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Kurzfassung

Lithium-Ionen-Zellen sind aufgrund der hohen Leistungs- und Energiedichte als elektrochemi-
scher Energiespeicher in mobilen Anwendungen weit verbreitet. Bei der Ein-und Auslagerung von
Lithium-Tonen und durch Alterungsprozesse kommt es jedoch zu Volumenédnderungs-Effekten in
den Aktivmaterialien. Diese fiihren zu einer Dickendnderung der Zelle oder einem Kraftanstieg,
falls die Zellen auf ein konstantes Mafl verspannt sind. In Modulen fir Elektrofahrzeuge sind
eine definierte Anzahl an Zellen verspannt, sodass wahrend des Betriebes eine kontinuierliche
Belastung auf die Modulkonstruktion entsteht. Diese Belastung beeinflusst auch die Lebens-
dauer der Zellen, sodass die Sicherstellung von mechanisch optimalen Betriebsbedingungen ein
wichtiger Faktor fiir die optimale Lebensdauer der gesamten Batterie darstellt. Bei der friihzei-
tigen Auslegung der Modulkonstruktion wére die Simulation der mechanischen Eigenschaften
von Lithium-Ionen-Zellen deshalb duflerst hilfreich. Bisher besteht jedoch unzureichendes Wis-
sen iiber die Wirkzusammenhénge der Volumendnderungs-Effekte in Lithium-Ionen-Zellen.

In dieser Arbeit wird deshalb eine Methodik entwickelt, um die akkurate Beschreibung des me-
chanischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen bei einer Ladezustandsénderung basierend auf
elektrochemischen Modellen zu erméglichen. Hierzu wurde zunéchst mit einem Modell eines ein-
zelnen Partikels der Einfluss von Konzentrationsgradienten auf dessen Ausdehnung simuliert.
Dabei zeigte sich fiir realistisch gewéhlte Diffusionskonstanten kein Einfluss von Konzentrati-
onsgradienten.

AnschlieBend erfolgte die Untersuchung von Volumenédnderungseffekten auf unterschiedlichen
Groflenebenen. Hierbei wurde zur besseren Vergleichbarkeit stets die gleiche Zelle verwendet.
Zunichst wurde die Dehnungsfortsetzung von der Partikel- auf die Elektrodenebene erforscht.
Dabei wurde anhand von Réntgendiffraktometrie die Volumenénderung in der Gitterstruktur
des Aktivmaterials und mittels Dilatometrie die Ausdehnung der Elektrode mit dem gleichen
Aktivmaterial ermittelt. Es zeigte sich eine anisotrope Ausdehnung der Elektrode, welche durch
ein mechanisches Mikrostruktur-Modell nachgewiesen wurde und mafigeblich vom Aktivmateri-
alanteil abhéangt.

Uberdies wurde die Dilatometrie an der Anode und an der Kathode der untersuchten Zelle durch-
gefiihrt. Die Anode wies eine nichtlineare Volumenédnderung auf mit einem Bereich, in welchem
trotz Lithium-Auslagerung nahezu keine Volumenédnderung stattfindet. Die Dickenédnderung der
Kathode (Lithium-Cobaltoxid) verlief linear. Zudem wurde eine gute Korrelation der Messun-
gen einzelner Elektroden mit der Messung an der kompletten Pouchzelle erreicht.

Als néchstes wurde mittels Streifenlicht 3D-Scanning der mechanische Einfluss der Pouchfolie
auf die Deformation der Zelle untersucht. Dabei zeigte sich, dass der Einfluss der Pouchfolie ver-
nachléssigbar ist.

Basierend auf diesen Erkenntnissen erfolgte die eindimensionale Simulation der Zelldicke. Es
wurde zunéchst eine Entladung mit geringem Strom untersucht und dabei eine sehr gute Kor-
relation mit den experimentellen Daten erreicht. Bei h6heren Stromraten zeigte sich sowohl in
der Simulation als auch in der Messung ein Verschwinden des Volumenanderungs-Plateaus, was
auf starke Konzentrationsgradienten in der negativen Elektrode hindeutet. Dies wurde durch die
Untersuchung des Relaxationsverhaltens nachgewiesen.



Anschlieend erfolgte die Simulation grofiformatiger Zellen, um diese nicht wie konventionell
anhand von Differenzen in der lokalen Stromdichte oder der Temperatur, sondern auch an-
hand mechanischer Parameter wie der Homogenitéit der Dickendnderung oder der mechanischen
Spannungen in den Partikeln zu bewerten. Dabei zeigte sich, dass die Unterschiede in der Di-
ckendnderung der Zelle gering sind und durch thermische Effekte reduziert werden, jedoch die
mechanischen Spannungen in der positiven Elektrode signifikant von der Anordnung der An-
schlusstabs beeinflusst werden.

Abschlieend wurde mit der lokalen Dickenmessung durch Laser-Scanning eine Methode zur
zerstorungsfreien Untersuchung lokaler Alterungseffekte entwickelt.



Abstract

Lithium-ion batteries are applied as electrochemical energy storage technology in a wide ran-
ge in mobile devices due to their high energy- and power density. However, volumetric changes
in the active materials occur during charging, discharging and aging processes. These lead to
a thickness change of the cells or force buildup when the cells are constrained. In modules for
electric vehicles, the cells are constrained. This results in continuous stress on the module con-
struction during operation. As this stress also affects the aging behavior of the cells, it is crucial
to ensure optimal mechanical operating conditions for the cells to achieve a long battery working
life. To do so, modeling the mechanical behavior of lithium-ion cells would be beneficial during
the development process of the module construction. However, the knowledge of the occurring
volumetric changes at different length scales is insufficient to model the mechanical behavior of
lithium-ion cells.

To overcome this limitation, a methodology was developed in this work to model the mechanical
behavior of lithium-ion cells based on electrochemical models. Firstly, the influence of concen-
tration gradients in a single particle on its expansion was modeled. For realistic diffusion coeffi-
cients, no impact of concentration gradients was observed.

Afterwards, the volumetric changes were investigated at various length scales. The same cell was
used in the different studies to assure comparability of the experiments. In a first step, the strain
propagation from the crystal structure to the electrode level was investigated. An anisotropic
electrode expansion was detected and verified using mechanical models of the microstructure.
Furthermore, a significant impact of active material fraction on the electrode expansion was
identified.

Moreover, dilatometry was applied at both anode and cathode of the investigated cell. A nonli-
near thickness change with a plateau region was observed for the anode, whereas the thickness
change of the cathode was linear. The results of the single electrode measurements correlated
very well with measurements applied at the complete pouch cell.

Next, the mechanical influence of the pouch foil on the deformation of the battery was studied
using structured-light 3D scanning. It was shown that the impact of the pouch foil is negligible.
Based on these results, the mechanical behavior of the investigated cell was modeled. For a low
current discharge, a very good correlation of experimental and simulated data was achieved. For
higher current rates, a vanishing thickness plateau was observed in both experiment and simu-
lation, which indicates concentration gradients in the negative electrode. This was verified by
studying the behavior during relaxation.

Afterwards, this one-dimensional approach was extended to model large format cells and bench-
mark them not only conventionally by their current density or temperature inhomogeneity, but
also by mechanical parameters like displacement or stress homogeneity. It was shown that the
variation in the displacement is low. In contrast to that, the mechanical stress in the positive
electrode is strongly affected by the tab configuration.

In a last step, a test stand for the local thickness detection was developed to study local aging
effects nondestructively.
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Kapitel ]_

Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die Elektromobilitdt stellt eine vielversprechende Moglichkeit dar, den Herausforderungen bei
der Reduzierung von Treibhausgasen zu begegnen [I]. Der COsz-Ausstofl iber den komplet-
ten Produktlebenszyklus inklusive Herstellung, Betrieb und Entsorgung wird auch als ,,COs-
Fulabdruck® bezeichnet. In zahlreichen Untersuchungen wurde ermittelt, dass dieser bei Elek-
trofahrzeugen (engl. electric vehicle, EV) geringer ist als bei Fahrzeugen mit Verbrennungsmo-
tor (engl. internal combustion engine, ICE) [IHI]. Bei einer Stromgewinnung ausschlieflich aus
der Verbrennung von Kohle ergeben sich geringe Einsparpotentiale von maximal 5% [1]. Die-
se steigen mit dem Anteil erneuerbar erzeugten Stroms auf deutlich iber 50 % am Beispiel des
brasilianischen Strommix mit 77 % Anteil an erneuerbaren Energien [5].

Uberdies fahren Elektrofahrzeuge lokal emissionsfrei, sodass diese zu einer Reduzierung der
Schadstoffbelastung in Ballungszentren und an Autobahnen beitragen konnen [I}, 2, [10]. Als zu-
sitzliche Vorteile der Elektromobilitat sind die Larm-Reduzierung, sowie die Verwendung der
Batterien zur Stabilisierung des Stromnetzes zu nennen. Dies kann sowohl im Fahrzeug durch
intelligente Ladestrategien [11] oder Riickspeisung (engl. vehicle-to-grid) [12], als auch nach der
Benutzung im Fahrzeug in einer sogenannten ,Second Life“-Anwendung erfolgen [13].

Durch die genannten Aspekte ist in der Zukunft eine zunehmende Marktdurchdringung der Elek-
tromobilitdt zu erwarten. Die Kernkomponente von Elektrofahrzeugen ist der Energiespeicher,
da dieser maflgeblich die Eigenschaften wie Leistungsfahigkeit und Reichweite determiniert [14].
War bei konventionellen Fahrzeugen fliissiger Kraftstoff mit einer Energiedichte von 10000 bis
12000 Whkg~! der Energietriger, ist es bei Elektrofahrzeugen ein elektrochemischer Energie-
speicher, welcher je nach Auslegung heutzutage eine nutzbare Energiedichte auf Batterieebene
von ca. 70 bis 125 W h kg ~! aufweist [I5]. Trotz des deutlich hoheren Wirkungsgrades bei der Um-
wandlung der gespeicherten Energie in Bewegungsenergie resultiert die geringere Energiedich-
te des Energiespeichers in einer geringeren Reichweite verglichen mit ICE-Fahrzeugen [16], [17].
Dieser Nachteil stellt neben dem aktuell noch erhéhten Anschaffungspreis eine Markteintritts-
barriere dar.

1.2 Problemstellung und Zielsetzung

In einem Elektrofahrzeug werden zur Erhéhung der Gesamt-Spannung und der Kapazitéit eine
Vielzahl einzelner Zellen zusammengeschaltet. Dabei werden zunéchst Module aus einer definier-
ten Anzahl an Zellen aufgebaut. Das vollstdndige Batteriesystem entsteht durch die elektrische
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und mechanische Verbindung der einzelnen Module [14} 1§].

Wiéhrend des Betriebs (Laden und Entladen) sowie tiber die Alterung kommt es zu Volumen-
dnderungen in den Aktivmaterialien der Zellen. Diese fithren zu einer Dickendnderung bei nicht
fixierten Zellen [19] oder zu einer Kraftentwicklung bei verspannten Zellen [20]. In Modulen fiir
Elektrofahrzeuge sind die Zellen fixiert, um Mafhaltigkeit und Robustheit gegen Erschiitterun-
gen zu gewahrleisten, sodass wahrend des Betriebs und iiber die Alterung eine kontinuierliche
Belastung auf die Modulkonstruktion entsteht [18, 21, 22]. Da die auf die Zellen wirkende Kraft
direkt die Lebensdauer beeinflusst, ist die Sicherstellung von mechanisch optimalen Betriebsbe-
dingungen fiir die einzelnen Zellen von fundamentaler Bedeutung fiir eine bestmogliche Lebens-
dauer der Batterie [23]. Ist das Verstdndnis fiir die mechanischen Vorgénge in der Zelle vorhan-
den, lisst sich durch eine geeignete Modulkonstruktion mit verhiltnisméfig geringem Kosten-
und Konstruktionsaufwand eine signifikant hohere Lebensdauer des Batteriesystems erreichen.
Fiir ein tiefgriindiges Verstdndnis der elektrochemischen und thermischen Prozesse in Lithium-
Ionen-Zellen werden diese auf verschiedenen Groflenskalen modelliert [24]. Die Integration von
mechanischen Effekten in elektrochemisch-thermisch gekoppelte Modelle erfolgte bisher zumeist
fiir einzelne Partikel des Aktivmaterials [25] [26], wodurch sich nicht das mechanische Verhalten
der gesamten Zelle darstellen ldsst. Durch diese Beschrankung ist es bisher noch nicht gelungen,
die Dickendnderung beim Laden und Entladen von Lithium-Ionen-Zellen auf Zellebene akkurat
anhand elektrochemischer Modelle nachzubilden.

Das Ziel der Arbeit ist die SchlieBung der Liicke zwischen Partikel- und Vollzellenebene, wo-
durch die Nachbildung des mechanischen Zellverhaltens bei einer Ladezustandsdnderung aus
einem physikochemischen Modell erméglicht wird. Dieser Schritt trégt dazu bei, dass beispiels-
weise die in der Modulauslegung verwendeten Zell-Modelle nicht ausschliefSlich die elektrochemi-
schen und thermischen, sondern auch die mechanischen Effekte beriicksichtigen. Dadurch lasst
sich bereits im frithen Entwicklungsstadium eine ganzheitliche Betrachtung der Rahmenbedin-
gungen fiir die einzelnen Zellen durchfiithren, um die bestmoglichen Betriebsbedingungen fiir die
Zellen auf Modulebene zu erreichen.

1.3 Aufbau der Arbeit

Im ersten Teil der Arbeit (Kapitel [2)) wird zunéchst auf die Grundlagen von Lithium-Tonen-Zellen
eingegangen. Darauf aufbauend erfolgt eine detaillierte Beschreibung der Volumenénderungsef-
fekte im géngigsten Anodenmaterial Graphit, sowie in verschiedenen Kathodenmaterialien. In
Kapitel [3] werden die physikalischen Grundlagen und Grundgleichungen fiir die elektrochemi-
sche, thermische und mechanische Modellierung von Lithium-Ionen-Zellen erlautert. Dabei wird
auch das im Zuge dieser Arbeit angewendete Modell fiir porése Elektroden basierend auf der
Theorie der konzentrierten Losungen nach Prof. John Newman beschrieben [24, 27]. Zuséatzlich
wird der Stand der Technik beziiglich der mechanischen Modellierung auf den unterschiedlichen
Grofenebenen vorgestellt.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Ansatz zur Modellierung der Dickendnderung von
Vollzellen wird in Kapitel [4] beschrieben. Dabei werden die mechanischen Zusammenhénge von
der Partikelebene iiber die Elektrodenebene bis hin zur Vollzellenebene durch simulative und
experimentelle Methoden untersucht. Zunéchst wird auf Partikelebene simulativ {iberpriift, ob
Lithium-Konzentrationsgradienten im Partikel eine Auswirkung auf dessen Ausdehnung haben.
Den Hauptteil dieses Kapitels stellt die Untersuchung der Dehnungsfortsetzung von der Partikel-
auf die Elektrodenebene dar. Dabei wird eine kombinierte experimentelle und simulative Metho-
dik angewendet, um die grundlegenden Zusammenhénge zwischen Partikelausdehnung und der
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daraus resultierenden Elektrodenausdehnung zu beschreiben. Im Anschluss wird eine Vorunter-
suchung zum Verhalten der Vollzelle vorgestellt, in welcher die Anteile der Anode und Kathode
an der Dickendnderung der Vollzelle experimentell determiniert und der mechanische Einfluss
der Pouchfolie auf die lokale Dickendnderung der Zelle ermittelt wurde.

Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel [ erfolgt in Kapitel [f| die eindimensionale Simulation
der Zelldicke, welche an einer Pouchzelle validiert wird.

In Kapitel [6] wird der davor beschriebene Ansatz erweitert, um die Verteilung der Dickenén-
derung der Vollzelle zu simulieren. Dabei werden Gradienten in der Dickenénderung der Zelle,
sowie lokale Unterschiede der mechanischen Spannungen in den Aktivmaterial-Partikeln fiir zwei
unterschiedliche Zelldesigns berechnet.

Mit der zerstorungsfreien Detektion lokaler Alterungseffekte und der Messung des druckabhén-
gigen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen werden in Kapitel [7] zwei Anwendungen fiir die Un-
tersuchung mechanischer Effekte vorgestellt und diskutiert.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie ein Ausblick auf mdgliche zukiinftige Forschungs-
themen erfolgt in Kapitel [§] Hierbei ist experimentell vor allem die lokale Alterungsdetektion
sowie die lokale Detektion von Lithium Plating anhand der entwickelten Messmethoden hervor-
zuheben. Zur Ubersicht ist der Aufbau der Arbeit in Abb. [1] grafisch dargestellt.
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Abbildung 1: Aufbau der Arbeit.
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Im folgenden Kapitel werden Grundlagen zu Lithium-Ionen-Zellen und den auftretenden Vo-
lumenénderungen in den Aktivmaterialien vermittelt. Im Speziellen wird dabei auf das An-
odenmaterial Graphit, sowie die Kathodenmaterialien LiCoO2, LiNi;Mn,Co,0O2, LiFePO4 sowie
LiNi;CoyAl,O2 eingegangen.

Aufgrund der hohen Leistungs- und Energiedichte hat sich die Lithium-Ionen-Technologie be-
reits als elektrischer Energiespeicher fiir mobile Anwendungen etabliert [28]. Dies lasst sich aus
Abb. [2] begriinden, in welcher die Energiedichte und Leistungsdichte verschiedener elektroche-
mische Speichertechnologien verglichen wird [29].
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Abbildung 2: Energie- und Leistungsdichte elektrochemischer Energiespeicher, in Anlehnung an
Referenz [29].

Dabei zeigt sich eine deutlich hohere Energiedichte von Lithium-Ionen-Zellen verglichen mit
Nickel-Metallhydrid (NiMH)-Zellen und Blei-Saurebatterien. Die hohe Energiedichte ldsst sich
mit dem geringen Gewicht und dem hohen elektrochemischen Potential von Lithium erkla-
ren [30]. Aus der Abbildung wird zudem ersichtlich, dass sich Lithium-Ionen-Zellen hinsichtlich
Leistung oder Energie auslegen lassen. Dies ermoglicht die Anpassung der Zelleigenschaften an
die gewiinschte Anwendung. Ein Hybridauto benétigt beispielsweise aufgrund des in der Regel
kleinen Batteriesystems und der hohen Leistungsanforderung Zellen mit hoher Leistungsdichte,
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wohingegen reine Elektrofahrzeuge fiir eine moglichst grofie Reichweite Zellen mit hoher Ener-
giedichte brauchen [29] [31].

2.1 Funktionsweise von Lithium-Ionen-Zellen

Der grundlegende Aufbau einer Lithium-Ionen-Zelle ist in Abb. (3| dargestellt [32, [33].

()
N\
Anode Elektrolyt / Separator Kathode

Aluminium-
Kupfer- stromableiter
stromableiter
e Leitruf
Binder

Oberflachenfilm Oberflachenfilm
R sl g peceny
ﬁ Graphit-Struktur  © Lit ! Solvent-Molekiil heveend LiMO»-Struktur

Abbildung 3: Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Zelle. In Anlehnung an Referenzen [29, 32} 33].
Die Strukturen wurden mit dem Visualisierungsprogramm VESTA erstellt [34].

Metallisches Lithium wird aufgrund von Sicherheitsproblemen bei reinen Lithium-Metall-Anoden
durch entstehende Dendriten nicht mehr verwendet [35H37]. Aufgrund dessen werden bei beiden
Elektroden Materialien verwendet, welche eine reversible Ein- und Auslagerung von Lithium-
Tonen ermdéglichen. Es wird dabei auch von einer ,,Shuttle-Cock-“, , Rocking Chair“- oder ,Swing*-
Zelle gesprochen [30], [38], 39]. Die reversible Ein- und Auslagerung von Lithium-Ionen in die
Wirtsgitter der Elektrodenmaterialien wird auch als ,Interkalation“ bezeichnet [40}, 41].

Alle Bezeichnungen deuten an, dass Lithium lediglich als aktives, wanderndes Element in der

Zelle vorkommt und nicht in metallischer Form [28§].
Auf den Stromableiter (Ableiterfolie) aus Kupfer ist die Anode beschichtet, welche den negativen
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Anschlusspol darstellt. Die Elektroden werden auch als ,,Komposit“-Elektroden bezeichnet, da
diese aus den Komponenten Aktivmaterial, Binder und Leitrufl bestehen. Das Aktivmaterial der
Anode ist zumeist Graphit. Das Aktivmaterial der positiven Elektrode (Kathode) ist zumeist
ein Metalloxid (hier als MOy bezeichnet) und die Komposit-Kathode ist auf eine Aluminium-
Ableiterfolie beschichtet. Die Bezeichnungen fiir Anode und Kathode sind dabei nicht von der
Stromrichtung abhéangig und richten sich aus elektrochemischer Sicht nach dem Entladefall [33].
Der Separator verhindert den elektronischen Kontakt der beiden Elektroden, was zu einem Kurz-
schluss fithren wiirde. Zur Gewéhrleistung des ionischen Kontakts ist der Separator ein pordses
Material [42].

Die Fixierung der einzelnen Aktivmaterial-Partikel erfolgt durch die Beimischung von Binder-
Material [43]. Zur Verbesserung der elektrischen Anbindung der Aktivmaterial-Partikel an den
Stromableiter wird Leitrufl verwendet [44]. Dies ist vor allem bei Kathodenmaterialien notwen-
dig, da diese eine geringere elektrische Leitfahigkeit aufweisen als Graphit [45]. Die ionische Leit-
fahigkeit zwischen den beiden Elektroden wird iiber den Elektrolyt (Losungsmittel und Leitsalz,
zumeist LiPFg) hergestellt. Wahrend des Transports im Elektrolyten werden die Lithium-Ionen
aufgrund von Dipol-Wechselwirkungen von Solvent-Molekiilen umgeben, was auch als ,,Solvat-
hiille“ bezeichnet wird [33].

Sowohl auf den Partikeln der Anode, als auch auf denen der Kathode bildet sich ein Oberfla-
chenfilm. Zu Beginn der Lebensdauer einer Zelle wird der Oberflachenfilm auf der Anode ,,s0lid
electrolyte-interphase“ (SEI) bezeichnet. Diese ionendurchlissige Schicht entsteht beim ersten
Aufladen der Zelle, dient als Passivierungsschicht und verhindert ungewollte Reaktion des Ak-
tivimaterials mit dem Elektrolyt [29, 46], da dieser bei den niedrigen Potentialen beim Laden der
Zelle nicht stabil ist [47]. Im Laufe der Alterung wéchst die SEI-Schicht an, da sich die Produkte
der Nebenreaktionen des Elektrolyten dort ablagern [48]. Auch auf der Kathode entsteht eine
Passivierungsschicht an der Oberflache der Aktivmaterial-Partikel [29]. Die Deckschichtbildung
auf den einzelnen Elektroden ist ein iiberaus komplexes Thema und nicht Fokus dieser Arbeit,
deswegen wird fiir weitere Informationen auf einschlidgige Publikationen verwiesen [29) 49H51].

Wird die Zelle aufgeladen, wandern die Lithium-Ionen von der Kathode zur Anode und wer-
den dort eingelagert. Beim Entladen der Zelle wandern die Lithium-Ionen von der Anode zur
Kathode. An den beiden Elektroden laufen somit vereinfacht folgende Teilreaktionen ab: [32]

Cp + zLit + ze~ = Li,Cs (2.1)

LiyOg — zLit — 2™ == Li;_,MOy (2.2)

Der Lithiierungsgrad wird dabei mit  angegeben. Zur Vermeidung von Verwechslungen wird
der Lithiierungsgrad der Kathode mit y = 1 — x definiert.

Zur Unterbringung der beschriebenen Elektroden in ein abgeschlossenes Zellgehduse haben sich
drei Gehausearten etabliert. Diese sind in Abb. [4] veranschaulicht [52, [53]. In einer Rundzelle
werden die Elektroden aufgewickelt und die elektrische Kontaktierung erfolgt durch das obere
Terminal und den Geh&useboden. Der Elektroden-Wickel wird oft auch als , Jelly Roll* bezeich-
net [54]. In einer Pouchzelle sind die Elektroden von einer Aluminium-Polymer-Verbundfolie
umschlossen. Die Elektroden kénnen gestapelt [55] oder gewickelt [56] in eine Pouchzelle inte-
griert werden. Die prismatische Zelle besitzt, genau wie die Rundzelle und im Gegensatz zur
Pouchzelle, ein steifes Metallgehduse. Die Elektroden sind in gewickelter Form in das Geh&use
integriert, wobei zum Teil auch mehrere Zellwickel in ein einzelnes Gehéduse eingesetzt werden
[57]. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf Pouchzellen mit gestapelten Elektroden, da
diese als mechanisch simpelste Konfiguration angesehen wird und der mechanische Widerstand
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Abbildung 4: Uberblick iiber die géingigsten Zelldesigns: Rundzelle, Pouchzelle [52] und prisma-
tische Zelle [53].

des Gehéuses geringer zu erwarten ist als bei Rundzellen oder prismatischen Zellen.

Durch Interkalation oder Deinterkalation von Lithium verdndert sich die Gitterstruktur der
Wirtsgitter der Aktivmaterialien, was zumeist eine Volumendnderung zur Folge hat [54]. Diese
resultiert in einem Anschwellen der Elektroden, wodurch sich auch die gesamte Zelle ausdehnt
[19]. Sind die Zellen fixiert, fihrt die Ausdehnung der Elektroden zu einer Kraftentwicklung
[20, 23]. Zur Simulation des mechanischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen ist folglich die
genaue Kenntnis der Volumenénderungsprozesse in der Gitterstruktur der Aktivmaterialien not-
wendig, welche im Folgenden beschrieben werden.

2.2 Volumenanderung bei der Lithium-Interkalation in Graphit

Graphit ist das am meisten verbreitete Anodenmaterial in aktuellen Lithium-Ionen-Zellen auf-
grund des niedrigen Potentials gegeniiber Lithium, des geringen Preises und einer hohen Zyklen-
stabilitédt verglichen mit anderen Materialien wie Silizium (Si) oder Antimon (Sb) [58]. Aufgrund
dessen werden im Folgenden ausschliellich die Volumené&nderungseffekte bei Graphit beschrie-
ben. Die Volumenénderung bei anderen Kohlenstoff-Anoden wie beispielsweise in Kohle ist im
Anhang in Abb. [71] dargestellt.

Der Prozess der Lithium-Interkalation in die Kohlenstoff-Gitter des Graphits verlduft iiberaus
komplex und wird im Folgenden genauer beschrieben.

Der Potentialverlauf einer Graphit-Elektrode gegen Lithium und die auftretenden Interkalati-
onsstufen sind in Abb. 5| dargestellt [59]. In Graphit wird Lithium nicht isotrop eingelagert,
sondern es werden stufenweise die Freiriume zwischen den einzelnen Graphen-Schichten mit
Lithium-Atomen befiillt. Die dabei entstehenden Interkalationsstufen oder Phasen werden auch
als ,stages“ bezeichnet [60]. Die Nummer der jeweiligen stage deutet den Abstand zwischen
zwei mit Lithium-Ionen besetzten Graphen-Schichten an. So sind beispielsweise bei stage 1 al-
le Zwischenschichten besetzt, bei stage 2 ist es jede zweite Schicht. Die Phasenumwandlungen
zwischen den einzelnen stages sind durch Potentialplateaus gekennzeichnet [61]. Diese sind in
Abb. [f] erkennbar. Somit liegt zwischen den Potentialplateaus eine Interkalationsstufe vor, wo-
hingegen in Potentialplateaus mindestens zwei Phasen vorliegen. Auf die Gitterstrukturen der
einzelnen Phasen wird im Folgenden genauer eingegangen.



2.2 Volumenénderung bei der Lithium-Interkalation in Graphit

“O
e

draphitlfeste ﬂésunglz stag.e 1L

" ! ! 111 f |I ! " 1
93 186 279
spez. Kapazitit / mAh g

- A
w
3 )
\V)

=
(e}

Potential gg. Li/Li" / V
=
© T

] L] LI LI T T ! T
- I T T I 1 Phaseniibergang | %D
F NLAIYLISL M stage 1 stage 1%
Srrigdirn G 21 15
FoR i T T 1 I 1g
g1 onowon 1 1.8

(I Y B 1 N1 1 . il . 1 1

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
x in Li,Cq

Abbildung 5: Potentialverlauf und Phasenumwandlungen einer Graphit-Elektrode bei Lithiie-
rung und Delithiierung [59].

2.2.1 Gitterstruktur des Graphits bei unterschiedlichen
Lithiierungsgraden

In Abb. [6] sind die Gitterstrukturen verschiedener Interkalationsstufen des Graphits dargestellt.
In rot ist die jeweilige Elementarzelle abgebildet, deren Dimensionen in vertikaler Richtung
durch den Parameter ¢ und in horizontaler Richtung durch den Parameter a beschrieben wird.
Anhand von Abb. [6h lésst sich die strukturelle Verdnderung der Gitterstruktur des Graphits bei
der Lithiierung nachvollziehen.

Graphit In der Kristallstruktur des Graphits sind einlagige, hexagonal angeordnete Kohlenstoft-
schichten iibereinander gestapelt [63]. Diese einzelnen Schichten werden auch als ,,Gra-
phen® bezeichnet [61]. Durch Van der Waals-Kréfte entsteht eine schwache Kohéasion zwi-
schen den Graphen-Schichten. Aus kristallographischer Sicht ist die Bezeichnung ,,Graphit“
ausschliellich fiir Kohlenstoff mit perfekter Stapelung der Graphen-Schichten als Einkris-
tall giiltig. Trotzdem wird diese Bezeichnung auch fiir kohlenstofthaltige Materialien ver-
wendet, welche aus Anh&dufungen von in Gréfle und Form variierenden Graphit-Kristallen
aufgebaut sind [54].

Die einzelnen Graphen-Schichten sind beim Graphit in sogenannter AB-Anordnung ge-
stapelt [63], [64]. Dies bedeutet, dass zwei benachbarte Graphen-Schichten in horizontaler
Richtung (a-Richtung) um die Lénge einer Kohlenstoff-Bindung verschoben sind.

stage 2 Bei stage 2 ist jede zweite Zwischenschicht des Graphits mit Lithium besetzt [61]. Die
Stapelung der Graphen-Schichten ist in eine AaA-Anordnung iibergegangen [38|, [64H66].
Dies lasst sich aus Abb. [6c entnehmen. Die Phase liegt zwischen den beiden Potential-
Plateaus des Graphits vor und entspricht einer Zusammensetzung von LiCjs vor (siehe
Abb. . Durch die Lithium-Einlagerung kommt es zu einer Vergroflerung des c-Parameters
der Einheitszelle [67].
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Abbildung 6: Gitterstruktur von Graphit, LiCis und LiCg. Die Gitterparameter stammen aus
Dolotko et. al. [62]. a) Isometrische Ansicht. b) Ansicht von der Seite. ¢) Ansicht

von oben.

stage 1 In dieser stage ist das Graphit vollstdndig lithiiert und es liegt die Phase LiCg vor
[61]. Alle Zwischenschichten sind besetzt, die Stapelung ist Ao [63] 65, 68]. Durch die
Lithium-Einlagerung kommt es zu einer weiteren Vergroferung des Schichtabstandes der
Graphen-Schichten.

Wie aus Abb. [6b zu erkennen ist, enthilt die Einheitszelle der jeweiligen Interkalationsstufen
eine unterschiedliche Anzahl an Graphen-Schichten. So beinhalten die Einheitszellen von Graphit
und stage 2 jeweils zwei Graphen-Schichten und stage 1 beinhaltet eine Graphen-Schicht [68].
Aufgrund dessen werden zur Beschreibung von Volumenédnderungen in der Gitterstruktur die
Gitterparameter der Einheitszelle in vergleichbare Werte umgerechnet. In c-Richtung ist dies
der durchschnittliche Schichtabstand d,, wobei n die jeweilige Interkalationsstufe bezeichnet.
Dieser berechnet sich aus dem Verhéltnis des c-Abstands der Einheitszelle und der enthaltenen
Graphen-Schichten [69]

dy = (2.3)

Cc
n

10
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In a-Richtung wird der a-Parameter der Einheitszelle umgerechnet [69)]
a=a —= (2.4)

wobei a’ den vergleichbaren a-Parameter der Einheitszelle darstellt.

Die experimentelle Determinierung dieser Parameter erfolgt tiber Rontgendiffraktometrie (engl.
X-ray diffraction, XRD) oder Neutronendiffraktometrie (engl. neutron diffraction, ND) [38, [70].
In der Literatur existiert eine Vielzahl an Untersuchungen, in welchen die Gitterparameter der
unterschiedlichen Interkalationsstufen des Graphits bestimmt werden. Im Anhang der Arbeit
sind in Tabelle [20] die Gitterparameter sowie der mittlere Gitterabstand d,, aus verschiedenen
Literaturquellen fiir unterschiedliche Interkalationsstufen des Graphits aufgelistet. Fiir eine bes-
sere Vergleichbarkeit wurden (sofern nicht schon in der Quelle geschehen) die c-Parameter iiber
Gleichung in d,, umgerechnet, sowie der a-Parameter bei AA-Anordnung in ¢’ anhand von
Gleichung umgerechnet.

Die Interkalationsstufen 2L, 3, 4 und 1L werden hauptséchlich in den frithen Untersuchungen
der Lithiierung von Graphit verwendet [38, 64, [7TIH73]. Aktuellere Untersuchungen mit ND,
welche eine hohere Auflésung und stabilere Messungen erméglicht, widerlegten jedoch die Theo-
rie der diskreten stages fiir n > 2. Dabei wird von einer Koexistenz verschiedener Phasen fiir
x < 0,3 in Li,Cg ausgegangen [62, [74H76]. Aus diesem Grund wird auf die Interkalationsstu-
fen 2L, 3, 4 und 1L nicht genauer eingegangen, sondern stattdessen d,-Parameter sowie die
Lithium-St6chiometrie in Li,Cg als vergleichbarer Wert herangezogen.

2.2.2 Veranderung der Gitterparameter bei
Lithium-Interkalation

Die Parameter der Einheitszelle sowie der durchschnittliche Schichtabstand des Kristallstruktur
verdndern sich durch die Einlagerung von Lithium. Dabei unterscheiden sich die ermittelten Pa-
rameter bei unterschiedlichen Literaturquellen zum Teil deutlich (siehe Tabelle [20). Zur Veran-
schaulichung dieser Abweichungen sind in Tabelle|3|die minimalen und maximalen d,-Parameter
der unterschiedlichen Phasen des Graphits aufgefiihrt.

Tabelle 3: Minimale und maximale d,,-Werte der unterschiedlichen Graphit-Phasen.

Phase ‘ min. d, ‘ max. dp ‘ min. a ‘ max. a'
Graphit | 3,33A [77] | 3,36 A [65] | 2,456 A [70] | 2,464 A [65]
LiCi2 | 3,511A [70] | 3,53 A [78] | 2,464 A [70] | 2,47908 A [62]
LiCg 3,63A [77) | 3,73A [79] | 2,44 A [76] | 2,49249 A [62]

Diese Unterschiede lassen sich vermutlich auf die unterschiedlichen verwendeten Zusammenset-
zungen des Graphits sowie unterschiedliche Messmethoden zuriickfithren. Somit ist eine eindeu-
tige Bestimmung der Volumenéinderung im Kristallgitter des Graphits nur durch eine konti-
nuierliche Messung der Gitterabstdnde wiahrend der Lithiierung / Delithiierung méglich. Eine
Auswahl solcher Messungen ist in Abb. E] zusammengestellt [38, (64, 80} 81].
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Abbildung 7: Anderung der Gitterabstéinde des Graphits in Abhingigkeit des Lithiierungsgra-
des. a) Lithium-Interkalation nach He et al. [80] b) Messung aus Dahn et al. [64]
¢) Messung aus Ohzuku et al. [38]. d) Messung aus Yazami et al. [81].

In Abb. [fh wurde der durchschnittliche Gitterabstand d,, einer Graphit-Elektrode wéihrend der
Lithiierung mit einer Laderate von 0,3C in einem XRD Hochenergie-Synchrotron gemessen [80].
Dies ermoglicht die Durchfithrung der Messung direkt an einer Knopfzelle mit Lithium als Ge-
genelektrode. Die Lithiierung erfolgte bis zu einem Lithiierungsgrad von ca. 0,85 in Li,Cg.

Bei den tibrigen in Abb. [7] dargestellten Messungen wurden geringe Strome von I < 0,02C' ver-
wendet [38], [64) [8I]. Alle vorgestellten Messungen zeigen zunéchst eine kontinuierliche Zunahme
des durchschnittlichen Gitterabstands d,, zwischen x = 0 und x ~ 0,25 — 0,3 in Li;Cg. Im An-
schluss bildet sich ein Plateau fiir d, im Bereich zwischen z ~ 0,25 — 0,3 und « = 0,5 aus. Bei
weiterer Lithiierung kommt es zu einer Phasenkoexistenz der LiCj9-Phase und der LiCg-Phase.
Dieses Verhalten wurde auch durch neuere Messungen mittels ND bestatigt [76) [77), 82H84]. An-
hand der vorgestellten Messungen wurde gezeigt, dass die Volumenédnderung des Graphits bei
Lithium-Interkalation / Deinterkalation nichtlinear verlauft, was fiir Volumenédnderungseffekte
auf Zellebene zu berticksichtigen ist.
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2.3 Volumenédnderung bei der Lithium-Interkalation in Kathoden-Materialien

2.3 Volumeninderung bei der Lithium-Interkalation in
Kathoden-Materialien

Obwohl die Volumenénderung im Graphit gréfler ausfillt als die in Kathodenmaterialien, wird
ein signifikanter Beitrag der Kathode an der Dickenénderung der Vollzelle vermutet [85]. Auf-
grund der groflen strukturellen Unterschiede bei den verschiedenen verwendeten Kathodenma-
terialien werden diese im Folgenden separat vorgestellt. Dabei wird auf gingige Materialien wie
Lithium-Cobaltoxid (LCO), Nickel-Mangan-Cobaltoxid (NMC), Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid
und Lithium.Eisenphosphat (LFP) eingegangen. Zusitzlich werden die Verdnderungen der Git-
terstruktur bei nickelreichem NMC beschrieben, welches als das erfolgversprechendste zukiinfti-
ge Kathodenmaterial angesehen wird [86].

Auf das Spinell-Material Lithium-Manganoxid (LMO) wird im Rahmen dieser Dissertation nicht
eingegangen, da beziiglich der auftretenden Phasen und der zugehérigen Volumendnderungen
grofie Unterschiede in der Literatur zu finden sind [25] [30} 87H89]. Zudem ist dieses Material ver-
glichen mit NMC oder LCO aufgrund der geringeren Zyklenstabilitat weniger verbreitet [90), 91]
und wird oftmals lediglich der Elektrode beigemischt [92].

2.3.1 Lithium-Cobaltoxid (LCO)

Lithium-Cobaltdioxid (LiCoOg, LCO) ist das am frithesten kommerzialisierte Kathodenmaterial
fir Lithium-Tonen-Zellen [93]. Die Gitterstruktur ist in Abb. |8| dargestellt. Es handelt sich um
eine hexagonal symmetrische Struktur mit einer R3m Raumgruppe [94} 95].

OLi
X0)
0 Co

Abbildung 8: Gitterstruktur des LCO mit Gitterparametern aus Ohzuku et al. [95]. a) Isome-
trische Ansicht. b) Ansicht von der Seite. ¢) Ansicht von oben.

Die Einheitszelle ist rot markiert. Durch die hexagonale Struktur besteht eine Symmetrie bei
der a- und b-Achse, sodass der a-Parameter und der c-Parameter zur Beschreibung der Einheits-
zelle ausreichend sind.

Die Variation der Gitterparameter mit dem Lithiierungsgrad ist fiir zwei verschiedenen Litera-
turquellen in Abb. |§| dargestellt [95, 06]. Bei beiden Literaturquellen zeigt sich lediglich eine ge-
ringfiigige Verdnderung des a-Parameters mit dem Lithiierungsgrad. Deutlich signifikanter fallt
hingegen die Variation des c-Parameters aus. Dieser liegt im lithiierten Zustand bei ca. 14 A und
steigt mit zunehmender Delithiierung kontinuierlich bis ca. 14,5 A an. Der maximale Wert des
c-Parameters liegt ndherungsweise bei Lig 5CoO2 vor. Bei diesem Lithiierungsgrad erfolgt eine
Phasenumwandlung der hexagonalen in eine monoklinische Struktur [97-99].
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Die monoklinische Struktur wandelt sich mit weiter fortschreitender Delithiierung wieder in eine
hexagonale Struktur um. Sinkt der Lithiierungsgrad unter 0,4, kommt es zu einer signifikanten
Abnahme des c-Parameters. Dieser wird durch die strukturelle Instabilitdt des Gitters begriin-
det und resultiert in einem Herauslésen der Co-Atome aus dem Gitter [93, [100]. Dieser Pro-
zess fihrt neben der parasitdren Reaktion des Kobalt-Oxids an der Partikeloberfliche zu einem
Kapazitatsverlust, weshalb reine LCO-Elektroden beim Betrieb von Lithium-Ionen-Zellen nicht
vollstédndig delithiiert werden [LI01HI03]. Die Volumendnderung des LCO-Kristallgitters im re-
versibel zyklisierbaren Bereich betriagt in der Messung von Reimers und Dahn ca. 2,0 % [87, 96].
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Abbildung 9: Verdnderung der Gitterparameter des LCO mit dem Lithiierungsgrad. a) Messung
durch Reimers und Dahn [96]. b) Messung aus Ohzuku et al. [95].

2.3.2 Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid (NMC)

Bei einem Grofiteil der Lithium-Ionen-Zellen fiir automotive Anwendungen wird Nickel-Mangan-
Cobaltoxid (LiNij/3Mn;/3Co1/302, NMC) als Kathodenmaterial verwendet [104]. Das Material
wurde durch Ohzuku et al. erstmals im Jahre 2001 vorgestellt [105] 106]. Es ist im Vergleich zu
LCO kostengiinstiger und weist eine hohere Kapazitit und thermische Stabilitat auf [107, [108].
Das Material lésst sich durch die erhohte strukturelle Stabilitit der Gitterstruktur in einem
grofleren Stochiometrie-Fenster reversibel zyklisieren [109, 110]. Die Raumgruppe der Gitter-
struktur des NMC ist R3m und somit identisch zu der des LCO [111].

Zwei Messungen zur Verdnderung der Gitterparameter bei unterschiedlichen Lithiierungsgra-
den sind in Abb. dargestellt [109, [112]. Weitere Verldufe sind in der Literatur verfiigbar
[106, 110, 113HI15]. Das Volumen der Einheitszelle von NMC ist in Abb. zu sehen [113].
Zwischen Lithiierungsgraden von 0 und 0,66 ist das Volumen nahezu konstant. Anschlieflend er-
folgt eine signifikante Abnahme des Volumens der Einheitszelle.

Bei der Messung aus Buchberger et al. ist eine deutlich stéarkere Verdnderung des a-Parameters
bei NMC als bei LCO erkennbar. Ahnlich wie bei LCO steigt der c-Parameter mit der Delithi-
ierung des NMC an.
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Abbildung 10: Verdnderung der Gitterparameter des NMC mit dem Lithiierungsgrad. a) Mes-
sung durch Yabuuchi et al. [I13]. b) Messung aus Buchberger et al. [112].

Trotz der bereits erfolgten Kommerzialisierung des NMC existieren in der Literatur nur wenige
Untersuchungen zu den Gitterkonstanten und den Volumina der Einheitszellen. Zudem unter-
scheiden sich die Ergebnisse der Untersuchungen [58, 112}, 113, 116, 117], was vermutlich auf
unterschiedliche Herstellungsprozesse zuriickzufiithren ist. Aufgrund dessen sind prézise Aussa-
gen iiber die auftretenden Volumenédnderung bei NMC basierend auf Untersuchungen in der
Literatur nicht moglich.

2.3.3 Nickelreiches NMC

Beim zuvor vorgestellten NMC sind alle drei Bestandteile in gleicher Menge vorhanden. Es wird
daher auch als ,NMC111“ bezeichnet. Die Eigenschaften der Struktur des Mischkristalls sind
jedoch stark von den Anteilen der drei Metalle abhéngig [118]. So liefert Ni eine hohe Kapazitét,
aber eine niedrige thermische Stabilitdt, wihrend Mn die Sicherheit begiinstigt [86]. Co ermog-
licht niedrigen elektrischen Widerstand, ist jedoch teurer und giftiger als Mn und Ni [54] [119].
Somit ldsst sich liber die Zusammensetzung der drei Elemente das Optimum aus Stabilitdt und
Kosten fir den jeweiligen Anwendungsfall einstellen [120]. Fiir zukiinftige Kathodenmaterialien
wird aus Kostengriinden und zum Erreichen einer héheren Kapazitit eine Reduzierung des Co-
Anteils angestrebt, woraus ein héherer Ni und Mn-Anteil resultiert [121], [122]. Da Co zu einer
Stabilisierung der Gitterstruktur beitrégt, ldsst es sich nicht vollstandig substituieren [123].

