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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die mehrdimensionale ortsaufgelöste Simulation von Lithium-Ionen-
Batterien erörtert, welche physikochemische, elektrische sowie thermische Effekte beinhaltet.
Ferner werden verschiedene Ansätze zur Modellvalidierung erarbeitet und an Zell-Prototy-
pen durchgeführt. Zu Beginn der Arbeit wird die grundlegende Theorie zur Modellbildung
umfassend dargestellt. Darin enthalten sind Massentransportphänomene, Elektrodenprozes-
se sowie das thermische Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen. Darauf aufbauend wird eine
Modellklasse in der kommerziellen Software Comsol Multiphysics entworfen, die es ermög-
licht, die Variablen Konzentration, Potenzial, Stromdichte sowie Temperatur ortsaufgelöst
innerhalb einer Batterie darzustellen. Die Modellvalidierung wird an einer kommerziellen
Pouchbagzelle und zwei Prototypen unter Variation der Stromrate und Umgebungstempera-
tur vollzogen. Es wird eine Methodik vorgestellt, die anhand der Differenz lokaler Potenziale
im Stromableiter der Zelle einen Rückschluss auf die interne Stromdichteverteilung ermög-
licht. Die resultierende Modellgüte erweist sich im Kontext zu aktuellen Ergebnissen in der
Literatur als äußerst zufriedenstellend und wird im Rahmen dieser Arbeit zur Diskussion
der internen Inhomogenität in Lithium-Ionen-Batterien des Typs NMC bzw. LFP/Graphit
verwendet.





Abstract

Multi-dimensional spatially resolved modeling of lithium-ion batteries based on depicting
local physico-chemical, electrical and thermal mechanisms is discussed within this work. Dif-
ferent approaches to validate simulation results are introduced and characterized with the
aid of prototype cells. In the first chapters, the fundamental theories describing the processes
of mass transport, electrode kinetics as well as heat transport within lithium-ion batteries are
presented. Subsequently, a new type of model class is implemented in the commercial soft-
ware Comsol Multiphysics. This model type is capable of locally resolving variables such as
concentration, potential, current density and temperature within the battery. For purposes of
model validation, a commercial cell and two specific prototype cells are investigated by mea-
surement under varying conditions. A novel method of measuring local potentials within the
current collector foils of prototype cells is presented for this purpose. Combined with simula-
tion data, the differential signal of local potentials can be used as an indicator for the current
density distribution within the cell. The prediction accuracy of the model proved to be consi-
derably high. The simulation results are discussed in terms of inhomogeneities developing in
NMC and LFP/graphite batteries during operation.
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el Elektrolyt
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1
Einleitung

Um dem Leser den idealen Einstieg in diese Arbeit zu ermöglichen, wird die Ausgangssitua-
tion in Bezug auf Lithium-Ionen-Technologie und ortsaufgelöste Modelle zusammengefasst.
Daraus wird die Zielsetzung dieser Arbeit abgeleitet. Abschließend wird kurz die Struktur
der Ausarbeitung erläutert. Um dem Leser den Überblick zu erleichtern, ist zudem eine Ab-
bildung am Ende dieses Kapitels eingefügt, welche die wesentlichen Leitfragen dieser Arbeit
mit der Seitenzahl korreliert.

1.1 Ausgangssituation

Elektrochemische Energiespeicher stellen im energiepolitischen Kontext ein wichtiges Werk-
zeug dar. Sie dienen zur Speicherung von elektrischer Energie für verschiedene Anwen-
dungsfälle. Diese liegen entweder im stationären oder im mobilen Anwendungsbereich. Die
Elektromobilität ist ein erweiterter Anwendungsfall zu batteriebetriebenen Mobilgeräten, da
hier der Speicher zur Fortbewegung dient. Im Hinblick auf die Energiedichte sind häufig
Lithium-Ionen-basierte Systeme insbesondere im mobilen Betriebsszenario wiederzufinden.

Die kommerzielle Umsetzung der Lithium-Ionen-Technologie geht auf die frühen Neunzi-
gerjahre zurück, als Sony den ersten Handyakkumulator präsentierte und anbot [1]. Von die-
sem Zeitpunkt an haben sich Lithium-Ionen-Zellen im Markt für mobile Anwendergeräte
(Videorekorder, Telefone, Werkzeuge sowie Laptops) gegenüber den gängigen Technologien
wie Nickel-Metallhydrid durchgesetzt [2, 3]. Die meistverkauften Zellformate für die heuti-
gen Anwendungen sind entweder Rundzellen oder prismatische Bauformen. Erstere finden
häufig Anwendung in Laptop- oder Werkzeugakkumulatoren, letztere in Mobiltelefonen und
anderen Anwendungen mit beschränktem Volumen. Die meistverwendeten Aktivmaterialien
sind graphitbasierte Elektroden auf der Anodenseite sowie Metalloxide aus den Komponen-
ten Kobalt, Nickel, Aluminium und Mangan [2–4]. Das als sicher geltende Lithiumeisenphos-
phat (LFP) erfreut sich ebenso einer wachsenden Beliebtheit [4].
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Seit etwa zehn Jahren findet zunehmend die Integration von Lithium-Ionen-Systemen in
Kraftfahrzeugen statt. Dabei wird über den Grad der Elektrifizierung des Antriebsstranges
kategorisiert, welcher von milder Hybridisierung (Hybrid Electric Vehicle, HEV) über ladbare
Hybridfahrzeuge mit einer elektrischen Reichweite von 10 bis 60 km (Plug-in Hybrid Electric
Vehicle, PHEV) bis hin zu rein elektrisch betriebenen Fahrzeugen (Battery Electric Vehicle, BEV)
reicht. Gerade in diesem Anwendungsfeld wird aufgrund der steigenden Reichweitenforde-
rung zur Energiedichtenmaximierung gedrängt. Häufig wird dazu die Batteriegröße derart
optimiert, dass passive Bauteile wie Gehäuse, Terminal und Abdichtung prozentual an Ef-
fekt verlieren. Mit dieser Skalierung bzw. Vergrößerung werden allerdings Inhomogenitäten
innerhalb der Zelle in Kauf genommen. Diese gehen zurück auf verlängerte thermische und
elektrische Transportwege und können zu einer inhomogenen Stromdichte, einem ungleichen
Ladezustand sowie einem stärker ausgeprägten Temperaturgradienten führen. Bezieht man
die Randbedingungen bei der Integration solcher Batterien in Modulen oder Packs mit ein,
ergeben sich stärkere Abhängigkeiten zu der Güte der elektrischen und thermischen Anbin-
dung.

Um diese Skalierungseffekte für größere Zellen adäquat charakterisieren zu können, wären
umfassende Messungen für jeden spezifischen Einzelfall notwendig. Das ist allerdings in
der Praxis nur bedingt umsetzbar, da viele lokale Größen innerhalb der Mikrostruktur von
Lithium-Ionen-Zellen nicht direkt messbar sind und darüber hinaus ein großer Aufwand an
Messkapazität entstünde. Somit können alternative Lösungsansätze zur optimierten Ausle-
gung eines Batteriesystems herangezogen werden. Computergestützte Simulationen können
dabei helfen, zum einen sämtliche Variablen abzubilden und zum anderen die benötigten
Ressourcen deutlich zu reduzieren. Ist eine Simulation der gewünschten Problemstellung ad-
äquat angepasst, kann sie den Optimierungsprozess deutlich beschleunigen. Natürlich setzt
das voraus, dass das entwickelte Modell validiert ist.

In der Literatur gibt es bereits eine Vielzahl an etablierten Modellen für Lithium-Ionen-Zellen.
In den häufigsten Fällen handelt es sich um Modelle, die Entladekennlinien unter gewissen
Randbedingungen berechnen. Damit können Optimierungen hinsichtlich der Zellparameter
durchgeführt werden. Häufig werden auch Nebenreaktionen wie Alterungseffekte imple-
mentiert, um Aussagen über die Lebensdauer treffen zu können. Zumeist werden als Mo-
dellierungsobjekte allerdings Zellen im Labormaßstab herangezogen, weniger oft kommen
großformatige kommerzielle Zellen zum Einsatz. Da gerade in den großformatigen Zellen
mit deutlichen Inhomogenitäten zu rechnen ist, sind hier ortsaufgelöste, detaillierte Modelle
unabdingbar. Es zeigt sich in der Literatur, dass die Modellierung großformatiger Zellen von
zwei Aspekten geprägt ist. Erstens werden selten sämtliche Prozesse auf Mikrostrukturebene
bei gleichzeitiger Modellierung auf Batterieebene abgebildet. Zweitens gibt es bis dato kei-
ne Validierung solcher Modelle, die nicht auf der Verwendung der Batteriespannung an den
Terminals sowie der Oberflächentemperatur basiert.

In diesem Sinne stellt diese Arbeit die methodische Entwicklung eines ortsaufgelösten Mo-
dells zur Darstellung der lokalen Stromdichte, Ladezustände sowie der Temperatur in einer
großformatigen Lithium-Ionen-Batterie dar. Die Bedingung an das Modell ist, dass die Si-
mulation zumindest in der gleichen Zeitskala wie die Messung liegt, ohne dabei unübliche
Rechenleistungen zu benötigen. Dafür wird die eigentliche Problemstellung auf Sub-Modelle
reduziert, die über effiziente Kopplungsoperatoren wieder eine Gesamtinformation liefern.
Das ist notwendig, da eine Betrachtung vom Mikro- bis zum Zentimeterbereich im Kontinu-
um extrem rechenintenstiv wäre. Ferner wird in dieser Arbeit das entwickelte Modell vali-
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diert. Dazu wird zum einen der Einfluss der Randbedingungen während der Messung auf
ein bekanntes Minimum reduziert. Zudem wird eine neuartige Methode dargestellt, die lo-
kale Potenziale innerhalb der Zelle als erweiterte örtliche Messauflösung nutzt. Es zeigt sich,
dass dieser Weg eine vielversprechende Variante darstellt, die Güte von Validierungsmessun-
gen zu steigern.

1.2 Zielsetzung

In dieser Arbeit soll ein ortsaufgelöstes Modell entstehen, welches die grundlegenden elektro-
chemischen, elektrischen sowie thermischen Prozesse innerhalb einer Lithium-Ionen-Batterie
detailliert beschreibt und mittels methodischer Validierung auf den Anwendungsfall über-
prüft wird. Als Basis dafür sollen die Identifikation und die Erläuterung der notwendigen
Grundlagen einer elektrochemischen Zelle vollzogen werden.

Im Kontrast zur anwendungsorientierten Ersatzschaltbildmodellierung sollen primär physi-
kalische Erhaltungssätze zur Gesamtbeschreibung dienen, um den Bezug von physikalisch
relevanten Parametern zu beobachtbarem Phänomen zu bewahren. Um die örtliche Inhomo-
genität verschiedener Zellvariablen abbilden zu können, wird zuerst die resultierende Ab-
weichung kategorisiert. Darauf basierend kann sowohl der Einfluss auf das makroskopische
Zellverhalten abgeschätzt als auch die Diskretisierung der örtlichen Auflösung effizient ge-
staltet werden.

Im Kern dieser Arbeit steht der Aufbau des ortsaufgelösten Modells. Dafür werden die not-
wendigen Modellannahmen sowie -kopplungsmechanismen erarbeitet und charakterisiert.
Um die Funktionalität dieses Modells zu überprüfen, werden Validierungsmessungen so-
wohl an kommerziellen Zellen als auch an spezifischen Prototypen vollzogen. Dabei sollen
insbesondere physikalische Größen verwendet werden, die Aufschluss über das interne Zell-
verhalten geben.

1.3 Struktur

Wesentliche Kernaussagen dieser Arbeit werden in Form einer stichpunktartigen Liste am
Ende eines Abschnitts zusammengefasst. Viele Indices und Superskripte sind dem Englischen
entnommen, um den Bezug zu bereits publizierten englischsprachigen Veröffentlichungen
bzw. der internationalen Literatur zu erleichtern.

Die Struktur dieser Ausarbeitung ist wie folgt aufgebaut (siehe nachfolgende Abbildung):

� Zu Beginn wird in Kapitel 2 ein kurzer Überblick zu Lithium-Ionen-Zellen gegeben.
Darin werden der Aufbau, die Funktionsweise sowie die populären Aktivmaterialien
kurz charakterisiert. Zudem wird bündig die Finite Elemente-Methode (FEM) erläutert.
Diese wird verwendet, um das resultierende Modellgleichungssystem lösen zu können.

� Kapitel 3 stellt die Grundlagen der Modellbildung an elektrochemischen Zellen dar.
Hier werden die wesentlichen Prozesse innerhalb elektrochemischer Zellen im Allge-
meinen beschrieben und eine Modellierungsmöglichkeit dieser dargestellt. Das reicht
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von der grundlegenden Thermodynamik über die Transportprozesse hin zur Homoge-
nisierung einer porösen Mikrostruktur.

� In Kapitel 4 wird der aktuelle Stand der Technik von Modellentwicklungen, Simulatio-
nen und Validierungsmethodik kategorisiert.

� Kapitel 5 stellt die Modellentwicklung und dessen Analyse dar. Darin enthalten sind die
entwickelten Sub-Modelle sowie die Analyse der zugrundeliegenden Diskretisierung.

� Zuletzt wird in Kapitel 6 die Validierung des Modells vollzogen. Dabei wird zuerst cha-
rakterisiert, welche Randbedingungen Einfluss auf die Messung haben und wie diese
kontrolliert werden können. Anschließend wird eine neuartige Methodik erläutert, mit
der die Validierungsgüte deutlich erhöht werden kann.

� Abgerundet wird diese Arbeit durch in Kapitel 7 aufgeführte Implementierungsmög-
lichkeiten in die vorgestellte Modellumgebung, die für eine zukünftige Anwendung
dieses Modells dienen.
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2
Allgemeine Grundlagen

Dieses Kapitel stellt die wesentlichen Grundlagen zu Lithium-Ionen-Zellen dar. Darin be-
schrieben werden deren Aufbau, Funktionsweise und die relevanten Aktivmaterialien aus
Forschung und Anwendung. Zudem wird die Finite Elemente-Methode (FEM) dargestellt,
welche die Basis für die Lösung der Modellgleichungen darstellt.

2.1 Lithium-Ionen-Zellen

Für diese Arbeit relevant sind der Aufbau und die Struktur von handelsüblichen Lithium-
Ionen-Batterien, deren grundlegendes Wirkprinzip sowie aktuell verwendete Elektrodenma-
terialien. Diese stellen natürlich nur einen Ausschnitt aus der Vielzahl möglicher Elektroden-
kombinationen dar und decken keinesfalls aktuelle Bestrebungen in Bezug auf sogenannte
Hochvolt-Materialien oder siliziumbasierte Elektroden dar.

2.1.1 Aufbau

Eine Lithium-Ionen-Zelle besteht aus zwei porösen Elektroden, Elektrolyt und einem porö-
sen Separator zwischen den Elektroden, um interne Elektronenleitung zwischen diesen zu
unterbinden [2, 4, 5]. Der Elektrolyt befindet sich in den Domänen Elektrode und Separator,
da diese als poröse Strukturen aufgebaut sind. Damit kann eine große Grenzfläche zwischen
Elektrode und Elektrolyt erzeugt werden, an der die Reaktion stattfinden kann. Eine Batte-
rie stellt eine Verschaltung von Zellen dar. Diese Definition ist aber nicht überall konsistent,
sodass Batterie auch für einzelne Zellen verwendet wird.

Die Elektrode einer Lithium-Ionen-Zelle lässt sich ferner in deren Beschichtung (Komposit)
und den Stromableiter unterteilen. Der Stromableiter sollte eine hohe elektronische Leitfä-
higkeit besitzen und unter den in der Zelle bestehenden Randbedingungen elektrochemisch
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Abbildung 2.1 – Schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen-Zelle mit Interkalationselektroden,
gezeigt im Entladefall. [6]

stabil sein [4]. Auf der positiven Elektrodenseite wird häufig Aluminium, auf der negativen
Elektrodenseite Kupfer verwendet. Das im Komposit enthaltene Aktivmaterial dient der La-
dungsspeicherung. Der enthaltene Binder erfüllt die Aufgabe mechanischer Integrität und
Additive oder Beschichtungen helfen, die Leitfähigkeit zu erhöhen.

Der Elektrolyt ist organischer Natur, da Wasser den hohen Potenzialen der verwendeten Elek-
troden nicht standhalten würde und auftretende Nebenreaktionen den Betrieb quasi unmög-
lich machen. Zumeist wird ein Leitsalz wie LiPF6 in einer Mischung aus verschiedenen Car-
bonaten wie EMC, DMC oder EC verwendet [4, 5]. Additive erfüllen meist den Zweck einer
spezifischen Lebensdauer- bzw. Sicherheitsoptimierung [7].

Wird vom Separator keine mechanische Stabilität gefordert, ist dieser meist als eine Mono-
oder Tri-Layer-Schicht aus Polyethylen (PE) und/oder Polypropylen (PP) aufgebaut [4]. Bei
Tri-Layer-Separatoren wird eine sinnvolle Kombination (PP/PE/PP) ausgewählt, um bei-
spielsweise den Schmelzpunkt der mittleren Schicht so anzusetzen, dass dieser im Sicher-
heitsfall den Ionenfluss unterbricht (shutdown), die äußeren Schichten aber stabil bleiben. In
Pouchzellen können auch andere Formen von Separatoren vorkommen, beispielsweise Gel-
oder Polymerelektrolyte [4]. In ersteren sorgen Zusätze für eine gelartige Konsistenz, die die
Adhäsion zwischen Elektrode und Separator erhöhen sowie mechanische Stabilität mit sich
bringen. In zweiteren dient das Polymer als vernetzende Struktur, das mit einem flüssigen
Elektrolyt angefüllt ist.

Diese Mindesteinheit aus zwei Elektroden, Elektrolyt und Separator wird in ein Gehäuse ein-
gebracht. Dabei gibt es zwei häufige Bauformen, prismatische und zylindrische Zellen. Ferner
gibt es noch Knopfzellen sowie Pouch-Zellen, eine Form der prismatischen Zellen mit einer
verstärkten Folie als Verpackung. Um die Energiedichte zu maximieren, werden häufig dop-
pelseitig beschichtete Stromableiter verwendet. In zylindrischen Zellen würden diese beiden
Elektroden, mit zwei Separatoren getrennt, gewickelt. In prismatischen Zellen wird entweder
ebenfalls gewickelt, meist mit elliptischer Ausprägung, oder abwechselnd gestapelt. Die Elek-
troden an den Enden des Stapels werden oft nur einseitig beschichtet ausgeführt. Abbildung
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Abbildung 2.2 – Darstellung der Gehäuseformen: Zylindrische Zellen bestehend aus einem
Wickel von zwei Elektroden im linken Teil der Abbildung, Prismatische gestapelte Zellen im rech-
ten Teil der Abbildung. [8]

2.2 stellt schematisch die in dieser Arbeit relevanten Gehäuseformen, zylindrische gewickelte
sowie prismatische gestapelte Zellen, dar.

Zusätzlich können Sicherheitseinrichtungen in die Zelle eingebracht werden. Darunter fallen
Stromunterbrechungseinheiten (CID, circuit/current interruption device) oder PTC-Elemente (po-
sitive temperature coefficient) [2,5]. CID unterbrechen den Strom bei Überdruck, PTC begrenzen
diesen durch einen positiven Widerstandskoeffizienten gegenüber der Temperatur. Häufig
wird zudem ein Überdruck- bzw. Berstventil eingebaut, das die Zelle vor der Explosion bei
Überdruck schützen soll [5].

Der meistverkaufte Zelltyp ist eine 18650-Zelle (Radius: 18 mm, Höhe: 65 mm), die ihren ur-
sprünglichen Zweck in der Verbraucherelektronik hatte, heute allerdings auch für stationäre
oder mobile Anwendungen eingesetzt wird [3]. In einigen automobilen Anwendungen wird
aufgrund des geringeren Anteils der passiven Elemente (Gehäuse, Sicherheitseinrichtungen)
auf Pouch-Zellen zurückgegriffen. Diese werden dann durch proprietäre Gehäuse geschützt,
die mehrere verschaltete Zellen enthalten.

2.1.2 Funktionsprinzip

Im Entladefall einer Lithium-Ionen-Zelle dient eine Elektrode als Elektronendonator, die an-
dere als Elektronenakzeptor für den Laststromkreis. Die Elektronenabgabe (Oxidation) findet
an der Anode statt, die Elektronenaufnahme (Reduktion) an der Kathode [9]. Im Entladefall
ist die positivere Elektrode die Kathode [9–13]. In Fachkreisen wird die Konvention erhalten,
dass die positive Elektrode stets als Kathode bezeichnet wird, unabhängig von der Reaktions-
richtung [2, 5]. Die Referenzelektrode für Lithium-Ionen-Elektroden ist metallisches Lithium
selbst.

Das zentrale Funktionsprinzip einer Lithium-Ionen-Zelle ist die Interkalation (lat. intercalare,
einschieben) [4, 5, 14]. Lithium-Ionen lagern sich während der Reaktion in die Elektrode ein
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oder aus, die Elektrode dient dabei als Wirtsgitter. An einer Elektrode läuft also eine Reaktion
nach dem Muster

Θ + nLi+ + ne− → LiΘ (2.1)

ab. Darin kann Θ als eine freie und LiΘ als besetzte Wirtsgitterstelle betrachtet werden. Wie
sich Lithium-Ionen in die Gitterstruktur eingliedern, hängt vom jeweiligen Material und des-
sen Molekülstruktur ab. Dabei können auch Phasenwechsel und Restrukturierungsprozesse
im Wirtsgitter angestoßen werden. Diese Prozesse sind charakteristisch für die Spannungsla-
ge, die Leistungsfähigkeit sowie das Alterungsverhalten des Materials.

Der Elektrolyt dient dabei als Transporteur der Lithium-Ionen von der einen Elektrode zur an-
deren. Dieser ist sowohl in der porösen Elektrode als auch in dem porösen Separator enthal-
ten. Der Separator dient dabei als elektronische Trennung der Elektroden, wobei ein ionischer
Pfad über den Elektrolyten bestehen bleibt. Im Elektrolyten werden durch die Transportpro-
zesse Ladungen von der einen Elektrode zur anderen übertragen.

Bei der Erstintegration und der anschließenden Ladung einer Zelle können Deckschichten an
den Grenzflächen der Elektroden entstehen, sogenannte Solid Electrolyte Interphases (SEI).
Das ist ein potenzialbedingter elektrochemischer Prozess, der primär von den Elektrolytei-
genschaften abhängt [2, 4, 5]. Ist diese Schicht ausgebildet, verhält sich eine Lithium-Ionen-
Zelle wie ein reversibles, stabiles System mit sehr hohem Wirkungsgrad im Verhältnis Ent-
ladekapazität zu Ladekapazität. In Bezug auf die nutzbare Kapazität liefern Lithium-Ionen-
Zellen Lebensdauern von bis zu einigen tausend Zyklen – abhängig von Material, Zellaus-
richtung und Belastungsfall [4].

2.1.3 Aktivmaterialien

Zumeist wird auf der Anodenseite Kohlenstoff in verschiedenen Strukturformen wie Gra-
phit bzw. Hard Carbon verwendet. Kathodenseitig werden Schichtstrukturen (Metalloxide),
Olivine oder Spinelle verwendet. Häufig finden sich LiCoO2 (LCO), LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2
(NMC), LiNi0.33Co0.33Al0.33O2 (NCA), LiMn2O4 (LMO) und LiFePO4 (LFP) in der Anwen-
dung [2–5, 14, 15]. Die Elektrodenmaterialien unterscheiden sich in Struktur, spezifischer Ka-
pazität, Potenzialverlauf und Interkalationsprozess. Tabelle 2.1 gibt einen Überblick der ge-
nannten Materialien nach Potenzialbereich und spezifischer Kapazität. Abbildung 2.3 ver-

Tabelle 2.1 – Die vorrangigen Interkalationsmaterialien für Lithium-Ionen-Zellen im Vergleich
von Potenzial und spezifischer Kapazität. In Klammern sind die Trivialnamen der Materialen
enthalten. Die Angaben unter spezifischer Kapazität entsprechen reversiblen Werten, zusätzlich
ist der Nutzungsgrad der theoretischen Kapazität angegeben.

Material Potenzial vs. Li/Li+/ V Spezifische Kapazität / mAhg−1 Nutzungsgrad x

LCO 4,0 [4] 148 [16] 55 %
NMC 3,7 [17] 160 [18] 55 %
NCA 3,7 [17] 199 [19] 55 %
LMO 3,6 [17] 120 [15] 80 %
LFP 3,4 [15] 165 [17] 95 %
Graphit (C) 0,1 [14] 370 [3] 95 %

deutlicht die unterschiedlichen Materialcharakteristika mittels Potenzial- und Kapazitätsdar-
stellung. Um zu verstehen, wie der Nutzungsgrad definiert ist, sei hier beispielhaft die Reak-
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Abbildung 2.3 – Vergleich aktueller Elektrodenmaterialien hinsichtlich Potenzial gegenüber
Li/Li+ und spezifischer Kapazität. [6]

tionsgleichung für LCO entsprechend Gleichung 2.1 dargestellt:

Li1−xCoO2 + xLi+ + xe− → LiCoO2 (2.2)

Während LCO noch eines der meistverwendeten Materialien ist, werden NMC und LFP stets
beliebter [3, 14]. NMC zeichnet sich durch eine hohe Energiedichte bei hoher Sicherheit und
Lebensdauer aus [4, 15, 20]. LFP wird besonders im Hochleistungs- bzw. stationären Bereich
angewandt, da es eine hohe Zyklenstabilität und Sicherheit aufweist [4, 15, 19]. Im Rahmen
dieser Arbeit werden Zellen mit LFP bzw. NMC auf der Kathodenseite sowie Graphit als
Anode betrachtet.

2.2 Finite Elemente-Methode

Die Finite Elemente-Methode (FEM) ist eine Approximationstechnik, um Lösungen für par-
tielle Differenzialgleichungen (PDGL) anzunähern. Ziel ist es, auf numerischem Wege eine
stetige Näherungsfunktion für den exakten Variablenverlauf zu bestimmen [21]. Sie nutzt die
Einteilung (Diskretisierung) des Problems in kleinere Elemente und Knoten. Für die Elemen-
te werden Ansatzfunktionen definiert, die die Lösung des Problems durch Minimierung des
Approximationsfehlers annähern. Die Form der finiten Elemente kann je nach Anwendungs-
fall und Dimension variieren und somit spezifischen Geometrien angepasst werden. Ebenso
kann die Ordnung der Ansatzfunktionen variieren. In Abbildung 2.4 ist beispielhaft die Va-
riation der Ansatzfunktion zur Approximation eines Kurvenverlaufs gezeigt.

Die FEM ist ein etablierte Methode in heutigen Entwicklungsprozessen in der industriellen
Anwendung sowie Forschung. Die häufigsten Anwendungsfelder der FEM sind Struktur-
mechanik, elektromagnetische Feldtheorie, Fluiddynamik sowie Wärmetransport [23]. Um-
fassende Literatur zur Theorie und zur praktischen Anwendung ist vorhanden [21–25]. Es
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Finites Element x(b) Finites Element x(c)

Φ(x)

Φ(x) Φ(x)

Finites Element x(a)

Exakte Lösung

Exakte Lösung Exakte Lösung

φ(x) = a0 = konstant

φ(x) = a0 + a1x + a2x2φ(x) = a0 + a1x

Abbildung 2.4 – Polynomiale Approximation einer Funktion Φ(x) in einer Dimension durch (a)
eine konstante, (b) eine lineare und (c) eine quadratische Ansatzfunktion φ. [21, 22]

gibt eine Vielzahl an Softwarepaketen, die kommerziell oder kostenfrei erhältlich sind. Häu-
fig sind diese Pakete an ihren spezifischen Anwendungszweck angelehnt. Allerdings gibt es
auch generell Umgebungen, die mittels integrierbarer Module dem Nutzer die Möglichkeiten
geben, einzelne oder gekoppelte Problemstellungen jedweder Art zu lösen. Bekannte Vertre-
ter dieser Umgebungen sind Ansys [26], Star-CCM+ [27] und Comsol Multiphysics [28].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschließlich Comsol Multiphysics ab Version 4.2 verwen-
det. Zur Modellerstellung sowie Datenanalyse wurde zusätzlich Matlab [29] mit dem Comsol-
internen Matlab LiveLink verwendet.



3
Theorie zur Modellentwicklung

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Zusammenhänge vermittelt, die für die Modell-
entwicklung notwendig sind. Die grundsätzliche Herleitung des Zellpotenzials aus thermo-
dynamischer Sicht, das Grenzflächenverhalten von Elektrode und Elektrolyt, die Elektroden-
kinetik sowie der Massentransport werden hierbei thematisiert. Diese vielseitige Einführung
ist notwendig, um sämtliche Prozesse innerhalb einer Lithium-Ionen-Zelle in den nachfolgen-
den Kapiteln adäquat beschreiben zu können.

3.1 Thermodynamischer Hintergrund

Die wohl charakteristischste Größe einer elektrochemischen Zelle, ihr Potenzial bzw. ihre
Spannung, lässt sich anhand der Thermodynamik beschreiben. Der erste Hauptsatz der Ther-
modynamik sagt aus, dass die innere Energie U eines abgeschlossenen Systems konstant ist

∆U = dq + dw (3.1)

wobei nur zum System übertragene thermische Energie (Wärme) dq oder am System verrich-
tete Arbeit dw diese verändern können [9, S. 48].

Die Definition der Enthalpie ist
H = U + pV (3.2)

wobei p der Druck im System und V das Volumen ist [9, S. 56]. Ähnlich zur inneren Ener-
gie handelt es sich um eine Zustandsfunktion. Das heißt, es gibt keine Pfadabhängigkeit von
einem in einen anderen Zustand, sodass nur die Differenzen zählen, die Richtung aber ir-
relevant ist. Eine Änderung der Enthalpie eines Systems ist identisch zur Energiezufuhr als
Wärme, wenn der Druck konstant ist und das System keine zusätzliche Arbeit verrichtet [9].

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik sagt aus, dass Wärme stets vom wärmeren zum
kälteren Körper fließt [9]. Bezieht man es auf die Entropie, heißt dieser Satz: Die Entropie
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eines isolierten Systems ist stets positiv bei spontanen Änderungen.

Die Definition der Entropie lautet [9]:

∆S =
dqrev

T
(3.3)

Im Kontext zu elektrochemischen Systemen ist es sinnvoll, die Gibbs-Energie G einzuführen
[9, S. 114]:

G = H − TS (3.4)

Wenn sich das System bei konstanter Temperatur verändert, gilt

dG = dH − TdS (3.5)

Für die Anwendung elektrochemischer Zellen ist die nutzbare elektrische Energie relevant.
Diese kann als

dwadd,max = dG (3.6)

definiert werden. Das bedeutet im Kontext der Elektrochemie, dass die Änderung der Gibbs-
Energie die maximal entnehmbare elektrische Energie dwadd,max des Systems darstellt [9, S.
117].

Besteht das System aus zwei Spezies, gilt

G = nAµA + nBµB (3.7)

Das heißt, dass die Gibbs-Energie einer Mischung von allen Anteilen bzw. Stoffmengen (nA
und nB) sowie der chemischen Potenziale (µA und µB) abhängt [9, S. 159]. Diese Zusammen-
hänge sind insbesondere für das Verständnis der Transportmodellierung im Elektrolyten un-
abdingbar. Da das chemische Potenzial die treibende Kraft für den Transport darstellt, wird
im nachfolgenden Abschnitt genauer darauf eingegangen.

3.1.1 Chemisches Potenzial

Das chemische Potenzial µα
i einer Spezies i in der Phase α beschreibt denjenigen energetischen

Betrag in J mol−1, um den sich das System verändert, wenn 1 mol dieser Spezies aus dem
Unendlichen in diese Phase eingebracht wird [9, S. 158] [13]:

µα
i =

(
∂G(p, T, nj)

∂ni

)
T,p,nj (i 6=j)

(3.8)

Wobei zu beachten ist, dass die Spezies i ungleich der Spezies j ist. Das chemische Potenzial
hängt also vom Druck p, der Temperatur T und der Zusammensetzung beziehungsweise
der Teilchenmenge nj der Spezies ab. Der am primären Referenzzustand gemessene Wert
wird als chemisches Standardpotenzial bezeichnet [9, 13]. Das chemische Standardpotenzial
ist allerdings nur eine Funktion der Temperatur, da der Druck und die Zusammensetzung
(rein, unendlich verdünnt oder Standardkonzentration) meist festgelegt sind. Der primäre
Referenzzustand stellt eine frei gewählte, genormte Referenz dar. Zumeist ist dieser Punkt
bei 298,15 K und 1 bar definiert [13, S. 35]. Schlussendlich können chemische Potenziale, die
eigentlich nur als Differenzen vorliegen können, so zu einem Referenzpunkt bezogen und
damit absolut angegeben werden.
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Das chemische Potenzial reiner Substanzen entspricht direkt ihrer Gibbs-Energie. Zudem
hängt es nur vom Druck und der Temperatur ab, da die Zusammensetzung bei einem Rein-
stoff irrelevant ist. Das Superskript ∗ gibt an, dass es sich dabei um einen Reinstoff handelt

µ∗i = µ∗i (p, T) (3.9)

Das chemische Potenzial einer gelösten Spezies wird auf eine ideale, verdünnte Lösung dieser
Spezies c0

i referenziert. Diese wird mit dem Superskript ∞ gekennzeichnet. Auch hier liegt
keine Abhängigkeit von der Zusammensetzung, sondern nur von Druck und Temperatur vor

µ∞
i = µ∞

i (p, T) (3.10)

3.1.2 Aktivität

Um die Eigenschaften gemischter Stoffe (Gase, Flüssigkeiten, Lösungen und feste Gemische)
bei realen Bedingungen zu beschreiben, wird in der Thermodynamik der Begriff der Aktivität
a eingeführt. Die Aktivität ist eine effektive Konzentration, die den Ausdruck des chemischen
Potenzials erweitert. Damit kann das nicht-ideale Verhalten einer Lösung beschrieben wer-
den, wobei zwei Referenzzustände definiert werden. Der erste enthält die Aussage, dass che-
mische Potenziale stets als Differenzen zu verstehen sind. Das heißt, absolute Bezugspunkte
müssen durch Standardisierung gefunden werden. Der zweite definiert, dass bei Verschwin-
den des nicht-idealen Verhaltens, beispielsweise durch Verringerung der Solutkonzentration,
die Aktivität gegen sinnvolle Grenzwerte laufen muss [9, 13]. Dieser Grenzwert entspricht
wieder dem idealen Verhalten.

Für das chemische Potenzial einer Spezies i wird das Standardpotenzial um einen temperatur-
und aktivitätsabhängigen Term erweitert [9, 12, 13]

µi = µ0
i + RT ln(ai) (3.11)

Die absolute Aktivität ai ist dabei derart gewählt, dass sie bei Reinstoffen und Standardbe-
dingungen zu 1 wird und das chemische Potenzial den Wert des Standardpotenzials µ0

i an-
nimmt [9, 10, 13]

a∗i (p0, T) = a0
i (T) = 1 (3.12)

Bei Gasen, Lösungen und festen Gemischen muss die Aktivität nicht 1 entsprechen. Somit
stellt die Aktivität eine Beschreibung des nicht-idealen Verhaltens genau dieser Stoffe dar.
Im Kontext zur Elektrochemie wäre eine Unterscheidung in einen chemischen Teil inklusive
Aktivität sowie einen elektrostatischen Teil nach dem Muster

µi = µ0
i + RT ln(ai)︸ ︷︷ ︸

chemisches Potenzial

+ zFΦi︸ ︷︷ ︸
elektrostatischer Beitrag

(3.13)

ansprechend und in gewissen Fällen auch anwendbar [10]. Allerdings wirft die Definition
eines elektrostatischen Potenzials Φ im elektrochemischen Kontext Zweifel auf, wohingegen
die Definition eines Aktivitätskoeffizienten, der vom elektrischen Zustand der Spezies ab-
hängt, konsistent vollzogen werden kann [13].
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3.1.3 Elektrochemisches Potenzial gelöster Ionen

Das elektrochemische Potenzial einer Lösung, insbesondere im Fall von Ionen in Lösung, ist
stark von den Wechselwirkungen von Solut und Solvent abhängig. Trotzdem lässt sich wie
bei einem Festkörper auch hier ein ähnlicher Term ansetzen, nur dass dieser abgewandelt
werden muss [13, S. 36].

ai = ci fiaθ
i (3.14)

Hierbei ist ci die Molarität der Spezies in mol m−3 bezogen auf das Volumen der Lösung,
fi der einheitenlose molare Aktivitätskoeffizient und aθ

i eine Proportionalitätskonstante (mit
rekursiver Einheit von ci). Entsprechend des Zusammenhangs von Molalität und Molarität
kann die Aktivität auch mittels Molalität in mol kg−1, molalem Aktivitätskoeffizient γi und
Proportionalitätskonstante λθ

i angegeben werden

λi = miγiλ
θ
i (3.15)

Während molale Größen in der Laborumgebung meist leichter zu verwenden sind, haben
molare Größen den Vorteil, sich sehr gut mit Transportgleichungen kombinieren zu lassen.

Wichtig ist zu erwähnen, dass nun im Verständnis der elektrochemischen Aktivität der elek-
trostatische Eintrag über den Aktivitätskoeffizient fi beziehungsweise γi geschieht. Das heißt,
die Aktivitätskoeffizienten repräsentieren elektrostatische Wechselwirkungen, während die
anderen beiden Größen ci beziehungsweise mi sowie die Proportionalitätskonstanten nicht
vom elektrostatischen Potenzial abhängen. Ferner beschreiben die Aktivitätskoeffizienten die
Interaktion zwischen Solut und Solvent abhängig von Druck und Temperatur. Folgende Rand-
bedingungen müssen dabei erfüllt sein [13, S. 37]

∏
i
(γi)

νi → 1, wenn ∑
i 6=0

mi → 0 (3.16)

∏
i
( fi)

νi → 1, wenn ∑
i 6=0

ci → 0 (3.17)

wobei der stöchiometrische Faktor νi im nächsten Abschnitt erläutert wird.

Bei Betrachtung eines Elektrolyten, der in ν+ mol Kationen bzw. ν− mol Anionen dissoziiert,
müssen zuvor einige Größen definiert werden, um das elektrochemische Potenzial beschrei-
ben zu können. So gilt für die Molalität m beziehungsweise Molarität c eines Elektrolyten
folgender Zusammenhang [13, S. 38]

m =
m+

ν+
=

m−
ν−

beziehungsweise c =
c+
ν+

=
c−
ν−

(3.18)

Die Größen ν+ und ν− beschreiben dabei die Anzahl von positiven beziehungsweise negati-
ven Ionen, die bei Dissoziation von 1 mol Elektrolyt entstehen. Es gilt:

ν = ν+ + ν− (3.19)

Angewandt auf das elektrochemische Potenzial heißt das für einen Elektrolyten [13, 38]

µ = µ+ν+ + µ−ν− (3.20)

Dies lässt sich wiederum um den zuvor hergeleiteten Aktivitätsbegriff erweitern, sodass

µi = µ0
i + νRT ln(mγ±) + RT ln(νν+

+ νν−
− ) (3.21)
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gilt [13, S. 39]. Dieser Zusammenhang beschreibt das elektrochemische Potenzial eines Elek-
trolyten, bestehend aus ν+ mol Kationen und ν− mol Anionen. Dieses hängt von einem defi-
nierten Referenzwert µ0

i , der Molalität mi und dem Aktivitätskoeffizienten γ± ab, der die dis-
soziierten Ionen im Mittel beschreibt. Das geht darauf zurück, dass eine Ionenspezies nicht
isoliert betrachtet werden kann [9, 10, 13].

Im Fall von Lithium-Ionen-Batterien liegt häufig ein binärer Elektrolyt aus dem Leitsalz LiPF6
vor, welches in verschiedenen Carbonaten gelöst ist. Dabei dissoziert es in 1Li+ und 1(PF6)

−.
Generell gilt für den mittleren Aktivitätskoeffizienten unter Annahme vollständiger Disso-
ziation

γν
± = γν+

+ γν−
− (3.22)

wobei im Fall eines binären Elektrolyten

ν+ = ν− = 1 (3.23)

gilt. Übertragen auf molare Größen ergibt sich entsprechend

f ν
± = f ν+

+ f ν−
− (3.24)

und für einen binären Elektrolyten:
f± =

√
f+ f− (3.25)

Damit kann die Aktivität gelöster Ionen in einem binären Elektrolyten ausgedrückt werden
[13, S. 40].

3.1.4 Reaktions-Gibbs-Energie

Die Reaktions-Gibbs-Energie ∆rG ist definiert als die Steigung der Kurve der Gibbs-Energie
gegenüber der Reaktionskoordinate ξ [9]

∆rG =

(
∂G
∂ξ

)
p,T

(3.26)

dargestellt in Abbildung 3.1. Mit

∂G = µA∂nA + µB∂nB (3.27)
= −µA∂ξ +−µB∂ξ (3.28)
= (µB − µA)∂ξ (3.29)

kann man schlussendlich
∆rG = µB − µA (3.30)

zum Ausdruck bringen. Das heißt, ∆rG kann als die Differenz der chemischen Potenziale der
Reaktanten und Produkte der Reaktionsteilnehmer betrachtet werden [9]. Ist diese Differenz
gleich Null, ist ein Gleichgewicht gegeben. Ferner gilt:

∆rG < 0, die Vorwärtsreaktion ist spontan (3.31)
∆rG > 0, die Rückwärtsreaktion ist spontan (3.32)
∆rG = 0, die Reaktion ist im Gleichgewicht (3.33)
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Abbildung 3.1 – Die Reaktions-Gibbs-Energie ∆rG über der Reaktionskoordinate nach Atkins [9,
S. 231].

