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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der numerischen Simulation von Lithium-
Ionen Batteriehalbzellen. Hierbei steht die Untersuchung der auf der partikuldaren Ebene
lokalisierten Ladungs- und Stofftransportvorgiange im Fokus. Durch die Betrachtung von
in der Elektrodenebene periodisch fortsetzbaren Einheitszellen sind die numerischen
Ergebnisse auf die makroskopische Ebene einer Halbzelle ibertragbar.

Das zugrundeliegende elektrochemische Modell basiert auf den Erhaltungsgleichungen fiir
Ladungs- und Stofftransport, sowohl innerhalb des fliissigen Elektrolyten, als auch der
partikuldren positiven Elektrode. Die kontinuierliche Verkniipfung beider Teilgebiete ist
mithilfe einer elektrochemischen Kinetik an der Grenzfliche zwischen den aktiven
Partikeln und dem Elektrolyten realisiert. Hierdurch entsteht ein System gekoppelter
partieller Differentialgleichungen, welches effizient numerisch gelést wird. Die
betrachteten partikuldren Elektrodenstrukturen bestehen aus glatten, sphérischen
Aktivmaterialpartikeln und sind mithilfe der Methode der diskreten Elemente
computergestiitzt erzeugt. Die Validierung des Modells erfolgt anhand experimentell
bestimmter  Entladekennlinien @ von  Batteriehalbzellen. Der Vergleich der
Potentialverlaufskurven zeigt fiir den betrachteten Bereich an Entladeraten eine gute
Ubereinstimmung zwischen dem Modell und dem Experiment, sodass die Anwendbarkeit
des Modells fiir detaillierte Untersuchungen gegeben ist.

Im Rahmen der Optimierung der Leitfahigkeitsverteilung einer Elektrodenstruktur zeigt
das Modell, dass die Ursache der geringen nutzbaren Kapazitat der Halbzelle bei niedrigen
elektrischen Leitfahigkeiten in einer vertikal zur Elektrodenebene gerichteten
Ungleichverteilung der Interkalationsstromdichte auf der partikularen Ebene begriindet
ist. Eine numerische rdaumliche Optimierung der elektrischen Leitfahigkeit, unter der
Mafdgabe einer unverdanderten nutzbaren Kapazitdt, ergibt eine in Richtung des
Stromableiters zunehmende Leitfahigkeit, wobei die Maximalwerte im Bereich der
Partikelkontakte lokalisiert sind. Verglichen mit einem raumlich konstanten Referenzwert
lasst sich eine Reduktion der volumengemittelten Leitfahigkeit um 65% erzielen, was
Hinweise auf Optimierungspotential hinsichtlich des Einsatzes von elektrochemisch

inertem Leitadditiv liefert.



Die Untersuchung von Elektrodenstrukturen, deren aktives Partikelmaterial einer
bimodalen Gréfienverteilung unterliegt zeigt, dass sich im Vergleich zu einer zufalligen
Partikelanordnung durch eine separatornahe Anordnung der kleineren Partikelfraktion
der Betrag der ionischen Stromdichte innerhalb der Elektrode reduzieren lasst. Hierdurch
sind Vorteile hinsichtlich einer thermisch induzierten Degradation des Elektrolyten,
insbesondere bei groflen Entladeraten, zu erwarten. Die vertikale Kompression der
Strukturen fiihrt ab einer relativen Verdichtung von 10% zu einer Herabsetzung der
aktiven Oberflaiche, was bei steigenden Entladeraten eine Reduktion der nutzbaren
Kapazitat nach sich zieht.

Bei der Analyse von aus Lithium-Mangan-Spinell (LMO) und Lithium-Nickel-Mangan-
Cobalt-Oxid (NMC) bestehenden Mischmaterialelektroden ist auf der partikuldaren Ebene
eine signifikante zeitliche Variation in der Verteilung der Interkalationsstromstirke
zwischen beiden Materialanteilen zu beobachten. Die elektrochemische Inaktivitat der
LMO-Komponente zu Beginn und gegen Ende eines Entladevorgangs fiihrt zu der
Identifikation eines Betriebsfensters im Entladungszustandsbereich von
0,2< (1-50C) <0,8. In diesem Bereich ist eine Relaxation der innerhalb des NMC-
Materials auftretenden maximalen Lithium-Konzentrationsdifferenzen zu erkennen, was
Hinweise auf eine Reduktion der mechanischen Spannungen und damit in Verbindung
stehender Degradation liefert. Aufgrund der im Vergleich zur LMO-Komponente hoheren
volumetrischen Kapazitit von NMC lasst sich durch die separatornahe Anordnung der
NMC-Komponente der Betrag der ionischen Stromdichte, verglichen mit einer zufalligen
Partikelanordnung, um bis zu 11% reduzieren.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass aufgrund der vertikal zur Elektrodenebene
gerichteten Vorzugsrichtung der Ladungs- und Stoffstrome, eine entsprechende raumliche
Anordnung der Transport-, Struktur- und Stoffeigenschaften in dieser Richtung, Vorteile
in Bezug auf die zu erwartenden Leistungseigenschaften einer Halbzelle erwarten lassen.
Fiir die Ubertragung dieser Ergebnisse in den praktischen Herstellungsprozess positiver
Lithium-Ionen Batterieelektroden erscheinen folglich Mehrlagenbeschichtungsverfahren

besonders attraktiv.



Abstract

The present work deals with the numerical simulation of lithium-ion battery half-cells,
focusing on the investigation of the charge and species transport processes on the
particulate level. By considering unit-cells which can be continuously extended in the
electrode plane, the numerical results are also valid on the macroscopic level of a half-cell.
The underlying electrochemical model is based on the equations of charge and species
conservation, within the liquid electrolyte as well as in the particulate positive electrode.
The connection of both subdomains is realized by means of an electrochemical kinetics at
the interface between the active particles and the electrolyte. This results in a system of
coupled partial differential equations, which is efficiently solved. The considered
particulate electrode structures consist of smooth, spherical active material particles. For
the computer-aided generation of these structures the discrete element method is used.
The herein developed model is validated by experimentally gained discharge curves of
battery half-cells. The comparison of the potential curves shows a good agreement
between the model and the experimental data for the considered discharge rates.
Therefore the model is applicable to more detailed investigations.

In the context of optimizing the conductivity distribution of an electrode structure, the
model reveals that the reason for low utilizable capacities of half-cells showing low
electrical conductivities, is a spatial gradient of the intercalation current density on the
particle level, which is directed perpendicular to the electrode plane. A numerical
optimization of the spatial conductivity distribution, under the constraint of an unchanged
usable capacity, results in an increasing local electrical conductivity towards the current
collector. The maximum values turned out to be located at particle contacts. Compared to
a spatially constant reference value, a reduction in the volume averaged conductivity by
65% can be achieved. This indicates savings potential with regard to the use of
electrochemically inert conductive additive.

Investigations of electrode structures, whose active material is subject to a bimodal size
distribution show that, compared to a random particle arrangement, the ionic current
density within the electrode structure can be reduced by a separator-near arrangement of

the smaller particle fraction. As a result, advantages with regard to a thermally induced



degradation of the electrolyte, especially at high discharge rates, are to be expected. The
vertical compaction of the structures leads to a reduction of the active material surface
area. Hence, at relative compressions exceeding 10%, a reduction of the utilizable capacity
at increasing discharge rates can be observed.

In the analysis of blended electrodes consisting of Lithium-Manganese Spinel (LMO) and
Lithium-Nickel-Manganese-Cobalt-Oxide (NMC), the model reveals significant temporal
variations in the distribution of the intercalation current between the two material
fractions. Due to the electrochemical inactivity of the LMO component at the beginning
and at the end of a discharge process an operating window in the region of
0.2 < (1 —50C) < 0.8is identified. In this range, a relaxation of the maximum lithium
concentration differences within the NMC material can be observed. The latter indicates
reduced intercalation induced mechanical stresses, which may lead to a higher cyclic
stability of the blended electrodes. Due to the higher volumetric capacity of NMC
compared to LMO, the separator-near arrangement of NMC allows the ionic current
density in the electrolyte to be reduced by up to 11% compared to a random particle
arrangement.

The results of this work show that due to the preferential direction of the charge and
species transport perpendicular to the electrode plane, a corresponding spatial
arrangement of the transport, structure and material properties positively influences the
expected performance of a half-cell. Consequently, multi-layer coating processes appear
exceptionally attractive for transferring these results into the production process of

optimized positive lithium-ion battery electrodes.
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1 Einleitung

Lithium-Ionen Batterien sind in der heutigen Zeit als Energiespeicher in einer Vielzahl
portabler Gerdte, wie etwa Smartphones, Tablet PCs und Notebooks fester Bestandteil
unseres taglichen Lebens [1], [2]. Die Leistungsfahigkeit dieser Batteriesysteme spiegelt
sich in ihrer hohen Energiedichte und der Fahigkeit grofien Lade- und Entladestromen
standzuhalten wider und ermdglicht mit der steigenden zyklischen und kalendarischen
Alterungsbestandigkeit zudem ein immer breiteres Einsatzspektrum. Dazu zahlt die
Applikation in Elektrowerkzeugen sowie im Bereich der Elektromobilitit, wie etwa in
elektrisch betriebenen Fahrrdadern, Personenkraftwagen und Bussen des offentlichen
Personennahverkehrs [1], [3]. Der Ausgleich von Lastschwankungen zwischen der
Umwandlung und dem Bedarf an elektrischer Energie, welches insbesondere im Zuge der
voranschreitenden Erschliefung regenerativer Energiequellen von Relevanz ist, eroffnet
ein weiteres Anwendungsfeld fiir Lithium-lonen Batterien als grofdformatige stationare
Energiespeichersysteme [2]. Um der Forderung nach immer leistungsfahigeren, mobilen
Energiespeichern gerecht zu werden, steht die Entwicklung von Lithium-lonen Batterien
mit hoher Energie- und Leistungsdichte im Forschungsfokus.

Eine Lithium-lonen Batterie besteht im Prinzip aus einer jeweils partikuldar aufgebauten
positiven und negativen Elektrode, welche mithilfe eines Separators elektrisch isoliert,
jedoch iiber einen fliissigen Elektrolyten ionisch leitend verbunden sind. Wahrend der
elektrische Strom aufderhalb der Zelle zwischen beiden Elektroden gefiihrt wird und an
einer externen Last zur Verrichtung von elektrischer Arbeit zur Verfligung steht, findet
der Ladungsausgleich innerhalb der Zelle iiber elektrolytseitig transportierte Lithium-
Ionen statt. Dabei kommt es an der Oberflache des Aktivmaterials der Elektroden je nach
Stromrichtung zu Reduktions- bzw. Oxidationsreaktionen und zur reversiblen Einlagerung
bzw. Entnahme von Lithium in bzw. aus der aktiven Komponente.

Folglich sind die leistungsbestimmenden Ladungs- und Stofftransportvorginge auf der
partikularen Ebene der Elektroden lokalisiert, sodass die gezielte Optimierung der
Mikrostruktur einer Lithium-lonen Batterieelektrode eine Moglichkeit zur Steigerung der

elektrochemischen Performance darstellt. Die messtechnische Erfassung dieser auf der
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mikroskopischen Ebene ablaufenden Transportvorginge ist jedoch zum jetzigen
Zeitpunkt mit erheblichem experimentellem Aufwand verbunden.

Demgegeniiber konnen numerische Simulationen der auf der partikuldren Ebene
ablaufenden Transportvorgange dazu beitragen, ein tiefergehendes Verstindnis der
Wirkzusammenhdnge zwischen den strukturellen Eigenschaften der Batterieelektroden
und dem makroskopisch messbaren Zellverhalten zu erlangen und so den Forschungs-
und Entwicklungsprozess effektiver und effizienter hinsichtlich des bendétigten
Ressourceneinsatzes zu gestalten.

Die vorliegende Arbeit setzt an dieser Stelle an und verfolgt das Ziel, mithilfe eines in
dieser Arbeit entwickelten elektrochemischen Modells die Transportvorgange innerhalb
einer Lithium-lonen Batteriehalbzelle numerisch zu untersuchen. Die resultierenden
Ergebnisse = dienen als  Grundlage zur  Ableitung  verfahrenstechnischer
Handlungsempfehlungen fiir die Herstellung optimierter Elektroden.

Zu Beginn der Arbeit steht die Beschreibung des Modells sowie des entwickelten und
implementierten numerischen Losungsalgorithmus. Das Modell umfasst einerseits die
Beschreibung des Transports der Lithium-lonen innerhalb des porenraumfiillenden,
fliissigen Elektrolyten, andererseits den Ladungs- und Stofftransport in dem aktiven
Partikelmaterial. Die Kopplung der beiden Teilgebiete von Elektrolyt und
Feststoffelektrode ist iliber eine an der Oberfliche des Aktivmaterials wirksame
elektrochemische Kinetik realisiert. Das sich ergebende gekoppelte System partieller
Differentialgleichungen stellt folglich hohe Anforderungen an die Effizienz des
entwickelten Gleichungslosers. Eine strukturunabhangige Implementierung garantiert
dabei die Anwendbarkeit des elektrochemischen Modells auf unterschiedliche partikulare
Elektrodenstrukturen. Die hohen Anforderungen an die notwendige Rechenleistung
erfordert hierbei die Kompatibilitit des numerischen Losers mit am Karlsruher Institut
fir Technologie verfligbaren parallelen Hochleistungsrechnern.

Fiir den Einsatz des entwickelten Softwaretools sind partikulire aufgebaute
Elektrodenstrukturen notwendig. Die stark differierenden Langenskalen der
mikroskopischen, partikuliren Ebene wund der makroskopischen Ebene der
elektrochemischen Halbzelle erfordert die Betrachtung von in der Elektrodenebene
periodisch fortsetzbaren Einheitszellen. Aus diesem Grund schlief3t sich an die
Beschreibung des Modells die Darstellung einer entwickelten Methodik zur
computergestiitzten Generierung dieser Strukturen an. Hierbei ist eine hinreichend
genaue Abbildung der Mikrostruktur realer Elektroden von Lithium-lonen Batterien
sicherzustellen. Dies wird einerseits durch eine willkiirliche Anordnung der aktiven

Partikel innerhalb der Elektrodenstruktur, andererseits durch die Beriicksichtigung einer
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Partikelgrof3enverteilung erreicht. Die partikuldar aufgebauten elektrochemischen
Einheitszellen sind in effizienter Weise raumlich zu diskretisiert, sodass eine direkte
Anwendbarkeit des entwickelten elektrochemischen Modells gegeben ist.

