,9 1,0 Polymer
C1s 293,0 0,6 Leitsalz
N 1s 400,0 0,9 Leitsalz
O 1s 528,2 0,8 Li,O
O 1s 530.6 4.3 O=C/C-O-Li
O 1s 531.8 14.0 COg(Carbonate)
O1s 533.1 7.2 o-C
O1s 534.4 2.8 Polymer
F1s 685,4 3.1 LiF
F1s 687,2 0,4 Leitsalzabbau
F1s 689,0 3,3 Leitsalz
F1s 690,9 0,3 Leitsalz

Die gefunden Kohlenstoff- und Sauerstoffbindungstypen unterscheiden sich qualitativ
nicht von den vorherigen Proben dieser Elektrolyt-Serie. Wie bereits fuar die
aquivalente Probe der LP30+FEC Elektrolyt-Serie, kdnnen auch hier Unterschiede
beziuglich des Zustandes bei der Formierung festgestellt werden. Besonders die
Carbonatspezies (C 1s =289,6 eV, O 1s =531,8 eV) sind jeweils in den C 1s und
O 1s Spektren im Vergleich zu den anderen Proben erkennbar angestiegen. Die SEI-
Schicht hat sich damit gegeniber der anfanglichen Zusammensetzung verandert.
Dabei kann auf weitere Zersetzungs- oder Umbauprozesse bezuglich der SEI
innerhalb der Belastungsdauer geschlossen werden. Des Weiteren zeigt die
vorliegende Probe am deutlichsten eine erkennbare Schulter bei 528,2 eV im O 1s
Spektrum. Bei den bisherigen Proben der FEC enthaltenen Elektrolyte und der
anderen Elektrolyt-Serien war diese Schulter weniger ausgepragt und nicht
zweifelsfrei anzupassen. Dieser Komponente kann unter Abgleich der gemessenen
Referenzsubstanzen eindeutig Li,O zugeordnet werden. Eine mogliche Ursache
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ware der Zerfall von Li»O, jedoch sind die Li;O bildenden Prozesse nicht eindeutig
nachzuvollziehen. Mit 3,1 Atomprozent bleibt der LiF Gehalt der Probe vergleichbar
mit den anderen Proben der FEC enthaltenen Elektrolyte und deutlich unterhalb der
gefundenen Anteile bei der Probe mit dem Basiselektrolyten. Bei einem zusatzlichen
Leitsalzabbau ware eine groBere Menge LiF zu erwarten. Die gefundenen
Fluorverbindungen sind somit auf den Zerfall des Additivs zurlckzufthren. Die
gebildete SEI-Schicht zeigt sehr gute Passivierungseigenschaften und verhindert den
Abbau des Leitsalzes. Eine weitere Zersetzung der Carbonatkomponenten des
Elektrolyten kann jedoch nicht vollstandig verhindert werden.

5.9 SnO,-Anoden

Als Anodenmaterial ist zurzeit hauptséchlich Graphit als Standardmaterial in
kommerziell erhaltlichen Zellen zu finden. Die gréf3ten Vorteile hat Graphit aufgrund
der kostenguinstigen Herstellung geeigneter Elektrodenformen sowie der auf3erst
hohen Zyklenstabilitat in einer LIB. Im Zuge der Entwicklung neuer
Elektrodenmaterialien und LIB mit gesteigerten Kapazitaten ist jedoch seine limitierte
spezifische Kapazitdt von 372 mAh/g ein haufiger in den Vordergrund tretender
Nachteil. Im Rahmen der Arbeiten zu neuartigen Anodenmaterialen mit hdheren
spezifischen Kapazitaten sind Elemente wie Silizium oder Zinn wieder in den Fokus
des Interesses gerickt. Diese Materialien zahlen nicht zu der Klasse der
Interkalationsmaterialien, = sondern  speichern Lithium reversibel durch
Legierungsbildung. Dabei kdénnen deutlich mehr Lithiumatome pro Formeleinheit
gespeichert werden, als dies mit Graphit mdglich ist. Die erreichbaren spezifischen
Kapazitaten sind deshalb deutlich gréf3er. Ein zentraler Nachteil dieser Materialien ist
die starke Volumenexpansion des Wirtsmaterials wahrend des Zellbetriebs. Diese
Volumenveranderung wahrend der Lade- und Entladephasen fihrt zu grof3en
Stabilitdtsproblemen des Anodenmaterials und entsprechend zu einer
verschlechterten Zyklenstabilitat einer LIB. Uber eine optimierte SEI kénnen jedoch
derartige Effekte aufgefangen werden, so dass eine verbesserte Zyklenstabilitat
erreicht werden kann. 130 141-144]

Analog zu den Graphitanoden soll auch SnO, als geplantes Anodenmaterial im
Rahmen dieser Arbeit hinsichtlich der SEI-Bildung untersucht und im direkten
Vergleich mit Graphit bewertet werden. Anstatt der LP30 basierten Elektrolyte
wurden dabei die dquivalenten LiTFSI basierten Elektrolyten eingesetzt, wie bei der
Graphit-Experimentserie zuvor. Damit ist es mdglich Produkte des FEC-Additivs in
der SEI besser zu identifizieren und mechanistische Details aufzukladren, da das
LITFSI -Leitsalz aufgrund seiner Stabilitdt keinen nennenswerten Einfluss auf die
stattfindenden Prozesse hat. Daflr wurden nanopartikuldre SnO, —Schichten in
Halbzellen mit Lithium als Gegenelektrode zykliert. Hierbei ist SnO, die positive
Elektrode und Lithium die negative Elektrode. Abweichend zu den Graphitstudien
werden zur Bildung der SEI 3xC20 Zyklen (Formierung) oder 30xC20 Zyklen
(Alterung) durchgefinhrt. Aufgrund der geringen Unterschiede der
Charakterisierungsergebnisse sind jeweils nur die Ergebnisse der Proben nach
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3xC20 Zyklen hier aufgefuhrt. Die Charakterisierungsdaten fur die gealterten Proben
finden sich im Anhang A5.

5.9.1 SnO,— Anoden in LIiTFSI Elektrolyt

In eigenen vorangegangenen Studien wurden bereits erste Charakterisierungen zur
Bestimmung der SEI-Zusammensetzung an nanopartikularen SnO, Elektroden
durchgefuhrt, die bei verschiedenen Potentialen des ersten Entladezyklus
entnommen wurden.**®! Im Folgenden wird darauf aufbauend eine grundlegende
Charakterisierung der SEI-Zusammensetzung in Abhangigkeit vom eingesetzten
LiTFSI-Elektrolyten bei nanopartikularen SnO, -Elektrodenschichten durchgefihrt. In
der Abbildung 68 sind die C1s, O1ls und F1s XP-Spektren einer SnO; -
Elektrodenoberflache, zykliert mit LiTFSI als Elektrolyt fir 3xC20 Zyklen bei RT,
wiedergegeben.
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 68: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer nanopartikuldren SnO, -Elektrodenschicht
nach Formierung in LiTFSI Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 25 sind Zuordnungen und dazugehérige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Auffallig ist der hohe Lithiumanteil in
der SEI bereits nach nur 3 Zyklen. Weder im O 1s Spektrum wurden grof3ere Anteile
an Li»O, noch im Sn 3d Spektrum nennenswerte Anteile von Li,Sn identifiziert. Damit
sind die gefundenen Lithiumspezies hauptséachlich auf SEI-Bestandteile
zurtckzufuhren. Der hohere Lithium-Anteil im Vergleich zu den Graphitproben lasst
auf eine deutlich reaktivere Oberflache schlielen. Anhand der C1s und O 1s
Spektren wird deutlich, dass Carbonate (C 1s =290,0 eV, O 1s =531,7 eV) die
dominierenden Komponenten in der SEI darstellen. Diese liegen dabei zum gréi3ten
Teil als Li;CO3; vor, da im O 1ls Spektrum die CO3; —Komponente die C-O —
Komponente im Verhaltnis deutlich Ubersteigt. Dariiber hinaus werden verschiedene
weitere organische Kohlenstoff- und Sauerstoff- haltige Verbindungen gefunden.
Neben Carbonylverbindungen (C 1s = 288,6 eV, O 1s = 530,5 eV), Ester oder auch
Alkoxide (C 1s=286,4¢eV, O 1s =530,5eV) sind auch organische Carbonate
(C 1s=290,0 eV, O 1s =531,7 eV) Bestandteile in der vorliegenden SEI. Die C-C/C-
H Komponente (C 1s =285,0eV) stammt neben der (Uublichen Kohlenstoff-
kontamination auch aus Prakusor-Rickstanden der Nanopartikelsynthese, vgl.
Kap. 4.5.2. Die nur in Spuren als Leitsalz-Abbauprodukte gefundenen Fluorspezies
(F 1s = 684,9 eV, LiF) bestatigt die Zersetzungsstabilitat von LiTFSI.
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Tabelle 25: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer SnO, -
Elektrodenoberflache nach Formierung in LiTFSI Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT (Abbildung 68).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,2 27,7 Li*
C1s 285,0 10,8 C-C/IC-H
Cls 286,4 9,9 Cc-0
Cls 288,6 2,5 0=C-0
C1s 290,0 7,2 0-C(=0)-0

Sn 3ds, 483,7 0,3 LikSn

Sn 3dsp, 486,0 0,4 SnOy
O1s 530,5 8,4 0O=C/C-O-Li
0O 1s 531,7 254 COg(Carbonate)
O1s 533,6 5,9 o-C
F 1s 684,9 0,7 LiF
F1s 688,9 0,8 Leitsalz

In Vorarbeiten wurde bereits gezeigt, dass nach dem ersten Zyklus eine nahezu
geschlossene SEI-Schicht vorhanden ist.**! REM-Aufnahmen an aktuellen
nanopartikularen SnO, —Schichten zeigen bereits nach 3 Zyklen aufgrund der
Volumenexpansion eine deutliche Rissbildung (vgl. Abbildung 69). Als Folge sind
deshalb auch in minimalen Anteilen an Zinnspezies in der SEI zu finden, die als SnOx
und LixSn identifiziert werden. Metallisches Zinn kann auf der Basis von XPS
Messungen aber nicht ausgeschlossen werden, da der Sauerstoffgehalt des
Restgases im XPS-Spektrometer (Arbeitsdruck 5x10° mbar) ausreicht, um Sn(0)
umgehend zu oxidieren. LixSn —Komponenten sollten im delithiierten Zustand nicht
nachweisbar sein. Mdglicherweise stammt der gefundene Anteil aus elektrisch
isolierten Bereichen bedingt durch den Kontaktverlust zum Stromableiter, was die
Rissbildung zusatzlich unterstitzt. Weiterhin ist eine Reaktion des lithiierten Zinns mit
Elektrolytbestandteilen wahrend der Lithiierungsphase denkbar, was ebenfalls durch
die gezeigte Rissstruktur unterstitzt wirde.
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Abbildung 69: REM-Aufnahme einer SnO, —Anode zykliert fiir 3xC20 Zyklen mit LiTFSI als Elektrolyt.

Nachdem die Zusammensetzung der SEI einer SnO, —Anode nach 3xC20 Zyklen
untersucht wurde, soll nun die Charakterisierung nach mehreren Zyklen erfolgen.
Dafir wurde die C-Rate mit C20 gleich gehalten, da bereits in Vorarbeiten eine sehr
starke Degradation des Anodenmaterials bei der Verwendung von hoheren C-Raten
festgestellt wurde.!*! In der Abbildung 102 (Anhang A5) sind die C 1s, O 1s und
F 1s XP-Spektren einer SnO; -Elektrodenoberflache, zykliert mit LITFSI als Elektrolyt
fur 30xC20 Zyklen bei RT, wiedergegeben. In Tabelle 38 (Anhang A5) sind
Zuordnungen und dazugehodrige Atomkonzentrationen fur die identifizierten
Komponenten zusammengefasst. Im Vergleich zur Probe mit nur drei Zyklen ist der
Lithiumanteil nahezu unverandert geblieben. Die Zusammensetzung der C 1s und
O 1s Verbindungstypen ist sowohl qualitativ als auch quantitativ gleichwertig mit der
vorherigen Probe bei nur drei Zyklen.

5.9.2 Zyklierte SnO, - Anoden mit LITFSI+VC als Elektrolyt

Bei Vorarbeiten wurde die SElI Formierung unter Verwendung eines LP30+VC
Elektrolyten lediglich im ersten Reduktionszyklus bei drei verschiedenen Potentialen
untersucht.!*! Die erhaltenen Ergebnisse zeigten die Zusammensetzung der SEI in
der anfanglichen Bildungsphase und lieferten Erkenntnisse Uber die
Potentialabhangigkeit der SEI-Bildung unter Verwendung von VC als Additiv im
Elektrolyten. In den jetzt vorliegenden Charakterisierungen wurden die komplette
Formierung sowie die Alterung der nanopartikularen SnO, —Elektrodenschichten
untersucht. Der Additivgehalt im LiTFSI-basierten Elektrolyten wurde im Gegensatz
zu den Vorarbeiten von 10 % auf 2,5 % reduziert, um eine bessere Vergleichbarkeit
zu den Untersuchungen an Graphit zu gewahrleisten. In der Abbildung 70 sind die
Cls, O1l1ls und F1s XP-Spektren einer nanopartikularen SnO; —Elektroden-
oberflache, zykliert mit LITFSI+VC als Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen bei RT,
wiedergegeben.

119



5. Ergebnisse

F1s

w o

x 5

Z ;

8

@

g

£

@

t

a

E 2 2 o0

5 Q =45 S

= : o® Cg ; 069
292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 70: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer nanopartikuldren SnO, -Elektrodenschicht
nach Formierung in LiTFSI+VC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 26 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Die identifizierten Kohlenstoff- und
Sauerstoffverbindungstypen entsprechen qualitativ den Spezies, die bereits fur die
LiITFSI-Probe gefunden wurden. Das O 1s Spektrum zeigt dabei ein gestiegenes
Verhaltnis der O=C/C-O-Li —-Komponenten bei 530,6 eV und C-O —Komponente bei
533,5 eV gegenuber der CO3; —Komponente. Wahrend fur die LiTFSI-Probe noch
Li,CO3 als einer der Hauptbestandteile der SEI identifiziert wurde, kann bei der
Verwendung von VC als Additiv eine vermehrte Bildung von organischen Carbonaten
und anderen Carbonylverbindungen nachgewiesen werden. Wie bereits bei der
Verwendung des LIiTFSI Elektrolyten bekannt, werden auch hier nur Spuren von
Fluorspezies durch Abbaureaktionen des Leitsalzes in der SEI gefunden.