Auch die strukturellen Anderungen in der Kristallstruktur sind von der Zusammensetzung des
NMC abhéngig. Die auftretenden Verdanderungen in der Gitterstruktur bei Lithium-Einlagerung
sind exemplarisch fiir NMC442 und NMC811 in Abb. 11| dargestellt [121]. Die Raumgruppe be-
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Abbildung 11: Verdnderung der Gitterparameter bei nickelreichem NMC [121]. a) Verdanderung
des c-Parameters. b) Verdanderung des a-Parameters. c¢) Variation der c-Parameter
von NMC811 und NMC442 iiber der Spannung. d) Variation der c-Parameter von
NMCS811 und NMC442 iiber der spezifischen Kapazitét.

trigt auch bei variierenden NMC-Zusammensetzungen R3m, die Gitterstruktur bleibt somit
eine Schichtstruktur. Fiir den c-Parameter des NMC442 ist eine deutliche Abnahme bei Lithi-
ierungsgraden von x < 0,3 und eine geringfiigige Abnahme bei Lithiierungsgraden von x > 0,5
zu beobachten. Die Anderung des a-Parameters dhnelt der des a-Parameters bei NMC111, fillt
jedoch geringfiigig grofler aus.

In Abb. [Ik,d wird die Verdnderung der c¢-Parameter bei NMC442 und NMC811 gegeniiberge-
stellt. Das deutlich schnellere Schrumpfen des c-Parameters bei einem Potential von iiber 4,2V
deutet auf eine geringere strukturelle Stabilitdt hin [121], [124], 125]. Uber der spezifischen Ka-
pazitat aufgetragen, zeigt sich zunéchst fir beide NMC-Zusammensetzungen der gleiche Trend.
Die geringere strukturelle Stabilitdt des NMC811 zeigt sich in einem fritheren Abfall des c-
Parameters. Das resultierende Volumen der Einheitszellen wurde von Ma et al. bei NM(C422
auf 99,25 A? fiir den delithiierten Zustand und auf 101,65 A® fiir den lithiierten Zustand ab-
geschétzt, was einer Volumendnderung von ca. 2,4 % entspricht [120]. Zu bemerken dabei ist,
dass das Volumen bei der Interkalation von Lithium ansteigt, was im Gegensatz zur Tendenz
bei LCO steht. Die Bestimmung der Volumenédnderung aus den Diffraktionsdaten wurde bei
NMC811 nicht durchgefithrt. Somit ist auch bei nickelreichem NMC die exakte Bestimmung
der Volumenénderung aus der Literatur nicht moglich, die vorgestellte Messung kann jedoch als
Orientierung herangezogen werden.

Um die Probleme beziiglich der Stabilitat des Gitters zu reduzieren und trotzdem hohe Kapa-
zitdten zu erreichen, werden zwei Ansétze verfolgt: Zum einen werden die Partikel mit einem
anderen Material beschichtet, was den direkten Kontakt des Aktivmaterials mit dem Elektrolyt
verhindert und somit die parasitdren Nebenreaktionen reduziert [126-128]. Dieser Ansatz hat
jedoch einen Widerstandsanstieg zur Folge [129]. Uberdies stellt die Langzeitstabilitit dieser
Beschichtung eine Herausforderung dar [I30]. Der zweite Ansatz ist die Herstellung von Par-
tikeln mit einem radialen Gradienten in der Material-Zusammensetzung. Ziel dabei ist, an der
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Auflenseite des Partikels einen hoheren Mangan-Anteil zu erreichen, da dieser die Gitterstruktur
stabilisiert und Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt reduziert [I31]. Zur Sicherstellung einer ho-
hen Kapazitdt wird im Partikelzentrum ein moglichst niedriger Mangan-Anteil angestrebt. Die
Volumenénderung in solchen Materialien ist dadurch nicht ohne Weiteres zu ermitteln. Trotz-
dem l&sst sich von einem &hnlichen Verhalten wie in Abb. ausgehen, sofern eine gestapelte
Gitterstruktur mit R3m-Raumgruppe vorliegt [I30]. Mit hohem Mangan-Anteil und dem Weg-
fall von Ni oder Co wiirde jedoch eine Spinell-Struktur mit der Raumgruppe Fd3m vorliegen
[132, [133]. Spinell-Strukturen werden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.

2.3.4 Lithium-Nickel-Cobalt- Aluminiumoxid (NCA)

Neben dem NMC hat sich Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid (LiNi;CoyAl,, NCA) als Al-
ternative zum LCO etabliert [134] [I135]. Das Material wird zumeist in der Zusammensetzung
LiNig gCog,15Alp,05 vorgefunden [115} [136]. Aluminium tragt dabei zur Stabilisierung der Gitter-
struktur bei und verringert den bei LiNi,Coy auftretenden schnellen Kapazitatsverlust [I37, T38].
Auch NCA besitzt eine Schichtstruktur mit R3m-Raumgruppe. [139]. Die Verinderungen der
Gitterstruktur sind in Abb. [12| zu sehen [115] [139].
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Abbildung 12: Strukturelle Verianderung im Kristallgitter des NCA bei Lithium-Einlagerung. a)
Gitterparameter @ und ¢ [I15]. b) Volumenédnderung und ¢/a-Verhaltnis [139]

Der Verlauf der a- und c-Parameter in Abb. fiir die beiden hexagonalen Phasen H1 und H2
verdeutlicht, dass sich die Parameter fiir die H 1-Phase nahezu nicht &ndern. Fir die Phase H2 ist
jedoch eine Verdnderung der beiden Parameter zu erkennen, welche dhnlich zu der des NMC ist.
Insgesamt kommt es bis zu einem Lithiierungsgrad von ca. 0,4 zu einer leichten Volumenabnahme
(Abb.[12b). Bei weiterer Delithiierung kommt es zu einer stéirkeren Volumenabnahme, was durch
den starken Riickgang des c-Parameters zu erkléren ist. Im bisher iiblichen Betriebsfenster von
NCA wird von einer Volumendnderung von ca. 1,16 % ausgegangen, wobei das Volumen bei der
Delithiierung abnimmt [87], [139].

2.3.5 Lithium-Eisenphosphat (LFP)

Lithium-Eisenphosphat (LiFePOy4, LFP) wird trotz der Vorteile bei der Zyklenstabilitdt und
Sicherheit verglichen mit LCO oder NMC aufgrund des niedrigeren Potenzials gegen Lithium
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hauptséchlich in Hochleistungs-Anwendungen eingesetzt [140]. Es handelt sich um ein Pha-
senwechselmaterial, bei welchem eine Phasenumwandlung zwischen FePO, (FP) und LiFePOy4
(LFP) stattfindet. Beide Phasen besitzen eine Olivin-Gitterstruktur und sind durch die Raum-
gruppe Pbnm sowie die Parameter a, b und ¢ beschreiben [141]. Die Volumina der Einheitszellen
der beiden Phasen betragen ca. 272 A® bei FP und ca. 291 A® bei LFP, was einer Volumenande-
rung von ca. 6,8 % entspricht [I141]. Die kontinuierliche Phasenumwandlung sowie die Volumina
der Einheitszellen sind in Abb. [13| fiir einen Zyklus mit geringem Strom dargestellt [142].
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Abbildung 13: Verdnderung der Phasenzusammensetzung in einer LEP-Graphit-Zelle einem Zy-
klus mit C/10 [142]. a) Phasenanteile von FP und LFP. b) Volumina der Ein-
heitszellen der beiden Phasen.

Der Verlauf der Phasenanteile aus Abb. [I3h zeigt eine kontinuierliche Umwandlung zwischen den
beiden Phasen. Die Verdnderung der Volumina der Einheitszellen von LFP und FP in Abb.
fallt deutlich geringer aus, als der absolute Volumenunterschied der beiden Phasen. Die Volu-
mina der beiden Phasen sind bei Phasenanteilen zwischen 50 und 100 % nahezu konstant und
dndern sich erst bei geringen Phasenanteilen signifikant. Dieser Effekt wird der Bildung von
Mischkristallen zugeschrieben [143] [144]. Insgesamt ist somit von einer linearen Volumenédnde-
rung bei LFP auszugehen. Die auftretende Volumenadnderung zwischen LFP und FP variiert
bei anderen Literaturquellen zwischen 6,4 und 6,9 % [140} 145-147]. Zudem wird diese von der
Stromrate beeinflusst, wodurch bei einer Entladerate von 1C die Volumenanderung 5,6 %, bei
0,1C 6,0 % und im Gleichgewichtszustand 6,4 % betragt [142].

2.4 Zusammenfassung der Volumenianderungen

In diesem Kapitel wurden die Grundlagen von Lithium-Ionen-Zellen erldutert und die bei der
Lithium-Interkalation oder -Deinterkalation auftretenden Volumendnderungen in der Gitter-
struktur bei verschiedenen Materialien beschrieben. Zunéchst wurde das Staging und die daraus
folgende Volumenénderung in Graphit erkldrt und verschiedene Literaturquellen gegeniiberge-
stellt. Alle Literaturquellen zeigen eine Plateau-Region in der Volumenédnderung zwischen Lithi-
ierungsgraden von ca. 0,3 und 0,5 in Li,Cg, jedoch existiert eine grofle Varianz bei der Bestim-
mung der Gitterparameter der einzelnen Phasen.

Im Anschluss wurden die Volumendnderungs-Effekte bei verschiedenen Kathodenmaterialien
dargestellt. Dabei zeigte sich eine gute Ubereinstimmung verschiedener Literaturquellen bei
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2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

LCO und LFP, jedoch eine gréfere Varianz oder lediglich wenige Messungen bei NMC und
nickelreichem NMC. In Tabelle 4] sind die Volumenénderungen verschiedener Aktivmaterialien
zusammengefasst.

Tabelle 4: Zusammenfassung {iber Volumendnderungen bei der Lithiierung fiir die géngigsten

Aktivmaterialien in Lithium-Ionen-Zellen.

Material | Volumenédnderung AV/Vy | Verlauf Quelle
Graphit | +10% bis +13 % nichtlinear | [67, 87]
LCO —-1,9% linear [96]
NMC111 | —2,4% nichtlinear | [113]
NMC442 | +2,4% nichtlinear | [120]
NCA -1,16 % nichtlinear | [139]
LFP +6.,5 % linear [141]
LMO +6,6 % linear [25]

Dabei werden die Volumendnderungen lediglich im maximal nutzbaren Zyklisierungsfenster be-
zogen auf den Lithiierungsgrad betrachtet. Ein positives Vorzeichen bedeutet, dass das Volumen
der Gitterstruktur bei der Lithiierung zunimmt. Somit dehnt sich beim Aufladen einer Vollzelle
mit einer Anode aus Graphit und einer Kathode mit negativem Vorzeichen sowohl die Gitter-
struktur in der Anode, als auch die in der Kathode aus (Beispiel: Graphit/LCO) [148].

2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein héufig zur Bestimmung von Lade-
und Alterungszustianden [149, [150] oder von Parametern wie der Tortuositét [I51], Diffusionskon-
stanten [152] [153] oder von Austauschstromdichten [I54] verwendetes Verfahren. Dabei wird ein
sinusférmiges Strom- (galvanostatisch) oder Spannungssignal (potentiostatisch) in unterschied-
lichen Frequenzen auf die Zelle aufgebracht und die Spannungsantwort gemessen. Dabei lassen
sich die Phasenverschiebung der Signale sowie der komplexe Wechselstromwiderstand (Impedanz
Z) berechnen [149]

sin(wt)

7 u(t) _ U - sin(wt)
i(t) I - cos(wt — @)

— || (2.5)

" cos(wt — @)
wobei I die Amplitude des Stromsignals und U die Amplitude des Spannungssignals ist. Die
Frequenz ist w und ¢ ist die Phasenverschiebung. Die komplexe Impedanz ist Z und der Betrag
der Impedanz ist |Z|. Damit lasst sich die Impedanz in Realteil und Imaginérteil separieren

Re{Z} = |Z] - cos(y) (2.6)

Im{Z} = |Z] - sin(p) (2.7)

Beide Parameter werden in der Regel in einem Nyquist-Diagramm dargestellt. Dieses hat jedoch
den Nachteil, dass die Information iiber die zugehorige Frequenz verloren geht [149]. Die Impe-
danzmessung an Vollzellen lésst lediglich begrenzt Riickschliisse auf das elektrochemische Ver-
halten der einzelnen Elektroden zu, da dieses sehr stark vom Zelldesign und der Eindringtiefe des
Anregungssignals abhéangt [155] [156]. Aufgrund dessen wird als charakteristischer Vergleichswert
in dieser Arbeit der Realteil oder Wechselstromwiderstand bei definierten Frequenzen verwendet
[157].
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Kapitel 3

Multi-physikalische Simulation von
Lithium-Ionen-Zellen

Die ganzheitliche Darstellung der elektrochemischen, thermischen und mechanischen Prozesse
in Lithium-Ionen-Zellen ist ein wichtiger Baustein, um die Systeme besser zu verstehen und
folglich zu optimieren [27, 158, [159]. Aufgrund von immer leistungsfihigeren und giinstigeren
Computern gewinnen komplexe, gekoppelte Modelle gegeniiber reduzierten analytischen Model-
len zunehmen an Popularitat [160].

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die elektrochemischen, thermischen und mechani-
schen Prozesse gegeben, welche in multi-physikalischen Simulationen modelliert werden. Dabei
wird zundchst auf die elektrochemischen Prozesse eingegangen. Im Anschluss daran werden die
thermischen Effekte in Lithium-Ionen-Zellen beschrieben und abschliefend die mechanischen
Aspekte vorgestellt.

3.1 Elektrochemische Modellbildung

In der elektrochemischen Modellbildung wird der Stofftransport in der fliissigen und in der festen
Phase sowie deren elektrochemische Potentiale und der Ladungsdurchtritt simuliert. Die theo-
retischen Grundlagen hierzu werden im Folgenden beschrieben. Die Korrelationen sind, sofern
nicht anders referenziert, von Prof. John Newman aus dem Buch , Electrochemical Systems*
[24, [161] ibernommen.

3.1.1 Grundbegriffe

Bei einer chemischen Reaktion ldsst sich im Falle eines konstanten Volumens folgende Energie-

bilanz aufstellen
AG =AH —TAS (3.1)

welche auch als Gibbs-Helmholtz-Beziehung bezeichnet wird [162), S. 105]. Die nutzbare elek-
trische Energie ist die Gibb’sche freie Energie AG. Diese wird im deutschen Sprachgebrauch
auch als ,Freie Reaktionsenthalpie®, , Gibbs-Potential“ oder ,,Gibb’sche freie Energie* bezeich-
net [163]. Die theoretisch verfiighare Energie ist AH. Das Produkt aus Temperatur 7" und der
Entropiednderung AS beschreibt die reversible Wérme, welche bei der Reaktion erzeugt oder
konsumiert wird.
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Die thermodynamischen Eigenschaften eines Materials sind iiber das elektrochemische Potenti-
al definiert. Die umgesetzte Energie bei der elektrochemischen Reaktion zweier Elektroden (im
Folgenden als ,links“ fiir die linke Elektrode und ,rechts“ fiir die rechts Elektrode bezeichnet)
ist die Anderung der Gibb’schen Energie, welche iiber

AG = (Z si,ui> — (Z 8@,[14) (3.2)
( rechts ( links

definiert ist. Das elektrochemische Potential der Spezies i ist p; und s; ist der stéchiometrische
Koeffizient der Spezies i. Die elektromotorische Kraft oder das Gleichgewichtspotential U ist
mit der Gibb’schen freien Energie iiber die Beziehung

AG = —nFU (3.3)

verkniipft. F' ist die Faraday-Konstante (96 485,3 C mol~!)und n die Anzahl an ausgetauschten
Elektronen. Zur Beschreibung des elektrochemischen Potentials fiir Festkorper, Gase und Losun-
gen mit einer Gleichung wurde ein Parameter fiir die thermodynamische Aktivitit a; eingefiihrt
[164, S. 37]. Dieser hat die gleiche Einheit, wie die Konzentration (¢;). Das elektrochemische
Potential einer Spezies i ldsst sich der Aktivitdt a; zu

i = pd + RTIna; (3.4)

darstellen. Dabei ist ;¢ unabhingig von der Konzentration und wird als ,,chemisches Standard-
potential“ bezeichnet [164, S. 37], R ist die universelle Gaskonstante (8,3143 Jmol~!' K—!) und
T ist die absolute Temperatur in Kelvin. Der Grad der Abweichung von einem idealen Verhalten
lasst sich iiber den Aktivitatskoeffizient f; beschreiben [163, S. 45]
a;
— 3.5
fi= (35)
welcher das Verhéltnis aus Aktivitdt und Konzentration ¢; ist. Unter der Annahme, dass alle
Aktivitatskoeffizienten gleich 1 sind, ldsst sich zur Berechnung des Gleichgewichts-Potentials
einer Zelle Gleichung (3.2)) zur Nernst-Gleichung reduzieren [164) S. 43]

RT . RT .
UOCV = Ue - niF In <H (Ziyl> + niF In (H GZ-VZ> (36)

links
welche das Gleichgewichtspotential mit den Konzentrationen der Reaktanden und Produkte ins
Verhiltnis setzt [24, S. 5]. Das Standard-Elektrodenpotential wird mit U? bezeichnet.

rechts

3.1.2 Massentransport in der fliisssigen Phase

Der Massentransport in der flissigen Phase (Elektrolyt) setzt sich aus den Teilprozessen der
Migration, der Diffusion und der Konvektion zusammen [164]

N; = N + Na; + Ny (3.7)

Die gesamte Ionen-Flussdichte der Spezies i ist INV; in molcm™2s~!. Die Flussdichte durch Mi-
gration ist Ny, ;, die durch Diffusion ist Ng; und die durch Konvektion ist Ny ;.
Die Migration beschreibt die Bewegung geladener Teilchen in einem elektrischen Feld [165].
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3.1 Elektrochemische Modellbildung

Die treibende Kraft fiir diese Bewegung ist ein elektrisches Feld, welches durch einen Potential-
gradienten entsteht. Die Migrations-Flussdichte ergibt sich zu

Nmﬂ' = —ZiuiFCiV(I) (3.8)

Hierbei is ¢; die Konzentration der Spezies i, z; ist die Ladungszahl der Spezies i, ® ist das elek-
trostatische Potential in der fliissigen Phase und wu; wird als ,,Mobilitat*“ oder ,,Jonenbeweglich-
keit“ der Spezies ¢ bezeichnet. Dies ist ein Proportionalitdtsfaktor, der die Bewegungsgeschwin-
digkeit der Spezies in der Losung angibt, wenn eine Kraft von 1N mol~! aufgebracht wird [24]
S. 272] mit der Einheit cm?mol J=t s~ 1.

Die Diffusion beschreibt den Teilchenfluss aufgrund von Konzentrationsgradienten. Dieser wird
durch das Fick’sche Gesetz beschrieben [166, S. 178 f.]

Ndﬂ‘ = —DiVCi (3.9)

wobei D; der Diffusionskoeffizient (in m?s™!) der Substanz i ist, Ng; bezeichnet die Teilchen-
flussdichte, welche durch die Diffusion entsteht. Die Konzentration der Spezies ¢ ist ¢;.

Die Konvektion bezeichnet den Ionenfluss aufgrund der Bewegung einer Fliissigkeit. Die Fluss-
dichte der Spezies ¢ durch Konvektion ergibt sich zu

Nk,i = GV (310)

wobei v die Geschwindigkeit der Fliissigkeit ist. Durch Einsetzen der Gleichungen ,
und in Gleichung ergibt sich die allgemeine Beschreibung der Flussdichte der Spezies
1 in verdiinnten Losungen

N; = —zu; Fe;NVN® — D;Ve; + cv (3.11)

Die Stromdichte lasst sich iiber
i=F>» Nz (3.12)

definieren, welche sich aus der Summe der einzelnen Teilstromdichten ergibt. Fiir die Raumla-
dungsverteilung lédsst sich bei Vernachléssigung des Einflusses der Doppelschicht die Bedingung
der Elektroneutralitét definieren

> zici =0 (3.13)

Der Grundsatz der Massenerhaltung lautet

% =—-VN;+R; (3.14)
Fiir ein Volumenelement entspricht die zeitliche Konzentrationsdnderung der Summe aus dem
Gradienten der Ionenflussdichten VN; und der lokalen Bildungs- oder Abbaureaktion R;.
Die vorgestellte separate Betrachtung der Teilprozesse (Migration, Diffusion, Konvektion) ist je-
doch ausschlieBlich fiir verdiinnte Losungen valide [24], S. 297 ff.]. Da die Leitsalzkonzentration
in Elektrolyten fiir Lithium-Ionen-Zellen bei ca. 1moll™! liegt, beeinflussen sich die einzelnen
Teilprozesse gegenseitig, sodass deren getrennte Beschreibung nicht mehr moglich ist.
Um trotzdem den Massentransport im Elektrolyt mathematisch zu beschreiben, wurde die Theo-
rie der konzentrierten Losungen von Newman et al. entwickelt [24, S. 297 ff.]. Bei dieser &n-
dert sich die Beschreibung der einzelnen Flussdichten. Die Beziehungen fiir den Gesamtstrom
(Gleichung [3.12)), die Elektroneutralitit (Gleichung sowie die Massenerhaltung in Glei-
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chung gelten nach wie vor. Die Flussdichten werden nun anhand der Anderung des elek-
trochemischen Potentials beschrieben. Anhand der Gibbs-Duhem-Gleichung wird die Ionenbewe-
gung mit den Gradienten des elektrochemischen Potentials korreliert. Dabei wird der Reibungs-
oder Interaktionskoeffizient Kj; eingefiihrt

Z ciVm = Z Z Kij(Vi — Vj) (3.15)
i i

Die Geschwindigkeiten der Spezies ¢ und j sind v; und v;, wobei es sich um die durchschnittliche
Geschwindigkeit der jeweiligen Spezies handelt und nicht die der einzelnen Molekiile. Diese
Gleichung beschreibt somit das Gleichgewicht zwischen der treibenden Kraft —c;Vu,; und der
yZugkraft, welche durch die andere Spezies aufgebracht wird. Der Zusammenhang zwischen
Kij und Dij wird tiber

K:% mit cT:Zc (3.16)

ij 1Dy : i .

hergestellt. D;; ein generalisierter Diffusionskoeffizient zur Beschreibung der Wechselwirkung
zwischen den Spezies ¢ und j. Die Anzahl an Transportparametern D;; in Gleichung ist
in(n — 1), wobei n die Anzahl an vorhandenen Spezies ist.
Zur Nutzung der Gleichungen in der Massenerhaltung (Gleichung sind die Beziehungen
aus Gleichung umzuformen, sodass die Flussdichten in Abhéngigkeit der treibenden Kraft
dargestellt werden. Fiir einen binédren Elektrolyten, bestehend aus Anionen, Kationen und Sol-

vent, ergeben sich aus Gleichung (3.15)) zwei unabhéngige Gleichungen
c+ Vg = Kot (vo — v4) + K (v — vy) (3.17)

c-Vpu_=Ko_(vo—v_)+ Ki_(vy —v_) (3.18)

Der Index 0 steht dabei fiir das Losemittel. Diese Gleichungen lassen sich anhand von Gleichung
[B.12] umformen zu

vyD et itg_
Ny = =— —cV — 3.19
+ C4 V4 URT o cV e + Z+F + C+VQ ( )
v — —DCT it(l
N_=cv.=—"7——— — — 3.20
c_V BT COCV,ue+Z_F+c vo ( )

mit v, = v 4 + ;. Dabei sind v, ;. die Anzahl der Kationen und v; _ die Anzahl der Anionen,
welche bei der Dissoziation von einem Molekiil des Elektrolyten entstehen. Dabei ist p. =
Vi +v,—p— = vRT In(cfral). Der mittlere molare Aktivitétskoeffizient des Elektrolyten ist
f+. Der Diffusionskoeffizient des Elektrolyten errechnet sich zu

_ Doy Do (24 = 2-)

D 3.21
2+ Dot — z—Do- (3:21)
Die Transferenzzahlen ergeben sich zu
z4+ Do+
th=1-1" = (3.22)

Z+D0+ - Z_D()_
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3.1 Elektrochemische Modellbildung

Der Diffusionskoeffizient des Leitsalzes lasst sich mit D tiber

In v
D= D%T (1 + dnw) (3.23)
0

dlnm

in Relation setzen, wobei v4_ der mittlere molale Aktivitdtskoeffizient und m die Molalitét ist.
Der Gradient des chemischen Potentials lédsst sich iiber den Konzentrationsgradienten beschrei-

ben D a1
cT nco
— =D(1- .24

VvRT ¢y Ve ( dlnc > ve (3.24)
Das Einsetzen der Gleichungen (3.19) und (3.24) in die Massenbilanz (Gleichung |3.14)) ergibt

die Massenbilanz in konzentrierten Losungen

oe + V(evg) =V [D (1 — (3.25)

dlnc0> Vc} -Vt
ot

dlnc Z+V_|_F

Unter der Annahme, dass die Konvektion keinen Einfluss hat (vgp = 0) sowie der Annahme

Cgﬁl 2 =0 und vy =1, wird die Gleichung fiir die Flussdichte einer Spezies i zu

Ny = —Dive + (3.26)
P = i VCi ZzF .
sowie die Massenbilanz zu 5 0
C; iVt;
— =V(D;Vg¢;) — C 3.27
3t V( lVCZ) Z+V+F ( )

reduziert. Zur vollstdndigen Beschreibung des Massentransports in konzentrierten Losungen fehlt
die Beziehung fiir die Stromdichte ij.
Diese ergibt sich zu

ip=-—-kV® +

2% RT (1 L Olnfs

= SR > (1—t)Vine (3.28)

Hierbei ist ® das Potential in der fliissigen Phase und x die Leitfahigkeit des Elektrolyten. Fiir
eine genauere Herleitung der Stromdichte sei auf Referenz [24, S. 302ff] verwiesen.

Durch die vorgestellten Gleichungen lésst sich der Massentransport in konzentrierten Losungen
mit messbaren Groéflen beschreiben.

3.1.3 Massentransport in der festen Phase

Die ionische Leitfahigkeit von festen Materialien wird durch Defekte in der Gitterstruktur er-
moglicht [164]. Dabei ,springen® die Ionen von einem Zwischengitterplatz zum néchst moglichen
energetisch gleichwertigen Gitterplatz. Die Ionenleitfahigkeit ergibt sich in diesem vereinfachten
Fall zu

c=n-z-u (3.29)

wobei n die Anzahl an Ladungstriagern pro Volumeneinheit und ze deren Ladung als ein Viel-
faches der Ladung eines Elektrons (1,602 x 107! C) ist. Die Mobilitit der Ladungstriger wird
durch u darstellt. Der Massentransport durch Migration lédsst sich in der festen Phase vernach-
lassigen, sodass dieser ausschlielich iiber die Diffusion erfolgt. Der Gradient des chemischen
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Potentials ist hierfiir die treibende Kraft. Das chemische Potential 1asst sich in eine Konzentra-
tion tberfithren, wodurch sich das Fick’sche Gesetz anwenden lésst [164]

Ny = —DVes (3.30)

Hier ist Ny der Teilchenstrom in der festen Phase, Dy der Diffusionskoeflizient in der festen
Phase und ¢, die Konzentration in der festen Phase. Diese Beziehung ist theoretisch nur fiir
Materialien ohne Phasenwechsel giiltig, stellt jedoch eine gute Naherung der zugrundeliegenden
Effekte bei Phasenwechseln dar, sodass diese Korrelation auch bei der Simulation von Phasen-
wechselmaterialien wie beispielsweise LFP verwendet wird [167].

3.1.4 Das Newman-Modell

Es existiert eine Vielzahl von Modellansatzen zur Beschreibung der elektrochemischen, thermi-
schen und mechanischen Vorgénge in Lithium-Ionen-Zellen auf unterschiedlichen Gréflenebenen
[168]. Im Rahmen dieser Arbeit werden elektrochemische Effekte von der Partikelebene im Be-
reich einiger nm bis zur Vollzelle im Bereich von einigen cm betrachtet. Der gdngigste Model-
lansatz zur Modellierung der elektrochemischen Vorgénge in Lithium-Ionen-Zellen ist das von
John Newman und seinen Mitarbeitern Marc Doyle und Thomas F. Fuller entwickelte Modell
der porosen Elektroden [27) 169]. Dieser basiert auf der Theorie konzentrierter Losungen zur
Beschreibung des Massentransports in der fliissigen Phase. Der Massentransport in der fliis-
sigen und festen Phase in der porosen Elektrode wird mit einer Homogenisierungs-Methode
dargestellt. Dabei wird aufgrund von Vereinfachungen wie beispielsweise der Verwendung eines
einzigen reprisentativen Partikelradius ein geringer Rechenaufwand erreicht. Uber Modellkopp-
lungen lassen sich eine Vielzahl solcher Modelle gleichzeitig auf einer Elektrode platzieren, um
Stromdichteverteilungen entlang des Ableiters darzustellen [160]. Fiir eine detaillierte Beschrei-
bung weiterer Modellierungsansétze und Modellklassen sei auf die Literatur [54, S. 843 ff.], [170]
oder auf die Dissertation von Simon Erhard [I71] verwiesen.

Der Modellierungsansatz ist in Abb. [I4] veranschaulicht. Dabei wird vereinfachend angenommen,
dass an jedem Rechenpunkt entlang der z-Achse (blau markiert) ein sphérischer Partikel mit
reprasentativem Radius platziert ist. Dadurch lésst sich in jedem Rechenpunkt entlang der z-
Achse in der Doméne der porosen Elektrode die Diffusion in der festen Phase (r-Achse) anhand
der Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten 16sen und der Massentransport im Elektrolyt muss
lediglich in der z-Achse berechnet werden. Es wird folglich von einem , pseudo-2D“-Ansatz ge-
sprochen. Die pseudo-Dimension ist dabei die radiale Koordinate der sphérischen Aktivmaterial-
Partikel oder die r-Dimension.

Ladungsdurchtritts-Reaktion

Die Ladungsdurchtritts-Stromdichte 4, mit der Einheit A/m? wird iiber die Butler-Volmer-
Gleichung berechnet

(3.31)

aa F acF
in = 10 (eﬁn—ef RT 77)

Die Austauschstromdichte ist ip und o, und . sind die anodischen und kathodischen Ladungs-
durchtrittskoeffizienten. Die Uberspannung 7 errechnet sich aus

n=®— & —Uocv (3.32)
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3.1 Elektrochemische Modellbildung
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Abbildung 14: Aufbau des Newman-Modells.

wobei ®; — ®; das Elektrodenpotential darstellt und Uy ist die Gleichgewichtsspannung. Fiir die
Gleichgewichtsspannung Uy wird oft vereinfachend ein linearer Zusammenhang mit der Tempe-
ratur angenommen [54, S. 852]

Uocv et = Uocy ret + (T — Tret) 5T v (3.33)
Die Austausch-Stromdichte iy ergibt sich zu
c e
: 1
0 = ZFkg“kgc (Cs,max - Cs|r:RP)aa (Cs|'r:Rp)aC (111101/1’113> (334)

wobei kS und kgc die Reaktionsraten fiir die anodische und kathodische Reaktion sind. Bei
Lithium-Systemen gilt z = 1. Somit definiert sich die Ionen-Flussdichte an der Partikeloberfliche
iber

(3.35)

. in
]n:f

Massentransport in der festen Phase

Fiir den Massentransport in der festen Phase gilt Gleichung . Da der Massentransport je-
doch nicht explizit, sondern in der Pseudodimension fiir sphéarische Partikel gelost wird, ist diese
Beziehung in Kugelkoordinaten zu transformieren. Dadurch ergibt sich die Diffusionsgleichung
zZu

Ocs

0%cs 2 0cq
5 ) (3.36)

sV =D (87‘2+rar
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Es werden zwei Randbedingungen erginzt: es wird von Symmetrie im Partikel ausgegangen,
wodurch sich fiir das Partikelzentrum ergibt

Jcs
or

=0 (3.37)
r=0
Die andere Randbedingung definiert, dass an der Partikeloberfliche die Ionen-Flussdichte aus
der Butler-Volmer-Beziehung vorliegt

0cg
— D=2
or

= jn (3.38)
r=R,

wobei R, der Partikelradius ist.

Massentransport in der porosen Elektrode

In der porosen Elektrode ist der Transportweg der Lithium-Ionen nicht geradlinig, sondern ver-
wunden. Diese Begebenheit wird in den Transportgleichungen durch eine Skalierung der Trans-
portparameter anhand der Tortuositiat 7 (Parameter fiir die ,,Verwundenheit* des Transportwegs
in der fliissigen Phase) berticksichtigt. Dabei wird ein effektiver Wert fiir die Leitfdhigkeit und
die Diffusionskonstante des Elektrolyten verwendet

a €1
Kleff = € Kl = —Hl (3.39)

Dio = €D, = %Dl (3.40)

wobei K. und Dy ¢y die effektiven Werte der Leitfahigkeit und der Diffusionskonstante des
Elektrolyten in der pordsen Elektrode bezogen auf die z-Achse sind [160]. Der Tortuositits-
Porositéts-Koeffizient ist ap. Dieser berechnet sich iiber [172]

T = el(l_aB) (3.41)
In der Literatur wird jedoch auch oft der sogenannte ,,Bruggeman-Koeffizient* angewendet, wel-
cher sich durch 7 = ef_aB“‘gg) berechnet, zudem existieren weitere Skalierungsmethoden wie

beispielsweise die McMullin-Zahl [I51]. Zur Vermeidung von Fehlinterpretationen wird im Rah-
men dieser Arbeit ausschliefflich der generalisierte Porositéts-Tortuositéts-Koeffizient verwendet.
Dieser wurde nach Bruggeman et al. zu 1,5 bei sphérischen Partikeln ermittelt [173], [174]. Da
reale Mikrostrukturen allerdings nicht aus ideal sphérischen Partikeln bestehen und zudem der
Binder und das Leitrufl die Tortuositdt beeinflussen, wurden in aktuelleren Untersuchungen bei
realen Elektroden deutlich hohere Werte festgestellt [151) 175-180].

3.2 Thermisches Verhalten

Die Temperatur hat einen starken Einfluss auf die dynamischen Eigenschaften [I81] und auf
das Alterungsverhalten von Lithium-Ionen-Zellen [182]. Zur Beschreibung der Erwérmung von
Lithium-Ionen-Zellen wird die Wérmegeneration aus physikochemischen Modellen mit einem
thermischen Modell gekoppelt.
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3.2 Thermisches Verhalten

3.2.1 Wiarmegeneration in der porosen Elektrode

In der porésen Elektrode setzt sich die Warmeentwicklung aus irreversiblen Anteilen und reversi-
blen Anteilen zusammen. Unter Vernachldssigung der Wéarmegeneration durch die Vermischung
und durch Phasenwechsel ergibt sich nach Bernardi et al. im allgemeinen Fall fiir eine Zelle unter
Stromfluss folgende Warmebilanz [183]

dT oUy
(pcp)ZelleE — qverlust = I (Uocv — Uzente) — IT (8T> (3.42)
Qirrev S———

Qrev

wobei gverlust die durch Wirmetransportprozesse abzufithrende Wirme in Wm™3, cp die spezi-
fische Wirmekapazitit der Zelle in Jkg™' K~! und p die gemittelte Dichte der Zelle in kg m™3
ist. Die irreversible Warmegeneration ¢jyrev entsteht durch den Unterschied der Zellspannung
Uzene von der Gleichgewichtsspannung Upcy multipliziert mit der Stromstérke. Dieser kommt
durch Ohm’sche Verluste und Uberspannungen zustande [24, S. 526].

Die reversible Warmegeneration ist g, und direkt proportional zur Entropie. Da in dieser Glei-
chung nicht zwischen fester und fliissiger Phase unterschieden wird, ldsst sich die Wéarmegene-
ration in einer pordsen Elektrode genauer beschreiben zu [181]:

oU, ocv)
oT

q=1isVPs +1,VP + asFjy (77 +T (3.43)

Hierbei ist a4 die spezifische Oberfliche des Partikels. Die irreversible Warmegeneration aufgrund
von Verlusten im Massentransport in der festen und fliissigen Phase werden durch die ersten
beiden Summanden dargestellt. Der dritte Summand ist die Reaktionswirme, basierend auf dem
Ladungsdurchtritt.

Entlang der Ableiterfolie entsteht durch deren Widerstand ein Potentialabfall, welcher auch zu
einer Warmegeneration goc fuhrt [184].

gec = oce(Vecc)? (3.44)

wobei ogc die elektrische Leitfahigkeit der Ableiterfolie und V¢cce der Potentialabfall in der
Ableiterfolie ist.

3.2.2 Wiarmetransport in der Vollzelle

Bei nicht-adiabaten Systemen findet ein Warmeaustausch der Zelle mit der Umgebung statt.
Zur dessen Beschreibung werden die Gesetze zur Beschreibung der Wéarmetransportphanomene
angewendet. Dabei wird zwischen drei Teilprozessen unterschieden.

Warmeleitung

Die Ubertragung von Wiirme in Festkorpern folgt der Gesetzmifligkeit [I85]

Qeond = —AVT (3.45)

wobei geong die Wirmestromdichte in W m™2 ist. Die Wirmeleitfahigkeit wird durch A beschrie-
ben und hat die Einheit Wm™' K1,

29



Kapitel 3 Multi-physikalische Simulation von Lithium-Ionen-Zellen

Konvektion

Die Konvektion bezeichnet die Warmeiibertragung durch bewegte Teilchen. Ohne Stoffaustausch
berechnet sich die an einer Oberfliche abgefiihrte Warmestromdichte zu

Gkonv = Qkonv (T - Too) (346)

Wobei ayeny der konvektive Wéarmeiibergangskoeffizient ist. Die Umgebungstemperatur wird
durch T, und die Oberflichentemperatur der durch Konvektion gekiihlten oder erwirmten
Oberfldche ist T. Der Warmetibergangskoeffizient ist stark von den Strémungsbedingungen und
dem stromenden Fluid abhéngig [I85]. Fiir die freie Konvektion werden Werte zwischen 1 und
10 Wm—2 K~ verwendet und fiir die erzwungene Konvektion, beispielsweise durch Liifter, Wer-
te zwischen 25 und 150 Wm~2K~! [I85]. In Veréffentlichungen zur Simulation von Lithium-
Ionen-Zellen variiert der Wirmeiibergangskoeffizient zwischen 1-15 Wm™2 K bei freier Konvek-
tion [I86} 187] und 50-100 Wm~2K~! bei erzwungener Konvektion [I88, 189]. Ublicherweise
werden thermische Vermessungen von Lithium-Ionen-Zellen in Temperatur- oder Klimakam-
mern durchgefiihrt, welche in der Regel einen Liifter besitzen, aber keine klar definierten Stro-
mungsbedingungen aufweisen. Der Warmetibergang in dieser Umgebung wurde in verschiedenen
Verdffentlichungen im Bereich von 15-35 Wm =2 K~ [I88| [190] ermittelt, was einer moderaten
erzwungenen Konvektion entspricht.

Strahlung

Die durch Warmestrahlung (thermisch angeregte elektromagnetische Wellen) eines Korpers ab-
gegebene Warmestromdichte errechnet sich im Falle eines Korpers in einer Temperaturkammer
zu [189]

Grad = €rad0B (T - Too>4 (347)

Hierbei ist €,,q der sogenannte Emissionsgrad und og die Stefan-Boltzmann-Konstante mit der
Einheit 5,67 x 1078 W/(m?K*). Dieser Fall gilt, wenn die Fliche des wirmestrahlenden Kor-
pers um eine Groflenordnung kleiner ist als die des austauschenden Koérpers. Ist dies nicht der
Fall, sind komplexere Beziehungen iiber die Sichtfaktoren mit Emissiongraden beider Korper zu
verwenden [185].

3.3 Mechanische Kopplung

Zuséatzlich zu den elektrochemischen und thermischen Prozessen wird vermehrt der Fokus auf
die mechanischen Vorgénge in Lithium-Ionen-Zellen gelegt [191]. Die Motivation hierfiir liegt
primér in der Untersuchung mechanischer Alterungsprozesse. Dazu gehoren die Rissbildung
in Aktivmaterial-Partikeln aufgrund kontinuierlicher Volumenédnderungen bei der Zyklisierung
[111], 192H196], dem Knicken von Elektroden [56] [197], der Degradation des Binders [198], [199]
sowie mechanische Einfliisse auf den Separator, welche lokale beschleunigte Zellalterung zur
Folge haben konnen [200-204].

Im Folgenden wird die Modellierung der mechanischen Effekte in Lithium-Ionen-Zellen auf den
verschiedenen Groflenskalen beschrieben und dafiir zunédchst auf die Grundlagen der linearen
Elastizitatstheorie eingegangen.
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3.3 Mechanische Kopplung

3.3.1 Grundlagen der linearen Elastizititstheorie

Sofern nicht anders referenziert, sind die folgenden Inhalte aus Timoshenko et al. entnommen
[205]. Mogliche Inhomogenitiaten oder Fehler in der Atomstruktur werden nicht beriicksichtigt.
Dadurch wird angenommen, dass ein infinitesimaler Ausschnitt eines Festkorper die identischen
mechanischen Eigenschaften hat wie der komplette Festkorper. Obwohl beispielsweise Stahl aus
vielen einzelnen Kristallen unterschiedlicher Gréfle und Orientierung besteht, lassen sich dessen
mechanische Eigenschaften mit hoher Genauigkeit durch die Annahme eines homogenen Medi-
ums beschreiben [205, S. 1]. Diese Vereinfachung ist valide, solange der betrachtete Festkorper
sehr grof} verglichen mit der Gréfle der einzelnen Kristalle ist. In Abb. [15]sind die mechanischen
Spannungsrichtungen eines Festkorpers dargestellt.

Ty

e N

X

Abbildung 15: Mechanische Spannungsrichtungen eines Festkorpers, in Anlehnung an Referenz
[205, S. 4].

Die Hauptspannungen mit der Einheit Nmm™2 oder MPa in Raumrichtung 4 sind als o; be-
zeichnet und die Schubspannungen als 7;;. Damit léasst sich ein Spannungstensor aufstellen

Or Txy Taz
0= |Tya Oy Ty (3.48)

Tzx Tzy Oz

Alle in dieser Dissertation betrachteten Korper werden als isotrop und homogen angenommen.
Somit gilt aufgrund des Momentengleichgewichts

Tij = Tjio L] =T,Y, 2 (3.49)

Somit lasst sich der Spannungszustand in jedem beliebigen Punkt eines Festkorpers durch die
sechs Variablen o1, 09, 03, T12, T13 und 793 beschreiben.
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Die Verschiebung in die drei Raumrichtungen aufgrund des Spannungszustands wird mit dem
Verschiebungsvektor u mit der Einheit m beschrieben

Uy u
u=|u, [ =1]v (3.50)
U w

Folglich ergeben sich die Dehnungen (¢) und die Scherungen () in den drei Raumrichtungen zu
1205, S. 7]

ou ov ow
€0 = o gy = ay €= 5 (3.51)
ou v ou  Ow v Ow
W=yt T et W a Ty (3:52)

Diese sechs Komponenten werden auch als ,Dehnungskomponenten® bezeichnet [205, S. 8]. Die
Umrechnung von mechanischen Spannungen in eine geometrische Verformung erfolgt iiber das
Hook’sche Gesetz. Die Dehnung bei einem linear elastischen Spannungs-Dehnungs-Verhalten in
einem eindimensionalen Spannungszustand (in z-Richtung) ergibt sich durch

Oz

- (3.53)

Eg =
wobei E der Elastizitits- oder E-Modul ist. Diese Materialkonstante beschreibt die Steigung im
linearen Bereich des Spannungs-Dehnungs-Diagramms [206]. Die Ausdehnung eines Materials in
eine Raumrichtung bedeutet zugleich eine Kontraktion in die anderen Raumrichtungen. Dieses
Verhéltnis wird uber die Querkontraktionszahl oder Poisson-Zahl v definiert, welche definiert ist
zu [207]
y = — duer (3.54)
€langs
Daraus ergeben sich die Dehnungen in die verbleibenden Raumrichtungen zu

o o
gy = —sz £, = —sz (3.55)

Der Wert der Poisson-Zahl liegt in der Regel bei 0,25, bei Metallen wird iiblicherweise ein Wert

von 0,3 verwendet [205, S. §].

Liegen mechanische Spannungen in allen drei Raumrichtungen vor, ergeben sich die zugehorigen

Dehnungen zu

1
Ex = = [0z — v(oy + 02)]
1
=3 loy — v(og + 02)] (3.56)
1
€ = E [Uz - V(Ux + Uy)]
Die Scherungen werden iiber den Schubmodul G berechnet
E
und ergeben sich zu
Tx Tx Tx
Yoy = ?y Yoy = ?y Yoy = 61/ (3.58)
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Anhand der vorgestellten Gleichungen l&sst sich fiir jeden Punkt des Festkorpers folgende Be-
ziehung aufstellen
o=C"(e—¢p) (3.59)

Dabei ist o der Spannungstensor und C' der Elastizitdtstensor des Festkorpers, welcher sich aus
dem E-Modul und der Poisson-Zahl errechnen ldsst [208, S.20 ff]. Der Dehnungstensor wird
durch € angegeben und gg ist der initiale Dehnungstensor, welcher thermischer oder chemischer
Natur sein kann [209].