Eine erfolgreich durchgefiihrte Validierung des elektrochemischen Modells anhand
experimenteller Ergebnisse erlaubt im Nachgang die Anwendung des Modells auf
unterschiedliche  partikulare  Elektrodenstrukturen @ und die Identifikation
leistungsbestimmender Eigenschaften. In diesem Zusammenhang steht zunidchst die
Untersuchung des Einflusses der rdaumlichen Leitfahigkeitsverteilung innerhalb einer
gegebenen Elektrodenstruktur auf die makroskopische Leistungsfahigkeit der Halbzelle
im Fokus der Betrachtung. Auf Basis der Ergebnisse des hierfiir entwickelten
Optimierungsansatzes erfolgt die Ableitung von Handlungsempfehlungen in Bezug auf die
raumliche Verteilung des in der Elektrodenfertigung eingesetzten Leitadditives. Des
Weiteren werden mithilfe des entwickelten elektrochemischen Modells die
Wirkzusammenhange zwischen der Anordnung einer bimodalen Aktivmaterial-
Partikelverteilung in der Elektrodenstruktur und den sich daraus ergebenden
makroskopischen Leistungseigenschaften der Halbzelle aufgezeigt. Abschliefend findet
das Modell Anwendung auf aus unterschiedlichen aktiven Komponenten bestehende
Mischmaterialelektroden. Daraus ergeben sich wiederum produktionstechnische
Handlungsempfehlungen fiir die Herstellung einer, aus einer gegebenen

Aktivmaterialpaarung bestehenden, optimierten Mischmaterialelektrode.






2 Generierung partikularer und periodisch fortsetzbarer

Elektrodenstrukturen

Nach einem Uberblick iiber den prinzipiellen Aufbau und die Funktionsweise von Lithium-
Ionen Batterien erfolgt im nachfolgenden Abschnitt die Darstellung der entwickelten
Methodik zur Erstellung von partikular aufgebauten und periodisch fortsetzbaren
Elektrodenstrukturen. Diese bilden die Basis fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten

Simulationen der Transportvorginge auf der partikuldren Ebene.

2.1 Aufbau und Funktionsweise einer Lithium-Ilonen Batterie

Die Bezeichnung ,Lithium-lonen Batterie” dient als Sammelbegriff fiir eine Reihe
unterschiedlicher Batteriesysteme, wobei zwischen primaren und sekundiren Batterien
unterschieden wird. Erstere gelangen im voll aufgeladenen Zustand in den Umlauf und
konnen lediglich ein einziges Mal entladen werden. Sekundidre Batterien bzw.
Akkumulatoren vermogen es hingegen bei der Richtungsumkehr des &dufderen
Stromflusses den voll aufgeladen Zustand wieder zu erlangen [4]. Dariiber hinaus besteht
bei Lithium-Ionen Batterien eine Vielzahl an Kombinationsmoglichkeiten. So lassen sich
beispielsweise unterschiedliche Anoden- und Kathodenmaterialien, Elektrolyte, sowie
Bauformen miteinander verbinden [5], [6].

Aufgrund seiner speziellen physikochemischen Eigenschaften zahlt Lithium zu den
besonders attraktiven Batteriematerialien. Beispielsweise weist es gegenliber der
Standard-Wasserstoff Elektrode das grofdte negative Standardelektrodenpotential auf,
was die Generierung hoher Zellspannungen ermoglicht. Zudem ist Lithium mit einer
molaren Masse von M;; = 6,94 gmol~' sowie einer spezifischen Dichte von
pLi = 530 kg m™3 das leichteste Metall im Periodensystem. Diese Eigenschaften erlauben
die Konstruktion von Energiespeichern mit besonders hoher Energiedichte [2], [7].
Dariiber hinaus lasst sich Lithium, abgesehen von Protonen, am einfachsten in Feststoffe
reversibel einlagern [7]. Ferner ist in naher Zukunft nicht mit einer Lithium-Knappheit zu

rechnen [8].
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Eine Lithium-lonen Batterie besteht aus einer positiven und einer negativen Elektrode.
Diese sind ionisch leitend iiber einen Elektrolyten miteinander verbunden und elektrisch
durch einen Separator voneinander getrennt. Wie in Abbildung 2.1 zu erkennen ist, findet
im Verlauf des Entladungsvorgangs die Reduktionsreaktion an der aktiven
Partikeloberflache der positiven Elektrode und die komplementare Oxidationsreaktion an
der Oberflache der negativen Elektrode statt. Aus diesem Grund haben sich die Begriffe
Kathode bzw. Anode fiir die positive und negative Elektrode etabliert, obwohl diese

strenggenommen lediglich fiir den Entladevorgang zutreffend sind.

TLaden

|
QL, /‘Nio lEntladen

EntladenT negative Elektrode positive Elektrode TLaden
S GraphitC, | i D aktives
<e> 5 i ; @D Partikelmaterial
Laden l lEnt]aden Bindemittel

- + I
/l

Stromableiter Stromableiter

Elektrolyt
Separator oy RuRpulver Elektrolyt

Abbildung 2.1: Aufbau und Funktionsweise einer Lithium-lonen Batterie (nach [9]).

Als Aktivmaterial der negativen Elektrode hat sich reines Lithium-Metall nicht
durchgesetzt. Dies neigt einerseits zur Dendritenbildung, was nach dem Durchstofien des
Separators einen internen Kurzschluss nach sich ziehen und so ein thermisches
Durchgehen der Batterie initiieren kann. Andererseits weist reines Lithium eine geringe
zyklische Alterungsbestandigkeit auf [10].

Aus diesem Grund kommen in der negativen Elektrode zumeist sekunddre Materialien
zum Einsatz, welche entweder auf einer reversiblen Lithium-Einlagerung, oder der
stofflichen Umwandlung, beispielsweise unter der Bildung von Lithium-Legierungen,

basieren. Derzeit spielt die letztgenannte Materialgruppe jedoch eine untergeordnete
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Rolle. In negativen Elektroden gegenwartig kommerziell verfiigbarer Lithium-lonen
Batterien sind haufig Interkalationsmaterialien wie etwa Graphit, Silizium bzw. deren
physikalische Mischung, sowie Lithium-Titan-Oxid (Li,Tiz0;,) in Verwendung [11].

Der Begriff Interkalation bezeichnet die reversible Einlagerung einer mobilen
Komponente in eine aufnehmende Gitterstruktur, wobei es zu keiner bleibenden
Veranderung der  Gitterstruktur kommt [12], [13]. Charakteristisch fiir
Interkalationsmaterialien ist, dass im Verlauf der Interkalation bzw. der Deinterkalation
keine feste Verbindung innerhalb der aufnehmenden Struktur gebrochen wird. Dies bildet
die Grundlage fiir einen reversibel ablaufenden Prozess [13].

Analog zu der negativen Elektrode ldsst sich das Aktivmaterial der positiven Elektrode in
Interkalationsmaterialien, sowie in Materialien, die im Verlauf eines Lade- bzw.
Entladevorgangs einer stofflichen Umwandlung unterworfen sind, unterteilen. Da der
Fokus dieser Arbeit auf der Untersuchung von Interkalationsmaterialien liegt, sei fiir die
letztgenannte Aktivmaterialklasse, auf weiterfiihrende Literatur verwiesen [11], [14],
[15]. Die hier betrachteten Interkalationsmaterialien lassen sich der Klasse der
Ubergangsmetalloxide zuordnen, wobei sich diese Arbeit auf Lithium-Mangan-Spinell
LiMn;0, (LMO), bzw. Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid Li[Ni;,3C0,/3Mn,,3]0, (NMC)
beschrankt.

Im Verlauf eines Entladeprozesses werden Lithium-Kationen an der Oberfliche der
positiven Elektrode reduziert und in die Struktur des Aktivmaterials reversibel
eingelagert. Gleichzeitig kommt es an der Oberflaiche der negativen Elektrode zur
Oxidation von Lithium, welches unter der Bildung von Lithium-Kationen in den
Elektrolyten iibergeht [16]. Fiir den Ladeprozess kehrt sich dieser Prozess um, sodass
exemplarisch fiir eine aus Lithium-Mangan-Spinell und Graphit (C,) als aktive

Komponenten bestehenden Lithium-Ionen Batterie gilt [17]

Entladen
. . ) — .
positive Elektrode: Li;_xMn,0, +x Lit +xe LiMn,0, (2.1)
Laden
Entladen
. . . _
negative Elektrode: LiC, Li,_,C,+xLit+xe (2.2)
Laden

Der Austausch der Lithium-Kationen zwischen den beiden Elektroden erfolgt innerhalb
der Zelle durch den eingesetzten Elektrolyten. Die Elektronen werden tliber einen externen
Stromkreis gefiihrt und kénnen im Verlauf des Entladeprozesses elektrische Arbeit
verrichten. Aus diesem Grund sind sowohl gute elektrische als auch gute ionische

Leitfahigkeiten des Elektrodensystems unabdingbar.
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Wie in Abbildung 2.1 schematisch gezeigt ist, liegt die aktive Komponente innerhalb der
Elektrode einer Lithium-Ionen Batterie in partikuldrer Form vor. Aufgrund der zumeist
geringen elektrischen Leitfahigkeit der eingesetzten Aktivmaterialien, ist es notwendig,
ein elektrisches Leitadditiv, wie etwa Graphit oder Rufdpulver, den Elektroden
beizumischen. Den mechanischen Zusammenhalt der partikuldr aufgebauten Elektroden
garantiert ein Bindemittel. Entsprechend handelt es sich diesen Elektroden um komplexe,

porose Komposite [18].

2.2 Partikulare Struktur von Lithium-lonen Batterieelektroden

Abbildung 2.2 zeigt die typische partikuldre Elektrodenstruktur der positiven Elektrode
einer Lithium-lonen Batterie, welche ein Lithium-Metall-Oxid als aktive Komponente
enthalt. Exemplarisch abgebildet ist hier eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
einer aus Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid bestehenden, positiven Elektrode. Anhand
des Mafistabes lasst sich die mittlere Partikelgrofde des Aktivmaterials auf etwa 10 um
abschadtzen. Diese befindet sich somit in der Gréflenordnung eines beispielsweise von
Bauer et al. [19] verdffentlichten Messwerts einer mittleren Partikelgrofde von

dp = 8,9 um.

Abbildung 2.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer aus NMC bestehenden
Kathode.

Zur Simulation der Transportvorgange innerhalb der partikuldren Elektrodenstruktur
einer Lithium-lonen Batterieelektrode gilt es, diese Strukturen in geeigneter Weise
numerisch  abzubilden.  Hierzu  stehen  prinzipiell zwei  unterschiedliche
Herangehensweisen zur Verfiigung.
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Einerseits besteht die Moglichkeit, die reale Elektrodenstruktur einer Lithium-lonen
Batterieelektrode zu rekonstruieren und diese als geometrische Grundlage zur
Berechnung der elektrochemischen Transportvorgange zu verwenden. In diesem Kontext
nutzten beispielsweise Yan et al. [20] eine RoOntgen-nanocomputertomographische
(nano-CT) Rekonstruktion einer aus Lithium-Cobalt-Oxid (LiCo0,) bestehenden positiven
Elektrode als Basis fiir die Berechnung einer elektrochemischen Halbzelle auf der
partikularen Ebene. Weiterhin verwendeten Hutzenlaub et al. eine FIB-REM-
tomographisch hergestellte, dreidimensionale Rekonstruktion einer positiven Elektrode
einer Lithium-lonen Batterie [21] fiir elektrochemische Simulationen auf der Mikroskala
[22]. Auch Wiedemann et al. [23] gebrauchten eine FIB-REM tomographische
Rekonstruktion einer Lithium-lonen Batterieelektrode zur Simulation der
Transportvorgange innerhalb der aktiven Partikelphase. Die dreidimensionale Abbildung
entsteht dabei durch die schichtweise Abtragung der Elektrode mithilfe eines fokussierten
Gallium-Ionen Strahls (engl. focused ion beam FIB). Im Anschluss an die Abtragung einer
Schicht erfolgt jeweils eine rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahme des
Bereichs [24].

Andererseits lassen sich partikulare Elektrodenstrukturen durch geeignete Algorithmen
computergeneriert erstellen. Beispielsweise bildeten Goldin et al. [25] die partikulare
Elektrodenstruktur mithilfe einer reguliren Anordnungen aus glatten und sphéarischen
Partikeln ab. Weiterhin verglichen Less et al. [26] in ihren numerischen Untersuchungen
eine regulare und zwei zufdllige Anordnungen aus kubischen Aktivmaterialpartikeln.
Darliber hinaus nutzten Gupta et al. [27] unterschiedliche Anordnungen ellipsoider
Aktivmaterialpartikel zur Aufklarung des Einflusses der Partikelform auf die
Transporteigenschaften innerhalb einer positiven Elektrode einer Lithium-lonen Batterie.
Ferner gelang es Feinauer et al. [28] {iiber eine bildanalytische Auswertung
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen der negativen Elektrode einer Lithium-
Ionen Batterie Informationen iliber die Verbindung der Einzelpartikel untereinander und
deren Form zu extrahieren. Auf Basis dieser Informationen erstellten sie in einem
Folgeschritt computergenerierte Elektrodenstrukturen, welche eine strukturelle
Ubereinstimmung mit dem Datensatz der gegebenen realen Elektrodenstruktur zeigten.
Westhoff et al. [29] erweiterte das Modell um die Beriicksichtigung stark irregularer
Partikelformen zur Optimierung von Strukturen negativer Elektroden fiir den Einsatz in
Hochleistungszellen. Dartiiber hinaus verglichen Chung et al. [30] computergenerierte, aus
glatten und spharischen Partikeln bestehende Strukturen mit realen, rekonstruierten

Elektrodenstrukturen hinsichtlich der Tortuositat.
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Die verfligbare Rechenleistung derzeitiger Hochleistungsrechenanlagen erlaubt es
gegenwartig nicht, eine vollstdandige Lithium-lonen Batterie auf der partikuldren Ebene zu
simulieren. Aus diesem Grund beschranken sich die Autoren der genannten
Literaturstellen stets auf die Betrachtung eines kleinen Ausschnitts einer Batteriezelle. Die
Schwierigkeit besteht jedoch darin, die auf der partikuldaren Ebene generierten Ergebnisse
auf die makroskopische Zellebene zu iibertragen.