Tabelle 26: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer SnO, -
Elektrodenoberflache nach Formierung in LiTFSI+VC Elektrolyt fiir drei C20 Zyklen bei RT (Abbildung
70).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,0 27,9 Li*
C1ls 285,0 8,2 C-C/C-H
Cls 286,4 12,4 Cc-0
C1ls 288,5 2,1 0=C-O
C1s 290,0 7.8 0-C(=0)-0

Sn 3ds, 483,4 0,2 Li,Sn

Sn 3dsp 486,0 0,1 SnOy
O1s 530,6 11,0 0O=C/C-O-Li
O1s 531,8 224 COgz(Carbonate)
O1s 533,5 7,3 o-C
F 1s 684,8 0,3 LiF
F1s 688,9 0,4 Leitsalz
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Zur weiteren Charakterisierung der vorliegenden SEI-Schicht wurde die Verteilung
von Carbonat- und Fluorspezies mittels ToF-SIMS untersucht. Die Abbildung 71 zeigt
ToF-SIMS Sekundarionenbilder fur die Clusterionen Cs3CO3", Cs,F" und Cs3CO3"
als Schnitt entlang der x-z —Ebene sowie der Gesamtionenintensitdt einer SnO-
Probe, zykliert fur 3xC20 Zyklen mit LITFSI+VC als Elektrolyten. Wie bereits zuvor
auf der REM-Aufnahme aus Abbildung 69 ersichtlich wurde, ist auch anhand der
Sekundarionenbilder eine deutliche Rissstruktur im Bereich von mehreren
Mikrometern auf der SnO, —Anode nach bereits drei vollstandigen Zyklen
festzustellen. Die dunklen Bereiche im Sekundarionenbild auf der Oberflache sind
topographisch tiefer liegende Bereich auf der Probenoberflaiche und zeigen die
Rissstruktur deutlich auf. Fur die gebildeten Fluorspezies kann anhand des Cs,F*
Clusters eine homogene laterale Verteilung belegt werden. Ebenso sind die
gebildeten Carbonatspezies, nachgewiesen durch den Cs3zCOs;" Cluster, auf der
Elektrodenoberflache homogen verteilt. Das korrespondierende Sekundarionenbild
der x-z-Ebene zeigt jedoch, dass dies nur fir die obersten Schichten der Elektrode
zutrifft. Nach einer Sputterzeit von ca. 300 s (Cs*, 500eV) nimmt die Intensitat der
Sekundarionenspezies deutlich ab. Die durch das Sekundarion Cs3zCO3"
reprasentierten Carbonatverbindungen entstehen somit bevorzugt in
oberflachennahen Schichten der Elektrode, da die reaktive Oberflache der kolumnar
aufgebauten SnO, —Elektrodenschichtstruktur gegenuber den Elektrolytkomponenten
in diesen Bereichen zu Beginn deutlich groR3er ist.

Cs,CO;* (Schnitt x-z Ebene) Cs;CO5* Gesamtintensitat 100

>
I

s . \)
0

Abbildung 71: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der Clusterionen Cs;CO3;*, CssCO3" als Schnitt der x-z
—Ebene, Cs,F" sowie die Gesamtionenintensitét einer nanopartikularen SnO, Probe, zykliert fur 3xC20
Zyklen mit LITFSI+VC als Elektrolyt.
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AnschlieBend zu der Charakterisierung der SEI-Zusammensetzung nach 3xC20
Zyklen unter Verwendung des LiTFSI+VC Elektrolyten, soll nun die SEI nach 30xC20
im Vergleich dazu charakterisiert werden. In der Abbildung 103 (Anhang A5) sind die
C1s, O 1s und F 1s XP-Spektren einer SnO, -Elektrodenoberflache, zykliert mit
LITFSI+VC als Elektrolyt fur 30xC20 Zyklen bei RT, wiedergegeben. In Tabelle 39
(Anhang A5) sind Zuordnungen und dazugehoérige Atomkonzentrationen fir die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Wie bereits fur den LITFSI -
Elektrolyten beobachtet wurde, sind auch bei der Verwendung von LiTFSI+VC als
Elektrolyt qualitativ und quantitativ keine nennenswerten Unterschiede zwischen den
Proben mit 3 Zyklen und 30 Zyklen auszumachen. Die Abbildung 72 zeigt ToF-SIMS
Sekundarionenbilder fir die Clusterionen Cs3zCO3*, Cs,F" und Cs3COs" als Schnitt
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5. Ergebnisse

entlang der x-z —Ebene sowie des Li;" Sekundarions fur die hier diskutiert Probe
nach 30 Zyklen.

Cs,;CO,* (Schnitt x-z Ebene)

A

Cs,F* Lt 100

[yuiim] yeususiu|

Sputterzeit = 1000s

128 um

Abbildung 72: ToF-SIMS Sekundarionenbilder der Cs;CO5', CssCO;" als Schnitt der x-z -Ebene,

Cs,F" und Li,” Clusterionen einer SnO, Probe, zykliert fiir 30xC20 Zyklen mit LiTFSI+VC als
Elektrolyt.

Sowohl die Lithium- als auch Carbonatspezies sind homogen in den obersten
Schichten verteilt. Wie bereits bei der Probe mit nur 3 Zyklen, kbnnen somit keine
Bereiche mit unterschiedlicher Reaktivitat in oberflachennahen Schichten festgestellt
werden. Dazu zeigt das Schnittbild der Cs3CO3" Spezies eine homogene Verteilung
der Carbonatspezies bis in tiefere Schichten an. Im Gegensatz zur Probe mit 3
Zyklen, hat sich somit nach 60 Zyklen die Zersetzung der Lésungsmittelkomponenten
beziehungsweise von VC bis in tiefere Schichten hinein ausgeweitet.

5.9.3 Zyklierte SnO, - Anoden mit LITFSI+FEC als Elektrolyt

Auch fur nanopartikulare SnO, —Proben soll ebenfalls der FEC-enthaltenen Elektrolyt
verwendet werden, um Unterschiede bezlglich der SEI-Zusammensetzung
gegenuber dem Basiselektrolyten zu identifizieren und eventuelle Anderungen
gegeniber Graphitanoden auszumachen. In der Abbildung 73 sind die C 1s, O 1s
und F 1s XP-Spektren einer SnO, -Elektrodenoberflache, zykliert mit LITFSI+FEC als
Elektrolyt fur 3xC20 Zyklen bei RT, wiedergegeben.

Cis O1s F1s

Normierte Intensitat [willk.E.]

292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 73: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer nanopartikularen SnO, -Elektrodenschicht
nach Formierung in LITFSI+FEC Elektrolyt fiir drei C20 Zyklen bei RT.

In Tabelle 27 sind Zuordnungen und dazugehorige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Bereits die Ergebnisse fur die SEI-
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5. Ergebnisse

Schicht einer Graphitanode bei der Verwendung des LIiTFSI+FEC Elektrolyten
zeigten einen dominierenden C-C/C-H Anteil innerhalb der C 1s-Spektren. Gleiches
lasst sich auch fir die vorliegenden SnO; —Probe nachweisen. Auch hier ist diese
Kohlenstoffkomponente starker gegentber den oxidierten Kohlenstoffspezies bei
286,9 eV (C-0O), 288,2 eV (O-C=0), 289,4 eV (Carbonat) und 290,9 eV (Polymer)
ausgepragt. Im Gegensatz zur SnO, —Probe, zykliert mit LiTFSI+VC als Elektrolyten,
konnte mit FEC als Additiv im Elektrolyten eine Polymerspezies in der SEI-Schicht
identifiziert werden. Dies zeigen die Komponenten im C 1s Spektrum bei 290,9 eV
und im O 1s Spektrum bei 534,5 eV eindeutig. Eine weitere Besonderheit der
vorliegenden SEI-Schicht ist der hohe Anteil an Lithiumfluorid. Im Abgleich mit den
bereits vorliegenden Ergebnisse, ist eine verstarkte Zersetzung des Leitsalzes
ausgeschlossen, so dass der gefundene Anteil an Lithiumfluorid direkt mit der
Zersetzung von FEC in Verbindung gebracht werden kann.
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5. Ergebnisse

Tabelle 27: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer SnO, -
Elektrodenoberflache nach Formierung in LiITFSI+FEC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei RT
(Abbildung 73).

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 53,9 3,4 Li,O
Li1s 55,7 27,9 Li*

S 2p3 169,1 0,5 Leitsalz
Cls 285,0 11,8 C-C/IC-H
C1s 286,9 5,2 Cc-0
C1ls 288,2 2,1 0=C-O
C1s 289,4 4,0 0-C(=0)-0
Cls 290,9 11 Polymer
C1s 293,1 0,3 Leitsalz
N 1s 399,9 0,5 Leitsalz

Sn 3dsp, 483,4 0,1 Li,Sn

Sn 3dsp, 486,9 0,2 Sno;,
O1s 528,2 0,2 Li,O
O 1s 530,6 2,1 O=C/C-O-Li
O1s 531,9 12,7 COgz(Carbonate)
O 1s 533,3 4,2 o-C
O1s 534,5 2,5 Polymer
F1s 685,2 19,2 LiF
F1s 687,4 0,6 Leitsalz?
F1s 689,0 14 Leitsalz

Die bisherigen Zinnanoden zeigten keine Unterschiede in der SEI-Zusammensetzung
zwischen den Proben bei 3 und 30 Zyklen. Dies soll nun auch unter der Verwendung
des LITFSI+FEC Elektrolyten untersucht werden. In der Abbildung 104 (Anhang A5)
sind die C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren einer SnO, -Elektrodenoberflache, zykliert
mit LITFSI+FEC als Elektrolyt fur 30xC20 Zyklen bei RT, wiedergegeben. In Tabelle
40 (Anhang A5) sind Zuordnungen und dazugehoérige Atomkonzentrationen fur die
identifizierten Komponenten zusammengefasst. Auch hier ist die grundsétzliche
Zusammensetzung der SEI-Schicht vergleichbar mit der Probe bei 3 Zyklen.
Weiterhin ist die C-C/C-H Spezies im C 1s Spektrum, bei der Verwendung von FEC
als Additiv, die dominierende Komponente gegeniiber der oxidierten
Kohlenstoffspezies. Einzig die Verhaltnisse der Kohlenstoff- und Sauerstoffbindungs-
typen zueinander haben sich weiter verandert. Im Gegensatz zum C 1s Spektrum ist
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5. Ergebnisse

dies anhand des O 1s Spektrums noch deutlicher zu erkennen. Der Anteil von C-O —
Spezies bei 531,8 eV (C 1s = 286,8 eV) ist gegenluber der Carbonatkomponente bei
531,8 eV (C 1s =289,4 eV) angestiegen. Einhergehend steigt auch der Anteil der
Polymerspezies bei 534,5 eV (C 1s =290,9 eV) weiter an. Als Besonderheit ist im
O 1s Spektrum zusétzlich die Li,O Spezies bei 528,1 eV auszumachen. Li,O
verursacht im Li 1s Spektrum eine Asymmetrie der Peakform in Richtung geringerer
Bindungsenergien, so dass eine weitere Komponente fir die Anpassung
offensichtlich benétigt wird. Sowohl Graphitanoden als auch SnO, —Anoden zeigten
mit FEC als Additiv im Elektrolyt bereits ansatzweise eine Asymmetrie der Li 1s
Spektren und eine Schulter im entsprechenden Bindungsenergiebereich der O 1s
Spektren. Jedoch erst fur die vorliegende Probe kdnnen trotz des geringen Gehalts
von Li,O, die entsprechenden Peaks in den jeweiligen Spektren gut angepasst
werden. Dabei ist eine rontgeninduzierte Bildung von Li,O aus Li,CO3, wahrend einer
Messung nicht moglich, vgl. Kap. 5.1.3. Der Ursprung von Li,O ist nicht eindeutig
nachzuvollziehen. Zuriickgegangen ist der Anteil an Lithiumfluorid als gebildete
Fluorspezies aus FEC. Der Anteil ist aber, wie bereits bei der Probe mit 3 Zyklen
vorgefunden, beachtlich grof3 fir den geringen Additivgehalt im Elektrolyten. Auch
hier sind die gefundenen Anteile vollstandig auf die Prozesse zusammenh&ngend mit
FEC und nicht auf die Zersetzung des Leitsalzes zuriickzufihren.
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6.Diskussion

Dieses Kapitel umfasst eine Uubergreifende Diskussion der Charakterisierungs-
ergebnissen aus den Kapitel 5.3 bis 5.11. Dabei wird die Diskussion in die Abschnitte
zur Charakterisierung von Graphitanodenoberflachen jeweils in LP30 und LIiTFSI
basierten Elektrolyten sowie der Charakterisierung von nanopartikularen SnO»-
Elektrodenschichten unterteilt.