Da die Auswertung jeder einzelnen Spannung tiberaus aufwendig ist, wird oftmals die von Mises-
Spannung oder Vergleichsspannung als Ausgangsgréfie herangezogen. Diese berechnet sich zu

oy = \/ag + 02+ 02— (020y + 0y0, +0,0.) +3(72, + 72 +72.) (3.60)

wobei oy die von Mises-Spannung ist [208] S. 341].

3.3.2 Mechanische Spannungen im sphérischen Partikel

Bei Dehnungen aufgrund chemischer Prozesse wie der Interkalation wird tiblicherweise eine Ana-
logie zur thermischen Ausdehnung verwendet [25, 26, 92, 191}, 2T0-215]. Diese Annahme beruht
auf den Untersuchungen von Prussin [216] und Li [209]. Prussin ermittelte experimentell die
Gitter-Verdnderung von Silizium, wenn Bor und Phosphorverbindungen in Silizium-Wafer einge-
bracht werden [216]. Li prasentierte im Jahre 1978 erstmalig eine exakte Losung des von Prussin
vorgestellten mathematischen Problems und beschrieb zusétzlich die Losung fiir die Berechnung
bei sphérischen Partikeln [209]. Im allgemeinen Fall setzt sich die Dehnung aus mechanischer
Dehnung €5, chemischer Dehnung €f; und thermischer Dehnung e%“ zusammen [217) 218].

€ij = €ij + &5+ 531 (3.61)
Die thermische Ausdehnung wird berechnet iiber

531 — O'th (T — T()) (Sij (3.62)
Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist oy mit der Einheit 1/K, T ist die aktuelle Tempe-
ratur und Tp ist die Anfangstemperatur. ¢;; ist das Kronecker Delta. Dieses ist 0 bei 7 # j und
1 fiir i« = j [25]. Da einzelne Partikel Radien von weniger als 100 pm aufweisen, ist der Tem-
peraturgradient innerhalb der Partikel sehr klein und wird im Folgenden nicht weiter betrach-
tet [209]. Somit ergibt sich die Spannungs-Dehnungs-Beziehung bei Konzentrationsgradienten in
linear-elastischen Festkorpern nach Yang et al. [210] im allgemeinen Fall zu

1 Ac) L
Eij = E [(1 + V)Jij - VO'kkéij] =+ Tsdl] (Zaja k =y, Z) (363)
—_——
ame EC

wobei Acg = ¢s —cg o die Konzentrations-Anderung verglichen mit dem spannungsfreien Zustand
und 2 das partielle molare Volumen ist. Der Dehnungstensor wird mit der Verschiebung u iiber

die linearisierten Verzerrungs-Verschiebungsgleichungen ins Verhéltnis gesetzt [219]

1(8’&1 621,]) (3.64)

6ij - 5 a{L‘j + 8:5‘2
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Da Volumenkréfte vernachléssigt werden und sich das mechanische Gleichgewicht deutlich schnel-
ler einstellt als das des Diffusionsprozesses, wird in jedem Zeitpunkt von einem quasi-statischen
mechanischen Gleichgewicht ausgegangen [210)]

z 0oj
01

1=x

=0 (i,j==x,y,2) (3.65)

Jeder Partikel wird als linear elastisch, isotrop und sphérisch angenommen. Somit lassen sich die
Gleichungen ((3.63))-(3.65) in Spannungs-Dehnungs-Beziehungen in Kugelkoordinaten umformen

cs§)

1

&=z (1+4+v)o, —voy] + 3 (3.66)
1 2

&=z (1—-v)or —vo,| + 3 (3.67)

Die Dehnungen werden in radialer Richtung durch €, und in tangentialer Richtung durch ¢
beschrieben. Dabei sind o, die Radialspannung und o, die Tangentialspannung und cs ist die
Lithium-Konzentration in der festen Phase.

Die Abhéngigkeit des E-Moduls von der Konzentration interkalierter Spezies wird in der Litera-
tur stark diskutiert [67, 220, 221]. Berechnungen mit den Methoden der Dichtefunktionaltheo-
rie (engl. density functional theory, DFT) deuten auf eine Abhéngigkeit des E-Moduls von der
Lithium-Konzentration hin. Da die grundlegenden Zusammenhéange jedoch bisher unzureichend
verstanden sind, um allgemeingiiltige Modelle daraus abzuleiten, wird dieser Effekt in dieser Ar-
beit nicht weiter betrachtet. Zusétzlich wird angenommen, dass keine externen Kréfte auf die
Partikeloberfliche wirken, sodass sich fur die Spannungen in radialer und tangentialer Richtung
folgende Gleichgewichtsbeziehung ergibt [222]:

Oo,  2(o, — 0y)
or + r

=0 (3.68)

Aufgrund der radialen Symmetrie erfolgt die Verschiebung ausschlielich in radialer Richtung r.
Zwischen Spannungstensor und radialer Verschiebung liegt folgende Beziehung vor [205]

ou
Uu
&=~ (3.70)

wobei u die Verschiebung in radialer Richtung und r die radiale Koordinate darstellt. Durch das

Einsetzen der Beziehungen aus Gleichung (3.69) und (3.70) in Gleichung (3.66) und (3.67)) und
dem Ersetzen von o, und o; in Gleichung (3.68|) ergibt sich die partielle Differentialgleichung

2
o“u 2 (8u) o ¥ _ 1+vQdeg (3.71)

ati\er) T E T T3 ar
Es werden insgesamt zwei Randbedingungen gesetzt. An der Partikeloberfliche ergibt sich die

Gleichgewichtsbedingung zu [223]
2U§urf

r

(3.72)

op = —

r=R,
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wobei R, der Partikelradius ist. Fiir groBe Partikel wird der Term of™f/R, — 0, sodass sich
die Randbedingung an der Partikeloberfliche entsprechend vereinfacht [25] 26, 213|, 224 225].
Cheng et al. [211] untersuchten den Einfluss der Oberfléchenspannungen und ermittelten, dass
sich diese fiir R, 2 0,1 pm vernachlissigen lassen. Fiir das Zentrum des Partikels findet keine
Verschiebung statt:

u =0 (3.73)

r=0

Wird die Oberflichen-Spannung vernachléssigt und die Randbedingungen eingesetzt, lassen sich
iiber die Finite-Differenzen-Methode nach Zhang et al. [213] in Abhéngigkeit der radialen Posi-
tion r im sphérischen Partikel die Spannungen o, und o; sowie die Verschiebung u berechnen:

2EQ

or(r) = m [es,av(Rp) — Cs,av(r)] (3.74)

(1) = Gy 20 () + (1) = 3x(r) (3.75)
_ 2(1_21/)-0 (1+V)-c .

U= A= sav(Rp) + =] s,av(T) (3.76)

Dabei ist ¢ qy(r) die durchschnittliche Lithium-Konzentration zwischen dem Partikelzentrum
und der Position 7 in radialer Richtung

3 T
Cs,av (1) = 73/0 rPe(r)dr (3.77)

Als reprasentativer Wert fiir die mechanische Spannung im Partikel wird die hydrostatische
Spannung oy, verwendet. Fiir sphérische Partikel errechnet sich dieser aus Zhang et al. [213] zu

or(r) + 204(1)

. (3.78)

on(r) =
Die hydrostatische Spannung beeinflusst auch das chemische Potential einer Spezies [191]. Soll
der Einfluss der hydrostatischen Spannung auf die Diffusion mit beriicksichtigt werden, wird
diese in der Diffusionsgleichung mit beriicksichtigt.

3.3.3 Spannungsinduzierte Diffusion in der festen Phase

Zur Modellierung der spannungsinduzierten Diffusion (engl. pressure induced diffusion, PID)
wird das chemische Potential zusétzlich in Abhéngigkeit der hydrostatischen Spannung definiert
[209) 210]

p=p’+ RTIncs — 0,0 (3.79)

Somit ergibt sich fiir den Diffusionsfluss [213, 226]

. Qcs
jn = ~ Do <Vcs - RTVo—h) (3.80)

wobei Dg die Diffusionskonstante im spannungsfreien Zustand darstellt. Die Massenerhaltung

ergibt
Jdcs
— m =20 3.81
5 T VI (3.81)
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Einsetzen von Gleichung (3.80) in (3.81]) ergibt die Grundgleichung fiir den Diffusionsprozess
[199]

de Q Q
Z= = Dy (V2% — —Ve - Vo, — —— V2 > 82
ot ”< ST RpYCO YO RpY b (3:82)

und fiir sphérische Partikel

Ocs 0%cs 2 0cq Q Ocs 0oy, Qeg [ O%on, 2 0oy,
s _py | 428 2 U COh e} 3.83
ot 0 [87"2 T or TRTor or RT\ o ror (3:83)
Die Randbedingung an der Partikeloberfliche lautet [213]
. Qcs . in
jn = —Dg <Vcs — RTvah) =% (3.84)

Fiir die detaillierte Losung dieser Gleichung sei auf die Publikation von Zhang et al. [213] ver-
wiesen.

In zahlreichen Publikationen wurde iiber die vorgestellte Herangehensweise die Diffusionsglei-
chung um die hydrostatischen Spannungen erweitert [199, 215|217, 227-243]. Obwohl die hydro-
statische Spannung einen Einfluss auf den Konzentrationsverlauf sowie die resultierende mecha-
nische Spannung im Partikel hat, resultiert deren Beriicksichtigung in der Festkorper-Diffusion
lediglich in einem geringen Einfluss auf die Klemmenspannung der Zelle [191], 227]. So ermittel-
te Fu et al. bei einer Entladerate von 7C einen Unterschied der Klemmenspannung von 10 mV.
Die Begriindung liegt in der verhiltnisméfig geringen Volumenadnderung der aktuell gingigen
Aktivmaterialien (siehe Kap. . Bei der Betrachtung von Aktivmaterialien mit groflerer Vo-
lumenénderung von ca. 310 % bei Silizium (Si) oder 260 % bei Antimon (Sn) [244] wurde ein
deutlich héherer Einfluss der hydrostatischen Spannung sowie Anderungen der Porositit und
Schichtdicke der Elektroden auf das Verhalten der Zelle ermittelt [241], [245H247].

Bezogen auf die Partikelebene hat die Berticksichtigung von PID zwar einen Einfluss auf den
zeitlichen Verlauf der Spannungen im Partikel, jedoch aufgrund der Tragheit des Prozesses einen
lediglich geringen Einfluss auf die maximal auftretenden Spannungen.

Aufgrund dessen wird PID im Rahmen dieser Arbeit vernachldssigt. Zur Veranschaulichung
der Auswirkung von PID sind im Anhang in Abb. [72] der Vergleich der Zellspannung bei einer
7C-Entladung sowie der Verlauf der mechanischen Spannungen im Partikel mit und ohne PID
gegeben.

3.3.4 Auswirkung der Volumeninderung einzelner Partikel auf
Elektrodenebene

Die bisher beschriebenen Volumenédnderungs-Effekte fiihren zu einer Ausdehnung der einzelnen
Aktivmaterial-Partikel. Im Fokus dieser Dissertation steht die Nachbildung des Verhaltens der
gesamten Zelle, wodurch der Schritt von der Ausdehnung einzelner Partikel auf die Ausdehnung
der Elektrode ein wichtiger Zwischenschritt ist. Dieser Ubergang wurde in der Literatur bisher
lediglich geringfiigig untersucht. Dabei wurden verschiedene Ansitze verfolgt. Xiao et al. [248]
und Wu et al. [249] verwendeten eine 2D-Mikrostruktur mit dicht gepackten sphérischen Parti-
keln, welche iiber Randbedingungen direkt aneinander ,, gefiigt*“ waren. Dabei wurde festgestellt,
dass sich die Elektrode anisotrop verhélt und die resultierende Ausdehnung in Dickenrichtung
grofer ist, als in die Richtung der Ableiterfolien [248], 249]. Allerdings wurde bei diesen Verof-
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fentlichungen lediglich eine sehr geringe Anzahl an Partikeln betrachtet. Gomadam und Weidner
[250] erstellten ein mathematisches Modell fiir die Ausdehnung der Elektrode.

g
vV _ (Vp> (3.85)
VO VpO
V ist das Volumen der Elektrode nach der Volumenénderung und Vj ist das Volumen der Elek-
trode im initialen Zustand. Vj, ist das initiale Volumen der Aktivmaterial-Partikel, V}, ist das
Volumen nach deren Volumenidnderung und g ist der sogenannte ,swelling coefficient”. Dieser
wird im Folgenden als ,, Ausdehnungskoeffizient“ bezeichnet und beschreibt das Verhéltnis, in-
wiefern die Volumenénderung der Partikel auch die Porositét der Elektrode verdndert. Bei g = 1
bleibt die Porositéit der Elektrode konstant, wohingegen fiir ¢ < 1 ein Teil der Volumenénde-
rung in den Poren aufgenommen wird und somit die Porositat abnimmt [250]. Bei anisotropem
Verhalten der Elektrode wird dieser Zusammenhang in die einzelnen Raumrichtungen aufgeteilt.

Lx Vp EY)
— = = 3.86
LIO (Vp[)) ( )
L Vv 9y9

2 =2 (3.87)
Lyo Vo

LZ Vp 9=9

= 2 3.88

Lzo (Vp0> (3.88)

Wobei L,, die Abmessungen der Elektrode in die jeweilige Raumrichtung nach der Volumenén-
derung beschreibt, L,g ist die initiale Dimension der Elektrode. Die Ausdehnungskoeffizienten
in die entsprechenden Raumrichtungen summieren sich iiber

gz + 9y + 9. = 1 (3.89)

Der Ausdehnungskoeffizient g wurde fiir eine LiSOCly-Zelle zu 0,108 bestimmt [250]. Dieses Er-
gebnis ist jedoch nicht als allgemeingiiltig anzusehen, da der Ausdehnungskoeffizient stark von
der Porositat der Elektrode, der Partikel-Anordnung und weiteren Parametern wie den Binder-
Eigenschaften oder dem Gehéduse abhangt [191], [246]. So ermittelten Mendoza et al [251] einen
grofen Einfluss der Steifigkeit der Elektrode auf den Anteil der Volumendnderung der Partikel,
welcher zu einer Volumendnderung der Elektrode fiihrt.

FEin Fokus dieser Arbeit liegt auf der Ermittlung einer Korrelation zur Abschitzung der Elek-
trodenausdehnung basierend auf Volumenédnderung im Aktivmaterial, da diese Information zur
Darstellung des mechanischen Verhaltens aus elektrochemischen Modellen benétigt wird und
bisher erst wenig erforscht ist.

3.3.5 Auswirkungen der Volumeninderung einzelner Partikel
auf Zellebene

Soll mit der physikochemischen Simulation das Verhalten der Vollzelle abgebildet werden, ist

die Ubertragung von der Partikelausdehnung auf die Ausdehnung der Elektrode elementarer

Bestandteil. Basierend auf dem Newman-Modell ist die Modellierung der Dickendnderung der
Vollzelle in lediglich einer Veroffentlichung zu finden [191]. Dabei wurde ein Ausdehnungskoeffi-
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zient von g = 1 und g, = 1 angenommen, wobei die z-Richtung die Dickenrichtung der Elektrode
darstellt. Zudem wurde mit konstanten molaren Volumina sowohl fiir die Anode (Graphit) als
auch fiir die Kathode (LiMnyOy4) gerechnet. Die resultierende Dickenénderung der Zelle ist in
Abb. [16] dargestellt.

5,64 - _
| — Messung |
Simulation

g 5,62 - .

g | _
S

© 9,60 - n
2

= - i
=

T 5,58 N
N

5,56 n

I T R T B

SoC

Abbildung 16: Simulierter und gemessener Dickenverlauf einer LMO/Graphit-Zelle aus der Li-
teratur [191].

Durch die Annahme der konstanten molaren Volumina ergibt sich in der Simulation eine lineare
Dickenédnderung der Zelle, wohingegen in der Messung eine Plateau-Region erkennbar ist. Da
die Volumendnderung im Graphit stiarker ausfillt als die in der Gitterstruktur des LiMnsOy
[89, 252], nimmt die simulierte Dicke der Zelle mit steigendem SoC zu. Fiir eine akkurate Nach-
bildung der experimentellen Ergebnisse fehlt eine prézisere Bestimmung des Ausdehnungskoef-
fizienten, sowie eine ladezustandsabhingige Volumenénderung in den Aktivmaterialien.

In den Veroffentlichungen von Oh et al. [253], 254] wurde die Dickenénderung einer prismati-
schen Zelle bei geringem Strom gemessen (Interkalations-Dickenénderung) und die thermische
Ausdehnung der Zelle ermittelt. Im Anschluss daran wurde der Anteil an thermischer Ausdeh-
nung an der Dickendnderung der Zelle bei hoheren Stromraten simuliert und es wurde eine gute
Ubereinstimmung mit der Messung erreicht, da die Plateau-Region sich so auch in der Dickenén-
derung bei hoheren Stréomen nachweisen liefl. Der Einfluss von Konzentrationsgradienten durch
die Elektrode auf die Dickendnderung von Lithium-Ionen-Zellen lasst sich mit diesem Ansatz
jedoch nicht nachbilden, da die Autoren ausschliefllich ein thermisches Modell zur Berechnung
der Temperatur und somit der thermischen Ausdehnung verwendeten. Diese wurde mit einer
rein SoC-abhingigen Dickendnderung zusammengerechnet.
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3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein Uberblick iiber die verschiedenen elektrochemischen, thermischen
und mechanischen Grundlagen zur Simulation von Lithium-Ionen-Zellen gegeben. Die damit
modellierbaren mechanischen Aspekte lassen sich in unterschiedliche Gréfienskalen einteilen. In
Tabelle [ ist ein Uberblick iiber die in der Literatur zu findenden modellierten GréBenskalen
gegeben.

Tabelle 5: Literatur-Uberblick iiber die Simulation mechanischer Effekte auf unterschiedlichen

Groflenskalen.
Partikel Partikel- Elektrode | Vollzelle Vollzelle
Interaktion 3D
Quelle
Xiao et al. (2010) [248] od o o
Mendoza et al. (2016) [251] o? od
Rahani et al. (2013) [255] o o
Fu et al. (2013) [191] o2 o o
Roberts et al. (2014) [256] ob o
Shi et al. (2011) [257] o o
Wu et al. (2014) [249) o od oC
Wu et al. (2014) [218] ob o oC
Laresgoiti et al. (2015) [214] | «Pf
Christensen et al. (2010) [227] | «®f
Referenzen [199, 215, 1217, N
998243, [258-260] *
Referenzen [212, 220, [222] b
2241, 12611271 *
| Ziel der Dissertation | P | o4 od of of

& Mit spannungsinduzierter Diffusion

> Ohne spannungsinduzierte Diffusion

¢ Keine mechanische Modellierung des Binders
4 Mit mechanischer Modellierung des Binders
¢ Lineare Volumenédnderung im Graphit

f Nicht-lineare Volumeninderung im Graphit

Dabei féllt auf, dass sich die meisten Modelle auf Effekte in der Partikelebene beschrianken.
Auf das Verhalten der Elektrode wurde lediglich in den Referenzen [191), 248, [249] geschlossen,
jedoch ohne die Simulationen zu validieren. Ein variables partielles molares Volumen ist in ver-
schiedenen Verdéffentlichungen aufzufinden, jedoch wurde bei keiner gefundenen Veroffentlichung
das Verhalten der Zelle abgebildet [214) 227]. Diese Liicke soll im Rahmen der vorgestellten Dis-
sertation geschlossen werden. Ziel der Dissertation ist zundchst die Nachbildung des Verhaltens
der Vollzelle im eindimensionalen Fall basierend auf dem Newman-Modell. Im Anschluss wird
der Ansatz zur Simulation des mechanischen Verhaltens auf ein ortsaufgeléstes Modell im Ab-
leiter appliziert, um Gradienten im mechanischen Verhalten aufgrund des Potentialabfalls in der
Ableiterfolie zu simulieren.
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Kapitel 4:

Ansatz zur Simulation des
mechanischen Verhaltens von
Lithium-Ionen-Zellen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen erarbeitet, um die Simulation des mechanischen Ver-
haltens von Lithium-Ionen-Zellen aus elektrochemischen Modellen zu ermdéglichen. Die Vorge-
hensweise hierfiir ist in Abb. [I7 veranschaulicht.

Kap. 4.1 Partikelebene Kap. 42: Dehnungsfortsetzung \ \ Kap. 4.3: Verhalten der Zelle
in der portsen Elektrode

Abbildung 17: Aufbau dieses Kapitels.

Dabei wird zunéchst das Verhalten auf Partikelebene modelliert, um den Einfluss von Konzen-
trationsgradienten im Partikel auf dessen Ausdehnung zu untersuchen. Im néchsten Schritt wird
die Fortsetzung der Volumenédnderung von Aktivmaterial-Partikeln auf die Elektrode analysiert,
da diese Korrelation bisher unzureichend untersucht ist und fiir die Umrechnung der lokalen
Lithium-Konzentration im elektrochemischen Modell auf eine Ausdehnung der Elektrode bend-
tigt wird. Zusétzlich wird zur Definition weiterer benétigter Parameter und Randbedingungen
das mechanische Verhalten der Zelle untersucht von der Elektrodenebene bis hin zur dreidimen-
sionalen Deformation.

4.1 Vorbetrachtung auf Partikelebene

om =

Die Herleitung der Volumenadnderung auf Partikelebene ergab einen Zusammenhang zwischen der
Lithium-Konzentration im Partikel und der Verschiebung (Gleichung [3.76)). Fiir das Verhalten
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der Elektrode und somit der Vollzelle ist die GroBendnderung des Partikels relevant. Einsetzen
von r = R, in Gleichung (3.76)) ergibt
1
3

_ !

u(Rp) 3

Ry Qs av (Rp) Ry,AV (cq) (4.1)
wobei G5 = s av(R)p) die durchschnittliche Lithium-Konzentration im Partikel und u die Verschie-
bung in radialer Richtung ist. Die von der durchschnittlichen Lithium-Konzentration abhingi-
ge Volumenédnderung ist AV (¢ég). Dieser Zusammenhang deutet an, dass die Ausdehnung des
Partikels ausschliellich von dessen durchschnittlicher Lithium-Konzentration abhéngt, wodurch
Konzentrationsgradienten im Partikel auf die Geometriedinderung des Partikels keinen Einfluss
haben. Dieser Zusammenhang soll in einem einfachen Modell iiberprift werden. Zusétzlich wird
das Produkt aus partiellem molaren Volumen und Lithium-Konzentration durch die Volumen-
dnderung ersetzt, da die in Kapitel [3] vorgestellten mechanischen Korrelationen fiir konstante

partielle molare Volumina gelten [272].

4.1.1 Modellaufbau

Hierzu wird eine ladezustandsabhéngige Volumendnderung fiir Graphit aus der Veroffentlichung
von Ohzuku et al. [38] verwendet. Es wird folgender Zusammenhang bei ladezustandsabhéngiger
Volumenénderung iiberpriift

u(Rp) = Ry VAV (4.2)

In Abb. 1§ ist der Modellaufbau des Partikelmodells skizziert.

€00 = €0,y = €0,z = \3/AV(CS/CS,D’1&X) — \:s/AV(CS,O/Cs,maX)
Jn Graphit-Partikel

9 = V- (DsVes)

u, =0

Abbildung 18: Aufbau des Partikelmodells.

Die Simulation wird im dreidimensionalen Fall durchgefithrt. An der gesamten Partikeloberfliche
wird eine konstante Durchtrittsstromdichte j, angenommen. Der Partikel wird als isotroper
Festkorper angenommen und die Diffusion wird ber das Fick’sche Gesetz beschrieben.

Ny = —DVeg (4.3)

Zusatzlich ergibt sich die zeitliche Konzentrationsanderung zu

Ocg

- =V (DsVe) (4.4)
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Der Verschiebungs-Vektor u ist definiert zu

u=|u, (4.5)
Die statische Bestimmtheit wird tiber eine Symmetrie-Bedingung an der mittigen, horizontalen
Querschnittsfliche des Partikels erreicht

uy =0 (4.6)

wobei u, die Verschiebung des Partikels in z-Richtung ist. Zusétzlich sind auf dieser Fliche
auf den Symmetrieachsen x und y jeweils zwei Punkte mit einer vorgeschriebenen Verschiebung
ausschliefilich in Richtung der zugehorigen Symmetrieachse definiert

Uy 0
Punkte entlang der z-Achse: u=| 0 Punkte entlang der y-Achse: u= | u, (4.7)
0 0

Die interkalationsbedingte initiale Dehnung &g im Partikel erfolgt isotrop

€0 0 0 c c
go=|0 & O mit 50:3AV< & )—3AV< S") (4.8)
0 0 eo Cs,max Cs,max

wobei ¢ o die anfangliche Lithium-Konzentration im Partikel und cg max die maximale Lithium-
Konzentration im Partikel ist. Die in der Simulation verwendeten Parameter sind in Tabelle [6]
aufgefiihrt.

Tabelle 6: Konstante Parameter im Partikelmodell.

Bezeichnung Symbol | Wert

E-Modul E 10 GPa [273]
Poisson-Zahl v 0,3 [248]
Anfangs-Lithiumkonzentration Cs,0 28 700 mol m—3
maximale Lithiumkonzentration | ¢smax | 28700 mol m~3 [I8]]
Partikelradius R, 5 nm
Durchtrittsstromdichte In 1,282 Am~2

Die verwendete ladezustandsabhéngige Volumenédnderung sowie die Diffusionskoeffizienten sind
in Abb. [19) dargestellt. Die Volumenadnderung in Abb. wurde aus Ohzuku et al. [38] ab-
geleitet. Diese Veroffentlichung eignet sich sehr gut, da der durchschnittliche Gitterabstand im
Graphit tiber dessen kompletten Lithiierungs-Bereich abgebildet ist (vgl. Abb. [7h). Eine intensi-
vere Diskussion der Ableitung von Volumenénderungen aus Literaturquellen erfolgt in Kapitel
Fiir die hier durchgefiihrte Voruntersuchung wird die Verwendung eines einzigen exemplarischen
Profils als ausreichend empfunden.

In der Literatur existiert eine {iberaus grofie Schwankung der Werte fiir den Diffusionskoeffizient
im Graphit [274H282]. Aufgrund dessen werden die Ergebnisse der Simulation fiir fiinf verschie-
dene Diffusionskoeffizienten verglichen. Dabei werden drei konstante Diffusionskoeffizienten Dg
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von 1 x 10713 m?/s, 5 x 107 m?/s und 1 x 1074 m?s~! verwendet und zwei ladezustandsab-
hingige Parameter. Diese sind aus dem Datensatz fiir ,natural graphite “ aus Takami et al. [276]
entnommen (Parameter Ds4). Dieser wurde gewéhlt, da auch aktuellere Untersuchungen eine
deutlich bessere Diffusion im Graphit bei Lithiierungsgraden unter x = 0,5 in Li,Cg zeigten
[59, 154]. Zusétzlich wurde fir die Integration eines sehr schwachen ladezustandsabhéngigen
Diffusionskoeffizienten dieses Profil mit dem Faktor 0,1 multipliziert, um Ds 5 zu erhalten. Ein
Vergleich der gewéhlten Werte zu Literaturwerten ist in Abb. veranschaulicht.

I T I ! I ! I ! I ! I
10 [ a)
x ST ]
-6 ]
> 4 B
<t ’
U . ! . ! . ! . ! . L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x in Li C;
Lo _’ T ’ ‘ b); B Yuetal. (1999)
1|@0@ Takami et al. (1995)
10-10
4 Persson et al. (2010)
K 10 e AL Levi et al. (1997)
E 10—]2 4
g - Umeda et al. (2001)
Qﬁl()'l?’ 3 ® Nishizawa et al. (1998)
1074 © Aurbach et al. (1998)
10715 ; . . . . Funabiki et al. (1998)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x in Li Cg

Abbildung 19: Verwendete Parameter im Partikelmodell. a) Volumenédnderung im Graphit (ex-
trahiert aus Ohzuku et al. [38]). b) Einordnung der verwendeten Werte fir die
Diffusionskoeffizienten in Messungen aus der Literatur. Die Aufstellung der Dif-
fusionskoeffizienten stammt aus Ender et al. [274] basierend auf Literaturwerten
[275-282).

Die ladezustandsabhéngigen Diffusionskonstanten sind mit gestrichelten Linien gekennzeich-
net. Es fillt auf, dass bei einigen Messungen der Diffusionskoeffizient deutlich hoher liegt als
1 x 10713 m?/s. Dies gilt fiir Persson et al. [277], Aurbach et al. [281], Funabiki et al. [282], Ta-
kami et al. [276] und Umeda et al. [279]. Die durchgefiihrte Parameterstudie steht somit fir pes-
simistisch angenommene Diffusionskonstanten, wobei D3 und D5 die ,worst case“-Szenarien
darstellen.

4.1.2 Ergebnisse

Der Vergleich der simulierten Ausdehnung des Partikels in z-Richtung bei einer 2C-Entladung
bei verschiedenen Diffusionskonstanten mit der aus Gleichung (4.1) berechneten Ausdehnung
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4.1 Vorbetrachtung auf Partikelebene

ist in Abb. aufgezeigt. Lediglich fiir Dg 3 und Dsj5 ist eine leichte Abweichung zwischen der
iiber Gleichung berechneten Ausdehnung und der simulierten Ausdehnung des Partikels zu
erkennen. Diese tritt im Bereich des Plateaus der Volumenédnderung im Graphit auf und resultiert
aus dem starkeren Konzentrationsgradienten im Partikel bei niedrigeren Diffusionskonstanten.
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Abbildung 20: Vergleich der Partikelausdehnung bei einer 2C-Entladung und verschiedenen Dif-
fusionskonstanten mit der berechneten Ausdehnung aus Gleichung . a) Re-
lative Verschiebung. b) Abweichung der relativen Verschiebung von der berech-
neten Verschiebung.

Am Ende des Plateaus liegt Ds 5 bereits wieder auf der Linie mit der berechneten durchschnitt-
lichen Ausdehnung des Partikels und ausschliefllich Ds 3 zeigt eine geringe Abweichung. Dies ist
mit dem schnell zunehmenden Diffusionskoeffizienten bei Dg 5 zu begriinden, welcher am Ende
des Graphit-Plateaus bei = 0,3 in Li,Cg bei ca. 3 x 1074 m?s ™! liegt. Es liisst sich schluss-
folgern, dass der Konzentrationsgradient im Partikel einen vernachlédssigbaren Einfluss auf des-
sen Ausdehnung hat, sofern Diffusionskonstanten von >1 x 107 m?s™! fiir 2 < 0,5 in Li,Cg
verwendet werden. Der Fokus in dieser Dissertation liegt auf der Nachbildung des Zellverhal-
tens bei Entladevorgéingen, sodass in dieser Vorbetrachtung keine Aussage fiir die Lithiierung
getroffen wird. Obwohl aus mathematischer Sicht von gleichen Werten fiir , kritische Diffusions-
koeffizienten auszugehen ist, konnte eine Abweichung von experimentellen Ergebnissen durch
strukturelle Hysterese im Graphit [74, 81, 283], Phasenwechsel-Reaktionen mit Keimbildung
und -Fortpflanzung [284] oder der ,schrumpfende Ringe“-Mechanismus entstehen, welcher von
Hef et al. [59] als Erklarung fiir die Unterschiede bei Graphit beziiglich der Stromtragfihigkeit
zwischen Laden und Entladen verwendet wird.”

Die maximalen von Mises-Spannungen im Partikel bei den unterschiedlichen Diffusionskoeffizi-
enten und die Verteilung der mechanischen Spannungen in tangentialer und radialer Richtung
sind in Abb. [21] zu sehen. Da der Konzentrationsgradient im Partikel direkt die internen mecha-
nischen Spannungen beeinflusst, ist ein signifikanter Einfluss der gewéhlten Diffusionskonstanten
auf die maximalen von Mises-Spannungen im Partikel in Abb. erkennbar. Fiir alle gewahlten
Parameter reduziert sich die von Mises-Spannung bei ca. 1000 s aufgrund des Volumenanderungs-
Plateaus. Bei Dg1, D2 und Ds3 ist nach einem relativ steilen Anstieg eine nahezu konstante
Spannung vor und nach dem Plateau erkennbar. Die maximale Spannung tritt bei Dg 3 am Ende
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der Entladung auf, da bei diesem Lastfall der Konzentrationsgradient am starksten ausgepragt
und die Steigung im Verlauf der Volumendnderung des Graphits grofler fiir Lithiierungsgrade
von > 0,5 in Li;Cg ist. Die Spannungen bei Ds 4 und Ds 5 sind zunéchst aufgrund der schwachen
Diffusion hoch, reduzieren sich aber mit fortschreitender Entladung aufgrund der ansteigenden
Diffusionskonstante und somit der Reduktion des Konzentrationsgradienten. Die Zugfestigkeit
von Graphit liegt bei ca. 30-50 MPa [285]. Diese wird fiir Ds3 und Ds s iiberschritten, was sich
mit den liberaus niedrigen Werten fiir die Diffusionskonstanten begriinden l&sst.
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Abbildung 21: Mechanische Spannungen bei einer 2C-Entladung fiir unterschiedliche Diffusions-
konstanten. a) maximale von Mises-Spannung im gesamten Partikel. b) Vertei-
lung der Tangentialspannung im Partikel bei Dso am Ende der Entladung. c)
Verteilung der Radialspannung im Partikel bei D2 am Ende der Entladung.

Fokus dieser Arbeit sind jedoch nicht die Versagenskriterien in den Partikeln, zumal das Bre-
chen von Partikeln in der negativen Elektrode in realen Belastungsszenarien nicht zu erwarten
ist [285].

Die tangentialen und radialen Spannungen sind in Abb. 2Ip und Abb. 21t zum Entladeschluss
bei Dso dargestellt. Die tangentiale Spannung zeigt positive Werte (Zugbelastung) nahe der
Partikeloberfliche und negative Werte (Druckspannung) im Partikelzentrum. Die radiale Span-
nung ist an der Oberfliache sehr gering. Somit ist die Randbedingung, dass keine Radialspannung
an der Partikeloberfliche auftritt, gerechtfertigt. Im Partikelzentrum entspricht die Radialspan-
nung der Tangentialspannung.

Durch diese Voruntersuchung konnte gezeigt werden, dass die Ausdehnung des Partikels auch
bei ladezustandsabhangiger Volumendnderung von dessen durchschnittlichem Lithiierungsgrad
abhéngig ist und dass die Auswirkung von Konzentrationsgradienten im Partikel auf dessen
Ausdehnung vernachléssighar gering ist.
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4.2 Dehnungsfortsetzung von der Partikel- auf die

Elektrodenebene
QO = i

v

Die im Folgenden vorgestellten Inhalte stammen, sofern nicht anders referenziert, aus der im
Rahmen dieser Dissertation angefertigten Verdffentlichung ,,Strain Propagation in Lithium-Ion
Batteries from the Crystal Structure to the Electrode Level“ [286].

Zur effizienten Beschreibung des mechanischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen ist eine di-
rekte Korrelation zwischen Volumenénderung im Partikel (Gleichung und der Deformation
der Elektrode notwendig. Zur Aufstellung einer solchen Korrelation ist die Kenntnis der Volu-
mendnderung in der Gitterstruktur des Aktivmaterials und die Messung der daraus resultieren-
den Deformation der Elektrode notwendig. Die Dickendnderung einzelner Elektroden wird zu-
meist in einem sogenannten elektrochemischen Dilatometer gemessen [287-297]. Dessen Funkti-
onsprinzip basiert auf der mechanischen Fixierung des Separators, sodass sich in einer Vollzellen-
konfiguration die Dickendnderung der zu untersuchenden Elektrode (Arbeitselektrode) isoliert
messen lasst. Weitere Moglichkeiten zur Messung der Dickendnderung einzelner Elektroden ist
die Messung der Dickenédnderung einer Zelle mit einer Anode aus Lithium-Titanat (LiyTi5O1o,
LTO) [298]. Da LTO bei Lithium-Interkalation lediglich vernachlédssigbare Volumenédnderung
aufweist [299-303] und damit die Elektrode nicht zur Dickenédnderung der Zelle beitragt, ldsst
sich die Dickendnderung der Zelle vollsténdig auf die der Kathode zuriickfithren.

Bisher wurde eine kombinierte Messung der Volumenidnderung im Kristallgitter und die Mes-
sung der Dickenénderung der Elektrode lediglich durch Hantel et al. [292] bei der Aktivierung
von partiell reduziertem Graphitoxid untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Ausdehnung
der Elektrode deutlich geringer als die Volumendnderung in der Gitterstruktur ist. Dieser Ef-
fekt wurde jedoch nicht weiter untersucht. Die teils signifikante Variation der Literaturwerte
flir Volumenénderungen bei Lithium-Interkalation in Elektrodenmaterialien auch bei gleichen
Materialien war der Anlass fiir eine experimentelle Untersuchung des Zusammenhangs zwischen
Volumenédnderung im Kristallgitter und daraus resultierender Deformation der Elektrode.

4.2.1 Methodik

Die zur Untersuchung dieses Zusammenhangs entwickelte Methodik ist in Abb. dargestellt.
Diese gliedert sich in einen experimentellen und einen simulativen Teil. Im experimentellen Teil
werden auf drei unterschiedlichen Grofienskalen jeweils eine Messtechnik zur Untersuchung der
Volumenénderungs-Effekte eingesetzt. Als Material wurde LCO ausgewahlt, da es ein umfang-
reich untersuchtes Material ist und signifikante Volumendnderung bei der Lithium-Interkalation
aufweist [96]. Durch die Verwendung der gleichen Zelle und somit der gleichen Materialien auf
allen Groflenebenen wird die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ermdéglicht. Dabei wurde die Zel-
le Enertech SPB655060 aufgrund der hohen Beschichtungsdicke der Elektroden und des hohen
Aktivmaterial-Anteils der Kathode ausgewéhlt. Dieser ist vorteilhaft fiir die Vergleichbarkeit
mit einer dichtest gepackten Partikelanordnung in mechanischen 2D Mikrostrukturmodellen.
Detaillierte Daten zur verwendeten Pouchzelle sind in Tabelle [7] aufgefiihrt. Die Porositéiten
wurden durch Quecksilber-Porosimetrie ermittelt, die Bestandteile des Elektrolyten durch Gas-
Chromatographie und Massenspektrometrie (GC-MS) und die Bestandteile der Kathode wurden
durch Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) bestimmt.

Die Determinierung der Volumendnderung in der Gitterstruktur erfolgt iiber in operando XRD.
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Abbildung 22: Angewendete Methodik zur Untersuchung der Dehnungsfortsetzung von der
Kristallstruktur- auf die Elektrodenebene.

Die Messung der vertikalen Ausdehnung der Elektrode (z-Richtung) erfolgt iiber die bereits er-
wéahnte elektrochemische Dilatometrie. Zum Nachweis moglicher Anisotropie bei der Elektroden-
ausdehnung wurde die eindimensionale Wegmessung bei der kompletten Pouchzelle angewendet.
Dabei wird die Dickenanderung der Zelle sowohl in z-Richtung als auch in z-Richtung gemessen.
Zur Interpretation der Ergebnisse wurden zwei mechanische Mikrostruktur-Modelle verwendet.
Zunéchst wurde im sogenannten ,Représentativen sphérischen Partikelmodell“ (RSPM) eine
Elektrode aus sphérischen Partikeln aufgebaut und der Einfluss verschiedener E-Module des
Binders sowie der Elektrodenbreite auf die Dickendnderung der Elektrode untersucht. Zusétzlich
werden Parametervariation fiir die Binder-Charakteristik und die Partikelanordnung durchge-
flihrt, um grundsétzliche Korrelationen zwischen den Eigenschaften der Elektrode, wie beispiels-
weise Porositit oder Aktivmaterialanteil und Deformation der Elektrode zu ermitteln. Uberdies
erfolgte die Nachbildung einer realistischen Mikrostruktur aus einer Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahme des Querschnitts der Elektrode zur Evaluierung der Unterschiede einer idealisierten
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Tabelle 7: Details der untersuchten Zelle [304].

Pouchzelle
Nenn-Kapazitéat 2,28 Ah
Dicke 6,5 mm
Lange 60 mm
Breite 50 mm
Spannungsfenster im Betrieb 3,0-42V
Maximale Laderrate 1C
Maximale Entladerate 2C
Gravimetrische Energiedichte 198 Whkg!
Inhaltsstoffe des fliissigen Elektrolyten EC, DMC, EMC,
PC, DC[
Kathode
Doppelt beschichtete Sheets 6@
Einseitig beschichtete Sheets 2@
Beschichtungsdicke 68 + 0,5pym @
Hauptmaterial LiCoO, @
Additiv 1 2,2+ 1,3% Ni@
Additiv 2 43+ 12% Mn@
Porositét 33+05%4@
Aktivmaterialanteil 62 + 0,5% EI
Anode
Doppelt beschichtete Sheets 174
Einseitig beschichtete Sheets o=
eschichtungsdicke 77+ 0,5pm@
Material Graphite
Porositét 32+1%4@
Aktivmaterialanteil 61 +1%@
Polymer-Separator
Dicke 25+ 0,5pum @
Porositit 50% @

* gemessener Wert
b abgeschiitzter Wert

homogenen Struktur und einer realistischen Mikrostruktur.

Vor jedem Experiment wurde die verwendete Zelle fiir 15 Zyklen mit konstantem Strom (con-
stant current, CC) zwischen 3,0 und 4,2V zyklisiert, um irreversible Volumenédnderung in den
Experimenten durch verzogerte Formierungsprozesse zu reduzieren [305]. Im Anschluss erfolgte
eine Entladung der Zelle auf 2,8 V und die Zerlegung in einer Glovebox unter Argon-Atmosphére
bei einem Wasser- und Sauerstoffgehalt von unter 1ppm. Die zu untersuchenden Elektroden
wurden fiir 10min in Dimethylcarbonat (DMC) ausgeschwenkt und fiir 60 min unter Vakuum
getrocknet, bevor die Halbzellen fiir die ¢n operando XRD und Dilatometrie-Experimente auf-
gebaut wurden.

In operando XRD

Fiir das in operando XRD-Experiment wurde das Aktivmaterial der Kathode vom Stromableiter
unter Zuhilfenahme von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) abgekratzt. AnschlieBend wurden 60 mg
mit 10mg Leitruf (Super P, Alpha Aesar, USA) in einem Maorser vermischt, bis ein homoge-
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nes Gemisch vorlag. Nachfolgend wurden 5 mg Polytetrafluorethylen (PTFE) zugegeben und ein
Pellet mit einem Durchmesser von ca. 20 mm wurde geformt. Dieser wurde mit einer hydrauli-
schen Handpresse mit einer Kraft von 50 kN auf ein 0,25 mm dickes Edelstahlgitter (Goodfellow,
UK) gepresst. Die Elektrode wurde fiir 24 h bei 120 °C unter Vakuum in einem Buchi-Ofen ge-
trocknet und im Amnschluss in die Glovebox transferiert. In dieser wurde eine Spezialzelle der
Firma Rigaku (Japan) assembliert, welche mit einem Fenster aus Aluminium-beschichten Kap-
ton (Goodfellow, UK) versehen ist.

Die LCO-Kathode wurde in einer Halbzellenkonfiguration gegen Lithium als Gegenelektrode ge-
messen. Als Elektrolyt wurde 1 M LiPFg in EC:DEC (1:1) (Sigma Aldrich, USA) verwendet. Als
Separator diente ein Glasfaser-Separator (Whatman, Sigma Aldrich, USA). Die Zelle wurde mit
einer Stromrate von C/20 von 2,9 bis 4,2V mit einer anschliefenden CV-Phase von 2h unter
Verwendung eines CTS Zelltesters (BaSyTec GmbH, Deutschland) geladen. Die XRD-Muster
wurden alle 7 min in einem Winkelbereich von 17° bis 75° 20 mit einer Schrittweise von 0,000 02°
mit einem Rigaku SmartLab 9kW (Cu Ka-Strahlung) Rontgendiffraktionsgeréit aufgenommen.
Zur Determinierung der Gitterparameter des LCO wurde sequentielles , Rietfeld Refinement*
unter Verwendung des Fullprof Softwarepakets durchgefiihrt [306].

Dilatometrie

Die Dickendnderung der Elektrode wurde mit einem Elektrochemischen Dilatometer (ECD-1,
El-Cell GmbH, Deutschland) gemessen. Die Struktur ist aus Abbildung [22| ersichtlich. Anderun-
gen der Dicke der Gegenelektrode werden durch den Separator abgefangen, welcher als T-Fritte
konstruiert und dadurch in seiner Position fixiert ist. Die Dickenédnderung der zu untersuchen-
den Elektrode (Arbeitselektrode) wird iiber eine Distanzscheibe und eine Dichtungsmembran auf
einen induktiven Wegsensor iibertragen (eng. Linear Variable Differential Transformer, LVDT).
Dieser besitzt eine Auflosung von 50 nm, was 0,07 % der initialen Dicke der Arbeitselektrode
entspricht. In der verwendeten Konfiguration wird die Genauigkeit eines LVDT mit 0,2 pm an-
gegeben [307].

Eine Elektrode mit 9mm wurde mit Hilfe einer Hebelstanze in der Glovebox aus der gewa-
schenen, einseitig beschichteten Elektrode ausgestanzt. Als Elektrolyt werden 3 ml des gleichen
Elektrolyten aus dem XRD-Experiment verwendet.