Eine Modglichkeit, die unterschiedlichen Langenskalen innerhalb einer Lithium-lonen
Batterie zusammenzufiihren, liegt in der Betrachtung von in der Elektrodenebene
periodisch fortsetzbarer Einheitszellen. Denn durch die periodische Verkniipfung des
Stofftransports iiber die periodischen Rander erfolgt im Prinzip die Berechnung einer in x-
und y-Richtung unendlich ausgedehnten partikuldren Batteriezelle. Aufgrund der stark
differierenden Langenskalen innerhalb einer Lithium-lonen Batterie, welche den Bereich
der partikuldaren Ebene im pm-Bereich und der Zellebene im Zentimeter- bis Meterbereich
umfassen kann, stellen periodisch unendlich fortgesetzte, partikuldre Batteriezellen eine
erste Naherung fiir die makroskopische Zellebene dar.

Nachfolgend ist die entwickelte Methodik zur Generierung partikular aufgebauter und
periodisch fortsetzbarer elektrochemischer Halbzellen dargestellt. Das Aktivmaterial ist
durch glatte und spharische Partikel reprasentiert, welche einer vorgegebenen
PartikelgrofRenverteilung unterliegen. In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der positiven

Elektrode, weswegen ausschlief3lich elektrochemische Halbzellen betrachtet werden.

2.3 Erzeugung partikularer und periodisch fortsetzbarer

elektrochemischer Halbzellen

Die computergestiitzte Erstellung partikular aufgebauter, elektrochemischer Halbzellen
umfasst zwei konsekutive Schritte. Im ersten Schritt werden mithilfe einer Simulation auf
Basis der diskreten Elemente Methode (DEM), unter Verwendung periodischer
Randbedingungen, partikulare Strukturen erzeugt. Der Folgeschritt besteht aus der
Uberfiihrung der, aus den zuvor erhaltenen Partikelpositionen und den zugehérigen
Radien bestehenden Informationen, in eine rdaumlich diskretisierte, periodisch

fortsetzbare Geometrie einer elektrochemischen Halbzelle.

2.3.1 Generierung partikularer und periodisch fortsetzbarer Strukturen

Zur Erzeugung der partikuldren Elektrodenstrukturen kommt die von Cundall und Strack

[31] entwickelte diskrete Elemente Methode zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um ein
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gitterloses Verfahren, welches zur Beschreibung der Bewegung granularer Medien, wie
beispielsweise fiir die Auslegung von Silos [32], [33] oder bei partikuldren
Mischprozessen [34]-[36] Anwendung findet. Dabei wird das Fliefdverhalten des Mediums
iber die Vielzahl der Kontakte von meist glatten und spharischen Einzelpartikeln
modelliert. Die Translationsbewegung, also die Position p; eines Einzelpartikels i, lasst

sich durch die zeitliche Integration des Newton’schen Gesetzes

dﬁ N >
m; d_tl =m;a + Zl Fkn,i,j (23)
]:

berechnen. In (2.3) bezeichnet m; die Masse, u; die Geschwindigkeit und Zle Ij",m,i,j die

Summe der normal zur Partikeloberflache des Partikels i angreifenden Kontaktkrafte aller
in Kontakt stehenden Partikel. Neben der Summe der Kontaktkrafte mit Nachbarpartikeln
oder festen Wanden wirken auf das Partikel durch ein dufderes Gravitationsfeld mit der
Beschleunigung @ hervorgerufene Beschleunigungskrifte. Weitere Wechselwirkungen,
wie etwa Coulomb’sche oder van der Waals Wechselwirkungen werden bei der Erzeugung
der partikularen Strukturen vernachlassigt.

Zur Beschreibung der rotatorischen Bewegung eines spharischen Partikels i dient

dw;
l dtl Z(rl X Fktl]) (2-4)

In (2.4) Dbezeichnen ©; und «; das Massentrigheitsmoment und die
Winkelgeschwindigkeit des Partikels i bezeichnet. Die in tangentialer Richtung am Radius
r; des Partikels angreifenden Kontaktkrafte kennzeichnet ﬁkt‘i‘ i

Die zeitliche Integration der Gleichungen (2.3) und (2.4) fiir jedes Partikel i erfolgt
mithilfe des frei zugdnglichen DEM-Programmpakets LIGGGHTS® der Version 2.3.7.

Die diskrete Elemente Methode dient im Rahmen dieser Arbeit zur Erstellung periodisch
fortsetzbarer partikuldrer Strukturen. Folglich bildet das stationdre Endergebnis dieser
Simulationen den Ausgangspunkt fiir Rekonstruktion und die raumliche Diskretisierung
der Elektrodenstrukturen. Aus diesem Grund ist die detaillierte Modellierung der Partikel-
Partikel, bzw. Partikel-Wand-Wechselwirkungen, welche zur Beschreibung der
transienten Zustiande innerhalb einer Elektrodenpaste notwendig ware, nicht Teil dieser

Arbeit. Fiir einen Uberblick iiber die verwendeten Modellgleichungen sei auf Anhang A
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dieser Arbeit, fiir weiterfiihrende Informationen auf die einschldgige Literatur, wie etwa
[31], [37] verwiesen.

In Abbildung 2.3 ist linksseitig der Aufbau einer zur Generierung der partikuldaren
Strukturen durchgefiihrten DEM-Simulation dargestellt. Hierbei entsprechen die lateralen
Abmessungen Ax und Ay des Rechengebiets den gewiinschten Dimensionen der
Einheitszelle in x- und y-Richtung. Wahrend an den Randern in x- und y-Richtung
periodische Randbedingungen gesetzt sind, ist der Rand des Gebiets bei z = 0 als feste
Wand modelliert. Innerhalb des Rechengebiets ist eine in negative z-Richtung wirksame,
auflere Beschleunigung a aufgepragt, welche die oberhalb der festen Wand aufgegebenen
Partikel in Richtung dieser beschleunigt. Neben der zufélligen Startposition der Partikel
im Rechengebiet, fiihren die bei dem Fallvorgang stattfindenden Stéfie zwischen den
Partikeln zu einer Durchmischung der zu bildenden Elektrodenstruktur. Bei festen
lateralen Abmessungen der Einheitszelle, lassen sich durch die Variation der Anzahl der

aufgegebenen Partikel unterschiedliche Schichtdicken H erzeugen.
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Abbildung 2.3: Erstellung einer periodisch fortsetzbaren, partikuldren Struktur mithilfe
einer DEM-Simulation.
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Nach Unterschreiten eines Grenzwerts der Kkinetischen Gesamtenergie des
Partikelkollektivs, gilt die Simulation als beendet und es ergibt sich aufgrund der

periodischen Rander die exemplarisch in Abbildung 2.3 mittig dargestellte, in x- und y-
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Richtung periodisch fortsetzbare, partikuldre Struktur. Aus Griinden der Speichereffizienz
werden lediglich die Partikel dargestellt, deren Zentren sich innerhalb des Rechengebiets
befinden.

Wie in Abbildung 2.3 rechtsseitig dargestellt, ist im Nachgang der Strukturbildung eine
fakultative Kompression der partikuldren Struktur moglich. In Anlehnung an den bei der
Herstellung von Lithium-Ionen Batterieelektroden angewendeten Kalandrierprozess [38],
wird die gebildete Elektrodenstruktur hierzu mithilfe einer beweglichen Wand in
negativer z-Richtung verdichtet. Relativ zu der Schichtdicke im Ausgangszustand lassen
sich so unterschiedliche relative Verdichtungsgrade der Elektrodenstrukturen einstellen.
Der Fokus liegt hierbei weniger auf der exakten Beschreibung der dynamischen Vorginge
des Kalandrierprozesses. Vielmehr dient die dargestellte Vorgehensweise zur Erstellung
von mithilfe einer externen Kraft verdichteten partikuldren Elektrodenstrukturen mit
entsprechend reduzierter Porositit als Basis fiir nachfolgende elektrochemische
Simulationen. Aus diesem Grund wird im Rahmen der durchgefiihrten DEM-Simulationen
der Einfluss der durch das viskose Bindemittel induzierten interpartikuldren Krifte
vernachldssigt. Letzterer ist durch die Erweiterung der interpartikuldren
Wechselwirkungskrafte (vgl. Anhang A) um den Einfluss der Binderkomponente mdéglich
[39].
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Abbildung 2.4: Geschichtete partikuldre Elektrodenstrukturen auf Basis einer bidispersen
Partikelgrof3enverteilung.



14 2 Generierung partikularer und periodisch fortsetzbarer Elektrodenstrukturen

Neben der in Abbildung 2.3 mittig dargestellten zufélligen Partikelanordnung lassen sich,
durch die sequentielle Aufgabe unterschiedlicher Partikelfraktionen, geschichtete
partikuladre Elektrodenstrukturen erstellen. Exemplarisch sind in Abbildung 2.4 links- und
rechtsseitig zwei geschichtete Elektrodenstrukturen, bestehend aus einer bidispersen
Partikelgrof3enverteilung, dargestellt. Die mittige Darstellung in Abbildung 2.4 zeigt eine

zufallige Anordnung der Partikel.

2.3.2 Strukturoptimierung und raumliche Diskretisierung von partikularen

elektrochemischen Halbzellen

Die in Form von Partikelpositionen und -radien vorliegenden Informationen aus der DEM-
Simulation gilt es im Folgenden in eine rdumlich diskretisierte, partikular aufgebaute
elektrochemische Halbzelle zu tberfiihren. Fiir eine effiziente rdumliche Diskretisierung
des Rechengebiets ist zundchst eine strukturelle Optimierung der komplexen partikularen
Struktur erforderlich. In diesem Zusammenhang stellen Punktkontakte zwischen Kérpern
und Wainden in Bezug auf die Gittererstellung, unter Verwendung einer moglichst
geringen Anzahl und wenig verzerrter Netzelemente, eine besondere Herausforderung
dar. Das Ziel der Strukturoptimierungsroutine besteht darin, durch das Einbringen
minimaler Strukturveranderungen die Anzahl prekar zu diskretisierender Bereiche zu
reduzieren und somit eine Steigerung der rdaumlichen Diskretisierbarkeit der
Elektrodenstruktur herbeizufiihren.

In Abbildung 2.5 sind zwei der haufigsten Problemstellen, welche an den periodischen
Randern der Einheitszelle entstehen, dargestellt. In Abbildung 2.5 linksseitig ist ein
Partikel dargestellt, welches eines der periodischen Rander beriihrt, bzw. diesem sehr
nahe ist, jedoch nicht tiber die Gebietsgrenzen hinausragt. Hierbei ist insbesondere die
nachfolgende Diskretisierung des porenraumfiillenden Elektrolytgebiets anfallig fiir die
Entstehung stark verzerrter Netzelemente. Die rechtsseitige Darstellung in Abbildung 2.5
skizziert den Fall, dass ein Partikel geringfiigig liber eine der periodischen Gebietsgrenzen
hinausragt, wodurch auf der gegeniiberliegenden Seite der Einheitszelle ein
Partikelfragment mit geringen Abmessungen entsteht. Entsprechend sind innerhalb des
periodischen Partikelfragments stark verzerrte Netzelemente bzw. eine sich an dem Teil
des gegeniliberliegenden periodischen Randes stark abweichende Anzahl an
Gitterelementen zu erwarten. Insbesondere bei der Verkniipfung des Stofftransports tiber
die periodischen Rander steigert letzteres die Fehleranfailligkeit der elektrochemischen
Simulationen. Durch die notwendige Interpolation zwischen den gegeniiberliegenden,

periodischen Flachenelementen kommt es insbesondere bei einer abweichenden Anzahl
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der zu verbindenden Elemente zu Rundungsfehlern, welches zu einer Verletzung der

Kontinuitatsbedingung iiber die periodischen Rander fithren kann.

periodischer Rand gegenuberliegende
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Abbildung 2.5: Reduktion von prekar raumlich zu diskretisierenden Partikelanordnungen.

In beiden der in Abbildung 2.5 dargestellten Fallen erfolgt, unter Beriicksichtigung der
Periodizitit, eine Verschiebung des Partikels, sodass ein kritischer Abstand, bzw. eine
kritische Uberlappung des periodischen Randes von 10% des Kkleinsten
Partikeldurchmessers des Partikelkollektivs nicht unterschritten wird. Zunachst ist hierzu
der zur Einhaltung dieses Kriteriums geringstmogliche, notwendige Verschiebeweg zu
ermitteln. Nachfolgend erfolgt die Verschiebung des Partikels entweder in das Innere des
Rechengebiets oder, unter Ausnutzung der periodischen Verkniipfung, iiber die
Gebietsgrenzen hinaus.

Durch die Verschiebung eines Partikels kommt es in der Regel zu Uberlappungen mit
anderen Partikeln der partikuldren Struktur. Aus diesem Grund erfolgt im Nachgang der
Partikelverschiebungen eine Anpassung der Radien von zwei sich iiberlappenden
Partikeln, sodass stets wieder Punktkontakte zwischen den Partikeln vorliegen. Aufgrund
der gegenseitigen Beeinflussung zwischen dem Schritt der Partikelverschiebung und der
Veranderung der Partikelradien werden beide Optimierungsschritte iterativ so lange
durchlaufen, bis keine Strukturmodifikation mehr notwendig ist.