3.1.5 Das Zellpotenzial

Analog zur Gleichung 3.6 kann erklärt werden, wodurch das Zellpotenzial einer elektro-
chemischen Zelle im thermodynamischen Kontext zustandekommt. Setzt man voraus, dass
die Zellreaktion reversibel ist und die Zellkomposition identisch bleibt, kann die Reaktions-
Gibbs-Energie verwendet werden, um das Zellpotenzial zu beschreiben. Im stromlosen Zu-
stand gilt [9, S. 231]

ϕZelle = −
∆rG
nF

(3.34)

Darin stellt n die Anzahl der dabei übertragenen Elektronen dar. Bezieht man die Aktivitäten
in die Reaktions-Gibbs-Energie ein, ergibt sich

∆rG = ∆rG0 + RT ln

(
∏

i
asi

i

)
(3.35)

Teilt man diese Gleichung durch nF und nimmt an, dass die Aktivitäten gleich 1 sind, erhält
man eine Form der Nernst-Gleichung [13, S. 5]

ϕ0
Zelle = ϕ00

Zelle −
RT
nF

ln

(
∏

i
msi

i

)
(3.36)

worin

ϕ00
Zelle = −

∆rG0

nF
(3.37)

das Standardpotenzial der Zelle ist. Damit ist die zentrale Größe einer elektrochemischen
Zelle über thermodynamische Größen definiert. Der darin enthaltene stöchiometrische Faktor
s ist nach Newmans Definition

∑
i

si M
zi
i 
 ne− (3.38)

eine vorzeichenbehaftete Größe zur Beschreibung der Reaktion einer Spezies M unter Aus-
tausch von n Elektronen. In Atkins Werk wird hingegen der stöchiometrische Faktor als ν
definiert, wobei nochmals unterschieden wird, wann er vorzeichenbehaftet ist [9, S. 240].
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Auch die Temperaturabhängigkeit des Zellpotenzials kann mit Hilfe der Standardentropie S0

definiert werden [9, S. 237]:
∂ϕ0

Zelle
∂T

=
∆rS0

nF
(3.39)

Kombiniert man nun Gleichung 3.4 mit dem Zellpotenzial aus Gleichung 3.36, so ergibt sich
der elementare Zusammenhang der Zellspannung zu den thermodynamischen Grundgrößen
[9, S. 237]:

∆r H0 = ∆rG0 + T∆rS0 = −nF

(
ϕ0

Zelle − T
∂ϕ0

Zelle
∂T

)
(3.40)

3.2 Grenzflächen und Elektrodenkinetik

Taucht eine Metallelektrode Me in einen Elektrolyt, welcher Ionen des entsprechenden Me-
talls enthält, kann an der Oberfläche eine Reaktion nach folgendem Schema ablaufen [11, S.
72]

Mez+ + z+e− 
 Me (3.41)

Wenn aufgrund der energetischen Präferenz der Hinreaktion die Elektrode an Elektronen
verarmt, lädt sich diese positiv auf. Diese positive Oberflächenladung an der Elektrode zieht
Anionen aus dem Elektrolyt an, welche eine Doppelschicht am Phasenübergang bilden [9,11].
Das Innere der Elektrode und die Lösung liegen nun auf zwei unterschiedlichen elektrischen
Potenzialen ϕM und ϕL [9, 11]. Durch Anlegen einer Spannung zwischen der betrachteten
Elektrode und einer Gegenelektrode kann dieses Gleichgewicht gestört werden, sodass die
Aufladung der Doppelschicht erhöht oder erniedrigt wird.

3.2.1 Elektrochemische Doppelschicht

Ein simples Modell der Grenzfläche von Elektrode und Elektrolyt ist die Vorstellung einer
Doppelschicht aus positiver Ladung an der Metalloberfläche sowie negativen Ladungen im
Elektrolyten, der direkt an der Elektrode angrenzt [9]. Über diese Grenzfläche liegt ein Poten-
zialabfall vor, die sogenannte Galvani-Potenzialdifferenz [9, 11].

Das Helmholtz-Modell bezieht dabei einen linearen Potenzialverlauf über die Phasengrenze
ein, der sich in eine innere (Inner Helmholtz Plane, IHP) und äußere Helmholtzfläche (OHP)
unterteilen lässt. Dieser Vorstellung liegt die Annahme zugrunde, dass sich die solvatisier-
ten Ionen der Elektrode annähern, aber durch ihre Hydrationssphäre wiederum davon ab-
gehalten werden. Dieser Abstand zur Elektrode beschreibt die innere Helmholtzfläche. Die
Verfeinerung des Modells schließt eine chemische Anlagerung entsolvatisierter Ionen an der
Elektrodenoberfläche ein. Diese Schicht wird als die äußere Helmholtzfläche bezeichnet. [9, S.
861]

Im Gouy-Chapman-Modell wird entsprechend der Debye-Hückel-Theorie der thermische Ei-
genbewegungseffekt einbezogen, sodass sich ein quadratischer Potenzialverlauf bis hin zum
diffusen Bereich im Elektrolyt ergibt. Eine Kombination des Helmholtz- und Gouy-Chapman-
Modells stellt das Stern-Modell dar. Dieses kombiniert die innere Helmholtzfläche mit der
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Gouy-Chapman Stern

Abbildung 3.2 – Modelle der elektrochemischen Doppelschicht nach Gouy-Chapman bzw. nach
Stern. [9, S. 863]

Abbildung 3.3 – Längenskalen der Doppelschicht. [13, 30]

Vorstellung des Potenzialverlaufs bis zur diffusen Doppelschicht. Abbildung 3.2 zeigt die Po-
tenzialverläufe der beiden Modellvorstellungen nach Gouy-Chapman und Stern. Darin ent-
halten sind das Potenzial des Metalls φM sowie das Potenzial der Lösung φS (solution). [9, S.
862]

Die gewöhnlichen Längenskalen sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Geht es nicht um die mi-
kroskopische Betrachtung des Potenzials an der Doppelschicht, kann eine makroskopische
Betrachtung vollzogen werden. Dabei wird die Kapazität einer Doppelschicht Q durch eine
differenzielle Doppelschichtkapazität Cdl bemessen, aus der sich die Stromdichte idl berech-
nen lässt [13]
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Cdl =
∂Q

∂ϕdl
(3.42)

idl = Cdl
∂ϕdl

∂t
= Cdl

∂(ϕs − ϕl)

∂t
(3.43)

Darin beschreibt ϕdl das Galvani-Potenzial, also die Differenz von Festkörper zu flüssiger
Phase ausreichend weit weg von der Grenzfläche. Die differenzielle Doppelschichtkapazität
Cdl kann weitere Abhängigkeiten zur Temperatur, der Oberflächenbeschaffenheit und der
lokalen Konzentration haben [31].

Für die Beschreibung des Ladungsdurchtritts an Elektroden stellt die Butler-Volmer-Theorie
eine häufig verwendete Modellannahme dar [2, 9–11, 13, 32]. Die Limitierung dieser ist, dass
der Elektrontransfer selbst den ratenlimitierenden Prozess darstellt und nicht etwa vor- oder
nachgelagerte Solvatierungs- oder Diffusionsreaktionen [9]. Geht man von reversiblen Inter-
kalationsprozessen ohne Schichtbildung aus – wie sie in Lithium-Ionen-Zellen unter Vernach-
lässigung von Alterungsprozessen vorliegen, lässt sich diese Theorie effektiv anwenden.

Im Fokus steht, eine Strombilanz für die Grenzfläche einer Elektrode aufzustellen. Diese er-
gibt sich in Summe aus den faradayschen Anteilen, also Ladungsdurchtrittsreaktionen, und
den Doppelschichtbeiträgen, sofern Nebenreaktionen wie beispielsweise Schichtwachstum
vernachlässigt werden.

3.2.2 Butler-Volmer-Kinetik

Geht man von einer einzelnen Redox-Reaktion an einer Elektrode

O + ne− 
 R (3.44)

aus, in der O die oxidierte und R die reduzierte Spezies darstellt, ist der Strom proportional
zur Reaktionsrate. Die kathodische sowie die anodische Reaktion laufen gleichzeitig ab, wo-
bei sie jeweils vom Überpotenzial sowie der Reaktantenkonzentration abhängen. Das Über-
potenzial η beschreibt dabei die Abweichung vom Gleichgewichtspotenzial der Elektrode.
Hier beschreibt n die Anzahl der dabei übertragenen Elektronen. [13, S. 209]

Die Netto-Rate dieser Reaktion kann somit als die Differenz der anodischen und der katho-
dischen Reaktion angegeben werden [13, S. 210]:

in

nF
= kacR exp

(
(1−β)nF

RT η
)
−kccO exp

(
− βnF

RT η
)

(3.45)

Hierin sind ka und kc die (Reaktions-)Ratenkonstanten für die anodische bzw. kathodische
Reaktion und in die Ladungsdurchtrittstromdichte in A m−2. Das n im Subskript deutet an,
dass es sich um die Stromdichte normal zur Grenzfläche handelt. Die Schreibweise deutet
an, dass diese Stromdichte zumeist als Skalar verrechnet wird, auch wenn sie als normal zur
Grenzfläche definiert wird. Die Konzentrationen der Reaktanten sind mit cR und cO berück-
sichtigt. Der enthaltene Symmetriefaktor β beschreibt den Anteil des angelegten Potenzials,
das die kathodische Reaktion begünstigt. [13]

Das Überpotenzial beschreibt die Differenz zum Gleichgewichtszustand und kann als

η = ϕs − ϕl − ϕ0 (3.46)
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angegeben werden. Darin stehen ϕs − ϕl für das Galvanipotenzial als Differenz von fester
(solid) und flüssiger (liquid) Phase ausreichend weit entfernt von der Grenzfläche und ϕ0 für
das Nernstpotenzial der Elektrode, das Potenzial im Gleichgewichtszustand. Aus der Gleich-
gewichtsbedingung r = 0 in Gleichung 3.45 kann

ϕ0 =
RT
nF

ln
kccO

kacR
(3.47)

hergeleitet werden [9]. Verwendet man 3.46 sowie 3.47, kann Gleichung 3.45 als

in

nF
= kacR exp

(
(1−β)nF

RT η+(1−β) ln kccO
kacR

)
−kccO exp

(
− βnF

RT η−(β) ln kccO
kacR

)
(3.48)

dargestellt werden [13]. Darüber lässt sich die Austauschstromdichte bestimmen:

i0 = nFkβ
a k1−β

c cβ
Rc1−β

O (3.49)

Die Austauschstromdichte i0 stellt den Betrag dar, der im Gleichgewichtszustand fließt, oh-
ne einen Nettostrom in eine Reaktionsrichtung zu erzeugen. Für den Anwendungsfall ist sie
insofern entscheidend, dass sie maßgeblich die Elektrodenkinetik in einem großen Betriebs-
bereich bestimmt. [13]

Schlussendlich lässt sich die häufig verwendete Form der Butler-Volmer-Kinetik darstellen
[2, 9–11, 13]:

in = i0

(
exp

(
(1−β)nF

RT η
)
− exp

(
− βnF

RT η
))

(3.50)

Häufig werden anstelle des Symmetriefaktors β sogenannte Ladungsdurchtrittsfaktoren ver-
wendet. Diese sind als

αa = (1− β) n
αc = βn (3.51)

definiert [13, S. 212]. Wird die Interkalationsreaktion von Lithium-Ionen-Zellen nach dem
Muster

LiΘ− Li+ −Θ 
 ne− (3.52)

angenommen, errechnet sich die Austauschstromdichte i0 [13, 33, 34] zu

i0 = nFkαa
c kαc

a
(
cs,max − cs,sur f

)αa cαc
s,sur f

(
cl

cl,re f

)αa

(3.53)

wobei cl,re f = 1 mol m−3 dafür verwendet wird, die Einheit der Reaktionsratenkonstante k
auf m s−1 zu reduzieren (sofern eine symmetrische Reaktion vorliegt). Die Variable cs,sur f be-
schreibt die Lithium-Konzentration an der Oberfläche entsprechend

cs,sur f = cs

∣∣∣∣
r=rp

(3.54)

Darin entspricht rp dem Partikelradius des Aktivmaterials. Der Term cs,max− cs,sur f entspricht
der Konzentration an freien Wirtsgitterstellen an der Oberfläche des Aktivmaterials. Nimmt
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η / mV

in / mA cm−2

i0 = 4,58 · 10−2 mA cm−2
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Abbildung 3.4 – Die Butler-Volmer-Kinetik am Beispiel einer Graphit-Elektrode bei 25 ◦C mit
den angenommenen Parametern kc = ka = 1 · 10−11 m s−1, cl = 1000 mol m−3, cs,sur f =

15 000 mol m−3, cs,max − cs,sur f = 15 000 mol m−3.

man für die Elektrode folgende Werte an

n = 1
β = 0, 5

ka = kc = 1 · 10−11 m s−1

cl = 1000 mol m−3

cs,sur f = 15 000 mol m−3

cs,max − cs,sur f = 15 000 mol m−3

erhält man den Verlauf aus Abbildung 3.4. Diese Werte entsprechen einer Graphit-Elektrode
bei einem Ladezustand von etwa 50 % [35] unter Verwendung eines Elektrolyten mit 1 mol L−1.
Die korrespondierende Austauschstromdichte ist i0 = 4,58 · 10−2 mA cm−2.

3.2.3 Strombilanz an der Grenzschicht

Häufig wird von einer Superposition der beiden Ströme durch Ladungsdurchtritt und Dop-
pelschicht an der Grenzschicht von Elektrode und Elektrolyt ausgegangen [13]. Der Doppel-
schichtstrom wird dabei entsprechend Gleichung 3.43 angesetzt und der Ladungsdurchtritts-
strom kann durch die Butler-Volmer-Kinetik aus Gleichung 3.50 beschrieben werden. Ist die
Doppelschicht „entladen“, wird der Strom nur durch die Durchtrittsreaktion getragen. Physi-
kalisch ist dies nicht immer haltbar, da sich der Interkalationsprozess und die Doppelschicht-
anordnung an der Grenzschicht beeinflussen [31]. In einer makroskopischen Sichtweise bleibt
der generierte Fehler allerdings vernachlässigbar klein [13].
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Damit ergibt sich für den Strom an der Elektrodengrenzfläche für eine Reaktion

iElektrode = in
(

ϕs, ϕl , ϕ0, cR, cO
)
+ idl(ϕs, ϕl)

= in
(

ϕs, ϕl , ϕ0, cR, cO
)
+ Cdl

∂ (ϕs − ϕl)

∂t
(3.55)

und für m Durchtritts- oder Nebenreaktionen der Spezies i

iElektrode = ∑
m

in,m
(

ϕs, ϕl , ϕ0
m, cR,i, cO,i

)
+ Cdl

∂ (ϕs − ϕl)

∂t
(3.56)

3.3 Massen- und Ladungstransport

Der wesentliche Bestandteil der Prozesse innerhalb einer Zelle sind die Massen- bzw. La-
dungstransporte im Elektrolyten sowie in den Elektroden. Da prinzipiell der gesamte Strom-
fluss den Elektrolyten passieren muss, sind dessen Leitfähigkeit und die dort vorherrschen-
den Transportphänome von besonderer Bedeutung. In den nachfolgenden Abschnitten wer-
den diese genauer erläutert und insbesondere für konzentrierte Lösungen, wie sie in üblichen
Lithium-Ionen-Batterien vorliegen, erarbeitet.

3.3.1 Leitfähigkeit eines Elektrolyten

Durch Coulombsche Kräfte zwischen den geladenen Teilchen im Elektrolyten bilden sich
Gruppen von Ionen, die nach außen als elektrisch neutral wirken, somit also auch keinen
Beitrag mehr zur Leitfähigkeit liefern. Während bei starken Elektrolyten der Verlauf der Leit-
fähigkeit über die Konzentration des Soluts bestimmt wird, ist bei schwachen Elektrolyten
der Dissoziationsgrad für den Verlauf der Leitfähigkeit bestimmend. Erst bei unendlich klei-
ner Konzentration beziehungsweise unendlich hoher Verdünnung geht die Dissoziation ge-
gen ihren Maximalwert und somit steigt die relative Leitfähigkeit ebenfalls an. Mit relativer
Leitfähigkeit ist hier die Leitfähigkeit pro dissoziiertem Solut gemeint. [9, 11]

Die Unterscheidung des Anteils, welches Ion wieviel Strom i+ bzw. i− trägt, ist durch die
Transferenzzahl t definiert [10, 11, 13]. Für das positive Ion ergibt sich der Anteil

t+ =
i+

i+ + |i−|
(3.57)

und für das negative Ion

t− =
|i−|

i+ + |i−|
(3.58)

Ferner gilt
t+ + t− = 1 (3.59)

Je höher die Transferenzzahl ist, desto höher ist die Leitfähigkeit des jeweiligen Ions. Mit der
Einführung einer Äquivalentleitfähigkeit [11]

Λeq =
κ

cSolut · z
(3.60)
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lässt sich nachvollziehen, dass die Leitfähigkeit eines Elektrolyten stets durch beide Ionensor-
ten definiert wird

Λeq = λ+ + λ− (3.61)

Darin enthalten ist die Leitfähigkeit κ, die Konzentration des Soluts cSolut sowie die Absolut-
zahl freigesetzter Ladungen z. Entsprechend der Definition sind λ+ bzw. λ− die Anteile der
Leitfähigkeit des Ions an der Äquivalentleitfähigkeit.

Häufig werden die Begriffe Transferenzzahl und Transportzahl in der Literatur missverständ-
lich gebraucht. Sethurajan et al. [36] haben eine schlüssige Unterscheidung definiert. Die
Transportzahl bezieht sich auf den reinen Massentransport und kann aus dem Verhältnis der
Diffusionskonstanten errechnet werden

t′+ =
D+

D+ + D−
bzw. t′− =

D−
D+ + D−

(3.62)

Im Kontrast dazu bezieht die Transferenzzahl auch die Bewegung aufgrund des elektrischen
Feldes ein und stellt somit das Verhältnis des makroskopischen Ladungstransportes dar, wie
in Gleichung 3.57 bzw. 3.58 dargestellt.

3.3.2 Debye-Hückel-Onsager-Theorie

Debye, Hückel und Onsager haben mit ihrer Theorie eine Möglichkeit geschaffen, die Leit-
fähigkeit eines Elektrolyten in Abhängigkeit seiner ionischen Anordnung und Interaktion zu
berechnen [9, 11, 13, 37]. Die zwei dabei vorherrschenden Prozesse sind einerseits die elektro-
statischen Kräfte zwischen den Ionen, welche sowohl anziehend als auch abstoßend wirken,
und andererseits eine thermische Eigenbewegung der Ionen, die dieser elektrostatischen Ori-
entierung entgegen wirkt. [11]

Im zeitlichen Mittel bildet sich eine bezüglich des Zentral-Ions kugelsymmetrische Ionen-
wolke aus Gegenionen aus. Jedes einer Ionenwolke zugeordnete Ion ist seinerseits wieder
Zentral-Ion seiner eigenen ionischen Umgebung. Wirkt nun ein äußeres elektrisches Feld auf
den Elektrolyt, werden die unterschiedlich geladenen Ionen entsprechend unterschiedlich be-
schleunigt und die vorherrschende Ladungsverteilung wird gestört. Da es eine gewisse Zeit
benötigt, um die Störung wieder auszugleichen, ist eine Relaxationszeit zu beobachten, in-
nerhalb derer das Zentral-Ion seiner umgebenden Ladungswolke vorauseilt. [11]

Daraus resultiert eine Rückhaltekraft zwischen Zentral-Ion und entgegengesetzt geladener
Ionenwolke. Diesen Prozess nennt man Relaxations- oder Asymmetrieeffekt. Die Rückhalte-
kraft wird größer, je weiter sich die Ladungsträger im Mittel annähern. Das heißt, mit Er-
höhung der Konzentration würden der Abstand von Zentral-Ion und Ladungswolke kleiner
und somit die Kräfte größer. [11]

Zusätzlich zum genannten elektrostatischen Effekt wird bei der beschriebenen Theorie die
Interaktionen der Teilchen in einem viskosen Medium entsprechend der Stokesschen Brems-
kraft einbezogen. Dieser Reibungseffekt hängt mit der Konzentration zusammen, da bei hö-
herer Konzentration die Begegnungen von solvatisierten Ionen und Solvathülle entgegenge-
setzt geladener Ionen häufiger werden. [11]

Die Debye-Hückel-Onsager-Theorie stellt die Basis für die nachfolgenden Transporttheorien
im Elektrolyten dar.
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3.3.3 Transportmechanismen

Grundsätzlich wird zwischen drei Mechanismen der Ladungsträgerbewegung im Elektroly-
ten unterschieden. Der erste Mechanismus ist die Konvektion, welche entweder erzwungen
werden kann oder durch Dichte- und Temperaturunterschiede der Flüssigkeit hervorgeru-
fen werden kann. Bei der Konvektion ist das gesamte Medium in Bewegung und nicht nur
ein bestimmter Bestandteil davon, wobei es Relativbewegungen der einzelnen Spezies inner-
halb des Mediums geben kann. Die Diffusion ist bedingt durch einen Konzentrationsunter-
schied einer betrachteten Spezies in der Lösung, der sich durch natürliche Wärmebewegung
auszugleichen sucht. Die Migration stellt die Bewegung geladener Teilchen in einem elektri-
schen Feld dar. Sie ist auch auf den Konzentrationsunterschied geladener Spezies bezogen, da
elektrische Felder auch durch konzentrationsbedingte Potenzialverteilungen entstehen kön-
nen. [9–11, 13]

3.3.3.1 Konvektion

Makroskopisch betrachtet lässt sich die Konvektion in einem flüssigen Medium mit einer
mittleren Geschwindigkeit des Mediums selbst beschreiben. Somit ergibt sich für die Fluss-
dichte bedingt durch Konvektion

Nc,i = civi (3.63)

mit der Konzentration der Spezies ci und der Geschwindigkeit des Mediums vi [13]. Hier-
bei muss beachtet werden, welche Geschwindigkeiten betrachtet werden. Insbesondere bei
Elektrolyten könnten lokale Bewegungen der gelösten Spezies gegenüber dem Solvent dazu
führen, dass es Relativbewegungen gibt. Zumeist wird dieses Problem reduziert, indem man
nur die Geschwindigkeit des Solvents v0 betrachtet und dabei annimmt, die Spezies würde
sich identisch bewegen. In den porösen Strukturen von gewöhnlichen Lithium-Ionen-Zellen
ist ohnehin von geringer Konvektion auszugehen, da zum einen die Porengrößen im Verhält-
nis zur Viskosität des Elektrolyten keine Konvektion begünstigen und zum anderen keine
reguläre Gasung zu erwarten ist [2, 38]. Somit kann die Konvektion für die Betrachtung von
Lithium-Ionen-Zellen im regulären Betriebsfall meist vernachlässigt werden.

3.3.3.2 Migration

Die Migration stellt die Bewegung eines geladenen Teilchens entlang der Feldlinien eines
elektrischen Feldes dar. Hierbei gilt es, eine zeitliche Unterscheidung einzubeziehen. Wird ei-
ne Elektrode in Lösung der entsprechenden Ladungsträger getaucht, wird sich aufgrund der
Influenz eine Doppelschicht ausbilden, welche ein lokales elektrisches Feld vom Übergang
der Elektrode zum Elektrolyt zur Folge hat. Dieses Feld kann auch im Betrieb weitgehend als
konstant angenommen werden [10, 11]. Das heißt, für gewöhnlich hat der Potenzialverlauf
und das sich ergebende elektrische Feld an einer Elektrode keinen größeren Effekt auf die
Ladungsträger im Elektrolyt weiter entfernt von der Elektrode. Ein konzentrationsbedingtes
Feld hingegen hat einen Effekt auf die Ladungsträger. In verdünnten Lösungen entspricht
die Migration der Betrachtung eines geladenen Teilchens im Feld des Elektrolyten, das sich
unabhängig von anderen Ladungen bewegen kann [10, 11, 13]

Nm,i = −ziuiFci∇ϕ (3.64)
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mit der Ladungszahl zi, der Beweglichkeit ui sowie der Konzentration ci der Spezies i. Der
treibende Gradient entspricht dem elektrischen Feld −∇ϕ. Die Beweglichkeit der Spezies
kann nach der Nernst-Einstein-Relation mit der Diffusionskonstante und der Temperatur kor-
reliert werden [9, 13]

Di = uiRT (3.65)

Damit ergibt sich für die Migrationsflussdichte der Term

Nm,i = −zi
Di

RT
Fci∇ϕ (3.66)

mit der entsprechenden Diffusionskonstante Di der Spezies relativ zum Solvent [10,13]. Diese
gilt nur unter der Bedingung verdünnter Lösungen.

3.3.3.3 Diffusion

Die Diffusion einer Spezies i kann als ein thermodynamisch bedingter statistischer Prozess
angesehen werden, mittels dessen die Spezies danach strebt, die Entropie zu maximieren.
Die treibende Kraft der Diffusion ist der Gradient des chemischen Potenzials dieser Spezies.
Makroskopisch kann Diffusion als Fluss einer Spezies vom Ort höherer Konzentration zum
Ort geringerer Konzentration betrachtet werden. Im Fall einer aktiven Lösung kann analog
der Gradient der Aktivität als treibende Kraft betrachtet werden. [9]

Der klassische Fall der Diffusion stellt die Bewegung gleicher Ionen innerhalb einer Lösung
entlang eines Konzentrationsgradienten dar. Diese wird als Ficksche Diffusion bezeichnet
[9, 10]. Es kann jedoch auch andere Arten der Diffusion geben, die für den hiesigen An-
wendungsfall aber irrelevant sind. Mikroskopisch lässt sich die Diffusion auch als statisti-
scher Prozess darstellen, der die Diffusionskonstante mit einer Sprungrate nach dem random
walk-Prinzip von Einstein-Smoluchowski [9] verbindet. Dies ist im Prinzip eine statistische
Betrachtung des nächsten Schrittes eines Teilchens.

Da hier der makroskopische Fall beschrieben wird, ist der mikroskopische nicht näher erläu-
tert. Somit ist nur das Ficksche Gesetz relevant.

Nd,i = −Di∇ci (3.67)

welches den Konzentrationsgradienten in Korrelation zum Fluss Nd,i setzt [9, 10, 13].

3.3.4 Theorie verdünnter Lösungen

Liegen verdünnte Lösungen mit geringer Solutkonzentration vor, kann davon ausgegangen
werden, dass die Interaktionen zwischen den Ionen vernachlässigbar sind. Somit kann die Be-
wegung dieser als unabhängig voneinander beschrieben werden [13]. Der Grenzbereich zwi-
schen verdünnter und konzentrierter Lösung liegt zwischen 0,01 mol L−1 und 0,1 mol L−1 [11,
S. 43]. An diesem Punkt weichen die Vorhersagen der Debye-Hückel-Onsager-Theorie von
der Messung ab und müssen um Korrekturterme ergänzt werden. In gewöhnlichen Lithium-
Ionen-Zellen liegt zumeist ein konzentrierter Elektrolyt mit etwa 1 mol L−1 vor. Der Vollstän-
digkeit halber wird hier auch die Theorie verdünnter Lösungen kurz erklärt.
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Durch die Nernst-Planck-Gleichung lässt sich die Flussdichte der Ionen in verdünnten Lösun-
gen beschreiben [9, 13]. Diese fasst die zuvor beschriebenen Transportmechanismen in einem
Term zusammen [10]

Ni = Nc,i + Nm,i + Nd,i = civ− zi
Di

RT
Fci∇ϕ− Di∇ci (3.68)

Nimmt man an, die Konvektion sei vernachlässigbar, ergibt sich für die Gesamtflussdichte

Ni = −zi
Di

RT
Fci∇ϕ− Di∇ci (3.69)

Da der Strom durch diese Phase von beiden geladenen Teilchen getragen werden kann, wird
die Stromdichte il (engl. liquid) als Summe beider Flüsse definiert [13]

il = F ∑
i

ziNi (3.70)

Um das Potenzial adäquat bestimmen zu können, muss die Ausprägung der lokalen Raum-
ladungsverteilung geklärt werden. Die Raumladungsverteilung innerhalb eines Elektrolyten
hängt stark davon ab, in welcher Längenskala sowie an welchem Ort diese betrachtet wird.
Als Indikator kann die Debye-Länge zurate gezogen werden. Diese gibt an, über welche Län-
ge sich Ladungsseparation im Elektrolyten erstrecken kann. Sie liegt in der Größenordnung
von einem Nanometer [39], sodass die Annahme der lokalen Elektroneutralität bei Betrach-
tungen von Längenskalen im Mikrometerbereich gerechtfertigt ist [13]

∑
i

zici = 0 (3.71)

Bis zu dieser Stelle wurden die Flussgrößen dargestellt. Diese Größen sind allerdings nicht
nur vom Ort, sondern indirekt auch von der Zeit abhängig. Bildet man die örtliche Bilanz
eines unendlich kleinen Volumenelements, erhält man eine Massenbilanz nach folgendem
Schema

∂ci

∂t
= −∇ ·Ni + ri (3.72)

wobei ri dem lokalen Quellterm der Spezies i durch eine Reaktion entspricht [9, 10, 13]. Diese
Annahme gilt für ein differenziell kleines Volumen- beziehungsweise Längenelement, sodass
jedes dieser beliebig vielen Elemente eine lokale Massenbilanz mit sich bringt. Ist die Diskre-
tisierung der Domäne ausreichend hoch, kann ein quasi-kontinuierlicher Verlauf errechnet
werden.

Vernachlässigt man den Einfluss der Konvektion und ergänzt man die Flussdichte aus Glei-
chung 3.69 in Gleichung 3.72, erhält man

∂ci

∂t
= −∇ ·

(
−zi

Di

RT
Fci∇ϕ− Di∇ci

)
+ ri (3.73)

In Kombination mit Gleichung 3.70 und 3.71 kann somit ein verdünnter Elektrolyt vollständig
beschrieben werden.
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3.3.5 Theorie konzentrierter Lösungen

Im Kontrast zu verdünnten Lösungen kann in einer konzentrierten Lösung die Wechselwir-
kung der Teilchen nicht vernachlässigt werden. Während das Potenzial um den Einfluss der
Aktivität korrigiert wird, gelten die Gleichungen für den Strom (3.70), die Elektroneutralität
(3.71) und die Grundstruktur der Massenbilanz (3.72) auch für konzentrierte Lösungen.

Newman geht bei der Herleitung der Transportgleichungen von der Gibbs-Duhem-Gleichung
aus und korreliert diese mit den Stefan-Maxwell-Gleichungen [13]:

ci∇µi = ∑
i

∑
j

Kij(vj − vi) (3.74)

Kij sind sogenannte Reibungs- beziehungsweise Wechselwirkungskoeffizienten und vi bezie-
hungsweise vj die entsprechenden Geschwindigkeiten der Spezies i und j. Dij ist ein Diffu-
sionskoeffizient, der die relative Wechselwirkung zwischen den Stoffen i und j beschreibt. Er
ist nicht mit einem Diffusionskoeffizienten Di zu verwechseln. Dij steht mit Kij in folgendem
Zusammenhang [13]

Kij =
RTcicj

cTDij
mit cT = ∑

i
ci (3.75)

Der Term ci∇µi kann als antreibende Kraft pro Volumeneinheit verstanden werden. Diese
Kraft ist bestimmt durch die einzelnen Kräfte der restlichen Spezies j, die diese abhängig von
den individuellen Reibungskoeffizienten und den Relativgeschwindigkeiten (vj− vi) auf den
Stoff i ausüben. Die Anzahl obiger Gleichungen, die sich für eine Lösung aufstellen lassen, ist
eins weniger als die Anzahl der Spezies n in dieser Lösung. Die Anzahl an Diffusionskoeffi-
zienten in einer Lösung beträgt 1

2 n(n− 1), also beispielsweise drei für eine Lösung aus drei
Spezies (zwei Ionen und ein Solvent). [13]

Die Verwendung des elektrochemischen Potenzials als treibende Kraft vermeidet die Pro-
blemstellung individueller Aktivitätskoeffizienten sowie des elektrischen Potenzials und ver-
einfacht dadurch die weiteren Betrachtungen.

Angewandt auf einen binären Elektrolyten, unter der Annahme, dass die Konvektion ver-
nachlässigbar sei und keine funktionale Abhängigkeit des Solvents zum Solut vorliegt, ergibt
sich für die Flussdichte der Spezies i [10, 13]

Ni = −Di∇ci +
ilti

ziF
(3.76)

Eingesetzt in die Massenbilanz ergibt sich

∂ci

∂t
= −∇ ·

(
−Di∇ci +

ilti

ziF

)
+ ri (3.77)

bei Beachtung einer lokalen Reaktion ri. Im nachfolgenden Kapitel wird der in dieser Glei-
chung verwendete Stromdichte il genauer erläutert.

3.3.6 Potenzial einer flüssigen Phase

Da die Messung elektrochemischer Potenziale in der flüssigen Phase nicht direkt möglich
ist, wird von Newman eine virtuelle Referenzelektrode eingeführt [13, 33]. Damit kann das
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lokale Potenzial des Elektrolyten gegenüber dieser Referenz angegeben werden. So werden
messbare Größen zur Beschreibung des Elektrolyten verwendet und das Potenzial ist eindeu-
tig definiert.

Für die Reaktion an dieser Referenzelektrode gilt [13, S. 302]

s−Sz−
− + s+Sz+

+ + s0S0 
 ne− (3.78)

Dieser Zusammenhang impliziert, dass s+ Kationen Sz+
+ , s− Anionen Sz−

− sowie s0 Solventteil-
chen S0 an dieser Referenzelektrode einen Ladungsdurchtritt vollziehen. Entsprechend der
Thermodynamik kann diese Reaktion an der Referenzelektrode mit dem messbaren Potenzi-
al der Elektrode ϕre f verknüpft werden [13]

s−∇µ− + s+∇µ+ + s0∇µ0 = −nF∇ϕre f (3.79)

Aus Gleichung 3.79 kann hergeleitet werden, dass ein Zusammenhang zwischen dem elek-
trochemischen Potenzial des Elektrolyten µel sowie dem lokalen Potenzial ϕl und der Strom-
dichte im Elektrolyten besteht [13, S. 303].

il = −κ∇ϕl −
κ

F

(
s+

nν+
+

t0
+

z+ν+
− s0c

nc0

)
∇µel (3.80)

Hierbei entspricht κ der Leitfähigkeit des Elektrolyten. Damit ist eine Beschreibung eines
messbaren lokalen Elektrolytpotenzials mittels virtueller quasi-elektrostatischer Referenzelek-
trode gegeben.

Setzt man für einen binären Elektrolyten entsprechende Werte ein (s+ = −1, ν+ = 1, z+ = 1,
s0 = 0), nimmt an, dass ein einwertiger Ladungsdurchtritt vorliegt (n = 1) und ersetzt das
chemische Potenzial des Elektrolyten µel , erhält man

il = −κ∇ϕl +
2κRT

F

(
1 +

∂ ln f±
∂ ln c+

)
(1− t+)∇ ln(c+) (3.81)

Damit ist eine konsistente Beschreibung der flüssigen Phase mittels der messbaren Größen
κ, f± und t+ gegeben. Die Potenzialdifferenz ϕl stellt das lokale Elektrolytpotenzial dar, wel-
ches gegenüber der virtuellen Referenzelektrode gemessen werden kann. Dabei gilt es zu
beachten, dass die Definition des Überpotenzials η, wie sie in Gleichung 3.46 gegeben ist, hier
nicht mehr haltbar ist. In der Beschreibung von η muss nun das nicht-reversible Referenz-
potenzial ϕ00 (siehe Gleichung 3.36) der Elektrode als Referenz für ϕl verwendet werden, da
in Gleichung 3.81 bereits die Aktivitätsabhängigkeit des Elektrodenpotenzials enthalten ist.
In der Anwendung von Lithium-Ionen-Batterien wird ϕ00

Zelle häufig als sogenannte open cir-
cuit voltage (OCV) bezeichnet. Hier sei zudem noch darauf hingewiesen, dass die Größen des
Elektrolyten κ, f± und t+ von der Konzentration c+ abhängen [40, 41].

Diese Behandlung des Potenzials eines Elektrolyten stellt den Kern der Theorie konzentrierter
Lösungen und somit den zentralen Wesenszug des Newman-Modells dar. [13]

3.4 Poröse Strukturen

Sowohl im Separator als auch in den Elektroden liegen in Lithium-Ionen-Zellen poröse Struk-
turen vor. Der poröse Separator soll Ionenleitung durch den enthaltenen Elektrolyten ermög-



THEORIE ZUR MODELLENTWICKLUNG 31

lichen und Elektronenleitung unterbinden. Das Aktivmaterial wird als poröse Struktur reali-
siert, um bei hoher Energiedichte gleichzeitig die Leistungsdichte zu maximieren. Dem Wirk-
mechanismus einer Lithium-Ionen-Zelle liegt eine Interkalation in das Wirtsgitter zugrun-
de, das heißt poröse Strukturen vergrößern die spezifische Oberfläche und ermöglichen eine
gleichmäßigere Nutzung als bei vergleichbar dicken nichtporösen Schichten.

3.4.1 Aufbau einer Lithium-Ionen-Elektrode

In Lithium-Ionen-Zellen verwendete Aktivmaterialien haben verschiedenartige Kristallmor-
phologien, die unterschiedliche Arten der Ioneneinlagerung zulassen [4]. Kristalline Fest-
stoffe bestehen aus gleichmäßigen Anordnungen von Atomen in drei Dimensionen, deren
makroskopische Struktur durch die kleinste sich wiederholende Einheit innerhalb der Kri-
stallstruktur (Einheitszelle) festgelegt ist. Echte Kristalle weichen von ihrer theoretisch per-
fekten Struktur ab und besitzen verschiedenartige Defekte, die auf Prozesse wie Diffusion,
elektrochemische Reaktionsfreudigkeit und Elektronenleitung einen maßgeblichen Einfluss
haben. [10]

Feste Lösungen sind Kristalle mit variabler Zusammensetzung, die es einem Fremdatom er-
lauben sich in irgendeiner Form in das Kristallgitter einzulagern. Für hiesige Betrachtungen
sind besonders feste Lösungen interessant, die die Fremdatome in ihre normalerweise leeren
Zwischengitterplätze einbauen [10]. Kristalle dieser Art bestehen aus Schichten kovalent an-
einander gebundener Atome. Diese Schichten werden durch schwache Van-der-Waals-Kräfte
zusammengehalten, in deren Zwischenräumen sich die Fremdatome aufhalten können. Diese
Zwischenräume werden zusätzlich durch sogenannte Säulen zusammengehalten, sodass sich
die Räume, in denen sich die Ionen bewegen können, als Tunnel gestalten [5].

Die Elektroden einer Lithium-Ionen-Zelle bestehen nicht aus homogenen Strukturen, sondern
aus Partikeln unterschiedlicher Größe und unterschiedlicher Form [42–49]. Der Verbund sol-
cher Partikel bildet komplexere, inhomogene poröse Strukturen, wie in Abbildung 3.5 bei-
spielhaft an einer LFP-Elektrode gezeigt ist. Bei der Klassifizerung der Struktur wird zwi-
schen Primär- und Sekundärpartikeln unterschieden. Sekundärpartikel sind als Agglomerat
mehrerer Primärpartikel zu verstehen, deren Durchmesser somit auf einer anderen Längens-
kala liegt [42, 43, 50].

Weil die Strukturen in Lithium-Ionen-Zellen nicht als homogene Körper mit definierter Ober-
fläche gegeben sind, wird ersichtlich, warum zum einen der Einfluss der Mikrostruktur ab-
gebildet werden muss, andererseits der vollständige Repräsentation im dreidimensionalen
Modell unpraktikabel rechenaufwendig wäre. Dieser Problematik kommen die Homogeni-
sierungsansätze mittels Porosität und Tortuosität entgegen, die im nachfolgenden Abschnitt
dargestellt werden.