6.1 SEI-Bildung in LP30 basierten Elektrolyten

Uber die Charakterisierung zur SEI-Bildung unter verschiedenen Zyklierbedingungen
und nach einer Alterung, konnte gezeigt werden, dass die SEI prinzipiell aus einer
komplizierten Mischung verschiedener Verbindungsklassen besteht, die sich
hinsichtlich ihrer Anteile in Abhangigkeit vom verwendeten Elektrolyten und den
Zyklierbedingungen stark unterscheiden kann. In Ubereinstimmung mit der Literatur
werden Alkoxid-, Carbonyl-, Ester- und Carbonatverbindungen als relevante
Kohlenstoff- und Sauerstoffverbindungen gefunden, vgl. Abbildung 76.*® Derartige
Verbindungen entstehen einerseits aus der direkten Reaktion der
Carbonatlésungsmittel mit Lithium unter der reduktiven Bedingung auf der
Anodenoberflache oder aber Uber Reaktionen mit Spuren von Verunreinigungen wie
Wasser oder HF.BL 1% 1%l Eine 7Zusammenfassung in der Literatur diskutierten
Reaktionsmechanismen zur Elektrolytzersetzung findet sich in der Abbildung 74.
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Abbildung 74: Mdgliche Zersetzungsreaktionen von gangigen Carbonat-Lésungsmitteln auf der
Anodenoberflache.® 10 1168 107

Die entstanden Produkte konnten dabei Uber unterschiedliche Analysemethoden
grol3tenteils direkt nachgewiesen werden, dennoch handelt es sich bei den
Mechanismus-Vorschlagen um postulierter Reaktionen, bei denen einzelne
Zwischenschritte nicht vollstandig aufgeklart sind. Ebenso sind die Abhangigkeiten
von der Elektrolytzusammensetzung, den Zyklierbedingungen und verwendeten
Anodenmaterialien noch nicht abschlieBend aufgeklart. Die vorliegende Arbeit soll
hier einen wesentlichen Beitrag leisten. Die in der SEI enthaltenen Abbauprodukte
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6. Diskussion

des Leitsalzes hangen individuell stark von dem verwendeten Leitsalz ab. Als
spezifische Abbauprodukte fir das Leitsalz LiPFs wurden beispielsweise LiF,
Phosphate und verschiedene Verbindungen nachgewiesen, die mit einer
stochiometrischen Varianz in der Regel als LixPF, oder LixPFy,O, angegeben werden.
Die letztgenannten Produkte lassen sich beispielsweise tber Zwischenreaktionen
wahrend des Leitsalzabbaus beschreiben, wie dies in der Literatur 3 246
vorgeschlagen wird. Die moglichen Zersetzungsreaktionen im Zusammenhang mit
LiPFs als Leitsalz sind in der Abbildung 75 zusammengefasst. Dabei wird LiPFg
hauptséchlich thermisch initiiert (Reaktion A) oder durch Reaktionen mit
Kontaminationen wie Wasser (Reaktion B) zersetzt. Danach folgen verschieden
weitere Abbaureaktionen der entstandenen Zwischenprodukte.

A) LiPF, ——> LiF + PF
C) PF; + L12C03 —_— LiF + POF; + C02

D) POF; + ne + nLi" — LiF + LiPOF,

E)  pp, + ne + nLi* —> LiF + LiPF,

ﬁ)?tﬂgung 75: Mogliche Zersetzungsreaktionen des LiPFg Leitsalzes auf der Anodenoberflache . ¢

Fur die im LP30 Elektrolyten zyklierten Proben ergeben sich bereits bei einer
Erhbhung der Temperatur von RT auf 45°C signifikante Unterschiede in der
Zusammensetzung der Kohlenstoff- und Sauerstoffverbindungen. Im direkten
Vergleich der entsprechenden C 1s Spektren, vgl. Abbildung 76, wird ersichtlich,
dass der Anteil an Carbonaten hierbei deutlich ansteigt, was auf eine bevorzugte
Zersetzung der Carbonat-Losungsmittel hindeutet. Auf Basis der dazugehdorigen
Fluorspektren ist dieser Prozess demnach gegeniber dem Abbau des Leitsalzes zu
LiF bevorzugt. Jedoch ist die SEI in beiden Fallen dunner als die XPS-
Informationstiefe (5-8 nm), da die graphitische Komponente des Elektrodensubstrats
deutlich nachzuweisen ist.
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% Carbenat

3xC20, 45°C

Normierte Intensitat [willk.E]

Alterung

202 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 76: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von Graphitanodenoberflachen nach Formierung bei
RT, Formierung bei 45°C, 3xC5 Zyklen und Alterung im LP30 Elektrolyten.

Im Gegensatz dazu zeigt die in LP30 Elektrolyten gealterte Graphitanode ein
deutliches SEI-Schichtwachstum. In Abbildung 77 sind dazu die XPS-Sputter-
tiefenprofile einer mit 3xC20 formierten (links) und einer gealterten Graphitelektrode
(rechts) gegenubergestellt. Aufgrund der bereits im Methodenentwicklungsteil
beschriebenen sputterinduzierten Effekte (vgl. Kap. 5.1.3), wurde fur die Auswertung
der Tiefenprofile jeweils nur die integrale Flache des jeweiligen Elementfelds fir die
Quantifizierung verwendet. Im individuellen Profilverlauf fir die einzelnen Elemente
unterscheiden sich qualitativ betrachtet die beiden Proben nicht. Jedoch erreicht die
Kohlenstoffkonzentration bei der Probe mit 3xC20 Zyklen den Schwellwert von 60
At.%. nach einer Sputterzeit von 200 s (~ 5-10 nm, vgl. Anhang A2), wahrend dies
bei der Probe mit 60 Zyklen erst nach fast 400s (~ 15-20 nm, vgl. Anhang A2)
erreicht wird. Dies ist ein direkter Nachweis fir das Anwachsen der SEI wahrend der
Alterung. Der Schwellwert von 60 At.% wurde aus auswertetechnischen Grinden
gewahlt und entspricht 80% des Plateauwertes fur Kohlenstoff, siehe Abbildung 77.
Die Abschatzung der SEI Schichtdicke durch die Intensitat der graphitischen
Komponenten in den C 1s Oberflachenspektren kann somit semiquantitativ fur die
vorliegende Problemstellung verwendet werden.
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Abbildung 77: XPS-Sputtertiefenprofile (Ar", 500 eV) von der Graphitprobenoberflache zykliert in LP30
fir 3xC20 und 60 Zyklen. Als Anhaltspunkt zur Abschatzung der SEI-Schichtdicke dient der
Kreuzungspunkt von C 1s bei 60 At.% (entspricht 80% des Plateauwertes).

Fur die im LP30 Elektrolyten gealterte Probe entsprechen die identifizierten
Kohlenstoff- und Sauerstoffbindungstypen qualitativ den bereits bei den anderen
Proben dieser Elektrolytserie gefundenen Spezies. Jedoch ist der Anteil der
Carbonatspezies bei 531,9 eV im O 1s Spektrum gegentuber der O-C -Komponente
bei 533,5 eV deutlich angestiegen, vgl. Abbildung 76 und Tabelle 28. Obwohl im
C1ls Spektrum  Oberlagernde  Effekte  von  verschiedenen  &hnlichen
Verbindungsklassen wie Ester und Carbonylen vorliegen, steigt auch hier die
Carbonatspezies bei 290,1 eV gegenuber der C-O -Komponente bei 286,9 eV leicht
an. Diese veranderten Verhaltnisse der beiden Komponenten zueinander beweisen
einen verstarkten Anteil von Li,CO3 gegentuber organischen Carbonaten in der SEI-
Schicht, da Li,CO3; keine Komponenten bei der Bindungsenergie fur C-O-
Komponenten aufweist (siehe Referenzdaten Kap. 5.2). Mdgliche Reaktionswege fir
die Zersetzung der offenkettigen oder zyklischen Carbonat-Losungsmittel, die zur
Bildung von Li,COg fihren, sind in der Abbildung 74 unter E) und F) aufgefihrt.
Zusatzlich ist auch ein fortgeflhrter Zersetzungsprozess der unter A) und B)
entstandenen Semicarbonate ein moglicher Ursprung fur Li,COs. Da aber die SEI-
Schicht dicker geworden ist und dies mit einer vermehrten Zersetzung der Carbonat-

Losungsmittel verbunden ist, finden bevorzugt die erstgenannten Reaktionswege
statt.

Mittels ToF-SIMS Messungen wurde die laterale Elementverteilung auf der
Graphitoberflache uberpruft. Wahrend fur die Probe nach der Formierung eine
einheitliche Verteilung der Fluor- und Carbonatspezies festgestellt werden kann (vgl.
Abbildung 41), findet man nach der Alterung in unterschiedlichen Bereichen eine
verstarkte Akkumulation der jeweiligen Fluor- und Carbonatspezies (vgl. Abbildung
46). Dementsprechend weisen diese Bereiche im Verlauf der langeren Zellbelastung
eine  erhohte  Reaktivitdt der  Elektrodenoberflaiche  gegeniber  den
Elektrolytkomponenten auf. Somit stitzen die ToF-SIMS Resultate die XPS-
Ergebnisse, dass sich die SEI wahrend der Lebensdauer einer Zelle stetig verandert
und der Aufbau nicht nach der Formierungsphase beendet ist.
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Fur die in LP30+VC Elektrolyten zyklierten Graphitanoden ergeben sich bereits nach
der Formierung deutliche Unterschiede gegeniber den Proben des reinen
Basiselektrolyten LP30. Es werden die gleichen Kohlenstoff-Sauerstoff Komponenten
gefunden, jedoch ist der Anteil der oxidierten Komponenten im C 1s Spektrum (C-
O =286,6 eV und CO3 =290,1 eV) deutlich grol3er, vgl. Abbildung 79 und Tabelle
28. Entsprechend verhélt es sich bei den dazugehdrigen Komponenten im O 1s (C-
0O =533,6 eV und CO3=532,1€eV). Dies ist ein direkter Nachweis fur den
erfolgreichen Einbau von Zersetzungsprodukten des VC-Additivs in die SEI. Bestatigt
wird dies dartiber hinaus durch die hohen Entladekapazitaten (>372 mAh/g) aufgrund
des erhohten reduktiven Stromflusses in den ersten Zyklen, vgl. Abbildung 83. Im
Vergleich zum Basiselektrolyten kann damit eine verstarkte Zersetzung des
Elektrolyten und insbesondere des Additivs festgestellt werden. In
Zyklovoltammogrammen ist ebenfalls dieser reduktive Stromfluss aufgrund der
Zersetzung von VC insbesondere im ersten Entladezyklus bei ca. 0,9 V deutlich zu
erkennen, vgl. Abbildung 78 (links).

LP30+VC LP30+VC
Formierung Alterung
< <
E E
012 o‘,4 o:s 0:8 1:o 1:2 1‘,4 o,'z 0:4 o‘,e o',s 1:0 1,'2 1:4
uvl u vl

Abbildung 78: Zyklovoltammogramm des ersten Zyklus (links) und nach Alterung einer Graphitanode
(rechts) zykliert mit LP30+VC als Elektrolyt.

Allerdings kann bei allen Proben der LP30+VC Elektrolytserie stets die graphitische
Komponente im C 1s Spektrum bei 284,4 eV nachgewiesen werden, vgl. Abbildung
79. Die SEI-Schicht wéchst also wéhrend der Alterung aufgrund einer weiteren
Elektrolytzersetzung nicht weiter an. Zudem wird der Abbau des Leitsalzes (siehe
Abbildung 75) weitgehend unterbunden, da der LiF -Anteil selbst bei der gealterten
Probe mit ca. 4 At.% (siehe Tabelle 28) weiterhin sehr gering bleibt. Im Vergleich
zum Basiselektrolyten zeigt die SEI bei Alterung somit deutlich verbesserte
Passivierungs-Eigenschaften gegenuber einer fortschreitenden Elektrolytzersetzung.
Diese Erkenntnis deckt sich mit den Ergebnissen der elektrochemischen Messungen.
Nach den anfanglich hohen initialen Entladekapazitaten beziehungsweise
Kapazitatsverlusten aufgrund der Zersetzung von VC, bleiben die Werte fur die
Kapazitat in den nachfolgenden Zyklen auf einem vergleichbaren Niveau bei einer
Coulombeffizienz von ca. 99% (siehe Abbildung 83). Gestltzt wird dies auch durch
zyklovoltammetrische Messungen. Der reprasentative Peak fur die SEI-Bildung bei
einem Potential von ca. 0,9 V ist im Zyklovoltammogramm der Graphitprobe nach der
Alterung tUber 60 Zyklen nicht mehr zu identifizieren, vgl. Abbildung 78 (rechts). Das
Additiv  VC Dbesitzt demzufolge eine gute Passivierungseigenschaft fur die
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Graphitanode und verhindert eine UberméaRige Zersetzung des Leitsalzes sowie der
Ldsungsmittelkomponenten des Elektrolyten. Die gebildete SEI-Schicht bleibt auch
bei groRerer Zyklenbelastung als dinner Film bestehen.

' Fi1s [l
g5y Carbonat Leitsalz g .

O=C/C-0-Li

Normierte Intensitat [willk.E]

202 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 79: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von Graphitanodenoberflachen nach Formierung bei
RT, Formierung bei 45°C, 3xC5 Zyklen und Alterung im LP30+VC Elektrolyten.

Der erwartete Einbau einer Polymerspezies in die SEI bei Verwendung von VC kann
dagegen nicht als dominierender Hauptprozess bestatigt werden. Der Vergleich mit
dem frisch aus VC synthetisierten VC-Referenzpolymer zeigt, dass die in der SEI
gefundenen Carbonatspezies (C 1s =291,5 eV, O 1s = 535,0 eV) nicht maf3geblich
auf derartige Polymere zurtckzufiihren sind. Daher ist davon auszugehen, dass die
in Abbildung 80 wiedergegebenen Zersetzungsreaktionen des Additivs dominieren
und die VC-Polymerisation offensichtlich nicht allein der zentrale Grund fur die
verbesserten Passivierungseigenschaften der SEI ist.
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Abbildung 80: Mdgliche Zersetzungsreaktionen fir das Additiv VC auf der Anodenoberflache.
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[70, 74, 130]

Uber ToF-SIMS Messungen konnte erganzend gezeigt werden, dass die
Zersetzungsprozesse des Additivs keine Einflisse auf die laterale Verteilung der
Carbonat- bzw. Fluorspezies wahrend der Formierung haben, vgl. Abbildung 50.
Jedoch kann fir die gealterte analog zur LP30 Probe eine Zunahme der
Inhomogenitat in der lateralen Verteilung der entsprechenden Spezies festgestellt
werden, vgl. Abbildung 55. Deshalb sind auch hier Bereiche mit einer erhdhten
Reaktivitdt gegeniber der Zersetzung des Elektrolyten zu identifizieren. Die ToF-
SIMS Messungen gekihlter Proben (fl. N2) zeigen gegenuber ungekihlten Proben
eine doppelt so hohe Intensitdt des Cs3COs;" Clusterions im Verlauf eines
Tiefenprofils (siehe Abbildung 54). Da diese Intensitatsverlaufe direkt quantitativ
vergleichbar sind, muss die Graphitprobe im Anfangszustand nach der Formierung
leicht fliichtige organische Carbonatverbindungen enthalten. Dagegen konnten bei
der gealterten Zelle keine derartigen Unterschiede festgestellt werden. In
Konsequenz unterliegt die SEI wahrend der Alterung einem internen chemischen
Umbau- und Umstrukturierungsprozess, so dass keine flichtigen Carbonate nach der
Alterung nachgewiesen werden kdénnen.