Dariiber hinaus fiihrt das Erreichen des Energieminimums bei nicht komprimierten
Elektrodenstrukturen, wie exemplarisch in Abbildung 2.3 mittig dargestellt, zu

partikularen Punktkontakten zwischen den Aktivmaterialpartikeln. Die rdaumliche
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Diskretisierung dieser Kontaktbereiche ist auch im Bereich der direkten numerischen
Simulation durchstréomter Packungen von Relevanz und bedarf in diesem Forschungsfeld
ebenfalls besonderer Aufmerksamkeit [40]-[42]. Eine Zusammenstellung der moglichen
geometrischen Vereinfachungen partikularer Punktkontakte fiir die direkte Simulation
von katalytischen Festbettreaktoren liefern Rebughini et al. [40] und Dixon et al. [43].
Unterschieden wird hierbei zwischen globalen und lokalen Methoden. Globale Ansatze,
wie etwa die Ausdehnung oder Schrumpfung der Partikel, umfassen dabei eine
geometrische Veranderung der spharischen Partikel als Ganzes. Lokale Methoden, wie
beispielsweise das Einbringen von Feststoffbriicken zwischen den Partikeln oder die
flichige Abtragung von Partikelmaterial, beschreiben die Modifikation sphéarisch
angenommener Partikel im Bereich eines Kontaktpunktes [40].

Die von Rebughini et al. [40] und Dixon et al. [43] diskutierte Schrumpfung von aktiven
Partikeln, bzw. die flachige Abtragung von Partikelmaterial fiithrt zu einer inkorrekten
Abbildung der real vorliegenden Zustdnde innerhalb der Elektrodenstruktur einer
Lithium-Ionen Batterie. Denn wie der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in
Abbildung 2.2 zu entnehmen ist, besteht zwischen den Partikeln der aktiven Komponente
in der Regel eine flachige Kontaktierung iiber eine elektrisch leitfahige, jedoch
elektrochemisch inerte Additivkomponente.

Diese flachige Kontaktierung der Aktivmaterialkomponente wird im Rahmen
elektrochemischer Simulationen auf der partikuliren Ebene haufig mithilfe sich
tiberlappender bzw. flichig beriihrender Partikel realisiert [25]-[27]. Abweichend hierzu
erfolgt im Rahmen der vorliegenden Arbeit und wie in Abbildung 2.6 dargestellt die
Kontaktierung der aktiven Partikel liber die Einfiihrung zylindrischer Kontaktelemente
zwischen den Partikeln. Das nicht den spharischen Aktivmaterialpartikeln zuordenbare
Volumen der zylindrischen Elemente ist als elektrochemisch inertes, jedoch elektrisch
leitfahiges Material modelliert. Uber die Variation des Briickenfiillungswinkels S lisst sich
der Inertmaterialanteil innerhalb der Elektrodenstruktur indirekt variieren. Sofern nicht
abweichend formuliert, findet ein konstanter Brickenfiillungswinkel von g = 18°
Anwendung. Hierbei bezieht sich 8 stets auf das kleinere zweier in Kontakt stehender
Partikel.
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zylindrisches
Kontaktelement

Aktivmaterial

Abbildung 2.6: Vermeidung partikuldarer Punktkontakte durch die Einfiihrung
zylindrischer Kontaktelemente zwischen den Aktivmaterialpartikeln.

Aus Griinden der Speichereffizienz erfolgt die dargestellte Strukturoptimierung auf Basis
der Partikel, deren Zentren sich innerhalb des Rechengebietes befinden (vgl. Abbildung
2.3). Um eine periodisch fortsetzbare, partikuldre Struktur zu erhalten, ist es daher im
Nachgang notwendig, diese um aufderhalb des Rechengebiets liegende, jedoch in das
Gebiet hineinragende periodische Partikel zu erweitern. Das Freischneiden des
Rechengebiets an den Gebietsrandern fithrt auf die in Abbildung 2.7 linksseitig
dargestellte periodisch fortsetzbare, partikuldre Elektrodenstruktur. Die am unteren Rand
des Gebietes angeschnittenen Partikel verhindern die Ausbildung punktférmiger Kontakte

zu dem Stromableiter der positiven Elektrode.

Elektrolytgebiet (S t Inertmaterial
ektrolytgebiet (Separator] Aktivmaterial

Elektrodengebiet

periodisch fortsetzbare rdaumliche Diskretisierung Elektroden- und Elektrolytseitig
partikuldre Struktur des Rechengebiets libereinstimmendes Oberflachennetz

Abbildung 2.7: Computergenerierte, partikuldre und periodisch fortsetzbare partikuldre
Struktur (links) und Ergebnis der rdaumlichen Diskretisierung des Rechengebiets der
elektrochemischen Halbzelle (mittig und rechts).
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Abschliefsend erfolgt die Erweiterung des Rechengebiets um das den Porenraum zwischen
den Aktivmaterialpartikeln fiillende Elektrolytgebiet. Wie in Abbildung 2.7 mittig zu
erkennen ist, befindet sich oberhalb der Elektrodenstruktur ein partikelfreies Teilgebiet,
welches in dem in Kapitel 3 dargestellten elektrochemischen Modell als Separator
modelliert ist.

Zur rdumlichen Diskretisierung des Rechengebiets kommt das in ANSYS der Version 15.0
verflighare Vernetzungsprogramm zum Einsatz. Exemplarisch ist das Ergebnis einer
raumlichen Diskretisierung in der mittigen Darstellung in Abbildung 2.7 gezeigt. Die
beiden Teilgebiete der elektrochemischen Halbzelle sind dabei gemeinsam als ein
zusammenhdngendes Bauteil diskretisiert. Letzteres resultiert, wie in Abbildung 2.7
rechtsseitig vergrofdert dargestellt, in libereinstimmenden Netzelementen an den sich
gegeniiberliegenden Ridndern zwischen den Teilgebieten der Elektrode und des
Elektrolyten. Dies birgt den Vorteil, dass keine raumliche Interpolation zwischen den

Netzelementen bei der elektrochemischen Kopplung beider Teilgebiete erforderlich ist.

2.4 Bestimmung von Strukturkenngrofien

2.4.1 Effektive elektrische Leitfahigkeit

IT einer Elektrode handelt es sich um einen

Bei der effektiven elektrischen Leitfahigkeit rc;
globalen, makroskopisch messbaren Wert, der die Elektronenleitung innerhalb der
porosen Struktur charakterisiert. Zur Messung dieser Groéfde hat sich in der
experimentellen Praxis einerseits die Vier-Punkt-Widerstandsmessung [44], [45],
andererseits die Messung der elektrischen Leitfahigkeit senkrecht zu der Elektrodenebene
[46]-[48] etabliert.

Bei der Vier-Punkt-Methode kontaktieren vier linear angeordnete Elektroden mit
definiertem Abstand die Oberflache der Batterieelektrode. Durch eine dufdere Stromquelle
flief3t tiber die beiden dufleren Elektroden ein elektrischer Strom bekannter Stromstarke
durch die Elektrodenstruktur. Die inneren der beiden Elektroden dienen zur Messung der
sich einstellenden Potentialdifferenz, wodurch sich die effektive Leitfahigkeit der
Elektrodenschicht bestimmen ldsst. Bei diesem Messprinzip wird somit die effektive
elektrische Leitfahigkeit in der Ebene parallel zu der Oberfliche der Batterieelektrode
bestimmt. Entsprechend konnen Oberflicheneigenschaften der Batterieelektrode [47],
sowie der Kontaktwiderstand zum Stromableiter [46], [49] das Messergebnis

beeinflussen.
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Aus diesem Grund bildet das Messverfahren, welches zur Bestimmung der effektiven
Leitfahigkeit der Elektrodenstruktur senkrecht zur Elektrodenebene dient, die Grundlage
fiir die numerische Bestimmung der effektiven elektrischen Leitfahigkeit und erfolgt somit

in Anlehnung an den Ansatz von Chen et al. [50], [51].

el =1V rd

Elektrodenoberseite {

~— CDS 7
" ~
Elektrode

H Ladungserhaltung
V- (s (@) - Vadg) =

I )

I
VO, - 7is = 0 e
Y. v
Stromableiter \ f
N
S,CC
ol =0V

Abbildung 2.8: Ansatz zur Bestimmung der effektiven Leitfahigkeit der Elektrodenstruktur
(nach [52]).

Hierzu wird, wie in Abbildung 2.8 dargestellt, ein Teil der aktiven Oberflache von den an
der Oberseite der Elektrodenstruktur angeordneten Aktivmaterialpartikeln als Fg B

bezeichnet. Wird auf diesem Teil des Randes eine Dirichlet-Randbedingung mit
¢ = 1V auf[Yy (2.5)

und gleichzeitig auf dem Rand des Stromableiters I's o das elektrische Potential oY auf
Null Volt gesetzt, ergibt sich eine elektrische Potentialdifferenz von A®g = 1V zwischen
der Oberseite und dem Stromableiter der Elektrodenstruktur. An den periodischen
Rindern der Elektrodenstruktur gelten fiir das elektrische Potential ® periodische

Randbedingungen (vgl. Kapitel 3.4.2).
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Um den Stromfluss auf das Elektrodengebiet (0 zu beschranken, gilt mit dem auf dem mit
dem Elektrolyt in Kontakt stehenden Partikelrandes sy und dem in Richtung des

Elektrolyten gerichteten Normalenvektor 7
(VCDS . T_is) =0V m_l auf FS,E \ FS(,)E' (26)

Auf diese Weise lasst sich die Ladungserhaltungsgleichung (3.2) fiir das Teilgebiet der
Elektrode ()¢ 16sen.

Abbildung 2.9 zeigt ein exemplarisches numerisches Ergebnis der Berechnung der
effektiven Leitfahigkeit einer partikuldaren Elektrodenstruktur. Erkennbar ist der
Potentialverlauf in z-Richtung der Elektrode. Ebenso dargestellt sind die sich ergebenden

elektrischen Leitpfade innerhalb der partikularen Elektrodenstruktur.

Abbildung 2.9: Visualisierung eines numerischen Ergebnisses fiir die Berechnung der
effektiven elektrischen Leitfahigkeit in einer partikuldren Elektrodenstruktur.

Die durch die Elektrodenstruktur fliefende Stromstarke ldsst sich durch Integration der

resultierenden Stromdichte am Stromableiter der Elektrode zu

IS,CC = (ZS . ﬁs)ds = ((_KS . Vq)s) . ﬁs)ds (27)

Iscc Tscc

bestimmen.
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Da die geometrischen Abmessungen der berechneten Einheitszelle, sowie die Dicke der
Elektrodenschicht H bekannt sind, ldsst sich die effektive Leitfadhigkeit der
Elektrodenstruktur gemaf3

W = Iscc H
ST Mx Ay (@ — oY)

(2.8)

berechnen. Hierbei bezeichnet Ax und Ay die lateralen Abmessungen der berechneten
Einheitszelle in x- und y-Richtung.

2.4.2 Porositat und Tortuositat

Die Porositdt € einer pordsen Struktur ist definiert als das Verhdltnis zwischen dem

Hohlraumvolumen Vy,,; und dem Gesamtvolumen V., [53]

_ Vuon (2.9)
VGes

Flr die partikuldren Elektrodenstrukturen berechnet sich das Hohlraumvolumen zu

(2.10)
Vion = j dV — (Ax Ay Hgep )
Qp

wobei mit Ax und Ay die lateralen Abmessungen der periodischen Einheitszelle, mit Hg,,,

die Dicke des Separators und mit {15 das Teilgebiet des Elektrolyten bezeichnet ist. Mit der
Schichtdicke der betrachteten Elektrodenstruktur H errechnet sich somit die Porositit e

Zu

~ Jo, 4V — (Ax Ay Hyep) (2.11)
€= (Ax Ay H)

Bei der Tortuositat T handelt es sich um einen Strukturparameter zur Beschreibung der
Geometrie der Porenstruktur eines pordsen Mediums [54]. Prinzipiell existieren zwei
Definitionen der Tortuositat in der Literatur. Erstere basiert auf einer rein geometrischen
Interpretation. Hierbei ist die Tortuositat als das Verhaltnis zwischen der tatsachlich

zuriickzulegenden Wegldnge innerhalb einer pordsen Struktur und der euklidischen
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Distanz zwischen Anfangs- und Endpunkt der Betrachtung definiert [55]. Da diese
Definition teils auf dreidimensionale pordse Systeme nicht anwendbar ist, existiert eine
zweite Definition, welche mit dem diffusiven Transportwiderstand innerhalb komplexer
pordser Strukturen korreliert [56]. Dies impliziert einen Zusammenhang zwischen der

Tortuositat T, der Porositit € und dem makroskopisch messbaren, effektiven

Diffusionskoeffizienten des porésen Mediums Dgff [30]

€

In (2.12) Dbezeichnet Dy den lokalen Diffusionskoeffizienten innerhalb des
Elektrolytgebiets (z. In Analogie zu Kehrwald et al. [56] und Chung et al. [30] erfolgt die
Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten auf Basis eines diffusiven und
stationdren Stofftransportansatzes (vgl. Abbildung 2.10). Hierzu ist innerhalb des

Elektrolytgebiets () die lineare Diffusionsgleichung
V-(Dg-Vcg) =0 (2.13)
numerisch zu lésen. Durch die Verkniipfung der periodischen Ré&nder mithilfe
entsprechender Randbedingungen ist die numerische Losung reprasentativ flir eine in x-
und y-Richtung unendlich ausgedehnte Elektrodenstruktur. Die Oberfliche der
Aktivmaterialpartikel ist als undurchlassiger Rand modelliert, sodass
(Veg -1g) = 0auflgs. (2.14)

Ferner weisen die beiden vertikalen Rander zeitlich konstante Konzentrationen auf mit

cd = const. auf Ty, (2.15)

c§ = const.auf Ty ¢, (2.16)

sodass sich eine zeitlich konstante Konzentrationsdifferenz Acy = cf — ¢ in vertikaler

Richtung ergibt.
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c? aufT,

HSep
E
v . P
VCE 0 T_iE =0
periodisch
ﬁ— g -——

Elektrolytgebiet O
V'(DE'VCE)=0

Stromableiter Rv / l

Cé‘l auf FE,CC

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Ansatzes zur numerischen Berechnung des
effektiven Diffusionskoeffizienten Dgf T

Die Losung von (2.13) fiihrt unter den genannten Randbedingungen auf eine fiir jede
Elektrodenstruktur spezifische Konzentrationsverteilung c; und ist in Abbildung 2.11
exemplarisch dargestellt. Die Berechnung des Flusses N durch die pordse
Elektrodenstruktur erfolgt nach Konvergenz der numerischen Losung am unteren Rand
der Elektrode I ¢¢

(2.17)
N = j(VCE'ﬁE)dS.