3.4.2 Porosität und Tortuosität

Um der detailgetreuen Abbildung einer Mikrostruktur gerecht zu werden, ohne dabei den
Rechenaufwand extrem zu vergrößern, werden skalare Parameter für die homogene Abbil-
dung einer porösen Struktur verwendet. Im Kern sind das die Porosität und die Tortuosität.
Neben der Schichtdicke der Struktur sind insbesondere die Volumenanteile des Aktivmate-
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Abbildung 3.5 – Strukturelle Aufnahme einer LFP-Elektrode mittels SEM. Zu erkennen sind die
Agglomerate, die die Primärpartikel ausbilden sowie ein Überzug aus Binder und Leitzusatz. [51]

Stromableiter
Komposit

Elektrolyt

Partikel

Leitzusatz

Binder

Abbildung 3.6 – Volumenanteile einer Elektrode.

rials (solid), des Elektrolyts (liquid) sowie der nicht-aktiven Anteile (Binder und Leitzusatz)
relevant. Abbildung 3.6 zeigt schematisch die Einteilung eines Elektrodenausschnitts in die
genannten Anteile. Die Bezeichnungen der Volumenanteile lauten

εs︸︷︷︸
Aktivmaterial

+ ε l︸︷︷︸
Elektrolyt

+ εna︸︷︷︸
Binder, Leitzusatz

= 1 (3.82)

Die Tortuosität τ ist ein Maß für den Anstieg eines Transportwegs durch eine poröse Struk-
tur [46–50,52–56]. Eine Möglichkeit, diese zu definieren, ist das Verhältnis von effektiver Weg-
länge zu theoretisch direkter Weglänge [57]:

τ =
le f f

l
(3.83)
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le f f

l

Abbildung 3.7 – Schematische Darstellung der Tortuosität einer porösen Schicht anhand einer
effektiven Weglänge im Verhältnis zur ursprünglichen Domänenlänge bzw. Schichtdicke.

wie in Abbildung 3.7 schematisch dargestellt. Für die Definition der Tortuosität sowie für ihre
Beziehung zur Porosität gibt es vielfältige Modellvorstellungen [57,58]. Landesfeind et al. [59]
stellen ausführlich dar, welche unterschiedlichen Definitionen der Tortuosität vorliegen und
worin die wesentlichen Unterschiede bestehen. Sie diskutieren dabei auch den Unterschied
theoretischer und messbarer Ansätze. Für diese Arbeit ist schlussendlich nur eine vereinfach-
te Verrechnung relevant, sodass hier nicht auf diese Diskussion eingegangen wird. Es wird
ein Effektivwert, also eine skalare Größe, für eine homogenisierte Domäne in meist eindi-
mensionaler Betrachtung angenommen. Die beiden zentralen Skalierungsmethoden in der
Modellbildung sind

τ = ε1−αB
l bzw. τ = ε−αB

l (3.84)

was zu einem Effektivwert einer Transportgröße (hier beispielsweise an der Diffusionskon-
stanten)

Dl,e f f =
ε l

τ
D = εαB

l D bzw. Dl,e f f = ε1+αB
l D (3.85)

führt. Häufig wird dieser Zusammenhang als die Bruggemanbeziehung bezeichnet, wobei
Landesfeind et al. diskutieren, dass deren Ursprung nicht eindeutig ist [59]. Nichtsdestotrotz
findet dieser Ansatz sehr häufig Anwendung und wird auch in Newmans Grundlagenwerk
beschrieben [13]. In der Literatur wird der Parameter αB von Bruggeman empirisch als 1, 5
bestimmt angenommen [33, 55, 56, 58]. Dieser Wert bezieht sich auf den zuerst genannten
Term in Gleichung 3.84, sodass

τ = ε−0,5 (3.86)

resultiert. Allerdings ist die Bruggeman-Näherung nur für sphärische, isolierte Partikel glei-
cher Größe und für einen niedrigen Volumenanteil der festen Phase gültig [55,60]. Auch wenn
das teilweise widersprüchlich zu Lithium-Ionen-Elektroden wirkt, wird sie am häufigsten an-
gewandt. Die Tabellen A.1 und A.2 geben einen Überblick bezüglich der Parametrierungsab-
weichungen der sogenannten Bruggemanbeziehung. Es ist deutlich zu erkennen, dass große
Abweichungen vorliegen, die mitunter betonen, welche Herausforderung die adäquate Be-
stimmung sowie die akkurate Definition der Tortuosität darstellen. Zusammengefasst würde
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mittels der Bruggeman-Gleichung 3.85 eine Transportparameterskalierung nach dem Muster

Dl,e f f = ε1,5
l D (3.87)

resultieren.

Um der Missverständlichkeit dieser Definition zu entgehen, wird in dieser Arbeit die Mac-
Mullin-Zahl Nm zur Skalierung

Dl,e f f =
1

NM
Dl (3.88)

verwendet. Die MacMullin-Zahl stellt das Verhältnis von Tortuosität zu Porosität dar [61, 62]

NM =
τ

ε l
(3.89)

und umgeht die Diskussion über den Zusammenhang von Porosität und Tortuosität nach
Bruggeman. Die Tortuosität wird in dieser Arbeit, wie bereits zuvor erwähnt, als skalarer
Effektivwert eingesetzt.

3.4.3 Spezifische Oberfläche

Zur Darstellung poröser Strukturen in eindimensionalen Modellen wird eine Homogenisie-
rung der lokalen Größen vollzogen. Neben der Porosität und Tortuosität, die zumeist als
durch die Schicht konstant angenommen werden, ist die Grenzfläche von Elektrode zu Elek-
trolyt eine wichtige geometrische Größe.

In einem abgeschlossenen Volumen eines Komposits entspricht die spezifische Fläche as dem
Verhältnis von Elektrode-Elektrolyt-Grenzfläche Ag zu Volumen des Ausschnitts

as =
Ag

VKomposit
(3.90)

In idealisiert angenommenen Elektroden kann der symmetrische sphärische Partikel zur Be-
rechnung der spezifischen Oberfläche verwendet werden [13, 33]:

as = εs
Ap

Vp
= εs

4πr2

4
3 πr3

= 3
εs

rp
(3.91)

indem dessen Oberfläche Ap durch dessen Volumen Vp geteilt und mit dem Volumenan-
teil des Aktivmaterials εs skaliert wird. Berechnete Werte liegen in der Größenordnung von
1 · 105 m−1 bis 1 · 106 m−1. Gemessen werden kann die spezifische Oberfläche einer Struktur
beispielsweise über Gasadsorption nach BET (Brunauer-Emmett-Teller) [9], wobei dabei auf
die Masse der Probe bezogen wird.

3.4.4 Elektronenleitung

Zur Beschreibung des Elektronenflusses in der festen Phase wird das ohmsche Gesetz ver-
wendet:

is = −σ∇ϕs (3.92)
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Auch in der festen Phase kann der Einfluss der porösen Struktur betrachtet und der Trans-
portparameter analog zu 3.87 skaliert werden. Dabei würde allerdings der Volumenanteil der
festen Phase verwendet. Im Kontext der Messbarkeit bei porösen Elektroden ist allerdings
diese Skalierung fraglich, da die eigentlichen Tinten bzw. die ursprünglichen Aktivmaterial-
pulver einen anderen Leitweg aufweisen als die prozessierten porösen Strukturen. In den po-
rösen Elektrodenstrukturen hingegen ist es mehr ein Geflecht aus Binder mit feinem Überzug
aus Leitzusatz, das die Leitfähigkeit definiert. Somit führt der Rückschluss der Pulverleitfä-
higkeit auf die Elektrodenleitfähigkeit unweigerlich zu falschen Ergebnissen. Wird hingegen
die gemessene Leitfähigkeit einer porösen Struktur als Effektivwert genommen, sollte kein
Fehler auftreten. Das setzt natürlich ebenfalls voraus, dass bei Veränderung der Struktur bzw.
derer Anteile eine neue Messung getätigt werden muss.

3.4.5 Ionenbewegung

Der grundsätzliche elektrochemische Mechanismus einer Lithium-Ionen-Elektrode ist der In-
terkalationsprozess. Das heißt, ein Lithium-Ion interkaliert in die Wirtsstruktur des Aktivma-
terials und kann innerhalb dieser Struktur diffundieren [10]. Dies geschieht aufgrund eines
Gradienten im chemischen Potenzial, der im idealen Fall einem Konzentrationsgradienten
gleichzusetzen ist [9, 13].

Die Ionenleitfähigkeit eines Kristallgitters ist bedingt durch das spontane „Springen“ eines
sich im Zwischengitter befindlichen Ions zu einem nächsten Gitterplatz mit gleichen ener-
getischen Eigenschaften. Aus der Elektroneutralität erschließt sich, das jede Einlagerung ei-
nes geladenen Teilchens, mit einer entsprechenden Einlagerung eines Elektrons einhergehen
muss. Daher tritt dieses Phänomen nur in Kristallen auf, die auch eine Elektronenleitfähig-
keit besitzen [5]. Der Ionentransport im Aktivmaterial findet ausschließlich über einen Diffu-
sionsprozess statt, da hier die Migration eine vernachlässigbar kleine Größe ist. Das bedingt
die vielfach höhere Beweglichkeit der Elektronen im Kontrast zu den Ionen [13, 63].

Geht man in der direkten Umgebung des interkalierten Ions von Ladungsneutralität aus, ist
das chemische Potenzial als treibende Kraft für die Teilchenbewegung verantwortlich [10,13].
Dieses kann in eine Konzentration überführt werden, sodass sich für die Teilchenbewegung
bei Interkalationselektroden das erste Ficksche Gesetz anwenden lässt [13, 33]

Ns = −Ds∇cs (3.93)

Diese Bedingung ist solange gültig, bis ein Phasenübergang stattfindet. Dann lägen andere
Bedingungen vor, sodass fraglich ist, ob die reine Konzentration cs noch als gültiges Äqui-
valent des chemischen Potenzials der veränderten Phase betrachtet werden kann. Vielmehr
entstehen so phasengetrennte Bereiche, ähnlich einer Flüssiglösung (solid solid solution) [9].

Auch wenn es streng genommen keine korrekte Beschreibung ist, werden in der Praxis häufig
das Ficksche Gesetz und die Vernachlässigung von Phasenübergängen angenommen, um bei-
spielsweise LFP zu beschreiben. LFP durchläuft bekannterweise einen Phasenübergang [64],
kann aber dennoch effektiv mittels Fickscher Diffusion beschrieben werden [35].

Analog zur flüssigen Phase kann auch in einem endlichen Volumenelement der festen Phase
eine Massenbilanz angenommen werden:

∂cs

∂t
= −∇ ·Ns (3.94)



36 THEORIE ZUR MODELLENTWICKLUNG

(a) (b) (c)

Abbildung 3.8 – Phasenbewegung im Wirtsgitter im Fall zufälliger Verteilung (a), im Fall einer
Phasenwandbildung mit diffuser Verteilung (b) und im Fall einer Phasenwandbildung mit geord-
neter Ausprägung (c). [5]

Allerdings entfällt hier der lokale Reaktionsterm ri, da die Reaktion nur an der Grenzfläche
von Elektrode zu Elektrolyt stattfinden kann. Damit ergibt sich folgende Randbedingung an
der Grenzfläche [33]:

− Ds
∂cs

∂r

∣∣∣∣
r=rp

= jn (3.95)

Die darin enthaltene molare, normal zur Oberfläche gerichtete Flussdichte von Ionen jn kann
mit der Ladungsdurchtrittsstromdichte in über das Faradaysche Gesetz korreliert werden [13,
S. 521]:

in = −nF
s

jn (3.96)

Darin enthalten sind die Anzahl übertragener Elektronen n sowie der stöchiometrische Koef-
fizient des Reaktanten s.

Üblicherweise werden die Prozesse innerhalb der Partikel in einer zusätzlichen Dimensi-
on berechnet, die an der Partikeloberfläche mit der Modelldimension gekoppelt ist, in der
Ladungs- und Massenbilanzen durch die Schicht gerechnet werden [13, 33]. Über die Ge-
wichtung mit der spezifischen Oberfläche as wird der Einfluss der Elektrodenmorphologie
abgebildet

− s
nF
∇ · il = as jn = rl (3.97)

und kann als Term r in die Massenbilanz (Gleichung 3.73 bzw. 3.77) implementiert werden.

3.4.6 Phasenänderungen und Phasenwandbewegungen

Abbildung 3.8 zeigt, auf welche unterschiedlichen Arten sich Ionen im Kristallgitter ausbrei-
ten können. Im ersten Fall (a) ist gezeigt, wie sich Ionen zufällig über das Kristallgitter ver-
teilen und hinein diffundieren. Jedoch kann es auch sein, dass die Ionen bei ihrer Wanderung
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eine Veränderung des Wirtsgitters bewirken und aus diesem Grund sich als Phasenwand aus-
breiten, wobei sie sich im Bereich vor der Phasenwand wie zuvor zufällig verteilen (b). Eine
dritte Möglichkeit (c) besteht darin, dass sich Plätze im Wirtsgitter von anderen energetisch
unterscheiden und deshalb bevorzugt werden. Damit weitere Ionen interkalieren, muss sich
die Phasenwand weiter in das Material bewegen. Wenn es die Energie der verbliebenen Ionen
zulässt, können diese anschließend die energetisch ungünstigeren Plätze besetzen und wie-
derum als Phasenwand oder auch als zufällig verteilte Ionen durch das Material wandern.
Auf diese Weise können sich mehrere Phasen im Kristallgitter ausbilden und wandern. Ein
solcher Vorgang wird auch als sequenzielle Interkalation bezeichnet [5]. Vereinfacht könnte
eine sequenzielle Interkalation mittels Fickscher Diffusion und ladezustandsabhängiger Dif-
fusionskonstante beschrieben werden [64].

3.5 Thermisches Verhalten

Lithium-Ionen-Batterien besitzen eine ausgeprägte Abhängigkeit zur Temperatur. Dabei stellt
die Interaktion von Wärmegenerierung und Wärmetransport im Zusammenspiel mit verän-
dertem Massentransport und Ladungsdurchtritt eine komplexe Modellierungsaufgabe dar.
Im Nachfolgenden werden die einzelnen Phänomene separiert und deren Einfluss auf andere
Größen dargestellt, sodass diese für die Modellentwicklung verwendet werden können.

3.5.1 Wärmequellen und -senken in Zellen

Für eine Wärmebilanz eines Systems gilt es zunächst zwischen Wärmequellen und Wärme-
senken zu unterscheiden. Wärmequellen durch Verluste in einer elektrochemische Zelle kön-
nen im Wesentlichen in zwei Kategorien unterteilt werden. Darunter fallen die irreversiblen
Verluste, die eine Zelle stets erwärmen und die reversiblen Verluste, die je nach thermody-
namischer Materialcharakteristik auch Wärme aufnehmen können. Die irreversiblen Verluste
lassen sich weiter diversifizieren in Verluste durch Reaktion sowie Transport [2,4,5,13]. Unter
Reaktionsverluste fällt die Aktivierungs- bzw. Durchtrittsenergie, wohingegen der Transport
von Ionen und Elektronen in flüssiger und fester Phase ebenso Verluste erzeugt. Auch Kon-
zentrationsgradienten erzeugen Beiträge zur Energiebilanz des Systems Zelle [65].

Wärmesenken hingegen basieren auf den thermischen Eigenschaften der Zelle. Hierzu zäh-
len die Wärmedissipation aufgrund der Wärmekapazität des Systems sowie der Wärmetrans-
port innerhalb des Systems sowie über die Systemgrenze hinaus basierend auf Wärmeleitung,
Konvektion und Strahlung. [21]

3.5.2 Mathematische Beschreibung von Wärmequellen

Bernardi et al. [13, 65, 66] haben in einer umfassenden Abhandlung sämtliche Wärmequellen
in einem elektrochemischen System analysiert. Die wesentlichen Terme für die irreversiblen
und reversiblen Verluste lassen sich auf die Gleichung

q = I
(

ϕZelle − ϕ0
Zelle

)
− I

(
T

∂ϕ0
Zelle

∂T

)
(3.98)
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reduzieren. Bei dieser Darstellung ist der erste Term die Überspannung aufgrund ohmscher
Verluste, Ladungsdurchtrittsüberspannungen sowie Massentransportverlusten. Dies wird zu-
sammengefasst anhand der Differenz der aktuellen Spannung gegenüber dem Gleichgewichts-
potenzial ϕZelle − ϕ0

Zelle. Der zweite Term stellt die entropische Wärme dar, wobei die Ablei-
tung der Zellspannung ϕ0

Zelle gegenüber der Temperatur als Entropiekoeffizient bezeichnet
werden kann. Änderungen von Aggregatzuständen und Effekte durch Vermischung werden
in diesem Ausdruck vernachlässigt.

Bei dieser Darstellung darf nicht außer Acht geraten, dass diese Bilanz streng genommen
lokal für alle Domänen vollzogen werden muss. Beide Anteile werden mit dem Gesamtzell-
strom I multipliziert. Hierbei gilt es zu beachten, dass differenziert werden muss zwischen
dem Strom, der an der Elektrode-Elektrolyt-Grenzfläche fließt und dem Strom, der zu den
ohmschen Verluste und den Massentransportverlusten beiträgt. Ferner muss beachtet wer-
den, welches Potenzial als Referenz verwendet wird. Wird eine Beschreibung des Potenzials
der flüssigen Phase nach Newman vollzogen, so ist der Referenzwert ϕ00 heranzuziehen.

Vollzieht man diese Separation, ergibt sich

q = is∇ϕs + il∇ϕl + asin

ϕs − ϕl − ϕ00︸ ︷︷ ︸
η

+T
∂ϕ00

∂T

 (3.99)

was häufig die Basis für die Modellbildung darstellt [66–100]. Die ersten beiden Summan-
den stellen den massentransportbedingten Verlust in flüssiger und fester Phase dar, der drit-
te Summand beschreibt die durch die Reaktion hervorgerufene Wärme, bestehend aus der
reversiblen Wärme und der durch den Ladungsdurchtritt hervorgerufenen Wärme, wie in
Gleichung 3.98 dargestellt.

3.5.3 Wärmetransportphänomene

Bei der Wärmeübertragung werden drei Transportmechanismen unterschieden, die im Fol-
genden erläutert werden.

Unter Wärmeleitung versteht man die Übertragung von Wärme in Festkörpern durch diffu-
sive Transportprozesse, getrieben von Temperaturgradienten. In seiner simpelsten Form wird
diese durch das Fouriersche Gesetz für den vereinfachten Fall eines festen Körpers mit zwei
parallelen Wandflächen beschrieben [21]

q̇ = −λ∇T = λ
T1 − T2

∆x
(3.100)

Hierbei bezeichnet q̇ die Wärmestromdichte in W m−2, λ die Wärmeleitfähigkeit1 des be-
trachteten Stoffes in W m−1 K−1, T1 die höhere Temperatur und T2 die niedrigere. ∆x ist die
Dicke der betrachteten Schicht. Das heißt, der Wärmefluss ist von der höheren zur niederen
Temperatur gerichtet.

Der massengebundene Transport von Masse, Impuls und Energie in strömenden Flüssig-
keiten oder Gasen wird als Konvektion bezeichnet. Innerhalb von Lithium-Ionen-Batterien

1In englischer bzw. amerikanischer Notation häufig auch als k definiert.
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ist diese vernachlässigbar. Dabei transportiert jedes Volumenelement einen gewissen Anteil
an Masse, Impuls und Energie. Man unterscheidet zwischen Zwangskonvektion, bei der die
Konvektion etwa durch eine Pumpe von außen aufgeprägt wird und freier Konvektion auf-
grund von Dichte- und Temperaturunterschieden im Fluid beziehungsweise Gas. Die Kon-
vektion ist mathematisch ein nicht einfach zu beschreibendes Problem. Ein in der Praxis wich-
tiger Spezialfall ist hierbei der konvektive Wärmeübergang, das heißt die Übertragung von
Wärme von einem Festkörper an ein vorbeiströmendes Fluid. Der Wärmeübergang ist hierbei
aus einer Kombination von Konvektion und Wärmeleitung geprägt.

q = αh(T∞ − T) (3.101)

Die Größe αh ist der Wärmeübergangskoeffizient2 in W m−2 K−1 und hängt von der Form
des umströmten Körpers sowie den hydrodynamischen und thermischen Bedingungen in
seiner Umgebung ab. T ist die Temperatur des Festkörpers und T∞ die des umströmenden
Fluids. [21]

Die Größe αh geht auf empirische Korrelationen zurück, die die Applikation analytischer Glei-
chungen ermöglichen. Andernfalls wären komplexe Strömungsberechnungen notwendig, die
hohe Anforderungen an Implementierung und Rechenleistung stellen. Über die sogenannte
Nußelt-, Prandtl- und Reynoldszahl kann schlussendlich analytisch gelöst werden, welche
Gegebenheiten quantitativ vorliegen.

Die Nußelt-Zahl stellt das Verhältnis eines Körpers von konvektivem Wärmeübergang zum
vorbeiströmenden Fluid zu dessen Wärmeleitfähigkeit her [21]:

Nu =
αh L

λ
(3.102)

Dabei wird die charakteristische Länge L des Körpers verwendet, die durch die Form des
Körpers bestimmt wird. Mit Hilfe der Nußelt-Zahl kann der Wärmeübergangskoeffizient αh
berechnet werden.

Im Fall erzwungener Konvektion und laminarer Strömung an einer längs angeströmten Platte
erhält man die Nußelt-Zahl durch [101]

Nulam = 0, 664
√

Re 3
√

Pr (3.103)

berechnen. Darin enthalten ist die Reynolds-Zahl [101]

Re =
w L

ν
(3.104)

Diese dimensionslose Zahl zeigt an, ab welchem Wert eine Strömung von laminarem in tur-
bulentes Verhalten umschlägt. Sie verrechnet die charakteristische Strömungsgeschwindig-
keit des Fluids w, die charakteristische Länge des betrachteten Wärmeübergangs L und die
kinematische Viskosität des Fluids ν (in m s−2) [101]. Zudem ist die Prandtl-Zahl

Pr =
ν

a
=

ν ρ cp

λ
(3.105)

enthalten, welche als dimensionslose Materialkennzahl definiert ist. Sie gibt das Verhältnis
von kinematischer Viskosität des Fluids zu dessen Temperaturleitfähigkeit a an und klassifi-
ziert somit den Wärmeübertragungsprozess [101, 102]. Ist die Reynolds-Zahl kleiner als 105

2In englischer bzw. amerikanischer Notation häufig auch als h definiert.
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und die Prandtl-Zahl 0, 6 < Pr < 2000, ist die Berechnung der Nußelt-Zahl in Gleichung
3.103 gültig.

Die Wärmestrahlung ist gekennzeichnet durch den Austausch von Wärme zwischen Körpern
unterschiedlicher Temperatur durch elektromagnetische Strahlung im Wellenlängenbereich
von 0,1 bis 1000 µm. Grundlage hierfür ist das Stefan-Boltzmann-Gesetz, demzufolge jeder
Körper mit einem Emissionsgrad aufgrund seiner Temperatur thermische Leistung in Form
von elektromagnetischer Strahlung abgibt

q = εradσB(T4
∞ − T4) (3.106)

Hierbei ist εrad der Emissionskoeffizient, welcher zwischen 0 und 1 liegt und σB die Stefan-
Boltzmann-Konstante (σB = 5,67 · 10−8 W m−2 K−4). Der Emissionskoeffizient ist einer ma-
terialabhängiger Wert, der die Korrelation zu einem idealen schwarzen Strahler ausdrückt.
Durch künstliches oberflächliches Behandeln von Körpern, beispielsweise durch Lackierun-
gen, lässt sich der Emissionsgrad verändern. [21, 101, 103]

Ausgehend von einer Energiebilanz für ein infinitesimal kleines Volumenelement kann mit
Hilfe des Fourierschen Gesetzes ein Ausdruck für die Temperatur T gefunden werden. Dieser
Ausdruck wird als allgemeine Fouriersche Differenzialgleichung bezeichnet [21]

ρcp
∂T
∂t

= ∇ · (λ∇T) + qtot (3.107)

Darin enthalten ist der Wärmefluss bedingt durch Wärmeleitung sowie ein Quellterm qtot
(siehe Gleichung 3.99). Gleichung 3.107 gilt für isotrope Medien, also Medien, die keine Vor-
zugsorientierung aufweisen. Hierbei können die Dichte ρ in kg m−3 und Wärmekapazität bei
konstantem Druck cp in J kg−1 K−1 ebenso wie die Wärmeleitfähigkeit λ eine Ortsabhängig-
keit aufweisen [21].

Zur Modellierung einer Batterie würden zusätzlich noch oberflächliche Konvektion und Strah-
lung beachtet werden. Dies kann über Quellterme geschehen, wenn beispielsweise in zweidi-
mensionalen thermischen Modellen die Oberfläche betrachtet werden soll, oder mittels Rand-
bedingungen, bei denen der Wärmefluss an den Grenzen der Batterie zur Umgebung definiert
wird.

3.6 Bestimmung thermischer Parameter

In einer Lithium-Ionen-Zelle stellen sich hinsichtlich der Wärmeleitung charakteristische Ei-
genschaften dar. Aufgrund ihres schichtartigen Aufbaus von wiederkehrenden Elektroden-
stapeln oder -wickeln ergeben sich anisotrope Eigenschaften.

Zur makroskopischen Betrachtung einer Zelle wird daher eine gewichtete Mittelung der ein-
zelnen Komponenten vollzogen [98]

ρcp =
∑i ρicp,iVi

∑i Vi
(3.108)
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Abbildung 3.9 – Berechnung effektiver Wärmeleitfähigkeiten im Fall seriell angeordneter Domä-
nen (a) sowie parallel angeordneter Domänen (b). [87, 98]

Analog zur Wärmekapazität können so auch die Wärmeleitfähigkeiten inhomogener Körper
angenähert werden

λ =
L1 + L2
L1
λ1

+ L2
λ2

(3.109)

wobei L1 und L2 die Kantenlänge der Volumina 1 und 2 in Richtung der Anordnung darstel-
len (Abbildung 3.9, links). Analog erhält man für die Parallelanordnung

λ =
A1

A1 + A2
λ1 +

A2

A1 + A2
λ2 (3.110)

wobei A1 und A2 die Stirnflächen der parallel geschalteten Volumina sind (Abbildung 3.9,
rechts). Somit lassen sich die anisotropen thermischen Eigenschaften des Körpers berechnen.
[21, 87, 98]

3.6.1 Thermische Abhängigkeit der Modellparameter

Zum einen liegen in den Gleichungen direkte Abhängigkeiten zur Temperatur vor. Darüber
hinaus gibt es auch Größen in den Gleichungen, die keine sichtbare Temperaturabhängigkeit
aufweisen. Als Ausgangspunkt sei hier die Austauschstromdichte i0 in Gleichung 3.53 ge-
nannt. Diese ist auf den ersten Blick nicht temperaturabhängig, jedoch weisen die Reaktions-
ratenkonstanten ka und kc eine Abhängigkeit auf. Diese wird durch die allgemeine Arrhenius-
Gleichung beschrieben

Ψ = A exp−
Ea,Ψ
RT (3.111)

Hierbei ist A ein präexponentieller Faktor und wird auch als Stoßfaktor oder Frequenzfaktor
bezeichnet [9]. Ea in J mol−1 ist die Aktivierungsenergie des beschriebenen Prozesses oder
der Reaktion. Die exponentielle Temperaturabhängigkeit nach Arrhenius kann jedoch nicht
nur den Reaktionsratenkonstanten unterstellt werden, sondern auch anderen wesentlichen
Parametern. Darunter fallen beispielsweise die Diffusionskonstante im Festkörper, welche
häufig mit einer Arrheniusabhängigkeit zur Temperatur angenommen wird [104–106]. Damit
ergibt sich für den jeweiligen Parameter

Ψ = Ψre f exp
(

Ea,Ψ

R

(
1

Tre f
− 1

T

))
(3.112)
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als Temperaturabhängigkeit, bestimmt in einem Referenzpunkt Ψre f bei der Temperatur Tre f .
Zu beachten ist, dass das exponentielle Fitting einer Temperaturabhängigkeit zu einem Refe-
renzpunkt beim Extrapolieren in andere Temperaturbereiche größere Fehler erzeugen kann.
Es sollte also stets darauf geachtet werden, dass die Betrachtungspunkte der jeweiligen Simu-
lation innerhalb der Parametrierungspunkte liegen.



4
Stand der Technik der Modellbildung

Um dem Leser einen Überblick der aktuellen Ergebnisse im Bereich der ortsaufgelösten Mo-
dellbildung zu geben, wird in diesem Kapitel der für diese Arbeit relevante Anteil in der
Literatur dargestellt. Daraus ausgeschlossen sind empirische sowie ersatzschaltbildbasierte
Modelle. Beginnend mit dem Newman-Modell wird anschließend der Stand der mehrdimen-
sionalen Modellierung sowie der Validierungsmethodik abgebildet.

Abschließend wird eine kategorisierende Übersicht gegeben, die es dem Leser ermöglicht,
den aktuellen Stand der Technik zu ergreifen sowie den Angriffspunkt dieser Arbeit einord-
nen zu können.

4.1 Das Newman-Modell

Wenn es heutzutage um ortsaufgelöste elektrochemische Modelle geht, ist zumeist ein Anteil
von John Newmans Arbeit enthalten [107–120]. Dieser hat in den frühen sechziger Jahren da-
mit begonnen, elektrochemische Systeme zu beschreiben. Der zentrale Ausgangspunkt seiner
Arbeit ist das von Doyle, Fuller und Newman veröffentliche Paper von 1993 [33]. Die darin
beschriebenen Modellansätze finden sich auch in seinem mittlerweile in dritter Edition vor-
handenen Buch „Electrochemical Systems“ wieder [13]. Im Kern dieser Veröffentlichungen
stehen die Theorien um konzentrierte Lösungen sowie die Modellierung poröser Elektro-
den. Über die Verwendung eines virtuellen Referenzpotenzials kann der Elektrolyt anhand
der messbaren Größen Leitfähigkeit, Diffusionskonstante, Transferenzzahl und Aktivitätsko-
effizient beschrieben werden. Durch die Homogenisierung poröser Domänen können auch
ganze Elektroden adäquat simuliert werden.

Das Modell wurde in Fortran verfasst und ist öffentlich zugänglich [121]. Marc Doyle be-
schreibt es genauer in seiner Dissertation [122]. Die ersten Publikationen diesbezüglich han-
deln das Entlade- und Ladeverhalten von Lithium-Ionen-Zellen ab [33,34,123]. Ferner werden
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Relaxationsmechanismen [124] analysiert sowie Optimierungsrechnungen [34] durchgeführt.
Es handelt sich dabei stets um die pseudo-zweidimensionale (p2D) Beschreibung durch die
Zellschicht, bestehend aus negativer Elektrode, Separator und positiver Elektrode (siehe Ab-
bildung 4.1). Das heißt, eine Dimension dient zur Berechnung der Massen- und Ladungsflüs-
se durch die Zellschicht, wohingegen die andere Pseudo-Dimension dafür dient, den Mas-
senfluss in den Partikeln darzustellen. Die grundlegende Annahme ist also, dass entlang der
Elektroden keine Inhomogenität in Potenzial oder Konzentration vorliegt, sodass eine ein-
dimensionale Darstellung durch die Elektroden ausreicht. Diese Annahme mag für kleine
Zellen erfüllt sein, entbehrt allerdings ihrer Validität bei größeren Zellen bzw. längeren Elek-
troden.

Abbildung 4.1 – Schematische Darstellung des Newman-Modells, das die poröse Elektroden-
struktur als homogenisiert betrachtet. [34]

4.2 Erweiternde Funktionalitäten

Die Integration thermischer Modelle war der konsekutive Schritt im Bereich ortsaufgelöster
elektrochemischer Modelle. Zwar gab es bereits zuvor Betrachtungen rein thermischer Na-
tur, diese basierten aber entweder auf vereinfachten Wärmeverlustgleichungen (Bernardi-
term [65]) oder gingen von ortsinvarianten Wärmetermen aus [91, 92, 94, 96–100, 125]. Häufig
werden detaillierte Verlustleistungsterme über die Zellschicht gemittelt und einem nulldi-
mensionalen thermischen Modell übergeben, das eine Blockkapazität annimmt [82]. Das ist
einer der häufigsten Ansätze einer elektrochemischen-thermischen Modellkopplung.

Ferner wurde das Modell um wechselförmige Stromrandbedingungen zur Impedanzanaly-
se erweitert [48, 126–134]. Der große Vorteil ortsaufgelöster Modelle liegt in der eindeutigen
Korrelation von Parametervariation und Phänomen im Impedanzspektrum. Somit können
Beiträge der einzelnen Elektrode isoliert werden und klare Abhängigkeiten analysiert wer-
den. Bei nulldimensionalen Ersatzschaltbildmodellen, die häufig zur Interpretation von Im-
pedanzspektraldaten herangezogen werden, ist das nicht möglich.

Um den Rechenaufwand zu reduzieren, wurden Modellreduktionen vollzogen. Darunter fal-
len Reduktionen mittels Transformation und geometrische Reduktionen basierend auf Single-
Particle-Ansätzen [135–143]. Diese Ansätze steigern die Rechenperformance deutlich, schrän-
ken aber den Gültigkeitsbereich des Modells auf geringe Stromraten und nicht variierende
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Stromrandbedingungen ein. Zumeist liegt deren Anwendungsfeld in der Zustandsdiagno-
stik, bei der Informationen besonders schnell und mit geringem Rechenaufwand der mobilen
Elektronik geliefert werden müssen.

Die Verwendung eines virtuellen Potenzials steht bis heute im Hinblick zur thermodyna-
mischen Konsistenz unter reger Diskussion, wodurch gezielt Modellierungsansätze entste-
hen [63, 144, 145], die Wert auf thermodynamische Konsistenz legen. Diese Ansätze lassen
sich aber direkt in den Newman-Ansatz überführen, wobei gewisse Restriktionen an einzel-
ne Parameter gestellt werden [63].

Ferner gibt es in der Literatur einige Ansätze, die Partikeldomäne um ein oder mehrere Do-
mänen zu erweitern, um dem Einfluss der Mikrostruktur der Elektrode stärker gerecht zu
werden [45, 50, 53, 146–149]. Im Wesentlichen wird dies realisiert, indem eine Strombilanz an
einem Punkt der eindimensionalen Geometrie gebildet wird, die sich auf die verschieden
großen Partikel verteilt. Häufig wird diese Methodik angewandt, um das Phasenwandlungs-
verhalten von LFP besser nachbilden zu können [64, 113, 150].

4.3 Das NT-Modell

In den Anfängen der Modellbildung von Stromdichteverteilungen in größeren Zellen wurden
grundlegende Vereinfachungen getroffen, die der damaligen Computer-Leistung angepasst
waren. Der Massentransport zwischen den Elektroden wurde vernachlässigt und die Elek-
trodenkinetik als idealisierte lineare Kennlinie zugrunde gelegt, deren Steigung vom Ladezu-
stand der Zelle abhängt. Damit konnten die ein- bis zweidimensionalen Modelle entlang der
Elektrode gelöst werden, womit eine Stromdichteverteilung im Stromableiter im Fokus stand.
Dieser Modellansatz wird häufig als NT-Modell benannt, da die beiden Urväter Newman und
Tiedemann diese Vereinfachungen veröffentlichten [151]. Gu hat bereits zuvor eine ähnliche
Idee eingeführt, indem er die Parametrierung dieses Modells generalisierte [152] und somit
den Weg für aktuelle elektro-thermische Modelle im zwei- bzw. pseudo-dreidimensionalen
Fall eröffnete [153–162].

Das NT-Modell zeichnet sich durch eine hohe Parametrierungsakzeptanz, einfache Imple-
mentierung sowie effiziente Rechenzeit aus. Damit können beispielsweise Zellauslegungs-
studien durchgeführt werden, wobei mehrere Testzyklen pro Design in Minuten gerechnet
werden können. Allerdings gibt es keine Sensibilität gegenüber dynamischen Prozessen, da
das Elektrodenverhalten mittels linearer Kennlinie ohne Trägheitseffekte durch Massenbewe-
gung vereinfacht wird. Aktuelle Anwendungsfälle fokussieren sich auf Tabpositionen [154],
Elektrodengeometrieverhältnisse [155] sowie Kontaktwiderstände [159] an den Zellanschlüs-
sen.

4.4 Entwicklung zur mehrdimensionalen Darstellung

Mit steigender Computerleistung und häufiger werdender Anwendung von großformatigen
Batterien, wurden auch Modelle beliebter, die Effekte entlang der Elektroden sowie Effekte
zwischen den Elektroden darstellen können.
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Eine der ersten mehrdimensionalen Darstellungen mit detaillierter Implementierung der Elek-
trodenkinetik und der Transportprozesse in und zwischen den Elektroden findet sich in Ger-
ver et al. [163]. Es wurde ein Widerstandsnetzwerk verwendet, um das lokale Potenzial im
Stromableiter zu berechnen. Dieses Widerstandsnetzwerk ist gekoppelt mit n diskretisierten
p2D-Newman-Modellen, sodass in Summe eine pseudo-dreidimensionale Information ent-
steht. Auch die Temperatur wird als Variable berechnet und den lokalen Modellen zurückge-
speist, sodass sich die Parameter entsprechend verändern.

Bereits zuvor wurden Ansätze unternommen, die Dimensionen der eindimensionalen Mo-
delle zu erweitern [90, 164–166]. Allerdings kann hier nicht von einer gekoppelten Methodik
ausgegangen werden, sondern vielmehr um die Erweiterung einer Dimension.

Den Ansatz von Gerver et al. [163] fortführend wurde dieser Modellansatz auf eine Rundzel-
lengeometrie adaptiert [167]. Generell stellt diese Idee der geometrischen Entkopplung von
Stromableiter- und Elektrodendomäne mit n diskretisierten Newman-Modellen zwischen den
Ableitern eine häufige Basis zur aktuellen Modellbildung dar. Dabei wird ein zweidimensio-
nales Modell für die Stromableiterdomäne erstellt und über die Quellterme mit den elektro-
chemischen Modellen der Komposit- und Separatordomäne gekoppelt. Dafür wird zumeist
eine potenzialbasierte Dirichlet-Kopplung verwendet, das heißt das Potenzial wird als Rand-
bedingung übergeben und die resultierende Stromdichte in das Ableitermodell rückgekop-
pelt [163, 167–171].

Während dieser Ansatz sehr effektiv auf Pouchzellen angewandt werden kann, stellt die
wickelartige Rundzellengeometrie diesbezüglich eine Herausforderung dar. Dabei kristalli-
sieren sich zwei vorherrschende Modellkategorien. Entweder wird via Projektion oder an-
dersartiger Kopplung von zweidimensionaler Domäne auf dreidimensionale Wickel geschlos-
sen [172–174] oder die Zelle wird in Kontinua diskretisiert [169], die jeweils eine örtliche In-
formation auf mehreren Längenskalen enthalten. Für den zweiten Ansatz ist allerdings eine
Transformation der längenabhängigen Größen in den porösen Elektroden nötig, die beispiels-
weise via Laplace-Transformation im Multi-Scale Multi-Dimensional Model (MSMD) [105, 106]
des National Renewable Energy Laboratory (NREL) vollzogen wird.

4.5 Mikrostruktursimulation

Mit steigender Rechenleistung und Adaptierbarkeit der Simulationstools sind Partikelmodel-
le aufgebaut worden, um auf Mikrostrukturebene Lithium-Ionen-Zellen zu analysieren [175–
190]. Zumeist stehen im Fokus lokale Effekte oder die Untersuchung geometrischer Eigen-
schaften, wie Porositäts- und Tortuositätsbeziehungen. Ebenso werden nachgebildete reale
Strukturen verwendet, um die Validität der homogenisierten p2D-Modelle zu überprüfen.
Dabei wird ein kleiner repräsentativer Ausschnitt einer Elektrode analysiert. Häufig werden
hierfür reale Strukturen via FIB-SEM (focused ion beam, scanning electron microscopy) oder ähnli-
cher Methoden vermessen und anschließend im FEM-Programm rekonstruiert und vernetzt,
wie in Abbildung 4.2 dargestellt.

Diese Modelle lassen sich in zweidimensionale Ansätze [175–177], dreidimensionale Ansätze
aus realen Strukturen [178–182, 185] sowie dreidimensionale Ansätze auf idealisierten Struk-
turen [183–190] unterteilen. Die Vorteile sind eine relativ detailgetreue Abbildung der Struk-
tur und lokaler Effekte unter dem Nachteil sehr hoher Berechnungszeit. Ferner kann die Aus-
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Abbildung 4.2 – Ableitung einer dreidimensionalen Elektrodenstruktur mittels FIB-SEM und
Nano-CT und der anschließende Vergleich. [191]

wahl des Elektrodenabschnitts eine große Rolle im Ergebnis spielen. Statistische Methoden
sind hier von Vorteil [190,192]. Eine Vollzellendarstellung inklusive thermischer Einflüsse im
Wickel- oder Stapelbereich und elektrischer Effekte entlang des Ableiters können allerdings
nicht abgebildet werden, ohne dass der Rechenaufwand ins Unermessliche steigt. Da bieten
sich gemittelte eindimensionale Modelle an, die beispielsweise mit Modellen realer Elektro-
denstrukturen verglichen wurden.

4.6 Validierungsmethodik an Vollzellen

Zur Validierung von Modellen werden üblicherweise Zellspannung und -strom verwendet.
Diese beiden Variablen können um die Temperatur ergänzt werden, wenn es sich um elektro-
(chemisch)-thermische Modelle handelt. Im Fall ortsaufgelöster Modelle wird häufig ver-
sucht, zumindest die Oberflächentemperatur der Zellen ortsaufgelöst darzustellen, entwe-
der mittels eines Netzwerks von Sensoren [69, 74, 77, 157, 159, 160, 169, 193–197] oder Infrarot-
Thermographie [76,81,154–156,194]. Dabei verbleiben Zellspannung und -strom globale Grö-
ßen, die nur an den Terminals gemessen werden. Nichtsdestotrotz findet diese Methodik häu-
fig Anwendung in der Literatur, um ortsaufgelöste Modelle zu validieren.

