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Verfahren zur quantitativen Bestimmung von auf einer Anode einer Lithium-lonen-Zelle
abgeschiedenem metallischen Lithium

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von auf einer Anode einer
Lithium-lonen-Zelle abgeschiedenem metallischen Lithium.

In Lithium-lonen-Zellen (LiZ) werden zur Speicherung von elektrischer Energie Lithium (Li)-
lonen zwischen Anode und Kathode in Lade- und Entladeprozessen bewegt. Dabei werden an
der Anode, die meist aus Kohlenstoff oder aus Graphit besteht, Li-lonen ein- und wieder
ausgelagert, was auch als Interkalation und Deinterkalation bezeichnet wird. In bestimmten
Betriebszusténden (beispielsweise bei zu hohem Ladestrom oder zu niedrigen Temperaturen)
kann es vorkommen, dass die Li-lonen nicht in der Anode eingelagert werden, sondern zu
metallischem Lithium reduziert werden und sich in der Folge metallisches Lithium an der Anode
abscheidet. Dieser Effekt wird auch als Dendritenbildung oder Plattierung (im englischen
Plating) bezeichnet. Dendriten sind unerwiinscht, denn sie stellen ein potentielles Risiko fiir
Zuverlassigkeit, Funktionalitat und Sicherheit einer LiZ dar, da aus den Dendriten zellinterne
Kurzschilisse entstehen kénnen. Uber solche Kurzschliisse kann sich die LiZ allein bei bloBer
Lagerung selbst entladen, wodurch sie unbrauchbar wird. Im Ladebetrieb sind solche inneren
Kurzschilisse nicht leicht beherrschbar. Es existiert bis heute keine Messmethode, mit der der
Fortschritt oder der Grad des Platings bzw. der Dendritenbildung bei LiZ sicher ermittelt werden

kann.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von auf einer
Anode einer Lithium-lonen-Zelle abgeschiedenem metallischen Lithium anzugeben.

GelOst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von auf einer
Anode einer Lithium-lonen-Zelle abgeschiedenem metallischen Lithium gemaB Anspruch 1.
Vorteilhafte Ausfihrungsformen und Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den
abhéngigen Anspriichen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren umfasst die Schritte
- Versetzen der Anode mit Wasser in einem Reaktionsraum, um eine exotherme Reaktion
des metallischem Lithiums mit dem Wasser zu bewirken,
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- Detektion von im Reaktionsraum aus der exothermen Reaktion entstehendem
Wasserstoffgas und Messung der im Reaktionsraum entstandenen Menge von
Wasserstoffgas,

- Berechnung der Stoffmenge von Wasserstoff aus der gemessenen Menge des
entstandenen Wasserstoffgases, um die Stoffmenge des mit der exothermen Reaktion
umgesetzten metallischen Lithiums anhand der Stéchiometrie der exothermen Reaktion
zu ermitteln.

Das metallische Lithium reagiert mit Wasser exotherm geméan

Limetatisch + H20 = LIOH + %2 Hz (Gleichung 1).

Das im Reaktionsraum entstehende Wasserstofigas wird der Menge nach gemessen. Aus der
gemessenen Menge des Wasserstoffgases wird die Stoffmenge von Wasserstoff H, berechnet,
wodurch sich die Stoffmenge des abreagierten metallischen Lithiums Li metaniscn @anhand der
Stéchiometrie von Gleichung 1 als das Doppelte der ermittelten Stoffmenge des H: ergibt.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist das Wasser beim Versetzen mit
der Anode eine Temperatur von 0 °C auf. Besonders bevorzugt kommt Eiswasser zum Einsatz.