T'ecc

Hierbei bezeichnet 7z den nach auflen gerichteten Normalenvektor des Randes I .

Die Bestimmung der Tortuositit t der Strukturen erfolgt an geometrisch unveranderten
Elektrodenstrukturen, welche stets das Teilgebiet des Separators umfassen. Aus diesem
Grund ist es erforderlich, den Einfluss dieses Teilgebiets auf das Ergebnis der Tortuositit
der partikuldren Struktur zu korrigieren. Hierzu erfolgt die Berechnung einer raumlich

gemittelten Konzentration an der Unterseite des Separators c_gep Zu

ssen _ o _ gy _tsep Hsep (2.18)
E E Dg €5¢p Ax Ay
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In (2.18) bezeichnen e€g,p, und 7g,p, die als isotrop und raumlich konstant angenommene
Porositat und Tortuositit des Separators. Damit lasst sich der effektive

Diffusionskoeffizient der partikuldaren Elektrodenstruktur berechnen zu

1 H (2.19)
oGP —cl AxAy

ff— n
Dyl =N

Mit der Kenntnis der Porositit e der Elektrodenstruktur und des lokal konstanten
Diffusionskoeffizienten Dy ist mithilfe von (2.12) die Tortuositit T der Struktur
berechenbar.

Abbildung 2.11: Konzentrationsverteilung und Visualisierung der Diffusionswege
innerhalb einer Elektrodenstruktur bei der Berechnung der Tortuositat.

2.5 Untersuchungen zur Grofde der Einheitszelle

Die derzeitige Limitierung der verfiigbaren Rechenleistung erfordert die Beschrankung
des Rechengebiets auf einen kleinen Ausschnitt der betrachteten Halbzelle. Sind die
lateralen Abmessungen in der Elektrodenebene dabei zu gering gewahlt, ist der Einfluss
der periodischen Rinder auf das numerische Ergebnis zumeist nicht zu vernachlassigen.
Entsprechend bedarf es eines Mafies zur Abschitzung der notwendigen Grofde der
Einheitszelle in x- und y-Richtung. Aufgrund der Ahnlichkeit zwischen dem Ansatz zur
Berechnung der Tortuositat 7 (vgl. Kapitel 2.4.2) und dem Modell zur Beschreibung der
elektrolytseitigen Transportvorgange (vgl. Kapitel 3.3) erweist sich die Tortuositit als
besonders geeignet.
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Gemaf3 (2.12) existiert ein Zusammenhang zwischen der Porositat € und der Tortuositat ©
einer partikuldaren Struktur. Um den Einfluss der lateralen Abmessungen einer
Einheitszelle auf die Tortuositat bestimmen zu konnen, besteht demnach die Erfordernis
einer dquivalenten Porositit der Strukturen. Aus diesem Grund basieren die nachfolgend
dargestellten numerischen Untersuchungen auf einer bestimmten, jedoch schrittweise
periodisch erweiterten Elektrodenstruktur. Dieser Struktur liegt eine monomodale
Partikelgréfienverteilung mit einer mittleren Partikelgréfie von d, = (10,5 + 2,1) um
zugrunde und weist eine laterale Abmessung von Ax = Ay = 15 um auf. Weiterhin ist die
betrachtete Grundstruktur in vertikaler Richtung nicht verdichtet, sodass sich ein
Porositatswert von € = 0,43 ergibt. Die Ergebnisse des Vergleichs zwischen den
Ergebnissen der numerisch berechneten Tortuositit bei periodisch verkniipften bzw.

diffusiv undurchldssigen Randern sind in Abbildung 2.12 zusammengefasst.

1.6 T A T T T T T T T T
. ® periodisch
b A nicht-periodisch
)
1.59 - ! ! ‘\ ! ! ! | ! ! ! -
A}
A}
A}
“ 158} A A
.“ \\\
2 T a
w -~
S R
§1.57— e ' .
= - A
_____ @-------""@®------- S
.®--" ¢
1.56 - T
1.55 L | | | 1 | |
30 40 50 60 70 80 90 100

Abmessung der Einheitszelle [um]

Abbildung 2.12: Abhangigkeit der Tortuositit von den Abmessungen der Einheitszelle in
x- und y-Richtung.

Fir den Fall ohne periodische Randbedingungen zeigt sich, dass die berechnete
Tortuositat der Struktur fiir eine zunehmende Grofde der Einheitszelle gegen den
Grenzwert fiir die periodisch verkniipfte Struktur strebt und somit der Einfluss der
Ridnder auf das Ergebnis abnimmt. Gleichzeitig ist erkennbar, dass dieser Grenzwert,
selbst flir die grofdte der betrachteten Einheitszellen mit einer lateralen Abmessung von

(Ax = Ay) = 90 um, nicht erreicht wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von
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Chung et al. [30], die in ihren numerischen Untersuchungen zur Tortuositdt von nicht-
periodischen partikuldren Strukturen ausgehen. Sie ermittelten eine notwendige laterale
Abmessung des Rechengebiets in x- und y-Richtung von > 100 um.

Im direkten Vergleich der Ergebnisse mit und ohne periodisch verkniipfter Riander zeigt
sich fir den Fall mit periodischen Randbedingungen ein insgesamt niedrigeres Niveau der
berechneten Tortuositit. Dies ldsst sich auf die fiir den Stofftransport durchldssigen

periodischen Rander zuriickfithren. Der sich ergebende geringere Transportwiderstand

resultiert in einem hoheren Wert des berechneten effektiven Diffusionskoeffizienten D;f f ,

was gemafd (2.12) zu einer geringeren Tortuositat fiihrt.

Fiir den in Abbildung 2.12 dargestellten Fall mit periodisch verkniipften Rindern zeigen
sich ab einer Zellgrofie von Ax = Ay > 30 um, in Bezug auf die grofdte der betrachteten
periodisch verkniipften Einheitszellen, Abweichungen in der berechneten Tortuositit von
< 0,07%. Entsprechend sind fiir die betrachtete Struktur bei elektrochemischen
Simulationen, unter der Pramisse periodisch verknilipfter Riander und lateralen
Abmessungen der Einheitszellen in x- und y-Richtung von > 30 um, von der Grofde der
Einheitszelle unabhdngige numerische Ergebnisse zu erwarten. Bezogen auf die fiir die
betrachtete Elektrodenstruktur zugrunde gelegte mittlere Partikelgrofie setzt dies eine

minimale laterale Abmessung der Einheitszelle von Ax,,;,, = Aymin = 2,8 dp voraus.

2.6 Analyse struktureller Eigenschaften

Die Zielstellung der nachfolgenden Ausfiihrungen besteht in der Analyse struktureller
Eigenschaften der computergenerierten Elektrodenstrukturen hinsichtlich deren
Anwendbarkeit fiir die Simulation von Transportvorgingen in einer partikular
aufgebauten positiven Elektrode einer Lithium-lonen Batterie.

Ein quantitativer Zusammenhang zwischen der Porositdat e und der Tortuositit t geht

zurlck auf Bruggeman [57]
T=¢el77, (2.20)

Dieser Zusammenhang basiert auf der Annahme von Packungen ideal sphéarischer und
glatter Kugeln und wird haufig im Rahmen von Lithium-lonen Batteriesimulationen auf
Basis des porosen Elektrodenmodells nach Doyle et al. [58] verwendet. In (2.20)
bezeichnet y den Bruggeman-Koeffizienten, wobei dieser in der Modellierung von

Lithium-Ionen Batterien hdufig zu y = 1,5 angenommen ist [59].
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Abbildung 2.13: Abhangigkeit von Tortuositit 7 und Porositit € zunehmend
komprimierter partikularer Elektrodenstrukturen (aus [60]).

Abbildung 2.13 zeigt die Abhdngigkeit zwischen der Porositit e und der gemafd (2.12)
berechneten Tortuositit 7 fiir eine Auswahl der in dieser Arbeit generierten, partikuldren
Elektrodenstrukturen. Zur Reduktion der Porositat wurden die Strukturen, wie in Kapitel
2.3.1 dargestellt, in vertikaler Richtung verdichtet. Die als geschichtete Anordnung A und
B bezeichneten partikuldren Strukturen weisen eine Schichtstruktur auf und basieren auf
einer bidispersen Partikelgrofdenverteilung. Das Verhdltnis zwischen den mittleren
Partikeldurchmessern der Verteilung liegt bei 1:2, wobei die grobe Partikelfraktion einen
Durchmesser von dp = 10 um und die feine Fraktion einen mittleren Partikeldurchmesser
von dp = 5 um aufweist. Weiterhin liegen die Partikel in einem volumetrischen Verhaltnis
zwischen der groben und der feinen Partikelfraktion von 2:1 vor. Analog zu der
Darstellung in Abbildung 2.4 sind die grofderen Partikel in den Anordnungen A bzw. B
ausschliefdlich im oberen bzw. unteren Bereich der Struktur lokalisiert. Vergleichend ist
der von Bruggeman [57] abgeleitete Zusammenhang gemafd (2.20) mity = 1,5 in
Abbildung 2.13 dargestellt.

Weiterhin ist ersichtlich, dass die Tortuositdt T mit zunehmender Kompression und damit
abnehmender Porositdt € ansteigt. Bei einer auf die Schichtdicke im unkomprimierten
Zustand bezogenen relativen Verdichtung der Struktur von 10% bzw. 20% zeigt sich eine
mittlere Abweichung von < 3% von der Bruggeman-Korrelation. Im unkomprimierten

Zustand weist die partikuldre Elektrodenstruktur gegeniiber dem von Bruggeman
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abgeleiteten Zusammenhang um etwa 5% hoheren Wert der Tortuositit auf. In
Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Chung et al. [30] korreliert dies mit lokalen

Inhomogenititen in der Partikelpackung.
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Abbildung 2.14: Raumliche Verteilung der Porositit innerhalb dreier horizontal
angeordneter Schichten d&quivalenter Dicke im Verlauf zunehmender Kompression,
exemplarisch fiir die in Abbildung 2.4 dargestellte zufallige Partikelanordnung.

Diese Inhomogenititen resultieren aus einer losen Partikelanordnung in der Region nahe
des Separators, welche das Ergebnis der vorangegangenen DEM-Simulation ist. Wie in
Abbildung 2.14 zu erkennen ist, kommt es durch die Kompression der Struktur um 10%
zu einer Verringerung der Porositit vornehmlich im oberen Bereich der
Elektrodenstruktur und somit zu einer Homogenisierung der Porositit in z-Richtung
innerhalb der partikularen Struktur. Zudem verringern sich entsprechend die
Abweichungen zu der Abschiatzung nach Bruggeman. Die Abweichung von der um 20%
verdichteten und geschichteten Anordnung A von 5,4% von der Bruggeman-Korrelation
ist auf eine inhomogene Verteilung der Porositdt in z-Richtung dieser Elektrodenstruktur
zurlickzufiihren.

Letzteres ist in qualitativer Ubereinstimmung mit experimentellen Untersuchungen zum
Kalandrierverhalten graphitbasierter Anoden von Froboese et al. [61]. Diese stellten bei
der Kompression einer Elektrodenstruktur um 10% ebenfalls eine hohere Verdichtung

des separatornahen Bereichs der Elektrode fest. Weiterhin zeigt sich bei den in Abbildung
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2.14 dargestellten numerischen Ergebnissen sowie bei Froboese et al. bei hoheren
Kompressionsraten > 20% eine gesamtheitliche Verdichtung der Porenstruktur.

Somit weisen die computergenerierten Elektrodenstrukturen qualitative und quantitative
Ubereinstimmungen mit in der Literatur veroffentlichten numerischen und
experimentellen Ergebnissen untersuchter Elektroden von Lithium-lonen Batterien auf.
Folglich ist deren Anwendbarkeit fiir die nachfolgenden elektrochemischen Simulationen

gegeben.






3 Modellierung von Lithium-lonen Batterien auf der

partikularen Ebene

Die Zielstellung dieses Kapitels besteht in der Darstellung des entwickelten Modells zur
ortsaufgeldsten Simulation von Transportvorgiangen innerhalb der partikuldren Struktur
von Lithium-lIonen Batterieelektroden. Zu Beginn steht eine Uberblicksartige Darstellung
des ortsaufgeldsten Elektrodenmodells. Dies dient der Strukturierung der nachfolgenden
detaillierten Beschreibung der Modellgleichungen und Randbedingungen. Die
Beschreibung des implementierten Losungsalgorithmus und eine Zusammenfassung des

verwendeten Parametersatzes schliefden das Kapitel ab.

3.1 Modelliiberblick

Die Transport- und Interkalationsprozesse innerhalb einer Lithium-lonen Batterie finden
mafdgeblich auf der Mikroskala statt. Zur numerischen Simulation dieser Vorginge ist es
notwendig, die auf dieser Ebene stattfindenden Prozesse mathematisch zu modellieren
und das entstehende, gekoppelte partielle Differentialgleichungssystem numerisch zu
losen. In Abbildung 3.1 ist der zu loésende Satz an Differentialgleichungen und
Randbedingungen skizziert.

Aufgrund hochster Anforderungen an die notwendige Rechenleistung zur Losung des
Systems ist es derzeit nicht moglich, die Ladungs- und Stofftransportvorginge einer
vollstindigen Lithium-lonen Batterie auf der partikuliren Ebene zu simulieren. Aus
diesem Grund sind Einschrankungen in Bezug auf die Gréf3e des zu betrachtenden Gebiets
notwendig. Dies umfasst einerseits die Betrachtung elektrochemischer Halbzellen, wobei
der Fokus auf der numerischen Simulation der positiven Elektrode liegt. Die Anode wird
als aus metallischem Lithium bestehend angenommen und mithilfe einer entsprechenden
Kontinuitatsrandbedingung modelliert. Andererseits liefert die Betrachtung von in x- und
y-Richtung periodisch fortsetzbarer Einheitszellen einen wesentlichen Beitrag zur

Reduktion der notwendigen Rechenzeit. Hierbei sind, bei gegebener Reprasentativitat des
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Abbildung 3.1: Uberblick iiber das entwickelte elektrochemische Modell (nach [52]).