Auch in der SEI der in LP30+FEC Elektrolyten zyklierten Graphitproben sind die
gleichen Kohlenstoff- und Sauerstoffverbindungen enthalten wie bei den bisher
diskutierten Elektrolyt-Systemen. Bei den gefundenen Abbauprodukten des
Leitsalzes handelt es sich grundsatzlich um dieselben Verbindungen. Die
Zusammensetzung der SEI bzw. das Verhéltnis der einzelnen Bestandteile weicht im
Vergleich zu den beiden anderen Elektrolyt-Systemen jedoch deutlich voneinander
ab. Die SEI ist hier verstarkt von einem alkylischen Anteil (C 1s = 285,0 eV) gepragt,
vgl. Abbildung 81. Dabei muss es sich um eine Polymerspezies handeln, da dieser
Anteil direkt mit dem Additiv korreliert ist und gemafd Abbildung 82 der Einbau von
niedermolekularen Kohlenstoffspezies unwahrscheinlich ist. Zwar wird in der Literatur
nach einer primaren Eliminierung von HF aus FEC Uber ein prinzipiell ahnliches
Verhalten wie bei der Polymerisation von VC kontrovers diskutiert, jedoch kénnen die
hierfir notwendigen Komponenten (C 1s =291,5eV, O 1s=535,0eV) nicht als
Hauptbestandteile identifiziert werden. Mechanistisch missen demnach zusatzliche
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Prozesse ablaufen, vgl. Abbildung 82. Denkbar ist beispielsweise die Bildung einer
Polyenspezies wie sie exemplarisch von Nakai et al.**% vorgeschlagen wird. Deutlich
dominierend liegt diese Alkylkomponente fir die bei 45°C zyklierten Probe vor. Die
Zersetzungs- bzw. polymerbildenden Prozesse des FEC-Additivs sind daher
thermisch bevorzugt. Das Verhdltnis der Carbonatkomponente (O 1s = 531,9 eV) zur
C-O Komponenten (O 1s = 533,4 eV) ist nach der Formierung bei RT ausgeglichen.
Daraus lasst sich schlie3en, dass die vorhandenen Carbonatverbindungen verstarkt
als organische Carbonate und nicht als Li,CO3 vorliegen (siehe Abbildung 74). Bei
der gealterten Probe haben sich diese Verhéltnisse aber zugunsten der
Carbonatkomponente (O 1s =532,0 eV, C 1s = 290,1 eV) verschoben. Die SEI der
gealterten Probe enthalt damit nachweislich einen héheren Li,CO3; -Antell.

Vergleichbar mit den Ergebnissen der LP30+VC Probenserie, kdnnen auch bei der in
LP30+FEC zyklierten Probe keine stark unterschiedlichen Zusammensetzungen
bezuglich der C 1s und O 1s Komponenten zwischen den beiden angewandten C-
Raten fur die Formierung gefunden werden. Deshalb kann beim FEC-Additiv von
einer schnellen Zerfallsrate ausgegangen werden.

T b Carbonat Leitsalz g
", f
D

Normierte Intensitat [willk.E]

Alterung

202 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 81: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von Graphitanodenoberflachen nach Formierung bei
RT, Formierung bei 45°C, 3xC5 Zyklen und Alterung im LP30+FEC Elektrolyten.

Wie beim VC-haltigen Elektrolyten, wird bei der Verwendung von FEC als Additiv der
destruktive Abbau des Leitsalzes bei einer langer andauernden Zellbelastung
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weitgehend unterdrickt. Zwar liegt bei der gealterten Graphitprobe im Vergleich zu
den formierten Proben ein deutlich gro3erer Anteil von Lithiumfluorid im Verhaltnis zu
den Gbrigen Fluorkomponenten vor, was aber teilweise auch auf die
Fluoridfreisetzung aus FEC zurlckgefuhrt werden kann (siehe Abbildung 82), jedoch
ist die Summe der Fluorspezies aller Leitsalz-Abbauprodukte mit ca. 7 At.% konstant
far alle Proben dieser Elektrolytserie, vgl. Tabelle 28. Prinzipiell bietet das Additiv
FEC gegenuber VC den entscheidenden Vorteil des geringen Verbrauchs von
aktivem Lithium bei der Formierung. Dies kann ebenfalls durch die deutlich
geringeren initialen Kapazitatsverluste aufgrund der SEI-Bildung beim FEC
gegenuber VC, vgl. Abbildung 83, bestatigt werden, wobei FEC gegentber dem VC
Additiv offensichtlich effektiver ist.

(o]

)k

\ (' + ROH + LiF —l"'

A

Abbildung 82: Mogliche Zersetzungsreaktionen fiir das Additiv FEC auf der Anodenoberflache. ™ 3

147, 148]

Fur die im LP30+FEC Elektrolyten zyklierten Proben ist der Ursprung der in der SEI
vorhandenen Fluorspezies an dieser Stelle nicht vollstandig zu kléaren, da parallel
zum moglichen Abbau des Leitsalzes eine Freisetzung von Fluorid beziehungsweise
die Bildung von fluorhaltigen Verbindungen aus dem FEC-Additiv initiiert wird, vgl.
Abbildung 82. Ein moglicher Reaktionsweg fur die Additivzersetzung ist die direkte
Freisetzung von Fluor, das anschlieBend mit freiem Lithium zu Lithiumfluorid
reagiert.’* Ein weiterer Reaktionsweg fiihrt tber Eliminierungsreaktionen zu
intermediaren HF aus dem in einer nachfolgenden Reaktion Lithiumfluorid entsteht.
Analog zu den Ergebnissen der LP30+VC Probenserie werden auch bei der in
LP30+FEC zyklierten Probe keine unterschiedlichen Zusammensetzungen der C 1s
und O 1s Komponenten zwischen den beiden Formierungs- C-Raten gefunden.
Deshalb wird auch beim FEC-Additiv von einer schnellen Zerfallsrate ausgegangen.

Hinsichtlich der elektrochemischen Eigenschaften weisen die Entladekapazitaten fur
die Graphitproben in dem (LP30+FEC)-Elektrolyt insgesamt deutlich geringere
Kapazitatsverluste direkt nach der Formierung auf (siehe Abbildung 83, links). Auch
bei den darauffolgenden Zyklen mit der hoheren C5-Rate wéahrend der Alterung,
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konnten durchweg hohere Kapazitaten als bei den vergleichbaren Proben mit
LP30+VC als Elektrolyt erzielt werden (siehe Abbildung 83, rechts). In
Ubereinstimmung mit der Literatur werden bei Verwendung von FEC im Elektrolyten
durch eine veranderte SEI-Zusammensetzung gegeniber dem Basiselektrolyten
LP30 verbesserte Zykliereigenschaften erzielt.'32 3!
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Abbildung 83: Initiale Kapazitaten bei der Ladung und Entladung von Halbzellen mit Graphitanoden
und Entladekapazitaten der letzten 25 Zyklen der Alterung von Vollzellen bei Verwendung der LP30
basierten Elektrolyten.

Generell lasst sich fur alle LP30 basierten Elektrolyt-Systeme festhalten, dass
innerhalb einer Elektrolyt-Serie bei verschiedenen Zyklierbedingungen signifikante
Unterschiede im Verhaltnis der Carbonat- (CO3) und (C-O) —-Komponenten bestehen.
Die Abbildung 84 fasst hierzu die XPS-Quantifizierungsergebnisse fur die Proben
aller LP30 basierten Elektrolyt-Systeme als Balkendiagramm zusammen. Die
Berechnung erfolgte jeweils auf Basis der Quantifizierung der entsprechenden C 1s —
Komponenten. Dieser Trend wird durch die jeweils korrespondierende O 1s —
Komponente bestatigt.
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Abbildung 84: XPS C 1s Carbonatkonzentration normiert auf die C-O Komponente gemessen an
Elektrodenoberflachen zykliert in LP30-Elektrolyten mit unterschiedlichen Additivzusitzen und bei
unterschiedlichen Zyklierbedingungen.

Die grofdten Carbonat-Anteile liegen jeweils fur die Probe mit 60 Zyklen vor. Somit
enthalt die SEI mit zunehmender Belastung der Zelle vermehrt oxidierte
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Kohlenstoffspezies. Bestatigt wird dies ebenfalls durch komplementare ToF-SIMS
Messungen. Die Abbildung 85 zeigt die Sputtertiefenprofile fiir die positiven Cs3CO3"
und Cs,F" Cluster einer wahrend der Messung gekiihlten Probe, zykliert fiir 3xC20
Zyklen in den getesteten Elektrolyten. Aufgrund identischer Messbedingungen, vgl.
Kap 4.2, sind die Profile direkt miteinander vergleichbar. Der Cs3zCO3" Cluster
reprasentiert die Carbonat-Verbindungen in der SEI. In guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der XPS-Messungen enthdalt die Probe, zykliert in LP30+VC als
Elektrolyt, die meisten Carbonat-Verbindungen. Dies ist direkt auf den Einbau des
Additivs in die SEI zurtckzufihren. Danach folgt die Probe zykliert in LP30 als
Elektrolyt. Am wenigsten Carbonat-Verbindungen sind bei der Probe, zykliert in
LP30+FEC als Elektrolyt, zu finden. Wie bereits zuvor durch weitere
Kihlexperimente festgestellt werden konnte, muss ein Teil dieser Carbonat-
Verbindungen leicht flichtig und organischen Ursprungs sein. Es gelingt hiermit zum
ersten Mal eine Differenzierung zwischen leichter flichtigen und permanenten SEI
Anteilen. Da bei XPS Messungen mangels Kuhimoglichkeiten der geringe Teil an
flichtigen Carbonaten nicht erfasst werden kann, muss davon ausgegangen werden,
dass der durch XPS charakterisierte Zustand nicht exakt mit den Ergebnissen der
hier gezeigten ToF-SIMS Messungen Ubereinstimmt. Daher fallen die quantitativen
Verhdltnisse beziglich der Fluorspezies in der SEI, reprasentiert durch das Cs,F"
Clusterion, leicht unterschiedlich wie bei den XPS Messungen aus, jedoch sind die
qualitativen Trends identisch zueinander. Die ToF-SIMS Messungen ohne Kihlung
entsprechen hingegen den aus der XPS Analyse gefundenen Verhaltnissen.
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Abbildung 85: ToF-SIMS Sputtertiefenprofile der CssCO5;" und Cs,F" Cluster, gemessen an LN,
gekuhlten Graphitanodenoberflachen, zykliert fir 3 Zyklen in LP30, LP30+VC, LP30+FEC.

Zusammenfassend ergibt sich demnach folgendes Bild:

Die Zersetzung des Elektrolyten kann nach der Formierung nicht vollstandig
unterdrickt werden. Das bestéatigen auch die jeweiligen Lithiumgehalte die nach der
Alterung von 60 Zyklen innerhalb einer Elektrolyt-Serie jeweils am hdchsten sind.
Zusammen mit den korrespondierenden O 1s Spektren ergibt sich letztlich als direkte
Folge der erhdhten Zellbelastung eine Verschiebung von organischen
Carbonatkomponenten zu Li,CO3;. Diese Verschiebung lasst sich als
semiquantitatives Bewertungskriterium fur den Alterungszustand einer Zelle
verwenden. Auch bei héheren Temperaturen (45°C) wird dieser Anstieg beobachtet
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und ist direkt mit der verstarkten Additivzersetzung korreliert. In Konsequenz sollte
bei kleineren Additiv-Mengen die Formierung aufgrund der verbesserten
Reaktionskinetik entsprechend bei hdoherer Temperatur durchgefihrt werden. Fur
den Basiselektrolyten dagegen ergibt sich keine erhdohte Zersetzung der
Elektrolytkomponenten bei einer Temperatur von 45°C, was in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur ist.[® 271

Uber ToF-SIMS Messungen konnte jeweils eindeutig gezeigt werden, dass die
gebildeten Carbonat- und Fluorspezies nach der Formierungsphase lateral einheitlich
verteilt auf der Elektrodenoberflache vorliegen. Nach Alterung tber 60 Zyklen weisen
diese SEI Spezies deutlich inhomogenere Verteilung auf und sind in verschiedenen
Bereichen in einer GroRe von ca. 15-20 um im Durchmesser starker akkumuliert.
Sowohl bei der Formierung als auch bei der Probe mit 60 Zyklen haben die Additive
im Elektrolyten keinen Einfluss auf diese Prozesse. Offensichtlich findet nach der
Formierungsphase ein andauernder Umbauprozess beziehungsweise die
Umstrukturierung der SEl statt. Der Zustand nach der anfanglichen
Formierungsphase ist damit nicht als statisch anzusehen. Moglicherweise verlagern
sich die Zersetzungs- und Umbauprozesse im Verlauf der Alterung auf vereinzelte
reaktivere Zentren auf der Elektrodenoberflache.
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Tabelle 28: Bindungsenergien mit Zuordnung sowie Atomkonzentrationen der Komponenten aller

Graphitproben, zykliert in LP30 basierten Elektrolyten.