Eiswasser hat den Vorteil, dass die Nebenreaktion

Lijntercatient + H2O =» LIOH + Y2 Hp (Gleichung 2)

, die ebenfalls ablauft, wenn es sich um eine Graphitanode handelt, gehemmt bzw. zeitlich stark
verzogert wird. Die zeitliche Verzogerung ergibt sich dadurch, dass zunachst das metallische
Lithium reagiert, ehe das den Graphit beladende Lithium, LiCs, reagiert. Die Reaktion gemas
Gleichung 2 1auft zwar ohnehin mit einer um GrdBenordnungen niedrigeren Reaktionsrate wie
die Gleichung 1 ab. Das Eiswasser hemmt den Ablauf der Reaktion gemaB Gleichung 2 jedoch
zusétzlich. Eiswasser hat auch nach der Reaktion weiterhin eine definierte Reaktion von 0°C.
Durch die kontrollierte verhaltnismaBige Reaktion mit der Anode kbnnen gerade auch Zellen bei
100 % SOC (wobei die Anode maximal mit Lithium beladen ist) ohne Gefahr untersucht werden.
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AuBerdem kann nach einer weiteren Variante die Messung der Menge des entstehenden
Wasserstoffgases erst begonnen werden, werden wenn ein Mindestgrenzwert von
entstehendem Wasserstoffgas pro Zeit erreicht ist, um sicherzustellen, dass die
Wasserstoffentstehung nach Gleichung 1 vorliegt (und nicht etwa nur nach Gleichung 2, was
dann erfolgt, wenn gar kein plattiertes Lithium vorliegt).

Weiterhin ist es geschickt, wenn bei der Detektion des im Reaktionsraum aus der exothermen
Reaktion entstehenden Wasserstoffgases eine Rate von entstehendem Wasserstoffgas
ermittelt wird und die Messung der im Reaktionsraum entstandenen Menge von Wasserstoffgas
abgeschlossen wird, sobald der Wert der Rate des entstehenden Wasserstoffgases mindestens
eine GroBenordnung kleiner ist wie der ermittelte maximale Wert der Rate.

Dieses Vorgehen hat den Effekt, dass dann Anteile der gemessenen Wasserstoffgasmenge, die
aufgrund der Reaktion nach Gleichung 2 entstehen, naherungsweise vernachlassigbar sind.
Denn wahrend Ablaufs der Reaktion nach Gleichung 1 bis zum Erreichen des Wert der Rate,
der um mindestens eine GréBenordnung kleiner ist wie der ermittelte maximale Wert der Rate
(auch Abschaltgrenzwert genannt), leistet die mit einer um etliche GréBenordnungen kieineren
Reaktionsrate ablaufenden Reaktion nach Gleichung 2 keinen signifikanten Beitrag zur
Wasserstoffentstehung. Auswirkungen der Nebenreaktion nach Gleichung 2 bleiben bei diesem
Vorgehen also nahezu ausgespart. Der Fehler durch Abschluss der Messung bei Erreichen des
Abschaltgrenzwertes ist ebenso nicht signifikant.

Dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Schritte

- Einstellung eines definierten SOC der Lithium-lonen-Zelle,

- Zerlegen der Lithium-lonen-Zelle unter Inertgasatmosphére wie beispielsweise Argon

und Isolieren der Anode

vorgeschaltet. Unter einem definierten SOC wird eine Ladezustand zwischen 0% und 100%
verstanden, der unter Einhaltung der bestimmungsgemaBen Spannungsbereiche der LiZ
erreicht wird, d.h. z.B. nicht durch Uberladung oder Tiefentladung. Damit ist die Anode ideal
prépariert, um mit dem Wasser, vorzugsweise Eiswasser, versetzt werden zu kénnen. Die
Ladezustandseinstellung im bestimmungsgemé&Ben Spannungsbereich der LiZ ist deshalb
wichtig, da etwa eine tiefentladende LiZ mit einer Spannung unterhalb der
Entladeschlussspannung in einem undefinierten Zustand befindlich ist, der die quantitative Li-
Bestimmung nachteilig beeinflussen kann. Dies ist beispielsweise die Auflésung der
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Ableiterfolie aus Kupfer oder die Umpolung der Elektroden. Die Ladezustandseinstellung von
100% mit zu hoher Uberspannung kann die quantitative Li-Bestimmung ebenfalls nachteilig
beeinflussen, so dass ein Einstellung eines SOC von > 0% und < 100% empfohlen ist.