Ausschnitts der partikularen Elektrode, die auf der Mikroskala generierten numerischen
Ergebnisse auf die Makroskala iibertragbar.

Wie in Abbildung 3.1 dargestellt, ist das Rechengebietin zwei nicht-iiberlappende
Teilgebiete, das Teilgebiet der Elektrode (15 und das des Elektrolyten Q, unterteilt, sodass
gilt Q = Qg U Q. Die Normalenvektoren 7 und 7z sind dem Teilgebiet der Elektrode (g,
bzw. dem des Elektrolyten Oy zugeordnet und weisen, senkrecht auf den Réandern I}
bzw. I'; s stehend, aus den jeweiligen Teilgebieten hinaus. Weiterhin setzt sich das
Teilgebiet der Elektrode (g aus elektrochemisch aktiven und passiven Materialbereichen

zusammen, welche nachfolgend als Qg“, bzw. Q§ bezeichnet sind. Dartiber hinaus umfasst
das Elektrolytgebiet den Bereich des Separators Q;°” und des freien Elektrolyten Q%"
Die Modellierung der Transporteigenschaften innerhalb der Bereiche Qf,0QF, Q¢ und
Qgrei erfolgt mittels raumlich abhadngiger Transporteigenschaften.

Im Teilgebiet des Elektrolyten ()5 beschreiben die Modellgleichungen den gekoppelten

Ladungs- und Stofftransport der Lithium-Kationen. Demgegeniiber ist innerhalb des

Elektrodengebiets (), aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Elektronen-
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bzw. des diffusiven Lithium-Transports, der Ladungs- und Stofftransport entkoppelt
modelliert.

An der Grenzflache zwischen dem Elektrolytgebiet (1 und dem Elektrodengebiet (g sind
zwei Rander direkt gegeniiberliegend angeordnet. Bei der Bezeichnung dieser Rander I’
beschreibt der erste Index die Gebietszugehorigkeit, der zweite die des
gegeniiberliegenden Teilgebiets. Die Kopplung der beiden Teilgebiete (s und Qy erfolgt an
diesem doppelt ausgefilhrten Rand mithilfe einer elektrochemischen Kinetik-
Randbedingung des Butler-Volmer Typs, sowie unter Bertlicksichtigung der Kontinuitat
von elektrischen Ladungen und interkaliertem Lithium. Am Rand des elektrochemisch
passiven Materials F;E ist die elektrochemische Kinetik unterdriickt.

Die Implementierung des gekoppelten partiellen Differentialgleichungssystems, sowie der
Randbedingungen ist innerhalb der frei zuganglichen Simulationsumgebung OpenFOAM
der Version 2.2.2 realisiert. Die numerische Losung des Gleichungssystems erfolgt mittels

der finiten Volumen Methode.

3.2 Modellierung des Elektrodengebiets

Die Beschreibung des Ladungstransports innerhalb des Teilgebiets der Elektrode ()

erfolgt mithilfe des Ohm’schen Gesetzes in der differentiellen Form
_i)s = _Ks(f) : VCDS . (31)

In (3.1) ist mit kg und @ die elektrische Leitfahigkeit bzw. das elektrische Potential

bezeichnet und ?5 gibt die lokale elektrische Stromdichte an. Die elektrische Leitfahigkeit
ks kann eine Abhingigkeit von der Raumkoordinate X aufweisen. Unter Beriicksichtigung

der Ladungserhaltung folgt aus (3.1)
V-(is) = V- (ks(%) - V) =0 in Q. (3.2)

Es wird angenommen, dass innerhalb des Elektrodengebiets keine elektrochemischen
Nebenreaktionen ablaufen, welche durch Quellen- oder Senkenterme zu berticksichtigen
sind.

Die Modellierung des Lithiumtransports innerhalb der aktiven Partikel erfolgt mithilfe des
auf Arbeiten von Fick [62] zuriickgehenden Kontinuumsansatzes zur Beschreibung des

diffusiven Stofftransportes. Dabei stellt Fick, in Anlehnung an die von Fourier erarbeiteten
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Grundlagen der Warmeiibertragung [63], die Hypothese auf, dass ein flichenspezifischer

Stoffstrom 7_'1)5 proportional zu der Grofde des Konzentrationsgradienten Vcg ist. Somit gilt

fiir den Lithiumtransport
7'_.{5 == _Ds(.’_c)) : VCS in Qs. (33)

In (3.3) bezeichnet Dg den Diffusionskoeffizienten innerhalb des Elektrodengebiets (1,
wobei stets isotrope, jedoch von der Ortskoordinate ¥ abhangige Transporteigenschaften
vorausgesetzt sind. Unter Verwendung der Erhaltungsgleichung fiir interkaliertes Lithium
folgt aus (3.3)

6CS
dt

= —V(7is) = V- (Ds(®) - Ves) (34)

3.2.1 Berilcksichtigung einer elektrochemisch passiven Komponente

Wie in Kapitel 2.1 dargestellt, bestehen Lithium-lonen Batterielektroden neben der
aktiven Interkalationsmaterialkomponente auch aus einem elektrochemisch passiven
Materialanteil. Zur modellhaften Abbildung dieser inerten Bereiche innerhalb einer,
mithilfe der FIB-REM Tomographie rekonstruierten Elektrode, nutzten Hutzenlaub et al.
[22], [64] ein separates Teilgebiet. Dieser Ansatz bietet die Moglichkeit, die tatsdchlich
vorliegende Mikrostruktur realer Lithium-lonen Batterieelektroden, inklusive der
kleinskaligen Strukturen der Leitrufiaggregate, abzubilden. Jedoch bedarf es bei diesem
Modellierungsansatz einer groféen Anzahl an finiten Volumenelementen zur raumlichen
Diskretisierung des inerten Teilgebiets. Denn die abzubildenden Aggregatstrukturen
zeigen zumeist nur eine geringe rdumliche Ausdehnung. Gleichzeitig weisen sie eine
fraktale Struktur, bestehend aus Primarpartikeln mit einer Partikelgréfie im Bereich
< 100 nm, auf [65]. Entsprechend stehen dem genannten Modellansatz von Hutzenlaub et
al. [22], [64] grof3e Anforderungen an die erforderliche Rechenleistung gegeniiber.

Aus diesem Grund wird in dem hier dargestellten Modell die passive Komponente nicht als
separates Teilgebiet, sondern als Teilbereich Qf innerhalb des Elektrodengebiets Qg
modelliert. Hierzu ist das Gebiet der Elektrode ()5 in einen aktiven und einen passiven

Bereich unterteilt, sodass gilt
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Qs = QAuQl. (3.5)

Innerhalb dieser inerten Materialbereiche QFf ist der Einfluss der kleinskaligen Struktur
der Leitruf3komponente auf den Ladungstransport durch eine auf der partikularen Ebene
lokal veranderliche effektive Leitfahigkeit reprasentiert. Weiterhin zeigen experimentelle
Untersuchungen eine grofde Attraktivitat des verwendeten Leitrufées zu dem verwendeten
Binder, was mit der grofden spezifischen Oberflache des Leitrufdes zu begriinden ist [48].
Dementsprechend gilt die Annahme, dass diese Komponenten elektrochemisch passive
Bereiche innerhalb der partikuldren Elektrodenstruktur bilden. Wie in Kapitel 2.3.2
dargestellt, befinden sich diese bei den betrachteten computergenerierten
Elektrodenstrukturen in den Bereichen der zylindrisch erweiterten Partikelkontakte.

Innerhalb des elektrochemisch inerten Materialbereichs Qf ist der Transport von Lithium
nicht moglich. Entsprechend ist der Lithiumtransport innerhalb dieses Teilgebiets zu
unterdriicken. Zu diesem Zweck wird in Qf der Diffusionskoeffizient mit Df « D& zu
DE =1-1072°m? s~1in Of angenommen. Ublicherweise liegt der Diffusionskoeffizient
von Lithium innerhalb des Aktivmaterials im Bereich von D& ~ 10~ m?2 s~1 [66], [67],
[68], sodass die Bedingung Df « D& in guter Niherung erfiillt ist und entsprechend der

diffusive Lithiumtransport innerhalb des aktiven Teilgebiets Q4 der Elektrode iiberwiegt.

3.2.2 Modellierung von Mischmaterialelektroden

Um den steigenden Anforderungen in Bezug auf die Energie- und Leistungsdichte von
Lithium-Ionen Batterien gerecht zu werden, kommen haufig Elektroden zum Einsatz, die
aus einer Mischung unterschiedlicher aktiver Interkalationsmaterialien bestehen. Auf der
partikuliren Ebene dieser als Blend-Elektroden bezeichneten Elektroden liegen
entsprechend des vorgegebenen Mischungsverhdltnisses Aktivmaterialpartikel mit
unterschiedlichen Materialeigenschaften vor. Um in dem entwickelten elektrochemischen
Modell derartige Elektroden abzubilden, wird das aktive Elektrodengebiet Q¢ in
m = 1..M Teilgebiete unterteilt, wobei M die Anzahl der -eingesetzten aktiven
Komponenten angibt. Entsprechend ergibt sich fiir das Elektrodengebiet Q2

M (3.6)
af = U Qg .
m=1
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Die unterschiedlichen aktiven Komponenten unterscheiden sich in der
Transportgeschwindigkeit des interkalierten Lithiums, sodass sich diese gemafs (3.3) in
dem lokalen, materialspezifischen Diffusionskoeffizienten Dg  in Qg“m unterscheiden.

Die geringe intrinsische elektrische Leitfahigkeit der Aktivmaterialien bedingt, dass die
elektrischen Leitpfade innerhalb realer Elektrodenstrukturen durch zugegebenes
Leitadditiv entstehen. Folglich spielen die materialspezifischen, intrinsischen
Leitfahigkeiten der Aktivmaterialien eine untergeordnete Rolle, sodass deren Einfluss auf

die lokale elektrische Leitfahigkeit vernachlassigbar ist.

3.3 Modellierung des Elektrolytgebiets

Die Beschreibung der Transportprozesse innerhalb des Elektrolytgebiets (; basiert auf
der Theorie konzentrierter Losungen [69]. Abweichend zur Modellierung verdiinnter
Losungen beinhaltet dieser Modellierungsansatz keinerlei Einschrankungen in Bezug auf
die Idealitdt oder die Verdliinnung des betrachteten Stoffsystems. Die Mehr-Komponenten
Diffusionsgleichung nach Maxwell-Stefan bildet bei diesem Ansatz die Grundlage zur

Beschreibung des Stofftransports [53]
c; Vi = Z W, (0 — 7). (3.7)
j

Mit ¢c; und y; ist in (3.7) die Konzentration und das elektrochemische Potential der
Komponente i bezeichnet. Die Grofle W;; wird als Reibungskoeffizient, bzw.
Interaktionskoeffizient zwischen den Komponenten i und j bezeichnet. Entsprechend sind
drei Interaktionskoeffizienten zur Beschreibung eines bindren Systems notwendig. Ferner
bezeichnen ¥; und ¥; die mittleren Geschwindigkeiten der betrachteten Komponenten
innerhalb eines Volumenelements. Somit zeigt (3.7) die Form einer Kraftebilanz,
bestehend aus den bei Differenzgeschwindigkeiten jedes Komponentenpaares (13]- — ﬁl-)
wirksamen Interaktionskriften und der treibenden Kraft, in der Form des Gradienten des

elektrochemischen Potentials Vy;. Weiterhin gilt
Vu; =RTVin(c f;) + z; F Vg, (3.8)

womit ein Zusammenhang zwischen dem Gradienten des elektrochemischen Potentials

Vu; und dem Konzentrationsgradienten bzw. dem Gradienten des elektrischen Potentials
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Vg hergestellt wird [70]. In (3.8) ist mit f; der Aktivitiatskoeffizient und mit z; die
Ladungszahl der Komponente i bezeichnet.

Im Rahmen der numerischen Untersuchungen wird jeweils von einem fliissigen
Elektrolyten ausgegangen, welcher in Anlehnung an einen der praktischen Anwendung
haufig verwendeten Elektrolyten parametriert ist. Dieser besteht aus dem vollstindig

dissoziierten Leitsalz Lithium-Hexafluorophosphat

LiPFg —» Li* + PF; (3.9)
in einem Losungsmittel, welches aus einer Mischung aus Ethylencarbonat (EC) und Ethyl-
Methyl-Carbonat (EMC) besteht [26], [71]. Somit ldsst sich der Elektrolyt als bindres
System, bestehend aus monovalenten Kationen Li* und Anionen PF; in einem
Losungsmittel mit Index 0 beschreiben. Mit der Einfiihrung der Gesamtkonzentration

Cges = Cri+ + Cpr; + ¢, (3.10)

der ionischen Stromdichte ?E
ip=F Zzi n;, (3.11)
i

sowie aus Grinden der Elektroneutralititsbedingung die Definition einer

Elektrolytkonzentration cg mit
CE = CLi+ = CPFG_ ) (312)

lasst sich aus (3.7) die Stoffstromdichte fiir beide lonenarten relativ zu der des

Losungsmittels ableiten

- R C Jdln f+ _i)E t0-+ 5

N+ =CgVi+ = —Gi_(?g(l + 9 1n C;-) VCE + FLl + Ceg Vo, (313)
- . c dlnf, Ig te; ,
Npp- = Cp Vppz = —C i:s (1 o1 C;) Vep —— &+ ¢ Dy (3.14)
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In (3.13) und (3.14) beschreibt € den auf der thermodynamischen Triebkraft
basierenden Diffusionskoeffizienten des Elektrolyten. Weiterhin ist mit f; der mittlere
molare  Aktivitatskoeffizient des  Elektrolyten bezeichnet. Die  Hittorf’sche
Uberfiihrungszahl t£i+ gibt dabei den Anteil der von Li* -lonen transportierten
Stromdichte an [72]. Fiir die detaillierte, thermodynamisch begriindete Herleitung der
Gleichungen (3.13) und (3.14) sei auf [69] verwiesen.