LP30 LP30+VC LP30+FEC
3xC20 45°C  C5  Alterung 3xC20 45°C  C5  Alterung 3xC20 45°C  C5 >_a@a:
Photo- BE
elektronen Atomkonzentration [%] Zuordnung

Linie [eV]

Li1s 55,5 15,6 18,7 17,0 22,9 18,7 18,6 17,6 20,5 14,1 15,5 16,0 21,3 Li*
P2ps, 1339 04 0,1 0.2 0,9 05 01 01 0.1 0,4 0,2 0.2 03 P-O
P 2psp; 136,8 0,8 1,0 0,5 0,5 0,9 0,8 0,8 1,2 0,9 0,3 0,3 0,4 Li,PO/F,/LiPF,
Cls 282,8 2,6 1,3 4,9 3,4 0,8 2,5 1,2 1,3 4,6 4,5 6,9 3,3 Li-C

Cls 284.,4 14,2 5,2 8,3 - 15 4.8 3,1 6,1 5,9 31,9 - - Graphit
Cls 285,0 15,9 7,8 19,4 16,9 7,5 9,2 9,4 10,1 22,2 9,1 27,2 20,0 C-C/C-H
Cls 286,6 9,1 13,0 10,6 7,3 12,6 11,4 14,1 11,5 10,3 3,3 10,6 8,9 C-O

Cls 2885 16 2,0 1,9 2,3 2,6 2,0 2.1 13 3,5 31 36 36 0=C-0
Cls 290,2 4,6 7,6 4.4 4,0 8,7 7,9 7,8 8,2 2,0 1,7 2,9 4.4 0-C(=0)-0
Cls 291,5 - 0,6 - - 0,8 0,5 0,8 0,6 2,1 0,5 1,0 0,9 Polymer
O1s - - - - - - - - - - - 0,3 - Li,O

O 1s 530,6 3,1 4,1 6,1 2,2 1,6 3,3 1,9 1,9 2,6 4,0 4,5 4,1 O=C/C-O-Li
O 1s 532,1 15,5 20,5 14,5 15,9 23,3 23,1 24,0 23,8 9,9 11,0 11,0 16,6 CO;(Carbonate)
O 1s 533,6 7,6 9,7 7,4 5,9 11,8 8,6 9,3 4.6 8,9 7,1 8,1 6,4 O-C

O 1s 535,0 0,5 0,8 - 0,8 1,1 - - - 2,6 3,1 1,9 2,0 C-O (Polymer)
F1s 684,9 2,2 0,7 0,9 12,2 1,3 1,0 2,8 1,2 1,9 1,1 2,5 4,0 LiF

F1s 687,0 5,9 6,8 3,7 4,1 5,7 5,9 4,6 7,1 7,5 3,4 2,9 34 Li,PO/F,/LiPF,
Fils 6888 0,3 0,4 0.2 07 06 0,4 05 05 0,5 0.2 0.2 04 Leitsalz
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6.2 SEI-Bildung in LiTFSI basierten Elektrolyten

In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse zur Zusammensetzung der SEI
auf Graphitanoden bei der Verwendung von LIiTFSI basierten Elektrolyten diskutiert
werden. Der Vergleich der Ergebnisse zwischen den Proben der LP30-Elektrolyt-
Serie und der LITFSI-Elektrolyt-Serie bei jeweils gleichen Zyklierbedingungen zeigte
kaum nennenswerte Unterschiede. Da sich die ausgebildete SEI Schicht sich
bezlglich der Zusammensetzung der vorhandenen Kohlenstoff-
/Sauerstoffverbindungen nicht wesentlich unterscheidet, sind die relevanten
Zersetzungsmechanismen der Ldsungsmittelkomponenten zur Bildung der
Hauptbestandteile der SElI demnach weitgehend unabhé&ngig vom Leitsalz. Die
getroffenen Schlussfolgerungen fur die LP30-Elektrolyt-Serie haben somit auch fir
die LiTFSI-Elektrolyt-Serie ihre Gltigkeit.

Im Gegensatz zu Proben aus LP30 Elektrolyten findet man im F 1s Spektrum von
LiTFSI-Proben nach der Formierungsphase keine Abbauprodukte des Leitsalzes wie
z.B. LiF bei F 1s =685,0 eV, was eine erhohte Stabilitdt gegentber LiPFs belegt.
Unerwartet zeigen die Oberflachen nach Belastung mit 60 Zyklen einen Anstieg der
Fluorverbindungen von ca. 0,8 At.% auf ca. 7,0 At.% (siehe Tabelle 29), der auf eine
Zersetzung des Leitsalzes hindeutet. Allerdings ist der Anteil wesentlich geringer als
bei der Verwendung von LP30 als Elektrolyt. Die Stabilitdt des LiTFSI-Leitsalzes
gegenuber LiPFg ist deshalb deutlich hoher und wirkt sich positiv auf die
Langzeitstabilitéat und Leistungsfahigkeit einer LIB aus.

Fur die Graphitproben, zykliert im LITFSI+VC Elektrolyten, wurden dieselben Effekte
wie fur den LP30+VC Elektrolyten beobachtet. Damit lassen sich mit VC im Vergleich
zum Basiselektrolyten ebenfalls verbesserte Passivierungseigenschaft der SEI
gegenuber dem Leitsalzabbau einstellen, belegt durch den erheblich reduzierten
Anteil der Fluorkomponente bei 685,0 eV (LiF) von ca. 2,0 At.% fir die gealterte
Graphitprobe (siehe Tabelle 29). Der Einbau, die Zersetzungsprozesse und die
Auswirkungen des VC-Additivs sind somit von der Art des Leitsalzes unabhangig.

Im Kapitel 5.7 wurde bereits bezogen auf LiTFSI-Elektrolyten der vorteilhafte Effekt
von fluorhaltigen Verbindungen fir die SEI erlautert. Allerdings kann aufgrund der
erhohten Stabilitdt des Leitsalzes die Ausbildung von fluorhaltigen Verbindungen
jedoch nicht ausreichend gewahrleistet werden (siehe Tabelle 29). Erst unter
Verwendung des Additivs FEC lasst sich dieser Nachteil kompensieren. Zusétzlich
gelingt mit diesem Resultat der Nachweis, dass FEC tatséachlich eine
Fluorfreisetzung und den Einbau von Fluorspezies in die SEI bewirkt, da
Abbauprodukte des Leitsalzes ausgeschlossen werden kdnnen (siehe Tabelle 29).
Da dies sich mit Zusatz kleinster Additivmengen zeigen lasst, ist damit eine
kostenguinstige Modifikation des Basiselektrolyten realisierbar.

In Abbildung 86 ist das Verhéaltnis der Carbonatkomponente (COs3) zur (C-O)-
Komponente fur die jeweiligen LiTFSI-Elektrolyten bei den unterschiedlichen
Zyklierbedingungen in einem Balkendiagramm zusammengefasst.
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Abbildung 86: XPS C 1s Carbonatkonzentrationen normiert auf die C-O Komponente gemessen an
Elektrodenoberflachen zykliert in LP30-Elektrolyten mit unterschiedlichen Additivzusatzen und bei
unterschiedlichen Zyklierbedingungen.

Wie bereits fur die Proben der LP30-Elektrolyt-Serie nachgewiesen, steigt die
Carbonatkomponente auch in dieser Untersuchungsserie bei der gealterten
gegenuber der formierten Probe fur alle Elektrolytsysteme an. In Konsequenz wird
auch hier die Bildung von Li,CO3; gegenuber organischen Carbonaten bevorzugt.
Bestatigt wird dies durch das analoge Verhalten der korrespondierenden O 1s
Komponente (CO3 bei 532,1 eV und C-O bei 533,5 eV), Tabelle 29. Bei organischen
Carbonaten ware diese Komponenten gleich gro3, da die entsprechenden
Carbonylgruppen verestert sind (siehe Abbildung 74, Reaktionsprodukt aus A).

Fur den FEC-Elektrolyten ist dieser Prozess bei den jeweiligen Zyklierbedingungen
am geringsten. Generell zeigen die Proben des FEC-Elektrolyten im Gegensatz zum
VC-Elektrolyten die hoéchsten Kapazitdten und die geringsten Kapazitatsverluste
(siehe Abbildung 83). Die Bildung der SEI-Schicht mit FEC im Elektrolyten verbraucht
geringere Anteile von aktivem Lithium und verlauft daher in der Gesamtbilanz an
geflossenem Strom 6konomischer.

Zur Abschatzung der SEI-Schichtdicke sind in der Abbildung 87 die XPS
Sputtertiefenprofile fur die in den jeweiligen Basiselektrolyten LITFSI und LP30
zyklierten Graphitproben nach der Formierung (3xC20) wiedergegeben.
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Abbildung 87: XPS-Sputtertiefenprofile von Graphitproben, zykliert in LP30 und LiTFSI fur 3 Zyklen mit
C20. Als Vergleichswert fur beide Proben dient der Kreuzungspunkt des C 1s-Profils bei 60 At.%
(entspricht 80% des Plateauwertes).

Anhand des ahnlichen Verlaufs der Tiefenprofile der beiden unterschiedlichen
Elektrolyt-Serien bestatigen sich die Befunde aus den Oberflachenspektren, die
bereits vergleichbare Effekte und Verhaltnisse der identifizierten Spezies zueinander
zeigen. Unter Bertcksichtigung der Partikelkonstitution der vorliegenden Schicht, ist
zu erkennen, dass bei der LiTFSI-Probe der Fluorverlauf mit zunehmender
Sputterzeit gegen null Atomprozent abféllt. Dies bestétigt, dass die gefundenen
Fluorspezies Uberwiegend nur den Resten des Leitsalzes auf der Oberflache
zuzuordnen sind. Im Vergleich dazu zeigt die LP30-Probe einen Abfall der
Konzentration der Fluorspezies auf etwa 5 Atomprozent. Die gefundenen
Abbauprodukte, wie z.B. LiF, sind damit homogen und konstant Gber den gesamten
SEI-Schichtaufbau verteilt, was ebenfalls den Profilverlaufen der Elemente Lithium
und Sauerstoff zu entnehmen ist. Wéahrend bei der LiTFSI-Probe die
Konzentrationsverlaufe dieser Elemente nahezu identisch sind, ist bei der LP30-
Probe ein Unterschied von etwa 5 Atomprozent zu beobachten. Dies entspricht
genau dem Anteil an Leitsalzabbauprodukten, die ausschlief3lich bei der LP30-Probe
eingebaut werden und die vornehmlich auf die Verbindungsklassen LixPF, oder
LixPFyO; zuriickzufiihren sind. Zuséatzlich kann daraus geschlossen werden, dass die
gebildeten oxidierten Kohlenstoffspezies homogen verteilt sind und somit keine
akkumulierten Bereiche in unterschiedlichen Tiefen der SEI ausgebildet werden. Die
Dicke der SEI-Schichten beider Proben ist vergleichbar. Der Kreuzungspunkt von 60
Atomprozent (entspricht 80% des Plateauwertes) wird nach ca. 160 s Sputterzeit (~4-
8 nm, vgl. Anhang A2) erreicht, siehe Abbildung 87. Dieser Kreuzungspunkt wird bei
den LiTFSI-Proben jeweils friiher erreicht. Die Schicht ist deshalb durchschnittlich um
ca. 2 nm dunner.

Der Vergleich der XPS-Sputtertiefenprofile von den gealterten Graphitproben der
beiden Elektrolyt-Serien mit unterschiedlichen Leitsalzen bestétigt die Ergebnisse
von den formierten Proben, vgl. Abbildung 88.

142



6. Diskussion

LiTFSI, 60 Zyklen LP30, 60 Zyklen

80 T T T T T T T T T T T 80

T T T
704 704 /_\/\/\,NV
60 &0

—1Li1s
50 —0C 1s
40 4 —0Q1s
P 2p/S 2p
50 ——F 1s
$
200

50

304

Atomprozent
¢
Atomprozent

20-\\'\-\% 2 TN — e~
LIR“—‘“-———...—_______ 10
400 600 800 1000

200 400 600 800 1000

Sputterzeit [s] Sputterzeit [s]

Abbildung 88: XPS-Sputtertiefenprofile von Graphitproben, zykliert fir 60 Zyklen mit LP30 und LiTFSI
als Elektrolyt. Zur Abschatzung der SEI-Schichtdicke dient der Kreuzungspunkt von C 1s bei 60 At.%
(entspricht 80% des Plateauwertes).

Der Vergleich der XPS-Tiefenprofile der gealterten LP30- und LiTFSI-Graphitproben
mit jeweils 60 Zyklen zeigt fur die Elementprofile einen ahnlichen Verlauf. Fir die
LP30 Probe wird zur Dickenbestimmung der definierte Kreuzungspunkt von 60 At.%
nach ca. 400 s (~20-24 nm, vgl. Anhang A2) und fir die LITFSI Probe nach ca. 200 s
Sputterzeit (~ 8-12 nm, vgl. Anhang A2) erreicht. Hieraus wird deutlich, dass die
gebildete SEI-Schicht in LP30 nahezu doppelt so dick ist wie die der Probe, die in
LITFSI zykliert wurde. In Konsequenz hat die SEI-Schicht der LiTFSI-Probe eine
bessere passivierende Wirkung gegenuber einer weiteren Elektrolytzersetzung,
wahrend die dickere SEI-Schicht bei der LP30-Probe einen erhohten
Innenwiderstand der Zelle zufolge hat. Der Vergleich der Fluorprofile ergibt dartber
hinaus, dass die LP30-Probe einen deutlich gré3eren Anteil an Fluorspezies verteilt
Uber die gesamte SEI-Schicht aufweist. Dagegen sind die Fluorspezies in der SEI
der LiTFSI-Probe an der Oberflache lokalisiert, die priméar auf Leitsalzreste
zuriickzufiihren sind. Uber die gesamte SEI ergibt sich deshalb eine deutlich
geringere Fluor-Konzentration. Aufgrund der Tatsache, dass eine eindeutige
Trennung von Leitsalzresten und SEI-Fluorspezies im F 1s XP-Spektrum nicht
moglich ist, vgl. Kap. 5.2, ist eine Quantifizierung der beiden Komponenten an dieser
Stelle nicht maglich.
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Tabelle 29: Bindungsenergien mit Zuordnung sowie Atomkonzentrationen der Komponenten aller

Graphitproben, zykliert in den jeweiligen LiTFSI basierten Elektrolyten.