Die Erfindung beruht auf den nachfolgend dargelegten Uberlegungen:

in Lithium-lonen-Zellen (LiZ) werden zur Speicherung von elekirischer Energie Lithium (Li)-
lonen zwischen Anode und Kathode in Lade- und Entladeprozessen bewegt. Dabei werden an
der Anode, die meist aus Kohlenstoff oder aus Graphit besteht, Li-lonen ein- und wieder
ausgelagert, was auch als Interkalation und Deinterkalation bezeichnet wird.

In bestimmten Betriebszusténden kann es vorkommen, dass die Li-lonen nicht in der Anode
eingelagert werden, sondern zu metallischem Li reduziert werden und sich in der Folge
metallisches Lithium an der Anode abscheidet. Dieser Effekt wird auch als Dendritenbildung
oder Plating bezeichnet. Dendriten sind unerwiinscht, denn sie stellen ein potentielles Risiko fiir
Zuverlassigkeit, Funktionalitat und Sicherheit einer LiZ dar, da aus den Dendriten zellinterne
Kurzschliisse entstehen kénnen. Uber solche Kurzschlilsse kann sich die LiZ selbst entladen;
damit ist sie unbrauchbar. Die Grundlagen der Lithium-lonen Technologie sind etwa dem
Handbuch Lithium-lonen-Batterien, Kapitel 9, Herausgeber Reiner Korthauer, Springer 2013,
ISBN 3642306527 entnehmbar.

Es existiert keine Messmethode, mit der der Fortschritt oder der Grad des Platings bzw. der
Dendritenbildung bei LiZ ermittelt werden kann. Eine analytische Methode zum Messen des
Platings wird mit dieser Erfindung vorgestelit. Mit dieser kann bei der Untersuchung benutzter
Zellen oder in der Zellentwicklung das Plating quantifiziert werden. Damit sind Rickschlisse auf
die Alterung aus dem Betrieb der LiZ und eine verbesserte Absicherung einer LiZ wahrend der
Entwicklung und der Validierung moglich.

Bei der Analysemethode wird also ausgenutzt, dass das metallische Lithium, das in den
Dendriten gebunden ist, nicht mehr an der Zyklisierung in der Zelle teilnimmt. Dadurch
verringert sich die zyklisierbare Kapazitét. In einer bevorzugten Ausfithrung wird wie folgt
vorgegangen: Es wird von einer LiZ mit einer Graphit-Anode ausgegangen. Die LiZ wird im
ersten Schritt auf einen definierten Ladezustand, z.B. von 0 % (State-of-Charge, SOC = 0 %)
entladen. Das Entladeschlusskriterium ist die Entladeschlussspannung, die auch fir den
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regularen Zyklenbetrieb der LiZ zu beachten ist. Bei Erreichen dieser Spannung ist das
anodische Graphit noch geringfigig, etwa zu einem Grad von etwa 2 - 10 % lithiiert, d.h. nur
noch 5 % der Gitterplatze, an denen Li interkalieren kann, sind belegt. Das weitere Li ist in der
Kathode gebunden oder liegt als metallisches Lithium in Form der Dendriten vor.

In einem weiteren Schritt wird die Zelle unter Inertgasatmosphére zerlegt, auch als
Deassemblierung bezeichnet. Hierflr bietet sich die Zerlegung in einer Glovebox, die mit Argon
geflutet ist, an. Dadurch werden unerwiinschte Nebenreaktionen der Zellbestandteile mit
etwaiger Bestandteilt von Luft wie Sauerstoff, Kohlendioxid, Wasser, etc. vermieden. Das
metallisch auf der Anode abgeschiedene Lithium bleibt durch die Inertgasatmosphére erhalten.