Der größte Kritikpunkt dieser Methode ist die nicht-lineare Kopplung von Oberflächentem-
peratur zu den zellinternen Prozessen. Es ist nicht direkt nachvollziehbar, ob die Oberflächen-
temperatur durch Transportverluste in der Schicht oder beispielsweise Kontaktwiderstände
an der Zellanbindung entstehen. Dementsprechend ist die Oberflächentemperatur nur be-
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dingt als Validierungsgröße belastbar. Ferner sind die in der Literatur vorhandenen Validie-
rungsdaten schwierig vergleichbar, da sehr sensitive Parameter der thermischen Randbedin-
gungen nicht kontrolliert werden. Zum einen ist das die wärmeleitfähige Anbindung via Ka-
bel an das Messsystem, zum anderen der Wärmefluss durch Konvektion und Strahlung an die
Messumgebung. Bis dato haben diese Größen bei der Validierung von Modellen nur geringe
Beachtung gefunden und werden häufig auf Erfahrungswerte angenommen, die allerdings
beträchtlich abweichen können. Insbesondere der konvektive Wärmeübergang an die Umge-
bung zeigt zwar einen signifikanten Einfluss [67, 68], wird aber häufig als Fittingparameter
benutzt, um Simulation und Messung anzugleichen [73].

Die ersten Betrachtungen hinsichtlich des Kontaktwiderstands an den Zelltabs sind in der
Literatur von der Gruppe um Taheri zu finden [198]. Dort wird der Widerstand in Abhän-
gigkeit des Anpressdrucks bei Verschraubung diskutiert. In Modellbetrachtungen [69, 159]
finden thermische Zusatzrandbedingungen der Kontaktierung erst seit 2014 Beachtung. Die-
se ergründen allerdings auch nicht die genaue Quantifizierung des Wärmeflusses, sondern
nutzen diesen als Fittingparameter. Zudem finden erste Ansätze Beachtung, bei denen ge-
zielt der konvektive Wärmeübergang forciert wird. Die Gruppe um Zhang [199] analysiert
mit im Zellwickel angebrachten Temperatursensoren die Temperaturverteilung innerhalb ei-
ner Rundzelle. Dabei unterscheiden sie zwischen natürlicher Konvektion und zwei verschie-
denen Formen der erzwungenen Konvektion. Bandhauer et al. analysieren mittels Modell
und Messung verschiedene thermische Randbedingungen [67, 68], allerdings wird die Wär-
meleitung an Kabel bzw. Tabs ebenfalls vernachlässigt. Der Fokus dieser Studie liegt auf den
zellinternen thermischen Prozessen, weniger auf der adäquaten Validierungsmethodik.

4.7 Abschließende Charakterisierung

Aus den vorangegangen Abschnitten zeigt sich, dass die in der Literatur verwendeten Mo-
delle in Rechenaufwand, dargestellten Längenskalen sowie Validierungstechnik starke Unter-
schiede aufzeigen. Abbildung 4.3 versucht die beschriebenen Modellklassen nach den Kriteri-
en Längenskala und Dimension zu charakterisieren. In Bezug auf großformatige Zellen zeigt
sich, dass entweder gravierende Vereinfachungen zur Struktur der Elektroden (NT-Modell)
gemacht werden oder im Fall relativ detaillierter Modelle entweder keine dynamische Be-
lastungen (MSMD [105, 106]) abgebildet werden können und keine Validierung vorliegt. Im
Kontext zur Literatur gilt es also zwei Herausforderungen anzugehen: Zum einen müssen
dynamische Prozesse zwischen den Elektroden dargestellt werden können. Das heißt, puls-
förmige Belastungen oder schwankende Lastprofile dürfen nicht wegen der Vereinfachung
des Modells nicht abbildbar sein. Die wichtigsten Transport- und Reaktionsprozesse müs-
sen entlang sowie durch die Elektroden, eben auch dynamisch, abbildbar sein. Zum anderen
soll eine detaillierte Validierung möglich werden, die insbesondere bei großformatigen Zel-
len anwendbar ist. Das sind die beiden Kernpunkte, die einer ortsaufgelösten, idealerweise
dreidimensionalen Darstellung von elektrochemischen, elektrischen und thermischen Effek-
ten hinzuzufügen sind.
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Nano- Mikro- Milli- Centi-Meter

1D

2D

3D

p3D

p2D

Mikrostruktur-Modelle

Mehrdimensionale

NT-Modelle

Modelle

Newman-
Modelle

Abbildung 4.3 – Modellkategorisierung nach Längenskalen und Modelldimension (Schaubilder
aus den Referenzen [34, 45, 106, 161]).

Kernaussagen zum Stand der Technik im Bereich Modellierung und Validierung

� Das Newman-Modell stellt die Referenz im Bereich elektrochemischer Modelle dar und beschreibt die
Prozesse durch die Elektrodendomäne (bei Vernachlässigung möglicher Inhomogenitäten entlang der
Elektroden) ausreichend gut.

� Mehrpartikelmodelle, Impedanzberechnungen und Modellreduktionen sind Haupterweiterungen.

� Das NT(G)-Modell ist das ideale Tool, um Stromableitergeometrien zu studieren, vereinfacht aber kate-
gorisch sämtliche Massentransportprozesse zwischen den Elektroden.

� Simulationen auf Partikelebene dienen dem Verständnis der strukturellen Eigenschaften, können aber
nicht für eine ganze Batterie dienen, da der Rechenaufwand ins Unendliche ginge.

� Zur Darstellung von Vollzellen sind gekoppelte Ansätze mehrerer Dimensionen unumgänglich, da nur
so die wesentliche Auflösung bei Reduktion der Rechenkosten erhalten werden kann.

� Die Validierungsmethodik ist bis dato auf die Messung von Oberflächentemperatur bei häufig schwam-
miger Randbedingungsdefinition beschränkt.

� Bei der ortsaufgelösten Darstellung großformatiger Zellen in drei Dimensionen sind insbesondere dyna-
mische Randbedingungen sowie optimierte Validierungsroutinen zu beachten, da diese beim aktuellen
Stand der Technik den zentralen Schwachpunkt darstellen.





5
Modellentwicklung

Der in dieser Arbeit entwickelte Modellansatz wird in diesem Kapitel erläutert. Grundlegend
werden hierfür zuallererst die Ursachen einer Inhomogenität innerhalb einer Zelle diskutiert.
Darauf basierend kann die Modellstruktur abgeleitet werden, deren Sub-Modelle anschlie-
ßend in den Unterkapiteln 5.3, 5.4 und 5.5 isoliert erklärt werden. Darauf folgt die Darstel-
lung der Randbedingungen und der Modellkopplungen, eine Gleichungsübersicht sowie eine
kurze Beschreibung der Modellimplementierung in der Software Comsol Multiphysics.

Abgeschlossen wird das Kapitel durch die Diskretisierungsanalyse. Um der Güte der Mo-
dellkopplung nachzugehen, werden die Annahmen des Modellansatzes anhand eines fik-
tiven Referenzparametersatzes einer NMC/Graphit-Zelle überprüft und verifiziert. Dieser
Parametersatz basiert auf einer statistischen Auswertung von vorhandenen Literaturstellen
zu Materialparametern. Damit soll die Schwankung derer möglichst reduziert werden. Die
Materialwahl spiegelt die aktuelle Beliebtheit in Literatur sowie Anwendung wider.

Da der Wesenszug dieses Modells die Kopplung mehrerer Sub-Modelle unterschiedlicher Ko-
ordinatensysteme und Dimensionen ist, wird dieser Ansatz als Multi-Dimensional Modeling
bezeichnet, kurz MuDiMod. Das nachfolgende Kapitel enthält Anteile der Publikationen von
Osswald et al. sowie Erhard et al. [169, 196, 200].

5.1 Ursachenanalyse der Inhomogenität in Zellen

Aufgrund begrenzter Massen- und Ladungstransportmechanismen können in Lithium-Io-
nen-Zellen Inhomogenitäten während des Betriebs entstehen. Je nach Aufbau und Größe der
Zelle können sich diese intensiver ausprägen. Davon betroffen sind die wesentlichen Zellva-
riablen, die Konzentration des Lithiums in der flüssigen und festen Phase, das Potenzial sowie
die Temperatur. Ferner können äußere Einflüsse das Verhalten im Zellwickel bzw. Elektroden-
stapel beeinflussen. Dazu gehören Kontaktwiderstände an den Tabs oder die Anbindung der
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Zelle (Elektrodenstapel/-wickel)

Zellschicht

Partikel

Stromableiter
ϕCC, iCC

ϕs, ϕl , cl

T, qtot

cs, jn, η

Abbildung 5.1 – Schematische Darstellung der Modellebenen.

Zelle an das Messsystem und die thermischen Randbedingungen. Abbildung 5.1 veranschau-
licht die relevanten Ebenen einer Lithium-Ionen-Zelle. Diese erstrecken sich von der Partikel-
über die Zellschichtebene.

Angefangen bei der kleinsten Einheit einer Zelle stehen Partikel in der porösen Struktur der
Elektroden im Fokus. Aufgrund der begrenzten Diffusion kann in einem Partikel während
des Betriebs ein Konzentrationsgradient entstehen, der zu einer Inhomogenität im Partikel
führt. Der Partikelradius sowie die strukturbedingte Diffusionskonstante beeinflussen diesen
Gradienten. Die wesentlichen Variablen sind dabei die Konzentration des Lithiums selbst cs,
der molare Fluss von Ionen jn an der Grenzfläche zum Elektrolyten sowie das Überpotenzi-
al η. Es erklärt sich von selbst, dass größere Partikel ausgeprägtere Konzentrationsgradien-
ten hervorrufen. Allerdings muss bei kleineren Partikeln ebenso beachtet werden, dass sich
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Agglomerate bilden können, die wiederum wie größere Partikel fungieren und den inneren
Bereich nur über lange Diffusionswege dem Elektrolyten zugänglich machen [50].

In üblichen Zellen werden häufig Schichtdicken von bis zu 100 µm verwendet. Da die ionische
Leitfähigkeit der Elektrolyte zumeist deutlich unter der elektronischen Leitung der Elektro-
den liegt [40,201], können sich über die Schichtdicke deutliche Gradienten in Lithiumkonzen-
tration cl im Elektrolyt und korrespondierend dazu im Potenzial des Elektrolyten ϕl bilden.
Damit wird der Gradient der Lithiumkonzentration innerhalb eines Partikels zusätzlich über-
lagert durch einen Gradienten des Lithiums im Elektrolyten durch die Zellschicht.

Elektrodenlängen von mehreren cm sind in kommerziellen Zellen keine Seltenheit. In Pouch-
bagzellen werden häufig Elektrodenlängen von weniger als 30 cm [202] verwendet, wohin-
gegen bereits bei kleinen Rundzellen Elektrodenlängen von über 1 m [196] auftreten. Obwohl
die Leitfähigkeit der verwendeten Stromableiter im Bereich von 1 · 107 Sm−1 liegt, sind diese
aufgrund von Kosten- und Effizienzgründen so dünn (≈15 µm) ausgelegt, dass entlang der
genannten Dimensionen ein deutlicher Potenzialverlust aufgrund der Stromdichte auftreten
kann. Zwar liegt dieser Potenzialverlust zumeist im Bereich von wenigen mV [196,203], aller-
dings reicht das aus, um Teile der Zelle weniger zu polarisieren und somit über fortdauernden
Betrieb auch Ladezustandsgradienten zu erzeugen.

Zuletzt kann die Temperatur einen Gradienten entwickeln. Würde angenommen, dass die
Zelle äußerlich überall identische thermische Randbedingungen hätte und sämtliche inter-
nen Kontaktwiderstände der Schweißpunkte zwischen Elektroden und zusätzlichen Tabs ver-
nachlässigbar klein wären, so würden einzig zwei Punkte die Inhomogenität in der Tempe-
ratur begründen: Zum einen würde die Verteilung durch die Zellschicht eine größere Ver-
lustwärme in der Nähe des Separators begünstigen, zum anderen würde der Potenzialver-
lust entlang der Elektrode eine höhere Verlustleistung an Stellen der Tabs fördern. Damit
würde sich makroskopisch betrachtet die Temperatur an den Tabs erhöhen, wohingegen ein
Temperaturunterschied in der Zellschicht wegen der geringen Längen nahezu unmöglich zu
detektieren wäre. Bei gewickelten Zellen tritt zudem der Effekt auf, dass sich ein radialer
Temperaturgradient entwickeln kann, der sich entlang des Elektrodenwickels ausprägt.

Sämtliche beschriebene Prozesse beeinflussen einander, wodurch eine getrennte Betrachtung
isolierter Effekte kaum zielführend ist. Dieser Kopplungseffekt über mehrere Längenskalen
ist nicht zu vernachlässigen, um das Verhalten einer großformatigen Batterie abzubilden.
Demnach liegt die Idee nahe, zur vollständigen Darstellung verschiedene Modelle zu ver-
wenden, die auf der entsprechenden Längenskala angewandt werden. Diese Überlegung ist
in Abbildung 5.1 visualisiert. Darin enthalten sind die beiden Sub-Domänen Partikel und
Zellschicht, die zusammen anhand eines Newman-Modells abgebildet werden. Ergänzt wer-
den diese Modelle um ein Stromableitermodell sowie einen Elektrodenstapel bzw. -wickel, in
dem das thermische Verhalten abgebildet wird.

5.2 Ableitung der Modellstruktur

Während die Prozesse innerhalb einer Zellschicht adäquat mittels Newmans Modell abge-
bildet werden können, sind die Ansätze für die Stromdichteverteilung in der Stromableiter-
domäne sowie die Temperatur in der Zelldomäne noch zu ergänzen. Daraus ergibt sich die
grundlegende Struktur des Modells als Unterteilung in drei Sub-Modelle: Das elektroche-
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Zelle (2D/3D)

Zellschicht (1D)

Partikel (1D)

Stromableiter (2D)
ϕCC, iCC

ϕs, ϕl , cl

T, qtot

cs, jn, η

x′′

y′′

Ak

x′0 tneg tsep tpos

rp
r′

qCC

T

qPCM

T

ϕCC iPCM

z′′′

x′′′

y′′′

Vm

Multi-Dimensional Model (MuDiMod)

Abbildung 5.2 – Darstellung der Sub-Modelle, deren Variablen und Kopplungen im MuDiMod.
Enthalten sind k eindimensionale Zellschichtmodelle (Kapitel 5.3), die über eine elektrochemisch-
elektrische Kopplung (Kapitel 5.6.1) an das zweidimensionale Stromableitermodell (Kapitel 5.4)
gebunden sind. Zwischen diesen beiden Modellen und dem thermischen Modell in der Zelldo-
mäne (Kapitel 5.5) besteht eine elektro-thermische Kopplung über das Volumen Vm (Kapitel 5.6.2).

mische Modell der Zellschicht, das elektrische Modell der Stromableiter sowie das an beide
angebundene thermische Modell der Zelle.

Für die Stromdichteverteilung in der Stromableiterdomäne werden das ohmsche Gesetz so-
wie eine Ladungsbilanz im Sinne der Poisson-Gleichung angesetzt. Das geht mitunter auf die
ersten Ansätze von Newman und Tiedemann zurück [13,107,108,151]. Die Temperatur in der
Zelldomäne wird mittels Fourier-Gleichung [21, 87, 125] beschrieben. Hierbei ist die Berech-
nung der Verlustleistungsdichte ein wesentliches Element, dafür wird die Gleichung 3.99 von
Bernardi et al. [65, 66] benutzt.

Der repräsentative Kern der Modellentwicklung dieser Arbeit ist die Ableitung einer effek-
tiven Kopplungsmethodik zwischen den drei Sub-Modellen. Abbildung 5.2 verdeutlicht bei-
spielhaft den systemischen Zusammenhang der drei Sub-Modelle und deren wesentlichen
Variablen. Der Modellansatz ist dabei ganz generell auf (prismatisch) gestapelte wie auch
gewickelte Zellen anwendbar. In den nachfolgenden Kapiteln werden die einzelnen Sub-
Modelle sowie die zugehörigen Kopplungen im Detail beschrieben.



MODELLENTWICKLUNG 55

Die nachfolgenden Subkapitel sind weitestgehend mit der Publikation von Erhard et al. [169]
deckungsgleich. In dieser Publikation wird der Modellansatz MuDiMod erklärt und an ei-
ner modifizierten kommerziellen Zelle validiert. Manche Subkripte oder Indices sind nicht
identisch und wurden für die Verwendung in dieser Arbeit angepasst. Diagramme hingegen
wurden ohne Veränderung übernommen.

5.3 Das elektrochemische Modell der Zellschicht

Das für die Zellschicht verwendete Modell geht auf die Arbeiten von Newman zurück. Dies
stellt ein ausgereiftes Gleichungssystem dar, das in der Lage ist, eine elektrochemische Zell-
schicht mit Interkalationselektroden recheneffizient darzustellen.

5.3.1 Geometrie des Modells

Die betrachteten Domänen sind die negative Elektrode, die Separatordomäne sowie die po-
sitive Elektrode. Es wird ein eindimensionales Problem beschrieben, das um eine Pseudo-
Dimension ergänzt wird, um den Fluss der Ionen innerhalb der Partikel beschreiben zu kön-
nen. Da keine geometrische Abhängigkeit zwischen den beiden Dimensionen besteht, wird
das Modell in dieser Arbeit als eindimensionales Modell betrachtet.

Die Größen tneg, tsep und tpos beschreiben die Schichtdicken der genannten Domänen. Da ein
eindimensionales Problem gelöst wird, kann der Nabla-Operator als

∇′ :=
(

∂

∂x′

)
(5.1)

definiert werden. Das Superskript ′ deutet an, dass es sich um das eindimensionale elektro-
chemische Modell handelt.

Zusätzlich zur x′-Dimension liegt in diesem Modell noch eine Pseudo-Dimension zur Be-
schreibung der Aktivmaterialpartikel mit der Koordinate r′ vor. Diese Dimension ist über
eine Randbedingung an der Partikeloberfläche mit der x′-Dimension gekoppelt. Das wird in
Gleichung 5.9 dargestellt.

5.3.2 Variablen

Vier abhängige Variablen werden in den drei Domänen betrachtet. Das sind zum einen die
Konzentrationen der Lithium-Ionen cs in der festen Phase und cl in der flüssigen Phase sowie
die zugehörigen Potenziale ϕs und ϕl . Die Subskripte s und l deuten an, dass es sich um eine
Größe der festen (solid) bzw. flüssigen Phase (liquid) handelt. Es wird ein binärer Elektrolyt
betrachtet, dessen Anteile in Solvent und Solut kategorisiert werden. Es wird dementspre-
chend nicht in verschiedene Solvensteilchen oder Additive diversifiziert. Da ein lithiumba-
siertes Salz angenommen wird und zur Reaktion an den Elektroden nur das Lithium beiträgt,
beziehen sich die Aktivitätsbegriffe im Elektrolyten auf das Lithium-Kation.
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5.3.3 Gleichungen

Wenn nicht explizit angegeben, beziehen sich alle nachfolgenden Gleichungen dieses Kapitels
auf die Werke von Doyle, Fuller und Newman [13, 33, 34].

Innerhalb einer porösen Elektrode gilt folgende Massenbilanz

ε l
∂cl

∂t
= ∇′ ·

(
Dl,e f f∇′cl

)
+ as jn(1− t+) (5.2)

wobei eine konstante Porosität ε l , eine effektive Diffusionskonstante Dl,e f f sowie eine kon-
stante Transferenzzahl t+ angenommen werden. Diese Gleichung entspricht der im Grundl-
agenteil erklärten Massenbilanz einer konzentrierten Lösung aus Gleichung 3.77. Die spezifi-
sche Oberfläche der porösen Struktur berechnet sich mittels Gleichung 3.91.

Der Ionenfluss durch die Grenzfläche von Elektrode und Elektrolyt wird mittels Butler-Volmer-
Kinetik beschrieben

Fjn = i0

(
exp

(
αaFη

RT

)
− exp

(
−αcFη

RT

))
(5.3)

mit der Austauschstromdichte i0

i0 = Fkαa
c kαc

a
(
cs,max − cs,sur f

)αa cαc
s,sur f

(
cl

cl,re f

)αa

(5.4)

wie in Gleichung 3.50 und 3.53 beschrieben. Die Austauschstromdichte ergibt sich aus der an
der Grenzfläche angenommenen Reaktion zwischen gelöstem Li+ und interkaliertem Lithium
LiΘ

s−LiΘ + s+Li+ + s0Θ 
 ne− (5.5)

Daraus lassen sich die stöchiometrischen Faktoren der Reaktanten

s− = +1
s+ = −1
s0 = −1

ableiten. Es handelt sich dabei um einen einwertigen Elektronenübergang, sodass n = 1
gilt. Die Ladungsdurchtrittskoeffizienten werden entsprechend der Annahme einer symme-
trischen Reaktion als

αa = αc = 0, 5 (5.6)

angesetzt. Die Reaktionsratenkonstanten ka und kc sind thermodynamische Größen zur Be-
schreibung der Reaktionsgeschwindigkeit. Für diese kann eine Arrheniusabhängigkeit nach
Gleichung 3.112 angenommen werden.

Die Polarisation der Elektrode ist als

η = ϕs − ϕl − ϕ00 (5.7)

definiert.

Die Massenbilanz der Ionen in der Partikeldomäne ist gegeben als

∂cs

∂t
= Ds

(
∂2cs

∂r′2
+

2
r′

∂cs

∂r′

)
(5.8)
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bereits transformiert in Kugelkoordinaten. Die r′-Dimension ist über eine Randbedingung an
die Elektrodenkinetik angebunden:

− Ds
∂cs

∂r′

∣∣∣∣
r′=rp

= jn (5.9)

Da die Partikel als symmetrisch angenommen werden, gilt

− Ds
∂cs

∂r′

∣∣∣∣
r′=0

= 0 (5.10)

im Innern des Partikels.

Der Strom durch den Elektrolyten kann nach Gleichung 3.81 mittels

il = −κe f f∇′ϕl +
2κe f f RT

F

(
1 +

∂ ln f±
∂ ln cl

)
(1− t+)∇′ ln cl (5.11)

beschrieben werden. Darin enthalten sind die effektive Elektrolytleitfähigkeit κe f f , der Akti-
vitätskoeffizient f± sowie die Transferenzzahl t+. Die Transportparameter sind entsprechend
der Annahme aus Gleichung 3.88 skaliert.

Die Ladungsbilanz in der porösen Elektrode kann als

∇′ · il = −∇′ · is = −
asnF
s+

jn + idl (5.12)

angegeben werden, wobei is über das ohmsche Gesetz

is = −σe f f∇′ϕs (5.13)

beschrieben wird. Die Leitfähigkeit der porösen Elektrode wird dabei entsprechend der Dis-
kussion bei Gleichung 3.92 als gemessener Effektivwert angenommen.

In diesen Gleichungen laufen die Kopplung der festen und flüssigen Phase aus Gleichung
3.97 sowie der Doppelschichtstrom idl aus Gleichung 3.56

idl = asCdl

(
∂ϕs

∂t
− ∂ϕl

∂t

)
(5.14)

zusammen.

In der Separatordomäne vereinfachen sich die Massenbilanz im Fall einer konstanten Trans-
ferenzzahl zu

ε l
∂cl

∂t
= ∇′ ·

(
Dl,e f f∇′cl

)
(5.15)

und die Ladungsbilanz zu
∇′ · il = 0 (5.16)

Entsprechend der Skalierung der Transportparameter durch die MacMullin-Zahl resultie-
ren für die drei Domänen Anode, Separator und Kathode jeweils verschiedene Elektrolyt-
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Fjn = i0
(

exp
(

αa Fη
RT

)
− exp

(
− αcFη

RT

))
i0 = Fkαa

c kαc
a
(
cs,max − cs,sur f

)αa cαc
s,sur f

(
cl

cl,re f

)αa

Zellschicht (1D)

Partikel (1D)

−Ds
∂cs
∂r′

∣∣∣∣
r′=rp

= jn −Ds
∂cs
∂r′
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r′=0

= 0

η = ϕs − ϕl − ϕ00

as = εs
3
rp

ε l
∂cl
∂t = ∇′ ·

(
Dl,e f f∇′cl

)
+ as jn(1− t+)

il = −κe f f∇′ϕl +
2κe f f RT

F

(
1 +

∂ ln f±
∂ ln cl

)
(1− t+)∇′ ln cl
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Abbildung 5.3 – Darstellung der elektrochemischen Modells in der Domäne der Zellschicht.

Transportparameter Dl,e f f und κe f f . Wegen der Übersichtlichkeit wird in den Formeldarstel-
lungen auf diese Differenzierung verzichtet, hier sei aber die formale Unterteilung gezeigt:

Anode: Dl,e f f =
ε l,neg

τneg
Dl

κe f f =
ε l,neg

τneg
κ

Separator: Dl,e f f =
ε l,sep

τsep
Dl

κe f f =
ε l,sep

τsep
κ

Kathode: Dl,e f f =
ε l,pos

τpos
Dl

κe f f =
ε l,pos

τpos
κ

Abbildung 5.3 zeigt schematisch den Aufbau des elektrochemischen Modells und die zentra-
len Gleichungen.
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5.3.4 Weitere Randbedingungen

Ferner gelten folgende Randbedingungen für die abhängigen Variablen

∇′ϕl

∣∣∣∣
x′=0

= 0, ∇′ϕl

∣∣∣∣
x′=tcell

= 0 (5.17)

∇′cl

∣∣∣∣
x′=0

= 0, ∇′cl

∣∣∣∣
x′=tcell

= 0 (5.18)

∇′ϕs

∣∣∣∣
x′=tneg

= 0, ∇′ϕs

∣∣∣∣
x′=tneg+tsep

= 0 (5.19)

Die physikalische Bedeutung der Randbedingungen für ϕl ist, dass kein Strom der flüssigen
Phase aus der porösen Domäne in die Ableiterdomäne dringen kann. Gleiches gilt für die
Teilchen selbst, dementsprechend für cl . Ferner findet in der Separatordomäne kein elektro-
nischer Stromfluss statt.

5.4 Das zweidimensionale Elektrische Modell

Dieses Sub-Modell beschreibt das Potenzial in den Stromableitern. Die grundlegenden Glei-
chungen sind das ohmsche Gesetz und eine Ladungsbilanz nach der Poisson-Gleichung. Die-
ser Ansatz geht auf Tiedemanns und Newmans Arbeit [13,107,108,151] zurück und wird wei-
terentwickelt. In diese Ladungsbilanz werden lokale Stromdichtewerte aus den gekoppelten
elektrochemischen Modellen eingebracht. Zuvor wird das Potenzial aus der Stromableiterdo-
mäne via flächenbezogener Mittelung im diskretisierten Element an die elektrochemischen
Modelle übergeben. Diese Kopplung ist ein elementarer Bestandteil des MuDiMod.

5.4.1 Geometrie

Die Stromableiterdomäne wird als zweidimensionales Modell betrachtet. Häufig werden in
Lithium-Ionen-Zellen seitliche Elektrodenüberstände implementiert, die zur Vermeidung lo-
kaler Effekte dienen. Da die überlappenden Elektroden kaum Beitrag zur faradayschen Re-
aktion liefern sollten, ist die Annahme gerechtfertigt, dass nur die Fläche modelliert wird, die
von beiden Elektroden überdeckt wird. Zumeist entspricht diese Fläche der Kathodenfläche,
da diese von der größeren Anodenfläche überdeckt wird.

Unabhängig von der Zellgeometrie wird nur eine repräsentative Zellschicht für die Ableiter-
modellierung herangezogen. Im Fall von Rundzellen wird somit die Doppelbeschichtung auf
ein System heruntergebrochen, das aus einem halben Stromableiter, den beiden Elektroden
und zwischenliegendem Separator sowie dem zweiten halben Stromableiter besteht. Dem
geht die Annahme voraus, dass sich der Zellstrom stets äquivalent auf die beiden Beschich-
tungsseiten einer Elektrode aufteilt.

Im Fall von gestapelten Zellen wird vereinfacht angenommen, dass kein nennenswerter Un-
terschied in der Stromdichteverteilung zwischen den gestapelten Lagen auftritt. Das geht
wiederum auf die Annahme zurück, dass alle Lagen identisch an das Zellterminal angebun-
den sind und kein Temperaturgradient zwischen diesen Lagen vorliegt. Somit wird ebenso
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ein halber Stromleiter mit dazwischenliegenden Beschichtungen und Separator als Repräsen-
tant für den Zellstapel angenommen.

5.4.2 Variablen

In diesem Modell werden die Potenziale ϕCCp und ϕCCn in den Stromableitern (current collec-
tor) für die positive und negative Seite berechnet. Der Nabla-Operator ergibt sich zu

∇′′ :=

(
∂

∂x′′
∂

∂y′′

)
(5.20)

wobei x′′ und y′′ die entsprechenden Dimensionen sind. Diese beiden Achsen entsprechen
der lateralen Ausdehnung der sich überlappenden Fläche der beiden Elektroden.

5.4.3 Gleichungen

Die Ladungsbilanz in der Stromableiterdomäne lautet

∇′′ · iCC,p =
iPCM,k

tCC,p
(5.21)

für die positive Seite und

∇′′ · iCC,n = − iPCM,k

tCC,n
(5.22)

für die negative Seite. In Gleichung 5.21 und 5.22 ist auf der rechten Seite die volumetrische
Stromdichte iPCM,k

tCC
enthalten, die an der Grenzfläche von Komposit senkrecht zum Stromab-

leiter anliegt

− n · is

∣∣∣∣
x′=tcell

= iPCM,k (5.23)

wobei der Normalenvektor n aus der Domäne herauszeigt. Da das Modell nur eine zweidi-
mensionale Domäne beschreibt, wird die Schichtdicke des Stromableiters über den Parameter
tCC als Skalar eingebracht. Die Stromdichte an der Grenzfläche iPCM,k wird aus dem elektro-
chemischen Modell an den Stellen x′ = 0 und x′ = tcell bezogen. Das Subskript PCM,k deutet
dabei an, dass dieser Strom von der Diskretisierungsstufe k des Modells und somit vom Ort
in der Stromableiterdomäne abhängt. Das wird in Kapitel 5.6.1 genauer erläutert.

Das Potenzial lässt sich nach dem ohmschen Gesetz über

iCC,p = −σCC,p∇′′ϕCC,p (5.24)

und
iCC,n = −σCC,n∇′′ϕCC,n (5.25)

berechnen. In Abbildung 5.4 sind die genannten Gleichungen schematisch zusammengefasst.
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Stromableiter (2D)

∇′′ · iCC =
iPCM,k

tCC

iCC = −σCC∇′′ϕCC

x′′

y′′

Abbildung 5.4 – Darstellung des elektrischen Modells in der Stromableiterdomäne.

5.5 Das dreidimensionale Thermische Modell

Das thermische Verhalten muss in beiden Modellen, dem elektrochemischen sowie dem elek-
trischen, abgebildet werden. Dafür wird ein thermisches Modell angesetzt, das mit beiden
gekoppelt ist.

5.5.1 Geometrie

Für die Modellierung des Wärmeflusses im Zellkontinuum sind sämtliche Domänen als auch
das Gehäuse und die thermische Anbindung zur Umgebung relevant. Allerdings ist es aus
Gründen der Rechenanforderung nicht zu empfehlen, einzelne Zellschichten bis in dem µm-
Bereich aufzulösen. Vielmehr soll das thermische Modell die Zelle als Kontinuum mit ani-
sotropen Parametern betrachten und in lokalen, diskretisierten Elementen mit den anderen
beiden Modellen über eine Kopplung verbunden sein.

Für Rundzellen lässt sich diese Annahme über die geometrischen Verhältnisse insofern be-
gründen, dass eine einzelne Zellschicht im Bereich von etwa 100 µm bis 200 µm liegt, wäh-
rend die gesamte Zelle einen Durchmesser im zweistelligen mm-Bereich und höher aufweist.
Zudem wird bei Rundzellen die vereinfachende Annahme getroffen, dass der spiralförmige
Wickel als zylinderförmiges Kontinuum betrachtet werden kann, wobei die Diskretisierungs-
elemente die Form konzentrischer Hohlzylinder aufweisen. Das vereinfacht den Rechenauf-
wand erheblich und stützt sich auf die Voraussetzung, dass die Dicke einer Zellschicht ver-
hältnismäßig klein zum Wicklungsradius ist.

Für gestapelte Zellen wird häufig der Ansatz gewählt, die Dicke der Zelle im thermischen Mo-
dell zu vernachlässigen. Das geht auf die Annahme zurück, dass sich über die wenigen mm,
die gestapelte Pouchzellen aufweisen, kaum nennenswerte Temperaturgradienten ausbilden
können. Wird eine kritische Dicke überschritten, ist diese Annahme nicht mehr gerechtfer-
tigt und die Zelldomäne müsste in dieser Achse um eine Mindestdiskretisierung erweitert
werden.
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Ein kritischer Fall ist die Darstellung gewickelter Zellen mit elliptischer Formung in einem
prismatischen Gehäuse. Hier müsste eine hybride Diskretisierung zwischen Stapel- und Wi-
ckelzellen greifen. Dieser Fall wird in dieser Arbeit allerdings nicht näher verfolgt.

5.5.2 Variablen

Im thermischen Modell wird die lokale Temperatur T entsprechend der Wärmetransportphä-
nomene berechnet. Innerhalb des Zellkontinuums sind das die Wärmeleitung, an der Ober-
fläche Wärmestrahlung und Konvektion. Zusätzlich kann noch Wärmeleitung zu den elektri-
schen Kontakten der Zelle simuliert werden.

Der Nabla-Operator für das thermische Modell ist als

∇′′′ :=

 ∂
∂r′′′

1
r′′′

∂
∂ϕ′′′
∂

∂z′′′

 (5.26)

für zylinderförmige Körper definiert. Für gestapelte Zellen kann in kartesischen Koordinaten
verfahren werden, wodurch der Operator als

∇′′′ :=

 ∂
∂x′′′

∂
∂y′′′

∂
∂z′′′

 (5.27)

definiert ist.

Wird eine Modellreduktion zu einem zweidimensionalen Modell angenommen, so reduzie-
ren sich die Operatoren entsprechend zu

∇′′′ :=
(

∂
∂r′′′

∂
∂z′′′

)
(5.28)

für den radialsymmetrischen Fall sowie zu

∇′′′ :=

(
∂

∂x′′′
∂

∂y′′′

)
(5.29)

für den gestapelten, prismatischen Fall.

5.5.3 Gleichungen

Die wesentliche Gleichung für das thermische Modell ist eine Energiebilanz aus sämtlichen
thermischen Quellen und Senken des Zellkontinuums, in Analogie zur Fourier-Gleichung

(ρcp)Zelle
∂T
∂t

= ∇′′′ ·
(
λ∇′′′T

)
+ qtot,m (5.30)

worin qtot,m die Summe aller Wärmeentstehungsterme aus der Stromableiter- sowie der Zell-
schichtdomäne im lokalen Diskretisierungselement m darstellt. Das Produkt aus (ρcp)Zelle be-
schreibt die gemittelte Wärmekapazität des Zellkontinuums, berechnet nach Gleichung 3.108
und λ die anisotrope Wärmeleitfähigkeit, berechnet aus den Gleichungen 3.109 und 3.110.
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Zelldomäne (2D/3D)

(ρcp)Zelle
∂T
∂t = ∇′′′ · (λ∇′′′T) + qtot,m

z′′′

x′′′

y′′′

r′′′

z′′′

−n · (λ∇′′′T)
∣∣∣∣
∂Ω′′′V

= εradσB
(
T4 − T4

∞
)
+ αh (T − T∞)

Ω′′′V
∂Ω′′′V

Ω′′′V

∂Ω′′′V

Abbildung 5.5 – Darstellung des thermischen Modells in der Zelldomäne für gewickelte als auch
gestapelte Zellen.

An den Rändern des Zellkontinuums wird ein kombinierter Wärmefluss aus Konvektion und
Strahlung angenommen

− n ·
(
λ∇′′′T

) ∣∣∣∣
∂Ω′′′V

= εradσB

(
T4 − T4

∞

)
+ αh (T − T∞) (5.31)

Abbildung 5.5 zeigt die gegeben Gleichungen in der Zelldomäne.

5.6 Randbedingungen und Kopplungen

Die genannten drei Sub-Modelle werden über spezifische Randbedingungen und Opera-
toren miteinander gekoppelt. Diese Abhängigkeiten werden in diesem Kapitel dargestellt.
Dabei wird diversifiziert in eine elektrochemisch-elektrische Kopplung und eine elektrisch-
thermische Kopplung.

5.6.1 Elektrochemisch-Elektrische Kopplung

Das elektrochemische und das elektrische Modell sind über eine Potenzial-Strom-Randbe-
dingung miteinander gekoppelt. In jedem Zeitschritt wird ein Mittelwert des Potenzials ϕCC
einer diskretisierten Fläche k des Stromableitermodells als Dirichlet-Randbedingung an das
elektrochemische Modell übergeben. Das wird jeweils für die positive und die negative Stroma-
bleiterseite ausgeführt. Im gleichen Zeitschritt wird der heraustretende Strom iPCM,k der kor-
respondierenden Zellschicht k am Rand ermittelt und als Quellterm via Gleichung 5.21 bzw.
5.22 zurückgekoppelt. Damit ist eine stabile Kopplung etabliert, deren Diskretisierungsgrad
einfach auf spezifische Fälle angepasst werden kann. Abbildung 5.6 verdeutlicht diesen Zu-
sammenhang.
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Damit gelten am linken Rand des elektrochemischen Modells

ϕs

∣∣∣∣
x′=0

=
1

Ak

∫
Ak

ϕCC,ndA′′ (5.32)

und am rechten Rand

ϕs

∣∣∣∣
x′=tcell

=
1

Ak

∫
Ak

ϕCC,pdA′′ (5.33)

Auch für das elektrische Modell sind entsprechende Randbedingungen notwendig. An je-
dem Rand der Ableiterdomäne, an dem kein Strom in das Zellterminal entweicht, gilt ent-
sprechend

− n · iCC,p

∣∣∣∣
∂ΩCC,p

= 0 (5.34)

und

− n · iCC,n

∣∣∣∣
∂ΩCC,n

= 0 (5.35)

Nur für das positive Tab gilt eine Neumann-Bedingung für das Potenzial nach

− n · iCC,p

∣∣∣∣
wtab,p

=
1

Atab
Icell (5.36)

Darin enthalten sind die Tabbreite wtab,p sowie dessen Querschnittsfläche Atab. Die Strom-
dichte ist somit über die gesamte Breite des Tabs in Normalrichtung konstant. In Abbildung
5.7 sind die genannten Randbedingungen nochmals schematisch aufgeführt.

Im Fall einer Rundzelle sind häufig mehrere Tabs an verschiedenen Punkten des Zellwickels
angebracht, um die Stromdichte zu homogenisieren. In diesem Fall muss zusätzlich folgende
Kondition mit der Anzahl von t Tabs an der positiven Seite gelten

Icell = ∑
t

Itab,p,t = ∑
t

tCC,p

∫
wtab,p,t

−n · iCC,p(x′′, y′′)ds′′ (5.37)

ϕtab,p,1 = ϕtab,p,2 = . . . = ϕtab,p,t = ϕCC,p

∣∣∣∣
wtab,p,t

(5.38)

Auf der negativen Seite wird hingegen das Potenzial am Tab

0 = ϕtab,n,1 = ϕtab,n,2 = . . . = ϕtab,n,t = ϕCC,n

∣∣∣∣
wtab,n,t

(5.39)

auf Null gesetzt. Damit ist ein lösungsfähiges Gleichungssystem gegeben, bei dem die Poten-
zialdifferenz der positiven Tabs gegenüber den negativen Tabs die Zellspannung am Terminal
darstellt

Φcell = ϕCC,p

∣∣∣∣
wtab,p,t

(5.40)
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Ak

ϕs

∣∣∣∣
x′=0

=
1

Ak

∫
Ak

ϕCC,ndA′′

ϕs

∣∣∣∣
x′=tcell

=
1

Ak

∫
Ak

ϕCC,pdA′′

−n · iCC,p

∣∣∣∣
wtab,p

= 1
Atab

Icell−n · iCC,p

∣∣∣∣
∂ΩCC,p

= 0

∇′′ · iCC =
iPCM,k

tCC

x′′

y′′

x′

0 = ϕCC,n

∣∣∣∣
wtab,n,t

tcell0

Abbildung 5.6 – Darstellung der elektrochemisch-elektrischen Kopplung von Zellschicht- und
Stromableiterdomäne im diskretisierten Flächenelement Ak.

x′′

y′′

−n · iCC

∣∣∣∣
∂ΩCC

= 0

−n · iCC,p

∣∣∣∣
wtab,p

= 1
Atab

Icell wtab,p
0 = ϕCC,n

∣∣∣∣
wtab,n,t

wtab,n

ΩCC,n ΩCC,p

1 2

1 2

Abbildung 5.7 – Darstellung der Randbedingungen an den Tabs in der Stromableiterdomäne.
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z′′′

x′′′

y′′′

r′′′

z′′′
Vm

x′′

y′′ x′+χCC,nqCC,n

+χCC,pqCC,p

qtot,m = ∑
k

χPCMqPCM,k

Ak

Ak

Abbildung 5.8 – Darstellung der elektro-thermischen Kopplung von Stromableiter- und Zelldo-
mäne im mittels diskretisierten Volumenelement Vm, das zur diskretisierten Fläche Ak korrespon-
diert.

5.6.2 Elektro-Thermische Kopplung

Der prinzipielle Austausch der elektro-thermischen Kopplung ist Verlustleistungsdichte ge-
genüber Temperatur. Die aus dem elektrochemischen und elektrischen Modell ermittelte lo-
kale Verlustleistungsdichte wird in das thermische Modell übergeben. Dieses ermittelt die
korrespondierende Temperatur im Zellkontinuum unter allen thermischen Einflüssen und
gibt eine lokale Temperatur zurück. Somit ist ein Temperatureinfluss abgebildet, der sich in
Veränderung der Transport- und Reaktionsparameter niederschlägt.