LITFSI LITFSI+VC LITFSI+FEC
3xC20 45°C C5 Alterung  3xC20 45°C C5 Alterung  3xC20 45°C C5 Alterung
Photo- BE )
elektronen V] Atomkonzentration [%0] Zuordnung
Linie
Li1s 55,5 154 18,3 15,7 24,0 15,2 16,8 16,5 154 16,4 14,6 15,8 19,6 Li*
S2pz, 167,1 0,1 0,1 0,1 11 0,2 0,1 0,1 0,1 - - - - Leitsalz
S2p;, 1694 1,7 1,7 1,4 2,1 2,2 15 0,9 2,6 1,0 0,9 0,7 0.9 Leitsalz
C1ls 283,2 2,0 0,8 4,3 4,2 1,4 0,2 3,3 0,9 51 4,5 7,8 34 Li-C
C1ls 284.,4 9,2 2,1 4,3 - 4,1 0,1 25 6.4 - - - - Graphit
Cls 285,0 13,4 6,6 13,7 13,1 8,6 3,6 13,2 7.4 27,0 27,4 26,6 21,1 C-C/C-H
C1ls 286,6 9,1 12,6 11,3 7,2 11,0 13,3 12,7 9,6 9,0 9,0 9,3 8,2 C-O
C1ls 288,6 2,2 2,1 1,6 31 2,2 3.7 1,8 1.2 34 3.9 3.3 3,6 0=C-O
Cls 290,2 55 8,3 6,2 57 7,1 9,7 7,6 6,7 2,7 3.4 3,6 4,5 0O-C(=0)-0
C1s 290,8 - - - - - - - - 18 2,1 - 1,0 Polymer
Cls 293,0 1,3 15 1,0 0,9 2,1 2,2 0,7 23 0,6 0,5 0,5 0,6 Leitsalz
N 1s 399,8 1,1 1,0 0,9 0,8 1,4 1,1 0.8 3.2 0,7 0,5 0,6 0.9 Leitsalz
O1s 528,2 - - - - - - - 04 - - - 0,8 Li,O
O1s 530,6 2,9 2,8 55 2,0 2,4 1,8 4,8 1,8 4,1 4,0 4,9 4,3 O=C/C-O-Li
O1s 532,1 18,7 22,5 17,9 15,8 20,4 23,6 19,9 21,1 10,3 11,3 12,1 14,0 COgs(Carbonate)
O1s 533,5 9,6 12,0 9,8 7.4 11,8 14,8 10,7 8,8 9,0 8,7 8,6 7,2 o-C
O1s 534,9 0,9 1,0 0,8 15 1,2 1,9 0,9 15 2,8 3,7 1,8 2,8 Polymer
F1s 685,2 0,5 0,2 0,3 7,2 0,3 0,2 0,2 0,3 2,4 2,4 2,1 31 LiF
F1s 689,1 6,5 6,4 52 3,8 8,7 55 35 10,0 33 31 25 3,6 Leitsalz
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6.3 SEI-Bildung bei nanopartikularen  SnO, -
Elektrodenschichten

Die Charakterisierung der mittels KMPP synthetisierten SnO, —Anoden ist im
Vergleich zu Graphitanoden mit weiteren Herausforderungen verbunden. Die
nanopartikulére Struktur sowie die hochpordose und extrem grof3e Oberflache dieser
Elektroden, vgl. REM-Aufnahme in Abbildung 89, erfordert einen erheblich gréReren
Aufwand hinsichtlich der Praparation und Charakterisierung der Proben. So ist die
Haftung der Leitsalzreste an der Elektrodenoberflache beim Spilvorgang fir die
Oberflachenreinigung deutlich gréRer als bei Graphitanoden. Auch durch
intensiveres Spulen verbleiben groere Leitsalzanteile haften, die mittels XPS
nachgewiesen werden konnen, siehe Tabelle 30. Dennoch ist die angestrebte
Charakterisierung moglich, da aufgrund der Arbeiten zu den Graphitelektroden
eindeutig gezeigt werden konnte, dass bei LITFSI-Einsatz etwaige Leitsalzreste von
SEIl-Bestandteilen zweifelsfrei unterschieden werden kénnen.

1 pm

Abbildung 89: REM-Aufnahme einer Bruchstelle einer nanopartikularen SnO, —Schicht.

Bei groBen Zyklenzahlen tritt im Vergleich zu Graphitanoden bei SnO; eine
verstarkte Rissbildung und sogar ein stellenweiser Kontaktverlust zum
Stromableitermaterial auf, siehe Abbildung 69. Dies fuhrt bei der Demontage der
Zellen zum Anhaften des Aktivmaterials an den Separator, was eine grundlegende
Charakterisierung  zusatzlich  erschwert. Dennoch konnten im  Ergebnis
reproduzierbare Datensétze erarbeitet werden.

Generell wurden bei allen Proben aufRerst geringe Zinn/Zinndioxid-Anteile der
Elektrode gefunden. Daher sind die gebildeten SEI-Schichten mindestens so dick wie
die XPS-Informationstiefe (5-8 nm), da die geringen Mengen an Zinn/Zinndioxid im
Wesentlichen nur auf die Freilegung neuer Oberflachen durch Rissbildung
zurtckzufuhren sind. Lithiumhaltige Verbindungen kénnen aufgrund der Ergebnisse
zu Graphitelektroden eindeutig bekannten SEI-Bestandteilen zugeordnet werden, da
im Entladezustand nach der Bildung von LixSn -Legierungsverbindungen Zinn wieder
im metallischen Zustand vorliegt, siehe Reaktionsgleichungen Kap. 3.1.1.
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Fur die in LITFSI zyklierten Proben konnte nach der Formierung in den C1s
Spektren ein stark ausgepréagter Carbonatanteil bei 290,0 eV festgestellt werden, vgl.
Abbildung 91. In den O 1s Spektren findet sich entsprechend die korrespondierende
Komponente bei 531,8 eV als Hauptbestandteil. Im Vergleich zu den Graphitanoden
sind die Ubrigen C 1s Kohlenstoffkomponenten sehr gering. In diesem Fall zersetzen
sich stetig die organischen Carbonatgruppen aus Semicarbonaten unter Freisetzung
von gasformigen CO. und bilden entweder Li,CO3s; oder es entsteht Li;O als
Endprodukt der Zersetzungsreaktionskette, vgl. Abbildung 74. Ein weiterer
wesentlicher Unterschied zu den Graphitelektroden ist der hohe Gehalt an
anorganischen SEI-Bestandteilen. Beide zentralen Effekte werden auf eine deutlich
erhohte Reaktivitat der SnO, —Elektrodenoberflache zuriickgefihrt.

Dieser Befund wird durch gealterte Proben bestétigt, denn bei 30xC20 zyklierten
Proben wurden keine nennenswerten Unterschiede in der SEI-Zusammensetzung
nachgewiesen (siehe Tabelle 30). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der elektrochemischen Charakterisierung.™* Hierbei konnte nur im
ersten Zyklus eine hohe Ladungsdifferenz von ca. 450 mAh/g zwischen Entlade- und
Ladekapazitat beobachtet werden, vgl. Abbildung 90, die hauptséchlich auf die SEI-
Bildungsprozesse zurtickgefuhrt wird. Alle nachfolgenden Zyklen haben eine hohe
Coulombeffizienz von etwa 99%. Bestéatigt wird dies zusatzlich durch CV-Messungen,
bei denen kein fur die SEI-Bildung im Reduktionszyklus relevanter Peak nach dem
ersten Zyklus mehr gefunden wurde. Als Konsequenz sind also keine
grundsatzlichen Veranderungen in der SEI-Zusammensetzung nach der Formierung
mehr zu erwarten. Letztlich werden nur geringe Spuren von Abbauprodukten des
Leitsalzes beobachtet, so dass sich unter den gewahlten Bedingungen das Leitsalz
auch wahrend langerer Belastung als hinreichend stabil erweist.
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Abbildung 90: Spezifische Kapazitaten bei der Ladung/Entladung von nanopartikularen SnO2 —
Elektrodenschichten in Halbzellen mit Lithium als Gegenelektrode.™*!

Auf das VC-Additiv bezogen sind kaum Veranderungen in der SEI-
Zusammensetzung zu beobachten (siehe Abbildung 91). Mégliche Polymerspezies
mittels einer Polymerisation von VC analog zu Graphitanoden, vgl. Kap. 5.4 und
Kap. 5.8, konnen fur nanopartikulare SnO, —Elektrodenschichten nicht nachgewiesen
werden. Dies ist ein weiterer Beweis fur die erhdhte Reaktivitat nanopartikularer

146



6. Diskussion

SnO,—Elektrodenoberflachen gegeniuber reinen Graphitoberflachen. Bei geringen
Additivanteilen im Elektrolyten kénnen allerdings durch den primé&r hohen Anteil der
Carbonatverbindungen mogliche Effekte des Additivs Uberlagert werden.

Fur die Fluorspezies kann anhand des Cs,F" Sekundarions jedoch eine leichte
Inhomogenitét in der lateralen Verteilung festgestellt werden. Dennoch kénnen far
die beiden Probensorten, zykliert fir je 3 und 30 Zyklen mit LITFSI+VC als Elektrolyt,
vergleichbare Ergebnisse bei Verwendung des LIiTFSI -Elektrolyten in der
Zusammensetzung der SEI beobachtet werden. Der Einfluss von VC auf die
Zusammensetzung der SEI ist bei einer erhohten Reaktivitat der nanopartikuldren
SnO, -Elektrodenoberflache somit begrenzt. Andere Zersetzungsprozesse des
Elektrolyten (siehe Abbildung 74) uUberlagern die Reaktionen bezlglich des VC-
Additivs.

Prinzipiell werden durch die erhOhte Reaktivitat der SnO, —Elektrodenoberflache
verstarkt die Zersetzungsprodukte der Elektrolyt-Hauptkomponenten als Carbonate
in die SEI eingebaut. Nach der Alterung ist die SEI Zusammensetzung vergleichbar
mit dem Zustand direkt nach der Formierung. ToF-SIMS Schnittbilder auf der Basis
von Sputtertiefenprofilen zeigen eine Verteilung der Carbonatkomponenten bis in
tiefer liegende Schichten, siehe Abbildung 72. Dies ist mit der fortschreitenden
Zersetzung bestehender SEI-Bestandteile an den reaktiven Oberflachenbereichen
der kolumnar aufgebauten Elektrodenschicht bis zum Lithiumcarbonat als
Endprodukt zu erklaren, vgl. Abbildung 89. Mit zunehmender Alterung dehnen sich
diese Zersetzungsreaktionen auf tieferliegende Bereiche aus. Die dunklen Bereiche
der ToF-SIMS Elementverteilungsbilder spiegeln die Rissstruktur des Aktivmaterials
der Elektrode in z-Richtung wider.

Fur die SEI-Fluorspezies wird mittels des Cs,F" Sekundarions eine geringe
Inhomogenitéat in der lateralen Verteilung festgestellt, dennoch ergeben LITFSI+VC
und reines LITFSI hinsichtlich der Zusammensetzung der SEI vergleichbare
Resultate. Im Ergebnis ist also der Einfluss von VC auf die Zusammensetzung der
SEI durch die erhohte Reaktivitat der nanopartikularen SnO, -Elektrodenoberflache
begrenzt. Andere Prozesse wie Dbeispielsweise die Zersetzung der
Carbonatlésungsmittel als Hauptkomponenten, siehe Abbildung 74, scheinen diese
Reaktionen beziglich des VC-Additivs zu tberlagern.

Im Gegensatz zu VC bewirkt das Additiv FEC bei nanopartikularen SnO; -
Elektrodenschichten SEI-Zusammensetzungen, die zu denen der Graphitanoden
vergleichbar sind. So wird ebenfalls ein dominierender Anteil alkylischer
Verbindungen gebildet. Dartiber hinaus wird auch erfolgreich die Freisetzung von
Fluor aus FEC bewirkt. Allerdings liegt fir die nanopartikuldare SnO, —Elektrode eine
verénderte Reaktivitat vor, die zu dem hohen Anteil von Fluorspezies bei nur 2,5 %
Additivgehalt im Elektrolyten fihren. Andere Zersetzungsmechanismen des
Elektrolyten wie beispielsweise die Zersetzung der Carbonatldsungsmittel, siehe
Abbildung 74, werden zugunsten der Bildung von Lithiumfluorid zurtickgedrangt, das
dann in die SEI in wesentlichen Anteilen eingebaut wird. Darlber hinaus liegen
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gegenuber Graphitanoden auch Carbonatverbindungen in deutlich gréf3eren Anteilen
vor. Letztlich ist bei FEC davon auszugehen, dass die Zersetzungsgeschwindigkeit
des Additivs und die Bildung entsprechender Zersetzungsprodukte deutlich schneller
sind als fur VC. Dies wird fur FEC auch durch die Ergebnisse der Formierung von
Graphitanoden bei hoheren C-Raten bestatigt (siehe Abbildung 83).

C1s

O1s _ Carbonat
LiTFSI A
3xC20 3
oc O=C/C-0-Li

_
w
=
3
= |LTFskve
£ | axc20
wn
c
]
et
£
o
=
o
£
{
]
Z |LitrsiFeC

3xC20

7N = . .

204 292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 91: Zusammenfassung der C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von nanopartikularen SnO, -
Elektrodenschichten nach Formierung unter Verwendung der entsprechenden LIiTFSI basierten
Elektrolyten bei RT.

Um die Homogenitat der SEI-Schicht und Elementverteilung in tieferen Schichten
nach der Formierung beurteilen zu koénnen, ist in der Abbildung 92 das XPS -
Sputtertiefenprofil fur die in LITFSI+FEC fur 3 Zyklen zyklierte Probe wiedergegeben.

60 T T T T T T T

so_ﬂ#vlww’_hw :I(-:I::

40 4 —O01s
Sn 3d,,

304 ——F 1s

ZO—Ei
10+

Atomkonzentration [%)]

500 1000 1500 2000 2500

Sputterzeit [s]

Abbildung 92: XPS-Sputtertiefenprofil (Ar", 500 eV) fiir eine nanopartikuldre SnO, —Elektrodenschicht,
zykliert mit LITFSI+FEC als Elektrolyt fir 3 C20 Zyklen.
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FUr nanopartikulare Schichten muss bei der Interpretation von Sputtertiefenprofile
ebenfalls das Kern/Schale Problem, vgl. Kap. 5.1.3, berucksichtigt werden. Durch
den Materialabtrag mittels Sputtern wird ein stationdrer Zustand zwischen
abgesputterten Oberflachen und neu freigelegten Bereichen der Probe mit
unbeeinflusster Oberflache erreicht (siehe Abbildung 30, Grundlagenkapitel). Dies
erklart unter anderem, dass der nachgewiesene Zinngehalt selbst fur langere
Abtragszeiten nicht starker ansteigt, da sich ein Gleichgewicht zwischen SEI-Matrix
und SnO,/Sn —Aktivmaterial innerhalb des XPS-Informationsvolumens einstellt.
Dennoch ist der qualitative Verlauf der Elementverteilungen eindeutig zu
interpretieren. Die Elementverteilung ist demnach innerhalb der SEI-Schicht
homogen. Dies kann auch fur die LITFSI und LiTFSI+VC Probenserien bestatigt
werden, wobei hier allerdings der Fluorgehalt deutlich kleiner ist als bei FEC. Der
hohe Lithiumgehalt resultiert aus der Bestimmungsunsicherheit bei der
Quantifizierung der Tiefenprofile und ist nur anhand seines qualitativen Verlaufs
reprasentativ.