Nach dem Zusammenbau wird das Dilatometer 4 h zur mechanischen und elektrochemischen Re-
laxation stehen gelassen. Die LCO-Elektrode wird in einem CC-CV Protokoll zwischen 3,3 und
4,3V zyklisiert. Die CV-Phase wird beendet, wenn der Strom unter C/50 gesunken ist. Nach
der CV-Phase wurde eine Pause von 2h durchgefiihrt. Fiir eine moglichst schnelle Zyklisierung
wird eine Stromrate von C/5 verwendet. Dieser ist zwar hoher als der im XRD-Experiment,
jedoch wird der Strom als gering genug angenommen, um keine signifikanten Konzentrations-
gradienten in der Elektrode zu erzeugen, welche die Dickenmessung beeinflussen kénnten. Die
obere Grenze des Potentialfensters wurde bei 4,3V gesetzt, da dies dem maximalen Potential
der LCO-Elektrode entspricht, ohne die Gitterstruktur signifikant zu destabilisieren [93]. Dieses
Potential ist hoher gewahlt als das beim XRD-Experiment, jedoch entsteht in der Dilatome-
terzelle durch den grofien Abstand der Referenzelektrode von 500 um ein grofies Uberpotential.
Das Potential der Arbeitselektrode relaxierte in der Pause nach dem Ladevorgang auf 4,25V,
sodass sich von einer vernachléssigbaren zusétzlich delithiierten Kapazitiat ausgehen lasst. Zur
Zyklisierung und zum Einlesen des LVDT wird ein VMP3-Potentiostat (Bio-Logic SAS, Frank-
reich) verwendet. Die Messwerte fiir die Verschiebung werden alle 10s eingelesen und durch
das geringe Signal-zu-Rausch-Verhéltnis mit einem gleitenden Mittelwert von 100 Messwerten
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geglattet. Das Vollzellenpotential (Gegenelektrode gegeniiber Arbeitselektrode) wird zur Rege-
lung verwendet. Der Aufbau wird in einer Temperaturkammer bei 25 °C betrieben und der erste
Zyklus wird aufgrund irreversibler Dickendnderungen nicht ausgewertet [293].

1D-Wegmessung der Pouchzelle

Das anisotrope Anschwellen der Elektroden wird detektiert, indem die z-Ausdehnung der Zelle
mit der z-Ausdehnung der Zelle verglichen wird. Die Annahme ist hierbei, dass sich Anode und
Kathode beziiglich anisotroper Effekte gleich verhalten. Die Positionen der Sensoren sowie die
Fixierung der Pouchzelle sind in Abb. 22| dargestellt. Zur Wegmessung werden zwei Prazisions-
Wegsensoren vom Typ GT2 P12-K (Keyence, Japan) verwendet. Diese besitzen eine Auflosung
von 0,1 pm und eine Genauigkeit von 1 pm. Die Messdaten werden zur Vermeidung von Signal-
rauschen digital iiber eine RS232-Schnittstelle ausgelesen. Die Pouchzelle wird mit einem kon-
stanten Strom von C/10 zwischen 3,0 und 4,2V bei einer konstanten Temperatur von 30 °C zy-
klisiert. Bei der um 5 °C héheren Temperatur verglichen mit den Dilatometrie-Messungen wird
von einem geringfiigigen Einfluss auf das Ergebnis ausgegangen, da in der Literatur lediglich ein
merklicher Temperatureinfluss bei sehr niedrigen Temperaturen gezeigt wurde [308]. Der Daten
des Wegsensors wurden alle 10s ausgelesen und nicht gegléttet.

4.2.2 Modellierung

Alle Doménen werden als linear-elastisches Material im stationdren Zustand modelliert, wodurch
sich die Grundgleichung ergibt zu
0=Vo +f (4.9)

wobei o der Spannungstensor ist und f die Volumenkrifte in Nm™2 darstellt [256]. Fiir eine
kleine und endliche Deformation wird eine Lagrange Formulierung verwendet

e= % (Vu + (Vu)T) (4.10)

wobei u der Verschiebungsgradient und e der Dehnungstensor ist. Der Verschiebungsvektor wird

definiert als
Uy
u= (%) (4.11)

Hierbei ist u, die Verschiebung in z-Richtung und u, die Verschiebung in z-Richtung. Der
Spannungstensor lasst sich {iber den Dehnungstensor berechnen iiber

o=C: (e —ep) (4.12)

wo C den Elastizitdtstensor in MPa darstellt und gg ist der initiale Dehnungstensor. Letzterer
wird analog zur thermischen Ausdehnung auf die Partikel appliziert [213]

E0x 0 0
go=|0 ey O (4.13)
0 0 €0z

wobei €g, €0y und €, die initialen Dehnungen in die korrespondierenden Raumrichtungen dar-
stellen.

51



Kapitel 4 Ansatz zur Simulation des mechanischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen

Obwohl die Gitterstruktur des LCO eine anisotrope Volumenédnderung bei Lithiierung / Delithi-
ierung erfahrt [76, 93], wird die initiale Dehnung in den Partikeln isotrop appliziert. Dies wird
mit der Annahme begriindet, dass eine grofle Menge zuféllig orientierter Partikel in der Elek-
trode den Effekt sich anisotrop ausdehnender Partikel aufhebt. Zusétzlich wurde durch Park et
al. [233] isotrope Ausdehnung bei LCO-Partikeln durch atomare Kraftmikroskopie (engl. atomic
force microscopy, AFM) detektiert.

Bei drei Raumrichtungen wird die initiale Dehnung iiber

E0x = Eoy = €0z = V3 AV (414)

berechnet, wobei AV die Volumenédnderung in der Gitterstruktur des Materials kennzeichnet.
Fiir alle Berechnungen wird eine stationire Analyse durchgefiihrt, wobei eine einheitliche Lithium
Konzentration in den Partikeln angenommen wird. In Kapitel wurde bereits gezeigt, dass
Lithium-Konzentrationsgradienten im Partikel hauptséchlich die internen mechanischen Span-
nungen beeinflussen, nicht jedoch die von der durchschnittlichen Lithium-Konzentration abhén-
gende Ausdehnung des Partikels. In jeder Simulation wird die maximale Volumenédnderung der
LCO-Partikel impliziert, um den Unterschied in der Elektrodendicke zwischen lithiiertem und
delithiiertem Zustand darzustellen. Der Binder zwischen den Partikeln wird als ideal verbun-
den angenommen, wodurch ein kontinuierliches Netz fiir die Rechenpunkte der FEM-Simulation
verwendet wird [249]. Diese Annahme wird fiir die durchgefiihrten Simulationen als ausreichend
angenommen, da nicht die Belastung des Binders, sondern das mechanische Verhalten der ge-
samten Elektrode im Rahmen der Simulation von Interesse ist.

Die z-Dehnung der Elektrode berechnet sich zu

Uy
==z 4.15
£ et ( )
wobei u, die maximale Verschiebung der Elektrodenpartikel in z-Richtung ist und et die initiale
Beschichtungsdicke der Elektrode bezeichnet. Die z-Dehnung der Elektrode wird durch
Uy
=2 4.16
€z cw ( )
berechnet. Hierbei ist u, die maximale Verschiebung der Elektrodenpartikel in z-Richtung und
ew ist die initiale Elektrodenbreite.

Einfluss der Elektrodenliange

Da die Elektrodenbreite in der Regel um ein Vielfaches grofier ist als die Beschichtungsdicke, wird
in einem ersten Schritt der Einfluss der Elektrodenbreite auf die Dickendnderung der Elektrode
untersucht. Zu diesem Zweck wird das RSPM verwendet. Die Modell-Geometrie ist in Abb. 23]
dargestellt. Die einzelnen Komponenten des Modells werden im Folgenden kurz beschrieben.

Binder Die Integration des Binders in mechanische Mikrostrukturmodelle ist lediglich in einer
geringen Anzahl an Publikationen zu finden [249] 251} 255]. Bei Mendoza et al. [251] und
Wu et al. [249] wurde der Binder als homogene, diinne Deckschicht auf den Aktivmaterial-
Partikeln angenommen. Rahani et al. [255] verglich diese Annahme mit der Integration des
Binders als Briicken zwischen Partikeln und zeigte, dass sich vergleichbare FErgebnisse fiir
die Spannungen im Binder ergeben. Indrikova et al. [309] untersuchten die Verteilung des
Binders in der Elektrode und fanden heraus, dass die homogen die Partikel umbhiillende
Bindermenge vernachlassigbar zu der sich als Briicken zwischen den einzelnen Partikeln
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Abbildung 23: Setup des reprasentativen 2D sphérischen Partikel-Modells (RSPM).

ausbildende Menge ist. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Beobachtungen von Dadkhah
und Tsotsas [310], welche die Agglomeration und Morphologie von erstarrtem Binder in
Partikel-Agglomeraten untersuchten.

Aufgrund der genannten Aspekte wird der Binder als Briicke zwischen benachbarten Par-
tikeln modelliert. Die Binderdicke in z-Richtung ist bt und die diagonale Binderdicke ist
bt,. Die Breite der Binderbriicke in z-Richtung ist bw, und in diagonaler Richtung bw,.
Zwei Festlager (u = 0) werden als Randbedingung zur geometrischen Bestimmtheit am
linken Ende der Elektrode am Stromableiter appliziert.

Partikel Der durchschnittliche Partikelradius der untersuchten Elektrode wurde anhand von

SEM-Bildern manuell mit der Software ImageJ bestimmt. Das SEM-Bild des Elektroden-
querschnitts und die ermittelte Partikelradienverteilung sind in Abb. [24] dargestellt. Der
durchschnittliche Partikelradius wurde zu 3 pm errechnet. Im RSPM haben alle Partikel
den gleichen Radius R, und sind dichtest gepackt angeordnet, um eine hohe Packungs-
dichte zu erreichen.

Verbindung von Partikel zur Ableiterfolie Eine Binderbriicke verbindet die Aktivmaterialpar-

tikel und den Stromableiter. Diese hat die Lidnge von bty und die Breite von bw,.

Elektrodendicke und -breite Die Beschichtungsdicke et der Elektrode ist 68 pm und die Elek-

trodenbreite ist ew.
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Abbildung 24: Querschnittsaufnahme der untersuchten LCO-Elektrode und abgeleitete

Partikelradienverteilung.

Die im RSPM verwendeten mechanischen Parameter sind in Tabelle [§ aufgefiihrt.

Tabelle 8: Im RSPM verwendete Parameter.

Mechanische Kennwerte

Bezeichnung E / GPa v
LiCoO; Partikel 370 [311] 0,2 [311]
Binder 0,0011 bis 2 0,3 [249]
Stromableiter 70 [249] 0,34 [249]

Geometrische Eigenschaften

Bezeichnung Symbol Wert
Partikelradius R, 3nm
Halbe Dicke des Stromableiters  tcc 7,5 1m
Beschichtungsdicke et 68 pm
Diagonale Binderdicke bt, 0,2 pm
Diagonale Binderbreite bw, 2 pm
Binderdicke in z-Richtung bt 3,5 pm
Binderbreite in z-Richtung bw, 1pm
Dicke der unteren Binderbriicke  btg 0,2 pm

Fiir bty und bt, wurden geringe Werte gewahlt, da die Partikel bei der Kalandrierung zu-
sammengepresst werden [309], wodurch ein geringer Partikelabstand in z-Richtung angenom-
men wird. Fiir den Binder wird eine linear-elastische Spannungs—Dehnungs-Relation verwen-
det. Die in der Literatur verfiigharen Werte fiir den E-Modul des Binders variieren sehr stark
[199, 249, 255, B12], sodass fiir die Simulation drei verschiedene E-Module verwendet werden:
1,1 MPa, 183 MPa [249], und 2000 MPa [255]. Das linear-elastische Verhalten des Binders wird
angewendet, da diese Annahme in der Literatur als geeignet zur Simulation des mechanischen
Verhaltens der gesamten Elektrode ermittelt wurde [251]. Zur detaillierten Untersuchung der

54



4.2 Dehnungsfortsetzung von der Partikel- auf die Elektrodenebene

mechanischen Spannungen und Verformungen im Binder wire plastische Deformation im Bin-
der zusétzlich zu betrachten [249] 255]. In der Simulation wird die Elektrodenbreite ew zwischen
50 und 2000 pm variiert, um den Effekt einer Elektrode mit weitaus grofierer Breite verglichen
mit der Beschichtungsdicke zu untersuchen.

Parametervariation

Zur Identifizierung relevanter Parameter, welche die Ausdehnung der Elektrode beeinflussen,
wird eine Parametervariation mittels des RSPM durchgefiihrt. Die Parameter fiir die Binder-
geometrie werden bei einer konstanten Elektrodenbreite von 400 pm variiert, um verschiedene
Materialanteile und Partikelanordnungen einzustellen. Die drei verwendeten Faktorstufen der
entsprechenden Parameter sind in Tabelle [J] aufgefiihrt.

Tabelle 9: Verwendete Parameter fiir die Bindergeometrie.

Parameter Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3

bt 0,2 pm 1pm 2 m
bw, lpm  1,5pm 2 pm
bt 2,5pm  3,5um  4,5pm
bw, 0,5 pm lpm  1,5pm

Die Parameter bt, und bt, beeinflussen direkt die Anordnung der Partikel, wohingegen sich iiber
die Parameter bw, und bw, der Binderanteil einstellen lasst, ohne die Anordnung der Partikel
zu verdndern. Alle anderen verwendeten Parameter lassen sich aus Tabelle [8 entnehmen. Zur
Reduzierung der benétigten Simulationen werden die Methoden des Design of Experiments ange-
wendet. Eine zentrale zusammengesetzte Versuchsmatrix (engl. central composite face-centered,
CCF) wurde mit der Software Matlab erstellt. Diese ermoglicht die Integration von drei Fak-
torstufen fir jeden Parameter [313]. Die aus der Versuchsmatrix resultierenden Parameterkonfi-
gurationen sowie die Ergebnisse fiir die Dickendnderung Ah der Elektrode sind im Anhang
aufgelistet.

4.2.3 Versuchsergebnisse

In operando XRD

Fiir eine detaillierte Diskussion der Ergebnisse des XRD-Experiments sei auf die zugehorige Pu-
blikation verwiesen [286]. Im Folgenden wird ausschliefilich auf die Verédnderung der Gitterpa-
rameter und die damit einhergehende Volumendnderung eingegangen. Die durch Rietfeld Refi-
nement ermittelten Gitterparameter bei der Delithiierung des LCO sind in Abb. 25| dargestellt.
Zur Auswertung wurde eine Kristallstruktur mit einer R3m-Raumgruppe (basierend auf ICSD
Nr. 51182) verwendet [314].

Zwei hexagonale Phasen, O3I und O3II koexistieren bei LCO [96]. Im Gegensatz zu den Beob-
achtungen von Reimers et al. [96] und Ohzuku et al. [95] durchlduft das untersuchte Material
keinen Phasenwechsel von der monoklinischen zur hexagonalen Phase. Dieser Effekt ldsst sich
durch das Vorhandensein von Mn und Ni als Additive in der Kathodenstruktur erkliren, welche
die Phasenumwandlung womoglich unterdriicken [315].

55



Kapitel 4 Ansatz zur Simulation des mechanischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T | T I T

o 42F
— 40
= 38
e 99 -
~— 98 B
> 97 B

2,824 |-
~ 2,816 [
< 2808 [

144 F
< 43

14,2 -

14,1 - .

0 20 40 60 80 100 120 140
Kapazitdt / mAh g

Abbildung 25: Ergebnis des in operando XRD-Experiments: Zellspannung, Volumen der Ein-
heitszelle sowie abgeleitete Gitterparameter der Einheitszelle fiir die Phasen O31
und O3II wéhrend des Ladevorgangs.

Waihrend der Delithiierung ist eine leichte Abnahme des a-Parameters zu beobachten, wohinge-
gen der c-Parameter signifikant von 14,05 A zu 14,4 A zunimmt. Das Volumen der Kristallstruk-
tur erhoht sich nahezu linear von 96,48 &® auf 98,72 A3, was einer Volumendnderung von ca.
2,32 % entspricht. Diese Beobachtungen sind gut mit bereits publizierten Untersuchungen der
Gitterstruktur des LCO vergleichbar [65, [76] 93, 96, 109].

Dilatometrie

In Abb. ist das Resultat einer Dilatometrie-Messung an der LCO-Kathode dargestellt. Die
Dickenédnderung und die flichenspezifische Kapazitéit sind in Abb. dargestellt. Der Kapazi-
tatsverlust wahrend des Experiments betrug ca. 7% pro Vollzyklus, was fiir in situ-Experimente
ein akzeptabler Wert ist. Eine gute Korrelation von Dickenédnderung und spezifischer Kapazitét
ist erkennbar. Das Potential der LCO-Elektrode gegeniiber der Referenzelektrode ist in Abb.
dargestellt. Es ist ein hohes Uberpotential erkennbar, welches sich mit dem geometrischen Auf-
bau des Dilatometers erkliren ldsst. Dabei betragt der Abstand zwischen Referenzelektrode und
Arbeitselektrode 500 pm.

Der Zusammenhang zwischen spezifischer Kapazitdat und Dickendnderung der Elektrode ist in
Abb. dargestellt. Dabei zeigt die Elektrode bei Delithiierung eine nahezu vollstdndig rever-
sible Dickendnderung von 1,86 %, welche linear mit der delithiierten Kapazitat erfolgt. Zusétz-
lich liegen die Verlaufe fiir Delithiierung und Lithiierung nahezu {ibereinander, wodurch sich
Hysterese-Effekte in der Elektrodendicke und die Deckschichtbildung vernachléssigen lassen.
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Abbildung 26: Resultat der Dilatometrie-Messung an der LCO-Kathode. a) Zeitlicher Verlauf
der Dickendnderung und der spezifischen Kapazitét. b) Zeitlicher Verlauf des Po-
tentials der LCO-Kathode und des Stroms. ¢) Dickenédnderung der LCO-Kathode
in Abhéngigkeit der Lithiierten / Delithiierten Kapazitét.

Nun lassen sich die Ergebnisse der Dilatometrie und der XRD-Messung zusammenfiihren, um die
direkte Auswirkung der Volumeninderung im Kristallgitter auf die Dickendnderung der Elek-
trode zu veranschaulichen. Die Volumenénderung in der Kristallstruktur des LCO ist zusammen
mit der Dickendnderung der Elektrode bei der Delithiierung in Abb. aufgetragen. Die Dila-
tometrie wurde zwei Mal durchgefiihrt und die resultierenden Kurven sind als obere und untere
Grenze der Fehlerbalken dargestellt. Die Dickenédnderung der Elektrode liegt zwischen 1,74 und
1,86 %. Der vergleichbare Verlauf der Dickendnderung der Elektrode und der Volumenéanderung
in der Gitterstruktur deuten auf eine direkte Weitergabe von Volumendnderungen im Aktiv-
material zu einer Dickendnderung der Elektroden hin. Die Dickendnderung der Elektrode ist
geringer als die Volumenédnderung im Aktivmaterial, aber deutlich grofier als 0,77 %, die bei ei-
ner isotropen Elektrodenausdehnung zu erwarten waren (Gleichung .
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Abbildung 27: Kombinierte Darstellung der Dickenénderung der Elektrode und der Volumenén-
derung im Kristallgitter bei Delithiierung des LCO.

Anhand der kombinierten XRD- und Dilatometrie-Untersuchung konnte somit erstmals die Fort-
setzung der Volumenénderung von der Kristallstruktur- auf die Elektrodenebene untersucht wer-
den. Dabei zeigte sich, dass die Elektrode sich anisotrop ausdehnt. Dieser Effekt wird im Folgen-
den anhand von 1D-Wegmessung an Pouchzellen sowie mechanischer Mikrostruktur-Simulation
untersucht.

1D Wegmessung

Die Ergebnisse der 1D-Wegmessung sind in Abb. 28] zusammengefasst.
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Abbildung 28: Aus den 1D-Wegmessungen resultierende Dehnungen in z- und z-Richtung.
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Die Dehnung der Pouchzelle in z-Richtung hat einen vergleichbaren Verlauf wie die Dehnung
in z-Richtung, fallt jedoch ungefihr um den Faktor 20 geringer aus. Dabei liegt der maximale
Wert der Dehnung in z-Richtung bei ca. 0,12 %, wohingegen der maximale Wert der Dehnung
in z-Richtung ca. 2,5 % betriagt. Dieses Ergebnis ldsst sich mit dem anisotropen Anschwellen der
Elektroden begriinden [316]. Als Begriindung fiir diesen Effekt wird zunéchst die unendlich grofle
Breite der Elektrode verglichen mit ihrer Beschichtungsdicke sowie die hohe Dehnsteifigkeit des
Stromableiters im Vergleich zu der des Binders vermutet. Diese Effekte werden im Folgenden
durch mechanische Mikrostruktur-Modelle untersucht. Der experimentelle Teil ldsst sich mit
dem Ergebnis zusammenfassen, dass die Geometriednderung der untersuchten LCO-Elektrode
bei Lithium-Deinterkalation anisotrop ausfillt. Dabei ist die resultierende Ausdehnung in z-
Richtung vernachléssigbar verglichen mit der Ausdehnung in z-Richtung.

4.2.4 Ergebnisse der Modellierung

Die beim in operando XRD-Experiment ermittelte Volumenanderung von 2,32 % wird als Ein-
gangsparameter fiir die Simulationen verwendet. Durch Gleichung ergibt sich eine initiale
Dehnung von g, = eg, = 0,77 %. Zunachst wird im zweidimensionalen Fall der Einfluss der
Elektrodenbreite auf die Deformation der Elektrode untersucht.

Einfluss der Elektrodenbreite

Die Ergebnisse der Simulation des RSPM mit variierender Elektrodenbreite ew und unterschied-
lichen E-Modulen des Binders E'b sind in Abb. zusammengefasst. Die maximal auftretende
Elektrodenausdehnung in x -und z-Richtung ist in Abb. dargestellt. Fiir alle simulier-
ten Binder-Dehnsteifigkeiten (Eb) ist die xz-Dehnung signifikant geringer als die Dehnung in
z-Richtung. Zuséatzlich ist eine Zunahme der maximalen z-Dehnung mit steigender Elektroden-
breite zu beobachten. Die maximale z-Dehnung sinkt mit steigender Elektrodenbreite. Der E-
Modul des Binders hat lediglich beim hochsten simulierten Wert einen signifikanten Einfluss
auf das Ergebnis. Bei Wu et al. [249] wird der E-Modul von 183 MPa bereits als hoher Wert
angenommen, sodass die Simulation von Eb = 2000 MPa voraussichtlich plastische Deformati-
on beriicksichtigen miisste, um akkurate Ergebnisse zu liefern. Fiir nachfolgende Simulationen
wird ausschliefflich ein Wert von Eb = 183 MPa verwendet, da bei der geringeren Dehnsteifig-
keiten des Binders diese lediglich einen geringen Einfluss auf die Ergebnisse hat. Beginnend bei
einer Elektrodenbreite von ca. 300 pm stagniert der Anstieg der z-Dehnung der Elektrode bei
ca. 1,2 % fiir den geringsten Wert von Eb und ca. 1,16 % fir den mittleren Wert. Somit wird an-
genommen, dass eine weitere Vergroflerung von ew im Modell keinen signifikanten Einfluss auf
die Dickendnderung der Elektrode hat.

Im Gegensatz dazu nimmt die x-Dehnung der Elektrode kontinuierlich mit steigender Elektro-
denbreite ab. Die x-Dehnung ist bei ew = 2mm um Faktor 10 kleiner als die z-Dehnung der
Elektrode. Eine Vergroflerung dieses Unterschieds wird mit steigender Elektrodenbreite erwar-
tet, was im Einklang mit den experimentellen Daten aus Abb. ist. Die simulierte Dickenén-
derung der Elektrode ist geringer als die experimentell determinierten Werte zwischen 1,74 %
und 1,86 %. Dieser Effekt wird in den folgenden Simulationen adressiert und diskutiert.
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Abbildung 29: Einfluss der Elektrodenbreite und der Dehnsteifigkeit des Binders auf die Dehnun-
gen in z -und z-Richtung der Elektrode. a) maximale Dehnung der Elektroden-
partikel in 2- und z- Richtung. b) Verteilung der z-Dehnung in der Elektrode bei
ew = 350 pm und Eb = 183 MPa. ¢) Verteilung der z-Dehnung bei ew = 350 pm
und Eb = 183 MPa. d) Verteilung der von Mises-Spannungen bei ew = 350 pm
und Eb = 183 MPa.

Die Verteilungen der z-Dehnung, z-Dehnung und von Mises-Spannungen in der Elektrode mit
ew = 350 pm und Eb = 183 MPa ist in Abb. 29b-d dargestellt. Die Verschiebung ist zur Bes-
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seren Veranschaulichung um den Faktor 10 erhoht dargestellt, ohne die angegebenen Werte zu
beeinflussen. Zunéchst wird auf der Verteilung der z-Dehnung in Abb. eingegangen. Abge-
sehen von den seitlichen Réndern der Elektrode ist eine homogene Verteilung zu beobachten,
was in Ubereinstimmung mit der Literatur ist [257]. Die Verteilung der z-Dehnung fiir die glei-
che Elektrode ist in Abb. 29 zu sehen.

Auch bei dieser zeigt sich eine homogene Verteilung im Grof3teil der Elektrode. Die z-Dehnung
ist in diesem Bereich der Elektrode vernachlassigbar, welcher bei ca. 100 pm Entfernung zu den
seitlichen Réndern beginnt. Lediglich an den Réndern der Elektrode ist eine geringe z-Dehnung
erkennbar. Da kommerzielle Elektroden eine Breite von deutlich mehr als 2 mm aufweisen, lasst
sich die Verschiebung und Dehnung in z-Richtung der Elektrode zur Modellierung des mecha-
nischen Verhaltens der gesamten Elektrode vernachléssigen.

Im Einklang mit Referenz [251] wird die von Mises-Spannung zur Quantifizierung der mecha-
nischen Spannungen verwendet. Deren Verteilung in der Elektrode ist in Abb. aufgezeigt.
Am Ubergang zum Stromableiter an den seitlichen Réndern der Elektrode ergeben sich hohe
Spannungen fiir Partikel und Binder, wohingegen im Grofiteil der Elektrode die Belastungen
moderat sind. Die Regionen mit den hochsten auftretenden xz-Dehnungen zeigen die geringsten
Spannungen, da die Verformung in diesen Regionen nicht unterdriickt wird. Im Stromableiter
treten hohe mechanische Spannungen auf, da die Verschiebung in z-Richtung durch die Inter-
aktion von Partikeln, Binder und Stromableiter unterdriickt wird.

Zur Verdeutlichung des Effekts von z-Dehnung auf Partikelebene auf die z-Dehnung der Elek-
trode wird eine weitere Simulation mit variierender Elektrodenbreite durchgefiihrt. Dabei wer-
den drei unterschiedliche initiale Dehnungen auf die Partikel appliziert. Die unterschiedlichen
Konfigurationen sind in Tabelle [10| aufgefiihrt.

Tabelle 10: Konfigurationen fiir die initialen Dehnungen im Partikel.

Konfiguration €02 €0z
1 0,0077 0,0077
2 0,0077 0
3 0 0,0077

Die Parameter sind in Tabelle [8| aufgelistet und die Elektrodenbreite ew wird zwischen 50 und
500 pm variiert. Die Ergebnisse sind in Abb. dargestellt. Isotrope Partikelausdehnung resul-
tiert im gleichen Ergebnis wie in Abb. 29h. Erfolgt die initiale Partikelausdehnung ausschlieflich
in z-Richtung (Konfiguration 2, g, = 0), bleiben sowohl die z-Dehnung als auch die z-Dehnung
der Elektrode bei steigender Elektrodenlédnge konstant (Abb. ) Beim Aufbringen einer in-
itialen Partikelausdehnung ausschliefllich in z-Richtung (Konfiguration 3, ¢, = 0) nimmt die z-
Dehnung mit zunehmender Elektrodenlédnge zu, wohingegen die x-Dehnung der Elektrode leicht
abnimmt.

Die maximale Verschiebung der Elektrode in z-Richtung ist in Abb. zu sehen. Diese nimmt
fiir Konfigurationen 1 und 3 zu, wohingegen diese bei Konfiguration 2 (o, = 0) konstant bei
einem Wert von 0 bleibt.

Die vorgestellten Resultate implizieren, dass die Partikelausdehnung in Stromkollektor-Richtung
(z-Richtung) durch eine Ausdehnung der Elektrode in z-Richtung aufgenommen wird, wenn die
Elektrode eine gewisse Grofle iiberschreitet. Diese ,,Sattigungsgrofie der Elektrode liegt bei der
vorgestellten Modell-Konfiguration bei ca. 300 pm. Dies entspricht dem ca. 4.5-fachen der Elek-
trodenbreite.
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Abbildung 30: Elektrodenausdehnung und Verschiebung bei unterschiedlichen Partikelausdeh-
nungen mit Fb = 183 MPa. a) Maximale z-Dehnung und z-Dehnung. b) Maxi-
male Verschiebung in z-Richtung.

Parametervariation

Fiir die Parametervariation wurde eine Elektrodenbreite von 400 pm gewahlt. Die Verdnderung
der geometrischen Binder-Parameter resultiert in unterschiedlichen Materialanteilen, welche sich

folgendermaflen definieren
eaMtept+eag=1 (4.17)

wobei ean fiir Aktivmaterialanteil steht, €, ist der Binderanteil und ¢ ist die Porositét. Der Ein-
fluss dieser Parameter sowie ausgewéhlter Parameter fiir die Bindergeometrie auf die z-Dehnung
der Elektrode ist in Abb. 31| dargestellt. Die einzelnen Kombinationen und Ergebnisse sind im
Anhang in Tabelle 21] aufgelistet. Der Aktivmaterialanteil eap; hat einen signifikanten Einfluss
auf die Dickendnderung der Elektrode, was in Abb. zu sehen ist. Die starke Abweichung der
Werte fiir die z-Dehnung beim hoéchsten Wert fiir exy; resultiert aus der Uberlappung der hori-
zontalen Binderbriicke und den Partikeln aufgrund eines hohen Werts fiir bw,, was eine erhohte
Elektrodensteifigkeit zur Folge hat und somit die Dickenénderung der Elektrode reduziert [251].
Die Einfliisse von Binderanteil und Porositét sind in Abb. und c dargestellt. Trotz der ho-
hen Variation der Ausgangsgroflie ist der Trend einer abnehmenden z-Dehnung der Elektrode
mit zunehmender Porositéit ¢; erkennbar. Eine leichte Abnahme der z-Dehnung der Elektrode
mit steigendem Binderanteil ist zu beobachten. Dies ldsst sich mit einer erhohten Steifigkeit der
Elektrode durch hoheren Binderanteil erkldren, welcher zu geringerer Ausdehnung fiithrt [251].

Der Einfluss des geometrischen Binder-Parameters bt, ist in Abb. dargestellt. Die Ausdeh-
nung in z-Richtung der Elektroden nimmt mit steigendem bt, ab, da dieser Parameter direkt
den Aktivmaterialanteil der Elektrode (ean) beeinflusst. Ein klarer Einfluss der Parameter bt,
und bw, auf die Dickendnderung léasst sich aufgrund der hohen Variation der Ausgangswerte aus
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Abbildung 31: Auswirkung unterschiedlicher Parameter auf die z-Dehnung der Elektrode bei
ew = 400 pm und Eb = 183 MPa. a) Aktivmaterialanteil eppr. b) Binderanteil €.
c¢) Porositét €. d) Diagonale Binderdicke bt,. e) Binderdicke in z-Richtung bt,.
f) Binderbreite in z-Richtung bw,.

Abb. BIp-f nicht ableiten. Trotzdem nimmt die maximale Dickendnderung mit bt, zu, was sich
auf den steigenden Aktivmaterial-Anteil zuriickfithren ldsst. Kein direkter Einfluss des Parame-
ters bw, lasst sich auf Abb. aufgrund der grofilen Varianz der Ausgangsgrofie schlussfolgern.
Aus den in Abb. [3T]vorgestellten Simulationsergebnissen lésst sich ein Einfluss des Aktivmaterial-
Anteils auf die Dickendnderung der Elektrode schlussfolgern. Zusétzlich zeigte sich verglichen
mit dem Binderanteil ein groflerer Einfluss der Partikelanordnung und der Bindergeometrie auf
die Dickendnderung der Elektrode.

Vergleich der Simulation mit experimentellen Daten

Die 2D-Modelle haben gezeigt, dass die Ausdehnung der Elektrode in z-Richtung durch die
Wechselwirkung von Binder, Partikeln und der Elektrode unterdriickt wird. Bei der Verwen-
dung von 2D-Modellen wird jedoch die Ausdehnung der Partikel in y-Richtung beriicksichtigt,
was einen Vergleich mit experimentellen Daten erschwert. Aus diesem Grund wird die Modell-
Geometrie des RSPM in 3D aufgebaut. Die Ausdehnung der Elektrode an den Réndern ist durch
Symmetrie-Randbedingungen unterdriickt und die initiale Ausdehnung in den Partikeln ist iso-
trop (€0 = €0y = €0 = 0,0077). Eine fixierte Randbedingung (u = 0) wird auf dem Untergrund
des Stromsammlers vorgegeben. Die verwendeten Parameter sind identisch zu den aus dem 2D-
RSPM (Tabelle . Die Geometrie des 3D RSPM ist so aufgebaut, dass ein Querschnitt durch
die Elektrode das gleiche Bild ergibt wie das 2D RSPM. Die resultierende z-Ausdehnung des
3D RSPM wird mit der des 2D RSPM fiir eine Elektrodenbreite von 350 pm in Abb. [32] vergli-
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chen. Die Verteilung der z-Ausdehnung beim 3D RSPM ist homogen und hat einen Wert von
Ahsp = 1,16 %, was nahezu der gleiche Wert ist wie beim 2D RSPM.

z-Dehnung / %

Spannung / MPa

Abbildung 32:

a) 3D RSPM b) 2D RSPM

0.8

10.6

0.4

0.2

Ausdehnung in z-Richtung und mechanische Spannungen beim 3D RSPM.
Der Querschnitt verdeutlicht die Vergleichbarkeit mit dem 2D RSPM. a) z-
Ausdehnung im 3D RSPM. b) z-Ausdehnung im 2D RSPM. c¢) Spannungen im
3D RSPM. d) Spannungen im 2D RSPM.

Auch die mechanische Spannung im 3D RSPM ist mit der im 2D-Modell vergleichbar. Die ho-
hen Spannungen im Stromableiter sind beim 3D RSPM durch die Verwendung der Symmetrie-
Randbedingungen nicht zu beobachten.

Der Volumenanteil des Aktivmaterials sowie die Porositéit vor (eano, €10) und nach der Ausdeh-

nung (eam, €1)

sowie die Dickenénderung Ah fiir beide Modelle sind in Tabelle [11] aufgelistet.
Tabelle 11: Vergleich von 3D RSPM und 2D RSPM.

Parameter 3D RSPM 2D RSPM

Ah 1,16% 1,15%
EAMO 60,77%  72,18%
€AM 61,48%  7247%
€10 33,58 % 16,87 %
a 33,01 % 16,86 %

Die nahezu identische Dickendnderung der beiden Modelle impliziert, dass das 2D RSPM das
3D-Verhalten der Elektrode im Fall von sphérischen, regulér angeordneten Partikeln abbildet.
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Die Werte der anfdnglichen Volumenanteile der beiden Modelle unterscheiden sich, was mit der
Stapelung der Partikel zu begriinden ist. Die Porositit beim 3D RSPM nimmt stiarker ab als der
Aktivmaterialanteil zunimmt. Dies deutet an, dass sich die Volumendnderung der Partikel eher
in eine Dickendnderung in z-Richtung der Elektrode fortsetzt, als die Poren zu fiillen. Dieses Er-
gebnis ist im Einklang mit Beobachtungen aus der Literatur [251]. Der gleiche Trend ldsst sich
auch beim 2D RSPM beobachten, jedoch bleibt die Porositédt nahezu konstant. Zur simulativen
Untersuchung des Ausdehnungskoeffizienten sind somit mechanische 3D-Modelle von Elektro-
den notwendig [250)].

Aufgrund der unterschiedlichen Volumenanteile bei 2D RSPM und 3D RSPM werden im Folgen-
den die Ergebnisse aus Abb. auf die Volumenanteile im 3D-Modell angepasst. Dabei werden
die Aktivmaterial-Anteile eanr mit denjenigen aus dem 3D RSPM (eanm 3p) ersetzt. Die Werte
fiir die Dickendnderung werden nicht veréndert, da in Tabelle 1] und Abb. [32] die Vergleichbar-
keit mit den 3D-Werten nachgewiesen wurde. Die angepassten Aktivmaterialanteile und deren
zugehorige Dickendnderung sind in Abb. [33] gezeigt.
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Abbildung 33: Auf die Aktivmaterialanteile im 3D RSPM angepasste Darstellung der Parame-
tervariation aus Abb. .

Eine Linie mit einer Steigung von ey ist zusétzlich zu den Dilatometrie-Ergebnissen zur Ori-
entierung in die Abbildung integriert. Trotz der Varianz der simulierten Werte fiir Ah ist ein
Finfluss des Aktivmaterial-Anteils erkennbar. Die angesprochene Varianz wird der gewéhlten
Methode zur Nachbildung der Mikrostruktur mit regulér angeordneten sphérischen Partikeln
sowie der begrenzten Elektrodenldnge zugeschrieben. Zur detaillierten Untersuchung der zu-
grundeliegenden Wirkmechanismen wird eine Modellierung einer Partikelradienverteilung in 3D
benétigt. Dabei wird eine Reduzierung der Varianz der Ausgangsgrofien aufgrund von begiins-
tigten Homogenisierungseffekten auf Elektrodenebene erwartet.

In Abb. wird die simulierte Dickendnderung Ah der Elektrode aus den unterschiedlichen
RSPM-Konfigurationen (Abb. mit den Dilatometrie-Daten verglichen. Dabei wurde eine li-
neare Korrelation zwischen Kapazitdt und Volumenénderung fiir die initiale Dehnung in den
Partikeln angenommen. Eine Volumenanderung von AV = 2,32 % entspricht dabei einer Kapa-
zitdt von 140 mAhg~!. Zudem ist der geometrische Aufbau fiir die maximale und die minimale
z-Dehnung der Elektrode abgebildet. Der bereits festgestellte Einfluss des Parameters bt, ist in
dieser Abbildung veranschaulicht. Die Abweichung der simulierten und gemessenen Werte lésst
sich durch das Modell-Setup erklaren. Die gleichméafiige Anordnung der Partikel, welche zuséitz-
lich alle den gleichen Radius haben, verhindert die Ausbildung von Lastpfaden. Diese fithren zu
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Abbildung 34: Vergleich der unterschiedlichen Geometrien des RSPM mit den experimentellen
Daten.

hohen Spannungs-Peaks und vermutlich zu einer grofieren Ausdehnung der Elektrode. Zukiinftig
wird voraussichtlich die Integration von plastischer Verformung im Binder, sowie die Integration
einer Partikelradienverteilung eine bessere Vergleichbarkeit mit experimentellen Daten liefern.
Die resultierenden Volumen- und Dickendnderungen in der vorgestellten Untersuchung sind in
Tabelle [12] zusammengefasst.

Tabelle 12: Zusammenfassung der gemessenen und simulierten Volumenédnderungs-Effekte auf
unterschiedlichen Groflenskalen.

Kristallstruktur

Methode Volumenénderung
In operando XRD 2,32%
Elektrodenebene

Methode Dickenénderung
Dilatometrie 1,74-1,86 %
Représentative Mikrostruktur (RSPM) 0,71-1,30 %

4.2.5 Approximation der Dickendnderung der Elektrode

Die vorgestellte Studie deutet eine direkte Abhéngigkeit der Dickenédnderung der Elektrode vom
Aktivmaterialanteil an. Bisher wurde die Fortsetzung von Volumenédnderung im Kristallgitter
auf eine Dickenédnderung der Elektrode durch den Ausdehnungskoeffizienten g beschrieben [250].
Zur Abschitzung der Elektrode wird davon ausgegangen, dass die Volumendnderung der Parti-
kel ausschliefllich in Dickenrichtung (z-Richtung) der Elektrode propagiert und dass die Geome-
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triedinderung in z- und in y-Ebene vernachlassigbar ist. Darauf ergibt sich g, = 0, g, = 0 und
g> = 1 (vgl. Gleichung [3.89)). Somit errechnet sich der Ausdehnungskoeffizient zu
. In £= _ In(1+Ah)
In ‘yfp In(1+AV)
0

P,

(4.18)

wobei Ah die Dickendnderung der Elektrode und AV die relative Volumendnderung in der Git-
terstruktur des Aktivmaterials ist. Fiir die vorgestellte Untersuchung der LCO-Elektrode liegt
der Ausdehnungskoeffizient zwischen 0,75 und 0,80. Dies unterscheidet sich von den oft verwen-
deten Annahmen mit g = 1 [191] oder g = 0 [251), 256].
Aufgrund der iiberaus geringen Verfiigbarkeit an Werten und Abhéngigkeiten fiir den Ausdeh-
nungskoeffizienten wird im Rahmen dieser Arbeit eine Vereinfachung zur Abschatzung der Elek-
trodenausdehnung vorgeschlagen. Dabei wird angenommen, dass insbesondere der Aktivmaterial-
Anteil die Elektrodenausdehnung beeinflusst. Somit lasst sich die Ausdehnung der Elektrode
abschétzen tiber

Ahiheor = €aM - AV (4.19)

wobei eanr der Aktivmaterial-Anteil der Elektrode ist. Zur Bewertung dieser Korrelation sind
in Tabelle [13| die gemessene Dickenénderung Aheyp, und die errechnete Dickenénderung Ahgpeor
flir beide Elektroden der untersuchten Zelle verglichen.

Tabelle 13: Errechnete und gemessene Dickenédnderung verschiedener Elektroden und zugehérige
Ausdehnungskoeffizienten.

Material AV Ahtheor Ahexp Yexp
LCO 2,32 % 1,44 % 1,74-1,86 % 0,75-0,80
Graphit  10-12,8% [67,87] 6,1-6,9% 7,0% [304] 0,70-0,55

Bei der LCO-Elektrode liegt der errechnete Wert der Dickenénderung unter dem experimentell
bestimmten. Bei der Graphit-Anode mit esn = 0,61 ist die Abweichung zwischen berechneter
und experimentell bestimmter Elektrodenausdehnung deutlich geringer. Der Ausdehnungkoeffi-
zient g liegt bei den betrachteten Elektroden zwischen 0,55 und 0,80. Eine weitere Methode zur
Abschétzung der Elektrodenausdehnung wire die Integration des Aktivmaterialanteils in den
Ausdehnungskoeffizienten anhand einer Konstante k.

g="Fk-eam (4.20)

Der Wert fiir £ liegt bei den Groflen aus Tabelle bei ungefihr 1,2. Zur detaillierten Be-
schreibung des Ausdehnungkoeffizienten g wére jedoch eine deutlich grofiere Versuchsmatrix mit
mehreren experimentellen Parametervariationen sowie begleitender Simulation mit der Diskre-
ten Elemente-Methode erforderlich, sodass im Rahmen dieser Dissertation mit der Korrelation

aus Gleichung (4.19) fortgefahren wird.

4.3 Verhalten der Zelle

Bisher wurde die Fortsetzung von Volumendnderung im Kristallgitter auf die Dickendnderung
der Elektrode untersucht. Im Folgenden sollen zwei weitere wichtige Punkte adressiert wer-
den, um die Rahmenbedingungen fiir die modellgestiitzte Beschreibung der Dickendnderung von
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Lithium-Ionen-Zellen zu schaffen. Dabei wird zunéchst experimentell untersucht, welchen Anteil
die Anode und die Kathode an der Dickendnderung der gesamten Pouchzelle haben. In einem
zweiten Schritt wird der Einfluss der Pouchfolie auf die Verteilung der Dickendnderung unter-
sucht. Die Inhalte stammen aus der im Rahmen dieser Dissertation entstandenen Publikation
»2Multi-scale investigation of thickness changes in a commercial pouch type lithium-ion battery*
1304).

4.3.1 Methodik

Die Methodik zur Untersuchung dieser beiden Aspekte ist in Abb. [35] dargestellt.

6 Dilatometrie W 1D Wegmessung % 3D-Scanning \

¢ Wegsensor Streifenlicht 3D-Scanner
: Kamera
| | Zellhalterung Projektor
Klebeschicht
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1D Pouchzelle 3D Pouchzelle
Elektrode @ Messfeld

Anteile der Anode und der Kathode an Verteilung der Dickendnderung und
der Dickenénderung der Vollzelle Einfluss des Gehéuses

Abbildung 35: Vorgehen zur Untersuchung der Anteile von Anode und Kathode an der Dicken-
dnderung der Vollzelle und des Einflusses der Pouchfolie.