Der Kern dieser Kopplung liegt darin, die geometrische Entkopplung der Modelle adäquat
rückzurechnen. Das ist zum einen eine Flächenskalierung des elektrochemischen Modells in
der Zellschicht als auch eine Volumenskalierung der Anteile aus dem elektrischen Modell.
Diese Methodik ist ein wesentlicher Bestandteil dieser Modellierungsart und wird als ska-
lierte Volumenmittelungsmethode (scaled volume averaging method, SVAM) [169] bezeichnet.
Abbildung 5.8 stellt die genannte Kopplung schematisch dar.

Die Summe der Verlustleistungsdichte ergibt sich aus

qtot,m = ∑
k

χPCMqPCM,k + χCC,pqCC,p + χCC,nqCC,n (5.41)

worin

qCC,p = iCC,p∇′′ϕCC,p (5.42)

qCC,n = iCC,n∇′′ϕCC,n (5.43)
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für die ohmschen Verlustleistungsdichten aus der elektrischen Domäne stehen und

χCC,p =
tCC,p

tCC,p + tCC,n + 2(tpos + tneg + tsep)
(5.44)

χCC,n =
tCC,n

tCC,p + tCC,n + 2(tpos + tneg + tsep)
(5.45)

χPCM =
2(tpos + tneg + tsep)

tCC,p + tCC,n + 2(tpos + tneg + tsep)
(5.46)

die Skalierungsfaktoren nach SVAM sind. Diese gelten für den Fall zweier beidseitig beschich-
teten Elektroden, zwischen denen beim Wickeln noch ein zusätzlicher Separator eingebracht
wird. Für den Fall von gestapelten Zellen, bestehend aus einer Zahl nlayer von Zellschichten,
lauten die Gleichungen:

χ′CC,p =
0, 5 · nlayer · tCC,p

nlayer · (tpos + tsep + tneg) + 0, 5 · nlayer · (tCC,p + tCC,n)
(5.47)

χ′CC,n =
0, 5 · nlayer · tCC,n

nlayer · (tpos + tsep + tneg) + 0, 5 · nlayer · (tCC,p + tCC,n)
(5.48)

χ′PCM =
nlayer · (tpos + tsep + tneg)

nlayer · (tpos + tsep + tneg) + 0, 5 · nlayer · (tCC,p + tCC,n)
(5.49)

Darin entspricht eine Zellschicht jeweils einem halben Stromableiter und zugehöriger Elek-
trodenbeschichtung sowie einem dazwischen liegenden Separator. Die Skalierungsfaktoren
sind mit einem ′ gekennzeichnet, da jeweils noch der abschließende halbe Stromableiter auf
der Ober- und Unterseite des Stapels betrachtet werden muss. Das hängt allerdings vom je-
weiligen Aufbau der Zelle ab und somit ist nur der allgemeingültige Fall für die dazwischen
liegenden Zellschichten angegeben. Der Term qPCM,k stellt die Summe aller irreversiblen und
reversiblen Verluste aus einer diskretisierten Domäne k dar, gemittelt über die Zellschicht tcell

qPCM,k =
1

tcell

tcell∫
0

(
is∇′ϕs + il∇′ϕl + asFjn

(
η + T

∂ϕ00

∂T

))
dx′ (5.50)

in Analogie zu Gleichung 3.99. Entsprechend der Hinrichtung dieser Kopplung wird in jedem
Zeitschritt die Temperatur an die lokalen Elemente rückgespeist.

5.6.2.1 Prismatische Geometrien von gestapelten Zellen

Im Fall von gestapelten Pouchzellen kann entweder ein zwei- oder dreidimensionales Mo-
dell verwendet werden. Wird ein dreidimensionales Modell angewandt, können direkt die
volumenbasierten Skalierungsfaktoren nach SVAM appliziert werden. Dabei bleibt die Fra-
gestellung der Diskretisierung bestehen. Ist diese identisch zur elektrochemisch-elektrischen
Kopplung gewählt, ist der Rechenaufwand hoch, die Genauigkeit aber entsprechend groß.
Allerdings könnte diese auch andersartig angesetzt werden und beispielsweise stets vier Ele-
mente des Stromableitermodells gemittelt kombinieren. Die Basis dieser Diskretisierungsfra-
ge ist die Empfindlichkeit der Prozesse in der Elektrodenschicht auf die Temperatur. Ist diese
empfindlich auf kleine Änderungen, sollte die Diskretisierung hoch gewählt werden, ist die-
se gering, kann die Diskretisierung reduziert werden. Diese Frage wird genauer im Abschnitt
5.9.3 erläutert.
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kxx = kyy = 30 W m−1 K−1

αh,comb = 5 W m−2 K−1

qavg = 1 · 104 W m−3
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Abbildung 5.9 – Abschätzung des thermischen Gradienten (rechts) durch ein idealisiertes ther-
misches Zellmodell (links). Die Wärmeleitfähigkeit in z-Richtung wird bei gleichbleibenden
Randbedingungen variiert. Die durchschnittliche Verlustleistungsdichte entspricht der einer 1C-
Entladung einer NMC/Graphit-Zelle.

An dieser Stelle soll die Frage diskutiert werden, ob eine dreidimensionale Darstellung auch
zu einer zweidimensionalen reduziert werden kann, um deutlich Rechenaufwand einzuspa-
ren. Hierbei sind folgende Punkte relevant:

� Stellt die Parallelverschaltung der einzelnen gestapelten Elektrodenschichten eine idea-
le Stromverteilung unter diesen sicher oder kann eine Streuung im Kontaktierungs-
punkt dazu führen, dass dort unterschiedliche Ströme fließen?

� An den vorherigen Punkt schließt sich die Frage an, ob ein Temperaturgradient durch
die gestapelte Schicht entstehen kann und wenn ja, welchen Einfluss er auf das elektro-
chemisch-elektrische Verhalten der einzelnen Schichten hätte? Das geht einher mit der
Frage der Sensitivität der Elektrodenschicht auf einen Temperaturgradient.

� Wie sind die Randbedingungen zu wählen, sodass der Wärmefluss an der Zellober-
fläche als auch die Wärmeverteilung in der Zelle adäquat abgebildet wird? Hierbei ist
besonders die Frage nach der Skalierung der Verlustleistungen zu stellen.

Der erste Punkt stellt eine zentrale Annahme dar, da in der Literatur keine Untersuchungen
diesbezüglich zu finden sind. Es ist nicht bekannt, inwiefern der Kontaktwiderstand bei einer
gestapelten Zelle von Schicht zu Schicht variiert. Zwar sind Untersuchungen von einzelnen
Schweißverbindungen vorhanden [204, 205], allerdings ist darin entweder die äußere Kon-
taktierung der Zelle [205] oder aber die Güte der Verbindung generell [204] untersucht. Für
den spezifischen Anwendungsfall in Lithium-Ionen-Zellen bleibt das eine offene Fragestel-
lung und wird im Rahmen dieser Arbeit derart angenommen, dass es keine Varianz in der
elektrischen Anbindung der einzelnen Schichten gibt.

Ob ein Temperaturgradient durch den Elektrodenstapel entstehen kann, ist leichter zu beant-
worten. Dafür wird ein Minimalmodell angesetzt, das die Temperaturverteilung eines pris-
matischen Körpers mit den charakteristischen Größenordnungen einer Lithium-Ionen-Zelle
abbildet. Abbildung 5.9 zeigt den Aufbau dieses stationären thermischen Modells. Es wird ein
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einfacher prismatischer Körper mit den Abmessungen einer gewöhnlichen Pouchzelle ange-
nommen, dessen durchschnittliche Dichte als 2 g cm−3 [87] und dessen Wärmekapazität als
1 kJ kg−1 K−1 [73, 87] festgesetzt wird. Diese Werte korrespondieren mit durchschnittlichen
Werten einer Lithium-Ionen-Zelle und spiegeln somit das thermische Verhalten vereinfacht
wider. Es wird ferner eine gleichverteilte Verlustleistungsdichte angesetzt, die der durch-
schnittlichen Größenordnung einer NMC/Graphit-Zellschicht bei einer C-Rate von 1 und
25 ◦C entspricht. Dafür wurde ein eindimensionales Modell (ohne Stromableiter) unter Ver-
wendung des Referenzparametersatzes des Abschnittes 5.9.1 verwendet. Der Wert der Ver-
lustleistungsdichte deckt sich gut mit dem Wert, den Drake et al. [70] in ihrer Untersuchung
gemessen haben und Bandhauer et al. [73] in deren Review diskutieren. Es wird ein kombi-
nierter Wärmefluss an der Oberfläche zur Umgebung angenommen, der an allen Randflächen
wirkt. Die Umgebungstemperatur beträgt 25 ◦C. Als entscheidendes Kriterium wird die Wär-
meleitfähigkeit kzz in z-Richtung variiert. Die Wärmeleitfähigkeit in der Zellschicht wird als
30 W m−1 K−1 angenommen [73, 87, 193, 206]. Es zeigt sich deutlich, dass bei Unterschreiten
eines Wertes in der senkrechten Richtung von 0,5 W m−1 K−1 ein deutlicher Temperaturgra-
dient von außen nach innen entsteht. Liegt die Wärmeleitfähigkeit oberhalb dieser Schwelle,
stellt sich ein vernachlässigbarer Wert von weniger als 1 K ein. Es wird die senkrechte Wär-
meleitfähigkeit variiert, da genau diese den kritischen Parameter darstellt, allerdings in der
Literatur einer gewissen Streuung unterliegt [73]. Zumeist werden allerdings Werte deutlich
oberhalb von 0,5 W m−1 K−1 [206, 207] publiziert, sodass die Annahme eines vernachlässig-
baren Temperaturgradienten durch die Schicht, zumindest für diese Randbedingungen, ver-
nachlässigbar ist. Identisch zum gezeigten Modell kann die Biot-Zahl als Referenz für diese
Annahme herangezogen werden. Diese drückt das Verhältnis von Wärmeleitwiderstand ei-
nes Körpers zu dessen Wärmeübergangswiderstand zur Umgebung aus:

Bi =
αh,comb · 0,5 h

kzz
=

5 W m−2 K−1 · 0,5 · 9 mm
0,5 W m−1 K−1 = 0,045 (5.51)

Ist die Biot-Zahl im Bereich kleiner 0,1, so kann der Temperaturgradient in diesem Körper
als vernachlässigbar angesehen werden [21]. Diese Annahme deckt sich mit dem angesetzten
Modellergebnis. Dabei muss beachtet werden, dass zum einen äußere thermische Randbe-
dingungen, beispielsweise bedingt durch Kühlung der Zelle, und zum anderen höhere C-
Raten dieses Ergebnis relativieren. Allerdings ist dabei auch relevant, welche Wärmeleitfä-
higkeit vorliegt. Würde beispielsweise der Wärmeübergangskoeffizient auf 50 W m−2 K−1 an-
steigen, allerdings die Wärmeleitfähigkeit bei 5 W m−1 K−1 statt 0,5 W m−1 K−1 liegen, würde
das identische Ergebnis vorliegen. Somit kann diese Annahme auf diesen Wertebereich ge-
münzt werden, auf eine spezifische Vorunterscheidung im Zweifelsfall darf nicht verzichtet
werden.

Beim dritten Punkt gibt es zwei wesentliche Punkte zu beachten. Zum einen den Wärmetrans-
port der Zelle an die Umgebung sowie die Skalierung der Verlustleistungsdichten, die von
dem elektrochemischen und elektrischen Modell übergeben werden. Der Wärmetransport
kann in einer dreidimensionalen Geometrie adäquat beschrieben werden, indem Wärmelei-
tung im Kontinuum und Konvektion und Strahlung an der Oberfläche angesetzt werden. In
einer zweidimensionalen Darstellung ist diese Annahme überlagert. Das heißt, die dritte Di-
mension muss als Skalar in die nun zweidimensionale Betrachtung der Fourier-Gleichung
eingehen. Abbildung 5.10 zeigt diese Modifikation der Randbedingungen im zweidimensio-
nalen Fall. Dafür wird ein Quellterm

q = 2/h
(

αh,sur f (T∞ − T) + εradσB(T4
∞ − T4)

)
(5.52)
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q = 2/h(αh,sur f (T∞ − T)

−n · (λ∇′′′T)
∣∣∣∣
∂Ω′′′A

= αh,tab(T − T∞)

Zelldomäne Ω′′′A

+ εradσB(T4
∞ − T4))

−n · (λ∇′′′T)
∣∣∣∣
∂Ω′′′A

= αh,edge(T − T∞)

Rand ∂Ω′′′A

x′′′

y′′′

Abbildung 5.10 – Darstellung der Randbedingungen im zweidimensionalen thermischen Modell.

definiert, der die Dicke h der Zelle miteinbezieht und somit einen volumetrischen Wert dar-
stellt. Die zusätzliche 2 resultiert aus der Betrachtung beider Oberflächen, oben sowie unten.
Die übrigen Flüsse, wie der Wärmefluss am Rand der Zelldomäne sowie der an den Tabs zur
Kontaktierung bleiben vergleichbar zum dreidimensionalen Ansatz. Hierbei muss nur beach-
tet werden, dass die Wärmeübergangskoeffizienten nun in drei Fälle unterschieden werden,
αedge, αsur f und αtab. Streng genommen müssten auch αedge und αtab über die jeweilige Dicke
an der entsprechenden Grenzfläche skaliert werden, es bietet sich aber auch an, einfach den
Absolutwert anzupassen. Tritt eine Variation in der Zelldicke auf, beispielsweise durch einen
zusätzlichen Falz, muss die variierende Dicke (siehe Gleichung 5.52) in der Domäne ange-
passt werden. Zudem kann überlegt werden, in αedge auch die Strahlung einzubeziehen, da
insbesondere an einem dünnen Falz einer Pouchbatterie der Wärmeübergang anhand der
Strahlungsfläche schwierig zu definieren ist. Der lokale Verlustleistungseintrag findet über
die Skalierung nach SVAM (Gleichung 5.41) statt.

5.6.2.2 Gewickelte Rundzellen

Um den Rechenaufwand zu minimieren, wäre es auch für Rundzellen wünschenswert, die
Anzahl diskretisierter Elemente zu reduzieren. Dementsprechend soll hier diskutiert werden,
inwiefern eine Reduktion der Wickelgeometrie auf die Komposition konzentrischer Hohlzy-
linder zulässig ist, um das thermische Verhalten einer Zelle abzubilden. Dafür wird ein rota-
tionssymmetrisches Modell einer zylindrischen Zelle mit der Bauform 26650 angesetzt. Die
wesentlichen Parameter sind identisch zur vorhergehenden Untersuchung an prismatischen
Zellen. Über die Temperatur durch den Wickel kann bewertet werden, inwiefern eine Dis-
kretisierung möglich ist. Abbildung 5.11 zeigt die Ergebnisse dieses Modells. Oberhalb einer
Wärmeleitfähigkeit in radialer Richtung von 0,5 W m−1 K zeigt sich ohnehin fast kein Gradi-
ent über den Wickel. Das impliziert, dass dort sogar eine grobe Diskretisierung von wenigen
Elementen möglich ist. Bei einer Wärmeleitfähigkeit von weniger als 0,5 W m−1 K zeigt sich
hingegen ein deutlicher Gradient, sodass eine gewisse Mindestanzahl an Elementen verwen-



MODELLENTWICKLUNG 71

R = 13 mm

kzz = 30 W m−1 K−1

αh,comb = 5 W m−2 K−1

qavg = 1 · 104 W m−3
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Abbildung 5.11 – Abschätzung des thermischen Gradienten (rechts) durch ein idealisiertes
thermisches Zellmodell (links). Die Wärmeleitfähigkeit in r-Richtung wird bei gleichbleibenden
Randbedingungen variiert. Die durchschnittliche Verlustleistungsdichte entspricht der einer 1C-
Entladung einer NMC/Graphit-Zelle.

det werden muss. In diesem Kontext fügt sich die Konsequenz an, dass lokale Wärmequellen
gesondert betrachtet und entsprechende Segmente im dreidimensionalen Fall ergänzt werden
müssen. Diese entsprechen beispielsweise der jouleschen Verlustleistung an den Übergangs-
widerständen des Ableiters zu den meist per Schweißtechnik kontaktierten Tabs.

5.7 Gleichungsübersicht

Dieses Kapitel gibt einen Überblick der verwendeten Modellgleichungen und deren Randbe-
dingungen in Form der Tabelle 5.1.

5.8 Implementierung und Lösungsverfahren

Für die Lösung der genannten Gleichungen wird die kommerzielle Software Comsol Mul-
tiphysics ab der Version 4.2 verwendet. Die Modelle dieser Arbeit werden mit einer Rück-
wärtsdifferenzenmethode (backward differential formula, BDF) mit einer relativen Toleranz
von 1 · 10−3 berechnet. Die relative Toleranz bezieht sich auf die automatische Skalierung der
Variablen zueinander bei der Lösung des Zeitschrittverfahrens [208, S. 968]. Alle Gleichungen
werden gekoppelt gelöst mittels direkter Methode (MUltifrontal Massively Parallel sparse di-
rect Solver, MUMPS) [208, S. 885]. Die Vernetzungen der Sub-Modelle werden zuvor unab-
hängig von der Modellkopplung auf Sensitivität zur Lösung getestet und dementsprechend
optimiert.
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Tabelle 5.1 – Die Zusammenfassung sämtlicher Modellgleichungen und deren Randbedingungen.

Domäne Gleichung Randbedingungen

1D Elektrochemisches Modell

Partikeldomäne (r′)
∂cs
∂t

= Ds

(
∂2cs

∂r′2
+

2
r′

∂cs
∂r′

)
−Ds

∂cs
∂r′

∣∣∣∣
r′=0

= 0

−Ds
∂cs
∂r′

∣∣∣∣
r′=rp

= jn

Elektrode-Elektrolyt-Grenzfläche (∂Ωr′ ) Fjn = i0

(
exp

(
αa Fη

RT

)
− exp

(
− αc Fη

RT

))
η = ϕs − ϕl − ϕ00

Poröse Elektrode (x′) εl
∂cl
∂t

= ∇′ ·
(

Dl,e f f∇′cl

)
+ as jn(1− t+) ∇′cl

∣∣∣∣
x′=0

= ∇′cl

∣∣∣∣
x′=tcell

= 0

∇′ · il = −∇′ · is = −as Fjn + idl

il = −κe f f∇′ϕl +
2κe f f RT

F

(
1 +

∂ ln f±
∂ ln cl

)
(1− t+)∇′ ln cl ∇′ϕl

∣∣∣∣
x′=0

= ∇′ϕl

∣∣∣∣
x′=tcell

= 0

is = −σe f f∇′ϕs ϕs

∣∣∣∣
x′=0

=
1

Ak

∫
Ak

ϕCC,ndA′′

ϕs

∣∣∣∣
x′=tcell

=
1

Ak

∫
Ak

ϕCC,pdA′′

∇′ϕs

∣∣∣∣
x′=tneg

= ∇′ϕs

∣∣∣∣
x′=tneg+tsep

= 0

Separator (x′) εl
∂cl
∂t

= ∇′ ·
(

Dl,e f f∇′cl

)
∇′ · il = 0

2D Elektrisches Modell

Stromableiter (x′′ , y′′) ∇′′ · iCC =
iPCM,k

tCC
−n · iCC

∣∣∣∣
∂ΩCC

= 0

−n · iCC,p

∣∣∣∣
wtab,p

= 1
Atab

Icell

Icell = ∑t itab,p,t = ∑t tCC,p
∫

wtab,p,t
−n · iCC,p(x′′ , y′′)ds′′

iCC = −σCC∇′′ϕCC ϕCC,n

∣∣∣∣
wtab,n,t

= 0

ϕtab,p,1 = ϕtab,p,2 = . . . = ϕtab,p,t = ϕCC,p

∣∣∣∣
wtab,p,t

3D Thermisches Modell

Zelle (r′′′ ,x′′′ , y′′′ , z′′′) (ρcp)Zelle
∂T
∂t = ∇′′′ ·

(
λ∇′′′T

)
+ qtot,m −n ·

(
λ∇′′′T

) ∣∣∣∣
∂Ω′′′V

= εradσB

(
T4 − T4

∞

)
+ αh (T − T∞)

Elektrisch-thermische Kopplung qtot,m = ∑k χPCMqPCM,k + χCC,pqCC,p + χCC,nqCC,n

qPCM,k = 1
tcell

tcell∫
0

(
is∇′ϕs + il∇′ϕl + as Fjn

(
η + T ∂ϕ00

∂T

))
dx′

qCC = iCC∇′′ϕCC
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5.9 Diskretisierungsanalyse der Modellkopplung

Die getroffenen Annahmen hinsichtlich der Modellkopplungen werden in diesem Kapitel
untersucht. Zum einen wird die elektrochemisch-elektrische Kopplung zwischen Zellschicht
und Stromableiter, zum anderen die elektrisch-thermische Kopplung zum thermischen Mo-
dell analysiert.

Um die Vergleichbarkeit dieser Ergebnisse zu garantieren, wird stets derselbe Referenzpara-
metersatz einer NMC/Graphit-Zelle verwendet.

5.9.1 Referenzparametersatz

Es wird eine NMC/Graphit-Elektrodenkombination angenommen. Die geometrischen Da-
ten basieren auf einer angenommenen spezifischen Kapazität von etwa 3,5 mAh cm−2. Die
Schichtdicken und Volumenanteile der Elektroden wurden auf die Werte festgesetzt. Die üb-
rigen Parameter wurden ermittelt, indem im Rahmen einer Parameterstudie die Werte aus
der Literatur nach Minimal-, Maximal- und Durchschnittswert analysiert wurden. Da insbe-
sondere Diffusionskonstanten der Aktivmaterialien große Streuungen aufweisen, wird hier
auf den Median zurückgegriffen. Im Anhang auf Seite 164 sind diese Abhängigkeiten in Ta-
belle B.1 dargestellt.

Die Werte für die Gleichgewichtsspannungen der Elektroden werden aus Stewart et al. [136]
für die NMC-Kathode und aus Safari et al. [35] für die Graphit-Anode verwendet. Die Glei-
chungen finden sich auf Seite 163 im Anhang.

Der Nutzungsbereich der Elektroden wird mit

LixC6 0, 001 ≤ x ≤ 0, 9
LiyNMC 0, 4 ≤ y ≤ 0, 999

zwischen den Potenzialgrenzen von 4,2 V und 2,7 V definiert. Die Anfangswerte der Lithium-
konzentration im Aktivmaterial ergeben sich in Abhängigkeit des Anfangsladezustands der
Zelle χ0 zu

cs0,neg = 0, 9cs,max,neg · χ0 + 0, 001cs,max,neg · (1− χ0)

cs0,pos = 0, 4cs,max,pos · χ0 + 0, 999cs,max,pos · (1− χ0)

Daraus lassen sich die spezifischen Kapazitäten der Elektroden berechnen. Das ist in Glei-
chung B.5 gezeigt.

Die Transportparameterskalierung wird mittels inverser MacMullin-Nummer vollzogen. Die
Werte für die Tortuosität sind Richtwerte, die aus der Elektrodenfertigung am Lehrstuhl für
Technische Elektrochemie bekannt sind [59]. Sämtliche Parameter sind in Tabelle 5.2 aufgeli-
stet. Für die Elektrolytparameter wird auf die Arbeit von Valøen und Reimers [40] verwiesen.
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Daraus zitiert werden die Leitfähigkeit κ in S m−1

κ(cl , T)/ S m−1 =
cl

10
(−10, 5 + 0, 074T − 6, 96 · 10−5T2

+ 0, 668cl − 0, 0178clT

+ 2, 8 · 10−5clT2 + 0, 494c2
l

− 8, 86 · 10−4c2
l T)2 (5.53)

wobei die Temperatur in K und die Konzentration in mol L−1 ohne Einheiten einzusetzen
sind. Ferner wird der Diffusionskoeffizient Dl

Dl(cl , T)/ m2 s−1 = 10−0,22cl−4,43− 54
T−229−5cl (5.54)

verwendet. Auch hier gilt, dass die Konzentration cl in mol L−1 und die Temperatur in K
einzusetzen sind, wobei die Größe selbst in m2 s−1 ausgegeben wird. Auch der Aktivitätsko-
effizient ∂ ln f±

∂ ln cl

∂ ln f±
∂ ln cl

(cl , T) =
0, 601− 0, 24c

1
2
l + 0, 982[1− 0, 0052(T − T0)]c

3
2
l

1− t+
− 1 (5.55)

wird aus dieser Quelle verwendet. Dieser liegt einheitenlos vor, wobei für die Eingangsein-
heiten der Größen Konzentration und Temperatur die Einheiten aus den Gleichungen 5.53
und 5.54 angegeben.

5.9.2 Elektrochemisch-Elektrische Kopplung

Die Basis der elektrochemisch-elektrischen Kopplung ist die Potenzialauswertung der Stroma-
bleiterdomäne, die dann in den diskreten elektrochemischen Modellen zu lokalen Stromdich-
ten verrechnet wird. Über die Rückkopplung als lokaler Stromquellterm ist der Kopplungs-
mechanismus geschlossen.

Der Methodik entsprechend ist die Diskretisierung der Stromableiterdomäne eine wesentli-
che Einflussgröße des Modellergebnisses. Ist diese zu hoch gewählt, wird kein Rechenvorteil
gegenüber einer kontinuierlichen Darstellung erzielt. Ist sie zu niedrig, ist der Fehler gegen-
über der kontinuierlichen Darstellung zu signifikant. Um das Optimum zwischen Rechen-
aufwand und Genauigkeit zu finden, werden verschiedene Diskretisierungsalgorithmen in
verschiedenen Diskretisierungsstufen verglichen.

Dazu wird ein ideal angenommener Zellstreifen in k Stufen nach MuDiMod-Ansatz diskreti-
siert und analysiert. Da der durchschnittliche Potenzialwert aus der Ableiterdomäne berech-
net und als Randbedingung für das elektrochemische Modell übergeben wird, ist die Polari-
sationskennlinie des elektrochemischen Modells entscheidend. Die Steilheit dieser Kennlinie
ist ein direkter Indikator für den Modellfehler und wird entsprechend diskutiert.

Anschließend werden die Ergebnisse auf eine zweidimensionale Geometrie erweitert, sodass
sie einer realen gestapelten Struktur entspricht. Dabei werden Anzahl und Form der Diskre-
tisierungsflächen variiert, um die Auswirkungen zu analysieren. Daraus kann eine Mindest-
stufe der Diskretisierung für den Anwendungsfall abgeleitet werden.
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Tabelle 5.2 – Der Referenzparametersatz einer NMC/Graphit-Zelle zur Diskretisierungsanalyse.

Parameter Wert

Graphit NMC

Schichtdicke t 80 µm a 68 µm a

Aktivmaterialvolumenanteil εs 0,60 a 0,60 a

Nutzungsbereich 0,9 a 0,6 a

Spezifische Kapazität 3,63 mAh cm−2 c 3,44 mAh cm−2 c

Überdimensionierung Graphit/NMC 1,05
Porosität ε l 0,30 a 0,30 a

Tortuosität τ 5,25 b 3,5 b

Spezifische Oberfläche as 3εs/rp [33]

Referenzpotenzial ϕ00 Gleichung B.1 c Gleichung B.2 c

Maximale Lithiumkonzentration cs,max 31 360 mol m−3 c 52 501 mol m−3 c

Partikelradius rp 11 µm d 5 µm d

Diffusionskoeffizient Ds 5 · 10−14 m2 s−1 d 3 · 10−14 m2 s−1 d

Aktivierungsenergie der Diffusion Ea,d 1 · 104 J mol−1 e 1 · 104 J mol−1 e

Leitfähigkeit σ 100 S m−1 d 3,8 S m−1 d

Reaktionsratenkonstante k 2,22 · 10−11 m s−1 d 6 · 10−12 m s−1 d

Aktivierungsenergie der Reaktion Ea,k 1 · 104 J mol−1 f 1 · 104 J mol−1 f

Ladungsdurchtrittskoeffizient α 0,5 a

Spezifische Doppelschichtkapazität Cdl 0,1 F m−2 [127]

Separator und Elektrolyt

Schichtdicke Separator tsep 25 µm a

Porosität Separator εsep 0,45 a

Tortuosität Separator τsep 2,5 b

Elektrolytleitfähigkeit κ Gleichung 5.53
Diffusionskoeffizient Elektrolyt Dl Gleichung 5.54
Aktivität Elektrolyt ∂ ln f±

∂ ln cl
Gleichung 5.55

Transferenzzahl Elektrolyt t+ 0,38 [40]

a Annahme
b Abschätzung nach Referenz [59]
c Berechnung bzw. Messdaten im Anhang
d Ergebnis der Parameterstudie
e Abschätzung nach Referenzen [115, 209, 210]
f Abschätzung nach Referenz [115]
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Abbildung 5.12 – Polarisationskennlinie eines elektrochemischen Modells basierend auf dem Re-
ferenzparametersatz. Gezeigt ist die resultierende Stromdichte ipol des Modells bei gegebener
Zellpolarisation ϕpol . Der Startladezustand der Konstantentladung beträgt 50 %, die Temperatur
ist fixiert auf 25 ◦C. [211]

5.9.2.1 Polarisationskennlinie

Der Mechanismus der elektrochemisch-elektrischen Kopplung basiert auf der Übergabe des
gemittelten Potenzialwertes aus der Stromableiterdomäne an die Ränder des elektrochemi-
schen Modells. Dort wird eine Stromdichte berechnet und dem elektrischen Modell als Quell-
wert zurückgegeben. Aus dieser Methodik folgt, dass der Modellfehler mit dem Strom-Span-
nung-Zusammenhang des elektrochemischen Modells korreliert. Die Kennlinie aus resultie-
render Stromdichte über angelegter Potenzialdifferenz bezeichnen wir als die Polarisations-
kennlinie des elektrochemischen Modells. Als Parameter fungiert die Zeit bzw. der Ladezu-
stand des Elektrodenpaars.

Die Steigung dieser Kennlinie ist ein Indikator für den Modellfehler, da bei fehlerhaft überge-
benen Potenzialen die entsprechenden falschen Stromdichtewerte zurückgegeben werden. Je
steiler diese Kennlinie ist, desto stärker wirkt sich ein Diskretisierungsfehler aus. Da mit fort-
laufender Entladedauer (im Fall einer Konstantstrombelastung) die Kennlinie flacher wird,
begünstigt das die Modellgenauigkeit.

In Abbildung 5.12 ist die Polarisationskennlinie des elektrochemischen Modells mit Referenz-
parametersatz abgebildet. Der Startpunkt der Entladung ist bei einem Ladezustand von 50 %
gesetzt. Damit kann für den mittleren Ladezustand dieser fiktiven Zelle die Kopplungsme-
thodik überprüft werden. Die Temperatur wird bei dieser isothermen Untersuchung auf 25 ◦C
festgesetzt. Es ist ersichtlich, dass die Kennlinie einen linearen sowie nicht-linearen Anteil
hat. Der rein ohmsche Anteil geht auf die Elektronenleitung im Festkörper und die Ionen-
leitfähigkeit im Elektrolyt zurück. Daraus ergibt sich der Verlauf der Kurven bei weniger als
etwa 100 mV. Treten Effekte der nicht-linearen Kinetik in Erscheinung, erhalten die Kurven
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bei höherer Polarisation einen exponentiellen Verlauf. Zudem wird ersichtlich, dass mit fort-
laufender Entladung die Kennlinie flacher wird.

Für die nachfolgende Untersuchung der Kopplungsmethodik wird die Kennlinie beim Zeit-
punkt t = 10 s gewählt. Dieser Zeitpunkt stellt einen Kompromiss aus eingetretenen ohm-
schen Effekten sowie bereits angeregtem Massentransport dar. Da die Kennlinie bei fortlau-
fender Entladedauer flacher würde, stellt der gewählte Punkt die kritischere Sichtweise zur
Modellgenauigkeit dar.

5.9.2.2 Einlagiger Zellstreifen

In diesem Abschnitt wird ein einlagiger Zellstreifen angenommen und mittels MuDiMod-
Ansatz diskretisiert. Die Länge dieses Zellstreifens beträgt 20 cm und entspricht einem ge-
wöhnlichen Maß einer Pouchzelle. Die Parameter der Stromableiterdomäne sind in Tabelle
5.3 gegeben.

Tabelle 5.3 – Die Parameter der Stromableiterdomäne.

Parameter Wert

Positiver Stromableiter (Al) Negativer Stromableiter (Cu)

Schichtdicke tCC 16 µm 10 µm
Leitfähigkeit σCC 3,6 · 107 S m−1 [212] 5,8 · 107 S m−1 [212]

Bei den Ableiterdicken gilt es zu beachten, dass für die Modellbetrachtung nur die Hälfte des
Ableiters einbezogen wird. Das geht auf die Annahme zurück, dass in einer üblichen Zelle die
Ableiter doppelseitig beschichtet sind und somit – unter der Voraussetzung einer homogenen
Stromverteilung – die Hälfte des Ableiters pro Zellschicht genutzt werden kann.

In Abbildung 5.13 ist der idealisierte einlagige Zellstreifen (oben) sowie dessen Modellim-
plementierung (mittig) dargestellt. Darin ist ebenso der charakteristische Spannungsabfall in
der Stromableiterdomäne (unten) abgebildet. Entsprechend der vorherigen Definition han-
delt es sich ebenfalls um die Zelle bei einem Ladezustand von 50 % nach einer zehnsekündi-
gen Entladung mit 1C bei einer Temperatur von 25 ◦C. Der gesamte Potenzialabfall von weni-
ger als 2 mV entspricht einer realistischen Größenordnung bei der gegebenen Zelllänge sowie
Schichtdicke. Die minimale Abweichung zwischen dem positiven und negativen Wert geht
auf die Rundung der Stromableiterschichtdicken zurück. Zusätzlich sind im unteren Teil von
Abbildung 5.13 die Grenzen eines diskretisierten Elements schematisch dargestellt. Das Po-
tenzial ϕCC,le f t entspricht dabei der Differenz aus dem positiven Ableiterpotenzial ϕCC,p und
dem negativen Ableiterpotenzial ϕCC,n an diesem Punkt. Entsprechendes gilt für ϕCC,right am
rechten Rand des diskreten Elements. Zudem ist das Potenzial ϕCC,avg dargestellt, das sich bei
der Mittelung aus den Potenzialen am Rand ergeben würde. Damit soll verdeutlicht werden,
welcher Fehler bei der Mittelung über das diskretisierte Element in Kauf genommen würde.

Für die nachfolgenden Studien wurde das Finite Elemente-Netz zur Berechnung der Varia-
blen so fein aufgelöst, dass die Lösung nicht mehr von der Netzauflösung abhängt. Damit ist
sichergestellt, dass dieser Fehler ausgeschlossen werden kann. Das gilt sowohl für die Ver-
netzung der Stromableiterdomäne als auch für das elektrochemische Modell.
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Abbildung 5.13 – Darstellung des idealisierten einlagigen Zellstreifens (oben), dessen Modellim-
plementierung (mittig) sowie die Ergebnisse für Stromableiterpotenzial (unten) für eine Entla-
dung mit 1C nach 10 s bei einer Temperatur von 25 ◦C und einer Länge von lcell = 20 cm. Es wur-
den k = 20 Diskretisierungsstufen verwendet. Zusätzlich sind schematisch die Größen ϕCC,le f t,
ϕCC,right sowie ϕCC,avg eines Elements mit der Länge lk für die Fehleranalyse eingezeichnet.
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Abbildung 5.14 – Abhängigkeit des Fehlers zur Stromrate bei Betrachtung von bis zu 20 Interval-
len für C-Raten von 0, 5 bis 3. [211]

Der Diskretisierungsfehler ε wird anhand der in Abbildung 5.12 gezeigten Polarisationskenn-
linie bestimmt. Dabei wird er folgendermaßen definiert:

ε1 =
ipol(ϕCC,le f t)− ipol(ϕCC,avg)

ipol(ϕCC,avg)
(5.56)

ε2 =
ipol(ϕCC,avg)− ipol(ϕCC,right)

ipol(ϕCC,avg)
(5.57)

ε1,avg =
1
k

k

∑
i=1

ε1,i (5.58)

ε2,avg =
1
k

k

∑
i=1

ε2,i (5.59)

ε =
ε1,avg + ε2,avg

2
(5.60)

Die entsprechenden Größen ϕCC,le f t, ϕCC,right sowie ϕCC,avg sind in Abbildung 5.13 unten dar-
gestellt. Die Größe ipol ist der Polarisationskennlinie entnommen. Relevant sind somit das
Potenzial am linken und rechten Rand eines diskretisierten Elements in der Stromableiterdo-
mäne, denn daraus wird der Mittelwert gebildet und dem physikochemischen Modell über-
geben.

Entsprechend der Kopplungsmethodik sollten höhere Stromraten zu einem größeren Feh-
ler führen, da zum einen die Ableiter stärkeren Potenzialabfall aufzeigen und zum anderen
der Betriebspunkt in der Polarisationskennlinie nach rechts verschoben wird. Dort wird der
nicht-lineare Bereich relevanter und steigert den Fehlerbetrag. Genau diese Annahme zeigt
sich in Abbildung 5.14 bestätigt. Der absolute Fehler steigt auf bis zu 0,7 % bei einer Bela-
stung mit 3C an. Allerdings kann auch dieser Fehler auf bis zu 0,1 % reduziert werden, indem
die Intervallanzahl auf über 5 erhöht wird. Zudem wird der Einfluss des Ladezustands auf
die Fehlerbetrachtung analysiert. Dazu werden die Ladezustände 85 %, 50 % und 15 % als
Startpunkt vorgegeben. In Abbildung 5.15 ist deutlich zu erkennen, dass der Ladezustand
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Abbildung 5.15 – Abhängigkeit der Polarisationskennlinie zum Ladezustand. [211]

insofern eine untergeordnete Rolle spielt, da die Steigung der Polarisationskennlinie kaum
verändert wird. Damit bleibt für die Kopplung ein vergleichbares Fehlermaß erhalten.

Abschließend lässt sich für die entsprechende Kopplungsmethodik bei einem geduldeten
Fehler von weniger als 0,2 % bei bis zu 3C auf das Mindestmaß von fünf Elementen fest-
setzen. Dabei liegt eine Länge von 20 cm zugrunde. Damit liegt die maximale Länge eines
Diskretisierungselements bei 4 cm.

Kernaussagen zur Überprüfung der Elektrochemisch-Elektrischen Kopplung

� Die Steigung der Polarisationskennlinie ist der direkte Indikator für den Modellfehler entsprechend der
Kopplungsvorschrift.

� Der Fehler ist deutlich abhängig von der Stromrate, da der ohmsche Abfall über den Stromableiter rele-
vant ist, aber nicht vom Ladezustand, da dieser kaum die Steigung der Polarisationskennlinie beeinflusst.

� Der größte Fehler liegt bei weniger als 0,7 % im Fall von 3C.

� Als Empfehlung (für den hiesigen Fall) kann eine maximale Diskretisierungslänge von 4 cm angegeben
werden.

5.9.3 Elektro-Thermische Kopplung

Die Temperatur und die Verlustleistungsdichte sind die Austauschgrößen für die elektro-
thermische Kopplung der Sub-Modelle. Da die Verlustleistungsdichte mit der Stromdichte
korrespondiert, ist eine Anpassung der Diskretisierung des thermischen Modells an die des
elektrischen Modells naheliegend.

Im Fall prismatischer Geometrien ist dieser Zusammenhang leichter nachzuvollziehen, da ein
direkter Zusammenhang des Diskretisierungsmusters vorliegt. Bei gewickelten Geometrien
ist das anspruchsvoller, sofern von konzentrischen Zylindern im thermischen Modell und
gleichzeitig andersartigen Mustern im elektrischen Modell ausgegangen wird. Dann wird es
anspruchsvoll, diese Zuordnung geometrisch zu implementieren.
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Abbildung 5.16 – Polarisationskennlinie in Abhängigkeit der Temperatur nach zehnsekündiger
Entladung.

Zuerst wird hierfür die Sensitivität auf Temperaturgradienten innerhalb einer Zelle analy-
siert. Die Basis für die Wahl der Diskretisierung im thermischen Modell ist die Sensitivität des
Zellschichtverhaltens auf Temperaturschwankungen. Bei der Potenzial-Kopplung des elek-
trochemischen Modells zur Ableiterdomäne ist die Polarisationskennlinie der Zellschicht ent-
scheidend. Dementsprechend ist für die elektro-thermische Kopplung ebenfalls diese Kennli-
nie der Indikator des Einflusses. Die Leitfrage hierbei ist: Ab welcher Temperaturschwan-
kung, beispielsweise entlang des Elektrodenwickels, wird das elektrochemische Verhalten
deutlich beeinflusst, sodass eine Diskretisierungsstufe unabdingbar ist.

Um diese Frage zu beantworten, wird die Polarisationskennlinie für geringe Temperatur-
schwankungen analysiert. Abbildung 5.16 zeigt den Verlauf der Kennlinie für eine Tempe-
raturschwankungen von ±0,5 ◦C, ±1 ◦C und ±2 ◦C, ausgehend von 25 ◦C. Dabei wurden C-
Raten von 0,5C bis 4C betrachtet, der Zeitpunkt ist bei t = 10 s nach Beginn des Entladestrom-
pulses. Zu sehen ist die resultierende Stromdichte über der gesamten Zellschichtpolarisation,
in Analogie zu 5.12. Zusätzlich sind thermische Abhängigkeiten der Reaktionsratenkonstante
sowie der Diffusionskonstanten im Festkörper implementiert. Beide haben eine Arrheniusab-
hängigkeit mit dem Referenzwert für 25 ◦C und einer Aktivierungsenergie von 1 · 104 J mol−1,
wie in Tabelle 5.2 gezeigt.