Insgesamt zeigten die SnO, -Anoden eine deutlich hohere Reaktivitat gegentber
dem Elektrolyten als Graphitproben. Zwar zeigte diese Anodensorte ahnliche SEI-
Bestandteile, jedoch ist die SEI-Zusammensetzung deutlich unterschiedlich. Daher
kbnnen die fur Graphitanoden bewéhrten Elektrolytsysteme nicht 1:1 auf SnO, -
Anoden Ubertragen werden. Die enorme Volumenausdehnung bei SnO; stellen fir
den Elektrolyten grundsétzlich andere Herausforderungen dar als fir Graphitproben.
Dennoch gelang es mit geringen Mengen an FEC eine verbesserte und
leistungssteigernde SEI zu bilden. Fir VC missen wie bereits in der Veroffentlichung
aus Vorarbeiten hohere Additivkonzentrationen angewendet werden, um verbesserte
Effekte der SEI hinsichtlich Stabilitat und Passivierungseigenschaften zu
erreichen.™!
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Tabelle 30: Bindungsenergien mit Zuordnung sowie Atomkonzentrationen der Komponenten von
nanopartikuldren SnO, —Elektrodenschichten, zykliert in LiTFSI basierten Elektrolyten.

LiTFSI LiTFSI+VC LiTFSI+FEC

3xC20 30xC20 3xC20 30xC20 3xC20 30xC20

Photo- BE
elektronen  [eV] Atomkonzentration [%] Zuordnung

Linie
Li1ls 53,9 - - - 3,4 4,5 Li,O
Li1s 55,7 27,7 26,5 27,9 28,3 27,9 24,5 Li*

S 2p3 169,1 - - - - 0,5 0,4 Leitsalz
Cls 285,0 10,8 9,0 8,2 10,8 11,8 13,3 C-C/C-H
C1s 286,9 9,9 12,8 124 11,3 5,2 6,2 Cc-O
Cls 288,2 2,5 3,0 2,1 19 2,1 2,6 0=C-O0
C1s 289,4 7,2 7,6 7,8 7,6 4.0 4,2 0-C(=0)-0
C1s 290,9 - - - - 11 15 Polymer
C1s 293,1 - - - - 0,3 0,2 Leitsalz
N 1s 399,9 - - - - 0,5 0,3 Leitsalz

Sn3ds, 4834 0,3 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 Li,Sn

Sn 3dsp, 486,9 0,4 0,2 0,1 0,1 0,2 0,3 SnO;,
O1s 528,2 - - - 0,6 0,2 0,7 Li,O
O 1s 530,6 8,4 6,5 11,0 9,7 2,1 1,9 O=C/C-O-Li

O 1s 531,9 254 25,8 22,4 21,6 12,7 10,9 COs(Carbonate)

O 1s 533,3 5,9 7,5 7,3 7,2 4,2 5,8 O-C

O 1s 534,5 - - - - 2,5 3,4 Polymer
F1s 685,2 0,7 0,3 0,3 0,4 19,2 16,9 LiF

F1s 687,4 - - - - 0,6 11 Leitsalzabbau
F1s 689,0 0,8 0,7 0,4 0,5 14 1.4 Leitsalz
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Ziel der vorliegenden Arbeit war eine umfassende oberflachenanalytische Studie zur
Charakterisierung von SEI-Schichten, die wahrend des Betriebs von Lithium-lonen-
Batterien auf den Anoden gebildet werden und entscheidend die Leistungsfahigkeit
und Lebensdauer der Batterien beeinflussen. Fir diesen Anspruch stand eine
Kombination von State-of-the-Art XPS- und ToF-SIMS-Spektrometern zur Verfligung,
die dartiber hinaus Probentransport und Handhabung unter Inertgasbedingungen
erlaubt und in dieser Ausstattung weltweit nur in wenigen Gruppen verflgbar ist.
Zentrales  Anliegen  hierbei war  zundchst die  Entwicklung einer
Probenvorbehandlungs- und Charakterisierungsstrategie, die handhabungs- und
methodeninduzierte Probenschadigung weitgehend vermeiden lasst. Mit diesem
Vorbehandlungsregime ist es erstmals gelungen, SEI-Zusammensetzungen
weitgehend ohne methodeninduzierte Schadigungen systematisch zu untersuchen.
Hierfir wurden mit Graphit (kommerziell eingesetzt) und nanopartikulares SnO,
(Gegenstand  derzeitiger  Entwicklungen) gezielt zwei  unterschiedliche
Anodenmaterialen gewahlt, um die Leistungsfahigkeit der Vorgehensweise zu
dokumentieren. Zusammen mit der Variation der Elektrolytzusammensetzung Uber
die Art des eingesetzten Leitsalzes und den Zusatz von leistungssteigernden
Additiven wurden auf diese Weise grundlegende Erkenntnisse zu Aufbau und
Zusammensetzung der gebildeten SEI-Schichten erarbeitet.

Im Detail wurden dabei die primar kritischen Parameter Proben-Spilregime und
Transport sowie Aufladungskompensation, Tiefkiihlung der Proben im UHV und
Messzeit systematisch auf ihre Auswirkung auf die unterschiedlich behandelten
Elektrodenmaterialien studiert. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurden fir die
eigentliche grundlegende SEI-Charakterisierung die Variation der essentiellen
Zellparameter  wie  Zyklierbedingungen,  Zelltemperatur und  Elektrolyt-
zusammensetzung festgelegt. Darlber hinaus wurde ein Basiselektrolyt-System
ausgewahlt, das dem derzeitigen Standardelektrolyten der meisten kommerziell
erhéltlichen LIB entspricht. Als Anodenmaterial wurde mit Graphit ebenfalls das
derzeit kommerziell bedeutendste Material eingesetzt. Alle Parameter wurden
systematisch variiert und deren Einfluss auf die SEI-Bildung eingehend studiert, um
im Ergebnis eine umfassende Vorstellung zu den Zersetzungsmechanismen
(Elektrolyt, Leitsalz, Additive) und SEI-Bildungsreaktionen zu erarbeiten. Hierbei
gelingt es auch zum ersten Mal mittels ToF-SIMS Tieftemperaturcharakterisierungen
(fl. N2) auch zwischen (UHV-)flichtigen und permanenten Carbonatbestandteilen der
SEl zu differenzieren. Diese Messungen liefern erste wichtige Erkenntnisse zur
Identifikation von chemischen Umbau- und Umstrukturierungsprozessen innerhalb
der SEI wahrend der Alterung.

Daraus abgeleitet konnte zum ersten Mal der Umbau von organischen SEI-
Bestandteilen in anorganische Bestandteile wie Lithiumcarbonat nachgewiesen und
ein Kriterium definiert werden, dass zur Identifikation des Alterungszustandes einer
Zelle verwendet werden kann.
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Mit nur geringen Additivkonzentrationen im Elektrolyt konnte erfolgreich gezeigt
werden, dass die Zusammensetzung der SEI maf3geblich beeinflusst werden kann.
Die Abbauprozesse des Leitsalzes konnten dabei nachhaltig unterdriickt werden.
Dieser Additivansatz stellt somit eine kostenglinstige sowie leistungsfahige
Maoglichkeit zur Modifizierung aktueller Elektrolytsystem dar.

Als vielversprechende Alternative zum Standardelektrolyten mit LiPFg als Leitsalz
wurde ein System mit dem modifizierten Leitsalz LITFSI untersucht. Die Ergebnisse
der oberflachenanalytischen Charakterisierungen zeigen eine gesteigerte Resistenz
gegenuber Zersetzung im Vergleich zu dem Standard-Leitsalz LiPFg. Durch Einsatz
des Additivs FEC konnte erfolgreich ein moglicher Losungsansatz vorgeschlagen
werden, der die bisherige Nachteile von LIiTFSI, primar ein zu geringer Fluoranteil in
der SEI, kompensieren kann. Somit konnte auch das Problem der Korrosion des
Stromableiters behoben werden, das bisher bei LiTFSI-Elektrolyten als grofter
Nachteil galt.

Die vergleichende Untersuchung an Graphitanoden und nanopartikularen SnO, —
Anoden der nachsten LIB-Generation ergab eine deutlich erhéhte Reaktivitat der
SnO, —Anodenoberflaichen im Hinblick auf die Elektrolytzersetzung mit dem
Ergebnis, dass fir diese Elektrodengattung andere Gesichtspunkte und
Mechanismen bei der Zersetzung des Elektrolyten gelten. Dennoch konnte gezeigt
werden, dass der Einsatz von Additiven wie FEC oder VC im Elektrolyten auch bei
SnO; -Anoden einen positiven Effekt bewirkt und somit nachweislich konstant hohere
Kapazitaten erreicht werden kdnnen als dies fur Graphitanoden der Fall ist.

Insgesamt dienen die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse als
wichtige Grundlage fur weitergehende oberflachenanalytische Untersuchungen
sowohl im Bereich der Entwicklung neuartiger Materialien als auch fur die
Verbesserung der Lebensdauer fir Lithiumionenbatterien.

Die erreichten Ziele im Uberblick:

- Identifikation und Optimierung notwendiger Vorbehandlungsschritte sowie
Minimierung  methodeninduzierter  Einflisse fir  oberflachensensitive
Charakterisierungsmethoden

- Umfassende und systematische oberflachenanalytische Charakterisierung der
SEI zur Erfassung relevanter Zersetzungsmechanismen und Ermittlung des
Alterungszustandes der LIB

- Korrelierte Analyse von Graphit und nanopartikulare SnO, als kontrare
Anodenmaterialien zur Aufklarung elektrodenabhangiger SEI-
Bildungsmechanismen und Reaktionsverhalten von Additiven

- Erfolgreiche Anwendung von FEC zur effektiven Préavention der Al-Korrosion
bei Verwendung von LITFSI als Leitsalz

- Erstmaliger Nachweis von leicht flichtigen SEI-Bestandteilen Uber ToF-SIMS
Tieftemperatur-Charakterisierungen
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8. Ausblick

8.Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde demonstriert, dass im Rahmen der LIB Entwicklung
die Kombination der komplementaren oberflachenanalytischen Verfahren XPS und
ToF-SIMS fur die Charakterisierung von Oberflachen- und Zwischenschichten
essentiell ist. Nur unter stringenter Einhaltung definierter Vorbehandlungs- und
Charakterisierungsparameter gelingt es, die empfindlichen oberflachennahen
Schichten zerstorungsfrei zu charakterisieren. Insbesondere Informationen Uber
tieferliegende Schichten sind aber auch mit der verfigbaren Methodik nicht ohne
Verlust der chemischen Information zuganglich. Zur schadigungsfreien
Charakterisierung von tieferliegenden organischen Schichten ist die Verwendung von
neuartigen Argoncluster-Quellen fir den Materialabtrag unabdingbar, die aber im
Rahmen der vorliegenden Arbeit noch nicht verfigbar waren. Im Gegensatz zum
bekannten generellen Verlust der chemischen Information bei der Verwendung von
monoatomaren lonenstrahlquellen fir den Materialabtrag bei Sputtertiefenprofilen
bleibt die chemische Information bei Clusterionenquellen weitgehend erhalten. Erst
durch den Einsatz derartiger Quellen kénnen dann methodeninduzierten Artefakte
vermieden und damit bisher nicht erreichte chemische Informationen Uber den
Schichtaufbau der SEI verfligbar werden. Zusammen mit der in der vorliegenden
Arbeit vorgestellten Vorgehensweise zur oberflachenanalytischen Charakterisierung
im Rahmen der LIB Entwicklung steht dann ein leistungsfahiges Werkzeug zu
Verfugung, um auch weiterfihrende Fragestellungen umfassend und nachhaltig
bearbeiten zu kénnen.

Da der zentrale Anspruch dieser Arbeit die Entwicklung bzw. Anpassung
oberflachenanalytischer Analysemethoden fir die umfassende und schéadigungsfreie
Charakterisierung von LIB-Elektroden war, wurde die notwendige erganzende
elektrochemische Charakterisierung nur fir die gezielte Herstellung relevanter
Belastungszustande fur die untersuchten Zellen genutzt. So bietet es sich an,
zuséatzlich zu den fiur die Definition der exakter Batteriezustdnde durchgefihrten
Ermittlungen von spezifischen Kapazitaiten und zu der Messung von
Zyklovoltamogrammen, far weiterfihrende Untersuchungen etablierte
elektrochemische Methoden wie die Impedanzspektroskopie sowie spezielle
potentiostatische und galvanostatische Verfahren einzusetzen, unter anderem fur
gezielte Alterungs- und Lagerungstests. In Kombination mit der verwendeten
Oberflachenanalytik, kdnnte somit eine weiter verbesserte Korrelation der Ergebnisse
untereinander hergestellt werden. Dies fluhrt letztlich zu einer besseren Aufklarung
zugrundeliegender Mechanismen in einer Zelle. Winschenswert ware dabei die in-
situ  Kombination elektrochemischer und oberflachenanalytischer Methoden.
Allerdings sind hierfir die notwendigen Verfahren noch im Entwicklungszustand, so
dass nur fur wenige Spezialfalle erste Ergebnisse, z.B. von Maibach et al.,
vorliegen.*??
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Anhang Al und A2

Anhang

Im Anhang befinden sich samtliche Abbildungen, Tabellen und Spektren die zur
Erstellung dieser Arbeit von Notwendigkeit sind, jedoch aus strukturellen Grinden
nicht in den Hauptteil mit eingegliedert werden konnten.