Mit der Dilatometrie (Abb. B5h) wird die Ausdehnung der einzelnen Elektrode untersucht. Mit
der 1D-Wegmessung wird die Dickendnderung der gesamten Pouchfolie gemessen und mit den Er-
gebnissen der Dilatometrie verglichen. Beim 3D-Scanning wird die Zelle mit einem Streifenlicht-
Scanner bei unterschiedlichen SoCs gescannt und die Geometriedinderung ausgewertet. Im Fol-
genden werden die einzelnen Messverfahren und Prozeduren genauer erldutert.
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Dilatometrie der Graphit-Anode

Das Funktionsprinzip eines Dilatometers wurde bereits in der vorangegangenen Untersuchung er-
ldutert. Die Messung der Dickendnderung der Graphit-Anode der Zelle erfolgte mit einem ECD-
3 nano (El-Cell GmbH, Deutschland), welches verglichen mit dem bisher verwendeten ECD-1
eine verbesserte Dichtigkeit und eine héhere Auflésung des Wegsensors aufweist. Der kapaziti-
ve Wegsensor hat eine Auflosung von 5nm, was ca. 0,006 % der initialen Elektrodendicke von
77 nm entspricht. Die Genauigkeit des Sensors wird iiber dessen Linearitéit definiert, welche bei
125 nm liegt. Die Experimente wurden bei der Firma El-Cell GmbH in Hamburg durchgefiihrt.
Die Pouchzelle wurde in der Glovebox zerlegt und eine runde Elektrode mit einem Durchmes-
ser von 10,4 mm wurde ausgestanzt und direkt in das Dilatometer eingesetzt. Die Elektrode ist
beidseitig beschichtet. Trotzdem wird kein Einfluss der Riickseite auf die Dickenénderung er-
wartet, da die Distanzscheibe einen geringeren Durchmesser als die Elektrode hat und somit
Randeffekte keinen signifikanten Einfluss auf das Signal der Dickenmessung haben sollten. Als
Elektrolyt wird 1ml 1M LiPFg in EC:DMC (1:1) (BASF, Deutschland) verwendet. Trotz der
Verwendung eines anderen Elektrolyten verglichen mit Messungen der LCO-Kathode wird kein
signifikanter Einfluss auf das Ergebnis erwartet, da Nebenreaktionen im Elektrolyt hauptséch-
lich die irreversible Dickenédnderung beeinflussen [148]. Als Gegenelektrode wird metallisches
Lithium verwendet, wodurch die Graphitelektrode die positive Elektrode ist.

Eine Pause von 4h wird nach dem Zusammenbau zur mechanischen und elektrochemischen Re-
laxation des Systems ausgefiihrt. Im Anschluss daran wird eine CC-Entladung (Lithiierung) mit
0,067C bis zu einem Referenzelektrodenpotential von 10 mV durchgefiihrt. Daraufhin erfolgt ei-
ne Lithiierung mit 0,067C bis 1 V. Der niedrigere Strom ldsst sich aufgrund der verbesserten
Zyklenstabilitdt des Messgeréts verglichen mit den LCO-Messungen applizieren. Der Zyklentest
wird drei mal wiederholt. Die Zyklisierung erfolgt iiber einen VMP3-Potentiostaten (Biologic
SAS, Frankreich) und die Wegmess-Daten werden iiber den zugehorigen Datenlogger der Fir-
ma El-Cell eingelesen. Eine Glattung der Wegmess-Daten wurde aufgrund des guten Signal zu
Rausch-Verhéltnisses des Wegsensors nicht durchgefithrt. Der erste Zyklus wurde fiir die Aus-
wertung ignoriert.

1D Wegmessung

Der Versuchsaufbau bei der 1D Wegmessung entspricht der Messung der z-Ausdehnung der Zelle
in der vorangegangen Untersuchung. Zusétzlich wurde das Zellpotential mit einer analogen 24-
bit Messkarte (N19219, National Instruments, USA) gemessen. Mit dieser Messkarte wurden
auch zwei Thermoelemente zur Messung der Zelltemperatur eingelesen. Die Pouchzelle wird mit
einem Strom von 0,1C zwischen 3,0V und 4,2V bei einer konstanten Temperatur von 25 °C fiir
fiinf Zyklen zyklisiert. Die maximale Erwirmung der Zelle lag bei 0,2 °C, was ausreichend gering
zur Vernachlissigung thermischer Ausdehnung ist [253].

Steifenlicht 3D-scanning

Fiir das 3D-Scanning der Zelle wurde ein kommerzieller Streifenlicht-Scanner (Comet L3D 2M,
Steinbichler GmbH, Deutschland) verwendet. Dieser verfiigt tiber eine Auflésung in Dickenrich-
tung der Zelle von 2 pm und einen 3D-Punktabstand von 60 pm. Die Versuchsanordnung ist in
Abb. dargestellt. Der Scanner besteht aus einem Projektor, welcher verschiedene Linien-
strukturen auf das Objekt projiziert. Eine Kamera detektiert die Kriimmung und die Position
dieser Linien. Dadurch ldsst sich eine 3D-Geometrie berechnen, welche aus einer Vielzahl an
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Punkten im Raum (Punktewolke) besteht. Diese Punktwolke wird durch die Scanner-Software
in ein Gitternetz umgerechnet. Die Pouchzelle ist auf eine 8 mm dicke Kunststoffplatte geklebt.
Zwei Referenzebenen sind neben der Pouchzelle angebracht, um eine mégliche Verschiebung des
Priifstiicks relativ zum Scanner auszugleichen.

Ein Zelltester vom Typ ,,CTS“ (BaSyTec GmbH, Deutschland) wird zur Zyklisierung verwendet
und das Experiment bei einer Temperatur von 25 °C durchgefiihrt. Zur Reduzierung der Messzeit
wird eine Stromrate von 0,5C verwendet. Trotzdem kdnnen die Ergebnisse mit denen geringerer
Stromraten verglichen werden, da die Erwadrmung lediglich maximal 0,4 °C betrug. Dies wiirde
bei einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 1,2 x 1073 K~1 [253] in einer thermischen
Ausdehnung von ca. 3,1 pm resultieren, was im Bereich der Sensor-Auflésung liegt. Nach einer
Relaxationszeit von 10 min fiel die Erwdrmung auf 0,1°C, was einer thermischen Ausdehnung
von 0,8 pm entspricht.

Die entladene Zelle wird mit CC auf einen SoC von 79 % aufgeladen, gefolgt von einer Pause von
30min. Ein 3D-Scan wird bei SoCs von 0, 17, 33 und 54 % wéahrend des Ladevorgangs und bei
79 % nach 10-miniitiger Relaxation aufgenommen. Die Aufnahmezeit fiir einen einzelnen Scan
betragt ca. 3s, sodass sich eine Geometriednderung der Zelle innerhalb eines Scans vernachlés-
sigen lasst. Die Nachbearbeitungs-Prozedur zum Erreichen einer hohen Genauigkeit ist in Abb.
[36] veranschaulicht.
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Abbildung 36: Lokale Distanzberechnung zwischen zwei SoCs.

Alle Nachbearbeitungs-Schritte wurden mit der Software Cloudcompare durchgefiihrt [317]. Zu-
néchst werden die Referenzebenen von der Zellgeometrie separiert. Die Zellgeometrie im ent-
ladenen Zustand wird als Referenzgeometrie gesetzt. Zur Minimierung des Messfehlers werden
die Referenzebenen zweier zu vergleichender Scans aneinander ausgerichtet. Dies erfolgt iiber
den Iterative Closest Point-Algorithmus (ICP) [318]. Dabei wird eine Transformationsmatrix T
fiir die ausrichtende Referenzebene ermittelt. Diese wird auf die Punktewolke der Zellgeometrie
appliziert iiber

v =T-v (4.21)

Dabei ist T die Transformationsmatrix, v/ ist der Vektor der transformierten 3D-Koordinaten
und v ist der Vektor mit den urspriinglichen 3D-Koordinaten. Die Koordinaten sind folgender-
maflen definiert:

Ulz ar b1 ca di Uy
U/ a9 b2 Co d2 (¥
N - . Y
U; as b3 C3 d3 Vy (4.22)
1 0 0 0 1 1
N——" ——
v/ T v
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4.3 Verhalten der Zelle

In der Transformationsmatrix sind aq...c3 die Rotationsfaktoren und d;...ds die Translationsfak-
toren. Die Moglichkeit zur Skalierung des Objekts wurde deaktiviert. Nach der beschriebenen
Ausrichtung der Zellgeometrien zueinander wird das Verschiebungsfeld zwischen beiden Geome-
trien berechnet. Dabei wird eine Hausdorff-Distanzberechnung durchgefiihrt [319, 320]. Wie in
Abb. dargestellt, wird die orthogonale Distanz zum Gitternetz der Referenzgeometrie (0%
SoC) fiir jeden Punkt der Vergleichsgeometrie (17, 33, 54 und 79 % SoC) berechnet. Das daraus
resultierende Skalarfeld ldsst sich {iber eine Falschfarbendarstellung visualisieren. Fiir die durch-
gefiihrte statistischen Analyse werden ausschliefSlich das Aktivmaterial bedeckende Bereiche auf
der Pouchfolie analysiert.

Da die erreichbare Genauigkeit beim 3D-Scanning stark von Faktoren wie dem Ausrichten der
Scans, der Kalibrierung und der Reflexions-Eigenschaften des Objekts abhéngt [318] [321], wur-
de der gleiche Versuch mit dem 1D-Versuchsaufbau wiederholt. Dies ermoglicht einen direkten
Vergleich der beiden Messverfahren.

4.3.2 Anteile der Anode und Kathode an der Dickenidnderung
der Pouchzelle

In diesem Auswertungs-Teil werden die Dilatometrie-Ergebnisse der einzelnen Elektroden dis-
kutiert und mit den Ergebnissen der 1D-Wegmessung an der Pouchzelle zusammengefiihrt.

Dilatometrie der Graphit-Anode

Die Dilatometrie der LCO-Elektrode wurde bereits in der vorangegangenen Untersuchung aus-
gewertet, weshalb direkt mit der Auswertung der Dilatometrie der Graphit-Elektrode fortgefah-
ren wird. Die Dickendnderung, der Strom sowie die spezifische Kapazitdt und das Potential der
Arbeitselektrode gegeniiber der Referenzelektrode sind iiber der Zeit in Abb. [37] dargestellt.
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Abbildung 37: Ergebnisse der Dilatometrie-Messung der Graphit-Elektrode. a) Spezifische Ka-
pazitdt und Dickendnderung. b) Potential der Arbeitselektrode und Strom.
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Kapitel 4 Ansatz zur Simulation des mechanischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen

Es zeigt sich bei der Dickenénderung und beim Potential eine gute Wiederholbarkeit. Der Kapa-
zitatsverlust betrigt ca. 2 % pro Zyklus und die reversible Dickenanderung der Elektrode betragt
7%, was vergleichbar mit anderen Publikationen ist [289, [293]. Bei Hahn et al. betrug die Aus-
dehnung der Graphit-Elektrode zwischen 4,3 und 6,0 % [289], bei Yoo et al. waren es ca. 7,5 %.
Der Einfluss der SEI wird vernachléssigt, da die Dickendnderung nahezu vollstdndig reversibel
ist und die SEI hauptséchlich die irreversible Dickendnderung beeinflusst [19]. Die detaillierte
Auswertung fiir einen Zyklus ist in Abb. [38] zu sehen.
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Abbildung 38: Auswertung der Dilatometrie bei einem Vollzyklus. a) Dickendnderung und Po-
tential bei Lithiierung (gestrichelte Linie) und Delithiierung (durchgezogene Li-
nie). b) Differentielle Kurven fiir die Dickenédnderung und das Potential fiir die
Lithiierung (gestrichelte Linie) und Delithiierung (durchgezogene Linie).

Die Dickendnderung und das Potential der Arbeitselektrode ist in Abb. iiber der flachenspe-
zifischen Kapazitit dargestellt. Wahrend der Lithiierung zeigt die Dickendnderung der Elektro-
de einen nahezu linearen Anstieg bis ca. 1 mAh cm™2. Zwischen 1 mAh cm ™2 und 2,5 mAh cm 2
zeigt der Verlauf der Dickendnderung eine geringere Steigung, was sich durch die Bildung der
LiCi2-Phase (stage 2) erkldren lésst [65]. Dies ist auch am Potential-Plateau erkennbar. Mit
weiterer Lithiierung verlduft die Dickendnderung steiler, was auf die Bildung der LiCg-Phase
hindeutet [38, 80]. Kurz vor dem Ende der Lithiierung bei 3,3mAhcm~2 nimmt die Steigung
der Dickenénderung signifikant zu. Dieses Verhalten ist auch bei der Delithiierung zu beobach-
ten. Bei der Delithiierung zeigt die Dickenénderung eine nahezu konstante Steigung zwischen
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4.3 Verhalten der Zelle

3,5 und 2,5mAh cm~2 und zwischen 1,5 und 0 mAh cm™2. Zwischen 2,5 und 1,5 mAh cm™2 ist
ein Plateau sowohl bei der Dickendnderung als auch bei dem Potential zu beobachten.

Das Verhalten der Elektrode in den unterschiedlichen Bereichen lédsst sich mit der Gitterstruk-
tur des Graphits und den durchschnittlichen Gitterabstanden begriinden: Das Plateau ist durch
den nahezu konstanten Gitterabstand im Graphit-Gitter zwischen z ~ 0,3 und z ~ 0,5 zu er-
klaren, welcher bereits in Abb. (7] gezeigt wurde [38] (64} 80, [81]. Aufgrund des deutlich héheren
Gitterabstands der LiCg-Phase verglichen mit dem der LiC;2-Phase [64] verlduft die Dickenén-
derung der Elektrode deutlich steiler, sobald die LiCg-Phase vorhanden ist. Die leichte Biegung
des Verlaufs der Dickenéinderung bei 0,5 mAh cm™2 wird der LiCys—Phase zugeschrieben [74].
Die Hysterese in der Dickendnderung wird dem Einhalten unterschiedlicher kristallographischer
Pfade bei Interkalation oder Deinterkalation zugeschrieben [81].

Die nach der spezifischen Kapazitat abgeleiteten Dickenédnderungs- und Potentialverlaufe sind
in Abb. angezeigt. Dies ermdglicht die Korrelation von Verdnderungen in der Steigung der
Dickendnderung der Elektrode und von Phasenédnderungen im Aktivmaterial, welche sich durch
Peaks im differentiellen Potentialverlauf zeigen [322]. Die Tatsache, dass die differentiellen Span-
nungspeaks nicht bei einem Lithiierungsgrad von 0,5 vorliegen und ein Unterschied in dessen
Position zwischen Lithiierung und Delithiierung vorherrscht, wird dem ungiinstigen Aufbau des
Dilatometers beziiglich der Potentialmessung sowie dem moglichen Einfluss der Elektroden-
Riickseite zugeschrieben. Trotzdem ist die Kapazitit sowie der Potentialverlauf mit dem der in
der folgenden Abbildung gezeigten Knopfzellen vergleichbar. Fiir weiterfithrende Versuche wird
jedoch empfohlen, ausschliefllich einseitige Elektroden im Dilatometer zu verwenden. Die Posi-
tionen der Peaks in der differentiellen Spannung, welche die LiCj2-Region umgeben, korrelieren
mit Anderungen in der Steigung der Dickeninderung der Elektrode. Somit wirken sich die Pha-
senwechsel nicht nur auf den Potentialverlauf der Elektrode, sondern auch auf die Dickendnde-
rung der Elektrode aus.

Zusammenfiihrung der Dilatometrie- und der 1D-Wegmessungen

Die Ergebnisse der Dilatometrie an den einzelnen Elektroden lassen sich nun mit den 1D-
Wegmessungen an der Pouchzelle zusammenfiihren, um die Anteile von Anode und Kathode an
der Dickenénderung der Vollzelle zu determinieren. Dabei wird die Dickenédnderung der Pouch-
zelle durch die Anzahl an Elektrodenpaaren n=34 (jeweils eine Anoden- und Kathodenschicht)
geteilt.

AtiDouchzeHe = AtPOHChZBHe/n (423)

Wobei Atp,ycngele die Dickendnderung eines einzelnen Anoden/Kathoden-Paars (Vollzelle) der
Pouchzelle in pm ist. Die gesamte Dickendnderung der Pouchzelle ist Atpouchzelle- Die Dicken-
dnderung der Vollzelle aus den Dilatometrie-Messungen errechnet sich zu

Atvolizelle = Atneg =+ Atpos (424)

wobei Atyolzelle die zusammengerechnete Dickendnderung einer einlagigen Vollzelle ist. Die Di-
ckenénderungen aus den Dilatometrie-Messungen sind At,, bei der Graphit-Anode und At
bei der LCO-Kathode. Der Separator wird bei dieser Betrachtung nicht beriicksichtigt, da von
diesem keine Dickendnderung bei normalen Betriebsbedingungen erwartet wird. Fiir Alterungs-
experimente, vor allem bei mechanisch verspannten Zellen, ist jedoch das Verhalten des Separa-
tors zu beriicksichtigen [23]. In Abb. [39|sind die zusammengefithrten Ergebnisse aufgestellt.
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Abbildung 39: Beitrag der Anode und der Kathode zur Dickendnderung der Pouchzelle. a) Po-
tentialverlaufe der Halbzellen und der Pouchzelle. b) Differentielle Potentialver-
laufe der Halbzellen und der Pouchzelle. ¢) Verldufe der Dickendnderungen fiir
LCO, Graphit, Vollzelle und Pouchzelle. d) Differentielle Dickendnderungen fiir
LCO, Graphit und die Pouchzelle.

Das Elektrodenbalancing wird erreicht, indem die Graphit-Daten um —0,32mAh cm™2 in hori-
zontaler Richtung verschoben wurden, sodass die LiCio-Peaks der differentiellen Potentialkurve
mit denen der Pouchzelle iibereinstimmen. Dieser Schritt ist notwendig, da die Graphit-Elektrode
in der Dilatometrie vollstdndig lithiiert wurde. In kommerziellen Zellen wird die Anode jedoch
zur Vermeidung von Lithium Plating iberdimensioniert [84]. Durch diesen Schritt wird der An-
teil des nicht verwendeten Graphits herausgenommen. In Abb. sind die Potentialverlaufe der
einzelnen Elektroden und der Pouchzelle fiir eine Entladung mit 0.1C (Delithiierung des Gra-
phits und Lithiierung des LCO) gezeigt. Das Graphit-Potential ist auf einer separaten y-Achse
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4.3 Verhalten der Zelle

zur Visualisierung der Potential-Plateaus dargestellt. Die zugehorigen nach der spezifischen Ka-
pazitit abgeleiteten differentiellen Potentialverldufe sind in Abb. zu sehen. Alle Peaks im
Verlauf der Pouchzelle lassen sich auf die Graphit-Anode zuriickfithren, da die Phasenwechsel in
der LCO-Elektrode offensichtlich keine starke Signatur aufweisen [323]. Dies ldsst sich auch mit
der Beimischung von Ni und Mn als Gitterstabilisatoren erkliren [315]. Die Peaks im differen-
tiellen Potentialverlauf der Anode lassen sich durch Phasenwechsel im Material erklaren [284].
Die Dickendnderungen der einzelnen Elektroden (LCO und Graphit), der Vollzelle (aus Glei-
chung und der Pouchzelle (aus Gleichung sind in Abb. dargestellt. Die Dicken-
dnderung der Vollzelle korreliert sehr gut mit der Dickendnderung der Pouchzelle. Die LCO-
Kathode hat zudem einen signifikanten Anteil an der Dickendnderung der Vollzelle. Dies wurde
auch in anderen Publikationen erwihnt, konnte jedoch aufgrund fehlender Messungen der ein-
zelnen Elektroden nicht bestimmt werden [85, 307]. Der Anteil der Kathode ist hauptséchlich im
Bereich zwischen 1 und 2mAh em™2 sichtbar (hervorgehoben durch die gestrichelte Box), wo die
Dicke der Graphit-Elektrode nahezu konstant bleibt. Die Dickenédnderung der Graphit-Elektrode
im Betriebsbereich betriagt ca. 5,2% oder 4 um. Die Ableitungen der Dickenédnderungs-Kurven
nach der spezifischen Kapazitit sind in Abb. zu sehen. Die reduzierte Steigung zwischen 1
und 2mAh cm~2 ist sowohl fiir die Graphit-Elektrode als auch fiir die Pouchzelle zu sehen, wo-
hingegen die Steigung der LCO nahezu iiber den gesamten SoC-Bereich der Pouchzelle konstant
bleibt.

4.3.3 Einfluss der Pouchfolie auf die Dickenidnderung der Zelle

Die Ergebnisse des 3D-Scannings sind in Abb. 0] zusammengefasst. Der Geometrie-Vergleich
erfolgte jeweils zum entladenen Zustand (0 % SoC). Der mogliche Einfluss von Gasbildung wird
in diesem Versuch vernachléssigt, da bei dieser geringen Zyklenanzahl und bei den untersuchten
Betriebsbedingungen (niedrige Laderate, Raumtemperatur) in der Regel keine signifikante Gas-
bildung auftritt [324]. Die digitalisierte Geometrie der Pouchfolie besteht aus 800000 Punkten.
Fiir jeden Punkt wird die Verschiebung (wie in Abb. 36 dargestellt) berechnet, wodurch sich ein
Verschiebungsfeld mit 800 000 Werten ergibt.

In Abb. ist der Vergleich der 1D-Wegmessung mit den Ergebnissen des 3D-Scannings zu se-
hen. Dabei wurden zur Vergleichbarkeit der Mittelwert und der Median des Verschiebungsfeldes
beim jeweiligen SoC berechnet. Die Median-Werte zeigen eine gute Korrelation mit den Werten
aus der 1D-Wegmessung. Der Unterschied zwischen dem 3D Mittelwert und dem 3D Median
nimmt mit steigendem SoC der Zelle zu. Dies lésst sich mit den Réndern der Pouchfolie erkla-
ren, welche nur eine geringe Verschiebung zeigen und somit den Mittelwert beeinflussen. Somit
ldsst sich der Unterschied zwischen 3D Mittelwert und 3D Median vermutlich als Kenngréfe fiir
den mechanischen Einfluss des Gehduses von Lithium-Ionen-Zellen verwenden. Weitere mogliche
Ursachen fiir einen Gradienten in der Dickenénderung der Zelle wie SoC- oder Temperaturin-
homogenitét lassen sich aufgrund des niedrigen Ladestroms und der geringen Erwdrmung der
Zelle ausschlieBen.

Die Histogramme der Verschiebungsfelder bei unterschiedlichen SoCs sind in Abb. darge-
stellt. Die Peaks bei 79 % SoC und 54 % SoC sind verglichen mit denen bei 33 % SoC und 17 %
SoC weniger scharf, was auf eine heterogenere Verteilung der Verschiebung hindeutet. In Abb.
ist die Verteilung der Verschiebung bei den unterschiedlichen SoC in einem Falschfarben-
Diagramm dargestellt. Bei 17 % SoC und 33 % SoC zeigt sich eine {iberaus homogene Verteilung
der Dickendnderung, was die Ergebnisse einer dhnlichen Untersuchung in der Literatur bestétigt
[316]. Bei 54 % SoC und 79 % SoC lisst sich ein geringer Einfluss der Pouchfolie an den Réndern
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des Aktivmaterials durch eine geringere Verschiebung in dieser Region erkennen. Zusétzlich ist
eine steigende Verschiebung am Falz und an den Anschlusspolen erkennbar. Diese Bereiche sind
nicht an der Grundplatte festgeklebt, sodass diese durch das Aktivmaterial angehoben wurden.
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Abbildung 40: Auswertung des 3D-Scanning-Experiments. a) Vergleich der 1D-Wegmessung mit
den Median- und Mittelwerten des 3D Verschiebungsfeldes. b) Statistische Ana-
lyse der Verschiebungsfelder beim jeweiligen SoC. ¢) Verteilung der Dickenénde-
rung auf der gescannten Pouchzelle verglichen mit dem entladenen Zustand.

Die Verteilung der Dickenénderung auf dem Bereich, welcher die Aktivmaterialen bedeckt, sowie
der Einfluss des Gehéuses ist geringer als in &hnlichen Untersuchungen in der Literatur [254] 316,
1322, [325]. Bei Oh et al. [254], 322] wurde eine prismatische Hardcase-Zelle verwendet, bei der das
Gehéuse eine deutlich grofiere Steifigkeit aufweist. Bei Leung et al. [316] wurde die Pouchfolie
vor dem Versuch entfernt, um den Einfluss dieser zu eliminieren. Siegel et al. [325] verwendete
eine nicht tiefgezogene Pouchfolie, sodass diese einen starken Einfluss auf die Verteilung der
Dickendnderung der Zelle hatte. Bei kommerziell erhéltlichen Zellen wird die Pouchfolie zur
Sicherstellung einer gleichméfligen Druckverteilung tiefgezogen, was eine homogene Verteilung
der Dickenédnderung zur Folge hat.
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4.4 Zusammenfassung

Kapitel [f] diente zur Schaffung der Grundlagen, um die Simulation des mechanischen Zellverhal-
tens zu ermoglichen. Die wichtigsten Erkenntnisse sind in Tabelle [I4] zusammengefasst.

Tabelle 14: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel

Ebene Kapitel Aussage Veranschaulichung
Partikel Die Ausdehnung des Partikels ist oF_ ¢ ' .
abhiingig von der durchschnittlichen | = | ;k\ ]
Lithium-Konzentration. » | —o,
4.1 Der Einfluss von Konzentrationsgra- gf o ]
dienten im Partikel auf dessen Aus- | =3[ Do 7
d?hm)lng ist \;}iﬂﬂhléssjgbah 0 500 ) o0 1500
u(Rp) = Rp VAV Zeit / s
Die Ausdehnung der Elektrode er- | *° \
Elektrode folgt anisotrop. i £
19 Die Ausdehnung der Elektrode ist j ;
’ abhéngig vom Aktivmaterial-Anteil. | = g
Ah = ean - AV 2, -,
9z =9y =0;9. =1 R I
Die LCO-Kathode weist eine lineare ‘
Vollzelle Dickenénderung mit der Kapazitdt | _°f :5‘(’)‘11;:1‘1‘;“" )
auf. 4T —— Graphit ]
Die Dickendnderung der Graphit- é” ko ]
4.3 Anode verlauft nicht linear mit der | =2[ }
Kapazitét. § 1r ]
Anode und Kathode tragen zur Di- or ! ) ) ]
ckenénderung der Vollzelle bei. O ooz, Kopaaitit / mAhem?
AtVollzelle = Atpos + Atneg
Verschiebung/ mm
Pouchzelle Zizg
Der Einfluss der Pouchfolie auf die -
Deformation der Zelle ist o068
4.3.3 vernachlissigbar. -
AtZelle (IE, Yst, SOC7 T) = 0.053
Atzene(t, SoC,T) -
0.018:
0.000.

In der Vorbetrachtung in Kapitel wurde die Ausdehnung eines sphérischen Partikels bei ei-
nem Lithium-Konzentrationsgradienten untersucht. Hierbei wurde eine ladezustandsabhéngige
Volumenénderung verwendet. Dabei wurde festgestellt, dass bei sehr niedrig gewdhlten Diffu-
sionskonstanten ein Lithium-Konzentrationsgradient die Ausdehnung des Partikels beeinflussen
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kann. Fir realistisch gewédhlte Werte bei der Diffusionskonstante lésst sich jedoch die Ausdeh-
nung des Partikels anhand der durchschnittlichen Lithium-Konzentration berechnen. In Kapitel
wurde der Schritt von Volumenanderung der Aktivmaterial-Partikel auf die Deformation der
Elektrode untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass sich die Elektrode aufgrund der Interaktion
zwischen Partikeln, Binder und Ableiterfolie hauptséchlich in z-Richtung ausdehnt und dass der
Aktivmaterialanteil in der Elektrode einen signifikanten Einfluss hat.

In Kapitel wurde das mechanische Verhalten der Zelle analysiert. Es wurde gezeigt, dass
sowohl Anode als auch Kathode zur Dickendnderung der Zelle beitragen, wobei die Anode den
signifikanteren Anteil ausmacht. Dabei wurde eine nicht-lineare Dickenénderung der Graphit-
Elektrode detektiert. Der Einfluss der Pouchfolie auf die Verteilung der Dickenédnderung bei ei-
ner Pouchzelle wurde in Kapitel analysiert. Fin Einfluss wurde lediglich an den &uflersten
Réandern der Pouchzelle detektiert, sodass sich der mechanisch Einfluss der Pouchfolie auf die
Dickenédnderung der Aktivmaterialien vernachléssigen lésst.

Die gewonnen Erkenntnisse werden nun im folgenden Kapitel angewendet, um die Dickenédnde-
rung einer Lithium-Ionen-Zelle im eindimensionalen Fall zu simulieren.
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Kapitel 5

Eindimensionale Simulation der
Zelldicke

Q& =
v

In diesem Kapitel wird die eindimensionale Simulation der Zelldicke bei verschiedenen Entlade-
raten beschrieben. Dabei werden die in Kapitel [4] gewonnenen Erkenntnisse zusammengefiihrt
und erstmalig aus einem physiko-chemischen Modell die Dickendnderung einer kommerziellen
Zelle mit hoher Genauigkeit nachgebildet, was den Kern dieser Dissertation darstellt. Sofern
nicht anders referenziert, stammen die Informationen aus der Veroffentlichung ,A New Method
to Model the Thickness Change of a Commercial Pouch Cell during Discharge® [326].

In der Literatur ist lediglich eine Publikation verfiigbar, bei welcher die Dickendnderung einer
Lithium-Ionen-Zelle basierend auf einem elektrochemischen Modell simuliert wurde [191]. Bei
dieser wurde jedoch lediglich eine geringe Vergleichbarkeit mit experimentellen Daten erreicht,
da zum einen eine lineare Volumenédnderung sowohl im Anodenmaterial, als auch im Katho-
denmaterial angenommen wurde. Zum anderen wurde die Expansion der Elektrode mit einem
Ausdehnungskoeffizienten von g = 1 berechnet. Diese beiden Effekte wurden in Kapitel |4 unter-
sucht und die dabei ermittelten Erkenntnisse werden im Folgenden angewendet.

5.1 Modellansatz

In Abb. ist der verwendete Modellaufbau sowie der experimentelle Aufbau zur Modell-
Validierung dargestellt. Fiir die Modellierung der Zelldicke werden drei Modelle verwendet. Diese
werden im Folgenden genauer erlautert.

5.1.1 Physiko-chemisches Modell in den porosen Elektroden

Fiir das physiko-chemische Modell in den pordsen Elektroden und im Separator wird das pseudo
zweidimensionale Modell nach Newman, Doyle und Fuller verwendet [24} 27, 169, 327]. Da bereits
in Kapitel eine Beschreibung dieses Modells erfolgte, wird in diesem Teil der Arbeit von
einer erneuten Erklarung der Modellgleichungen abgesehen. Die verwendeten Parameter fir alle
Doménen sind in Tabelle [15] aufgelistet.
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Abbildung 41: Modellaufbau zur eindimensionalen Simulation der Zelldicke und dessen Validie-
rung. a) Physiko-chemisches Modell in der Elektroden- und Separatordoméne. b)
Aufbau fiir die Validierungsmessung.

5.1.2 Berechnung der Zelldicke

Die Verwendung einer ladezustandsabhéngigen, nichtlinearen Volumenédnderung ist in den Re-
ferenzen [214] und [284] zu finden, jedoch wurde in diesen Arbeiten keine Umrechnung auf die
Zelldicke vorgenommen. In dieser Untersuchung wird ein ladezustandsabhéngiges partielles mo-
lares Volumen 2(cs) verwendet als [214]

T Cs

Qcs) - Con(r) = % / r2dr / Q(cy)des (5.1)
0

0

Dabei ist ¢s av(7) die durchschnittliche Lithium-Konzentration im Partikel vom Zentrum bis zum
Radius r

Csav(r) = 7i/rQCS(r)dr (5.2)
0

Die mechanischen Spannungen in den Partikeln werden in dieser Arbeit nicht betrachtet. Zudem
wurde durch Takahashi et al. gezeigt, dass bei Graphit-Partikeln die mechanischen Spannungen
unter normalen Betriebsbedingungen nicht zum Brechen der Partikel ausreichen [285]. Die Ver-
schiebung der Partikel am Punkt r = R, wird tiber Gleichung berechnet, was folgenden
Ausdruck ergibt

1
u(Rp) = gRpY(&) - & = ARy (5.3)
Mit ¢ = ¢sav(Rp). In Kapitel wurde die Dehnungsfortsetzung von der Partikel- auf die

Elektrodenebene untersucht [286]. Dabei wurde folgende Korrelation zwischen Volumenédnderung
im Partikel und Dickendnderung der Elektrode als grobe Abschéitzung ermittelt

At,
te,O

=e5- AV (5.4)

80



5.1 Modellansatz

Tabelle 15: Parameter im 1D PCM. Indikator m bedeutet gemessene Werte, a kennzeichnet

angenommene Werte.

Parameter Kathode (Li,CoO2) Separator Anode (LizCe)
Geometrie
Dicke ¢ 68 um [304] 25 um [304] 76,5 pm [304]
Partikelradius R 3pm [286] 5 um*
Aktivmaterial-Anteil € 0,62 [304] 0,61 [304]
Porositit € 0,32 [304] 0,5 [304] 0,33 [304]
Spezifische Oberflache as as = esi as = GSi

Ry Ry
Porositats-Tortuositats-Koeff. ap 1,830 [328] 2,914 [328]
Thermodynamik
Gleichgewichtsspannung Uocy Abb. m Abb. [323]
Maximale Li-Konzentration c¢s max 49943 mol/m? [181] 28 700 mol/m? [329]
Anfangs-Ladezustand % 0,435 0,84
End-Ladezustand c::;x 0,9651 ¢ 0,0065 *
Kinetik
Reaktionsratenkonstante kyef 1x10" " ms™te 1x10" " ms™te
Anod. Ladungsdurchtritts-Koeff. 0,5 [330] 0,5 [330]
Kathod. Ladungsdurchtritts-Koeff. a. 0,5 [330] 0,5 [330]
Transport
Diffusionskoeffizient Festkérper D 5,387 x 107 m? /s [331] 3,9 x 107 m?/s [227]
Leitfahigkeit Festkorper o 10Sm™" [331] 100Sm™ [227]
Parameter Elektrolyt
Diffusivitéit D, G1.[5.22] [332]
Leitfahigkeit & Gl. 5.23[ [332]

o o ... Olnfy
Aktivitats-Abhangigkeit nc Gl. |5.24{ [332]
1

Transferenzzahl ¢ 0, 38 [332]

wobei €5 der Aktivmaterial-Anteil der Elektrode und AV die Volumenédnderung in der Gitter-
struktur ist. In Kapitel wurde gezeigt, dass bei der gewéhlten Diffusionskonstante die Vo-
lumenénderung des Partikels von dessen durchschnittlicher Lithium-Konzentration abhéingig ist
und nicht durch Konzentrationsgradienten beeinflusst wird. Folglich lésst sich AV durch AV,
ersetzen. Aufgrund der geringen Volumendnderung der Partikel und der Proportionalitit des
Partikelvolumens zu Rg kann deren Korrelation mit der Taylor-Reihe linearisiert werden [191].
Daraus ergibt sich

AR
AV, = 3V P (5.5)
Ry
Das Einsetzen von Gleichung (5.3) und Gleichung (5.5)) in Gleichung ([5.4)) ergibt
At -y _
te; = €,82(Cs) - G = €5 - AV}(é) (5.6)
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wobei t¢ o die anfangliche Beschichtungsdicke der Elektrode ohne interkalierte Spezies ist. Wenn
Konzentrations-Gradienten in z-Richtung beriicksichtigt werden, ergibt sich die Dickendnderung
der Elektrode zu

te,O

A e S —
! :tE—/AVp(Cs)dz (5.7)
e,0
0

te,O

Fiir die beiden Elektroden ergeben sich somit folgende Gleichungen fiir die Berechnung der
Dickenénderung

tneg _
A . AV, Cs,neg d AV Cs,1,neg
tneg = €s,neg pneg | —— — — Z — 6s,negtneg p,neg (5'8)
5 Cs,max,neg Cs,max,neg
tpos _
A . A Cs,pos A Cs,1,pos
tpos = €g,pos Vp,pos — | dz — €s,poslpos Vp,pos (59)
5 Cs,max,pos Cs,max,pos

Hierbei sind ¢ 1 neg und cs 1pos die Lithium-Konzentrationen nach einer Entladung mit 0,1C
bis 3,0V in der negativen bzw. positiven Elektrode. Dieser Zustand wird hier als der entla-
dene Zustand definiert. Die Volumenénderung ist hier zur besseren Nachvollziehbarkeit mit
Abb. in Abhéngigkeit des Lithiierungsgrades angegeben. Die Parameter €, e und € 05 sind
die Aktivmaterial-Anteile der negativen und der positiven Elektrode und t,¢, und t,,s sind die
initialen Schichtdicken der negativen und der positiven Elektrode.

In Kapitel wurde gezeigt, dass der Einfluss der Pouchfolie auf die Verteilung der Dicken-
anderung auf Zellebene vernachldssigbar ist [304]. Somit ergibt sich ausschlieflich eine zeitli-
che Abhéngigkeit der interkalationsabhédngigen Dickendnderung der Zelle, welche sich durch die
Ausdehnung der Anode und der Kathode berechnen lasst.

Ating = (Atneg + Atpos) n (510)

Die Anzahl der Elektroden-Schichten in der Zelle wird durch die Variable n beschrieben.
Die komplette Dickendnderung der Zelle Aot setzt sich aus der thermischen Ausdehnung Aty
und der durch Interkalationsprozesse hervorgerufenen Ausdehnung Aty zusammen [253]

Atiot = Atint + Aty (5.11)
Die thermische Ausdehnung der Zelle berechnet sich zu
Aty = azene(T — To) (5.12)

wobei azge der thermische Ausdehnungkoeffizient der Zelle in pm K~ ist. Die Zelltemperatur ist
T und die Anfangstemperatur ist Tp. In der gesamten Untersuchung ist die Anfangstemperatur
gleich der Umgebungstemperatur 7.
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5.1 Modellansatz

5.1.3 Thermisches Modell

Aufgrund der geringen Zellgrofie ist die Methode der Blockkapazitit der effiziente Weg, die Zell-
temperatur zu berechnen. Zur Rechtfertigung der Anwendung dieser Methode werden zunéchst
die Biot-Zahlen in Dickenrichtung und in Léngsrichtung der Zelle berechnet

EpIRN7

M= = (5.13)
Yot

A= =2 (5.14)
v

Wobei A\ die Wérmeleitfahigkeit in Léngsrichtung der Zelle (y/-Richtung) und A\, die Wirme-
leitfahigkeit der Zelle in Dickenrichtung (z’-Richtung) beschreiben. Die Warmeleitfahigkeiten
und Dicken der einzelnen Schichten ¢ (Beschichtung, Stromableiter, Separator) sind A; und ¢;.
Die Wiarmeleitfahigkeiten der einzelnen Schichten sind aus Chen et al. [I89] entnommen. Die
Biot-Zahlen ergeben sich zu

. Okonv * L|| .
BZ” = = Bzy/ (5.15)
2)\”
v L .
BriJ_ _ ak01’12>\L Zelle — BZZI (5,16)

wobei Bi| die Biot-Zahl in y/-Richtung und Bi, die Biot-Zahl in z’-Richtung bedeuten. Der
konvektive Warmeiibergangskoeffizient ist ayeny, die Linge der Zelle ist L und die Zelldicke
ist Lzee- In Tabelle |16[ sind die thermischen Parameter jeder Doméne sowie die resultierenden
Biot-Zahlen aufgelistet. Da die maximale Biot-Zahl ca. 0,1 betrégt, ldsst sich ein thermischer
Gradient in der Zelle vernachléssigen [I85]. Fiur oft im automotive-Bereich verwendete dickere
Zellen wire der thermische Gradient in 2’-Richtung zu berticksichtigen [253, [333]. Dieser bildet
sich vorzugsweise senkrecht zu den Stromableitern aus. Die Wéarmebilanz fiir die Zelle ergibt
sich zu

oT
(pch)Zelle E + Qronv + Grad = Gtot Vzelle (517)

Hierbei bedeutet ¢..q die durch Strahlung abgefithrte Warme und gyony die durch Konvektion
abgefithrte Warme und Vi, das Zellvolumen. Die iiber Ly gemittelte Warmegenerationsrate
im 1D PCM im Separator und den porésen Elektroden ist giot. Die durch Konvektion abgefiihrte
Warme ist

Gkonv = Qkonv * AZelle (T - Too) (518)

Wobei Ay die Oberflache der Zelle ist. Der Warmeaustausch mit der Umgebung durch Strah-
lung berechnet sich zu
Qrad = €rad OB * AZeHe(T4 - T;Lo) (519)

wobei op die Boltzmann-Konstante und €,,4 der Emissionsgrad ist. Die Warmegeneration in der
Doméne der porosen Elektrode errechnet sich zu [160]

tZelle

U,
(iSV¢S +11V¢r + asFjn (n 4 Taoch» da (5.20)

Gtot =
tZelle
0
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Wobei x den Anteil wiarmeerzeugender Materialien im PCM bedeutet [160]. Dieser errechnet

sich zu
1 - 1Zelle

—2
nTtCC,pos + %tCC,neg + 27fCC,pos,o + 1 tZelle

X = (5.21)
Wobei tcc pos die Dicke des Aluminium-Stromableiters an der positiven Elektrode und tcc neg
die Dicke des Kupfer-Stromableiters an der negativen Elektrode ist. Die Warmeerzeugung in
den Stromableitern wird in dieser Untersuchung vernachléssigt. Aufgrund der geringen Zellgro-
Be (51 x 47mm) wird eine geringe Wéarmerzeugung aus den Stromableitern erwartet, wodurch
die Warmeerzeugung in den pordsen Elektroden und im Separator das thermische Verhalten
voraussichtlich dominieren wird [334]. Bei der Simulation grofiformatiger Zellen ist diese Verein-
fachung aufgrund des wachsenden Einflusses der Warmeentwicklung in den Stromableiter-Folien
und an den Kontakten zu iiberdenken.

Tabelle 16: Fiir die Determinierung der Biot-Zahl verwendete Parameter. Index m kennzeichnet
gemessene Werte aus Quelle [304], oberer Index [ kennzeichnet Werte aus Chen et
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al. [I89] und oberer Index a steht fiir abgeschétzte Werte.

Parameter Wert
Geometrie

Elektrodenpaare n 34 ™

Dicke Kupfer Stromableiter tcc neg 10pm ™
Thermische Leitfahigkeit Kupfer Acc neg 398 W/(mK) !
Dicke Aluminium Stromableiter tcc pos 15 pum ™

Dicke duBere Aluminium Stromableiter tcc pos,o 50 pm ™
Thermische Leitfdhigkeit Aluminium Acc pos 238 W/(mK) !
Dicke Separator tsep, 25pm ™
Thermische Leitfahigkeit Separator Asep 0,334 W/(mK) !
Beschichtungsdicke Anode tyeq 76,5m "
Wirmeleitfihigkeit Anode Apeg 1,04 W/(mK) !
Beschichtungsdicke Kathode #,0s 68 pm™
Thermische Leitfihigkeit Kathode Apos 1,58 W/(mK) !
Volumenanteil wiarmeerzeugender Materialien y (Gleichung [5.21) 0,92

Dicke Einzelzelle tzepe 169,5pm ™
Elektrodelange L 51 mm™
Elektrodenbreite wsgack 47 mm'™

Dicke der Pouchzelle Lygjie 6,4 mm"
Thermodynamik & Wairmetransport

Thermische Leitfihigkeit parallel \| (Gleichung [5.13) 21,8 W/(mK)
Thermische Leitfahigkeit senkrecht A\ (Gleichung D 0,95 W/(mK)

Wairmetibergangskoeffizient ayony
Spezifische Warmekapazitit Zelle cp zelle

35W/(m?K) [188]
1080,2 J/(kgK) ™

Dichte der Zelle pzele 2,47¢g/cm? @
Thermischer Ausdehnungskoeffizient Zelle azepe (Gleichung 1,1pmK=!
Emissionsgrad €,,q 0,95 ¢
Resultierende Biot-Zahlen

Bi) (Gleichung. |5.15) 0,037

Bi, (Gleichung. [5.16)) 0,114
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5.1.4 Parameter

Die bereits in Kapitel [4 charakterisierte Zelle (Enertech SPB655060) wurde fiir die Untersuchung
verwendet, da die geringe Grofle nur geringe Temperaturgradienten erwarten lasst. Weiterfiih-
rende Informationen iiber die Zelle sind in Tabelle [7] gegeben. Fiir die Transport-Parameter in
der fliissigen Phase D;, x und fi werden temperatur- und konzentrationsabhingige Werte aus
der Literatur verwendet [332]. Die Diffusionskonstante in der flissigen Phase D; errechnet sich
zu

—0,22¢;—8,43— —-24

Dy(a,T) = 10 T=3205¢) (5.22)

Die temperatur- und konzentrationsabhéngige Leitfdhigkeit des Elektrolyten errechnet sich zu

k(e, T) = 1%(—10, 5+ 0,074T — 6,96 - 107572 4 0,668¢; — 0,0718¢/T (5.23)
+2.8- 1075967 + 0,494 — 8,86 - 107212 '
und die Abhéngigkeit der Aktivitdt wird dargestellt iiber
1 2
1 1—0,24c? 201 — 2T — Tp)]cf
) nfi(chT)H: 0,601 — 0, 24¢? + 0,982[1 — 0, 0052( 0)ei (5.24)
Oln¢ 11—ty

Alle Beziehungen wurden in Quelle [332] fur LiPFg in PC/EC/DMC experimentell ermittelt.
Die untersuchte Zelle hat einen Elektrolyt bestehend aus LiPFg in EC, DMC, EMC, PC und
DC [304]. Trotz der anderen Zusammensetzung wird von einer ausreichenden Beschreibung der
Transportparameter mit den vorgestellten empirisch ermittelten Beziehungen ausgegangen.