Das Diagramm verdeutlicht, dass bei einer Variation von 1 ◦C um den Punkt der 1C-Rate eine
Variation der resultierenden Stromdichte von etwa 3,315 mA cm−2 auf 3,25 mA cm−2 erzeugt,
also einer Änderung von etwa 2 % entspricht. Zudem fällt auf, dass bei diesen gegebenen Ab-
weichungen von der Referenztemperatur die Schwankungen in positive wie negative Rich-
tung nahezu identisch sind. Das mag für einen anderen Betriebspunkt abweichen, da aber
sehr häufig Temperaturen um 25 ◦C als Referenzpunkt gewählt werden, kann dieses Ergebnis
als Abschätzungsreferenz angenommen werden. Es lässt sich ableiten: Soll der Modellfehler
unterhalb von 2 % liegen, muss die Diskretisierung im thermischen Modell mindestens eine
Temperaturgenauigkeit von 1 ◦C abbilden können.
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Kernaussagen zur Überprüfung der Elektro-Thermischen Kopplung

� Die Diskretisierung des thermischen Modells kann der des elektrischen entsprechen, da so idealerweise
die gleichen Mittelungen übergeben werden.

� Für einen geforderten Modellfehler kleiner 2 % sind mindestens Gradienten bzw. Unterschiede von 1 ◦C
im thermischen Modell abzubilden.



6
Modellvalidierung

In diesem Kapitel wird der im vorhergehenden Teil beschriebene Modellansatz auf verschie-
dene reale Systeme angewandt, um dessen Validität zu überprüfen. Das beinhaltet den Ver-
gleich mit kommerziellen Zellen, die Modifikation kommerzieller Zellen zur Optimierung
der Validierungsmethodik sowie die Nutzung von Prototypzellen, die spezifisch für das Va-
lidierungsvorhaben ausgelegt wurden. Dahinter steht die Entwicklung einer Validierungs-
methodik, die zellinterne Variablen nutzt, um die örtliche Auflösung des Modells genauer
zu validieren. Das ist ein wesentlicher Schritt, da die bis dato in der Literatur publizierten
Modelle genau diese Validierung vermissen lassen, wie in Kapitel 4.7 beschrieben.

Da die äußere Beschaltung der Zelle in thermischer als auch elektrischer Hinsicht einen maß-
geblichen Effekt auf das Zellverhalten hat, wird vorausgehend in einem Kapitel untersucht,
inwiefern dieser Einfluss charakterisiert werden kann. Anschließend wird eine kommerziel-
le Zelle in dieser Umgebung untersucht. Die Methode der lokalen Potenziale wird zuerst an
einer modifizierten kommerziellen Zelle vorgestellt. Anschließend werden die bisherigen Er-
gebnisse diskutiert und daraus die nachfolgende Validierung an einer optimierten Zelle, der
Multi-Tab-Zelle, abgeleitet.

6.1 Charakterisierung der Validierungsvariablen

Wenn als Messobjekt großformatige Lithium-Ionen-Batterien betrachtet werden, ergeben sich
nur wenige Variablen, die äußerlich gemessen werden können. Abbildung 6.1 fasst diese Va-
riablen zusammen und unterscheidet dabei in thermische und elektrische Größen.

Auf der thermischen Seite ist zunächst die Oberflächentemperatur als zentrale Größe zu fin-
den. Sie kann als indirektes Maß der Verlustleistungsdichte der Zelle fungieren, wobei eben
sämtliche andere thermischen und elektrischen Randbedingungen bekannt sein müssen. Dar-
unter fallen ferner die Konvektion sowie die Strahlung an der Zelloberfläche. Darüber findet
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eine Wärmeaustausch mit der Umgebung, der die Oberflächentemperatur wiederum maß-
geblich beeinflusst. Ferner kann ein nicht zu vernachlässigender Betrag an Energie über die
elektrische Zellanbindung an die Messumgebung gelangen, in diesem Fall über Wärmelei-
tung an den Tabs.

Tabwiderstand

Thermische Variablen Elektrische Variablen

Konvektion

Strahlung

Wärmeleitung
an den Tabs

Interner
Kontaktwiderstand

Lokales Potenzial

Oberflächen-
temperatur

Zellspannung

Abbildung 6.1 – Messbare Variablen bei der Modellvalidierung an Vollzellen.

Auf der elektrischen Seite ist eigentlich nur die Zellspannung, abgegriffen am Terminal, adres-
sierbar. Dafür, dass gezielt lokale Effekte im Modell analysiert und eben durch die Messung
validiert werden sollen, bietet eine Variable an einem Punkt zu wenig Information. Ferner
ist diese Größe durch den lokalen Stromfluss überlagert. Somit treten auch Verluste, bedingt
durch Tabwiderstände und interne Kontaktwiderstände an den Schweißpunkten [204, 205],
in Erscheinung, die nicht von der Zellspannung differenziert werden können, da sie nicht im
Modell abgebildet werden. Der eigentliche Beitrag dieser beiden Störgrößen ist also unbe-
kannt.

Um eine adäquate Validierungsbasis zu schaffen, sind demnach also zwei Voraussetzungen
zu erfüllen: Zum einen müssen sämtliche thermischen Randbedingungen kontrolliert wer-
den, sodass die Oberflächentemperatur als belastbare Größe herangezogen werden kann.
Zum anderen sind zusätzliche Messpunkte für den Abgriff eines lokalen Potenzials einzu-
bringen, um die Anzahl an Validierungsvariablen zu erhöhen.

Kapitel 6.2 thematisiert die Kontrolle der thermischen Randbedingungen sowie den Einfluss
eines äußeren Kontaktwiderstandes, eingebracht durch die Kontaktierung der Batterie an die
Messumgebung, in Abschnitt 6.2.3. Dann wird in Kapitel 6.3 die Validierung an einer kom-
merziellen Pouchzelle gezeigt, bei der sämtliche Randbedingungen kontrolliert werden, wo-
bei allerdings nur die Spannung am Zellterminal verwendet werden kann. In Abschnitt 6.4
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wird die Idee der lokalen Potenziale diskutiert. Es wird der Modifikationsprozess einer kom-
merziellen Zelle gezeigt, mittels dessen eben zusätzliche Messpunkte eingebracht werden
können, die die Validierung auch auf elektrischer Seite mehr dem ortsaufgelösten Fall annä-
hern.

6.2 Einfluss der thermischen Randbedingungen

Häufig werden bei Validierungsmessungen handelsübliche Klimakammern oder individuelle
Aufbauten verwendet, innerhalb derer große Lüfter für die notwendige Konvektion sorgen.
Für den Fall einer Modellvalidierung ist es hingegen ungeheuer wichtig, den Wärmeüber-
gang der Zelle an die Umgebung zu kennen. Im genannten Szenario in einer Klimakammer
ist dieser allerdings nur in einem gewissen Fenster abschätzbar. Daraus entsteht ein maßgeb-
licher Fehler, der sich in einer Fehlinterpretation anderer Parameter niederschlagen kann.

Der Betrag an Wärmeleitung, Konvektion sowie Strahlung sollte bekannt sein. Bei der Wär-
meleitung setzt das voraus, dass das Prüfobjekt zum einen nur an wenigen Stellen wärme-
leitend mit der Umgebung verbunden ist, da somit leichter ein definierter Übergang gewährt
werden kann. Zum anderen darf die elektrische Anbindung an den Zellkontakten bzw. Tabs
nicht vernachlässigt werden. Insbesondere bei großen Zellen werden ausreichend dicke Kabel
mit entsprechend hoher Wärmeleitfähigkeit und -kapazität verwendet. Genau im Fall dyna-
mischer Messungen können diese Kabel als zusätzliche Wärmesenken (im Fall von generier-
ter Verlustleistung der Zelle) fungieren und das Messergebnis, nämlich die Zelltemperatur,
deutlich beeinflussen.

Im Fall der Konvektion ist eine Definition des Wärmeübergangskoeffizienten αh unerlässlich.
In vielen Fällen wird dieser als nachträglicher Fittingparameter verwendet, was ebenso eine
Fehlinterpretation anderer Zellparameter mit sich bringen kann. Idealerweise ist sowohl die
umgebende Temperatur als auch die Strömung soweit definiert, dass der konvektive Wärme-
übergang kontrolliert werden kann.

Gerade im Hinblick auf Sichtfaktoren und Spiegelungseffekte ist die Kontrolle des Strah-
lungsverhaltens eine Herausforderung. Die Prüfumgebung sollte keine weiteren strahlenden
Quellen beinhalten und idealerweise bevorzugt strahlungsabsorbierende Oberflächen auf-
weisen.

6.2.1 Aufbau einer definierten Messumgebung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Prüfumgebung geschaffen, die die genannten thermi-
schen Randbedingungen erfüllen soll. Dabei handelt es sich um einen Prüfstand, der auf Ba-
sis von Infrarotthermographie die Temperaturverteilung an einer Zelloberfläche vermessen
kann. Dafür wird das Messobjekt von einer gerichteten Strömung mit bekannter Geschwin-
digkeit umströmt, wobei die Umgebungstemperatur mittels Peltier- und Heizelementen ge-
regelt wird. Zudem können Widerstandssensoren an beliebigen Stellen sowie die Zellimpe-
danz ausgewertet werden. Sämtliche Steuer- und Regelaufgaben laufen in einem Datenerfas-
sungssystem zusammen. Es wurde eine Software verfasst, die eine effiziente Messung und
Auswertung ermöglicht.



86 MODELLVALIDIERUNG

Außenansicht
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Abbildung 6.2 – Ansicht des Thermoprüfstands. [213]
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Anschlusskabel
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Abbildung 6.3 – Zellhalterung des Thermoprüfstands für Pouchzellen [213]. Zu erkennen sind die
zusätzlichen Kupferschienen, die die elektrische Kontaktierung der Zelle darstellen. Zur besseren
Darstellung ist die Zelle auf diesem Bild nicht montiert, sondern leicht nach unten versetzt. Die
Zelle sowie die Kupferschienen sind schwarz lackiert, um den Emissionskoeffizient zu definieren.
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Abbildung 6.4 – Zellkontaktierung im Thermoprüfstand für Pouchzellen mittels verschraubter
Verbindung von Kupferstücken an die gestanzten Zelltabs. [213]

Das linke Bild in Abbildung 6.2 zeigt den äußeren Aufbau des Thermoprüfstands. Zu er-
kennen ist der eigentliche Prüfraum, darunter die Luftkanäle sowie die Mess- und Regel-
elektronik. Am Frontpanel finden sich weitere Steuermöglichkeiten sowie der Bildschirm für
den Prüfstandrechner. Das rechte Bild zeigt den inneren Aufbau des Thermoprüfstands. Zu
erkennen ist auf der linken Seite die aufgehängte Infrarot-Kamera sowie die darunter liegen-
den Ansaugschlitze. Die Luft wird dort eingezogen und mittels Heiz- und Peltierelementen
temperiert. Die gleichgerichtete und definiert beschleunigte Luft tritt dann auf der rechten
Seite aus und umströmt von unten die in der Halterung hängende Zelle.

Die Zellhalterung ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Zelle ist an vier Punkten mit thermisch
isolierten Klammern am Falz aufgehängt. Das stellt sicher, dass nur ein vernachlässigbarer
Wärmebetrag über die Halterung abfließt. Die Tabs sind mittels zusätzlichen Kupferschienen
kontaktiert. Da die Geometrie dieser Schienen bekannt ist, kann über den gemessenen Tempe-
raturgradienten die Wärmeleitung der Zelle nach außen quantifiziert werden. In Abbildung
6.4 ist eine schematische Darstellung der Zellkontaktierung zu sehen. Über ein zusätzliches
Kupferstück kann die Kupferschiene an die gestanzten Zelltabs geschraubt werden. Die Zelle
und die Kupferschienen sind mittels Thermolack vorbehandelt, sodass ein definierter Emis-
sionskoeffizient vorliegt.

Damit ist eine robuste Umgebung geschaffen, die es ermöglicht den Wärmeleitungsbetrag zu
quantifizieren, die konvektive Randbedingung zu definieren und den (Rück-)Strahlungsbetrag
zu minimieren. Die Umgebungstemperatur kann zwischen 15 ◦C und 40 ◦C gehalten werden,
die Messauflösung liegt bei 30 mK bei einer Genauigkeit von 0,2 K. Die Strömungsgeschwin-
digkeit kann von 1 m s−1 bis 3 m s−1 stufenlos geregelt werden. Zusätzliche Informationen
zur Spezifikation des Thermoprüfstands sind im Anhang auf S. 167 gegeben.
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Abbildung 6.5 – 40 Ah NMC-LMO/C Pouchzelle von Enertech mit angegeben Abmessungen und
Materialkombination der Tabs. [202, 213]

6.2.2 Beschreibung des Zelltyps

Untersucht wird eine 40 A h Lithium-Ionen-Pouchzelle (Modell SPB90210260V1) von Ener-
tech (Abbildung 6.5). Neben einer Zelldicke von 9 mm betragen die Außenmaße des Fal-
zes 260 mm× 210 mm (Länge × Breite) und die Maße des Zellstacks im Innern 228,5 mm×
185 mm. Das positive Zelltab besteht aus 0,4 mm starkem Aluminium bei einer Größe von
19 mm × 60 mm. Das ebenso große negative Zelltab besteht aus 0,3 mm starkem vernickel-
tem Kupfer. Das Kathodenmaterial ist ein Verbund aus NMC und LMO, das Anodenmate-
rial ist amorpher Kohlenstoff und Graphit. Die Nennspannung der Zelle beträgt 3,7 V. Ent-
laden werden kann die Zelle mit einem Dauerstrom von maximal 160 A (4C) bis zu einer
Entladeschlussspannung von 3,0 V. Eine Ladung ist mit maximal 40 A (1C) bis zu einer La-
deschlussspannung von 4,2 V möglich. Die 1 kHz AC-Impedanz ist mit kleiner 3 mΩ angege-
ben. [202]

6.2.3 Variation der Randbedingungen

In diesem Abschnitt wird gezeigt, welchen Einfluss variierende thermische Randbedingun-
gen auf die Temperaturverteilung haben können. Dazu wird in einen stationären und einen
dynamischen Fall des Zellbetriebs unterschieden. Diese Einteilung bezieht sich auf das ther-
mische Verhalten der Zelle.

Um zudem eine Variation der thermischen Anbindung der Zelle an den Prüfstand zu variie-
ren, werden zusätzliche Hiluminplättchen zwischen Kupferschiene und Tab eingebracht, so-
dass sich der Widerstand deutlich erhöht. In den Diagrammen wird zwischen den Fällen 0H,
2H und 4H unterschieden. Das entspricht keinen, zwei bzw. vier eingebrachten Hiluminzwi-
schenlagen. Die dabei verwendete Prozedur ist immer identisch und beinhaltet das vorherige
Polieren der Kontaktflächen sowie das Montieren der Schraube mit 2 Nm. In Abbildung 6.6
sind die Widerstandswerte gezeigt, die nach Einbringen der Zusatzlagen bei unterschiedli-
chen Anzugsdrehmoment gemessen wurden.
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Abbildung 6.6 – Kontaktwiderstand in Abhängigkeit zur Hilumin-Anzahl für zwei Anzugsdreh-
momente. [213]
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Abbildung 6.7 – Einschwingprozess bei quasi-stationärer Messung. Es sind sechs Temperaturen
an den gekennzeichneten Punkten auf der Zelle gegenüber der Zeit dargestellt. Die Umgebungs-
temperatur beträgt 25 ◦C. [213]

6.2.3.1 Stationärer Fall

Um die Zelle in einen quasi-stationären Zustand zu bringen, wird ein Pulsmuster appliziert,
sodass sich der Ladezustand der Zelle nicht ändert und eine konstante Temperaturvertei-
lung eingeprägt ist. Dieses Pulsmuster beinhaltet eine einsekündige Entladung mit 4C und
eine direkt anschließende Ladung mit 1C für 4 Sekunden bei einem mittleren Ladezustand
von 80 %. Damit werden die Betriebsgrenzen der Zelle eingehalten und dennoch maximale
Verlustleistung generiert. Das begünstigt eine deutliche Ausprägung einer Temperaturver-
teilung, sodass die Signalgüte sehr hoch ist. Der Luftstrom wird auf 25 ◦C temperiert und
auf eine Geschwindigkeit von 1 m s−1 fixiert. Daraus ergibt sich ein berechneter Wärmeüber-
gangskoeffizient αh von 6,8 W m−2 K−1 für den laminaren Fall, wie Abbildung C.2 im Anhang
zu entnehmen ist.
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Abbildung 6.7 zeigt den charakteristischen Einschwingprozess dieser Untersuchung. Ebenso
ist hier bereits ersichtlich, welche Temperaturverteilung sich abzeichnet. Daraus kann abgelei-
tet werden, dass etwa nach 2500 s der Einschwingprozess abgeklungen ist und ein stationärer
Betriebspunkt erreicht ist. In diesem Fall wurden keine zusätzlichen Hiluminlagen eingebaut.

In Abbildung 6.8 ist die thermografische Aufnahme der Zelle bei 25 ◦C für die Zeitpunkte
nach 240 s, 900 s, 1800 s und 3600 s zu sehen. Unterschieden wird in drei Fälle (0H, 2H, 4H)
eines ansteigenden Kontaktwiderstandes. Es ist klar zu erkennen, dass eine Veränderung der
Temperaturverteilung auftritt. Insbesondere scheint das positive Tab anders auf eine künstli-
che Kontaktwiderstandserhöhung zu reagieren, es überhöht die lokale Temperatur deutlich.
Möglicherweise treten hier oberflächliche Materialeinflüsse zum Vorschein, die mit der Oxid-
schicht des Aluminiums zusammenhängen [205].

Abbildung 6.9 verdeutlicht diesen Zusammenhang, indem zum Zeitpunkt von 3600 s ver-
schiedene Schnittlinien der Zelle gezeigt werden. Hier wird ersichtlich, dass am unteren Rand
der Zelle nahezu keine Veränderung zu sehen ist, wohingegen an den Tabs ein deutlicher Un-
terschied zwischen der Kontaktierungsgüte auftritt.

Daraus ergibt sich eine klare Implikation bezüglich der Belastbarkeit von thermischen Messda-
ten. Es muss stets darauf geachtet werden, welches Material und welcher resultierende Kon-
taktwiderstand zur Kontaktierung der Zelle verwendet werden. Ferner ist nicht ausgeschlos-
sen, dass bei spezifischen Materialpaarungen stromabhängige Effekte in den Oberflächenoxi-
den auftreten. Daraus lässt sich ableiten, dass die Vergleichbarkeit von thermischen Messda-
ten fragwürdig ist. In diesem Kontext stellt sich auch die Frage, ob die Oberflächentempera-
turverteilung ein geeignetes Mittel zur Modellvalidierung ist, sofern nicht näher quantifiziert
wird, welche Wärmeflüsse an der Zelle auftreten.

6.2.3.2 Dynamischer Fall

Während im quasi-stationären Fall das System eingeschwungen ist und keine Abhängigkeit
zum Zellzustand besteht, beeinflusst im dynamischen Fall der Einfluss der Messumgebung
das Zellverhalten (siehe Abbildung 6.10 und 6.11). Um diesen Effekt zu untersuchen, wurde
die Zelle mit eine Stromrate von 4C entladen. Zuvor wurde sie mit einer Rate von 1C nach
CCCV-Protokoll geladen und eine einstündige Relaxationszeit angehängt. Auch im dynami-
schen Fall zeigt sich ein ähnliches Verhalten. Abermals wird der Bereich am positiven Tab
deutlich in der Temperatur erhöht. Sowohl die Temperaturverteilung als auch die absoluten
Werte variieren deutlich in Abhängigkeit der Kontaktierungsart. Ebenfalls zeigt sich, dass am
unteren Rand der Zelle der Einfluss der Widerstandserhöhung nicht zu erkennen ist. Nur in
der oberen Hälfte der Zelle kristallisieren sich deutliche Abweichungen heraus.

Generell sollte miteinbezogen werden, dass im Fall einer dynamischen Messung die Zeit-
konstante der Erwärmung des Messsystems (Kabel, Kontaktierung) eine wesentliche Rolle
spielt. Wie die vorhergehenden Messungen gezeigt haben, liegt die Zeit zum vollständigen
Einschwingen bei etwa 2500 sec. Werden nun Prozesse in der Größenordnung von einer ein-
stündigen Entladung analysiert, ist diese Überlagerung nicht mehr zu differenzieren und das
Ergebnis hängt deutlich von der Umgebung ab. Daraus leitet sich eine Verbesserungsmöglich-
keit ab, die äußere Systemgrenze der Kontaktierung auf Umgebungstemperatur zu halten.
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Abbildung 6.8 – Die Oberflächentemperatur der Zelle in ◦C bei quasi-stationärer Belastung un-
ter variierendem Kontaktwiderstand (0H, 2H, 4H) zu verschiedenen Zeitpunkten. Der mittlere
Ladezustand der Zelle beträgt 80 %, die Umgebungstemperatur beträgt 25 ◦C. [213]



92 MODELLVALIDIERUNG

0 10,5 21

T
 / 

°C

27

27,5

28

28,5

29

29,5

30

30,5

31

31,5

32

10,5 10,5 10,5
x / cm
10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5

4H
2H
0H

+ - + - + - + - + - + - + - + - + - + -

Abbildung 6.9 – Die Oberflächentemperatur der Zelle in ◦C bei quasi-stationärer Belastung unter
variierendem Kontaktwiderstand (0H, 2H, 4H) an verschiedenen Orten der Zelle. Der mittlere
Ladezustand der Zelle beträgt 80 %, die Umgebungstemperatur beträgt 25 ◦C, der Zeitpunkt liegt
bei 3600 s nach Anschalten der Pulsbelastung. [213]
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Abbildung 6.10 – Die Oberflächentemperatur der Zelle in ◦C bei Belastung mit 4C unter variieren-
dem Kontaktwiderstand (0H, 2H, 4H) zu verschiedenen Zeitpunkten. Die Umgebungstemperatur
beträgt 25 ◦C. [213]
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Abbildung 6.11 – Die Oberflächentemperatur der Zelle in ◦C bei Belastung mit 4C unter vari-
ierendem Kontaktwiderstand (0H, 2H, 4H) an verschiedenen Orten der Zelle. Die Umgebungs-
temperatur beträgt 25 ◦C, der Zeitpunkt liegt bei 860 s nach Anschalten der Konstantstromentla-
dung. [213]
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Interessanterweise zeigen sich im elektrischen Verhalten der Zelle keine Variationen in Ab-
hängigkeit des Kontaktwiderstandes. Alle drei Entladekurven zeigen das gleiche Ergebnis -
weshalb sie hier nicht dargestellt werden. Das heißt, dass die unterschiedliche Temperatur-
verteilung nahezu unmöglich aus dem elektrischen Verhalten charakterisiert werden kann.
Das ist eine weitere Implikation für die Güte dieser Validierungsmethodik.

Kernaussagen zum Einfluss der thermischen Randbedingungen

� Definierte thermische Randbedingungen sind für Zellcharakterisierungen unerlässlich.

� Die Einschwingdauer des Messsystems überlagert das dynamische Verhalten der Zelle.

� Die Temperaturverteilung der Zelle hängt deutlich von der elektrischen Kontaktierung ab, die Konse-
quenz der Temperaturverteilung ist aber im Spannungsverhalten nicht erkennbar.

� Es gibt einen Trend einer Temperaturerhöhung am positiven Tab (Aluminium), es wird vermutet, dass
dieser Effekt auf die materialspezifischen oberflächlichen Oxide zurückgeht.

� Modellvalidierung ohne Betrachtung der Zellkontaktierung sowie des konvektiven Wärmeübergangs
implizieren maßgebliche Fehlinterpretationen.

6.3 Kommerzielle Pouchzelle

In diesem Abschnitt wird die Übertragbarkeit des zuvor vorgestellten Modellansatzes auf
eine kommerzielle Pouchzelle diskutiert. Dafür wird dieselbe Zelle (Enertech 40 Ah) verwen-
det, die bei der Analyse der thermischen Randbedingungen in Kapitel 6.2 behandelt wurde.
Zuerst wird das Modell kurz beschrieben, anschließend wird die Parametrierung sowie die
Gegenüberstellung von Simulation und Messung diskutiert.

6.3.1 Modellbeschreibung

Auf diese Zelle wird der MuDiMod-Ansatz appliziert, wobei ein zweidimensionales thermi-
sches Modell verwendet wird. Dem zugrunde liegt die Annahme, dass nur geringe thermi-
sche Gradienten durch den Zellstapel auftreten. Die geringe Dicke der Zelle von 9 mm stützt
diese These, wie in Kapitel 5.6.2.2 dargestellt. Es werden k = m = 54 Diskretisierungsstufen
für die Stromableiterdomäne gewählt. Der Falz und die Kupferschienen werden im thermi-
schen Modell beachtet, das elektrochemische und elektrische Modell beinhalten nur den Zell-
stapel. Der Wärmefluss an den Tabs wird im Modell betrachtet und dient der Abstimmung
an die Messung.

Die Ruhespannungskennlinien des Modells wurden aus der Literatur gewählt [35, 136]. Die
geometrischen Abmessungen der Elektroden sowie deren Anzahl und Schichtdicke konnten
aus Messungen erhoben werden. Die Elektrolytparameter werden aus der Literatur entnom-
men [40]. Die Porositäten und Tortuositäten basieren auf Annahmen. Die Reaktionsratenkon-
stanten sowie die Diffusionskonstanten der Aktivmaterialien wurden anhand vorhergehen-
der Messungen an der Vollzelle abgeschätzt. Tabelle D.1 gibt den Überblick der Parameter.
Weitere Details zum Modell sowie zu den Parametern sind in den Referenzen [213, 214] zu
finden.
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6.3.2 Vergleich von Simulation und Messung

Die zuvor verwendete Zelle wird verschiedenen Belastungsmustern unterzogen, wobei als
Messumgebung der Thermoprüfstand dient. Somit sind alle Daten auf entweder 25 ◦C oder
40 ◦C bei einem definierten Luftstrom von 1 m s−1 bezogen. Die Zelltabs werden mit einem
Drehmoment von 10 N m an den Kupferschienen befestigt. Bei diesem Drehmoment reduziert
sich der Kontaktwiderstand auf ein Minimum, sodass eine ideale Wärmebrücke zur Umge-
bung vorliegt. Dementsprechend treten auch nicht die Wärmespots auf, wie sie in Kapitel
6.2.3 gezeigt wurden.

Die korrespondierenden Daten, aufgenommen mit der IR-Kamera, sind bereits in Diagramm
6.10 (0H, oberste Bildlinie) enthalten. Es zeigt sich, dass kein wesentlicher Gradient zwischen
positivem und negativem Tab auftritt, ferner sind die Temperaturgradienten im Bereich des
Zellstapels gering. Im Rahmen einer Masterarbeit [214] wurde eine zusätzliche Messreihe mit
acht PT100-Sensoren vollzogen, die oberflächlich angebracht wurden. Um den Temperatur-
verlauf zwischen Simulation und Messung exakt vergleichen zu können, werden daraus zwei
charakteristische Punkte herangezogen. Einer der beiden liegt nah am Tab, der andere in der
Mitte der Zelle.

Abbildung 6.12 zeigt die entsprechenden Temperaturverläufe an zwei Punkten der Zelle für
die Entladeraten 1C, 2C und 4C. Hier zeigt sich, dass das Modell in der Lage ist, den charak-
teristischen Temperaturverlauf der Zelle nachzubilden. Nichtsdestotrotz treten insbesondere
bei 2C Abweichungen am Auswertepunkt (◦) auf, wobei die Simulation eine höhere Tempe-
ratur ausgibt. Bei 4C ist eine ähnliche Tendenz bemerkbar, wobei dort die Abweichung nicht
so stark ausgeprägt ist. Die Temperatur der unteren Zellmitte (�) wird stets präzise vom Mo-
dell wiedergegeben. Ausreichend gut ist die generelle Charakteristik des Temperaturverlaufs
abgebildet, die bei niedriger C-Rate eine höhere Welligkeit aufweist. Das lässt sich durch die
quadratische Abhängigkeit der irreversiblen Verluste zur Gesamtstromrate erklären.

In Abbildung 6.13 sind die Potenziale der Enertech-Zelle für 25 ◦C und 40 ◦C dargestellt. Ge-
nerell ist das Modell in der Lage, die Spannungsverläufe über einen großen Temperatur- und
Zeitbereich präzise darzustellen. Nur im ersten Bereich der Entladung zeigt sich eine Abwei-
chung von Messung und Simulation, die scheinbar systematischen Ursprung hat, da sie bei
allen Verläufen nahezu identisch zu beobachten ist. Diese Abweichung geht mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf die Verwendung von Literaturdaten hinsichtlich der Ruhepotenziale zu-
rück. Diese Zelle ist nach Herstellerangaben ein Blend aus NMC und LMO. Die Vermutung
liegt nahe, dass der LMO-Anteil dieses Blends die charakteristische Ausprägung im hohen
Ladezustand der Zelle begründet. Die verwendete Ruhespannungskennlinie stellt aber ei-
ne NMC-Elektrode dar. Zur Veranschaulichung ist im Anhang der Abgleich von gemessener
und simulierter Ruhespannungskennlinie zu sehen (siehe Abbildung D.1). Diese offenbart
die charakteristische Abweichung, bedingt durch die verwendeten Profile.

Der Modellansatz zeigt sich als valide und anpassungsfähig an unbekannte, kommerziel-
le Zellen, sofern ein Mindestmaß an Parametern vorhanden ist. Dazu zählen die geometri-
schen Abmessungen der Elektroden und deren Schichtdicken bzw. Anzahl der Lagen. Idea-
lerweise liegen Halbzellmessungen der Ruhespannungspotenziale vor, sodass systematische
Fehler im elektrischen Zellverhalten minimiert werden können. Je nach Anwendungsfall ei-
nes solchen Modells, kann allerdings ein Fehler dieses Ausmaßes als vernachlässigbar cha-
rakterisiert werden, da zumeist Designanalysen oder die Modellierung lokaler Effekte im
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Abbildung 6.12 – Vergleich von Messung (�, ◦) und Simulation (—) der Temperatur der Enertech-
Zelle für die Entladeraten 1C, 2C und 4C bei 25 ◦C Umgebungstemperatur sowie 1 m s−1 Luftge-
schwindigkeit.
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Vordergrund stehen, nicht aber die präzise Auflösung im Hinblick auf Zelldiagnose und -
überwachung. Gänzlich unbekannt verbleiben die Informationen innerhalb der Zelle, da nur
die Zellspannung am Terminal als Messgröße verwendet wird.

Kernaussagen zur Modellvalidierung an kommerziellen Zellen

� Das Modell kann Zellspannung und Oberflächentemperatur präzise nachbilden, obwohl viele interne
Parameter (OCV) aus der Literatur entnommen wurden.

� Der Einfluss der Umgebungstemperatur wird ebenfalls adäquat abgebildet, das geht auf die kontrollier-
ten thermischen Randbedingungen zurück.

� Ein systematischer Fehler verbleibt, bedingt durch die OCV. Es leitet sich ab, dass zumindest Halbzell-
messungen für eine präzise Nachbildung unerlässlich sind.

� Ferner sind geometrische Parameter wie die Elektrodendicken und -abmessungen unerlässlich bei der
adäquaten Modellierung von kommerziellen Zellen.

� Die Information über die interne Stromdichteverteilung kann nur simulativ abgebildet werden.

6.4 Modifizierte kommerzielle Rundzellen

In diesem Abschnitt wird die Validierung an modifizierten kommerziellen Zellen diskutiert.
Die dahinterstehende Idee fokussierte eine sehr lang ausgedehnte einlagige Pouchzelle, an
der viele Tabs herausgeführt sind, die als zusätzliche Potenzialmessstellen fungieren. Somit
kann der Potenzialabfall entlang der Elektroden einer Zellschicht als direkter Indikator für
die Stromdichteverteilung herangezogen werden. In regen Diskussionen mit Kollegen über
die Umsetzbarkeit dieser Idee hat sich dann die Idee entwickelt, eine kommerzielle Zelle für
diesen Zweck zu modifizieren, die ein geeignetes Tabmuster aufweist und zudem leicht ver-
fügbar ist. Dabei handelt es sich um die LFP/Graphit-Zelle ANR26650M1-B [215] der Firma
A123 Systems Inc. Diese Zelle wird industriell gefertigt, ist in der Literatur relativ gut analy-
siert und ein umfangreicher Parametersatz ist verfügbar.

Die nachfolgenden Kapitel gehen auf die Publikation von Osswald und Erhard [196] zurück.
Details zur Modifikation sowie weitere Messungen können dort nachgelesen werden.

6.4.1 Lokale Potenziale als Validierungsbasis

Wie gezeigt wurde, stellt die Validierung großflächiger oder gewickelter Zellen an der Ter-
minalspannung oder Oberflächentemperatur eine Herausforderung dar. Zum einen ist die
Terminalspannung nur eine einzige lokale Größe und zum anderen ist die Oberflächentem-
peratur deutlich von den thermischen Randbedingungen abhängig.

Um genau dieses Problem zu umgehen, sind mehrere Messstellen des Potenzials notwendig.
Idealerweise würden auch noch Referenzelektroden zwischen den Elektroden in den Elek-
trolyten eingebracht, um dort lokale Potenziale aufzugreifen. Allerdings erweist sich diese
Methodik als diffizil und anspruchsvoll, da einerseits die Stabilität der Elektroden kritisch ist
und zum anderen die Belastbarkeit der Messdaten aufgrund lokaler Aktivitätseinflüsse be-
grenzt wird.
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Abbildung 6.14 – Schematische Darstellung des Potenzialabfalls über den Ableiter.

Fokussiert man sich hingegen auf das Potenzial der Stromableiter, steht eine messbare Grö-
ße zur Verfügung, deren Signal robust und reproduzierbar, vor allem aber unabhängig von
der Stromrate abgegriffen werden kann. Unter der Annahme, dass über die extrem dünnen
Stromableiter (5 µm bis zu 30 µm) in senkrechter Richtung kein nennenswerter Potenzialab-
fall vorhanden ist, kann das lokale Elektrodenpotenzial direkt an den Stellen der zusätzlichen
Tabs gemessen werden (siehe Abbildung 6.14). Zahlenwerte belegen diese Annahme für eine
10 µm dicke Kupferschicht bei einer Stromdichte von 2 mA cm−2

∆ϕ = − i
σ
=

2 mA cm−2

5,8 · 107 S m−1 = 3,4 · 10−7 V m−1

∆ϕ · t = 3,4 · 10−7 V m−1 · 10 µm = 3,4 · 10−12 V (6.1)

Daraus ergibt sich ein Potenzialabfall im pV-Bereich, der getrost vernachlässigt werden kann.
Natürlich muss beachtet werden, dass insbesondere die laterale Stromverteilung in der Elek-
trode relevant ist und dabei weitaus größere Distanzen betrachtet werden müssen. Diese lie-
gen im Bereich von mm bzw. cm. Damit ändert sich die Größenordnung des Potenzialver-
lusts entsprechend. Diesen Umstand kann man allerdings durch Verringerung der Distanz
zwischen zwei Tabs umgehen. Die Aussagekraft des lokal gemessenen Potenzials bleibt für
den Elektrodenbereich bei Tabposition erhalten.

6.4.2 Modifikationsprozedur

In Kooperation mit P.J. Osswald konnte im Rahmen dieser Arbeit eine Methode gefunden
werden, bei der die kommerzielle Rundzelle geöffnet, modifiziert und wiederverschlossen
werden kann [196]. Eine Polymerkappe wird dabei derart auf die oben und unten geöffnete
Zelle aufgesetzt, dass die Dichtfläche an der Zylinderseite ist und das elektrochemische Ver-
halten nicht beeinflusst. Abbildung 6.15 zeigt die geöffnete Zelle an Ober- und Unterseite.
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Abbildung 6.15 – Darstellung der geöffneten Zelle (a) sowie die Anodenseite (b) und die Ka-
thodenseite (c). Bei der Zelle handelt es sich um eine LFP/Graphit-Zelle ANR26650 von A123
Systems Inc. [196]
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Abbildung 6.16 – Schematische Darstellung der Modifikation der Zelle. Zu erkennen sind die vier
einzeln herausgeführten Tabs auf Anoden- und Kathodenseite, die zweiteiligen Polymerkappen
sowie das Thermocouple, das in den Hohlzylinder (steel rod) in der Zellmitte eingebracht ist. [196]

Entsprechend sind vier Tabs zu erkennen, die vom Pol der Zelle entfernt wurden. Anschlie-
ßend werden die Tabs einzeln durch diese Polymerkappe hindurchgeführt und mit neuen
Hilumin-Tabs verschweißt (siehe Abbildung 6.16). Sämtliche Tabs können nach der Modifi-
kation einzeln kontaktiert werden und stehen zur Applikation jedweden Anschlussmusters
zur Verfügung.

In der Abbildung 6.17 wird ersichtlich, warum sich genau diese Zelle für den Validierungs-
zweck eignet. Beide Elektroden weisen aufgrund des Hochleistungsdesigns vier Tabs auf.
Diese sind in etwa symmetrisch zueinander angebracht und nahezu äquidistant verteilt. Das
entspricht nach der Modifikation dem eigentlichen Wunsch nach einer langen Pouchzelle,
über deren Länge ausreichend Signal zu vermessen ist.
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Abbildung 6.17 – Schematische Darstellung der Tabanordnung der Zelle. Es sind der ursprüng-
liche Zustand (a) sowie ein möglicher Betriebsfall (b) dargestellt. Die Dimensionen in cm sind im
unteren Teil (c) gezeigt. [196]



MODELLVALIDIERUNG 103

1C unmod

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Capacity / Ah

2.2

2.6

3.0

3.4

2.2

2.6

3.0

3.4

1C mod Terminal 1-4
1C mod Terminal 1 

1C unmod
2C unmod

0.5C unmod
1C mod
2C mod

0.5C mod

(a)

(b)

C
el

l 
v
ol

ta
ge

 /
 V

C
el

l 
v
ol

ta
ge

 /
 V

Abbildung 6.18 – Vergleichsmessung von ursprünglicher und modifizierter Zelle (a) mit zwei
verschiedenen Tabmustern, bei dem nur ein Tab (Terminal 1) oder alle vier verwendet werden
(Terminal 1-4). Zusätzlich ist ein Vergleich bei variierenden C-Raten gezeigt (b), dabei wurde nur
ein Tab verwendet. [196]

Um die Robustheit der Zelle nach der Modifikation zu belegen, wurden einzelne Zyklen so-
wie ein länger dauernder Alterungstest vollzogen. In Abbildung 6.18 sind die Ergebnisse der
Einzelzyklen zu sehen. Im oberen Teil des Diagramms (a) ist der Vergleich einer 1C-Entladung
von der ursprünglichen und der modifizierten Zelle zu sehen. Dabei wurden zum einen alle
vier Tabs verbunden (Terminal 1-4) und zum anderen nur das Tab 1 (Terminal 1) verwendet.
Dies ist ein Vorausgriff auf die nachfolgenden Validierungsmessungen, bei denen stets nur ein
Tab verwendet wurde, um möglichst großen Potenzialabfall zu provozieren. In Summe zeigt
sich, dass bei Verwendung aller vier Tabs kein Unterschied zur modifizierten Zelle besteht.

In Abbildung 6.19 ist der Alterungsvergleich zu sehen. Es ist deutlich erkennbar, dass das
Alterungsverhalten bei 1C-Zyklen bei Raumtemperatur für die ersten 200 Zyklen vergleich-
bar ist. Erst in den nachfolgenden Zyklen zweigen die Verläufe ab und die modifizierte Zelle
weist einen höheren Kapazitätsverlust auf. Das ist vermutlich auf die abnehmende Dichtig-
keit zurückzuführen, die mit einem Verlust an Lösungsmittel im Elektrolyten sowie dem Ein-
dringen von Wasser und Umgebungsluft einhergeht.

Auch das thermische Verhalten der modifizierten Zelle wurde auf Vergleichbarkeit zur ur-
sprünglichen Zelle analysiert. In Abbildung 6.20 ist der Vergleich bei den drei C-Raten 0, 5,
1 und 2 (mit künstlichem Temperaturoffset zueinander) zu sehen. Es ist sowohl die Oberflä-
chentemperatur als auch die interne Zelltemperatur dargestellt. Bei der Modifikation wurde
zusätzlich ein Thermocouple in die Mitte der Zelle eingebracht. Auch hier zeigt sich, dass
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Abbildung 6.19 – Vergleich des Alterungsverhaltens der modifizierten und zweier unmodifizier-
ter Zellen bei Vollzyklen mit einer Stromrate von 1C und Raumtemperatur. Gezeigt ist die verblei-
bende Kapazität der Zellen über die Zyklenzahl. Der Bereich bis 200 Zyklen ist für eine bessere
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Abbildung 6.20 – Vergleich des thermischen Verhaltens von modifizierten und originalen Zellen
bei 1C-Zyklen und Raumtemperatur. Es ist zu beachten, dass die Temperaturverläufe jeweils um
einen Offset versetzt wurden, um die Anschaulichkeit zu erhöhen. Die Ausgangstemperatur bei
allen Kurven beträgt 22 ◦C. [196]
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Abbildung 6.21 – Schematische Darstellung der Diskretisierung des Modells mit k = 19 Elemen-
ten in der Stromableiterdomäne sowie m = 4 Elementen im thermischen Modell. [169]

die Performance der modifizierten Zelle mit der Originalzelle vergleichbar ist. Bei Stromra-
ten unter 2C zeigt sich, dass der Unterschied zwischen den beiden Zellen vernachlässigbar
ist. Bei 2C hingegen tritt ein minimaler Fehler zutage, der im Bereich von maximal 1 ◦C liegt.
Dieser Fehler ist aber nur an der Oberflächentemperatur messbar, da die unmodifizierte Zelle
keine interne Temperaturmessstelle besitzt.