Al Mittlere-freie-Weglange
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Abbildung 93: Energieabhangigkeit der mittleren freien Weglange von Elektronen im Festkorper. %7
A2 Sputtervorschubraten von a-C und Ta,Os flir XPS und ToF-SIMS

Tabelle 31: Sputtervorschubraten fir amorphen Kohlenstoff und Ta,Os flr die jeweiligen Spektrometer
bei unterschiedlichen Einstellungen.

XPS (2x4mm Krater) ToF-SIMS (400 um Raster)
500 eV, med 1kV, low 500 eV (49 nA) 1KkV (108 nA)
43 nm - 6900s 100nm — 2800s 11 nm - 500s 30 nm - 500s
a-Carbon 30 nm - 4519s 18 nm - 1000s 61 nm - 1000s

40 nm - 1500s 94 nm - 1500s

100 nm - 3750s 100 nm - 3730s 100 nm - 1200s
Ta,Os
70 nm - 2670s
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Anhang A3

A3 Ubersicht der gesamten C 1s Spektren beider Elektrolytserien

Normierte Intensitét [willk.E.]

| 5

Sl w
w Q
S | +
o g_ m
: b
S @]
e | 1w
0 o
o | | >
3 N 3
- g' 1
Q I
@ [
™ &
< I
— [\

n|

(%]

i ]

St _
w | ]
2 3 le
c °| | X
s
a u 18
0w o o
ot I i
e B8 | s
e | I
@ (@)

(]
w | 1~
< I |
| S—

(=]

|

(%]

[

B
C_q |
S 3l
c o
a Nl '
o 3 (>‘<°
o I 10
s
° S N
Qe | _‘3
® N
™ &
< I
— [

n|

(%]

o

St
E:! L
S N
o 8y ]
c | o))
= o
e §l |
0w o N
g L =<
2 3l i
Qe “ I=
@ [\
w |
< L
| S—

[~

n|

(]

Abbildung 94: Ubersicht der gesamten C 1s XP-Spektren fiir Graphitproben der LP30 -Elektrolytserie.
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Normierte Intensitét [willk. E.]
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Abbildung 95: Ubersicht der gesamten C 1s XP-Spektren fiir Graphitproben der LiTFSI-Elektrolytserie.
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Anhang A4

A4 Quantifizierungsdaten und XP-Spektren fur Graphitanoden
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Abbildung 96: C 1s, O 1s, F 1s und S 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LiTFSI Elektrolyt fiir drei C20 Zyklen bei 45°C.
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Anhang A4

Tabelle 32: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache nach Formierung in LiTFSI Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei 45°C.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,6 18,3 Li*

S 2pzp 167,1 0,1 Leitsalz

S 2ps3p 169,2 1,7 Leitsalz
C1ls 282,7 0,8 Li-C
Cls 284,4 2,1 Graphit
C1ls 285,0 6,6 C-C/C-H
C1s 286,6 12,6 Cc-0
C1ls 288,3 2,1 0=C-O
C1s 290,2 8,3 0-C(=0)-0
C1is 2929 15 Leitsalz
N 1s 399,6 1,0 Leitsalz
O 1s 530,5 2,8 O=C/C-O-Li
O1s 532,1 22,5 COgz(Carbonate)
O 1s 533,6 12,0 o-C
O1s 535,3 1,0 Polymer
F1s 685,2 0,2 LiF
F1s 689,0 6,1 Leitsalz
F1s 690,8 0,3 Leitsalz
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Normierte Intensitat [willk.E.]
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Abbildung 97: C 1s, O 1s, F 1s und S 2p XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LiTFSI Elektrolyt fiir drei C5 Zyklen bei RT.
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Tabelle 33: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache nach Formierung in LiTFSI Elektrolyt fir drei C5 Zyklen.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1s 55,4 15,7 Li"

S 2pzap 167,2 0,1 Leitsalz

S 2ps3p 169,2 1,4 Leitsalz
Cls 282,8 4,3 Li-C
C1s 2844 4,3 Graphit
C1s 285,0 13,7 C-C/C-H
Cls 286,5 11,3 C-O
C1s 288,2 1,6 0=C-O
C1s 290,2 6,2 0-C(=0)-0
C1s 293,0 1,0 Leitsalz
N 1s 399,6 0,9 Leitsalz
O1s 530,6 5,5 0O=C/C-O-Li
O1s 532,0 17,9 COgz(Carbonate)
O1s 533,4 9,8 O-C
O 1s 535,0 0,8 Polymer
F1s 685,0 0,3 LiF
F1s 689,0 5,0 Leitsalz
F1s 690,9 0,2 Leitsalz

O1s

Normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 98: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach Formierung
in LITFSI+VC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei 45°C.
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Tabelle 34: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LiTFSI+VC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei 45°C.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li 1s 55,9 16,8 Li"

S 2pzap 167,3 0,1 Leitsalz
S 2ps3pe 169,4 1,5 Leitsalz
C1ls 282,7 0,2 Li-C
C1s 284.,4 0,1 Graphit
C1ls 285,0 3,6 C-C/C-H
C1s 286,8 13,3 Cc-0
C1ls 288,3 3,7 0=C-O
C1s 290,5 9,7 0-C(=0)-0
C1is 292,6 2,2 Leitsalz
N 1s 399,8 11 Leitsalz
O 1s 530,5 1,8 O=C/C-O-Li
O1s 532,3 23,6 COgz(Carbonate)
O 1s 533,8 14,8 o-C
O1s 535,3 19 Polymer
F1s 685,3 0,2 LiF
F1s 689,2 5,0 Leitsalz
F1s 690,7 0,5 Leitsalz

O1s . F1is

Normierte Intensitat [willk.E.]

294 292 290 2B8 286 28B4 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 99: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach Formierung
in LITFSI+VC Elektrolyt fur drei C5 Zyklen bei RT.
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Tabelle 35: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache nach Formierung in LiTFSI+VC Elektrolyt fir drei C5 Zyklen bei RT.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li 1s 55,3 16,5 Li"

S 2pzap 167,4 0,1 Leitsalz
S 2ps3pe 169,2 0,9 Leitsalz
C1ls 282,8 3,3 Li-C
C1s 284.,4 2,5 Graphit
C1ls 285,0 13,2 C-C/C-H
C1s 286.,5 12,7 Cc-0
Cls 288,1 1,8 0=C-O
C1s 290,2 7.6 0-C(=0)-0
C1is 293,0 0,7 Leitsalz
N 1s 399,6 0,8 Leitsalz
O 1s 530,5 4.8 O=C/C-O-Li
O1s 532,0 19,9 COgz(Carbonate)
O 1s 533,5 10,7 o-C
O1s 534,9 0,9 Polymer
F1s 685,0 0,2 LiF
F1s 688,9 3,2 Leitsalz
F1s 690,1 0,3 Leitsalz

Normierte Intensitat [willk.E.]

1 L

294 292 290 288 286 28B4 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 100: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberflache nach
Formierung in LITFSI+FEC Elektrolyt fur drei C20 Zyklen bei 45°C.
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Tabelle 36: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenoberflache nach Formierung in LiTFSI+FEC Elektrolyt fir drei C20 Zyklen bei 45°C.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung
Linie
Li 1s 55,4 14,6 Li"

S 2pzap 169,3 0,9 Leitsalz
Cls 283,0 4,5 Li-C
Cls 285,0 27,4 C-C/IC-H
C1s 286,7 9,0 Cc-0
Cls 288,1 3,9 0=C-0
C1s 289,4 3,4 0-C(=0)-0
Cls 290,8 2,1 Polymer
C1s 292,9 0,5 Leitsalz
N 1s 399,8 0,5 Leitsalz
O1s 530,8 4,0 0O=C/C-O-Li
O1s 532,0 11,3 COgz(Carbonate)
O1s 533,3 8,7 O-C
O1s 534,6 3,7 Polymer
F1s 685,7 2,4 LiF
F1s 689,1 3,1 Leitsalz

Normierte Intensitat [willk.E.]

1 L

294 292 290 288 286 28B4 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 101: C1s, O1ls und F1s XP-Spektren von einer Graphitanodenoberfliche nach
Formierung in LITFSI+FEC Elektrolyt fur drei C5 Zyklen bei RT.

184



Anhang A4

Tabelle 37: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer
Graphitanodenaoberflache nach Formierung in LITFSI+FEC Elektrolyt fir drei C5 Zyklen bei RT.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung
Linie
Li1s 55,2 15,8 Li*

S 2pzap 169,2 0,7 Leitsalz
Cls 282,8 7,8 Li-C
Cls 285,0 26,6 C-C/IC-H
C1s 286,7 9,3 Cc-0
Cls 288,5 3,3 0=C-0
C1s 290,0 3,6 0-C(=0)-0
C1s 292,9 0,5 Leitsalz
N 1s 399,7 0,6 Leitsalz
O 1s 530,6 4,9 O=C/C-O-Li
O 1s 531,8 12,1 COgz(Carbonate)
O 1s 533,2 8,6 o-C
O 1s 534,6 1,8 Polymer
F1s 685,3 2,1 LiF
F1s 689,0 2,5 Leitsalz
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A5 Quantifizierungsdaten und XP-Spektren fir SnO, -Anoden

F1s

u

= -]

o

]

8

E

Q

t

2

g v__:' 18]

z ‘ ot
292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528 526 692 690 688 686 684 682

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 102: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer nanopartikularen SnO, -Elektrodenschicht
nach Formierung in LiTFSI Elektrolyt fir 30xC20 Zyklen bei RT.

Tabelle 38: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer SnO, -
Elektrodenoberflache nach Alterung in LITFSI Elektrolyt fiir 30xC20 Zyklen bei RT.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 55,2 26,5 Li*
C1ls 285,0 9,0 C-C/C-H
C1ls 286,5 12,8 C-O
C1ls 288,7 3,0 0=C-0O
C1s 290,1 7.6 0-C(=0)-0

Sn 3dsp 484,0 0,1 Li,Sn

Sh 3dsp 486,0 0,2 SnOy
O1s 530,6 6,5 0O=C/C-O-Li
O1s 531,8 25,8 COgz(Carbonate)
O 1s 533,6 7,5 O-C
F 1s 684,8 0,3 LiF
F1s 689,0 0,7 Leitsalz
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Normierte Intensitat [willk.E.]
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Abbildung 103: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer nanopartikularen SnO, -Elektrodenschicht
nach Formierung in LiITFSI+VC Elektrolyt fir 30xC20 Zyklen bei RT.

Tabelle 39: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer SnO, -
Elektrodenoberflache nach Alterung in LITFSI+VC Elektrolyt fir 30xC20 Zyklen bei RT.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Lils 54,9 28,3 Li*
C1s 285,0 10,8 C-C/C-H
C1ls 286,4 11,3 c-O
C1s 288,4 1,9 0=C-0
C1s 289,9 7.6 0-C(=0)-0

Sn 3ds 483,4 0,2 LixSn

Sn 3dsp, 485,8 0,1 SnOy
O1s 528,1 0,6 Li,O
O1s 530,6 9,7 O=C/C-O-Li
O1s 531,8 21,6 COgz(Carbonate)
O1s 533,5 7,2 o-C
Fls 684,7 0,4 LiF
F1s 688,9 0,5 Leitsalz

F1s

Normierte Intensitat [willk.E.]

I W TR T S B

I T T T
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Bindungsenergie [eV]
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Abbildung 104: C 1s, O 1s und F 1s XP-Spektren von einer nanopartikuldren SnO, -Elektrodenschicht
nach Formierung in LiTFSI+FEC Elektrolyt fir 30xC20 Zyklen bei RT.
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Tabelle 40: Bindungsenergien mit Zuordnung und Atomkonzentrationen von einer SnO, -
Elektrodenoberflache nach Alterung in LITFSI+FEC Elektrolyt fiir 30xC20 Zyklen bei RT.

Photo-
elektronen BE [eV] At.% Zuordnung

Linie
Li1ls 53,6 4,5 Li,O
Li1s 55,7 24,5 Li*

S 2p3 169,2 0,4 Leitsalz
C1ls 285,0 13,3 C-C/C-H
C1s 286,8 6,2 Cc-0
C1ls 288,2 2,6 0=C-O
C1s 289,4 4,2 0-C(=0)-0
Cls 290,9 1,5 Polymer
C1s 293,0 0,2 Leitsalz
N 1s 399,7 0,3 Leitsalz

Sn 3dsp, 483,1 0,1 Li,Sn

Sn 3dsp, 486,8 0,3 Sno;,
O1s 528,1 0,7 Li,O
O 1s 530,5 1,9 O=C/C-O-Li
O1s 531,8 10,9 COgz(Carbonate)
O 1s 533,2 5,8 o-C
O1s 534,5 3,4 Polymer
F1s 685,2 16,9 LiF
F1s 687,1 11 Leitsalzabbau
F1s 688,9 14 Leitsalz
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A6 Elektrochemische Daten
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Abbildung 105: Zyklovoltammogramm einer Graphitprobe nach dem 1, 15 und 30 galvanostatischen
ZyKlus in LP30.
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Abbildung 106: Zyklovoltammogramm einer Graphitprobe nach dem 1, 15 und 30 galvanostatischen
Zyklus in LP30+VC.
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Abbildung 107: Zyklovoltammogramm einer Graphitprobe nach dem 1, 15 und 30 galvanostatischen
Zyklus in LP30.
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Abbildung 108: Zyklovoltammogramm einer Graphitprobe nach dem 1, 15 und 30 galvanostatischen
ZyKlus in LiTFSI.
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Abbildung 109: Zyklovoltammogramm einer Graphitprobe nach dem 1, 15 und 30 galvanostatischen
ZyKlus in LIiTFSI+VC.

1,5
LITFSI+FEC
1,0 -
—— 1 Zyklus

0,5 — 15 Zyklus
—_ —— 30 Zyklus
<
E o00-

_0,5_

1,0

'1 !5 I ! I ' I ! I ! I ! I ' |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
U [V]

Abbildung 110: Zyklovoltammogramm einer Graphitprobe nach dem 1, 15 und 30 galvanostatischen
Zyklus in LITFSI+FEC.
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Abbildung 111: Lade-/Entladekapazitdten sowie die Coulombeffizienz fiir SnO2 Anoden, zykliert in

LP30 (blau) und LP30+VC (rot).*!
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