In Kapitel wurde die Volumenénderung im Kristallgitter experimentell zu 2,32 % bestimmt
und ein linearer Zusammenhang mit der delithiierten Kapazitat wurde festgestellt [286]. Somit
wird der delithiierte Zustand als y =0,43 in LiyCoO2 mit AV}, ,os =0,0232 und der lithiierte
Zustand bei y = 1 mit AV}, ,os = 0 definiert.

Wie bereits in Kapitel beschrieben, zeigten zahlreiche Untersuchungen der Gitterstruktur
des Graphits eine nicht-lineare Volumenénderung der Gitterstruktur [38], 64, [74] 80} 81]. Dadurch
wird eine ladezustandsabhéngige Volumendnderung in der negativen Elektrode verwendet. Dabei
wird angenommen, dass ausschlieBlich eine Anderung der d-Absténde im Kristallgitter zu einer
Volumenénderung fiihrt, da diese um eine Gréflenordnung hoher als die Verdnderung der a-
Absténde ausfallt [214]. Zur Zusammenfassung und zum Vergleich verschiedener Literaturquellen
werden fiinf Verldufe fiir die ladezustandsabhéngige Volumenédnderung in der Gitterstruktur des
Graphits aus der Literatur generiert. Die Quellen und die Zusammensetzung der Gitterparameter
flir die einzelnen Profile sind in Tabelle [L7] zusammengefasst.

Tabelle 17: Quellen fiir die durchschnittlichen d-Absténde in Graphit.

Profil Nummer
z in Li;Csg 1 2 3 4 5
d/ A 0 3,36 [80] 3,3606 [64] 3,3495 [74] 3,3609 [38] 3.349 [81]
d/ Al 0<z<0,5| Abb. 5in [80] | Abb. 12 in [64] | Abb. 2 in [74] | Abb. 7 in [38] | Abb. 4 in [8]]
d/ A 1 3,703 [71] 3,700 [60] 3,700 [60] 3,703 [38] 3,700 [60]

Nicht alle herangezogenen Quellen lieferten Messwerte fiir den Gitterabstand des LiCg. In die-
sem Falle wurden Werte fiir den Gitterabstand bei LiCg aus anderen Quellen entnommen, um
insgesamt auf eine Volumeninderung von ca. 10 % zu kommen. Zwischen z = 0,5 und =z = 1
in Li;,Cg wurde eine lineare Volumenzunahme angenommen, da bisherige Untersuchungen eine

85



Kapitel 5 Eindimensionale Simulation der Zelldicke

Phasenkoexistenz von LiCjs und LiCg fir 0,5 < & < 1 nachwiesen [65] 77, [84], 109} [335]. Fiir
Lithiierungsgrade zwischen 0 and 0,2 in Li,;Cg wurde eine lineare Trendlinie verwendet. Die la-
dezustandsabhéngigen Parameter in der festen Phase bei beiden Elektroden sind in Abb.
gezeigt.
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Abbildung 42: In der Simulation verwendete Parameter. a) Volumeninderung in der Gitter-
struktur des Graphits [38] 60} (64, 74, 180, ’1]. b) Volumenénderung in der Kris-
tallstruktur des LCO [286]. ¢) Gleichgewichts-Potential fiir die negative Elek-
trode aus Quelle [323] fiir Graphit bei einer Delithiierung mit 0,05C. d) Ruhe-
spannungskennlinie der positiven Elektrode aus eigenen Halbzellen-Messungen.
e) Zur Entropie korrelierter Spannungsverlauf der negativen Elektrode [181]. f)
Zur Entropie korrelierter Spannungsverlauf der positiven Elektrode, iibernommen
und angepasst aus Quelle [336] fiir kommerzielles LCO der Firma LICO Corp.

Die Verlaufe fiir die ladezustandsabhéngige Volumenédnderung in Graphit sind in Abb. zZu
sehen. Alle Verldufe zeigen ein Plateau fiir AV}, 4e¢ im Bereich von 0,35 < z < 0,5 in Li,Cg.
Trotzdem bestehen zum Teil grole Unterschiede bei 0,0 < x < 0,5 Li;Cg. Der Grund hierfiir liegt
voraussichtlich in unterschiedlichen Versuchsbedingungen und Graphit-Zusammensetzungen, da
diese sich bei der Mikrostruktur sowie der Kristallinitdt unterscheiden kénnen [61].

5.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor den Experimenten wurde die Zelle mit einem Strom von 0,5C fiir 15 Zyklen zwischen 3,0 V
und 4,2V vorzyklisiert, um den Einfluss verzogerter Formierungs-Prozesse auf die Dickenénde-
rung zu reduzieren [305]. Der Versuchsaufbau ist in Abb. gezeigt. Dieser ist beziiglich des
Messprinzips mit dem in Kap. beschriebenen Aufbau identisch. Die Messungen entstanden
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im Rahmen der Bachelorarbeit von Daniel Beike [337].

Die Oberflichentemperatur der Pouchzelle wird tiber einen Infrarot-Temperatursensor (CS, Op-
tris GmbH, Deutschland) erfasst. Der Sensor hat eine Auflésung von 0,1 °C, eine Reproduzier-
barkeit von +0,5 °C sowie eine Genauigkeit von +1,5°C. Der Temperaturgradient auf der Ober-
fliche der Pouchfolie wurde experimentell mit einem vorgezogenen Thermographie-Experiment
auf unter 0,5 °C bestimmt. Daraus wird geschlossen, dass die Messung der Zelltemperatur an ei-
ner Position durch den Infrarot-Sensor im Rahmen der vorgestellten Untersuchung ausreichend
ist. Uberdies wird die Varianz der Temperatur in z’-Richtung als vernachlissighar angenommen,
was sich mit der Kontaktierung iiber massive Kupferblocke als Warmesenke begriinden lisst.
Zusétzlich ist die Dicke der Zelle verhaltnisméafig gering, sodass Temperaturgradienten in Di-
ckenrichtung nicht begiinstigt werden. Der Aufbau wird in einer Temperaturkammer bei einer
konstanten Temperatur von 25 °C betrieben. Die Temperaturregelung erfolgt iiber eine Peltier-
Kiihlung sowie eine resistive Heizung, was einen vibrationsarmen Betrieb ermoglicht.

Die thermische Ausdehnung der Zelle wird durch die Erwérmung der Zelle bei konstantem La-
dezustand ermittelt. Dies wird {iber eine Puls-Anregung erreicht. Dabei wird die Zelle fir 2,5h
abwechselnd mit einem Lade- und einem Entladestrom von 2C belastet. Die Periodendauer be-
tragt dabei 1s, somit ist die Dauer des Ladepulses 0,5s und die des Entladepulses 0,5s. Im
Anschluss folgt eine Pause von 2h zur thermischen und elektrochemischen Relaxation. Obwohl
die Stromstérke beim Ladepuls mit 2C doppelt so hoch wie die maximale Laderate von 1C be-
tragt, wird keine Schidigung des Aktivmaterials erwartet. Dies wird mit der kurzen Pulsdauer
sowie den SoCs von unter 80 % begriindet, da bei niedrigen SoCs die Diffusionsprozesse in Gra-
phit schneller ablaufen [59]. Zur Berechnung der thermischen Ausdehnung wird der letzte Wert
fir die Dickendnderung und die Temperatur der Zelle wahrend der Puls-Belastung sowie die
jeweiligen Werte nach 2h Relaxation verwendet

t2,5n Puls — tRuhe (5.25)

QZelle =
T5 50 Puls — TRuhe

wobei agzelle die thermische Ausdehnung der Zelle ist und t 51 puis die Dicke der Zelle nach 2,5h
Pulsbelastung darstellt. Die Dicke der Zelle 2h nach der Pulsbelastung ist ¢tgrune. Eine Veran-
schaulichung der Berechnung ist im Anhang in Abb. gezeigt. Die Temperaturen an diesen
Zeitpunkten sind mit T gekennzeichnet. Die thermische Ausdehnung der Wegsensoren wird nicht
betrachtet, da diese in Referenz [253] bei den gleichen Wegsensoren als vernachléssigbar einge-
stuft wurde. Das Experiment wird bei SoCs von 0%, 25 %, 50 % und 75 % SoC mit jeweils fiinf
Wiederholungen durchgefiihrt. Der geladene Zustand der Zelle wird in dieser Untersuchung iiber
einen CC-CV-Ladevorgang mit 0,5C CC und 0,05C als Abbruchkriterium definiert.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus Experiment und Simulation vorgestellt und diskutiert.
Dabei wird zunéchst bei einer Entladung mit geringem Strom ein geeignetes Graphit-Profil
ausgewahlt. Mit diesem wird das Verhalten der Zelle bei héheren Entladeraten untersucht.

5.3.1 Dickendnderung der Zelle bei geringem Strom

Zunéchst werden die fiinf aus der Literatur abgeleiteten Profile fiir die Volumenédnderung im
Graphit mit experimentellen Daten verglichen. Hierzu wird eine Entladung der Zelle mit 0,1C
herangezogen, um thermische Ausdehnung und Konzentrationsgradienten zu vernachlédssigen
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[304]. Die experimentellen und simulierten Verlaufe fiir das Vollzellen-Potential sowie die Di-
ckendnderung sind in Abb. [43] zu sehen.

36 - i
3 - A  Experiment .
o 3,3 B Simulation g
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Abbildung 43: Simulation und Validierung einer Entladung mit 0,1C. a) Potential der Zelle. b)
Dickendnderung der Zelle.

Die simulierten Verldufe fiir das Potential (Abb. [43h) sind fiir den kompletten Entladevorgang
in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die berechneten Dickendnderungs-
Verldufe aus Abb. zeigen eine gute Ubereinstimmung beim Startwert der Entladung. Zu-
sdtzlich wird das Plateau zwischen 5h und 7h qualitativ bei allen Graphit-Profilen abgebildet.
Die Untersuchung wird mit dem Profil aus Ohzuku et al. [38] (Profil 4) fortgefiihrt, da der dar-
aus resultierende Verlauf der Dickenénderung der Pouchzelle an beiden Réndern des Plateaus
das gleiche Verhalten wie die Messung zeigt.

5.3.2 Thermische Ausdehnung

Die Ergebnisse des Puls-Experiments sind in Abb. 4] dargestellt.
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Abbildung 44: Thermische Ausdehnung der Zelle bei verschiedenen SoCs.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Fehlerbalken deuten den maximalen und den minimalen Messwert bei fiinf Messungen an
und das Symbol den Mittelwert. Der SoC scheint einen geringen Einfluss auf die thermische
Ausdehnung der Zelle zu haben. Fiir die Simulation und die Interpretation der experimentellen
Daten wird eine thermische Ausdehnung der Zelle von 1,1 ym K~! verwendet. Dieser Wert ist
durch die horizontale rote Linie in Abb. [44] gekennzeichnet.

5.3.3 Verhalten der Zelle bei Stromraten von 0,5C bis 2C

Die simulierten und gemessenen Verlaufe fiir das Zellpotential und die Erwidrmung der Zelle AT
sind in Abb. 5] verglichen.
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Abbildung 45: Vergleich zwischen Simulation und Messung bei verschiedenen Entladeraten. a)
Potential. b) Erwidrmung der Zelle.

Beide Ausgangsgrofien werden gut durch das elektrochemisch-thermische Modell beschrieben.
Das simulierte Zellpotential in Abb. [d5h zeigt vor allem bei C-Raten von 0,5C und 1C eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Bei der Erwirmung der Zelle, darge-
stellt in Abb. [45p, kommt es zu geringen Abweichungen zwischen Simulation und Messung. Dies
wird der begrenzten Verfiigbarkeit von zur Entropie korrelierten Spannungsverldufen fiir die
untersuchten Elektroden zugeschrieben. Hervorzuheben ist dabei die mit Ni und Mn versetzte
LCO-Kathode, da die Materialzusammensetzung einen starken Einfluss auf die Phasenwechsel
und somit die Entropie hat [336], 338]. Trotzdem wird der gemessene Temperaturverlauf durch
das Modell mit ausreichender Prézision nachgebildet, sodass ein Vergleich der thermischen Aus-
dehnung und der interkalations-induzierten Dickendnderung erméglicht wird.

Da die Validitat des elektrochemisch-thermischen Modells in Abb. 45| nachgewiesen wurde, er-
folgt nun die Auswertung der simulierten und gemessenen Dickendnderung der Zelle. Diese sind
in Abb. 46 fiir die unterschiedlichen C-Raten dargestellt.
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Abbildung 46: Simulierte und gemessene Dickendnderungs-Verldufe bei verschiedenen Entlade-
raten. a) Gesamte Dickendnderung Atio. b) Thermische Ausdehnung Atyy,. c)
Interkalations-Ausdehnung Atint.

Die gesamte Dickendnderung der Zelle Aty ist in Abb. zu sehen. Vor allem am Anfang und
am Ende der Entladung sind die simulierten und gemessenen Verlaufe fiir alle C-Raten sehr gut
vergleichbar. Die Abweichung zwischen ca. 50 % SoC und 25 % SoC ist auch fiir die Entladung
mit 0,1C zu beobachten und wird der Wahl des Profils fiir die Volumenédnderung im Graphit
zugeschrieben.

Der Verlauf der thermischen Ausdehnung ist in Abb. [d6b dargestellt. Die experimentelle ther-
mische Ausdehnung wird dabei aus der Oberflichentemperatur der Zelle und dem experimen-
tell ermittelten Wert fiir azene berechnet. Temperaturgradienten in z’-Richtung werden dabei
vernachlassigt, was aufgrund der Biot-Zahl zulassig ist. Fiir dickere Zellen, wie beispielsweise
prismatische Zellen, ist dieser Temperaturgradient jedoch zu beriicksichtigen [253]. Es zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung von Simulation und Messung, da fiir beide Verliufe der gleiche Wert
von «ayele verwendet wurde.

Die Interkalations-Ausdehnung Aty ist in Abb. zu sehen. Diese wurde im experimentellen
Fall iiber Gleichung bestimmt. Bei Aty und Aty ist mit steigender C-Rate ein zuneh-
mendes Verschwinden des Plateaus im Verlauf der Dickendnderung zu erkennen. Da die Partikel-
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Ausdehnung ausschliellich von der durchschnittlichen Lithium-Konzentration ¢; im Partikel ab-
héangt und nicht von Konzentrations-Gradienten im Partikel beeinflusst wird (Gleichung ,
ist die Reduzierung des Dicken-Plateaus bei der Pouchzelle auf Konzentrationsgradienten in der
Elektrode in z-Richtung zuriickzufiihren.

5.3.4 Analyse des Relaxationsverhaltens

Zur Validierung des vermuteten Konzentrationsgradienten in z-Richtung wird das Relaxations-
verhalten der Zelle untersucht. Dabei wird zunéchst das Verhalten der Zelle nach dem Ende der
Entladungen bei unterschiedlichen C-Raten in Abb. [47] analysiert.
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Abbildung 47: Verhalten der Zelle nach dem FEnde der Entladung bei unterschiedlichen
Entladeraten. a) Thermische Ausdehnung Atg,. b) Interkalations-Ausdehnung
Atip. ¢) Normalisierte durchschnittliche Lithium-Konzentration in der pordsen
Elektroden-Doméne beim Ende der Entladung. d) Interkalations-induzierte Vo-
lumendnderung AV}, in den Elektroden-Partikeln vor der Relaxation.

Zur besseren Lesbarkeit wird die Zeit am Ende der Entladung auf 0 gesetzt. Zusétzlich werden
die Werte fiir die Dickenanderung vertikal verschoben, sodass nach 1h Relaxationszeit ein Wert
von 0 pm vorliegt. Die thermische und die Interkalations-Ausdehnung sind in Abb. und
zu sehen. Die Interkalations-Ausdehnung ist vernachléssigbar verglichen mit der thermischen
Ausdehnung, was in Ubereinstimmung mit anderen Publikationen ist [253, [339]. Der Grund fiir
die konstante Interkalations-Dicke der Zelle ist im durchschnittlichen Lithiierungsgrad ¢/ cs max
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Kapitel 5 Eindimensionale Simulation der Zelldicke

der Partikel und der resultierenden Volumenanderung AV}, zu finden. Beide Parameter sind in
Abb. und zum Entladeschluss dargestellt. Bei allen aufgebrachten C-Raten ist ¢s/c¢s max
in der Region linearer Volumenénderung in der Graphit-Elektrode. Dadurch beeinflusst die Kon-
zentrationsangleichung durch die Elektrode wéhrend der Relaxation nicht die Dickendnderung
der Zelle, da diese vom durchschnittlichen Wert von AV, abhéngig ist (Gleichung .

Zur Untersuchung des verschwindenden Dicken-Plateaus bei der 2C-Entladerate wird die Ent-

ladung in einem weiteren Versuch nach 1200 s gestoppt. Die Ergebnisse dieses Experiments sind
in Abb. 48] dargestellt.
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Abbildung 48: Messung und Simulation des Zellverhaltens bei einer nach 1200s gestoppten 2C-
Entladung. a) Gesamte Dickenédnderung der Zelle Atio. b) Thermische Ausdeh-
nung Aty,. ¢) Interkalations-Ausdehnung Aty d) Normalisierte durchschnittli-
che Lithium-Konzentration in der porésen Elektroden-Doméne nach unterschied-
lichen Relaxationszeiten. e) Interkalations-induzierte Volumenénderung AV}, in
den Elektroden-Partikeln nach unterschiedlichen Relaxationszeiten.
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5.4 Zusammenfassung

Die Zeit wird zu Beginn der Relaxationsphase auf 0 gesetzt. Der Entladezeitpunkt bei 1200 s ent-
spricht einem Zell-SoC von 32 % und einem durchschnittlichen Lithiierungsgrad in der negativen
Elektrode von x ~ 0,3 in Li;C¢. Dieser Punkt liegt in der Plateau-Region von AV}, nee kurz vor
der linearen Region bei niedrigeren Lithiierungsgraden (Abb. ) Die simulierten und experi-
mentellen Werte fir Atio: aus Abb. stimmen bei Beginn der Relaxationsphase gut iiberein.
Der experimentelle Wert bleibt jedoch nach 500s konstant, wohingegen der simulierte Wert bis
zu einem Zeitpunkt von 2000 s zunimmt. Die Simulation der thermischen Ausdehnung Aty ist in
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Nach ca. 1000s Relaxationszeit ist die
thermische Ausdehnung abgeklungen. Im Gegensatz zur Relaxations-Messung am Ende der Ent-
ladung ist eine Zunahme der Interkalations-Ausdehnung zu beobachten (Abb. [48f). Diese nihert
sich im Experiment verglichen mit der Simulation schneller einem konstanten Wert an. Dieser
Effekt wird der begrenzen Zuverlédssigkeit des gewéhlten elektrochemischen Modellierungsansat-
zes zugeschrieben, da die eigentlich komplexe porése Mikrostruktur der Elektroden auf einen
einzigen charakteristischen Partikelradius reduziert wird. Vor allem bei hohen Konzentrations-
gradienten durch die Elektrode werden durch diese Vereinfachung voraussichtlich iiberlagerte
Relaxationspfade beziiglich Temperatur, Volumenadnderung oder lokale elektrochemische Varia-
blen verzerrt. Die Zunahme der Interkalations-Ausdehnung lasst sich aus den Abbildungen (48
und begriinden. Da fiir die Volumenénderung der Kathoden-Partikel ein linearer Zusammen-
hang besteht, beeinflussen ausschliefllich Konzentrationsgradienten durch die negative Elektrode
die Ausdehnung der Zelle wihrend der Relaxation. Zu Beginn der Relaxationsphase liegt der
durchschnittliche Lithiierungsgrad ¢s/csmax der Partikel in der negativen Elektrode zwischen
0,07 und 0,47. Dieser deutliche Gradient reduziert sich wiahrend der Relaxation. Die resultieren-
de Partikelausdehnung AV}, in den Elektroden ist in Abb. dargestellt. Bis zu einer Position
in z-Richtung von ca. 40 pm ist der Lithiierungsgrad wahrend der kompletten Relaxationszeit im
Bereich des Graphit-Plateaus fiir die Volumendnderung. Partikel zwischen 40 pm und 76,5 pm
zeigen eine geringere Volumenédnderung, da deren Lithiierungsgrad in der linearen Region des
Graphit-Profils liegt. Wéahrend der Relaxation gleicht sich der Lithiierungsgrad der negativen
Elektrode auf einen Wert von ca. 0,3 in Li;Cg an und die Volumenénderung der Partikel nahe
des Separators nimmt wieder zu.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine prazise Modellierung der Dickenénderung einer Lithium-Ionen-
Zelle im Entladefall durchgefiihrt. Dabei wurden die Ergebnisse aus Kapitel [4] fiir die Umrech-
nung der lokalen Lithium-Konzentration auf eine Dickendnderung der gesamten Zelle genutzt.
Aufgrund der vorangegangenen Untersuchung der Dehnungsfortsetzung von der Partikel- auf die
FElektrodenebene und der Verwendung einer ladezustandsabhingigen Volumenénderung in der
negativen Elektrode lie8 sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
erreichen, was verglichen mit dem Stand der Technik in der Modellierung eine Neuheit darstellt.
In der vorgestellten Methodik zur Simulation der Zelldicke wird ein 1D PCM, ein 0D thermi-
sches Modell und eine Berechnung der Dickenénderung einer Pouchzelle verwendet.

Zunichst wurden die Biot-Zahlen in Dickenrichtung und Léangsrichtung der Zelle berechnet,
um die Verwendung des 0D thermischen Modells zu rechtfertigen. Die gesamte Verschiebung
(Dickenénderung) der Zelle wurde durch die Superposition von Interkalations-Ausdehnung und
thermischer Ausdehnung berechnet. Mit allen abgeleiteten Profilen wurde zusammen mit den in
Kapitel (4] hergeleiteten Randbedingungen fiir eine 0,1C-Entladung verglichen mit der Literatur
eine signifikant bessere Nachbildung experimenteller Daten erreicht [191].
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Kapitel 5 Eindimensionale Simulation der Zelldicke

Fiir die Untersuchung des Verhaltens bei hoheren Stromraten wurde das am besten passende
Graphit-Profil ausgewéhlt. Zusétzlich wurde die thermische Ausdehnung der Zelle durch Puls-
Anregungs-Versuche ermittelt. Das vorgestellte Modell ist in der Lage, den Verlauf der Dicken-
dnderung der Pouchzelle auch bei hoheren C-Raten akkurat abzubilden. Sowohl in der Simula-
tion, als auch in der Messung war ein Verschwinden des charakteristischen Dicken-Plateaus bei
hoheren C-Raten zu erkennen, was auf Konzentrationsgradienten durch die negative Elektrode
zuriickgefiithrt werden kénnte. Somit lassen sich anhand der Simulation und Messung der Di-
ckendnderung Konzentrationsgradienten durch die Elektrode validieren.

Die Dickendnderung wihrend der Relaxation konnte am Ende der Entladung allein auf ther-
mische Relaxation zuriickgefiihrt werden, wohingegen ein Abbruch der 2C-Entladung bei 1200s
einen Anstieg der Interkalations-Zelldicke wihrend der Relaxation zeigte. Dieser resultiert aus
Konzentrationsgradienten in der negativen Elektrode, welche einen breiteren Lithiierungsbereich
abdecken als die Plateauregion in der Volumenédnderung des Graphits. Um die Relaxationseffek-
te in physiko-chemischen Modellen detailliert darzustellen, bedarf es jedoch préaziserer tempera-
turabhéangiger Transportparameter in der fliissigen und festen Phase, sowie einer detaillierteren
Darstellung der Mikrostruktur durch die Integration mehrerer charakteristischer Partikelradien.
Das vorgestellte Modell lasst sich unkompliziert auf bestehende elektrochemisch-thermische Mo-
delle von Lithium-Ionen-Zellen anwenden.

In dieser Dissertation erfolgte somit bisher konsequent die experimentelle und / oder simulative
Untersuchung von Volumenédnderungs-Effekten von der Kristallstruktur-Ebene auf die Elektro-
denebene bis zur eindimensionalen, validierten Simulation einer Pouchzelle. Dabei zeigte sich,
dass die Ubertragung von Lithiierungsgraden im Partikel auf die Dicke der Elektroden und da-
mit der Vollzelle moglich ist und sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen {ibereinstimmt.
Als néchstes stellt sich die Frage, wie sich bei grofiformatigen Zellen die mechanischen Effekte
(Dickenénderung und mechanische Spannungen) verhalten. Um dies zu untersuchen, wird im
folgenden Kapitel der eindimensionale Modellierungsansatz in ein multi-dimensionales Modell
integriert, sodass sich Zelldesigns zusétzlich zu den thermischen und den ladezustands- Inhomo-
genitéiten [168], 340] nun auch anhand der mechanischen Inhomogenitéten bewerten lassen.
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Kapitel 6

Simulation grof3formatiger Zellen

In diesem Kapitel wird der Ansatz der eindimensionalen Simulation der Zelldicke (Kapitel
um ein 2D-Ableitermodell erweitert, um mechanische Gradienten auch bei grofiformatigen Zellen
zu simulieren. Sofern nicht anders referenziert, orientiert sich dieses Kapitel an der im Rahmen
dieser Dissertation angefertigten Publikation ,,Multi-Dimensional modeling of the influence of
cell design on temperature, displacement and stress inhomogeneity in large-format lithium-ion
cell“ [341]. Ziel ist dabei die Etablierung eines weiteren Bewertungskriteriums fiir unterschied-
liche Zelldesigns in Ergédnzung zu konventionellen Kriterien wie der Temperatur-Homogenitét
und der SoC-Homogenitat [158|, 1806, 340} [342H347]. Dieses Kriterium ist die mechanische Ho-
mogenitdt, welche sich in zwei Aspekte aufteilen lésst:

Der erste Aspekt ist die rdumliche Verteilung der Dickendnderung der Zelle im Betrieb. Aus
Inhomogenitéaten bei dieser resultiert eine uneinheitliche mechanische Druckverteilung, welche
zu beschleunigter Zellalterung fithren kann [200]. Als Grund hierfiir wird die lokale Porenveren-
gung im Separator vermutet, was durch die ungleiche Ausnutzung des Aktivmaterials Lithium
Plating begtinstigt [201), 203]. Zudem kénnen mechanische Inhomogenitaten im Zellwickel das
Knicken und somit die Beschédigung der Elektroden hervorrufen [56, [197].

Die zweite zu bewertende Ausgangsgrofie ist die mechanische Spannung in den Aktivmaterial-
Partikeln. Dieser kann zum Brechen der Partikel fithren und somit die Alterung beschleunigen,
da SEI neu ausgebildet werden muss und dadurch Lithium konsumiert wird [222] [348]. Zudem
kann die Beschidigung von Partikeln in deren elektronischer Dekontaktierung resultieren, wo-
durch sich deren Kapazitit nicht mehr zur Zyklisierung nutzen lasst [285].

6.1 Modellierung

Zunichst wird der Modellierungsansatz und die Kopplung der einzelnen verwendeten Modelle
erklart. Im Anschluss wird auf die wichtigsten Modellgleichungen sowie die untersuchten Zell-
designs eingegangen.
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6.1.1 Modellierungsansatz

Es wird das in Kapitel [5] vorgestellte Modell anhand eines multi-dimensionalen Modells erweitert,
um lokale Stromdichten, Temperaturen, Dickendnderungen und mechanische Spannungen im
Partikel zu berechnen. Der grundsétzliche Modellaufbau ist in Abb. 9] dargestellt.
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Abbildung 49: Modellierungsansatz: 1D physiko-chemische Modelle (PCM) werden iiber ein 2D
Ableitermodell (CCM) miteinander gekoppelt. Die thermische Kopplung erfolgt
iiber ein 2D thermisches Modell und die lokale Dicken- und mechanische Span-
nungsberechnung iiber ein 2D mechanisches Modell.

Das 1D PCM bildet die Basis des multi-dimensionalen Modells. Aufgrund des elektrischen Wi-
derstands der Ableiterfolie erfolgt ein Potentialabfall, sobald Strom an den Anschlusstabs an-
gelegt wird. Dieser wird im 2D Ableitermodell (engl. current collector model, CCM) berechnet.
Auf der 2D CCM-Geometrie sind 21 Knotenpunkte mit 1D Physiko-chemischen Modellen plat-
ziert, welche das lokale elektrochemische Verhalten der Zelle reprisentieren. Das lokale Potential
aus dem 2D CCM wird an der jeweiligen Position fiir das 1D als Eingangsparameter verwendet
und dieses iibergibt den daraus resultierenden Strom an das 2D CCM. Somit ist das 1D PCM
mit dem 2D CCM elektrochemisch gekoppelt.

Die Erwadrmung wird iiber ein 2D thermisches Modell berechnet, welches vom 2D CCM die
Wiérmegenerationsrate g als Eingangsparameter besitzt und die lokale Temperatur an das 2D
ECM fiir die temperaturabhingigen Parameter des 2D CCM und des 1D PCM {ibergibt.

Die lokale Berechnung der Dickendnderung und der mechanischen Spannungen erfolgt iiber ein
2D Dickendnderung- und Spannungsmodell. Dieses greift auf die Lithium-Konzentration in der
festen Phase aus dem 1D PCM, sowie auf die Temperatur des thermischen Modells zu.

Die lokalen Variablen werden im 2D CCM zwischen den einzelnen 1D PCM linear interpoliert,
was sowohl die Konvergenz als auch die Prazision erhoht.
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6.1 Modellierung

6.1.2 Untersuchte Zelldesigns

Es werden zwei Zelldesigns untersucht. Zum einen das Zelldesign mit nebeneinander liegenden
Anschlusstabs (Reguldres Design, RD) und zum anderen das Design mit gegeniiberliegenden An-
schlusstabs (engl. Counter Tab Design, CT). Beide Designs sind zusammen mit den thermischen
Randbedingungen in Abb. 50| zu sehen.

Counter Tab Design (CT) Reguléres Design (RD)
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/P3 /PB
@

%/ positive Elektrode
Gtab
Abbildung 50: Miteinander verglichene Zelldesigns und thermische Randbedingungen.

Die geometrischen Daten der beiden Designs sind in Tabelle zusammengefasst.

Parameter Beschreibung RD CcT

diab Abstand des Tabs zum Rand 35mm 10 mm
Wiab Tabbreite 30mm  30mm
Riab Tabhohe 30mm  30mm
lstack Lénge Elektrodenstack 300mm 300 mm
Wstack Breite Elektrodenstack 100mm 100 mm
Lyele Dicke des Elektrodenstapels 6,4mm 6,4mm

6.1.3 Thermische Simulation

Die lokale Determinierung der Zelltemperatur erfolgt {iber eine zweidimensionale Energiebilanz.
Dabei wird die lokale Warmegenerationsrate der einzelnen 1D PCMs verwendet. Die Wéarme-
leitung erfolgt in z- und y-Richtung und als Warmeaustausch mit der Umgebung wird auf der
Oberfldche des Elektrodenstacks sowie an den Rénder der Pouchfolie ein konvektiver Warme-
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iibergang verwendet. In Kapitel |5| wurde bereits gezeigt, dass sich Temperaturgradienten in
z-Richtung vernachléssigen lassen. Die Warmegeneration aus dem 1D PCM ergibt sich zu:

tZelle

oU
qrpeM = / (isVCbS + i1V + asFijn (77 + TO)) dx (6.1)
1 Zelle A oT
Wobei der Parameter y in diesem Modell sich errechnet zu

tcCneg + tCC,pos + tZelle

Um den warmeableitenden Effekt der Zuleitung und der Kontaktierung mit zu beriicksichtigen,
wird auflen an den Tabs ein weiterer konvektiver Wérmeiibergang definiert:

Gtab = Qtab (T - Too) (63)

wobei ¢ia1, der aus den Tabs abgefithrte Warmestrom ist und ay,p, den Wéarmetibergangskoeffi-
zienten darstellt, welcher die Warmeleitung der Kontaktierung beinhaltet.
Die in den Ableiterfolien generierte Warme ist auf das Volumen bezogen

gcc = tccVeco (6.4)

wobei icc die Stromdichte in der Ableiterfolie und ®c¢ das Potential in der Ableiterfolie ist.
Der Potentialabfall im Ableiter resultiert aus dem Ohm’schen Widerstand. Dieser wird mit einer
Temperaturabhangigkeit modelliert, welche sich aus

oco(T) = [pr(1 + ar(T — Tp))] (6.5)

errechnet. Hierbei ist oo die Leitfdhigkeit der Ableiterfolie und pr der spezifische Widerstand.
Der Temperaturkoeffizient ist ar und 7T ist die lokale Zelltemperatur.

An der Oberseite und Unterseite der gesamte Zelle wird ein konvektiver Wérmeiibergang defi-
niert. Diese Warmesenke errechnet sich zu

Qkonv = 2 akOl’lV(T - Too) (66)

An den Réndern erfolgt der Warmeiibergang mit dem gleichen Warmeiibergangskoeffizienten

Q@
gRand = Lkonv (T - Too) (67)
Zelle
Die Wéarmebilanz ergibt sich insgesamt zu
(pcp)stack = V - (AVT) + grot — Jkonv (6.8)

L Zelle

Wobei ¢t die aus dem Ableitermodell iibergebene Warmegeneration ist, welche sich aus der
Wiérmegeneration im 1D PCM und in den Ableitern ergibt

Gtot = qpcM + qccn + gocp (6.9)
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6.1 Modellierung

6.1.4 Lokale Dickenidnderung und mechanische Spannungen im
Partikel

Als mechanische Bewertungskriterien werden zum einen die lokale Dickendnderung der Zelle
sowie die Differenz dieser Grofle iiber die Zelloberfliche, sowie die mechanischen Spannungen in
den Aktivmaterial-Partikeln verwendet. Die Bestimmung dieser Grofien aus dem Modell wird
im Folgenden erlautert.

Lokale Dickenidnderung der Zelle

Die Dickenénderung der Zelle erfolgt analog zu Kapitel [5] Diese setzt sich aus der thermischen
Ausdehnung Aty und der Ausdehnung durch Interkalation Aty zusammen

Attot = Atint + Atth (610)
Die thermische Ausdehnung berechnet sich iiber
Atth = aZelle(T - TO) (6.11)

wobei T die lokale Temperatur der Zelle ist und Ty die Anfangstemperatur. Als thermischer Aus-
dehnungskoeffizient azee wird wie auch im Kapitel zuvor ein konstanter Wert von 1,1 pm K—!
verwendet. Die Interkalations-Ausdehnungen der einzelnen Elektroden berechnen sich zu

tneg

Es,neg Cs,1,neg
Atneg = €s,neg / AVpVHQg ——= | dz— es,negtnegAVp,neg _— (612)
0 Cs,max,neg Cs,max,neg
tpos _
A . A Cs,pos A Cs,1,pos
tPOS = €s,pos Vp,pOS dz — €s,postpos Vp,pos - (6.13)
5 Cs,max,pos Cs,max,pos

Diese wird zur Interkalations-Ausdehnung der gesamten Zelle umgerechnet

Ating = (Atneg + Atpos) L (614)

Mechanische Spannungen in Partikeln

Verschiedene Untersuchungen zur Berechnung der mechanischen Spannungen im Partikel haben
gezeigt, dass die maximalen Spannungen entweder im Zentrum des Partikels oder an der Ober-
flache auftreten [191), 212, [272]. Dies wurde auch bei der Verwendung einer ladezustandsabhéngi-
gen Volumenénderung der Graphit-Partikel in der Literatur beobachtet [214] und in Kapitel
anhand eines Einpartikel-Modells nachgewiesen. Aufgrund dessen werden im Rahmen der vorge-
stellten Untersuchungen lediglich die mechanischen Spannungen an der Partikeloberfliche und
im Zentrum berechnet. Basierend auf Gleichungen — ergeben sich an der Oberfliche
und im Partikelzentrum folgende Zusammenhénge:

2F

70 =50

[S(Fs) - S(Cs,rzo)] (6.15)
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Kapitel 6 Simulation grofiformatiger Zellen

7(0) = e [5(5) = s(eseo0)] (6.16)
E _
ou(Rp) = @ [S(Cs) - S(Cs7r:Rp)] (6.17)

Hierbei ist ¢ die durchschnittliche Lithium-Konzentration im Partikel. Im Partikelzentrum ent-
spricht die Radialspannung der Tangentialspannung.

Da die mechanischen Spannungen entlang der Elektrode variieren, werden fiir beide Elektroden
jeweils die maximalen Spannungen errechnet. Dadurch erhilt jede Position auf der Zelle einen
skalaren Wert fiir die Maximalspannung, jeweils fiir die negative und die positive Elektrode:

Omax,neg — Ogrggzieg(at(Rp)agt(O)) (618)
Omax,pos — O<I£I§t)§,os(at(Rp)7 Jt(o)) (619)

Hierbei ist omaxneg die maximale Spannung in der negativen Elektrode in einem 1D PCM
und Omax pos die maximale Spannung in der positiven Elektrode. Die im Modell verwendeten
Parameter sind zu den in Kap. [5| verwendeten Parametern identisch. Die ergédnzten Parameter
sind in Tabelle [I§] aufgelistet.

Tabelle 18: Verwendete Parameter in der Simulation. Hochgestellter Buchstabe a deutet einen
abgeschatzten Wert an.

Bezeichnung Variable Wert
Mechanische Parameter

E-Modul Graphit Freg 12 GPa [248]
E-Modul LCO Epos 370 GPa [234]
Poisson-Zahl Graphit Vneg 0,3 [26]
Poisson-Zahl LCO Uneg 0,2 [234]
Thermische Parameter

Wiérmeiibergang an den Tabs Qitab 200Wm—2K-T¢
Konvektiver Warmeiibergang an Rédndern und Oberflache  ayony 35 Wm2K-! [188]
Spezifischer Widerstand Kupfer PR neg 0,0172 Qmm?/m
Spezifischer Widerstand Aluminium PR.pos 0,0265 Qmm?/m
Temperaturkoeffizient Kupfer und Aluminium ar 3,9 x 103K~ [349]
Halbe Dicke Stromableiter Kupfer tCConeg 5um [326]

Halbe Dicke Stromableiter Aluminium tce,pos 7,5 pm [326]

Dicke einlagige Vollzelle tZelle 183 pm [326]

Anteil wirmeerzeugender Bestandteile in 1D PCM X 0,932

6.2 Simulationsergebnisse

Zum Vergleich der beiden Zelldesigns wurden Entladungen mit 1C und 3C Entladerate simuliert.
Eine geringere Entladerate wurde aufgrund der geringen auftretenden Gradienten auf der Zelle
nicht betrachtet. Die Parameter stammen aus der Zelle vom Typ Enertech SPB655060, fiir
welche eine maximale Entladerate von 2C angegeben wird [350]. Somit wird eine Entladung mit
3C bereits als starke Belastung angesehen, sodass keine héhere Entladerate verwendet wird.
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6.2.1 Temperatur- und Stromdichteverteilung

Zur Evaluierung der Eignung der thermischen Randbedingungen werden zunachst die Tempe-
raturverteilungen am Ende der Entladung mit 1C und 3C Entladerate betrachtet. Diese sind in

Abb. [p1] gezeigt.

a) CT RD b) CT RD
R PRy R
30.4 50
1C 302 3C 495
30 49
29.8
29.6 485

Abbildung 51: Verteilung der Oberflichentemperatur am Ende der Entladung (engl. end of
discharge, EoD) bei beiden Zelldesigns. a) 1C Entladerate. b) 3C Entladerate.

Der Temperaturgradient ist beim CT-Design bei 1C Entladerate deutlich geringer als der des
RD-Designs (Abb. ) Die maximale Temperatur liegt beim CT-Design in der Mitte der Zelle
vor, wohingegen das Maximum beim RD-Design entfernter von den Tabs liegt. Dies lasst sich mit
dem Warmeiibergang an den Anschlusstabs begriinden und stimmt mit experimentellen Daten
iberein [343, [346]. Insgesamt ist der maximale Temperaturunterschied auch beim RD-Design
mit einem Wert von ca. 1,5°C gering.

Auch bei der Entladung mit 3C findet sich das Temperatur-Maximum beim CT-Design in der
Mitte der Zelle. Beim RD-Design ist das Temperatur-Maximum etwas ndher an den Anschluss-
tabs, was auch den Messungen und Simulationen aus der Literatur entspricht [184] 340, [346].
Aufgrund der guten Vergleichbarkeit mit Simulationen und Messungen aus der Literatur lasst
sich von realistischen thermischen Randbedingungen ausgehen, sodass nun auf das elektroche-
mische und mechanische Verhalten eingegangen wird. Die Zellspannung, die durchschnittliche
totale Dickendnderung At sowie die lokalen Stromdichten ipcy in 2’-Richtung sind in drei
ausgewéhlten Punkten (P1, P2 und P3) fiir die Entladungen mit 1C und 3C fiir beide Zellde-
signs in Abb. [52] dargestellt.

Fiir beide Zelldesigns ist ein weniger ausgepréigtes Plateau in der Dickendnderung zwischen DoDs
von 0,3 und 0,6 zu sehen. Dies deutet Konzentrationsgradienten durch die negative Elektrode
an, da das Plateau aus der ladezustandsabhéngigen Volumenédnderung im Graphit resultiert.
Der Versatz zwischen den Kurven bei 1C und 3C Entladerate lasst sich durch die grofiere ther-
mische Ausdehnung bei 3C Entladerate erkldren.

Beim CT-Design ist fiir beide Entladeraten zunéchst an den Punkten P1 und P3 die Transfer-
stromdichte geringfiigig hoher als in der Mitte (P2). Bei einem DoD von ca. 0,7 dreht sich diese
Tendenz um und der Punkt in der Mitte hat eine héhere Stromdichte. Bei der héheren Entla-
derate zeigt sich die gleiche Tendenz. Zu Beginn der Entladung ist die Abweichung der Strom-
dichten zwischen den einzelnen Punkten mit ca. 3,3 % bei 1C und 5,2 % bei 3C verhaltnismafig
gering. Der maximale Unterschied der Stromdichten tritt kurz vor dem Ende der Entladung auf
und betragt 4,7 % bei 1C und 7,6 % bei 3C Entladerate.
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Kapitel 6 Simulation grofiformatiger Zellen

Beim RD-Design ist die Variation der Stromdichte deutlich hoher. Diese fillt mit steigender
Entfernung zu den Ableitertabs ab. Auch bei diesem Zelldesign erfolgt bei einem DoD von ca.
0,7 die Angleichung der Ladezustdnde durch eine hohere Stromdichte mit steigender Distanz zu
den Ableitertabs. Dieses Verhalten lasst sich mit dem starken Potentialanstieg fiir die Graphit-
Elektrode begriinden [160]. Die maximale Abweichung der Stromdichten betriagt 5,2 % bei 1C
und 13,5% bei 3C zu Beginn der Entladung. Kurz vor dem Ende der Entladung betriagt die
maximale Abweichung 15,9 % bei 1C und 28,7 % bei 3C.
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Abbildung 52: Zellpotential, durchschnittliche totale Dickendnderung und Stromdichte in z-
Richtung in 3 ausgewéhlten Punkten fiir beide Zelldesigns. a) Zellpotential CT-
Design bei 1C und 3C Entladerate. b) Zellpotential RD-Design bei 1C und 3C
Entladerate. ¢) Durchschnittliche totale Dickendnderung CT-Design. d) Durch-
schnittliche totale Dickendnderung RD-Design. e) Stromdichte CT-Design bei 1C
Entladerate. f) Stromdichte RD-Design bei 1C Entladerate. g) Stromdichte RD-
Design bei 3C Entladerate. h) Stromdichte RD-Design bei 3C Entladerate.

6.2.2 Dickenadnderung

In Abb. [(3]ist die Auswertung der Dickenénderung fiir beide Zelldesigns 1C und 3C Entladerate
zu sehen. Die totale Dickendnderung At in Abb. fiir die Punkte P1, P2 und P3 zeigt eine
duBerst geringe Differenz beim CT-Design.
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DoD DoD

Abbildung 53: Auswertung der Dickenénderung und deren Abweichung an drei Punkten fiir bei-
de Zelldesigns bei 1C und 3C Entladerate. a) Totale Dickendnderung im CT-
Design. b) Abweichung der Interkalations-Dickendnderung im CT-Design. ¢) Ab-
weichung der thermischen Ausdehnung im CT-Design. d) Abweichung der totalen
Dickenédnderung im CT-Design. e) Totale Dickenédnderung im RD-Design. f) Ab-
weichung der Interkalations-Dickendnderung im RD-Design. g) Abweichung der
thermischen Ausdehnung im RD-Design. h) Abweichung der totalen Dickenédnde-
rung im RD-Design.