6.4.3 Verwendetes Modell

Zur Modellierung dieser modifizierten Zelle wird das Modell verwendet, wie es in Kapitel
5 beschrieben wird. Die Rundzellengeometrie wird im thermischen Modell vereinfacht an-
genommen zu einer Superposition von konzentrischen Hohlzylindern mit einer Diskretisie-
rungsstufe von m = 4. Für die Stromableiterdomäne werden k = 19 Elemente verwendet,
wobei direkt an den stromführenden Tabs zwei den erwarteten Äquipotenziallinien entspre-
chende Diskretisierungselemente verwendet wurden.

Die Parameter sind stellenweise aus der Literatur sowie aus eigenen Messungen erhoben.
So wurden beispielsweise geometrische Daten wie Elektrodengeometrie und Schichtdicken
selbst bestimmt, Partikelradien hingegen stammen aus der Literatur. Als besonders kritisch
erweisen sich die Diffusionskonstanten sowie die Reaktionsratenkonstanten. Deren Ladezu-
stands- und Temperaturabhängigkeit ist vergleichsweise schwierig zu implementieren, da
zum einen die Literaturbasis dafür widersprüchlich und nicht umfassend ist. Somit wurde
weitestgehend auf Schätzungswerte aus der Literatur zurückgegriffen. In Tabelle D.2 sind
die wesentlichen Modellparameter hinterlegt.

Abbildung 6.21 zeigt die schematische Darstellung der Diskretisierung der Stromableiter und
Zelldomäne. Entsprechend der vorherigen Kapitel sind auch hier die Bezeichnungen der Ko-
ordinatensysteme erhalten. In Abbildung 6.22 ist zudem noch die entsprechende Modellim-
plementierung der modifizierten Zelle gezeigt. Das Modell wurde als rotationssymmetrisches
zweidimensionales Modell aufgebaut, da so die Rechenperformance deutlich gegenüber ei-
ner vollständigen dreidimensionalen Darstellung erhöht werden kann.
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Abbildung 6.22 – Schematische Darstellung des rotationssymmetrischen thermischen Modells.
Sichtbar sind die entsprechenden vier diskretisierten Volumina V1 bis V4. [169]

Die Randbedingungen sind etwas vereinfachter angesetzt, da nur das innerste Tab (1) be-
stromt wird. Die anderen drei Tabs dienen jeweils als Potenzialmessstellen. Entsprechend
wird auf der positiven Elektrodenseite eine Neumann-Randbedingung am innersten Tab an-
gesetzt, während das Potenzial am innersten negativen Tab auf Null gesetzt wird. Somit ist
die Differenz aus diesen beiden Tabs als Zellspannung zu betrachten.

Zusätzlich wurden die thermischen Randbedingungen insofern adaptiert, dass am oberen
und unteren Rand des Volumens V1 eine lokale Wärmequelle angenommen wurde. Dieser
Term soll den Kontaktwiderstand repräsentieren, der durch die neu gesetzten Schweißpunkte
der Hilumin-Tabs eingebracht wurde. Aus Impedanzmessungen [196] konnten die Anteile
der Kontaktwiderstände isoliert werden und als Parameter für die ohmsche Verlustleistung
an diesem Punkt angenommen werden.

Die Modellperformance ist im Bereich unterhalb der realen Messdauer anzusiedeln. Im spezi-
fischen Fall lag die Berechnungsdauer bei etwa 30 min auf einem gewöhnlichen Desktoprech-
ner mit i7-Prozessoren und 8 GB RAM.

6.4.4 Vergleich von Simulation und Messung

Da die Messungen in den Laboren von TUM CREATE in Singapur stattgefunden haben, war
der Zugriff auf den Thermoprüfstand nicht möglich. Somit ist der Wärmeübergangskoeffizi-
ent an der Oberfläche nicht direkt definiert und muss als Fittingparameter geschätzt werden.
Die Zelle ist in einer temperaturkontrollierten Umgebung von 22 ◦C vermessen worden [196].

In Abbildung 6.23 ist der Vergleich von gemessenen und simulierten Spannungen gezeigt.
Nur an Tab 1 ist der gesamte Strom eingeprägt, die anderen Tabs dienen als Potenzialmess-
stelle. Insbesondere bei geringeren Stromraten (a,b) von 0, 5C und 1C zeigt das Modell eine
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sehr gute Übereinstimmung mit den Messungen. Bei der höheren 2C-Rate (c) zeigen sich
Abweichungen. Das identifiziert die Herausforderung, die an die Parametrierung dieses Mo-
dellansatzes gestellt wird, da eine Überlagerung von elektrochemischen und thermischen Ef-
fekten entlang Elektroden mit 1,7 m abgebildet werden soll.

Abbildung 6.24 zeigt die gleichen Daten, wobei eine veränderte Darstellung gewählt wur-
de. Es wurden die Differenzen der Potenziale zwischen den Tabs angetragen. Das heißt, es
wurden die Spannungen an beispielsweise Tabpaar 4 (C4 und A4) von dem ersten Tabpaar
(C1 und A1) subtrahiert. Hier zeigt sich ebenfalls, dass das Modell in der Lage ist, qualitativ
den Messwerten für alle C-Raten zu folgen. Das heißt, dass die internen potenzialabhängigen
Prozesse adäquat beschrieben werden. Erst bei einer erhöhten Rate von 2C (siehe Abbildung
6.24, c) zeigen sich deutlichere Abweichungen. Diese treten als Offset in Erscheinung, was
ein Indikator für eine Fehlanpassung in ohmschen Zusammenhängen sein kann. Insbesonde-
re im Kontext der Reaktionsratenkonstante wird der komplexe Parametrierungsaufwand er-
sichtlich, da diese Größe ladezustandsabhängig und über einen Temperaturbereich von etwa
20 ◦C bestimmt werden muss. In der Literatur ergibt sich allerdings ein anderes Bild, nämlich
dass diese Größe als rekursiver Fittingparameter verwendet wird und somit einer deutlichen
Streuung unterliegt. Die Parameterstudie im Anhang (siehe Tabelle B.1) verdeutlicht das.

Interessanterweise zeigen die differenziellen Spannungen einen deutlich gewellten Verlauf
(siehe Abbildung 6.24). Gerade bei der geringsten C-Rate sind diese am deutlichsten ausge-
prägt. Diese können den Stufen der Ruhespannungskennlinie des Graphits zugeordnet wer-
den, da das LFP im weitesten Bereich eine konstante Ruhespannung hat. Ändert ein Bereich
in der Zelle seinen Ladezustand, vergrößert sich das lokale Potenzial zwischen den Mess-
stellen. Da in diesem Fall eine ungewöhnlich lange Elektrodenkonfiguration gewählt wur-
de, ist dieser Effekt deutlich ausgeprägt. Mit steigender C-Rate verliert das Signal an Wellig-
keit, was der Dominanz des ohmschen Verlustes in den Ableiterfolien zugeschrieben werden
kann [216,217]. Der Vergleich von Temperaturmessung und -simulation ist in Abbildung 6.25
zu sehen. Wie in den vorherigen Darstellungen sind hier ebenfalls dieselben drei C-Raten
bei identischer Umgebungstemperatur zu sehen. Zusätzlich zur Oberflächentemperatur der
Zelle ist die interne Zelltemperatur zu sehen, die über das eingebrachte Thermocouple ver-
messen wird. Es zeigt sich, dass das Modell in der Lage ist, den charakteristischen Verlauf der
Temperatur nachzubilden. Die Oberflächenwerte werden in allen drei Fällen präzise abgebil-
det. Im Zellinneren hingegen treten insbesondere beim höchsten Stromfluss Abweichungen
auf, die nicht nur einen Offset, sondern einen anderen Verlauf darstellen. In Korrespondenz
zu den elektrischen Messdaten wird vermutet, dass die Temperaturabhängigkeit der entste-
henden Verlustleistung nicht korrekt abgebildet wird. Das kann ebenfalls mit der Reaktions-
ratenkonstante zusammenhängen, da diese maßgeblich die Elektrodenkinetik beeinflusst.

Ein weiterer Grund für die Abweichungen der Temperatur im Zellinneren könnte die fehler-
hafte Beschreibung des Wärmeübergangs des Zellwickels zum Hohlzylinder sein. Generell
ist die Literaturbasis zur Vermessung thermischer Parameter wie Wärmekapazität und Wär-
meleitfähigkeit gering und häufig in sich widersprüchlich [73]. Der spezifische Einfluss der
Geometrie bei Rundzellen ist dabei nur makroskopisch abgebildet [193, 199]. Welchen Effekt
geometrische Designkriterien oder der Wärmeübergang haben, ist noch nicht ausreichend
erarbeitet. Möglicherweise divergieren Messung und Simulation aber auch, da die Messung
durch das interne Thermocouple entweder eine gewisse Trägheit aufweist oder möglicher-
weise nicht ideal am Hohlzylinder anliegt. Insbesondere bei einer hohen C-Rate und dement-
sprechend kurzer Messdauer kann dieser Effekt die Messkurven entsprechend verändern.
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Abbildung 6.23 – Vergleich von Simulation (—) und Messung (◦, �, �, 4) für die C-Raten von
0, 5 (a), 1 (b) und 2 (c) bei einer Umgebungstemperatur von 22 ◦C. [169]
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Abbildung 6.24 – Vergleich von Simulation (—) und Messung (◦, 4, �) für die C-Raten von
0, 5 (a), 1 (b) und 2 (c) bei einer Umgebungstemperatur von 22 ◦C. Dargestellt sind die
Differenzen der Tabpaarspannungen. [169]
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Abbildung 6.25 – Vergleich von Simulation (—) und Messung (�, 4) für die C-Raten von 0, 5
(a), 1 (b) und 2 (c) bei einer Umgebungstemperatur von 22 ◦C. Dargestellt sind die Tem-
peraturen an der Zelloberfläche (surface) sowie im Inneren der Zelle (center). [169]

6.4.5 Betrachtung simulierter Variablen

Ausgehend von der erfolgreichen Modellvalidierung können interne Variablen wie Strom-
dichten oder Ladezustände örtlich aufgelöst dargestellt werden. An dieser Stelle sei exempla-
risch die Stromdichteverteilung dieser Zelle dargestellt. Die Randbedingungen entsprechen
den vorhergehenden Analysen.

In Abbildung 6.26 sind die internen Stromdichten an den vier Tabpositionen entlang des Elek-
trodenwickels über die Zeit dargestellt. Dabei handelt es sich um die Stromdichte senkrecht
durch die Elektroden an der jeweiligen Position. Während der Teil der Elektrode nahe an Tab
1 eine deutlich überhöhte Stromdichte aufweist, zeigt der restliche Teil der Elektroden eine
relativ homogene Stromdichte bei einem Wert nahe der Gesamtstromrate. In etwa bei der
Hälfte der Entladedauer sinkt die Stromdichte am stromführenden Tab deutlich ab und der
äußere Teil der Elektrode liefert den höheren Beitrag zum Gesamtstrom.

Diese Stromdichteverteilung ist nur ein Einzelbeispiel für die internen Zellvariablen, die mit-
tels validiertem Modell dargestellt werden können. Es ergeben sich vielfältige Analyse- und
Optimierungsfragestellungen, die damit bearbeitet werden können.

Kernaussagen zur Modellvalidierung an modifizierten kommerziellen Zellen

� Lokale Potenziale bieten Einblick in Lithium-Ionen-Zellen und können als direkte Indikatoren für den
lokalen Zustand verwendet werden – ganz im Kontrast zur Oberflächentemperatur.

� Über die Messung lokaler Potenziale können interne Stromflüsse indirekt gemessen werden.

� Das aufgebaute Modell ist in der Lage, die charakteristischen Messverläufe nachzubilden.

� Als zentrale Herausforderung kristallisiert sich die präzise Bestimmung temperaturabhängiger Parame-
ter wie Reaktionsratenkonstanten und Diffusionskonstanten heraus.
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Abbildung 6.26 – Simulierte Stromdichteverteilung für die C-Raten von 0, 5 (a), 1 (b) und 2 (c) bei
einer Umgebungstemperatur von 22 ◦C. Dargestellt sind die Verläufe an den vier Tabpositionen,
zudem ist die korrespondiere C-Rate der gesamten Zelle eingetragen. [169]
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6.5 Diskussion zur Modellvalidierung

Die vorangestellten Abschnitte zeigen, dass es möglich ist, den qualitativen Verlauf verschie-
dener Zellformate unter verschiedenen Belastungs- und Randbedingungen nachzubilden. Es
konnte aber ebenfalls gezeigt werden, dass die Oberflächentemperatur der Zelle nicht unwei-
gerlich ein direkter Indikator für eine Stromdichteverteilung sein kann, wenn bei verschiede-
nen Temperaturverteilungen identische Entladeprofile der Zellspannung resultieren. Ferner
hat die Validierung der modifizierten kommerziellen Zelle dargelegt, dass zwar der generelle
Trend der Spannungen nachgebildet werden kann, allerdings mit zunehmender C-Rate ein
Fehler in interner Spannung und Temperatur vorliegt.

In beiden Validierungsfällen verbleibt die Problematik, dass viele Eingangsparameter einen
kleinen Messvariablenraum bestimmen. Da zudem viele Parameter zusätzlich noch abhängig
von Konzentration und Temperatur sind, ergeben sich komplexe Kennfelder und die einfa-
che Zuordnung von Messwert zu Parameter verschwindet. Abbildung 6.27 versucht, diesen
Zusammenhang sinnbildlich darzustellen. Den vielen Eingangsparametern des Modells ste-
hen drei messbare Variablen, Zellstrom, Zellspannung und Temperatur gegenüber. In der lin-
ken Spalte zu sehen sind die Eingangsparameter nach der korrespondierenden Längenskala
sortiert. Hier könnte man ansetzen, dass je weiter der Parameter auf der Längenskala unten
steht, desto schwieriger ist dessen direkte Messung, wohingegen dessen Einfluss auf das Zell-
verhalten tendenziell steigt. Natürlich ist eine solche Pauschalaussage kritisch zu betrachten,
allerdings wirft sie die richtige Fragestellung für eine optimale Modellvalidierung auf: Wie
können die unbekannten Größen und vor allem der Einfluss der Randbedingungen auf ein
Minimum reduziert werden?

In dieser Arbeit wurde bereits ein erster Ansatz vorgestellt, der dazu verhelfen kann. Zu
erkennen ist in Abbildung 6.27 auf der rechten Seite eine Spalte, die die erweiterten Messva-
riablen darstellt. Diese entsprechen den in dieser Arbeit vorgestellten neuen Möglichkeiten.
Dazu gehören wie im bisherigen Stand der Technik Strom und Spannung sowie die Tem-
peratur. Allerdings wurde diese Größe um eine örtliche Abhängigkeit erweitert, indem sie
mittels IR-Thermographie ortsaufgelöst in jedem Zeitpunkt abgetastet wird. Viel wichtiger
ist dabei allerdings, dass der Wärmefluss an den Tabs mittels definierter Kupferschienen ana-
lysiert werden kann. Eine solche Methodik ist bis dato noch nicht angewandt und birgt großes
Potenzial für die fortgeschrittene Modellvalidierung und Zellcharakterisierung. Zudem wur-
de eine weitere Variable kontrolliert, die Konvektion an der Batterieoberfläche. Hierfür wur-
de ein spezifischer Aufbau vorgestellt, der eben diese als annehmbar laminar bei bekannter
Geschwindigkeit auf die Zelle appliziert. Auch dieser Ansatz stellt ein Novum zum Stand
der Technik dar und sollte bei keiner thermischen Betrachtung von Batterien ausbleiben. Ge-
wöhnliche Klimaschränke bieten dabei ein großes Potenzial für nicht vergleichbare Messun-
gen und sind gänzlich ungeeignet, thermische Performance von großflächigen Batterien zu
charakterisieren.

Der Kern der Weiterentwicklung der Modellvalidierungsmethodik liegt allerdings in der Idee
der lokalen Potenziale. Wie gezeigt wurde, stellt die Messung dieser eine Optimierung der
Auflösung des Zellpotenzials und damit einen direkten Indikator für die Stromdichtevertei-
lung in den Ableiterfolien dar. Zwar sind in der gezeigten Applikation nur vier Messstellen
verwendet worden, aber bereits hier wurde ersichtlich, dass die abgebildeten Effekte noch
weiterer Untersuchungen bedürfen und bis dato noch zu gering in der Literatur betrachtet
wurden. Allerdings kristallisiert sich als zentrales Manko die Überlagerung der Messdaten
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Abbildung 6.27 – Darstellung der nach Längenskala sortierten, notwendigen Eingangsparameter
(linke Spalte) für das Modell gegenüber den messbaren Variablen nach Stand der Technik (mittlere
Spalte) und durch Erkenntnisse dieser Arbeit (rechte Spalte).
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durch die Temperatur heraus. Es ist ohnehin anspruchsvoll, hinsichtlich der großen Band-
breite von Literaturwerten die Reaktionsratenkonstante einzuschränken. Allerdings wird im
Zusammenspiel mit deren Temperaturabhängigkeit ein zu großes Parameterkennfeld eröff-
net, das zu wenigen messbaren Größen gegenüber steht.

Hierbei leitet sich die Idee einer spezifischen Prototypenzelle ab, die nicht nur für den Vali-
dierungszweck gebraucht werden kann, sondern zudem interne Prozesse in einer Zellschicht
besser nachvollziehen lässt. Hinsichtlich der thermischen Randbedingungen sollte bei einer
solchen Zelle exakt das appliziert werden, was in dieser Arbeit vorgestellt wurde: Definier-
te Konvektion bei bekanntem Wärmeübergang an die Umgebung und ortsaufgelöste Mes-
sung der Oberflächentemperatur. Gestaltet man das Zelldesign einer solchen Prototypen-
zelle aber derart, dass die Verlustleistung so gering ausfällt, dass keine sichtliche Tempe-
raturveränderung in der Batterie auftritt, lassen sich die elektrochemischen Effekte einfach
von den thermischen Überlagerungen trennen. In einer weiteren Überlegung könnte sogar
das gezielte Aufprägen von thermischen Gradienten betrachtet werden, mit dem sich gezielt
die elektrochemisch-thermische Kopplung charakterisieren ließe. Damit wäre zusätzlich ein
mächtiges Tool zur Analyse von Kühlungstopologien erschaffen.

Führt man diese Überlegungen in einer konkretes Design über, sollte dieses einer einlagigen
Zelle mit einer Ausdehnung von mehreren 10 cm in eine Richtung, allerdings nur wenige
cm in die andere Richtung entsprechen. So viele lokale Messstellen für das Ableiterpoten-
zial wie möglich sollten eingebracht werden, um maximale Auflösung dessen zu erhalten.
Die Annahme ist, dass die geringe Masse der Zelle im Verhältnis zu deren Oberfläche der-
art wenig Verlustleistung erzeugt, dass keine nennenswerte Temperaturveränderung durch
Eigenerwärmung zu erwarten ist. Die Auslegung und Umsetzung einer solchen Multi-Tab-
Zelle leitet sich als direkte Fortführung zu den bisherigen Ergebnissen dieser Arbeit ab.

6.6 Multi-Tab-Zelle

Wie aus dem vorherigen Abschnitt hergeleitet, wäre eine Zelle mit möglichst vielen Messstel-
len zur Aufnahme lokaler Potenziale wünschenswert. Zudem müsst diese Zelle idealerweise
keinen thermischen Gradienten ausbilden, sodass die Überlagerung des Temperatureinflus-
ses auf das elektrochemische Verhalten ausgeschlossen werden kann.

Für diesen Zweck wurde in Kooperation mit der Custom Cells Itzehoe GmbH eine Prototy-
penzelle entworfen. Abbildung 6.28 zeigt den Aufbau dieser einlagigen NMC/Graphit-Zelle
im länglichen Pouchformat mit Abmessungen von 500 mm und 100 mm. In der Publikation
von Erhard et al. [218] sind sämtliche Details zu dieser Zelle, deren Vermessung und der an-
schließenden Simulation gegeben. Dementsprechend wird hier nur selektiv auf den Validie-
rungsteil und dessen Analyse eingegangen. Kurz erwähnt sei, dass das grundlegende Prinzip
der lokalen Potenzialmessung bei dieser Zelle angewandt wird, wobei über 30 Spannungssi-
gnale vermessen werden, während die Zelle in einer gewöhnlichen Pouchzellenkonfiguration
betrieben wird. Das heißt, dass die beiden Referenztabs zur Stromentnahme verwendet wer-
den. Dieses Messprinzip wird in Abbildung 6.29 verdeutlicht. In vorhergehenden Messungen
konnte gezeigt werden, dass die Zelle aufgrund ihres einlagigen Zelldesigns eine derart ge-
ringe Verlustleistung generiert, dass an der Oberfläche bei einer Rate von 2C und einer Um-
gebungstemperatur von 5 ◦C nur 0,2 K Temperaturerhöhung gemessen werden. Damit kann
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Abbildung 6.28 – Aufbau der Multi-Tab-Zelle: Oben links ist der schematische Überblick dieser
Zelle gegeben, rechts davon die korrespondierenden Schichtdicken des einlagigen Designs. Unten
sind zwei Bilder der Zelle in der Halterung sowie die zugehörigen Kontaktierungen zu sehen.
[218]

Battery Tester
+

-

Multi-Channel Voltmeter

Climate Chamber

+- +- +- +- +- +- +- +- +- +-

01 10

4x PT100

Tab Number

#01: 51 mm
#05: 235 mm

#10: 460 mm{distance in x-direction

x

y

Reference

Abbildung 6.29 – Messprinzip der Multi-Tab-Zelle. Gezeigt sind sämtliche Messstellen sowie die
zusätzlichen PT100-Sensoren an der Zelloberfläche. [218]
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Abbildung 6.30 – Beispielhafte Messung der Multi-Tab-Zelle unter Stromfluss an den Refe-
renztabs (a) und gleichzeitiger Messung der lokalen Potenziale entlang der beiden Elektroden.
Zu sehen sind die negativen (b) sowie positiven (c) Ableiterpotenziale bei einer Entladung mit
0,1C bei 25 ◦C bei den entsprechenden Tabpositionen (01, 05 und 10). [218]

der Temperatureinfluss entlang der Elektroden ausgeschlossen werden, was die Analyse und
das Parameterfitting um ein Vielfaches erleichtert.

Im Anschluss an die Vermessung der Zelle wurde der MuDiMod-Modellansatz auf diese Zel-
le appliziert, um von dem validierten Modell auf die interne Verteilung von Stromdichte und
Ladezustand schließen zu können. Um die Parametrierung zu erleichtern, wurden aus dem
identischen Elektrodenmaterial Halbzellen gefertigt. Die wesentlichen Parameter sind in der
Publikation [218] sowie in gekürzter Fassung im Tabelle D.3 zu finden. Die Zelle wurde an-
schließend bei verschiedenen C-Raten und Temperaturen vermessen. Dabei wurde Wert auf
eine möglichst präzise Messung gelegt. In Abbildung 6.30 ist beispielhaft eine Entladung die-
ser Zelle bei 25 ◦C mit 0,1C gezeigt. In Teil a ist die Zellspannung an den Referenztabs zu
sehen, in Teil b und c die korrespondierenden lokalen Potenziale entlang der Elektrode im
positiven sowie negativen Stromableiter. Deutlich zu erkennen sind die vom Graphit hervor-
gerufenen Wellungen im Signal, die besonders deutlich bei größerer Entfernung zum Refe-
renztab (10) zu messen sind.

Die Validierung des Modellansatzes anhand der Multi-Tab-Zelle ist in Abbildung 6.31 zu se-
hen. Die simulierten Daten (durchgezogene Linien) korrespondieren gut zu den Messdaten
für verschiedene C-Raten bei der Temperatur von 25 ◦C. Zudem sind in Teil c der Abbildung
die simulierten Stromdichten an den entsprechenden Potenzialmessstellen gezeigt. Es wird
ersichtlich, dass die Inhomogenität in der Stromdichte zu den Potenzialen korreliert. Die in
der Publikation [218] diskutierten Ursachen sind im Wesentlichen die Stufen in der Ruhe-
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Abbildung 6.31 – Validierung des MuDiMod-Modellansatzes an der Multi-Tab-Zelle bei 25 ◦C
und drei verschiedenen C-Raten. Zu sehen sind in das Zellpotenzial an den Referenztabs (a),
die lokalen Potenziale im negativen Stromableiter (b) sowie die simulierten Stromdichten an den
Messstellen (c). Die Simulationsdaten sind mit durchgezogener Linie dargestellt, die Symbole re-
präsentieren die Messung. [218]
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Abbildung 6.32 – Validierung des MuDiMod-Modellansatzes an der Multi-Tab-Zelle bei einer
Stromrate von 1C und verschiedenen Temperaturen. Zu sehen sind in das Zellpotenzial an den Re-
ferenztabs (a), die lokalen Potenziale im negativen Stromableiter (b) sowie die simulierten Strom-
dichten an den Messstellen (c). Die Simulationsdaten sind mit durchgezogener Linie dargestellt,
die Symbole repräsentieren die Messung. [218]

spannungskennlinie im Graphit. Im Vergleich zur modifizierten kommerziellen Zelle aus Ka-
pitel 6.4 zeigt sich auch hier, dass bei höheren C-Raten die Welligkeit verloren geht, da der
ohmsche Verlust das Verhalten dominiert.

Um die Abhängigkeit zur Temperatur zu analysieren, wird die Zelle bei 5 ◦C, 25 ◦C und 40 ◦C
analysiert. Die Reaktionsratenkonstanten sowie die Diffusionskonstanten werden im Modell
als temperaturabhängig angenommen. Sie werden als rekursiver Fittingparameter für die je-
weilige Temperatur angepasst. Ferner wurde in dieser Arbeit darauf geachtet, dass eine Tem-
peraturabhängigkeit der Stromableiterwiderstände implementiert ist. Es konnte gezeigt wer-
den, dass diese einen deutlichen Einfluss auf die Stromdichteverteilung hat [203, 218]. In Ab-
bildung 6.32 sind die entsprechenden Ergebnisse bei den genannten Temperaturen gezeigt.
Man erkennt, dass der Potenzialabfall entlang der Elektroden mit steigender Temperatur zu-
nimmt. Auf die Stromdichte hat die Temperatur demnach einen ähnlichen Effekt. Je höher
die Temperatur ist, desto inhomogener ist die entsprechende Stromdichteverteilung. Insbe-
sondere die Schwingungen des Potenzials an der Messtelle 10 sind bei 40 ◦C klar ausgeprägt,
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wohingegen diese bei 5 ◦C nahezu nicht sichtbar sind. Für dieses Verhalten bei der Tempe-
raturveränderung kann zum einen der erhöhte Stromableiterwiderstand als auch die erhöhte
Reaktionsratenkonstante eine Erklärung sein. Allerdings ist das Modell nicht in der Lage, die-
se ausgeprägten Schwingungen bei erhöhter Temperatur adäquat nachzubilden. Das könnte
darauf hinweisen, dass möglicherweise zusätzliche Kontaktwiderstände von Elektrode zu
Ableiter vernachlässigt werden und somit die angenommene Reaktionsratenkonstante der
Elektrodenkinetik vermindert angenommen werden. Da somit die Reaktionsratenkonstante
zu niedrig angesetzt wird, sind die Oszillationen nicht ausreichend ausgeprägt. Die Sensiti-
vität der Reaktionsratenkonstante auf die Amplitude der Schwingungen konnte allerdings in
einer weiteren Analyse gezeigt werden [211].

In Abbildung 6.33 wurde zuletzt die Ladezustandsverteilung der Zelle bei den genannten
Temperaturen und C-Raten verglichen. Es wird eine maximale Inhomogenität von 1,2 % bei
40 ◦C identifiziert. Dabei gilt es zu beachten, dass die Stromableiter in gewöhnlichen Zellen
doppelseitig beschichtet sind, somit also zumindest der doppelte Potenzialabfall sowie Lade-
zustandsinhomogenität bei gleichbleibender Ableiterdicke zu erwarten wären. Ferner ist es
interessant zu beobachten, dass die Inhomogenität im Ladezustand zum Ende der Entladung
nicht wieder ausgeglichen wird. Das gilt zumindest für den Fall von 1C und 2C. Mit die-
sem Ansatz [218] konnte der in dieser Arbeit vorgestellte Modellansatz umfassend validiert
werden. Die Genauigkeit des Modells wurde im Kontrast zur dargestellten modifizierten Zel-
le [169] deutlich erhöht. Das thermisch angepasste Design der Multi-Tab-Zelle, welches keine
messbaren Temperaturgradienten hervorruft, stellt ein vielfältig nutzbares Tool zur Analyse
von Verteilungen in Potenzial, Strom und Impedanz entlang der Elektroden dar. Ein weiterer
Gedanke zur Optimierung dieses Zelltyps stellt die forcierte Temperierung der Zelle durch
oben angebrachte Wärmesenken bzw. -quellen dar. Derzeit wird ein solcher Ansatz verfolgt,
wobei Peltier-Elemente, montiert auf eine der Zelle aufgelegte Kupferplatte, einen nahezu
linearen Temperaturgradienten in einem großen Wertebereich ermöglichen.

Kernaussagen zur Modellvalidierung an der Multi-Tab-Zelle

� Die Multi-Tab-Zelle ist eine einlagige Pouchzelle mit länglich ausgedehnter Elektrode und vielen Poten-
zialmessstellen.

� Das Messprinzip der lokalen Potenziale kann darauf vielfältig angewendet werden.

� Kein von der Zelle verursachter Temperaturgradient tritt auf.

� Das MuDiMod-Modell ist in der Lage, die Messdaten dieser Zelle bei verschiedenen C-Raten und Tem-
peraturen adäquat abzubilden.

� Es zeigt sich, dass die Zellen bei höherer Temperatur inhomogener wird. Das ist dem steigenden Stroma-
bleiterwiderstand und der gesteigerten Kinetik geschuldet.

� Es wird eine maximale Inhomogenität von 1,2 % entlang der 50 cm-Elektrode bei 2C und 40 ◦C detek-
tiert. Dieses Ergebnis würde sich bei einer doppelseitig beschichteten Elektrode und gleichbleibenden
Stromableiterdicken zumindest verdoppeln.
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Abbildung 6.33 – Ladezustandsanalyse an der Multi-Tab-Zelle bei verschiedenen Temperaturen
und den C-Raten 0,5C (a), 1C (b) und 2C (c). Zu sehen ist die Differenz des Ladezustands der
Elektroden am vordersten und hintersten Abschnitt der Zelle in Bezug auf das Referenztab. Die
Angaben der Differenz entsprechen absoluten Prozentpunkten. [218]



7
Weiterführende Modellbildung

Bis zu diesem Punkt der Arbeit wurden die wesentlichen Inhalte Modellentwicklung und
Modellvalidierung erarbeitet. Dieses Kapitel dient dem Zweck, das Entwicklungspotenzial
der vorgestellten Modellumgebung im Hinblick auf Erweiterungen aufzuzeigen. Dabei ist
die Grenze zwischen dem hier erarbeiteten Stand und dem korrespondierenden Ausblick
fließend.

7.1 Mikrostrukturen

In den zuvor vorgestellen Modellen wurde stets von einer Partikelgröße und einer idealisier-
ten porösen Struktur mit über die Elektrodenschicht gleichbleibender Porosität und Tortuosi-
tät ausgegangen. In realen Mikrostrukturen können aber noch wesentliche lokale Phänomene
auftreten. Die Mikrostruktursimulation ist insbesondere in den letzten Jahren extrem voran-
getrieben worden [44, 45, 50, 53, 219, 220]. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden erste Un-
tersuchungen getätigt. Dabei stand die Idee im Fokus, eine künstliche Geometrie zu nutzen.
Daraus ließen sich nämlich Variationen der entscheidenden Parameter exerzieren und somit
der Einfluss derer identifizieren, ganz im Kontrast zu einer gemessenen Struktur. Dort stünde
die Nachbildung dieses Materials im Fokus.

Im Rahmen einer Masterarbeit [221] wurden verschiedene Zellgeometrien manuell konstru-
iert und anschließend simuliert (siehe Abbildung 7.1). Dabei werden die üblichen Gleichun-
gen konzentrierter Lösungen angewandt. Nur muss dabei die poröse Domäne nicht mehr als
homogenisierter Körper betrachtet werden. Es gibt zwei separate Phasen, innerhalb derer je-
weils eine Massenbilanz gelöst wird. Nur an der Grenzfläche von Elektrode und Elektrolyt
wird ein überpotenzialabhängiger Kinetikterm definiert, der einen entsprechenden Grenz-
flächenfluss von Lithium-Ionen mit sich bringt. Ziel dieser Analyse war zum einen, das Ver-
ständnis für lokale Effekte zu stärken. Zum anderen wurde die Frage behandelt, inwiefern die
Näherung durch ein homogenisiertes eindimensionales Modell gerechtfertigt ist. Abbildung
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Abbildung 7.1 – Darstellung verschiedener modellierter Mikrostrukturen: Aligned, Staggered, re-
duzierte Aligned (a) und reduzierte Staggered (b) sowie Random. [221]

7.2 zeigt das Ergebnis während eines Entladepulses mit 4C (t = 62 s, oben) und während
der anschließenden Relaxationsphase (t = 100 s, unten). Im Kontrast zum homogenisierten
Modell sind hier deutliche lokale Effekte zu sehen. Die charakteristische Rechendauer dieses
Modells liegt bei etwa 20 h für eine einstündige Entladesimulation. Im Vergleich dazu liegt
die Rechendauer eines eindimensionalen Modells nach Newman im Sekundenbereich. Die
laterale Ausdehnung des Elektrodenausschnitts ist 20 µm auf 20 µm. Damit ist nur ein kleiner
Ausschnitt simuliert, allerdings liegt die Berechnungsdauer im Vergleich zu üblichen Sekun-
den für ein homogenisiertes Modell um Größenordnungen darüber.

Ein zentraler Diskussionspunkt bei Darstellung solcher Strukturen ist die Überschneideflä-
che zwischen zwei Aktivmaterialpartikeln. Hier ist es diskussionswürdig, inwiefern das der
Realität entspricht und ob nicht vielmehr ionisch getrennte Partikel aggregieren, die über
einen leitenden Pfad an deren Oberfläche elektronische Verbindung herstellen. Es kristalli-
sierte sich deutlich heraus, dass der eigentliche Kern einer solchen Mikrostrukturanalyse die
automatisierte Erstellung der Geometrien sein muss. Nur so können spezifische Effekte, wie
beispielsweise Sedimentation, Ausbildung leitender Pfade oder Einfluss der Partikelradien-
verteilung, quantitativ analysiert werden. Damit können Phänomen und Ursache korreliert
werden, ohne dass dabei die Frage bestehen bleibt, ob der betrachtete Effekt nur bei der einen
vermessenen Struktur auftritt. Für die automatisierte Erstellung von Mikrostrukturen bieten
sich die Diskrete-Elemente-Methode (DEM) oder sogenanntes Particle Tracing an.

Zusätzlich wurde das Ergebnis der dreidimensionalen Struktur gegenüber einem vereinfach-
ten eindimensionalen Modell mit homogenisierter Struktur bei einer transienten Pulsbela-
stung analysiert. Abbildung 7.3 zeigt den Vergleich der beiden Modelle. Im Rahmen dieser
Masterarbeit wurde nicht weiter darauf eingegangen, die Tortuosität der dreidimensiona-
len Struktur in Comsol berechnen zu können. Vielmehr wurden die Tortuositäten des 1D-
Newman-Modells als Fittingparameter für die 3D-Simulation verwendet. An dieser Stelle
könnte großes Potenzial für weitere Untersuchungen entstehen, sofern eine Möglichkeit ge-
funden wird, künstliche, aber realitätsnahe Strukturen schnell und effizient zu erstellen.
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Abbildung 7.2 – Ergebnis der Mikrostruktursimulation eines künstlich erzeugten NMC/Graphit-
Elektrodenausschnitts. Zu sehen sind die normierten Konzentrationen in einem Querschnitt der
xz-Ebene zum Zeitpunkt t = 62 s (oben) während eines 4C-Entladepulses und t = 100 s (unten)
während der anschließenden Relaxationsphase. [221]
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Abbildung 7.3 – Vergleich von Mikrostruktur und homogenisiertem Modell bei transienter Ent-
ladestrombelastung mit 4C. [221]
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Abbildung 7.4 – SOC-Verlauf des klassischen
Newman-Modells bei 1C mit jeweils einem Par-
tikel in der Anode rp,a und in der Kathode rp.
[222]
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Abbildung 7.5 – SOC-Verlauf des erweiterten
Newman-Modells bei 1C mit einem Partikel in
der Anode rp,a und vier Partikeln unterschied-
licher Radien in der Kathode rp. [222]

7.2 Partikelradienverteilungen

Aus den Erfahrungen beim Anwenden des Newman-Modells hat sich gezeigt, dass insbeson-
dere längerdauernde Relaxationsprozesse nicht adäquat dargestellt werden können, wenn
nur eine Partikeldomäne gewählt wird. Durch die Erweiterung um zwei oder mehrere Parti-
keldomänen mit abweichenden Radien können die Relaxationsprozesse zwischen den Parti-
keln dargestellt werden. Ferner kann so der Einfluss der Partikelradienverteilung abgebildet
werden, der im normalen Modell der Idealisierung zum Opfer fällt. Dieser Ansatz kann pro-
blemlos in die MuDiMod-Umgebung eingepflegt werden, da er nur geringen Programmier-
aufwand darstellt. In Abbildung 7.4 ist das Ergebnis einer LFP/Graphit-Zelle bei einer Entla-
dung mit 1C zu sehen. Im Vergleich dazu zeigt 7.5 das gleiche Modell nur bei einer Implemen-
tierung einer Partikelradienverteilung mit vier Stufen in der positiven Elektrode. Es ist deut-
lich erkennbar, dass die einzelnen Ladezustände divergieren und somit deutlich das Entlade-
als auch das Relaxationsverhalten beeinflussen. Der relative Zuwachs an Rechendauer ist im
Vergleich zu anderen Methoden der Mikrostrukturabbildung, beispielsweise mehrdimensio-
nalen Modellen, nicht erwähnenswert. Die Lösung eines eindimensionalen Modells mit zwei
Partikeldomänen dauert nur wenige Sekunden länger und verbleibt dennoch im Bereich von
weniger als einer Minute zur Lösung einer 1C-Entladung. Wie man im Vergleich von 7.4 und
7.5 schön erkennen kann, führt die Annahme eines homogenen Partikelradius zu einer stark
vereinfachten Berechnung des Ladezustands in den Elektroden. Im Kontrast dazu können
mehrere Domänen den Effekt abbilden, dass kleinere Partikel die nutzbare Kapazität früher
begrenzen, während größere Partikel dazu tendieren, die Leistungsfähigkeit bei höheren C-
Raten zu limitieren.

Wie zuvor in Abbildung 7.3 gezeigt, ist das eindimensionale Modell durchaus in der Lage,
das Verhalten der komplexeren Mikrostruktur abzubilden. Mit Hilfe der Implementierung
einer Partikelradienverteilung könnten zudem die Prozesse korrelierend zur Festkörperdif-
fusion insbesondere bei dynamischen Lasten und hohen C-Raten sowie der Relaxation deut-
lich präziser dargestellt werden. Im Vergleich zum erhöhten Rechenaufwand ist eine solche
Erweiterung noch Größenordnungen von der Mikrostruktursimulation entfernt, sodass sich
diese Methodik klar als vielversprechend herauskristallisiert.
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Abbildung 7.6 – Simulierte Phasenwandbewegung in LFP während eines Entladevorgangs ge-
genüber Lithium, was einer Interkalation von Lithium in das LFP entspricht.