In der porosen Struktur von Lithium-lonen Batterieelektroden kann in der Regel
konvektiver Stofftransport vernachldssig werden [73], [74], sodass die Geschwindigkeit

des Losungsmittels ¥, zu Null gesetzt werden kann. Dariiber hinaus lasst sich gemaR [75]

Cges (1 + alnfi)

D =¢ Co dIncg

(3.15)

ein Zusammenhang zwischen dem thermodynamischen Diffusionskoeffizienten € und
dem auf Basis eines Konzentrationsgradienten messbaren Diffusionskoeffizienten Dy
herstellen. Mit (3.13) und (3.15) lautet somit die Erhaltungsgleichung fiir die Li*-Ionen
innerhalb des Elektrolytgebiets {1z

dcg > ig £
==V (A, +) =V Dg-Veg + Tl : (3.16)

Dartiiber hinaus ergibt sich aus der Betrachtung einer generischen Elektrodenreaktion

eines bindren Elektrolyten ein Zusammenhang zwischen den unbekannten Feldgrofden cg

und @ und der ionischen Stromdichte EE zu [69], [70], [76]

ZKERT(1 dlnf,

g = —ky VO
‘e kg Vg + F dIncg

) (1—¢t2+)VIn(cg) . (3.17)

In (3.17) ist mit kg die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten bezeichnet. Weiterhin
kennzeichnet ®; das gegen eine Lithium-Referenzelektrode gemessene elektrische
Potential innerhalb des Elektrolyten. Vereinfachend ist nachfolgend die Hittorf'sche
Uberfiihrungszahl der Lithium-Kationen t£i+ mit t9 gekennzeichnet. Mit der Einfiihrung

einer diffusiven Leitfahigkeit
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a(lnfi)),

£0 B (0 (1 T (3.18)

wobei im Rahmen dieser Arbeit der mittlere molare Aktivitdtskoeffizient des Elektrolyten

fi als konstant angenommen und somit der letzte Term in (3.18) zu Null wird, folgt aus

(3.17)
_i)E = _KE V(DE + KD Vln CE . (319)

Aus der Ladungserhaltungsgleichung und der Voraussetzung der Elektroneutralitat ergibt

sich die partielle Differentialgleichung zur Losung des elektrischen Potentials ®; zu [26]
Vig=V-(—kg Vs +kp Vincg) =0. (3.20)

Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten numerischen Simulationen wird
angenommen, dass die Transporteigenschaften xz und Dy des Elektrolyten von der
lokalen Lithiumkonzentration abhdngig sind. Die Basis hierfiir bilden die von Less et al.

[26] publizierten Abhangigkeiten

kg = —239-1071 ¢ +1,21-1077 ¢ —2,89-10"* cZ + 0,32 ¢y — 2,789, (3.21)

Dp=12-10"21ct—6,5-10"8c3 +1,14- 1074 2 - 8,06- 102 ¢; + 2,24-107%,  (3.22)

wobei [kg] = Sm™1,[Dg] = m? s71 sowie [cg] = mol m™3.

Aus Recheneffizienzgriinden wird der eingesetzte Separator nicht lokal aufgeldst, sondern

mithilfe lokaler effektiver Transportgrofien modelliert. Entsprechend ist das

Elektrolytgebiet 0y in die Teilgebiete des Separators Qgep und des freien Elektrolyts

innerhalb des Porenraums Qgrei untergliedert, wobei gilt
Q; = o™ uader, (3.23)

Dabei wird angenommen, dass der eingesetzte Separator eine konstante, isotrope und

ortsunabhdngige Struktur aufweist. Hierzu gelten gemaf Doyle [58] und Thorat [59] im
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Bereich des  Separators folgende Zusammenhdnge fiir den  effektiven

Diffusionskoeffizienten D;? sowie der ionischen Leitfahigkeit Kgff

€

Dgep = D, Sev in Qgep (3.24)
TSep
€

ngp = K& Sep i Qgep . (3.25)
TSep

In (3.24) und (3.25) beschreiben €g,, und 7g,, die Porositit bzw. die Tortuositit des
Separators. Die Parameter fiir die genannten mittleren Strukturgréfien basieren auf dem
in der praktischen Anwendung weit verbreiteten keramischen Separator Celgard® 2400,
welche unter anderem von Djian et al. [77] hinsichtlich dieser Grofden charakterisiert
wurde. Sofern nicht anderweitig gekennzeichnet, sind im Rahmen der fiir diese Arbeit
durchgefiihrten Simulationen fiir das Teilgebiet des Separators die Strukturgroéfien

€sep = 0,32 und 75, = 2,3 angenommen.

3.4 Randbedingungen

3.4.1 Elektrochemische Kopplung von Elektrode und Elektrolyt

Bei der im Verlauf eines Lade- bzw. Entladevorgangs an der Oberfliche der
Aktivmaterialpartikel stattfindenden Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion handelt es sich
um eine heterogene Elektrodenreaktion. Da bei dieser Art Reaktion Elektronen zwischen
den Reaktionspartnern und der Elektrode ausgetauscht werden, gehort diese zur Klasse
der Elektronentransferreaktionen [69].

Definitionsgemaf3 resultieren Oxidationsreaktionen an der aktiven Partikeloberflache in
einer anodischen Stromrichtung. Analog invers spricht man im Falle einer
Reduktionsreaktion von einer kathodischen Stromrichtung [72].

Zur Beschreibung des Stoffumsatzes an der Elektrodenoberflache wird iiblicherweise ein
Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz erster Ordnung angenommen. Folglich ergibt sich die
Nettostromdichte an der Partikeloberfliche aus der Summe aus anodischer und
kathodischer Stromdichte i, bzw. i} zu (vgl. Abbildung 3.2) [72]
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gy =lq — i = F ko Cslrg, — F ki Celrg - (3.26)

In (3.26) sind die Konzentrationen der reagierenden Komponenten cg bzw. ¢ direkt an
der Partikeloberflache I's p bzw. I'; ¢ bezeichnet. Im Gleichgewichtszustand sind i, und i

betragsmafiig dquivalent, sodass die resultierende Stromdichte ig,; zu Null wird.

lpy = lg — Ik
\

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung von anodischer und kathodischer Stromdichte
an der aktiven Partikeloberflache nach [72].

Im Verlauf einer Reduktionsreaktion streift ein Li*-lon aus dem Elektrolyt kommend
zundchst seine Hydrathiille ab und diffundiert darauffolgend durch die elektrochemische
Doppelschicht an die Elektrodenoberflache. Analog invers verhalt es sich bei Umkehr der
Reaktionsrichtung. Die hierzu notwendige Aktivierungsenergie ist mithilfe der Theorie
des aktivierten Komplexes darstellbar [78]. Auf dieser Basis lassen sich die
Zusammenhidnge flir die Reaktionskonstanten der anodischen, bzw. kathodischen

Reaktionsrichtung k, , bzw. k; aufstellen [72]

—A*G

k, = B, exp< T “), (3.27)
—A*G),

= . 3.28

ki = By exp( RT > ( )

In (3.27) und (3.28) sind A*G, und A*G,, die freien Aktivierungsenergien der anodischen
bzw. kathodischen Reaktion sowie B, und B} Konstanten mit denselben Einheiten wie k,,

bzw. k.
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Dabei lasst sich, exemplarisch fiir die Reduktionsreaktion, ein Zusammenhang zwischen

der freien Aktivierungsenthalpie und der Galvanipotentialdifferenz (CDS)|F5_E — (CDE)IFE_S

herstellen [72]
A*G = A*G(0) + ar F ((P5)Irs, — (Pp)Irgs) - (3.29)
In (3.29) ist mit a; der kathodische Durchtrittsfaktor bezeichnet. Analog wird der

anodische Durchtrittsfaktor mit a, gekennzeichnet. Entsprechend ergibt sich aus (3.26)
mit (3.27), (3.28) und (3.29)

. —A*G,4(0) F
igy = F B, CSII‘S,E exp “RT exXp | &q ﬁ(q)sh‘SE - cDElFE_S)
—A*Gk(O) F (3.30)
— FBy, cglr, s exp (T eXp| Ok pom ((DSII‘S,E - CDEII‘E,S) :

Ist die Galvanipotentialdifferenz gleich dem Gleichgewichtselektrodenpotential U,,, wird
die Nettostromdichte an der Elektrodenoberflache zu Null und es folgt mit der Einfiihrung
der Austauschstromdichte i,

—A*G,4(0) —A*Gk(0)> (331)

io = F By cslrg,, exp (T) = F By cglry s exp( RT

Wie in (3.31) erkennbar, istiyvon den lokal vorherrschenden Konzentration in der

unmittelbaren Umgebung der aktiven Partikeloberfldche (cs)|r,, und (cg)lr, ; abhéngig.

Wird die elektrochemische Halbzelle aufierhalb des Gleichgewichtszustands betrieben, ist
die Nettostromdichte iz, an der aktiven Partikeloberflaiche ungleich Null und es ergibt

sich die Uberspannung n zu
n= ®s—Pg—Ugq . (3.32)

Mit (3.30), (3.31) und (3.32) folgt die als Butler-Volmer-Gleichung bekannte

elektrochemische Kinetik auf Fs‘f‘E Zu
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] ] ayF aF
igy =i <exp (ﬁ (b — @ — Ueq)> — exp (—ﬁ(cbs — o, — Ueq)>> . (3.33)

Das Gleichgewichtselektrodenpotential U, ist fiir den gréfiten Teil der in Lithium-lonen
Batterien eingesetzten Interkalationsmaterialien nicht konstant, sondern zeigt eine teils
ausgepragte Abhingigkeit von der interkalierten Lithium-Konzentration [58], [79]. Aus
diesem Grund handelt es sich bei U, um eine liber experimentelle Analysen ermittelte
Materialfunktion. Zur Bestimmung des Gleichgewichtspotentialverlaufs U,, wird die
Klemmenspannung elektrochemischer = Halbzellen bei niedrigen Entladeraten
aufgenommen. Dies dient dazu, entstehende Konzentrationsgradienten innerhalb der
aktiven Einzelpartikel moglichst gering zu halten und die Halbzelle somit méglichst nahe
an ihrem thermodynamischen Gleichgewichtszustand zu betreiben.

Zur Darstellung elektrochemisch passiver Materialbereiche ist der Rand zwischen
Elektrode und Elektrolyt Is; in einen aktiven und einen passiven Materialbereich

unterteilt, sodass gilt
Tgp = I&p VY. (3.34)

Zur Unterdriickung elektrochemischer Reaktionen auf 'Yy wird die Austauschstromdichte

ip auf diesem Teil des Randes zu Null, sodass fiir i, gilt

iy = {kBV F (anax - Cs|FS_E)aa (Cles,E)ak (CE|FE,S)% auf Fs'?E . (3.35)

0Am™2 auf [¥g

Die Modellierung der Austauschstromdichte auf dem aktiven Teil des Randes I'¥ in (3.35)
orientiert sich an einem haufig im Umfeld der Lithium-lonen Batteriesimulation
verwendeten Ansatz [20], [23], [25]. Die in (3.33) mit (3.35) dargestellte
Interkalationskinetik ist an jedem Punkt der Grenzflache zwischen den Teilgebieten der
Elektrode )5 und des Elektrolyten () giiltig. An dem aktiven Teil des Randes FS“,‘E sind die
Grofen kpy, cg'™, aq, ay und U,, materialspezifisch.

Um die Interkalationskinetik um den Einfluss unterschiedlicher Materialien zu erweitern,
gilt es die entsprechenden materialabhdngigen Grofden ortsabhangig darzustellen. Folglich
wird der aktive Rand I¢y in die Anzahl m=1..M der eingesetzten

Aktivmaterialkomponenten unterteilt, sodass gilt
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M
FSI?E == U FSI?Em . (3.36)
m=1

An jedem Teil m des Randes Fs‘f‘E gilt demnach die Elektronentransferkinetik nach (3.33)
und (3.35) in der Form

max Xam Tkm Xam
Lo, = kv, F (Csm - CST’"FSE ) (CS"‘|F55 ) (CEII‘E_Sm) ) (3.37)
Lm Em

i, F (338)
— exp W((DS_(DE_Ueqm .

Unter Berticksichtigung von (3.1) lasst sich mit (3.33) die Neumann-Randbedingung fiir
das elektrische Potential ®¢ ableiten [64]

— iBV
(V(DS . ns) = _K_ auf FS,E . (339)
S

Aus Kontinuititsgriinden gilt fiir die Stoffstromdichte der einwertigen Li*-Kationen ﬁs

- igyn
T.ls = B‘;' 5 auf FS,E . (340)

Entsprechend folgt unter Berlicksichtigung von (3.3) die Neumann-Randbedingung der

Lithium-Konzentration cg

iBV
F Ds

(VCS . 7'_1)5) = — auf FS,E . (34’1)

Fiir die an der Partikeloberfliche ausgetauschte elektrische Stromdichte gilt fiir den

elektrolytseitigen Teil der Grenzflache I ¢
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TE = _iBV 7'_1)5 auf FE,S . (34‘2)

Somit ergibt sich mit (3.19) die Neumann-Randbedingung fiir das elektrolytseitige
elektrische Potential @
K

i
(V(DE . ﬁE) = ﬂ + D (V In Cg- ﬁE) auf FE,S . (343)
Kg Kg

Schliefdlich folgt aus Kontinuitatsgriinden fiir die Stoffstromdichte der an der
elektrolytseitigen aktiven Oberflaiche im Verlauf eines Entladevorgangs reduzierten

Lithium-lonen

> gy 1
T;lE = — B‘;' 5 auf FE,S . (344)

Entsprechend ergibt sich unter Beriicksichtigung von (3.16) an der Oberflache der aktiven

Komponente die Neumann-Randbedingung fiir die Elektrolytkonzentration cz zu

— i tO =3 —
(VCE . nE) = — FBZ‘; — —F z_) (lE . nE) auf FE,S . (34‘5)
E E

3.4.2 Periodische Randbedingungen

An den periodischen Rdandern der betrachteten Einheitszellen kommen Randbedingungen
zum Einsatz, welche die kontinuierliche Verkniipfung der Variablen cg, ®g, bzw. cg und
@ gewadhrleisten. Auf diese Weise entsteht eine unendliche Fortsetzung der berechneten
Felder in x- und y-Richtung. Unter der Voraussetzung einer hinreichenden Grofde der
betrachteten Einheitszelle lassen sich auf diese Weise die unterschiedlichen Langenskalen
zwischen der partikuldren und der Halbzellebene {iberwinden. Folglich eréffnet sich die
Moglichkeit das makroskopische Halbzellverhalten mithilfe des Modells zu pradizieren.