Aufgrund der groflen Amplitude der Dickendnderung werden im Folgenden die drei Dickenén-
derungen (Ating, Aty und Atgey) als Abweichung zum durchschnittlichen Wert auf der Zelle
betrachtet. Der durchschnittliche Wert ist iiber die komplette 2D-Geometrie gemittelt und mit
dem Index ,,avg* gekennzeichnet. Die Verlaufe bei 1C Entladerate sind in durchgezogenen Lini-
en darstellt und die Verlaufe bei 3C Entladerate mit Strich-Punkt-Linien.
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Beim CT-Design ist der Unterschied fiir Aty zwischen den Punkten P1 und P3 vernachlés-
sigbar klein (Abb. ) Deren Abweichung zum durchschnittlichen Wert auf der Zelle nimmt
mit steigendem DoD zu, bis bei einem DoD von 0,82 fiir 1C und 0,9 fiir 3C eine Angleichung
stattfindet. Dieses Verhalten korreliert gut mit den bereits gezeigten lokalen Stromdichten. Der
Unterschied in der thermischen Ausdehnung liegt beim CT-Design bis zu einem DoD von ca. 0,8
fiir beide Entladeraten bei unter 1 pm (Abb. [p3c). Erst kurz vor dem Ende der Entladung ist bei
3C Entladerate eine Variation von 2,5 pm zu beobachten. Bei 3C Entladerate zeigen zunéchst
die Punkte an den Tabs eine héhere thermische Ausdehnung, was sich mit der héheren Strom-
dichte begriinden lédsst. Ab einem DoD von 0,7 erwédrmt sich die Mitte der Zelle stérker. Dieser
Trend ist auch fiir 1C Entladerate erkennbar, jedoch deutlich weniger ausgepréagt. Es lasst sich
zusammenfassen, dass die Abweichungen in der thermischen Ausdehnung in der gleichen Gro-
Benordnung sind wie die in der Interkalations-Ausdehnung.

Da die Abweichung der Interkalations- und der thermischen Dickendnderung teilweise entgegen-
gesetzt ist, liegt die Variation der totalen Dickenénderung Aty bei weniger als 0,5 um bis zu
einem DoD von 0,4 (Abb. ) Anschlieflend ist eine niedrigere Dickendnderung an den Tabs
(P1 und P3) verglichen mit der Mitte der Zelle (P2) zu beobachten. Die maximale Abweichung
der totalen Dickendnderung ist 1 pm bei 1C Entladerate und ca. 2 um bei 3C Entladerate, was
1,25 % bzw. 2,5 % der absoluten Dickenédnderung entspricht.

Beim RD-Design ist eine etwas geringere Dickenénderung bei P1 zwischen DoDs von 0,5 und 0,9
bei beiden Entladeraten in Abb. erkennbar. Es ergeben sich deutlich grofiere Unterschiede
in der Interkalations-Dickendnderung Atine — Atint.avg (Abb. ) Diese nimmt mit steigen-
der Distanz zum Tab zu. Der maximale Unterschied tritt beim Schnittpunkt der Verldufe der
Stromdichten auf, im Anschluss erfolgt eine Angleichung der Dickenénderungen. Erwartungs-
gemif nimmt die Differenz bei hoherer Stromrate zu. Bei 1C Entladerate liegt am Ende der
Entladung ein Unterschied von unter 1pm vor, wobei der maximale Unterschied zwischen P1
und P3 ca. 4,5 pm betrédgt. Bei 3C Entladerate liegt die Abweichung am Ende der Entladung bei
ca. 7pm und der maximale Unterschied bei ca. 10 pm. Mit prézisen Wegsensoren mit einer Ge-
nauigkeit von 1pm und einer Auflésung von 0,1 pm sollte solch eine Differenz deutlich messbar
sein. Jedoch ist auch beim RD-Design eine diesem Verhalten entgegengesetzte Variation in der
lokalen thermischen Ausdehnung Aty — Aty ave zu beobachten (Abb. ) So liegt diese bei
P1 nahezu iiber den kompletten 3C Entladevorgang bis zu 5 pm hoéher als bei P3, was sich mit
der anfangs stiarkeren Erwdrmung durch die hohere Stromdichte erkléaren lasst. Dadurch ist der
Unterschied in der totalen Dickendnderung Atioy — Atioravg bei 3C Entladerate erst zum Ende
der Entladung hin signifikant. Die maximale Differenz der totalen Dickenédnderung zwischen P1
und P3 betriagt bei 1C Entladerate ca. 4 pm und bei 3C Entladerate ca. 7 pm.

Aus der Simulation lésst sich somit schlieflen, dass die Ladezustandsunterschiede auf grofiforma-
tigen Pouchzellen mit nebeneinander liegenden Anschlusstabs theoretisch mit der Dickenmes-
sung detektierbar sind, die thermische Ausdehnung jedoch als Stérfaktor zu betrachten ist. Diese
reduziert die zu messende Abweichung, da niedrigere Ladezustidnde aus hoheren Transferstrom-
dichten und somit héheren Warmegenerationsraten resultieren. Die Determinierung der thermi-
schen Ausdehnung ist ein bisher kaum behandeltes Feld im Bereich der Lithium-Ionen-Zellen
und mit grofem Messaufwand verbunden. Zudem ist diese ladezustands- und temperaturabhén-
gig und die Belastbarkeit der ermittelten Parameter héngt, &hnlich wie bei den elektrochemi-
schen Parametern, sehr stark von der Messmethode ab [253, [254], 326, [351),352]. Aufgrund dessen
stellen die genaue Kenntnis der thermischen Randbedingungen, sowie die prazise Determinie-
rung der thermischen Ausdehnung der einzelnen Komponenten von Lithium-Ionen-Zellen zwei
Herausforderungen fiir die Zukunft dar, um lokale Ladezustdnde mit der Dickenmess-Methode
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belastbar zu bestimmen.

Die simulierten Gradienten in der Dickendnderung werden mit einem maximalen Gradienten
von 7pm oder 4,3% als zu gering fiir die Erzeugung von inhomogenen Belastungen auf dem
Aktivmaterial erachtet, um wie in den Referenzen [200} 201] beobachtet, beschleunigte Alterung
hervorzurufen. In Quelle [200] wurde die inhomogene Belastung durch den internen Aufbau der
Rundzelle erzeugt und in Quelle [201] wurde der Separator kiinstlich lokal so stark komprimiert,
dass keine ionische Leitfahigkeit mehr vorhanden war. Bei diesen beiden Belastungsfillen liegt
somit eine deutlich stérker ausgepriagte inhomogene Belastung vor, als sich durch Gradienten in
der Dickenédnderung erzeugen lasst.

6.2.3 Mechanische Spannungen in den Partikeln

Im Folgenden werden die mechanischen Spannungen in den Partikeln des Aktivmaterials auf
beiden Elektroden betrachtet. Zunédchst werden die maximal auf der Zelle auftretenden Span-
nungen bei beiden Zelldesigns miteinander verglichen.

02D, max,neg — max (Umax,neg) (620)
T 0<a’ <wstack
OSylglstack

02D, max,pos — OSLUI/I;%U};ack (Umax,pos) (621)

Ogylslstack
Die Differenz der Spannungen in den beiden Zelldesigns ist fiir die negative Elektrode Acap neg
und errechnet sich zu

A0'2D,neg = Oneg,max,RD — Oneg,max,CT (622)

und analog fiir die positive Elektrode

AO—ZD,pos = Opos,max,RD — Opos,max,CT (623)

Die Verldufe fiir die Maximalspannungen in den beiden Elektroden sind fiir alle simulierte Last-
falle in Abb. zusammengefasst. Zundchst wird auf die mechanischen Spannungen in der ne-
gativen Elektrode eingegangen. Diese sind fiir die beiden Zelldesigns bei der Entladerate von 1C
(Abb. [54h) nahezu identisch. Zunéchst ist ein steiler Anstieg der mechanischen Spannung zu be-
obachten, was in Ubereinstimmung mit eindimensionalen Simulationen aus der Literatur steht
[191), 265]. Anschliefend erfolgt eine Reduktion der mechanischen Spannungen. Hier erreichen
die Partikel mit dem hochsten Konzentrationsgradienten bereits das Volumendnderungs-Plateau
des Graphits. Dieses Verhalten wurde bereits fiir einzelne Partikel in Kap. nachgewiesen. Die
mechanische Spannung steigt wieder an, sobald der Lithiierungsgrad der Partikel nahe des Sepa-
rators in der negativen Elektrode das Plateau in der Volumendnderung passiert hat. Der starke
Anstieg zum Ende der Entladung hin korreliert mit dem Verlauf der Stromdichten und erfolgt
zusétzlich durch die starke Entladung der Partikel in der Nédhe der Ableiterfolie, sodass sich in
diesen ein stirkerer Konzentrationsgradient ausbildet. Dies lésst sich auch anhand der Lithiie-
rungsgrade der Partikel durch die Elektrode in Abb. [48] aus Kap. [5] nachvollziehen.

Ein Unterschied in den maximalen Spannungen der beiden Zelldesigns ist fiir die 1C-Entladung
bei einem DoD von 0,5 und am Ende der Entladung erkennbar, was sich durch die deutliche Va-
riation der Stromdichten erkliren lisst. Bei der Entladung mit 3C Entladerate (Abb. [54b) ergibt
sich ein dhnliches Bild, jedoch ist die Differenz bei den ersten zwei Peaks etwas stiarker ausge-
pragt. Die maximale mechanische Spannungsdifferenz ist 1,5 MPa oder 4 % bei 1C und 7 MPa
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Abbildung 54: Vergleich der maximalen Partikel-Spannungen fiir die beiden Zelldesigns. a) Ne-
gative Elektrode bei 1C Entladerate. b) Negative Elektrode bei 3C. c) Positive
Elektrode bei 1C. d) Positive Elektrode bei 3C.

oder 17,5 % bei 3C Entladerate. Trotz der zum Teil deutlich unterschiedlichen Stromdichten ist
der Einfluss des Zelldesigns auf die mechanischen Spannungen in der negativen Elektrode gering.
Fin anderes Bild zeigt sich jedoch fiir die mechanischen Spannungen in den Partikeln der po-
sitiven Elektrode. Die mechanische Spannung nimmt zunéchst bei beiden Zelldesigns stark zu.
Zudem ist diese aufgrund des hohen E-Moduls und der niedrigen Diffusionskonstante um eine
Groflenordnung héher als die in der negativen Elektrode. Aufgrund der linearen Volumenénde-
rung bleibt die Spannung bei einem konstant hohen Wert. Die Oszillation ist mit der Variation
der Stromdichten auf der Zelle zu erkléren. Bei 1C Entladerate (Abb. pdk) betrigt die Span-
nungsdifferenz {iber einen langeren Zeitraum ca. 1,5 MPa und am Ende der Entladung bis zu
5 MPa, wobei die Zelle in der RD-Konfiguration stets die hohere Spannung ausweist. Bei ei-
ner Entladerate von 3C, in Abb. [54d zu sehen, betrigt die Spannungsdifferenz zwischen DoDs
von 0,1 und 0,5 kontinuierlich 10-14 MPa. Das Maximum in der Differenz tritt jedoch nicht am
Ende der Entladung, sondern bei einem DoD von ca. 0,5 auf. Dies ist mit dem friithzeitigen Er-
reichen der Entladeschlussspannung zu begriinden, wodurch sich der maximale Gradient nicht
mehr ausbilden kann. Die maximale mechanische Spannungsdifferenz in der positiven Elektrode
ergibt sich zu 5 MPa oder 3,7% bei 1C und 15 MPa oder 3,6 % bei 3C Entladerate.

Die Festigkeit von Graphit wird in der Literatur zwischen 30 und 50 MPa angegeben [273), 285,
353]. Bei der Entladung mit 3C liegen die mechanischen Spannungen deutlich tiber der Festigkeit
des Graphits. Dies ist mit der verhéltnismiBig klein gewéhlten Diffusionskonstante zu begriin-
den. Auflerdem wiirde die Integration von spannungsinduzierter Diffusion das Konzentrations-
profil glatten und die mechanischen Spannungen im Partikel reduzieren [I191]. Fokus in dieser
Untersuchung ist nicht die Untersuchung der maximalen auftretenden mechanischen Spannun-
gen in den Partikeln der Elektrode, sondern deren rédumliche Verteilung auf der Zelle. Somit ist
nicht die Amplitude der mechanischen Spannungen relevant, sondern deren Gradient. Das glei-
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che gilt auch fiir die mechanischen Spannungen in den Partikeln der positiven Elektrode, bei der
jedoch keine Kennwerte fiir die Festigkeit dokumentiert sind [354].

Zur Veranschaulichung des Gradienten der mechanischen Spannung sind in Abb. [55] die Span-
nungen fiir die Punkten P1, P2 und P3 in der positiven und negativen Elektrode fiir beide
Zelldesigns dargestellt.

neg. Elektrode :)‘:I—'f}';, pos. Elektrode \‘,#_I_LJ;J)

DoD DoD

Abbildung 55: Abweichung zur durchschnittlichen Spannungen in den Partikeln bei unterschied-
lichen C-Raten und Zelldesigns. a) Negative Elektrode beim CT-Design. b) Nega-
tive Elektrode beim RD-Design. c¢) Positive Elektrode im CT-Design. d) Positive
Elektrode im RD-Design.

Fiir die Graphit-Partikel (Abb. ,b) ist bei beiden Zelldesigns ein kleiner Peak bei der 3C-
Entladung bei einem DoD von ca. 0,3 zu sehen. Beim CT-Design haben die Punkte P1 und P3
den gleichen Peak nach oben, wohingegen bei RD-Design die Partikel am Punkt P1 eine deutlich
héhere mechanische Spannung als der Durchschnitt der Elektrode und die Partikel am Punkt P3
eine niedrigere mechanische Spannung zeigen. Gleiches gilt auch fiir den Beginn der Entladung.
Bei der Entladung mit 1C ist beim CT-Design nahezu keine Variation der mechanischen Span-
nungen erkennbar, wohingegen sich beim RD-Design ein Peak von ca. 0,5 MPa zu Beginn der
Entladung und von ca. 2MPa bei einem DoD von 0,5 zeigt. Am Ende der Entladung drehen
sich die Vorzeichen der Punkte P1 und P3 um, was auf das Verhalten der Stromdichten zu-
riickzufithren ist. Der maximale Unterschied in den mechanischen Spannungen fiir die negative
Elektrode auf der Zelle betragt ca. 6,6 MPa beim CT-Design und ca. 15,5 MPa beim RD-Design.
Allerdings liegt dieser Gradient nur fiir eine sehr kurze Zeit an, wodurch sich dessen Effekt auf
die Alterung vermutlich vernachléssigen l&sst.

Ein anderes Bild zeigt sich jedoch bei der positiven Elektrode, wo die mechanischen Spannun-
gen aufgrund der linearen Volumenénderung tiber einen lingeren Zeitraum variieren. So weisen
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P1 und P3 beim CT-Design iiber die Hélfte des 3C-Entladevorgangs eine um ca. 10 MPa hohe-
re Spannung auf als P2. Beim RD-Design betrégt der Unterschied zwischen P1 und P3 sogar
37,9 MPa. Dadurch werden die Elektrodenpartikel an der Position P1 deutlich mehr belastet als
an der Position P3, wodurch nicht nur ein schnelleres Einsetzen der Rissbildung, sondern auch
ein schnelleres Risswachstum zu erwarten ist.

Das vorgestellte Modell zeigt, dass die mechanischen Spannungen in der positiven Elektrode
wohl der kritischste Parameter ist, da die Variationen in den Dickendnderungen und bei den
mechanischen Spannungen in der negativen Elektrode gering sind. Zur Veranschaulichung ist
die Temperaturverteilung sowie die Verteilung der mechanischen Spannungen in der positiven
Elektrode in Abb. [56] zu verschiedenen Zeitpunkten fiir beide Zelldesigns gezeigt.
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Abbildung 56: Verteilung verschiedener Parameter auf der Zelle bei einer 3C-Entladung bei ver-
schiedenen Zeitpunkten. a) Oberflichentemperatur. b) Mechanische Spannungen
in der positiven Elektrode 0,4z pos-

Bei 8 % und 54 % DoD resultiert die Stromdichteverteilung in erhohten Temperaturen und me-
chanischen Spannungen in der Néhe der Anschlusstabs. Wie beschrieben, sind die Gradienten
beim CT-Design deutlich geringer als beim RD-Design. Bei 67 % DoD bewegt sich bei beiden
Zelldesigns die Position der maximalen mechanischen Spannungen weg von den Anschlusstabs.
Aufgrund der Tragheit der thermischen Prozesse befindet sich die maximale Temperatur nach
wie vor an den Anschlusstabs. Bei EoD zeigt sich die umgekehrte Verteilung der mechanischen
Spannungen verglichen mit den ersten beiden gezeigten DoD, da diese mit der Distanz zu den
Anschlusstabs zunimmt.

Die maximalen Unterschiede auf der Zelle bei den unterschiedlichen Dickendnderungen und den
mechanischen Spannungen sind in Abb. zusammengefasst. Uber den Diagrammen ist das
Zelldesign und die jeweiligen ausgewerteten Punkten gezeigt. Beim CT-Design treten die grofi-
ten Unterschiede zwischen der Zellmitte und der Position an den Tabs auf, wohingegen bei der
RD-Konfiguration die gréfiten Differenzen zwischen den Punkten oben und unten auf der Zelle
auftreten.
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6.3 Zusammenfassung
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Abbildung 57: Maximale Differenzen verschiedener Parameter fir beide Zelldesigns. a)
Unterschiedliche Dickenénderungen. b) Mechanische Spannungen in den
Elektrodenpartikeln.

Es ist erkennbar, dass die Differenz in der totalen Dickendnderung geringer ausfillt als die Dif-
ferenz in der Dickendnderung durch Interkalation. Dies lasst sich mit der entgegengesetzt wir-
kenden thermischen Ausdehnung begriinden. Es ist anzumerken, dass die jeweiligen maximalen
Differenzen sich nicht auf den gleichen Zeitpunkt beziehen, sodass sich die Differenz in der ther-
mischen Ausdehnung nicht mit der Differenz in der Interkalations-Ausdehnung aufsummiert.
Die Differenz der maximalen Spannungen fallt bei der RD-Konfiguration deutlich gréfier aus als
bei beim CT-Design. Ferner ist diese bei der positiven Elektrode hoher als bei der negativen
Elektrode.

6.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurden in diesem Kapitel zwei neue Kriterien zur Bewertung von unterschied-
lichen Zelldesigns eingefiithrt. Diese Kriterien sind zum einen die Homogenitét der Verteilung
der Dickendnderung auf der Zelle und die maximalen auftretenden maximalen Spannungen in
den Aktivmaterial-Partikeln. In der Designstudie zeigte sich, dass die Verteilung der Dicken-
dnderung der Vollzelle mafigeblich durch die thermischen Randbedingungen beeinflusst wird,
was eine lokale Ladezustandsbestimmung anhand der Dickenmessung erschwert. Zudem sind die
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Gradienten in der Dickendnderung zu gering, um signifikante Inhomogenitéten in der mechani-
schen Belastung des Aktivmaterials hervorzurufen.

Die Inhomogenitédten bei den mechanischen Spannungen in den Partikeln der negativen Elek-
trode sind vernachléssigbar. Vor allem beim RD-Design treten signifikante Inhomogenitéiten in
der mechanischen Belastung auf die Partikel in der positiven Elektrode auf, was zu beschleunig-
ter Alterung fithren kann. Vor allem die mechanischen Spannungen in der positiven Elektrode
sind somit als kritisch zu bewerten, lassen sich aber anhand des vorgestellten Modells bereits in
einem frithen Stadium beim Zellentwicklungs-Prozess beriicksichtigen.
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Kapitel 7

Anwendungsbereiche fir die
Untersuchung mechanischer Effekte

In diesem Kapitel werden Themenfelder vorgestellt, bei welchen sich die Messung und Interpre-
tation der Zellmechanik anwenden lasst. Dabei wird zunédchst auf die zerstérungsfreie Detektion
lokaler Alterungseffekte als Alternative zur Neutronendiffraktometrie (ND) eingegangen. Ab-
schliefend wird kurz das druckabhéngige Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen beschrieben.

7.1 Zerstorungsfreie Detektion lokaler Alterungseffekte

Bisher wurde in dieser Arbeit ausschliefllich auf reversible Volumenédnderungseffekte aufgrund
von Lithium-Interkalation in die Aktivmaterialien eingegangen. Im Folgenden werden anhand
einer Alterungsreihe die bei der Alterung auftretenden Volumenédnderungseffekte genauer be-
trachtet. Die Daten sind zum Teil aus der im Rahmen der Promotion angefertigten Veroffentli-
chung ,Multi-directional laser scanning as innovative method to detect local cell damage during
fast charging of lithium-ion cells* entnommen [355].

Die bei der Alterung anhand der Dickenmessung detektierbaren Effekte sind Lithium Plating
und das auch als ,SEI-Wachstum® bezeichnete Anwachsen der Deckschicht auf der Anode. Beim
Lithium Plating werden die Lithium-Ionen nicht in die Gitterstruktur des Graphits eingelagert,
sondern in metallischer Form auf der Partikeloberfliche abgeschieden. Dabei wird verglichen mit
der Interkalation mehr Volumen in Anspruch genommen [356, 357]. Lithium Plating ist teilweise
reversibel, da ein Teil des abgeschiedenen Lithiums nach dem Ladevorgang wieder interkaliert
[84]. Dies &duflert sich in einer stark erhéhten Dickendnderung der Zelle wiahrend des Ladevor-
gangs und in einer Abnahme im Anschluss daran. Nach der Relaxation wurde trotzdem eine
nicht reversible Dickenzunahme der Zelle beobachtet [324, [358]. Dieser Effekt wird auch als ,,ir-
reversible Dickendnderung® bezeichnet und resultiert aus der Deckschichtbildung auf der Anode,
welche der Reaktion von geplatetem Lithium mit dem Elektrolyt zugeordnet wird [359]. Lithium
Plating wird durch niedrige Temperaturen und hohe Laderaten begilinstigt, was sich auch auf
die Deckschichtbildung auswirkt [360} 361]. In unterschiedlichen Publikationen wurde die Dicke
dieser Deckschicht auf bis zu 50 pm bestimmt [104], 359} [362], sodass eine deutliche Dickenzu-
nahme der Zelle zu erwarten ist. Die Deckschichtbildung fiihrt somit auch zu einem Anstieg der
Kraft bei verspannten Zellen [23] [305].

Zur Untersuchung lokaler Alterungseffekte wurden bisher lediglich post-mortem-Untersuchungen
sowie ND angewendet [363] 364]. Dabei lielen sich zwar deutliche Unterschiede zeigen, jedoch
zerstort die post-mortem-Untersuchung die Zelle und die ND ist ein iiberaus aufwendiges und



Kapitel 7 Anwendungsbereiche fiir die Untersuchung mechanischer Effekte

teures Verfahren. Die lokale Dickenmessung bietet somit das Potential, lokale Alterungseffekte
iiber die Messung der reversiblen und irreversiblen Dickendnderung der Zelle nachzuweisen.
Zur lokalen Dickenmessung wurde der sogenannte ,Laser-Priifstand“ aufgebaut. Dieser bietet
gegeniiber taktilen Wegsensoren den Vorteil, mit einer Vorrichtung eine Vielzahl an lokalen Di-
ckenmessungen durchzufiihren. Der Versuchsaufbau ist in Abb. (8] dargestellt.
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Abbildung 58: Setup des Laser-Priifstands zur lokalen Dickenmessung. a) Versuchsaufbau in
Front- und Seitenansicht. b) Methodik zur Berechnung der lokalen Zelldicke.

Der Priifraum ist iiber eine Peltier-Kiihlung und Heizelemente temperaturgeregelt, um wie-
derholbare Priifbedingungen zu gewahrleisten. Die Temperatur lasst sich zwischen 17°C und
40°C einstellen. An einer Linearachse sind zwei gegeniiberliegende Laser-Liniensensoren (Go-
cator 2330, LMi3D Technologies, Canada) befestigt, wodurch die Messung robust gegen eine
mogliche Verschiebung der Zelle oder Vibrationen ist. Die Laserlinie jedes Sensors besteht aus
1280 Punkten mit einer Auflésung in Dickenrichtung der Zelle von jeweils 6 pm. Im Vorbeifahren
wird in einem Abstand von 0,1 mm eine Laserlinie aufgenommen, sodass eine 3D-Punktewolke
entsteht. Die Erfassung einer Zelle dauert ca. 5, sodass keine signifikante Dickenvariation der
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Zelle wiahrend einer Messung zu erwarten ist. Die maximale Messrate des Aufbaus betriagt 30s,
wobei im Rahmen dieser Arbeit meistens mit einer Messrate von 60s gearbeitet wird, um die
Belastung der Komponenten und die zusétzliche Erwdrmung im Prifraum gering zu halten.
Zur Datenreduktion werden in der Sensor-CPU integrierte Auswerte-Tools genutzt. Hierbei
kommt das Dickenberechnungs-Tool zum Einsatz, dessen Funktionsweise in Abb. erklart ist.
Es wird von einem definierten Bereich der Mittelwert des Abstands zwischen den beiden Punk-
tewolken, welche die Oberseite und die Unterseite der Zelle definieren, bestimmt. Diese Prozedur
wird fiir beliebig viele Bereiche wiederholt, sodass sich die Zelle in Dickenmess-Bereiche diskreti-
sieren lisst. Die fiir die untersuchte Enertech SPB655060 gewédhlte Diskretisierung ist im rechten
Teil von Abb. dargestellt. Die Punkte im Diagramm deuten den Dickenmesswert des rot
gekennzeichneten Bereichs an. Im néchsten Kapitel werden vorwiegend die hier dargestellten
Positionen 1-6 entlang der x-Achse der Zelle verglichen, da in dieser Richtung der Potentialab-
fall iiber die Ableiterfolien verlauft (siehe Kap. @ Die Wiederholgenauigkeit bei zwei aufeinan-
derfolgenden Messungen betrigt in der gezeigten Konfiguration +2pm, was um ein Vielfaches
geringer ist als die ladezustandsabhingige Ausdehnung der Zelle.

7.1.1 Dicken-Inhomogenititen auf der Zelle beim Schnellladen

Ziel der Laser-Messungen ist die Detektion von Inhomogenitidten in der Ausdehnung wéahrend
der Zyklisierung. Einzig beim Aufladen mit maximaler Laderate (1C) zeigten sich signifikante
Inhomogenitéiten in der Dickenédnderung, welche im Folgenden genauer untersucht werden. Da-
zu wurde der Ladevorgang mit 1C im CC-CV-Verfahren bei unterschiedlichen Temperaturen
(40°C, 25°C und 17°C) durchgefithrt. Die CV-Phase wurde beendet, wenn der Strom unter
0,05C gesunken ist. Die Temperatur von 17 °C ist die minimal erreichbare Temperatur im Laser-
priifstand. Die Zelle wurde davor jeweils bei 25 °C mit einem Entladestrom von 1C bis zu einer
Spannung von 3,0V mit anschliefender CV-Phase bis zum einem Strom von 0,05C entladen.
Es folgte eine Pause von mindestens 1h zur Relaxation. In Abb. [59]sind die Ergebnisse der La-
devorgénge dargestellt. Das Potential der Zelle sowie der Strom sind in Abb. [59] zu sehen. Das
Uberpotential der Zelle steigt bei niedrigeren Temperaturen aufgrund des héheren Innenwider-
stands an. Dies resultiert in einer kiirzeren CC-Phase, aber einer langeren Gesamt-Ladedauer.
Die Dickenénderung der Zelle (Atzee) an 6 ausgewahlten Positionen sowie der Mittelwert aller
99 Positionen werden fiir 40 °C in Abb. gezeigt. Es zeigt sich fiir alle dargestellten Positionen
und den Mittelwert eine homogene Dickenzunahme. Fiir den Ladevorgang bei 25 °C, dargestellt
in Abb. 59, ist jedoch eine iiberméBige Dickenédnderung an Position 1 zu beobachten, welche
auch in abgeschwéchter Form Position 2 und im Mittelwert erkennbar ist. Dieser Effekt tritt
kurz nach dem Beginn der CV-Phase auf.

Bei 17°C ist dieser Effekt deutlich stirker ausgepriagt, da mehrere Positionen die iiberméflige
Dickenéinderung aufweisen. Dies ist in Abb. zu sehen. Auch bei dieser Temperatur zeigt sich
bei Position 1 die stirkste {iberméfliige Dickenédnderung. Nach ca. einer Stunde ist bei den Posi-
tionen mit iberméfBiger Dickendnderung ein Riickgang der Zelldicke zu beobachten.

Der hier gezeigte Effekt wurde bereits von Sommer et al. [339] beobachtet und den limitierten
Diffusionseigenschaften im Graphit bei héheren SoCs zugeschrieben. In der Literatur wurde bis-
her jedoch keine lokale Messung dieses Effektes durchgefiihrt. Bei niedrigen Temperaturen wurde
eine iiberméfige Dickendnderung dem Lithium Plating zugeschrieben [324] [358]. Die abnehmen-
de Zelldicke im vorgestellten Versuch lasst sich mit dem Ladungsausgleich in der Elektrode oder
Lithium Plating, welches bei abnehmenden Ladestrom grofitenteils wieder in die Graphit-Anode
interkaliert, erklaren. Das irreversible Dickenwachstum ist nach einem Ladezyklus nicht zu be-
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obachten, da die Temperatur deutlich hoher als bei vergleichbaren Versuchen in der Literatur
ist und somit die Menge des abgeschiedenen Lithiums deutlich geringer ist [324].
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Abbildung 59: Ladevorginge mit 1C Laderate im Laser-Priifstand bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. a) Potentialverlaufe. b) Dickenanderung bei 40 °C. ¢) Dickendnderung
bei 25°C. d) Dickenénderung bei 17 °C.

Temperaturgradienten werden als Grund fiir die beobachtete Inhomogenitét in der Dickenén-
derung ausgeschlossen, da ein im Voraus durchgefiihrter Thermographie-Versuch einen Tempe-
raturgradienten von maximal 0,2 °C ergab (siehe Anhang, Abb.[75)). Die sich daraus ergebende
Variation in der Dickendnderung mit der in Kap. [f| ermittelten thermischen Ausdehnung liegt
somit deutlich unter der Auflésung der Laser-Sensoren.

Zur Visualisierung der Verteilung der iiberméfiigen Dickenénderung sind in Abb. die Di-
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ckendnderungen aller Positionen bei unterschiedlichen SoCs fiir die Ladevorgéinge bei den drei
Temperaturen gezeigt.
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Abbildung 60: Lokale Dickendnderung bei den 1C Ladevorgéngen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. a) Dickendnderung bei 40 °C. b) Dickendnderung bei 25°C. ¢) Dicken-
dnderung bei 17°C.

Der Zustand bei 100 % SoC entspricht dem relaxierten Zustand eine Stunde nach dem Ende des
Ladevorgangs. Die Verteilung der Dickenédnderung fiir den Versuch bei 40 °C ist in Abb. zZu
sehen. Es zeigt sich fiir alle SoCs eine verhaltnisméfiig homogene Verteilung der Dickenande-
rung. Bei 25°C ist eine homogene Verteilung der Dickendnderung bei 30, 60 und 100 % SoC zu
erkennen. Eine deutlich stiarkere Dickendnderung ist bei 90 % SoC in der Néihe der Anschluss-
tabs zu erkennen. Der gleiche Trend zeigt sich auch fiir die Messung bei 17 °C in Abb. [60] jedoch
ist der Effekt deutlich stiarker ausgepragt und der betroffene Bereich deutlich grofier.

7.1.2 Einfluss der Inhomogenitiaten auf die lokale Zellalterung

Zur genaueren Untersuchung der beobachteten iiberméfiigen Dickenédnderung nahe der An-
schlusstabs bei niedrigeren Temperaturen wurde ein Alterungs-Experiment durchgefiihrt. Dabei
wird die Auswirkung des Effekts auf die reversible Dickendnderung, die irreversible Dickenénde-
rung und die Lebensdauer der Zellen ermittelt. Die Ergebnisse sind im Rahmen der Masterarbeit
von Christopher Willmann [365] entstanden. Die gewéhlten Alterungs-Szenarios sind in Tabel-
le [I9) aufgefiihrt. Es wurde ein Szenario gewéhlt, bei welchem eine iiberméBige Dickendnderung
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Tabelle 19: Gewéhlte Alterungs-Szenarios.

Temperatur ‘ Laderate ‘ Inhomogenitit aufgetreten

25°C 0,5C nein
40°C 1C nein
25°C 1C ja

detektiert wurde und zwei Lastfélle, bei welchen die Dickendnderung der Zelle beim Ladevor-
gang homogen verlief. Der Ladevorgang wiahrend der Zyklisierung erfolgt im CC-CV-Verfahren
bis 4,2V, bis der Strom unter 0,1C abgefallen ist. Die Entladung der Zellen erfolgte bei allen
Belastungsszenarien jeweils mit 1C CC bis 3,0 V. Zwischen Laden und Entladen erfolgte jeweils
eine Pause von 30 min zur Relaxation. Die Zyklisierung erfolgte aulerhalb des Laser-Priifstands
in Temperaturkammern. Alle 100 Zyklen wurde eine Elektrochemische Impedanzspektroskopie
(EIS) und im Anschluss ein Checkup im Laser-Priifstand durchgefithrt. Dabei wurde nach einer
Entladung mit 0,5C CC-CV bis 0,05C ein Vollzyklus mit 0,1C CC-CV bis 0,05C durchgefiihrt
und kontinuierlich alle 60s die Zelle gescannt. Daraus lasst sich die reversible Dickenénderung
sowie die irreversible Dickenénderung der Zelle ermitteln. Der Ablauf ist im Anhang in Abb.
zur Veranschaulichung grafisch dargestellt. Die reversible Dickendnderung der Zelle wird berech-
net iiber

Atrey = tZelle,lOO %SoC,x Zyklen — tZelle,O %So0C,x Zyklen (7 1)

und die irreversible Dickendnderung nach x Zyklen ergibt sich zu

Atirrey = tZelle,O %S0C,x Zyklen — tZelle,O %S0C,0 Zyklen (72)

Die Ursachen fiir die irreversible Dickendnderung sind das SEI-Wachstum [359], die Neuanord-
nung von Partikeln [56], die Erhohung der Porositat durch kontinuierliche Volumenédnderung
[366], Gasbildung beim Auftreten von Lithium Plating [324] 358] oder von Nebenreaktionen
[367] und die Vergroflerung der Partikel durch Hohlraumbildung [368]. Eine Trennung dieser
Effekte ist im Rahmen der vorgestellten Untersuchung nicht méglich, da kontinuierlich und zer-
storungsfrei gemessen wird.

Vor jedem Laser-Checkup wurde eine Kalibrierung der Sensoren durchgefiihrt. Die Wiederhol-
genauigkeit einzelner Messpunkte wurde bei Neukalibrierung auf ca. 10 pym bestimmt. Dieser
Wert ist lediglich fiir die Betrachtung der irreversiblen Dickendnderung (Atiyey) von Belangen,
da sich die Zelle bei der Bestimmung von (At,.,) permanent im Laserpriifstand befindet.

Kapazitatsverlauf

Die in den Checkups gemessenen Kapazititen sind in Abb. [61] zu sehen. Fiir die Lastszenarios,
in denen keine Inhomogenitéten in der Dickendnderung beobachtet wurden (siche Tabelle ,
ergibt sich ein anndhernd linearer Alterungsverlauf. Fiir die 1C Laderate und 25 °C resultiert ein
deutlich stérkerer Kapazitdtsverlust der beiden Zellen sowie ein Einknicken der Kapazitat nach
ca. 200 bzw. 350 Zyklen. Dadurch lisst sich ableiten, dass die Uberhéhung in der Dickenéinderung
beim Ladevorgang einen Alterungseffekt andeutet. Fiir das gesamte Alterungsexperiment ist
zu erwahnen, dass fiir die Zyklisierung bei 40°C ein Defekt auftrat, der die Temperatur in
der Klimakammer rund einen Tag lang auf 70 °C hielt. Dies trat zwischen dem 300. und dem
400. Zyklus auf. AnschlieBend wurde ein Checkup zur Kontrolle durchgefiihrt, wie in Abb.
zu erkennen ist. Aufgrund des lediglich geringen Kapazitédtsverlustes wurde die Zyklisierung
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Abbildung 61: Verlauf der normierten Kapazititen der einzelnen Zellen bei unterschiedlichen
Belastungsszenarios.

weitergefiihrt. Dieser Aspekt ist bei Betrachtung der Ergebnisse fiir die Zyklisierungen bei 40 °C
zu beriicksichtigen. Zudem wurde bei einer Zelle bei der Zyklisierung mit 0,5C Laderate bei 25 °C
versehentlich zwischen Zyklus 101 und 110 mit 1C geladen. Aufgrund dessen wird die reversible
und die irreversible Dickendnderung nur fir die ordnungsgeméfl zyklisierte Zelle gezeigt.

Reversible und irreversible Dickenanderung bei einer Laderate

von 0,5C

Die reversible Dickendnderung (At,ey) der Zelle mit 0,5C Laderate ist in Abb. |62| dargestellt.
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Abbildung 62: Reversible Dickendnderung At,e, der Zelle bei der Zyklisierung mit 0,5C Laderate
bei unterschiedlichen Zyklenzahlen.
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Kapitel 7 Anwendungsbereiche fiir die Untersuchung mechanischer Effekte

Am Anfangszustand bei 0 Zyklen ist eine verhéltnisméflig homogene Verteilung der reversiblen
Dickenénderung auf der Zelle zu beobachten. Bei 100 Zyklen zeigt sich eine stérkere reversible
Dickendnderung an den Réndern der Zelle. Diese Eigenschaft ist auch bei den darauf folgenden
Messungen zu beobachten. Bei vielen Lithium-Ionen-Zellen beginnt das Lithium Plating an den
Réndern der Elektrode [358,1369]. Zusétzlich wurde in einem Neutronen-Experiment erhohte Al-
terung an den Réndern des Aktivmaterials festgestellt [364]. Dies wird Temperaturinhomogeni-
taten, Fertigungstoleranzen und Randeffekten zugeschrieben. Eine gréflere reversible Dickenén-
derung an den Réndern deutet eine erhéhte Lithiierung des Graphits in diesen Regionen an, was
das Eintreten von Lithium Plating und somit die Alterung beschleunigen wiirde. Als Erklarung
fiir die erhdhte reversible Dickenénderung an den Randern der Elektroden kommen Randeffek-
te oder die bessere Fixierung des Elektrodenstapels durch die Pouch-Folie in Frage. Die genaue
Ursache fiir diesen Effekte konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gekliart werden, die Untersu-
chung des beobachteten Effekts stellt somit eine potentielle Anwendung des Laser-Priifstands
fiir die Zukunft dar.

Die Entwicklung der irreversiblen Dickendnderung Atiyey bei 0,5C Laderate ist in Abb. [63] zu
sehen. Die Dicke der Zelle nimmt kontinuierlich zu, und die Dickenzunahme ist homogen verteilt.
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Abbildung 63: Irreversible Dickendnderung Atiey der Zelle bei der Zyklisierung mit 0,5C La-
derate bei unterschiedlichen Zyklenzahlen.

Der beobachtete Anstieg der Zelldicke ldsst sich mit der allmdhlichen Ausdehnung der einzelnen
Elektroden, hauptséchlich der Anode, erklaren [23, 305, B70-373]. Gasbildung lésst sich ver-
nachléssigen, da Pouchzellen mit Schlitz zur Gasableitung (unter Argon-Atmosphére zyklisiert)
in einer vergleichbaren Verotffentlichung das gleiche irreversible Verhalten zeigten wie die ver-
schlossenen Pouchzellen. [305].

Waiéhrend der ersten 50 Zyklen erfolgt eine irreversible Dickenzunahme von ca. 50 pm. Im An-
schluss daran reduziert sich die Dickenzunahme auf ca. 30 pm je 100 Zyklen, sodass nach 500
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7.1 Zerstorungstfreie Detektion lokaler Alterungseffekte

Zyklen eine Dickenzunahme von ca. 140 pm vorliegt. Dieses Verhalten wurde bereits in anderen
Veroffentlichungen beobachtet und wird dem Anschwellen der polymeren Komponenten in der
Elektrode (Separator, Binder) [19] und dem SEI-Wachstum zugeschrieben, welches mit einer
Proportionalitit von N bzw. v/t abliuft [23, 47, 305, 348, 370]. Hierbei ist N die Zyklenzahl
und t die Zyklisierdauer.

Die ortsaufgeloste Betrachtung der reversiblen und irreversiblen Dickendnderung bei Lastféllen,
in welchen keine Dicken-Inhomogenitit beim Ladevorgang beobachtet wurde, ldsst sich folgen-
dermaflen zusammenfassen: Bei der reversiblen Dickendnderung At,ey ist bereits nach 100 Zyklen
eine erhohte Lithiierung in den Randbereichen der Elektrode zu beobachten. Die irreversible Di-
ckendnderung Atiev ist jedoch homogen auf der Zelle verteilt. Die Zellen aus der Zyklisierung
bei 40°C zeigten eine vergleichbare Tendenz, weshalb auf diese nicht detailliert eingegangen
wird. Die zugehorigen Ergebnisse sind im Anhang zu finden.

Reversible und irreversible Dickendnderung bei einer Laderate
von 1C
Die Entwicklung der reversiblen Dickendnderung At,e, bei der Zyklisierung mit einer Laderate

von 1C bei 25°C ist in Abb. [64] gezeigt. Die vorgestellten Daten beziehen sich auf die Zelle mit
der langeren Lebensdauer in Abb.
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Abbildung 64: Reversible Dickendnderung At,e, der Zelle bei der Zyklisierung mit 1C Laderate
bei 25 °C bei unterschiedlichen Zyklenzahlen.

Zu Beginn der Zyklisierung ist die reversible Dickendnderung wie zu erwarten anndhernd orts-
unabhéngig verteilt. Bereits bei 100 Zyklen zeigt sich jedoch eine geringere reversible Dicken-
dnderung nahe der Anschlusstabs. Dies ist die Region, bei der die Dicken-Uberhéhung wihrend
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Abbildung 65: Irreversible Dickenédnderung At;,ev der Zelle bei der Zyklisierung mit 1C Laderate
bei 25 °C bei unterschiedlichen Zyklenzahlen.

des Ladevorgangs beobachtet wurde (vgl. Abb. ) Dieser Effekt scheint somit eine schéidi-
gende Wirkung auf das Aktivmaterial zu haben. Im weiteren Verlauf der Zyklisierung bleibt
die reversible Dickenénderung nahe der Tabs nédherungsweise konstant, wohingegen diese beim
gesamten Rest der Zelle zunimmt. Dies deutet auf eine verstirkte Ausnutzung der nicht gesché-
digten Bereiche hin. Die Zelle wurde nach 362 Zyklen aus der Zyklisierung entnommen, um nach
einem Laser-Checkup die nichtlineare Alterung kontinuierlich im Laser-Priifstand fiir 34 Zyklen
zu beobachten. Bei 362 und 396 Zyklen nimmt die reversible Dickenédnderung in diesen bis da-
hin stérker ausgespriagten Bereichen wieder ab, da dort bereits ein starker Kapazitatsriickgang
eingetreten ist. Als Grund hierfiir wird das Auftreten von Lithium Plating angenommen, da die
Bereiche bereits eine iiberméfig starke reversible Dickenénderung zeigen. Dieses Verhalten wur-
de bereits bei Studien zur nichtlinearen Alterung von Rundzellen vermutet [200], 202], konnte
aber in diesem Experiment zerstérungsfrei belegt werden.

Die irreversible Dickendnderung Ati..ev der gleichen Zelle ist in Abb. [65| dargestellt. Bereits nach
100 Zyklen ist erkennbar, dass die irreversible Dickenénderung nahe der Anschlusstabs deutlich
starker ausfillt als beim Rest der Zelle. Mit ca. 300 pm hat diese bereits einen hoheren Wert,
als die mit 0,5C Laderate zyklisierte Zelle nach 500 Zyklen. Der Rest der Zelle weist eine dhn-
liche irreversible Dickenénderung wie die Zellen mit 0,5C Laderate auf. Nach 200 Zyklen hat
die Dickenénderung an den Anschlusstabs weiter zugenommen und liegt bereits zum Teil iiber
500 pm. Die anderen Positionen zeigen ein moderates Dickenwachstum. Diese Tendenz ist auch
nach 300 Zyklen erkennbar. Bei 362 Zyklen zeigt sich allerdings eine massive irreversible Dicken-
dnderung auf der gesamten Zelle, das die Beobachtungen aus Abb. [64] unterstiitzt und andeutet,
dass in den bisher nicht geschidigten Bereiche durch Uberbelastung Lithium Plating auftritt.
Nach 396 Zyklen ist die Kapazitiat der Zelle bereits massiv reduziert und die irreversible Dicken-
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7.1 Zerstorungsfreie Detektion lokaler Alterungseffekte

dnderung liegt beim Grofiteil der Zelle iiber 1500 pum. Da gerade beim Auftreten von Lithium
Plating die Gasbildung nicht als Einflussfaktor auszuschliefien ist [324], 358], wurde eine Zelle
gedffnet und die Schichtdicken der einzelnen Elektroden gemessen. Dabei handelte es sich um
die Zelle mit der geringsten Lebensdauer im Experiment. Die Anoden-Schichten waren allesamt
mit einer Deckschicht {iberzogen und hatten zwischen 15 und 40 pm an Dicke zugenommen, was
mit Beobachtungen aus der Literatur vergleichbar ist [359]. Die Messung ist im Anhang zu sehen
(Abb. . Bei 34 Elektrodenschichten wiirde ein Dickenanstieg von 30 pm pro Anode eine Di-
ckenzunahme der Zelle von {iber 1 mm bedeuten. Somit lasst sich das exzessive Dickenwachstum
der Zelle hauptsichlich auf die Deckschichtbildung auf der Anode zuriickfithren.