In einem nachsten Schritt wird die Anode in einem Reaktionsraum, der mit optional mit einem
unreaktiven Gas wie Helium oder Argon geflutet oder durchflutet ist, mit Eiswasser versetzt.
Eiswasser bedeutet, dass die Wassertemperatur etwa 0 °C betragt. Das metallische Lithium
reagiert mit Wasser exotherm geméB:

Li metatiiscn + H20 => LIOH + %2 Hp (Gleichung 1)

In dem Reaktionsraum entsteht gasférmiger Wasserstoff. Die Wasserstoffentstehung wird
detektiert und es wird die Menge von entstandenem Wasserstoffgas gemessen. Zur Detektion
und Messung wird bevorzugt ein Online-Massenspekirometer mit einer tsgs.-Ansprechzeit von
weniger als 60 s eingesetzt. Das Lithium, das noch in dem Graphit gebunden ~ also interkaliert
ist, reagiert zwar ebenfalls mit dem Eiswasser gem&B der gleichen Reaktion

Lijinterkatient + H20 => LIOH + 2 H; (Gleichung 2)

Jedoch ist die Reaktionsrate um GréBenordnungen geringer und zeitlich verzégert als bei der
Reaktion des metallisch abgeschiedenen Lithiums Li metaiscn. In @inem néchsten Schritt wird die
Mengenermittlung des entstandenen Wasserstoffs beendet, wenn die Rate der
Wasserstoffentstehung um etwa eine GréBenordnung unterhalb der maximal gemessenen Rate
liegt. Damit ist gewéahrleistet, dass der bis zu diesem Zeitpunkt entstandene Wasserstoff auch in
sehr guter Naherung nur auf die Reaktion

U,m@tal!isch + Hz0 = LIOH + Y2 Ha (Gl@iChUﬂg 1)
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zurtickzufiihren ist.

Anhand der ermittelten Menge des Wasserstoffgases (bevorzugt ermittelt anhand der Masse
oder alternativ des Volumens bei bekanntem Druck und bekannter Temperatur) kann auch die
Stoffmenge des Wasserstoffs H; zurlickgerechnet werden. Die Stoffmenge an abreagiertem
metallischem Lithium betrégt das Doppelte der ermittelten Stoffmenge des Wasserstoffs Hz.
Aus 2 mol metallischem Lithium entsteht 1 mol Wasserstoff H.. Bei gegebener Temperatur und
Volumen kann also die Stoffmenge des entstandenen Wasserstoffes geman der
untenstehenden Gleichungen (3) und (4) berechnet werden und damit auf die Stoffmenge an
metallischem Lithium geschlossen werden.

Mit diesem Verfahren kann die auf der Anode metallisch abgeschiedene Menge von Lithium mit
hoher Genauigkeit bestimmt werden. Im Verhaltnis zum urspringlich in die LiZ eingebrachten
reaktiven Li kann das AusmaB des Plating-Effekts quantitativ beurteilt und im Relation zu
anderen Alterungsmechanismen der LiZ bewertet und analysiert werden.

Im Folgenden wird anhand der beigefligten Zeichnungen ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel
der Erfindung beschrieben. Daraus ergeben sich weitere Details, bevorzugte
Ausfihrungsformen und Weiterbildungen der Erfindung. Im Einzelnen zeigt schematisch

Fig. 1 Verfahrensschritte zur quantitativen Bestimmung von auf einer Anode einer Lithium-
lonen-Zelle abgeschiedenem metallischen Lithium