Abbildung 7.7 – Schematische Darstellung der Phasenwandbewegung in LFP. [223]

7.3 Phasenwandbewegungen in LFP

Phasentrennende Aktivmaterialien, wie beispielsweise Graphit oder LFP, bedürfen eigentlich
einer detaillierteren Abbildung als derer durch das Ficksche Gesetz mit kontinuierlichen Kon-
zentrationsverläufen. Vielmehr bilden sich hier diskrete lithiumreiche oder -arme Domänen
im Aktivmaterial aus, sodass sich makroskopisch betrachtet die Phasenwand zwischen die-
sen beiden Domänen bewegt. Die numerische Abbildung solcher Phasenwandbewegungen
ist möglich, aber mit gewissem Aufwand und Anpassung verbunden. Die zentrale Gleichung
eines solchen Phasenwandmodells ist durch die veränderliche Position bzw. der Geschwin-
digkeit der Phasenwand definiert [223]. Dabei wird in eine lithiumarmen (α) und lithiumrei-
chen (β) Domäne unterschieden. In Abbildung 7.7 ist der schematische Verlauf dieser Pha-
senwand aus der Arbeit von Kasavajjula et al. [223] gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
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Abbildung 7.8 – Simuliertes Impedanzspektrum einer LFP/Graphit-Rundzelle unter Variation
des positiven Partikelradius anhand des Vorfaktors k [200]. Die Einheit der Impedanz bezieht sich
auf die laterale Elektrodenfläche.

exemplarisch das Verhalten einer LFP-Elektrode mittels des genannten Phasenwandmodells
simuliert. Es zeigt sich, dass insbesondere im Bereich höherer C-Raten die Messungen mit
einem solchen Modell besser nachgebildet werden können. Allerdings stellt es eine größe-
re Herausforderung dar, ein solches Modell in eine mehrdimensionale Modellumgebung zu
integrieren. Nichtsdestoweniger wäre es unerlässlich für das Verständnis lokaler Verteilun-
gen in LFP-Zellen. Exemplarisch ist in Abbildung 7.6 der Verlauf der Phasenwand während
einer Entladung des LFP gegenüber Lithium dargestellt. In diesem Fall wird Lithium in LFP-
Elektrode interkaliert und entsprechend wandert die Phasenwand in den Kern des Partikels.
Der Kern des Modells ist in Kasavajjula et al. [223] enthalten. Sehr aussagekräftige Literatur
zu Simulation, Messung und Theorie zu diesem LFP-Verhalten findet sich in den Referen-
zen [113,224–231]. Das umfassende Review von Gerbrand Ceders Gruppe am MIT [64] ist ein
guter Startpunkt für dieses Thema.

7.4 Impedanzmodellierung

Da die Impedanzspektroskopie eine beliebte Methode zur Zellcharakterisierung ist, liegt der
Schritt nahe, das Newman-Modell auch im Frequenzbereich zu analysieren. Die zentrale Stär-
ke, die hierbei zutage tritt, ist die klare Korrelation von Wirkmechanismus zu Phänomen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine Parameterstudie an dem Parametersatz einer ANR26650
der Firma A123 Systems Inc. durchgeführt [200]. Dabei wird das gewöhnliche Newman-
Modell verwendet und dahingehend angepasst, dass komplexe Randbedingungen zur Ab-
bildung der wechselförmigen Belastung appliziert werden können. Im Wesentlichen ist nur
eine Anpassung der Solver-Konfiguration sowie die Veränderung der Randbedingung not-
wendig, um die wechselförmige Antwort des Newman-Modells auf eine sinusförmige An-
regung zu erhalten. Dafür bietet die Software-Umgebung Comsol aber vordefinierte Einstel-
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lungen an, sodass innerhalb kurzer Zeit von der Lösung im Zeitbereich auf die Lösung im
Frequenzbereich gewechselt werden kann. Diese können ebenfalls sequenziell miteinander
verknüpft werden, sodass beispielsweise Analysen, wie in Abschnitt 7.5 dargestellt, durch-
geführt werden können. Natürlich muss dabei beachtet werden, dass eine Doppelschicht im
Modell implementiert ist, andernfalls kann das charakteristische Elektrodenverhalten nicht
nachgebildet werden.

In Abbildung 7.8 ist gezeigt, welchen Einfluss der Partikelradius der positiven Elektrode auf
die Variation um den Faktor k hat. Der Basisparametersatz ist der Zelle ANR26650 der Firma
A123 Systems Inc. nachempfunden. Hier ist der große Vorteil einer solchen Impedanzanalyse
ersichtlich. Einzelne Beiträge im Impedanzspektrum können den verursachenden Parameter-
schwankungen zugeordnet werden, ohne dass mehrdeutige Überschneidungen verbleiben,
wie sie meist bei reiner Interpretation anhand von ersatzschaltbildbasierten Modellen entste-
hen. Zudem sei angemerkt, dass in dieser Darstellung der ohmsche Beitrag so gering ausfällt,
da flächenbezogene Werte dargestellt sind. Das geht auf die Modelldefinition zurück, in der
ja unendlich ausgedehnte Elektroden in lateraler Richtung angenommen werden und nur die
Information senkrecht zur Schicht relevant ist.

Bis jetzt wurde noch nicht evaluiert, ob der MuDiMod-Ansatz auf eine Impedanzberechnung
adaptiert werden kann. Gerade im Hinblick auf die geometrischen Eigenschaften der Impe-
danz innerhalb von größeren Zellen [203] wäre dieser Punkt allerdings ungeheuer interes-
sant. Vorweg wurde dieser Ansatz aber bereits verwendet, um Relaxationsprozesse bei der
Aufnahme von Impedanzspektren nachzuempfinden. Das ist im nachfolgenden Abschnitt
gezeigt.

7.5 Relaxationsmodellierung

In der Literatur sind hinsichtlich Relaxationsmodellierung bis heute nur wenige Referenzen
zu finden. Während bei experimentellen Untersuchungen exakt diese Themen adressiert wur-
den [131, 232, 233], zeigt sich in der Modellbildung bis dato nur eine systematische Abhand-
lung und Charakterisierung von Relaxationseffekten in Lithium-Ionen-Zellen [131]. Im Rah-
men dieser Arbeit ist ein Modell entstanden, das es ermöglicht, das Impedanzspektrum einer
Zelle nach einer vorangehenden Konditionierung über die Zeit darzustellen. In Kindermann
et al. [131] wird dieses Modell verwendet, um eine Mindestwartezeit abzuleiten, die nach
einer Belastung eingehalten werden muss, um reproduzierbare Impedanzdaten zu erhalten.
Abbildung 7.9 zeigt den gemessenen (a) und den simulierten Verlauf der Impedanz (b). Fer-
ner wird eine Klassifikation von Relaxationsmechanismen vollzogen, die in intra- und inter-
partikuläre Pfade unterscheidet (c). Es zeigt sich, dass diese Thema eine große Herausforde-
rung in vielerlei Hinsicht darstellt. Nicht nur im experimentellen Kontext ist das Verständnis
der Relaxation unerlässlich, sondern auch im Anwendungsfall für beispielsweise Zustands-
schätzer ist die Kenntnis der Ausgleichsprozesse unabdingbar. Eine interessante Vorgehens-
weise könnte die Adaption der lokalen Potenzialmessung auf das Thema der zellinternen
Relaxation sein.
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Abbildung 7.9 – Darstellung von Messung (a), Simulation (b) und entwickeltem Gedankenmodell
(c) der Impedanzrelaxation [131]. Der ohmsche Widerstand, bedingt durch Tabs, Zuleitung und
Stromableiterfolien ist im gezeigten Modell nicht enthalten.

7.6 Einfluss der Ruhespannungskennlinie

Im Kontext der Relaxationsanalyse hat sich schnell gezeigt, dass für den interpartikulären
Ausgleichsprozess die Ruhespannungskennlinie entscheidend ist. Diese bestimmt, ob und
wie schnell Konzentrationsgefälle von Partikel zu Partikel angeglichen werden. In dieser Ar-
beit wurde im Rahmen der MuDiMod-Veröffentlichung [169, 196] noch eine Studie der Ru-
hespannungskennlinien durchgeführt. Es wurden künstliche Profile im Modell der Validie-
rungszelle [169] hinterlegt, um eine Korrelation von Stromdichteverteilung und Steigung in
der OCV zu erhalten. Es zeigte sich, dass flache Kennlinien eine besonders hohe Inhomoge-
nität in der Stromdichteverteilung erzeugen und somit die Zelle nicht ideal utilisiert wird.

Abbildung 7.10 zeigt die angenommenen Ruhespannungskennlinien, Abbildung 7.11 zeigt
die resultierenden Stromdichten entlang der Elektrode. Wie man erkennt, ist im Fall einer
konstanten OCV auf der Kathodenseite bei der Hälfte der Entladung die Hälfte des Elektro-
denwickels leer, der Rest allerdings noch nahezu voll. Genau diese Effekte sind in Analogie
auf das Relaxationsverhalten zu übertragen. Dementsprechend ergibt sich eine Implikation
zur Studie OCV-Abhängigkeit von Stromdichteverteilungen sowie Relaxationspfaden.
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Abbildung 7.10 – Erklärung der künstlichen OCV-Profile, die im Modell [169] hinterlegt werden.

7.7 Alterungsmodellierung

Die Alterungsmodellierung stellt generell eine herausfordernde Thematik dar, da äußerst
viele Betriebs- sowie Materialparameter interagieren und eine Prädiktion nahezu unmög-
lich wird. Der heutige Standard ist: Beschleunigte Alterungsexperimente und Ableitung ent-
sprechend empirischer Alterungskorrelation, häufig auch mittels ersatzschaltbildbasiertem
Modell. Auch physikochemische Modelle werden häufiger verwendet, um Alterung zu be-
schreiben [234–237]. Die damit steigende Anzahl an zu bestimmenden Parametern erleichtert
die Darstellung zwar nicht, aber das fundamentale Verständnis der Alterung kann besser
analysiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein Alterungsmodellierung basierend auf dem eindimensionalen
Newman-Modell entstanden [238]. Es wurden verschiedene Alterungsmechanismen imple-
mentiert, wobei die Elektrolytzersetzung und Deckschichtbildung bzw. SEI-Bildung als do-
minante Effekte behandelt wurden. Um ein Gefühl für die Validierbarkeit dieses Modells zu
erhalten, wurden die Simulationsdaten gegenüber Messdaten verglichen. Es zeigt sich, dass
das Modell in der Lage ist, den Kapazitätsverlust sowie den Anstieg des Zellinnenwider-
stands präzise zu beschreiben. Abbildung 7.12 zeigt den entsprechenden Verlauf sowie das
Anwachsen der Deckschicht auf der Anode sowie den korrespondierenden Verlust an Porosi-
tät. Die Messdaten gehen auf die beschleunigte Alterungsmessung einer NMC/Graphit-Zelle
(Molicel IHR18650A) zurück, wobei pro Messprozedur drei Zellen zur statistischen Absiche-
rung verwendet wurden. Das markante Abknicken der gemessenen Verläufe geht auf Lithi-
um Plating im Zellwickel [239, 240] zurück, der von der Simulation nicht abgebildet werden
kann. Bis zu diesem zellspezifischen Knick stellt das Modell die Alterung allerdings präzise
dar.

In Tabelle 7.1 sind die wesentlichen Gleichungen enthalten, die das Schichtwachstum auf der
Anode beschreiben. Grundlegend wird angenommen, dass ein Nebenreaktionsstrom iSEI,neg
zur Ladungsbilanz an der Grenzfläche von Elektrode und Elektrolyt beiträgt. Damit ver-
bunden sind ein Schichtwachstum der SEI sowie ein entsprechender Verlust an Porosität.
Im Kontext zur Alterung sind ortsaufgelöste Modelle eine interessante Forschungsthema-
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Abbildung 7.11 – Resultierende Stromdichteverteilung der OCV-Analyse, von oben nach unten:
Konstant, linear, negativ kubisch, positiv kubisch (siehe Abbildung 7.10). Die Zelle wurde mit
einer C-Rate von 1 (13,45 A m−2) bei 25 ◦C entladen. Gezeigt sind die Stromdichten, die senkrecht
zu den Elektroden an den besagten Stellen der Tabs resultieren.
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Abbildung 7.12 – Vergleich von Simulation (—) und Messung (◦) der verbleibenden Kapazität
(links oben) und des Innenwiderstands (rechts oben) einer NMC/Graphit-Zelle mit 2 Ah [238].
Um die Aussagekraft zu erhöhen, wurden stets drei Zellen in jedem Messpunkt verwendet.
Das Belastungsmuster sind Vollzyklen mit 1C bei 25 ◦C. Die verwendete Zelle ist eine Molicel
IHR18650A [240]. In den unteren beiden Diagrammen ist links die Simulation der Schichtdicke
der SEI und rechts die der Porosität über die Schichtdicke der Graphit-Anode angetragen. Der
Parameter entspricht der Zyklenzahl.
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Tabelle 7.1 – Modellgleichungen zur Beschreibung des SEI-Wachstums. [238]

Beeinflusste Parameter Ausdruck

Nebenreaktionsstrom
iSEI,neg = FkSEI,negcre f

(
cs,neg,sur f

cre f

)ξSEI,neg

× exp
(
−

δSEI,neg

δSEI,neg,re f

)
exp

(
αSEI,negFηSEI,neg

RT

)

Schichtdicke
∂δSEI,neg

∂t
=

iSEI,neg

F
Vm,SEI,neg

δSEI,neg(t = 0) = δSEI,neg,0

Porosität
∂ε`,neg

∂t
= −aneg

∂δSEI,neg

∂t

Filmwiderstand RSEI,neg =
δSEI,neg

σSEI,neg

Überpotenzial
ηneg = ϕs,neg − ϕ` − Eeq,neg − (in,neg + iSEI,neg)RSEI,neg

ηSEI,neg = ϕs,neg − ϕ` − Eeq,SEI,neg − (in,neg + iSEI,neg)RSEI,neg

Verlust an Lithium (R`)SEI,neg = −
anegiSEI,neg

F
− c`

∂ε`,neg

∂t
(∇i`)SEI,neg = −anegiSEI,neg
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tik. Insbesondere in Rundzellen, wo Wickellängen von über einen Meter auftreten können,
sind potenzial- und temperaturabhängige Effekte in der Zelle besonders relevant für deren
Betrieb über mehrere hundert Zyklen. Das zuvor genannte eindimensionale Alterungsmo-
dell kann 500 Zyklen im Zeitraum von wenigen Stunden berechnen. Aufgrund der Berech-
nungszeit stellt der MuDiMod-Ansatz dementsprechend keine Alternative als direktes Al-
terungstool dar. Allerdings bestünde die Möglichkeit, eine spezifische Kopplung von 1D-
Alterungsmodell und 3D-MuDiMod-Ansatz zu wählen. Würde man mittels des 3D-Modells
die Stromdichteverteilung in der Zelle berechnen, könnten entsprechend der Diskretisierung
des MuDiMod in etwa gleich viele 1D-Alterungsmodelle mit den lokalen Betriebsvariablen
versehen und berechnet werden. Im 1D-Modell wird eine Alterung für etwa 10 Zyklen be-
rechnet, anschließend werden diese Daten für einen Zyklus in das MuDiMod-Modell über-
geben und die resultierende Stromdichteverteilung berechnet. Somit ließen sich lokale Alte-
rungseffekte und deren Entwicklungsprozess mit akzeptablen Rechenaufwand abbilden.

Kernaussagen zur weiterführenden Modellbildung

� Mikrostruktursimulationen sind sinnvoll, wenn automatisiert Geometrie und Anordnung erzeugt wer-
den können – nur so lassen sich systematisch Effekte untersuchen.

� Die Implementierung von Partikelradienverteilungen in das Newman-Modell erlauben präzisere Abbil-
dungen, insbesondere von Relaxationsprozessen – diese Weiterentwicklung ist einfach umzusetzen.

� Phasenwandbewegungen sind schwierig zu modellieren, können aber spezifische Effekte besser nachbil-
den. Für eine Implementierung in einem ortsaufgelösten Ansatz sind Modifikationen notwendig.

� Die Impedanzmodellierung kann insbesondere im Hinblick auf die Relaxation ein mächtiges Tool zur
Analyse sein, die auftretenden Effekte sind noch nicht vollständig begriffen.

� Physikochemische Alterungsmodellierung ist anwendbar und in einen ortsaufgelösten Ansatz integrier-
bar – diese Darstellung ist insbesondere für Rundzellen mit langen Elektroden spannend.





8
Zusammenfassung

Den Kern dieser Arbeit stellt die Modellentwicklung eines mehrdimensionalen elektroche-
misch-thermischen Modells dar, das in der Lage ist, die wesentlichen Transport- und Reakti-
onsprozesse einer Lithium-Ionen-Batterie auf mehreren Längenskalen abzubilden.

Die Studie zum Stand der Technik macht eines offensichtlich: Zwar gibt es Ansätze in der Li-
teratur zu mehrdimensionalen Modellen, allerdings haben diese Ansätze zwei zentrale Frage-
stellungen noch nicht beantwortet. Sind die getätigten Modellannahmen gerechtfertigt? Und
wie lassen sich solche Modelle adäquat validieren?

In diesem Kontext wurde in Kapitel 5 die Modellentwicklung beschrieben. Für diesen Zweck
wird das Zellkontinuum in mehrere Sub-Modelle diversifiziert, die anschließend wieder ge-
koppelt werden. Dazu gehören eindimensionale Newman-Modelle zur Beschreibung der Zell-
schicht, ein zweidimensionales Modell zur Berechnung der Stromdichteverteilung in der Ab-
leiterdomäne sowie ein wahlweise zwei- oder dreidimensionales Modell zur Berechnung der
Temperaturverteilung. Basierend auf Ansätzen aus der Gruppe von Newman und Tiedemann
sowie Gerver et al. wurde eine Fortentwicklung bezüglich der Kopplung zum thermischen
Modell entworfen. Die Skalierungsmethode SVAM ermöglicht die geometrische Entkopp-
lung der Längenskalen und somit eine einfachere Modellimplementierung in der verwende-
ten FEM-Umgebung. Um dabei die notwendigen Diskretisierungsstufen einzuhalten, wurde
eine Analyse der Auswirkungen der Diskretisierung sowohl für die elektrochemisch-elektri-
sche Kopplung als auch für elektro-thermische Kopplung vollzogen. Es zeigt sich, dass die
Idee hinter der Modellkopplung, Ableiterpotenziale als Eingangsgröße für die Newman-Mo-
delle zu wählen, ideal ist, da so nur kleine Fehler aufgrund der geringen Potenzialschwan-
kung auftreten. Hierfür wurde die Polarisationskennlinie als Kern der Kopplung identifiziert
und charakterisiert. Generell liegen die Genauigkeit und Effizienz des Modells im gewünsch-
ten Bereich, das heißt, es wird deutlich weniger Zeit für die Simulation als für die Messung
benötigt.
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Um den Anwendungsbezug des Modells darzustellen, ist eine Modellvalidierung notwendig
(siehe Kapitel 6). Dafür wurde in dieser Arbeit die Methodik der gängigen Modellvalidierung
in der Literatur kritisch beleuchtet und entsprechend optimiert. Als Kern zeigt sich hierbei die
Kontrolle bzw. Messung thermischer Größen der Batterie, nämlich der Wärmefluss durch die
Kontaktierung sowie die Konvektion an der Zelloberfläche. Eine für diesen Zweck entworfe-
ne Messumgebung wurde aufgebaut und charakterisiert. Es zeigt sich, dass das thermische
Verhalten der Zelle maßgeblich von den Wärmeleitungseigenschaften der Beschaltung ab-
hängt und nicht direkt in der elektrischen Messantwort nachzuvollziehen ist. Daraus ergibt
sich eine klare Implikation hinsichtlich der Vergleichbarkeit unabhängiger Messdaten in un-
bekannten thermischen Umgebungen – diese können nicht verglichen werden und stellen
keine Referenz für die Modellvalidierung dar.

Die Idee der lokalen Potenziale wurde in dieser Arbeit diskutiert. Dabei geht es darum, durch
zusätzlich eingebrachte Potenzialmessstellen an den Stromableiterfolien die Auflösung der
Messvariable Zellspannung zu erhöhen und somit bessere Aussagen über die Stromdichtever-
teilung entlang der Elektroden treffen zu können. Mittels modifizierter kommerzieller Zellen
konnte die Idee umgesetzt und die entwickelte Modellumgebung validiert werden. Zwar ist
die dortige Auflösung von vier Messstellen noch gering, stellt allerdings im Kontrast zu üb-
lichen Messmethoden eine deutliche Verbesserung dar. Es zeigt sich, dass das Modell in der
Lage ist, den charakteristischen Potenzialverlauf der Messung nachzubilden. Gerade bei hö-
heren C-Raten können aber noch Abweichungen auftreten. Hierbei konnte im Rahmen der
Diskussion identifiziert werden, dass die Überlagerung der Parameterabhängigkeiten zum
Ladezustand und zur Temperatur eindeutige Zuweisungen unerkennbar machen und somit
Fehlinterpretationen für Parameterkennfelder resultieren.

Um diesem Missstand entgegenzuwirken, wurde abschließend zum Thema Modellvalidie-
rung der Entwurf einer spezifischen Prototypzelle diskutiert. Im Wesentlichen handelt es sich
dabei um eine einlagige Zelle, die möglichst viele Potenzialmessstellen enthält und wegen ih-
rer geringen Masse im Verhältnis zur Oberfläche kaum Eigenerwärmung erfährt. Damit könn-
te die irreführende Temperaturabhängigkeit kontrolliert werden, um die Anpassung stark in
der Literatur variierender Parameter, wie beispielsweise die Reaktionsratenkonstante, präzi-
ser zu gestalten. Die Ergebnisse dieser Multi-Tab-Zelle zeigen, dass der Modellansatz in der
Lage ist, bei verschiedenen C-Raten und Temperaturen die Spannungsverläufe genau nachzu-
bilden. Die daraus errechnete Stromdichteverteilung gibt Aufschluss über die Inhomogenität
und den Verlust nicht genutzten Aktivmaterials während einer Entladung. Als charakteristi-
sche Größe wurde für diese Zelle eine Inhomogenität im Ladezustand von 1,2 % identifiziert.
Das gilt für eine Entladung bei 2C und bei 40 ◦C sowie bei einseitig beschichteten Elektroden
mit einer Länge von 50 cm. Ferner ist als zentrales Ergebnis zu vermerken, dass Zellen bei
höherer Temperatur inhomogener entladen werden, wobei die Inhomogenität am Ende der
Entladung teilweise bestehen bleibt.

Abgeschlossen wird der inhaltliche Teil mit Kapitel 7, das Möglichkeiten darstellt, wie die
Modellumgebung um spezifische Fähigkeiten erweitert werden könnte. Dazu gehören Im-
pedanzsimulationen, Mehrpartikeldarstellungen oder Phasenwandbewegungen. Ferner sind
Relaxations- und Alterungsuntersuchungen sowie die Nachbildung einer Mikrostruktur dar-
gestellt.
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Für weiterführende Arbeiten könnten folgende Punkte diskutiert werden:

� Die Parameterstudie hat identifiziert, dass wesentliche Parameter wie die Reaktionsra-
tenkonstante oder die Festkörper-Diffusionskonstante in Literaturangaben stark schwan-
ken. Hier kristallisiert sich ein deutlicher Messbedarf heraus, der insbesondere die Elek-
trodenkinetik sowie den Massentransport in den Partikeln beinhaltet.

� Die Relaxationsprozesse innerhalb einer Lithium-Ionen-Zelle können mit der MuDiMod-
Umgebung nur bedingt abgebildet werden, da keine Massenflüsse in lateraler Richtung
zu den Elektroden angenommen werden. Hier könnten fortführende Arbeiten anschlie-
ßen und das Thema Massenbilanz ergänzen, was ferner einen Effekt auf die Relaxati-
onsabbildung hat.

� Hinsichtlich der Kopplungsmethodik wäre es denkbar, interpolierte Werte anstelle von
gemittelten Werten für die elektrochemisch-elektrische Kopplung zu verwenden. Das
würde nicht nur die Darstellungsform, sondern vermutlich auch die Modellstabilität
für Grenzbereiche ausweiten.

� Bei der Modellvalidierung zeigte sich, dass es scheinbar einen nicht-linearen Effekt bei
der Erwärmung des positiven Tabs gibt, der hingegen nicht beim negativen Tab zu se-
hen ist. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich hierbei um materialspezifische Effekte
oberflächlicher Oxide handelt. Eine genauere Untersuchung ist sehr wichtig, da dieser
Effekt größere Implikationen für die Materialauswahl von Tab und Kontaktierung mit
sich bringen kann.

� Der konsekutive Schritt zur Analyse der Stromdichteverteilung ist, einen Temperatur-
gradienten auf die Multi-Tab-Zelle aufzuprägen. Anhand dessen könnte gezielt ana-
lysiert werden, inwiefern Kühlungstopologien der gleichmäßigen Nutzung zuspielen
oder entgegenwirken.

� Die Analyse der Multi-Tab-Zelle könnte auf den Frequenzbereich ausgedehnt werden,
sodass genauer verstanden werden kann, welche Beiträge zum Impedanzspektrum von
der Geometrie der Elektroden ausgehen.
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Tabelle A.1 – Zusammenfassung theoretischer und empirisch ermittelter Porosität-Tortuositäts-
beziehungen nach Shen et al. [57, 221]. Um Verwechslungen zu vermeiden, wurden die Anmer-
kungen der Autoren nicht ins Deutsche übersetzt.

Relation Anmerkung Referenz

τ =
3− ε

2
Ordered packings Akanni et al. (1987), Maxwell

(1881)

τ =
3− ε

2
Random homogeneous isotropic
sphere packings

Neale and Nader (1973)

τ = 2− ε A hyperbola of revolution Petersen (1958) and Rayleigh
(1892)

τ = ε−
1
3 Partly saturated homogeneous

isotropic monodisperse sphere
packings

Millington (1959) and van Brakel
and Heertjes (1974)

τ = 1− ln
ε

2
Overlapping Spheres Akanni et al (1987), Ho and Strie-

der (1981), van Brakel and Heert-
jes (1974) and Weissberg (1963)

τ = 1− ln ε Random arrays of freely overlap-
ping cylinders

Tomadakis and Sotirchos (1983)

τ =
ε

1− (1− ε)
1
3

Heterogeneous catalyst Beekman (1990)

τ =

(
2− ε

ε

)2

Cation-exchange resin membrane Mackie and Meares (1955)

τ = ε−
1
2 Not for monosized spheres Bruggeman (1935)

τ =
(

Aε1−m)n Sands, muds Lerman (1979) and Ullman and
Aller (1982)

τ = ε + B(1− ε) Soils, catalysts Iversen and Jorgensen (1993) and
Low (1981)

τ = 1− C ln ε Fine-grained unlithified sedi-
ments

Boudreau (1996) and Weissberg
(1963)
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Tabelle A.2 – Übersicht der empirisch ermittelten Parameter verschiedener Autoren für eine Po-
rosität-Tortuositätsbeziehung nach generalisiertem Bruggeman-Ansatz τ = γε1−αB

l für verschie-
dene Strukturen, oberer Tabellenteil nach Thorat et al. [58, 221]

γ αB εl τ Anmerkung Referenz

1 3, 3 0, 63 2, 9 LMO-Elektrode Doyle et al. [241]

1 1, 6 - 1, 7 0, 1 4 - 5 Bett sphärischer Sand-
steinpartikel

MacMullin und Mucci-
ni

1 2, 46 0, 32 5, 3 Celgard 2400 Separator Dijan et al.

1 2, 8 0, 37 6, 0 Celgard 2400 Separator Patel et al.

7, 3 1 0, 32 7, 3 Celgard 2400 Separator Abraham

18 1, 5 0, 43 - 0, 71 21 - 27 LCO-Elektrode Stephenson et al.

1, 8 1, 53 0, 3 - 0, 57 2, 4 - 3, 5 LFP-Elektrode Thorat et al. [58]

2, 6 1, 28 0, 32 - 0, 5 3, 1 - 3, 4 LCO-Elektrode Zacharias et al. [242]

4, 8 1, 53 0, 3 - 0, 4 7 - 9 Graphit-Elektrode Zacharias et al. [242]

1 1, 9 0, 14 - 0, 17 5, 2 - 6, 8 Graphit-Elektrode Kehrwald et al. [243]

0, 99 1, 47 0, 45 - 0, 7 1, 2 - 1, 6 Sphärische Partikel mit
Verteilung ξ < rp

Vijayaraghavan et al.
[183]

1, 01 1, 53 0, 25 - 0, 5 1, 4 - 2, 1 NMC-Kathode Chung et al. [184]
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B
Referenzparametersatz

B.1 Ruhespannungskennlinien

Die Ruhespannungskennlinien der Graphit-Anode ϕ00
neg [35] und die der NMC-Kathode ϕ00

pos
[136]:

ϕ00
neg(x) = 0, 6379 + 0, 5416e−305,5309x + 0, 044 tanh

(
− x− 0, 1958

0, 1088

)
−0, 1978 tanh

(
x− 1, 0571

0, 0858

)
− 0, 6875 tanh

(
x + 0, 0117

0, 0529

)
−0, 0175 tanh

(
x− 0, 5692

0, 0875

)
(B.1)

ϕ00
pos(y) = 6, 0826− 6, 9922y + 7, 1062y2

−0, 54549 · 10−4e124,23y−114,2593 − 2, 5947y3 (B.2)

Die Maximalkonzentration des Lithiums in den Aktivmaterialien ergibt sich unter Verwen-
dung von folgenden molaren Massen

MC = 12,011 g mol−1

MNi = 58,6934 g mol−1

MMn = 54,938 044 g mol−1

MCo = 58,933 194 g mol−1

MO = 16 g mol−1 (B.3)
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aus dieser Rechnung:

LixC6 2,26 g cm−3 · 1
6 · 12,011 g mol−1 = 31 360,142 09 mol m−3

LiyNMC 4,7 g cm−3 · 1
(1/3 · 58,6934 g mol−1 . . .

+1/3 · 54,938 044 g mol−1 . . .

+1/3 · 58,933 194 g mol−1 . . .

+2 · 16 g mol−1)
= 52 501,327 45 mol m−3 (B.4)

Darin wurde die Dichte von NMC als ρNMC = 4,7 g cm−3 und die von Graphit als ρC6
=

2,26 g cm−3 angenommen. [244]

B.2 Auslegung der Elektroden

Die in der Parameterstudie angenommen Elektroden gehen auf ein Hochenergie-Elektrodenpaar
zurück. Entsprechend wird der Wert für die Überdimensionierung der Anode zur Kathode
von 5 % angenommen. Aus der weiteren Annahme eines Nutzungsbereichs von 0,9 für Gra-
phit und 0,6 für das NMC ergeben sich die folgenden spezifischen Kapazitäten:

cspez.,Graphit = 3,63 mA h cm−2 (HE)

cspez.,NMC = 3,44 mA h cm−2 (HE) (B.5)

B.3 Parameterstudie
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Tabelle B.1 – Ergebnis der Parameterstudie für verschiedene Elektrodenmaterialien. Angegeben
sind der gefundene Maximalwert (MAX) und Minimalwert (MIN) sowie der Durchschnitt (AVG)
und der Median. Die rechte Spalte (n) korrespondiert zur Anzahl einbezogener Quellen. Die Re-
aktionsratenkonstante k wird aufgrund der variierenden Einheit als einheitenlos dargestellt. Bei
nicht vorhandenen Parametern wurde auf die Darstellung verzichtet. [85, 112, 113, 115, 123, 124,
136, 210, 216, 232, 245–266]

Graphit AVG Median MIN MAX n

Ds / m2 s−1 9 · 10−11 5 · 10−14 1 · 10−16 1,57 · 10−9 31
k 5 · 10−4 2,22 · 10−11 8,05 · 10−14 3 · 10−3 6
εs 0,534 0,565 0,4 0,65 5

rp / µm 8,84 11 0,0365 18 13
σ / S m−1 364 100 100 16 700 14

NMC AVG Median MIN MAX n

Ds / m2 s−1 2,6 · 10−13 3,04 · 10−14 2,5 · 10−16 7,49 · 10−13 3
k 6 · 10−12 6 · 10−12 2 · 10−12 1 · 10−11 2
εs 0,62 0,62 0,62 0,62 1

rp / µm 3,77 5 1,2 5,12 3
σ / S m−1 35 3,8 0,512 100 3

LFP

Ds / m2 s−1 1,67 · 10−12 4,59 · 10−18 5 · 10−19 1 · 10−11 6
k 4,04 · 10−11 1,07 · 10−11 2,5 · 10−13 1,4 · 10−10 4
εs 0,444 0,45 0,341 0,5 5

rp / µm 2,218 3,5 0,036 4 5

LCO

Ds / m2 s−1 1,9 · 10−13 1,9 · 10−13 1 · 10−13 2,8 · 10−13 2
k 6,29 · 10−7 6,22 · 10−8 5,1 · 10−11 2,59 · 10−6 5
εs 0,524 0,52 0,448 0,6 2

rp / µm 10 10 10 10 1

LMO

Ds / m2 s−1 3,31 · 10−13 7,94 · 10−14 3,7 · 10−16 1 · 10−12 5
k 1,18 · 10−10 1,18 · 10−10 3,63 · 10−11 2 · 10−10 2
εs 0,417 0,45 0,3 0,5 3

rp / µm 3,5 1 1 8,5 4

NCA

Ds / m2 s−1 3,58 · 10−6 3,58 · 10−6 7,46 · 10−10 7,17 · 10−6 2
εs 0,4483 0,4483 0,4483 0,4483 1

rp / µm 4 4 4 4 1
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C
Thermoprüfstand

In Abbildung C.1 ist das Schema des Prüfstands gezeigt. Hier wird ersichtlich, welche Kom-
ponenten verbaut sind. In Abbildung C.2 sind die berechneten Werte für den Wärmeüber-
gangskoeffizienten α angegeben. Dabei wird in Zell- und Kupfergeometrie unterschieden.
Die Berechnung geht auf Gleichung 3.103 zurück. In Abbildung C.3 ist die Korrelation von
resultierender Luftgeschwindigkeit an verschiedenen Punkten der Zelle (links, mittig und
rechts) dargestellt. Als Auswertung ist zudem noch der Durchschnitt angegeben.
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BaSyTest 5.6.5.24

NI cDAQ

BaSyTec

𝒗𝑳𝒖𝒇𝒕

PID-Regler Peltier-/Heizelement

Dalap Turbine M

JUMO PT100

FLIR A655sc

Hioki BT3562

𝑻𝑳𝒖𝒇𝒕

Abbildung C.1 – Systemübersicht des Thermoprüfstands mit seinen verbauten Komponenten.
[213]
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v
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Kupfer (turbulent)
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α

Abbildung C.2 – Abhängigkeit des Wärmeübergangskoeffizienten vom Turbinenluftstrom. An-
gegeben sind die berechneten Werte sowohl für die Zellgeometrie der Enertech-Zelle als auch für
die Kupferschienen des Thermoprüfstands. Für die Berechnung des laminaren Übergangs wurde
Gleichung 3.103 verwendet. [213]

U
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2,8 4 5 5,7

rechts

2,8 4 5 5,7

Durchschnitt

+ - + - + - + -

Abbildung C.3 – Messung der lokalen Strömungsgeschwindigkeit links, mittig und rechts an
der Zelle in Abhängigkeit der Turbinensteuerspannung. Zudem ist der Durchschnittswert aller
Messpunkte gegeben. [213]
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D
Ergänzte Parameter
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Tabelle D.1 – Modellparameter der Enertech-Zelle. [213, 214]

Parameter Wert

Graphit NMC

Schichtdicke t 69,4 µm c 65,5 µm c

Aktivmaterialvolumenanteil εs 0,60 a 0,60 a

Porosität ε l 0,30 a 0,30 a

Tortuosität τ 5,25 b 3,5 b

Ableiterdicke t 13,5 µm c 22 µm c

Spezifische Oberfläche as 3εs/rp [33]
Gleichgewichtspotenzial ϕ0 Gleichung B.1 c Gleichung B.2 c

Maximale Lithiumkonzentration cs,max 31 360 mol m−3 c 52 501 mol m−3 c

Partikelradius rp 11 µm a 5 µm a

Diffusionskoeffizient Ds 5 · 10−14 m2 s−1 d 3 · 10−14 m2 s−1 d

Aktivierungsenergie der Diffusion Ea,D 1 · 104 J mol−1 e 1 · 104 J mol−1 e

Reaktionsratenkonstante k 2,22 · 10−11 m s−1 d 6 · 10−12 m s−1 d

Aktivierungsenergie der Reaktion Ea,k 1 · 104 J mol−1 f 1 · 104 J mol−1 f

Ladungsdurchtrittskoeffizient α 0,5 a

Spezifische Doppelschichtkapazität Cdl 0,1 F m−2 [127]
Leitfähigkeit σ 100 S m−1 d 10 S m−1 d

Separator und Elektrolyt

Schichtdicke Separator tsep 25 µm a

Porosität Separator εsep 0,45 a

Tortuosität Separator τsep 2,5 b

Elektrolytleitfähigkeit κ Gleichung 5.53
Diffusionkoeffizient Elektrolyt Dl Gleichung 5.54
Aktivität Elektrolyt ∂ ln f±

∂ ln cl
Gleichung 5.55

Transferenzzahl Elektrolyt t+ 0,38 [40]

Zelle und Gehäuse

Spezifische Wärmekapazität cp,cell 1184,5 J kg−1 K−1 c

Eff. Dichte der Batterie ρcell 2 g cm−3 c

Eff. Wärmeleitfähigkeit λe f f 30,9 W m−1 g K−1 c

a Annahme
b Abschätzung nach Referenz [59]
c Berechnung bzw. Messdaten im Anhang
d Ergebnis der Parameterstudie
e Abschätzung nach Referenzen [115, 209, 210]
f Abschätzung nach Referenz [115]
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Tabelle D.2 – Modellparameter der ANR26650. [35, 169, 196]

Parameter Wert

Graphit LFP

Schichtdicke t 37 µm b 79,5 µm b

Aktivmaterialvolumenanteil εs 0,56 [35] 0,43 [35]
Porosität ε l 0,30 a 0,30 a

Ableiterdicke t 13 µm b 20 µm b

Spezifische Oberfläche as 3εs/rp [33]
Gleichgewichtspotenzial ϕ0 Gleichung [35] Gleichung [35]
Maximale Lithiumkonzentration cs,max 31 360 mol m−3 [234] 22 806 mol m−3 [234]
Partikelradius rp 3,5 µm [35] 36,5 nm [35]
Diffusionskoeffizient Ds 2 · 10−14 m2 s−1 [35] 1 · 10−18 m2 s−1 [35]
Aktivierungsenergie der Diffusion Ea,D 2 · 104 J mol−1 d 4 · 103 J mol−1 d

Reaktionsratenkonstante k 3,5 · 10−12 m s−1 a 3 · 10−12 m s−1 a

Aktivierungsenergie der Reaktion Ea,k 3 · 104 J mol−1 e 3 · 104 J mol−1 e

Ladungsdurchtrittskoeffizient α 0,5 a

Spezifische Doppelschichtkapazität Cdl 0,1 F m−2 [127]
Leitfähigkeit σ 100 S m−1 c 1 S m−1 a

Separator und Elektrolyt

Schichtdicke Separator tsep 20 µm b

Porosität Separator εsep 0,5 a

Elektrolytleitfähigkeit κ Gleichung 5.53
Diffusionkoeffizient Elektrolyt Dl Gleichung 5.54
Aktivität Elektrolyt ∂ ln f±

∂ ln cl
Gleichung 5.55

Transferenzzahl Elektrolyt t+ 0,38 [40]

a Annahme
b Messung
c Ergebnis der Parameterstudie
d Abschätzung nach Referenzen [115, 209, 210]
e Abschätzung nach Referenz [115]
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Tabelle D.3 – Modellparameter der Multi-Tab-Zelle. [218]

Parameter Wert

Graphit NMC

Schichtdicke t 62 µm 74 µm
Aktivmaterialvolumenanteil εs 0,45 a 0,38 a

Porosität ε l 0,5 0,45
Tortuosität τ 5 b 3,5 b

Ableiterdicke t 18 µm 20 µm
Spezifische Oberfläche as 3εs/rp [33]
Gleichgewichtspotenzial ϕ0 Messung Messung
Maximale Lithiumkonzentration cs,max 31 370 mol m−3 c 51 500 mol m−3 c

Partikelradius rp 11 µm 6 µm
Diffusionskoeffizient Ds bei 5 ◦C 2,2 · 10−14 m2 s−1 f 2,2 · 10−14 m2 s−1 f

Diffusionskoeffizient Ds bei 25 ◦C 3 · 10−14 m2 s−1 f 3 · 10−14 m2 s−1 f

Diffusionskoeffizient Ds bei 40 ◦C 5 · 10−14 m2 s−1 f 5 · 10−14 m2 s−1 f

Reaktionsratenkonstante k bei 5 ◦C 0,7 · 10−11 m s−1 f 0,7 · 10−11 m s−1 f

Reaktionsratenkonstante k bei 25 ◦C 2 · 10−11 m s−1 f 2 · 10−11 m s−1 f

Reaktionsratenkonstante k bei 40 ◦C 4 · 10−11 m s−1 f 4 · 10−11 m s−1 f

Ladungsdurchtrittskoeffizient α 0,5 a

Leitfähigkeit σ 100 S m−1 a 1 S m−1 a

Separator und Elektrolyt

Schichtdicke Separator tsep 25 µm a

Porosität Separator εsep 0,45
Tortuosität Separator τsep 2,5

Elektrolytleitfähigkeit κ Gleichung 5.53
Diffusionkoeffizient Elektrolyt Dl Gleichung 5.54
Aktivität Elektrolyt ∂ ln f±

∂ ln cl
Gleichung 5.55

Transferenzzahl Elektrolyt t+ 0,38 [40]

a Annahme
b Abschätzung nach Referenz [59]
c Berechnung bzw. Messdaten im Anhang
d Ergebnis der Parameterstudie
f Fitting
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Abbildung D.1 – Vergleich von gemessener (�) und simulierter Ruhespannungskennlinie (—) der
Enertech-Zelle bei 25 ◦C und einer Entladerate von 0, 01C. Da die Entladerate auf die Nennkapa-
zität bezogen wird, zeigt die Kennlinie bei der Messung einen Entladezustand (DOD) von über
100 %.
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