7.1.3 Korrelation der Zell-Impedanz mit den Dickenmessungen

Oftmals werden anhand von Impedanz-Spektren Riickschliisse auf das SEI-Wachstum geschlos-
sen [150], allerdings wurden bisher noch keine begleitenden Dickenmessungen durchgefiihrt. Zu-
sitzlich gibt es Untersuchungen, bei welchen der von verspannten Zellen erzeugte Druck zur
Abschétzung von SoC [305], B08] und SoH [305], [374] verwendet wird. Es zeigte sich, dass die
Verspannkraft der Zelle und der SoH einen linearen Zusammenhang in einem groffen Anwen-
dungsfenster besitzen, lediglich bei starker Alterung verandert sich diese Beziehung. Dabei wurde
jedoch bisher von einer homogenen Alterung der Zelle ausgegangen. Der Zusammenhang aus Ka-
pazitétsverlust, Innenwiderstandsanstieg und Dickenénderung der Zellen aus dem durchgefiihr-
ten Alterungsexperiment wird im Folgenden diskutiert. Die Nyquist-Plots der EIS-Messungen
sind im Anhang zu finden (Abbildungen und [80). Die herangezogenen Parameter sind in
Abb. [66] als relative Groflen gezeigt.

Fiir die Ermittlung von Atiev wird der Mittelwert aller 99 Positionen auf der Zelle herange-
zogen. Der Kapazititsverlauf ist aus Abb. iibernommen und dient zur Orientierung. Der
Kapazitatsverlust der Zellen bei 40°C ist nahezu identisch zu dem der Zellen bei 25°C mit
0,5C Laderate. Trotzdem zeigt sich ein grofierer Dickenanstieg (Abb. [66b) und zudem ein stér-
kerer Anstieg der Realteile bei 1kHz (Abb. [66c) und 45 mHz (Abb. [66[) der Zellen, welche bei
40°C zyklisiert wurden. Die héhere Dickenzunahme bei 40°C ldsst sich mit dem schnelleren
SEI-Wachstum erkléren [375], was auch in erhéhten Widerstdnden resultiert. Allerdings fithrt in
der Regel das SEI-Wachstum zu einem Kapazitatsverlust [376], welcher in dieser Untersuchung
allerdings nicht beobachtet wurde.

Bei der irreversiblen Dickenzunahme und der Kapazitét besteht eine gute Korrelation fiir die
bei 25°C zyklisierten Zellen. Je stéirker der Kapazititsverlust ausfillt, desto grofler ist die Di-
ckenzunahme. Bei der Auswertung der Realteile aus den Impedanz-Spektren liegen die Zellen
aus der Zyklisierung bei 25 °C bis zum 200. Zyklus nahezu iibereinander, obwohl bereits deutlich
unterschiedliche Kapazitaten vorliegen. Dies lasst sich anhand der reversiblen Dickendnderung
Aty aus Abb. [64]erkléren, die zeigt dass die Schidigung lediglich lokal auftritt und ein Grofiteil
der Zelle noch ordnungsgeméfl funktioniert. Die Aussagekraft der elektrochemischen Impedanz-
Spektroskopie ist begrenzt, sobald inhomogene Alterungseffekte vorliegen. Bei Rundzellen er-
schwert sich zudem je nach Tab-Design die Aussagekraft der EIS aufgrund der begrenzten Ein-
dringtiefe des Anregungssignals [155]. Dadurch liegen zum Teil grofie Streuungen der Messwerte
iiber den Alterungsverlauf vor [377].

In den Referenzen [305] und [374] wurde eine lineare Korrelation zwischen Druckanstieg und
Kapazitatsverlust ermittelt. Da die Dickenzunahme der Zelle ein vergleichbarer Messwert zum
mechanischen Druck ist, sind zum Vergleich dieser Ergebnisse in Abb. [67] die irreversible Dicken-
dnderung iber dem Kapazitdtsverlust und dem Anstieg des Realteils im Impedanzspektrum bei
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Abbildung 66: Vergleich der Laser-Messwerte mit den elektrochemischen Messwerten. a) Ver-
lauf der Checkup-Kapazitdten. b) relative Zunahme der Zelldicke. ¢) Zunahme
der Realteile im Impedanzspektrum bei 1 kHz. d) Zunahme der Realteile im Im-
pedanzspektrum bei 45 mHz.

45 mHz aufgetragen. Aus Abb. zeigt sich fiir alle Zellen ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Kapazitétsverlust und irreversibler Dickenénderung, lediglich fiir die Zellen bei 40 °C er-
gibt sich eine andere Steigung. Zu bemerken ist, dass auch bei sehr starkem Kapazitdtsverlust
von 30 bzw. 40 % der lineare Trend fortgesetzt wird. Dies spricht fiir den Konsum von zyklisier-
barem Lithium durch die Deckschichtbildung [305]. Der leichte Knick bei einer Zelle mit 0,5C
Laderate bei ca. 2,2 % Kapazitatsverlust ist mit der bereits angesprochenen Fehlbedienung zu
erklaren, wodurch fiir ca. 10 Zyklen ein zu hoher Ladestrom aufgeprigt wurde. Die héhere Stei-
gung der Zellen bei 40°C ist nur bedingt mit einer verstdrkten SEI-Ausbildung zu erklédren,
da diese in gleichem Mafle Lithium konsumieren wiirde und somit die gleiche Steigung wie bei
25°C zu erwarten ware [376]. Zur Verdeutlichung des Temperatureinflusses ist der Bereich bis
7% Kapazitatsverlust vergrofiert dargestellt. Die irreversible Dickenédnderung ist iiber dem An-
stieg des Realteils bei 45 mHz in Abb. [67p zu sehen. Hier zeigt sich ein anderes Bild. Die mit
einem schidigenden Ladeverfahren zyklisierten Zellen (rote Linien, 1C bei 25°C) haben eine
deutlich stirkere Steigung, wohingegen die mit einem nicht schidigenden Ladeverfahren zykli-
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Abbildung 67: Vergleich der irreversiblen Dickendnderung Atiey mit dem Kapazitdtsverlust
und dem Innenwiderstand der Zelle. a) Relativer Kapazitétsverlust (1 — SoH).
b) Relative Zunahme des Realteils im Impedanzspektrum bei einer Frequenz von
45 mHz.

sierten Zellen nahezu deckungsgleiche Verldufe aufweisen. Dies ldsst sich mit der Inhomogenitét
der Schidigung auf der Zelle begriinden: Die Region nahe der Anschlusstabs zeigt ein deutlich
grofieres irreversibles Anschwellen und beeinflusst somit den Messwert fiir Atiey der gesamten
Zelle mafigeblich, wohingegen die dynamische Antwort der Zelle auf die Anregung bei der EIS
offensichtlich mafigeblich von den nicht geschidigten Bereichen ausgeglichen wird.
Zusammenfassend wurden in der vorgestellten Messreihe folgende Erkenntnisse gewonnen:

Die lokale Dickenmessung erméglicht die zerstorungsfreie Detektion lokaler Alterungs- und Sché-
digungsmechanismen. Dabei tritt an den geschiadigten Bereichen eine groéflere irreversible Di-
ckendnderung (Atiev) und eine geringere reversible Dickendnderung (At ) auf.

Uberdies konnte der Grund fiir den bisher hauptséchlich bei Rundzellen untersuchten, sogenann-
ten ,rollover-“ oder ,nichtlinearen Alterungseffekt* zerstorungsfrei an einer Pouchzelle verifiziert
werden. Dabei tritt zunéchst eine Schiadigung eines bestimmten Bereichs auf der Zelle ein (in
der vorgestellten Messreihe direkt an den Anschlusstabs). Dadurch werden die iibrigen Bereiche
auf der Zelle starker ausgenutzt, bis an diesen Lithium Plating auftritt, womit ein rapider Ka-
pazitdtsverlust und exzessives Passivschichtwachstum einhergeht.

FEin Vergleich des Dickenwachstums der Zelle mit Kapazitdts- und EIS-Messungen ergab, dass die
in der Literatur gangigen Erklarungen und Korrelationen fiir Innenwiderstandsanstieg, SEI-bzw.
Passivschichtwachstum und Kapazitétsverlust in dem durchgefiihrten Experiment zwar teilwei-
se, aber nicht ausnahmslos zutrafen. Fiir zukiinftige Experimente wird deshalb die Kombination
von Coulometrie-Messungen [3706, [378] mit den Laser-Messungen und die genauere Untersuchung
des Temperatureinflusses empfohlen.
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7.2 Druckabhingiges Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen

Der Einfluss des mechanischen Drucks auf die elektrochemischen Eigenschaften von Lithium-
Tonen-Zellen wurde in der Literatur bisher lediglich in geringem Mafle untersucht. Cannarella et
al. zeigten, dass geringer Verspann-Druck auf Pouchzellen im Bereich von 0,05 MPa die Lebens-
dauer verglichen mit dem unverspannten Zustand erhtht, wohingegen ein Anfangsdruck von
0,5 MPa die Lebensdauer reduziert und ein Verspann-Druck von 5 MPa zu einer sehr starken
Kapazitatsabnahme fithrt [23]. Die erhohte Lebensdauer wurde der Vermeidung der Delamina-
tion von Ableiterfolie und Aktivmaterial bzw. der elektrischen Isolation einzelner Partikel zuge-
schrieben. Die Reduzierung der Lebensdauer wurde bei hohem Druck mit der Deformation des
Separators begriindet, welche den Verschluss von Poren und somit einen Anstieg des Innenwi-
derstands zur Folge hat [203], [204]. Trotz des vermeintlich groBen Einflusses des Verpress-Drucks
auf die Alterung existieren lediglich wenige Veréffentlichungen, bei welchen der Effekt von un-
iaxialem Druck auf das elektrochemische Verhalten von Pouchzellen untersucht wurde. Bei Barai
et al. [379] zeigte sich ein sehr starker Einfluss des Verpress-Drucks auf das Impedanzspektrum
und die Entladekapazitdt. Das Impedanzspektrum zeigte deutlich mit dem Druck zunehmen-
de Realteile bei niedrigen Frequenzen und die Entladekapazitidt nahm ab. Gnanaraj et al. [380]
untersuchten die Kapazitdt und Kinetik von unkomprimierten Graphit- und LCO Einzelelek-
troden. Bei Graphit zeigte sich eine héhere Kapazitdt und bessere Kinetik im ungepressten Zu-
stand, wohingegen fiir die LCO-Elektrode eine umgekehrte Tendenz ermittelt wurde. Bei LCO
wurde dies dem besseren elektrischen Kontakt der Partikel bei héherem Druck zugesprochen,
bei Graphit wird die Morphologie-Verédnderung als Grund fiir die Reduzierung der kinetischen
Eigenschaften genannt.

Zur Untersuchung des Effekts von uniaxialem Druck auf das elektrochemische Verhalten von
Pouchzellen wurde der Verpress-Priifstand entwickelt, dessen schematischer Aufbau in Abb.
gezeigt ist. Aufgrund der sehr starken Temperatur-Sensitivitdt der EIS [149] wurde der Priif-
stand mit einer Temperaturregelung und einer Isolierung versehen.

Druckluft-Zylinder

Wegsensoren \ p

% Isolierung

/]]

Granit-Pressplatten —— Pouchzelle

| Kugelgelenk

|

Kraftmessdose

Abbildung 68: Schematischer Aufbau des Verpress-Priifstands.

Die Zelle wird zwischen zwei plan-geschliffenen Granit-Platten verspannt, wobei die untere Platte
iiber ein Kugelgelenk gelagert ist. Dadurch richten sich die Platten beim Aufpressen derart aus,
dass uniaxialer Druck in der Zelle vorherrscht. Die Kraft wird iiber eine Kraftmessdose unter
dem Kugelgelenk gemessen. Zusatzlich wird der Weg des Zylinders iiber drei Wegsensoren vom

124



7.2 Druckabhéingiges Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen

Typ GT-2 P12K (Keyence Corporation, Japan) detektiert. Das Aufpressen erfolgt durch einen
linear gefithrten Pneumatik-Zylinder. Es werden die gleichen Zellen wie in Kapitel [7.1] verwendet.
Die wichtigsten Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt, fiir eine detailliertere Aufstellung
sei auf die Bachelorarbeit von David Panev verwiesen [381]. Der Versuchsablauf ist im Anhang
beschrieben (Tabelle [23)). Zunéchst wurde eine neue Zelle verwendet. Zur Auswertung wird
sowohl das Nyquist-Diagramm als auch die Anderung des Realteils im Impedanzspektrum bei
der definierten Frequenz herangezogen. Diese berechnet sich zu

ARQ{Z} = Re{Z}xMPa - Re{Z}davor (73)
wobei der Ausdruck Re{Z}xmpa fiir den Realteil beim jeweiligen Druck steht und Re{Z }gavor
der Realteil bei der EIS-Messung vor dem ersten Aufpressen ist. Vor Beginn jeder Messreihe
wurde mindestens 48 h nach dem Ladevorgang gewartet, um dem Einfluss von elektrochemischen
Relaxationseffekten auf das Impedanzspektrum vorzubeugen [382].

Die Ergebnisse fiir eine Messung mit einer neuen Zelle bei 25 °C bei 100 % SoC sind in Abb.
dargestellt. Der Nyquist-Plot in Abb. ist aufgrund der geringen Abweichungen vergroflert.
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Abbildung 69: Einfluss von uniaxial aufgeprigtem auf das Impedanzspektrum einer neuen Zelle
bei 25°C und 100 % SoC. a) Nyquist-Plot. b) Differenz der Realteile.

Es ist eine Verschiebung des Spektrums hin zu grofleren Realteilen bei den aufgepressten Mes-
sungen erkennbar. Die Messung nach dem Hochfahren des Zylinders nédhert sich wieder der
Messung vor dem Versuch an. Der Einfluss des steigenden Drucks ist lediglich gering. Die Dif-
ferenzen der Realteile sind in Abb. dargestellt. Dabei ist ein mit dem Druck zunehmender
Wert fiir ARe{Z} fiir niedrige Frequenzen erkennbar. Fiir Frequenzen tiber 100 Hz ist der Ein-
fluss des Drucks nicht mehr zu erkennen. Die maximale Differenz der Realteile ergibt sich zu
ca. 0,65 m€) bei einer Frequenz von 10 mHz. Aufgrund des hohen Realteils der untersuchten Zel-
le von ca. 32mf2 hat dieser lediglich einen geringen Einfluss auf das Nyquist-Diagramm. Barai
et al. [379] verwendeten eine Zelle (25 Ah Pouchzelle mit NMC/Graphit-Material) mit einem
Innenwiderstand von ca. 3mS{2, sodass der Effekt auf das Nyquist-Diagramm deutlich grofier
ausfiel. Ein Einfluss auf das dynamische Verhalten ist bei den in dieser Arbeit untersuchten
Hochenergie-Zellen voraussichtlich geringer als bei Leistungszellen. Da der Effekt nicht den kom-
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pletten Frequenzbereich des Impedanzspektrums beeinflusst, ist die ausschlieflliche Begriindung
iiber Leitfahigkeits-Effekte im Separator nicht geeignet [204]. Vielmehr kénnten druckabhéngige
elektrochemische Parameter wie die Diffusionskonstante in der festen Phase oder die Reaktions-
rate den beobachteten Effekt erkléren.

Das Ergebnis des Aufpressens einer Zelle mit einem SoH von ca. 72 % ist in Abb. [70| zu sehen.
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Abbildung 70: Einfluss von uniaxialem auf das Impedanzspektrum einer stark gealterten Zel-
le mit 72% SoH bei 25°C und 100% SoC. a) Nyquist-Plot. b) Differenz der
Realteile.

Die Zelle stammt aus der zuvor beschriebenen Messreihe und wurde iiber 230 Zyklen mit 1C
Laderate bei 25 °C zyklisiert. Aufgrund des massiven Dickenanstiegs der Zelle wird vom Auftre-
ten von Lithium Plating ausgegangen. Der Einfluss des Drucks auf das Nyquist-Diagramm ist
in Abb. [70h erkennbar. Steigender Druck resultiert in einer deutlichen Verschiebung des Spek-
trums hin zu niedrigeren Realteilen. Nach dem Hochfahren des Zylinders verschiebt sich das
Impedanzspektrum wieder in die Region des Ausgangszustands. Nach einer Wartezeit von 12 h
hat sich das Spektrum weiter dem Ausgangszustand angenéhert.

Deutlicher ist dieses Verhalten anhand der Realteil-Differenzen in Abb. [[Ob zu erkennen. Im
Gegensatz zum Neuzustand der Zelle hat sich hier das Vorzeichen umgedreht. Die Kurven der
einzelnen Driicke sind klar zu unterscheiden. Die grofite Differenz tritt auch bei dieser Messung
bei der niedrigsten Frequenz auf. Der Realteil nimmt bei einem Druck von 0,55 MPa um maximal
25mQ2 ab. Der Einfluss des Drucks ist im Unterschied zur Messung mit einer neuen Zelle iiber
den gesamten Frequenzbereich erkennbar. Dies deutet auf eine Reduktion des ,,Ohm’schen An-
teils* hin und lésst sich mit der Dickenanderung der Zelle wihrend des Versuchs erkldren (siehe
Anhang, Abb. . Dabei fiel die Komprimierung der gealterten Zelle mit ca. 350 pm ungeféhr
um Faktor 3 starker aus als die Komprimierung der neuen Zelle. Der Grund hierfiir ist womog-
lich die geringe Steifigkeit der Deckschicht auf der Anode. Wird die Dicke dieser Deckschicht
beim Aufpressen reduziert, ergibt sich ein kiirzerer Weg fiir die Ionenleitung und somit ein gerin-
gerer Innenwiderstand. Eine weitere Erklarung wére, dass die Alterung (bzw. Lithium Plating)
eine Schidigung der Mikrostruktur hervorruft, infolgedessen einzelne Partikel elektrisch dekon-
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taktiert werden. Durch mechanischen Druck wird der elektrische Kontakt wieder hergestellt.
Fine mogliche Erkléarung fiir den deutlich kleineren Realteil bei niedrigen Frequenzen mit stei-
gendem Druck wére die bessere Verteilung des Elektrolyten. Die Zelle wurde nach dem Verpress-
Versuch geoffnet. Durch die starke Deckschichtbildung auf der Anode war der Elektrolyt nahezu
ausgetrocknet, sodass die Applikation von uniaxialem Druck voraussichtlich hilfreich bei der
Verteilung des Elektrolyten in der porose Elektrode ist.

Fiir eine genauere Untersuchung der beobachteten Effekte wird eine Alterungsreihe vorgeschla-
gen, bei welcher in einem definierten Intervall druckabhéngige Impedanzen gemessen werden.
Somit liee sich auch die Binder-Degradation und der damit einhergehende Widerstandsanstieg
bei ,normaler* Zyklisierung (ohne Lithium Plating) untersuchen [383]. Zusatzlich werden Mes-
sungen an einzelnen Elektroden empfohlen, um mogliche Mikrostrukturschddigungen klar den
einzelnen Elektroden zuordnen zu koénnen. Der entwickelte Priifstand eignet sich fiir die Mes-
sung von druckabhingigen Impedanzen auf Vollzellen-Ebene. Fiir eine prézisere Justierung des
Anpressdrucks und die Zyklisierung mit konstantem Gegendruck wird die Verwendung einer
elektromechanischen Presse empfohlen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die erzielten Ergebnisse sowie die angewendete Methodik beschrieben.
Im Anschluss wird auf die Anwendbarkeit der Ergebnisse auf andere Fragestellungen eingegangen
und ein Ausblick auf die Potentiale der in dieser Arbeit entwickelten Modelle und Messmethoden
gegeben.

8.1 Zusammenfassung

v o/

In dieser Arbeit wurde eine Methodik entwickelt, um das mechanische Verhalten von Lithium-
Tonen-Zellen bei einer Ladezustandsanderung zu simulieren. Dabei wurde eine deutlich bessere
Korrelation der Simulation mit experimentellen Daten erreicht als in bisher publizierten Arbei-
ten anderer Forschergruppen [191].

In einem ersten Schritt wurde anhand eines Partikelmodells gezeigt, dass die Ausdehnung eines
Partikels von dessen durchschnittlichem Lithiierungsgrad abhéngig ist und der Einfluss des Kon-
zentrationsgradienten vernachléssigbar ist. Als zweiter Schritt wurde die Dehnungsfortsetzung
von der Gitterstruktur auf die Elektrode untersucht. Dabei wurden die Volumendnderungs-
Effekte einer ausgewdhlten kommerziell erhéltlichen Zelle auf unterschiedlichen Grofienskalen
charakterisiert. Zur Ermittlung der interkalationsbedingten Volumenédnderung in der Gitter-
struktur am Kathodenmaterial wurde eine in operando XRD-Messung durchgefiihrt. Anhand der
Dilatometrie wurde zuséatzlich die interkalationsabhingige Ausdehnung der gleichen Elektrode
gemessen. Dabei zeigte sich eine anisotrope Ausdehnung der Elektrode, welche auch durch Mes-
sungen an der Pouchzelle nachweisbar war. Anhand eines mechanischen Mikrostruktur-Modells
wurde ermittelt, dass die Interaktion zwischen Partikeln untereinander und mit der Ableiter-
folie durch das Binder-Material die anisotrope Ausdehnung der Elektrode hervorrufen und die
Ausdehnung sich anhand des Aktivmaterial-Anteils grob abschétzen lasst. Im Anschluss daran
wurden mittels der Dilatometrie auf Einzelelektroden-Ebene die Anteile von Anode und Katho-
de an der ladezustandsabhéngigen Dickendnderung bei der Pouchzelle ermittelt. Dabei zeigte
sich, dass die Graphit-Anode aufgrund von Phasenwechseln einen Bereich aufweist, bei welchem
trotz Lithium-Deinterkalation nahezu keine Volumenénderung stattfindet. Die Kathode hinge-
gen zeigte eine lineare Dickendnderung iiber den gesamten Betriebsbereich. Abschlieflend wurde
der mechanische Einfluss der Pouchfolie auf die Deformation der Zelle untersucht. Hierzu wur-
de erstmals im Batteriesektor das Streifenlicht 3D-Scanning eingesetzt. Es zeigte sich, dass der
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mechanische Einfluss der Pouchfolie vernachlissigbar gering ist. Die Verwendung von stets der
gleichen Zelle bei allen Versuchen auf unterschiedlichen Gréflenebenen war dabei iiberaus wert-
voll bei der Interpretation der Ergebnisse.

Basierend auf diesen Erkenntnissen erfolgte die eindimensionale, physikochemisch-thermisch ge-
koppelte Simulation der Dickenénderung der gleichen Pouchzelle. Dabei wurden fiir die Volu-
mendnderung im Graphit verschiedene Profile aus der Literatur extrahiert und verglichen. Die
Plateau-Region in der Volumenédnderung lief§ sich in der Simulation nachbilden und korrelierte
gut mit den experimentellen Daten. Die Dickendnderung der Zelle konnte durch das Modell in
deutlich besserer Genauigkeit reproduziert werden als mit bisherigen in der Literatur veréffent-
lichten Ansédtzen. Ein Verschwinden des Dicken-Plateaus bei hoherer Entladerate deutete auf
einen Konzentrationsgradienten in der negativen Elektrode hin, was durch Relaxationsmessun-
gen sowohl in der Simulation, als auch in der Messung nachgewiesen wurde.

Als néchstes wurde der eindimensionale Ansatz in ein multi-dimensionales Modell integriert. Mo-
tivation hierfir war, unterschiedliche Zelldesigns nicht nur beziiglich konventioneller Kriterien
wie der Temperatur- oder SoC-Homogenitét, sondern zusétzlich auch anhand der Homogenitét
der Dickendnderung oder der Homogenitét der mechanischen Spannungen in den Partikeln zu
bewerten. Hierzu wurden eine Zellgeometrie mit gegeniiberliegenden Anschlusstabs und eine mit
nebeneinander liegenden Anschlusstabs bei ansonsten gleichen Parametern miteinander vergli-
chen. Es zeigte sich, dass die Inhomogenitéit aufgrund der ladezustandsabhéngigen Dickenédnde-
rung durch die Temperatur-Inhomogenitét und die daraus resultierende thermische Ausdehnung
reduziert wird. Bei den mechanischen Spannungen zeigte sich jedoch vor allem beim Design mit
nebeneinander liegenden Anschlusstabs ein deutlicher Gradient bei den Partikeln der positiven
Elektrode, welcher auch zur inhomogenen Alterung fiihren kann.

Zum Abschluss der Arbeit wurden Anwendungen zur Untersuchung mechanischer Effekte bei
Lithium-Ionen-Zellen vorgestellt. Dabei wurde zunéchst ein Priifstand entwickelt, mit welchem
sich simultan eine Vielzahl von Dickenmessungen an einer einzelnen Zelle durchfithren lassen.
Dabei wurden in Abhéngigkeit der Laderate starke Inhomogenitdten wahrend eines Ladevor-
gangs und daraus resultierend im Alterungsverhalten nachgewiesen. Zudem wurde das Verhal-
ten von Zellen unter uniaxialem Druck untersucht. Bei stark gealterten Zellen konnte durch den
uniaxialen Druck der Innenwiderstand deutlich reduziert werden, was durch moégliche Schadi-
gungen der Mikrostruktur oder der besseren Verteilung vom Elektrolyt begriindet wird.

8.2 Ausblick

Durch diese Arbeit wurden einige Grundlagen erarbeitet, um die in der Literatur immer h&ufi-
ger angewendete Dickenmessung von Lithium-Ionen-Zellen besser verstehen und interpretieren
zu konnen. Als grofite Potentiale im Experiment sind die Entwicklung und Qualifizierung von
Schnelllade-Strategien sowie die lokale Dickenmessung zur Messung lokaler Ladezustdnde und
Alterungseffekte hervorzuheben.

So wurde in Kapitel gezeigt, dass Schiadigungen der Zelle beim Schnellladen bereits in einem
einzigen Zyklus detektierbar sind und sich somit bei der Entwicklung von Schnellladestrategien
die Anzahl an langwierigen und kostspieligen Alterungsexperimenten deutlich reduzieren lassen
wiirde. Der Fokus liegt dabei auf der Untersuchung von Lithium Plating sowie den Auswirkungen
dieses Effekts auf die Lebensdauer und andere messbare Groflen wie Innenwiderstandsanstieg,
Dickenzunahme und den Kapazitdtsverlust. Zusédtzlich kann der lokale Alterungszustand von
Pouchzellen detektiert werden, was bisher zerstorungsfrei ausschliellich mit Neutronenmessun-
gen moglich war [364]. Uberdies lassen sich mit dem Laser-Priifstand das Schichtwachstum iiber
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die Alterung sowie inhomogenes Schichtwachstum charakterisieren. Eine Messreihe mit zusétz-
licher postmortem-Untersuchung wiirde zur besseren Interpretierbarkeit der Laser-Messungen
und der irreversiblen Dickendnderung fiithren.

Mit der kontinuierlichen Dickenmessung wurde zudem eine zusétzliche Kenngrofie zur Validie-
rung elektrochemisch-thermischer Modelle eingefiihrt. So lassen sich mit dieser Methode Kon-
zentrationsgradienten durch die Elektrode und Relaxationsprozesse nachweisen, wie in Kapitel
gezeigt wurde. Zusétzlich bietet die lokale Dickenmessung die Moglichkeit, auf lokale Ladezu-
stande der Zelle zu schlieBen. Um allerdings bei héheren C-Raten aus der lokalen Dickenmes-
sung belastbare Aussagen liber den lokalen Ladezustand der Zelle abzuleiten, muss zunéchst die
thermische Ausdehnung ladezustands- und temperaturabhéngig untersucht werden. Hierzu wird
empfohlen, die einzelnen Zellmaterialien (beschichtete Anode, beschichtete Kathode, Separator)
in separate Pouchfolien einzuschweilen und sowohl trocken als auch mit Elektrolyt befiillt deren
thermische Ausdehnung zu determinieren. Somit wiirden die signifikanten Materialien identifi-
ziert und die Ergebnisse universell anwendbar sein. Zuséatzlich muss fiir eine exakte Bestimmung
des lokalen Ladezustands oder elektrochemischer Variablen der Temperaturgradient durch die
Zelle mit bertiicksichtigt werden.

Bei der mechanischen Modellierung einzelner Partikel (Kapitel besteht das Potential, das
Modell zur Untersuchung von Rissbildung fiir niedrige Temperaturen zu erweitern [285].
Insgesamt bietet diese Arbeit somit einen Uberblick iiber die Messung von Volumenénderungs-
effekten auf unterschiedlichen Gréflenebene, sowie den ersten Schritt zur prézisen Nachbildung
der Volumenanderungseffekte auf Zellebene aus physikochemischen Modellen.
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Anhang

A.1 Lithium-Interkalation in Kohle
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Abbildung 71: Verdnderung der Gitterabstéinde bei der Lithium-Interkalation in Kohle und Gra-
phit [60].

Die Werte fiir Graphit beziehen sich auf diskrete Stages, wodurch sich linearer Verlauf andeutet.
Dies wurde jedoch in der darauf folgenden Verdffentlichung widerlegt [64]. Fiir Kohle zeigt sich
hingegen eine lineare Zunahme des Gitterabstands von 3,45 A auf ca. 3,68 A. Dies entspricht

einer Zunahme von ca. 6,6 %. Zudem ist anzumerken, dass der maximale Lithiierungsgrad von
Kohle 0,5 in Li,Cg betragt.



Anhang A

A.2 Wertetabelle fiir Gitterparameter der unterschiedlichen
Interkalationsstufen des Graphits

Tabelle 20: Gitterparameter fiir die unterschiedlichen Graphit-Interkalationsstufen.

Stage Stacking  Li,Cs c¢/A a'/A dn/A Methode  Quelle
1 Aa 1 3.73 2.4769 3,73 XRD B3]

3,706  2,4856 3,706 n.a. 78]

3,706  2,4855 3,706 XRD [385]

3,68 2,3271 3,68 ND [65]

3,687 24831 3,687 ND [70]

3,703 2,492 3,703 XRD [38]

3,626 2,44 3,626 ND [76]

3,70001 2,6925  3,70001 ND 62]

3,702 24915 3,702 ND [386]

3,69 3,69 XRD [387]

3,7 3,7 XRD [60]

3,7 3,7 XRD 73]

3,7 3,7 ND [388]

3,636 3,636 ND 77

3,681 3,681 ND I84]

2 AcA 0,5 7047 24768 35235  ND [65]
7,066 24757 3,533 78]

7,0335  2,47908 3,51675 ND 62]

7,0229 24644 3,511 ND [70]

70231 24699 3,512 ND [70]

7,0335 247908 3,51675 ND 62]

7047 24771 35235  ND [386]

7,04 3,52 XRD [387]

7,04 3,52 XRD [60]

7,03 3,515 XRD 73]

6,686 3,343 ND 77

7,052 3,526 ND I84]

7,04 3,52 ND [388]

2L AcAB 0,33 3,527 35275 na. [66]
AaA 6,938 2456 3,469 DFT [67]
AaABSB 7065 24705 35325  XRD 72

6,924 - 3,462 ND I84]

6,938 - 3,469 DFT [67]

025 6,94 - 3,47 ND [388]

025 6,9 - 3,45 XRD 60

3 AcAB 0,33 10,185  2,1275 3,395 DFT 67
AaAB 0,22 10,408 24684 3,469 XRD 72

3,45 XRD 60

1 3,44 XRD 73
3,45 XRD 38

1L AB 0,0833 3.4 XRD 38
3,39 XRD 73

Graphit AB 0 6,72107 2,463 3,360985 ND 62
6,7002 2456 3,350  ND [70]
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6,7 24564 3,35 ND [70]
6,711 2464 33555  ND [79]
6,720 2,46 3,3645  ND [65]
6,700 2,462 33545  XRD [38]
6,7 2,46 3,35 XRD [389]
6,718 3,359 XRD [73]
6,71 3,355 XRD [60]
6,7266 2,462  3,3633  ND [386]
6,7 3,35 ND [390]
6,7 3,35 ND I81]
6,6 3,3 ND 77

A.3 RSPM

Die einzelnen Konfigurationen der DoE-Simulation sind in Tabelle 21| aufgetragen.

Tabelle 21: Simulierte Konfigurationen bei der Parametervariation des RSPM.

Konfiguration bt,/pm bw,/pm bty /um  bw,/pm  Ah /%

1 0,2 1 2,5 0,5 1,049
2 0,2 1 2,5 1,5 1,048
3 0,2 1 4,5 0,5 1,299
4 0,2 1 4,5 15 0,857
5 0,2 2 2,5 0,5 1,031
6 0,2 2 2,5 15 1,027
7 0,2 2 4,5 0,5 1,280
8 0,2 2 4,5 15 0,892
9 2 1 2,5 0,5 0,747
10 2 1 2,5 15 0,745
11 2 1 4,5 0,5 0,882
12 2 1 4,5 15 0,878
13 2 2 2,5 0,5 0,715
14 2 2 2,5 1,5 0,712
15 2 2 4,5 0,5 0,827
16 2 2 4,5 1,5 0,823
17 0,2 1.5 3,5 1 1,149
18 2 1.5 3,5 1 0,780
19 1 1 3,5 1 0,971
20 1 2 3,5 1 0,927
21 1 1.5 2,5 1 0,867
22 1 1.5 4,5 1 1,052
23 1 1.5 3,5 0,5 0,048
24 1 1.5 3,5 15 0,945
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A.4 Spannungsinduzierte Diffusion
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Abbildung 72: Auswirkung der PID auf die Simulationsergebnisse. a) Entladung einer Pouchzelle
mit 7C mit und ohne PID [I91]. b) Vergleich des Spannungsverlaufs im Partikel
bei verschiedenen Literaturquellen mit und ohne PID aus Suthar et al. [270].
Referenzierte Quellen sind Referenzen [212] 213, 227, 231].

Der Einfluss der PID liegt selbst bei einer Entladung mit 7C bei lediglich ca. 10 mV, weshalb
sich der Einfluss bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen vernachléssigen lésst
(Abb. , oben). Die maximale Radialspannung in der Elektrode wird durch PID zwar geringer,
trotzdem zeigt der Verlauf die gleiche Charakteristik (Abb. , unten). Bei einem Vergleich der
Verlaufe der mechanischen Spannungen an unterschiedlichen Positionen auf der Zelle in Kapitel
[6] wird deshalb lediglich ein Einfluss auf die Amplitude der Maximalspannungen erwartet, jedoch

keine Verfilschung der Ergebnisse.
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A.5 Eindimensionale Simulation Zelldicke

In Abb. [73|ist der beispielhafte Verlauf der Dicke und der Temperatur wiahrend des Pulsversuchs
zur thermischen Ausdehnung zu sehen. Die Messung erfolgte bei 75 % SoC.
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Abbildung 73: Verlauf der Dickendnderung und der Zelltemperatur wihrend des Pulsversuchs
zur Bestimmung der thermischen Ausdehnung. Messung aus Referenz [337].

Die thermische Ausdehnung der Zelle berechnet sich zu

At t25nPuls — tRube (A1)
AT T 5npuls — TRuhe

QZelle =

Aufgrund des geringen Signal zu Rausch-Verhéltnisses ist die Prézision dieser Methode begrenzt,
weshalb die daraus ermittelte thermische Ausdehnung eher als Richtwert zu verstehen ist. Fiir
eine préizisere Determinierung der thermischen Ausdehnung wird die Verwendung von kapaziti-
ven Sensoren sowie eine externe Vorrichtung zum Temperieren der Zelle empfohlen.
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A.6 Laser-Messreihe

A.6.1 Ablauf des Alterungsexperiments

Reversible Dickeninderung At

rev

EIS
100 Zyklen (T-Kammer) E;S ml_l_\
O
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Laser-checkup \ Laser-checkup |

|

Irreversible Dickenénderung At; ..,

Abbildung 74: Ablauf beim Alterungsexperiment mit periodischem Laser-Checkup.

Die reversible Dickendnderung At,e, ist der Unterschied in der Zelldicke zwischen aufgeladenem
und entladenem Zustand bei einer Entladung mit 0.1C. Die irreversible Dickenédnderung Ati rey
wird iiber den Vergleich der Zelldicke am Ende der jeweiligen Checkups ermittelt. In diesen
Wert flieflen auch Ungenauigkeiten durch die Neukalibrierung ein, allerdings wurden diese im
Rahmen der Masterarbeit von Christopher Willmann auf +5pm determiniert und sind somit
deutlich kleiner als die durch die Zyklisierung eingebrachten Effekte [365].

A.6.2 Thermographie-Messung beim 1C-Ladevorgang

ca. 85 % SOC ca. 90 % SOC

Abbildung 75: Temperaturverteilung beim Ladevorgang mit 1C bei 25 °C im Laserprifstand bei
unterschiedlichen SoCs.

Die Messung erfolgte mit einer FLIR i7-Kamera mit einer Auflosung von 0,1 °C und einer Ge-
nauigkeit von £2°C [391]. Es ist zu erkennen, dass der Temperaturgradient bei 85 % SoC bei

168



A.6 Laser-Messreihe

0,2°C liegt und die Zelle in der Mitte wéirmer ist als an den Ableitertabs. Somit lassen sich
thermische Effekte als Grund fiir die Uberhéhung in der Dickendnderung an den Ableitertabs
ausschliefflen. Zur Vermeidung von Reflexionen wurde die Zelle mit einem weilen Kreidespray
mit definiertem Emissionsgrad von 0,95 ,lackiert®. Die warmen Bereiche links unten im Bild
sind der Laser-Sensor, welcher sich im Betrieb erwdrmt und an der Befestigungsschiene spiegelt.

A.6.3 Dickenanstieg der Anode
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Abbildung 76: Postmortem-Messung des Dickenanstiegs einiger Anoden-Sheets der Zelle BR84
verglichen mit dem Ausgangszustand.

Anmerkungen zur Messung: Die Dickenmessung erfolgte mit einer Biigelmessschraube vom Typ
MICROMAR 40 EWR 0-25mm (Mahr GmbH, Deutschland) mit einer Genauigkeit von 2 pm.
Jede doppelt beschichtete Elektrode wurde drei mal gemessen. Wie die Fehlerbalken bereits an-
deuten, ist die Wiederholgenauigkeit bei der Messung der Dickenédnderung von stark gealterten
Elektroden begrenzt. Die Messung hat somit rein qualitative Aussagekraft. Die Dickenzunah-
me der Kathoden lag im Bereich der Wiederholgenauigkeit der Biigelmessschraube mit £2 pm.
Somit konnte gezeigt werden, dass die Dickenzunahme der Zelle hauptsichlich auf die Anode
zuriickzufithren ist und die Dickenzunahme der Kathode gering ist.
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A.6.4 Absolute Messwerte fiir Kapazitit, Zelldicke und Realteile
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Abbildung 77: Vergleich der Laser-Messwerte mit den elektrochemischen Messwerten. a) Verlauf

der Checkup-Kapazitidten. b) Zunahme der Zelldicke. ¢) Realteile im Impedanz-
spektrum bei 1kHz. d) Realteile im Impedanzspektrum bei 45 mHz.

170



A.6 Laser-Messreihe

A.6.5 Impedanzspektren
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Abbildung 78: Nyquist-Plots der Impedanz-Spektren fiir die Zellen mit 0.5C Laderate bei 25 °C.
Links: Zelle BR80, rechts: Zelle BR82. In der Legende die Zyklus-Zahl.
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Abbildung 79: Nyquist-Plots der Impedanz-Spektren fiir die Zellen mit 1C Laderate bei 25 °C.
Links: Zelle BR83, rechts: Zelle BR84. In der Legende die Zyklus-Zahl.
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Abbildung 80: Nyquist-Plots der Impedanz-Spektren fiir die Zellen mit 1C Laderate bei 40 °C.
Links: Zelle BR85, rechts: Zelle BR86. In der Legende die Zyklus-Zahl.
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A.6.6 Differentielle Spannunganalyse

In Tabelle 22] sind die verwendeten Zellen fiir das jeweilige Alterungsszenario aufgelistet.

Tabelle 22: Benennung der einzelnen Zellen im Alterungsexperiment

Zelle ‘ Laderate ‘ Temperatur

BR30 | 0,5C 25°C
BRS2 | 0,5C 25°C
BRS3 1C 25°C
BRS84 1C 25°C
BRS5 1C 40°C
BRS6 1C 40°C

Die Analyse wurde von Peter Keil durchgefiihrt. Die Zuordnung der Peaks in der differentiellen
Spannung ist in Abb. 81] veranschaulicht. Die DVA wird mit den Daten aus den Laser-Checkups
bei einer Stromrate von 0.1C fiir die Entladung durchgefiihrt. Die Peaks Qi, und Q1 werden
der Anodenkapazitat zugeordnet, Qo der Kathodenkapazitat [392]. Die Q;-Kapazitit ist die
Kapazitat der Zelle zwischen dem komplett entladenen Zustand und dem Peak im differentiellen
Graphit-Potential zwischen der LiCjo und der LiCg-Phase. Somit ist dieser Wert ein Indikator
fiir die Speicherfahigkeit der Graphit-Anode.
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Abbildung 81: Zuordnung der Peaks in der differentiellen Spannung bei einer Entladung mit
0,1C. Die Daten stammen aus Abb. .

Die Ergebnisse der DVA sind in Abb. [82] und Abb. [83] gezeigt. Einzig fiir die Zellen BR83 und
BR&4 ist eine signifikante Abnahme der Qi,-Kapazitidt und der Qi-Kapazitdt zu beobachten.
Damit bestétigt die DVA-Analyse die Vermutungen aus der reversiblen Dickendnderung der
Zelle, wo einer deutliche lokale Reduktion der reversiblen Dickenédnderung detektiert wurde.
Dieser Trend wird auch durch Abb. [83] bestétigt.
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Abbildung 82: DVA-Analyse fiir die durchgefiihrte Alterungsreihe.
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Abbildung 83: Entwicklung der Peaks in der DVA-Analyse bei den einzelnen Checkups.

Aufgrund der konstanten Werte von Qo lassen sich starke Effekte der Kathode in der Alterung
ausschlieflen. Der Qo-Wert ist die Zellkapazitit zwischen dem differentiellen Spannungspeak im
Graphit zwischen der LiCq5 und der LiCg-Phase und der vollgeladenen Zelle.

A.6.7 Durchfiihrung der druckabhingigen Messungen

Ablauf: Von der elektrochemisch relaxierten Zelle (mindestens 48 h Pause nach dem Aufladen
[382]) wurde bei 100 % SoC zunéchst ohne mechanischen Druck eine EIS aufgenommen (Da-
tenreihe ,davor“). Im Anschluss wurde der Zylinder zunéchst mit einem Druck von 1bar her-
untergefahren. Nach einer Stunde Pause zur mechanischen Relaxation wurde erneut eine EIS
aufgenommen (Datenreihe ,,0,25 MPa*“). Darauf hin wurde der Druck auf 1,5bar erhoht und
nach einer Stunde Wartezeit eine erneute EIS aufgenommen. Dieser Vorgang wurde mit einem
Druck von 2bar wiederholt. Nach der EIS-Messung wurde der Zylinder hochgefahren und eine
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Stunde danach eine EIS-Messung durchgefithrt (Datenreihe ,danach®). Gegebenenfalls erfolgten
anschliefend noch weitere EIS-Messungen mit groflerer Wartezeit.

Tabelle 23: Versuchsdurchfiihrung im Verpress-Prifstand

Schritt  Vorgang Luftdruck Druck Zelle

1 1h Pause 0 bar 0 MPa
2 EIS-Messung 0 bar 0 MPa
3 Aufpressen 1 bar 0,25 MPa
4 1h Pause 1 bar 0,25 MPa
5 EIS-Messung 1 bar 0,25 MPa
6 Druck erhéhen 1,5 bar 0,40 MPa
7 1h Pause 1,5 bar 0,40 MPa
8 EIS-Messung 1,5bar 0,40 MPa
9  Druck erhohen 2 bar 0,55 MPa

10 1h Pause 2 bar 0,55 MPa

11  EIS-Messung 2 bar 0,55 MPa

12 Zylinder hochfahren 0bar 0 MPa

13 1h Pause 0 bar 0 MPa

14 EIS-Messung 0 bar 0 MPa

Die Wiederholbarkeit der Kraft-Aufbringung lag bei £0,01 MPa. Zur besseren Vergleichbarkeit
der Versuche werden in den Legenden die Zielwerte von 0,25 MPa, 0,4 MPa und 0,55 MPa ver-
wendet.

Der Kraft-und Wegverlauf beim Aufpressen der neuen und der gealterten Zelle ist in Abb.
zu sehen. Die Dickenadnderung errechnet aus dem Mittelwert der drei Wegsensoren.
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Abbildung 84: Dickendnderung und Kraft bei den Versuchen mit 100 % SoH und 72 % SoH. a)
Dickenénderung der Zelle. b) Kraftverlauf wihrend des Versuchs.

Der Punkt bei Opm entspricht dem Punkt, bei welchem das erste Mal eine Kraft gemessen
wurde und somit Kontakt zwischen Zylinder und Zelle herrscht. Der Abfall der Kraft nach
der Druckerhchung ist mit der Viskoelastizitat und der Poroelastizitat des Separators erklarbar
[393].
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