Es zeigt Fig. 1 die Verfahrensschritte einer Ausgestaltung des erfindungsgemaéaBen Verfahrens
zur quantitativen Bestimmung von auf einer Anode einer Lithium-lonen-Zelle abgeschiedenem
metallischen Lithium. Die LiZ nach diesem Ausfihrungsbeispiel umfasst eine Anode aus
Graphit auf einem Kupferableiter. Die Kathode besteht aus dem Aktivmaterial LiCoO2 (Lithium-
Kobalt-Oxid) auf einem Aluminiumableiter. Die Anode besteht Gberwiegend aus einem
synthetischen handelsiiblichen Graphit. Die LiZ wird vor der Deassemblierung auf einen
bestimmtien Ladezustand gebracht, wobei hier ein SOC von 0 % gewahlt wird. Dazu wird die LiZ
bis zur Entladeschlussspannung von 2,75 Volt entladen. Die Entladeschlussspannung
entspricht der Entladeschlussspannung, die auch fiir den reguléren Zyklenbetrieb dieses
Zelltyps gilt. Beim Erreichen der Entladeschlussspannung betragt der Ladezustand der LiZ, der
State-of-Charge, SOC = 0 %.
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In diesem Zustand ist das anodische Graphit nur noch geringfiigig, etwa zu einem Grad von

5 % lithilert, d.h. nur noch 5 % der Gitterplatze, an denen Li interkalieren kann, sind belegt. Das
weitere Lithium ist in der Kathode gebunden oder liegt als metallisches Lithium in Form der
Dendriten vor, d.h. es liegt als plattiertes metallisches Lithium vor. Die Menge des geplateten Li
wird bestimmt, indem im nachsten Schritt die LiZ unter Argon-Atmosphére in einer Glovebox
zerlegt wird. In der Glovebox wird die Anode freigelegt. Im nichsten Schritt wird die
herauspraparierte Anode in einem Reaktionsraum verbracht der von Argon mit einer
bestimmten Durchflutungsrate, die als Volumen pro Zeit angegeben ist, durchflutet ist. Die
Durchflutungsrate ist an die GroBe des Reaktionsraums angepasst und fiithrt zu einem
volisténdigen Gasaustausch in der Regel innerhalb weniger Sekunden.

Im néchsten Schritt wird der Anode Eiswasser zugesetzt. Dabei handelt es sich um ein
Gemisch aus Wasser und zerstoBenem, gefrorenem Wasser. Die Menge des Eiswassers ist
tiberschissig, womit gemeint ist, die mehr H20 zugegeben wird, als fiir die Zersetzungsreaktion
des metallischen Lithium, Li mewiscn, erforderlich ist. Die Zersetzungsreaktion ist die Reaktion:

Limetatiscn + H2O = LiOH + 2 Hp (Gieichung 1)

Diese ist exotherm und setzt bei der Zugabe des Eiswassers selbstindig, d.h. chne das
Erfordernis einer duBeren Aktivierung, ein. Weiterhin setzt die Nebenreaktion

Liinterkatiert + H2O => LiOH + 2 Hz (Gleichung 2)

ein, die den bei der Entladung verbliebenen 5%-Anteil der Graphitlithiierung abreagieren lasst.
Allerdings lauft die Gleichung 2 mit einer Reaktionsrate ab, die um mehrere GréBenordnungen
niedriger ist als die Reaktionsrate nach Gleichung 1. Dieser Effekt wird durch das Eiswasser
beginstigt.

Dies bedeutet, dass nach der Zugabe des Eiswassers dem Stickstoff im zeitlichen Verlauf
sprunghaft Wasserstoff, H, beigemengt wird. Nachdem das metallische Lithium abreagiert ist,
verschwindet die Wasserstoffbeimengung ebenso sprunghaft. Das Argon-Wasserstoff-Gemisch
das infolge der Reaktionen nach Gleichungen 1 und 2 entsteht wird durch ein Online-
Massenspektrometer geleitet, der den Wasserstoff detektiert bzw. den Verlauf der
Wasserstoffkonzentration im Argon Uber die Zeit aufzeichnet und die durchgeleitete Ar-H,-
Gasmenge dem Volumen nach bei einer bestimmten Temperatur T und einem bestimmten
Druck p iiber die Zeit misst. Die Aufzeichnung beginnt, sobald ein Mindestwert der
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Wasserstoffkonzentration erreicht ist und lauft so lange, bis die Konzentration auf 1/100 des
maximalen Wertes, den Abschaltgrenzwert, abgefallen ist. Anhand der gemessenen Nz-Ho-
Gasmengenverlaufs und des ermittelten Konzentrationsverlaufs des Hz in % kann das Volumen
V des beigemengten H: durch Integration des Nz-H.-Gasmengenverlaufs Uber die Zeit und des
Konzentrationsverlaufs Uber die Zeit bestimmt werden. Mit dem bekannten Druck p und der
bekannten Temperatur T in Kelvin kann mit der spezifischen Gaskonstante von Hz, R = 4124,2
J/kg*K, nach der thermischen Zustandsgleichung fiir Gase

p*V = m*R*T (Gleichung 3)

die Masse m des entstandenen Mz bestimmt werden. Mit der molaren Masse von Hy,
M = 2,016 g/mol kann die Stoffmenge des Ha, n, in mol nach

n = m/M (Gleichung 4)

ermitielt werden. Die Stoffmenge des metallischen Li ergibt sich aus Gleichung 1 als 2*n. Damit
ist die Stoffmenge des metallischen Lithiums bestimmbar, wobei der Messfehler durch He-
Beimengung auch Gleichung 2 nahezu vernachlassigbar ist. Dies gilt ebenso fur den Fehler,
der dadurch entsteht, dass die Messung nach Erreichen des Abschaligrenzwertes beendet
wird. Der relative Messfehler ist umso geringer, je mehr plattiertes Lithium vorliegt. Der
Mindestwert der Wasserstoffkonzentration liegt Uber der Wasserstoffkonzentrationswerten, die
durch Ablauf der Reaktion nach Gleichung 2 alleine entstehen kann.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur quantitativen Bestimmung von auf einer Anode einer Lithium-lonen-Zelle
265 abgeschiedenem metallischen Lithium,

mit den Schritten,

- Versetzen der Anode mit Wasser in einem Reaktionsraum, um eine exotherme Reaktion
des metallischem Lithiums mit dem Wasser zu bewirken,

- Detektion von im Reaktionsraum aus der exothermen Reaktion entstehendem

270 Wasserstoffgas und Messung der im Reaktionsraum entstandenen Menge von
Wasserstoffgas,

- Berechnung der Stoffmenge von Wasserstoff aus der gemessenen Menge des
entstandenen Wasserstoffgases, um die Stoffmenge des mit der exothermen Reaktion
umgesetzten metallischen Lithiums anhand der Stéchiometrie der exothermen Reaktion

275 zu ermitteln.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
wobei das Wasser beim Versetzen mit der Anode eine Temperatur von 0 °C aufweist.
280

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
wobei
- bei der Detektion des im Reaktionsraum aus der exothermen Reaktion entstehenden
285 Wasserstoffgases eine Rate von entstehendem Wasserstoffgas ermittelt wird,
- die Messung der im Reaktionsraum entstandenen Menge von Wasserstoffgas
abgeschlossen wird, sobald der Wert der Rate des entstehenden Wasserstoffgases
mindestens eine GroBenordnung kleiner ist wie der ermittelte maximale Wert der Rate.

290
4. Verfahren zur quantitativen Bestimmung von auf einer Anode einer Lithium-lonen-Zelle
abgeschiedenem metallischen Lithium,
mit den Schritten,
- Einstellung eines definierten Ladezustandes der Lithium-lonen-Zelle,
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295 - Zerlegen der Lithium-lonen-Zelle unter Inertgasatmosphére und Isolieren der Anode,
- Durchfiihrung der Schritte des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 3.
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Einstellen eines bestimmten SoC der LiZ

l

Zerlegen der LiZ unter Inertgasatmosphére und
Isolieren der Anode

l

Versetzen der Anode mit Eiswasserin
einem Reaktionsraum

l

Detektion des im Reaktionsraum entstehenden
Wasserstoffgases und Messung dessen Menge

l

Berechnung der Stoffmenge des metallischem
Lithiums auf Basis der gemessenen
Wasserstoffgasmenge und der Reaktionsstdchiometrie

Fig. 1
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