Die funktionalen Zusammenhdnge der periodischen Randbedingungen sind nachfolgend
exemplarisch fiir die Variable ® dargestellt. Die Vorgehensweise fiir die tibrigen Felder

basiert auf den Erhaltungsgleichungen der Variablen cg, ¢ bzw. @ und erfolgt analog.
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SR s s S| s,y
hg! hy' R
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b5 Dy LI
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raumliche Diskretisierung \
der periodischen Rinder

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung zweier, in Bezug auf die Variable &g
kontinuierlich verkniipfte periodische Réander. Die Indizes B und N bezeichnen den
betrachteten bzw. den gegeniiberliegenden Rand.

Wie in Abbildung 3.3 dargestellt, setzt die kontinuierliche Verkniipfung des elektrischen

Potentials ®g die Erhaltung der an dem jeweiligen Rand nach aufien gerichteten

elektrischen Stromdichte _i)s-r_is voraus. Entsprechend gilt gemafd (3.1) an den

gegentiiberliegenden periodischen Randern FSI,]B und FSF'IN
Ksp(X) - (Vs - ﬁS,B)lrgB = —Ksn(X) - (Vs - ﬁs,N)|F§1N : (3.46)

Hierbei ist mit den Indizes B und N der betrachtete, bzw. der gegeniiberliegende

periodische Rand bezeichnet. Die zellweise Diskretisierung von (3.46) liefert
K§,B (q’g,B - CD!G,B) hg = —K§y (Cbg,zv - ¢§,N) hy , (3.47)

wobei ®F und &’ die elektrischen Potentiale an den Flichenelementen, bzw. im Inneren
der entsprechenden Randzelle bezeichnen. Weiterhin kennzeichnet h den inversen
Abstand zwischen dem Zellmittelpunkt und dem Mittelpunkt des korrespondierenden
Randflachenelementes. Aufgrund der in OpenFOAM bertcksichtigten Flusskorrektur fiir
nichtorthogonale Gitter, ist diese in Abbildung 3.3 vereinfacht fiir ein hexagonales Gitter

dargestellte geometrische Grofde gitterunabhéngig giiltig [80].



3.4 Randbedingungen 47

Die Speicherung der Werte der Transporteigenschaften erfolgt bei der Finiten Volumen
Methode tblicherweise in den Zellmittelpunkten [81]. Unter der Pramisse nur
geringfiigiger raumlicher Gradienten dieser Grofden, ist die Verwendung des in dem
Zellmittelpunkt der entsprechenden Randzelle gespeicherten Leitfahigkeitswerts kg
zulassig.

Dariiber hinaus gilt an den gegeniiberliegenden periodischen Flachenelementen die

Gleichheit des elektrischen Potentials

Pfp = 0f ) = df . (3.48)

Folglich ergibt sich (3.47) zu
Pf = K5 oLy +(1 K v @! 3.49
ST s 4 iy N\ T A ¥ iy by ) 5P (349)

Eine in OpenFOAM bereits vorimplementierte Robin-Randbedingung hat die Form

uF =Aul+(1-2) <u’ + (3.50)

(Vu - n)

A :
In (3.50) berechnet sich der Wert des Randflichenelements uf des generischen Feldes
u aus der Linearkombination eines Dirichlet-Anteils uf, und eines Neumann-Anteils
(Vu - 7). Der Gewichtungsfaktor A € [0,1] gibt die jeweiligen Anteile an. Mit u! ist Wert des

Feldes im dem Randelement zugeordneten Zellmittelpunkt bezeichnet. Ein
Koeffizientenvergleich von (3.49) und (3.50) fiihrt auf

I
Ksn hy

A= : , 3.51

Kip hg + Ké,N hy ( )

up = oLy, (3.52)

(Vu-7)=0. (3.53)
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Analog zu den obigen Ausfiihrungen fiir das elektrische Potential @ lassen sich

periodische Randbedingungen fiir die iibrigen Feldgrofien cg, c; und @ ableiten. Die sich

hieraus ergebenden Zusammenhdnge fiir die Parameter (3.51)-(3.53) der
vorimplementierten Robin-Randbedingung sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Tabelle 3.1: Parameter der periodischen Randbedingungen
Neumann- Linearer
Dirichlet-Anteil uf) Anteil Gewichtungs-
(Vu-n) faktor A
I
Ksn h
q)S q)g,N 0 I S8 I;I
ks g hp + kg hy
I D5y hy
Cs CS,N 0 I I
Dgg hg + Dgy hy
O ol (kp,s(VIn(cgp) - Tisp) + kpn(VIn(cgn) - Tis ) 0 Ki,N Dy
; BN Kg,N hy K p hg + Ky hy
Ce cLy + t9 GE,B ‘TNgp + fE,N 'ﬁS,N) 0 D%EZ,N hy
w Fzy Dg,n hy Dgp hg + Dy hy

3.4.3 Modellierung der Anode und des kathodenseitigen Stromableiters

Der Stromableiter der Kathode sowie die Anode bilden jeweils die dufderen Rander der zu
simulierenden Halbzelle in z-Richtung. Ein Charakteristikum elektrochemischer Zellen ist,
dass der Ausgleich elektrischer Ladungen stets iiber einen dufderen Stromkreis realisiert
wird, der simultan ablaufende Stofftransport jedoch im Inneren der Zellen lokalisiert ist.
Entsprechend sind die Anode bzw. der Stromableiter der Kathode, abweichend zu den
periodischen Randern, lediglich in Bezug auf die transportierte elektrische Ladung
kontinuierlich zu verkniipfen. Folglich dient die Lithium-Metall Anode im Verlauf z. B.
eines Entladevorgangs als Quelle fiir Lithium-lonen, welche durch den Elektrolyten
transportiert und in die Aktivmaterialpartikel der Kathode interkaliert werden. Der
Stromableiter der Kathode hingegen ist undurchlassig fiir interkaliertes Lithium oder im

Elektrolyten befindliche Lithium-Ionen.
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Aufgrund der Ladungserhaltung gilt fiir den Rand der Anode I’y

fFA(_i)E . ﬁA) dSA = — fFS,CC(_{S * ﬁs’cc) dSS,CC auf FA . (354)

In (3.54) bezeichnet I den Bereich des Stromableiters der Kathode, der mit
Aktivmaterialpartikeln in Kontakt steht (vgl. Abbildung 3.1). Weiterhin ist mit 7, bzw.
Ngcc der jeweils nach auflen gerichtete Normalenvektor der Anode, bzw. des
Stromableiters der Kathode gekennzeichnet. Das rechtsseitig dargestellte Flachenintegral
in (3.54) resultiert in einer elektrischen Stromstarke. Es wird angenommen, dass die

Anode aus einer homogenen Lithium-Metallfolie besteht, sodass eine raumlich konstante

ionische Stromdichte (?E e ﬁA) an dessen Oberflache vorausgesetzt werden kann

- FS’CCG}S : ﬁs,cc) dSscc

fFA dSA

(Z AR auf Ty . (3.55)

Der auf Arbeiten von Faraday zuriickgehende und als erstes Faraday’'sches Gesetz
bekannte Zusammenhang zwischen Ladungs- und Stoffumsatz bei elektrochemischen
Reaktionen [82]

n=— (3.56)

fiihrt weiterhin, unter Beriicksichtigung von (3.16), auf die Neumann-Randbedingung fiir

die elektrolytseitige Lithium-Konzentration cg

@) e a
(Veg - 1y) = 7 FD, 7 I;DE (kg (VO - 7)) + Kkp (VIncg - 7)) aufl,. (357

Die Behandlung der im letzten Term von (3.57) erkennbaren Abhangigkeit der Neumann-
Randbedingung von der lokalen Lithium-Konzentration cy erfolgt explizit.

Anodenseitig gilt die Annahme, dass die elektrochemischen Reaktionen schnell ablaufen.
Folglich lisst sich die Uberspannung auf dem Rand der Anode I, vernachlissigen und die

Dirichlet-Randbedingung fir das elektrische Potential ® 4 zu
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CDE,A =0V aufFA (358)

angeben.

Der kathodenseitige Rand des Stromableiters I';c ist sowohl mit Aktivmaterialpartikeln
des Elektrodengebiets ()s, als auch mit dem Teilgebiet des Elektrolyten (0 in Kontakt.
Wird der Teil des Randes, welcher dem Elektrogebiet zuzuordnen ist, mit I und der

tbrige mit I'; ¢ bezeichnet, folgt
Tec = Ts,cc UTgcc - (3.59)

Die Undurchlassigkeit fiir Lithium auf I'; o flihrt auf
(_i')E . ﬁE,CC) =04 m_z auf FE,CC' (360)

Unter Berlicksichtigung von (3.16) und (3.17) ergeben sich demnach die folgenden

Neumann-Randbedingungen fiir die Felder ®; und cg

(VCDE : ﬁE,CC) =0V m_l auf FE,CC' (361)

(VCE . ﬁE,CC) =0 m01 m_4 auf FE,CC' (362)

Ferner ist der Teil des Randes I's o undurchlassig fiir interkaliertes Lithium, wodurch die
Stoffstromdichte auch auf diesem Teil des Randes zu Null wird. Unter Beriicksichtigung
von (3.3) folgt demnach

(VCS . ﬁs‘cc) = 0 mol m_4

auf I cc . (3.63)

In Bezug auf die Randbedingung fiir das elektrische Potential @5 auf dem Rand des
kathodenseitigen Stromableiters I ¢ ist zunachst zwischen dem potentiostatischen und
dem galvanostatischen Betrieb der Halbzelle zu unterscheiden. Bei dem erstgenannten
Fall wird die Halbzelle bei einer zeitlich konstanten elektrischen Spannungsdifferenz

ool = ®g cc — Pg 4 zwischen positiver und negativer Elektrode betrieben, sodass sich
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fiir diesen Fall, unter Bertiicksichtigung von (3.58), eine Dirichlet-Randbedingung der

Form
P = P! =const. Vt auflgee (3.64)

ergibt. Bei dem galvanostatischen Betrieb der Halbzelle wird in der Regel eine konstante
Lade- oder Entladerate vorgegeben, welche in Abhangigkeit der Menge und Art des bei der

zu untersuchenden Elektrode verwendeten Aktivmaterials auf eine geforderte elektrische

Stromstérke I$%¢ mit

Iég?:lcl = fps_cc(is : ﬁs,cc) dSs,cc (3.65)

fiihrt. Die Annahme, dass die elektrische Stromdichte (fs-ﬁ’s,cc) auf dem Rand Ty

raumlich konstant ist, ergibt gemaf3 (3.1) eine Neumann-Randbedingung der Form

Soll
1 IS,CC

(VO - flgcc) = — - auf I cc. (3.66)

Hierdurch entsteht jedoch ein mathematisch-physikalisches Modellsystem, welches am
Rand des Teilgebiets Qg fiir die elliptische partielle Differentialgleichung der
Ladungserhaltungsgleichung (3.2) jeweils von Neumann-Randbedingungen ausgeht. Dies
stellt somit ein nicht wohlgestelltes mathematisches Problem dar. Zur Losung dieser
Problemstellung wird angenommen, dass die elektrische Leitfahigkeit des Stromableiters
der positiven Elektrode grofd im Vergleich zu der des Elektrodenmaterials ist [26]. Dies
erlaubt die Annahme eines raumlich konstanten elektrischen Potentials ®g ¢ auf I's cc.
Durch die elektrochemische Kinetik-Randbedingung (3.33) bzw. (3.38) auf I'; g stellt sich

somit in Abhangigkeit der Grofe von ®; ¢ eine elektrische Stromstarke gemaf3

Iscc = fl"s,cc(_{s : 7_is,cc)dss,cc auf Tgcc (3.67)

ein. Folglich ist der Wert von ®g .. a priori nicht bekannt und ist daher iterativ fiir jeden
Zeitschritt als eine fiir jede Iteration konstante Dirichlet-Randbedingung so zu bestimmen,

dass die Bedingung
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|I __gSoll
S,cC S,cC

|Isec

< 1) auf FS,CC (368)

erfiillt ist. Je kleiner das Maf3 fiir die zuldssige relative Abweichung § von der geforderten
elektrischen Stromstdrke gewahlt wird, desto exakter wird der galvanostatische Betrieb
der Halbzelle numerisch abgebildet. Eine hohere Genauigkeit geht jedoch im Allgemeinen
zu Lasten der Zahl der hierfiir notwendigen Iterationen. Fiir die durchgefiihrten
Simulationen hat sich ein Wert von § = 5 - 1073 als hinreichend genau und in hinsichtlich

der erforderlichen Rechenleistung als vertretbar herausgestellt.

3.5 Implementierung und Losung

Die Implementierung eines Losungsalgorithmus erfolgt unter der Pramisse, eine effiziente
numerische Losung des gekoppelten Systems aus partiellen Differentialgleichungen zu
erreichen. Diese ist innerhalb des Open-Source Programmpakets OpenFOAM der Version
2.2.2 realisiert. Hierbei handelt es sich um eine frei zugdngliche Simulationsplattform,
welche urspriinglich zur Simulation von Fluidstromungen entwickelt wurde und auf der
Methode der finiten Volumen basiert [80], [83], [84]. Die Implementierung des
numerischen Losungsalgorithmus ist hochgradig parallel und mit am Karlsruher Institut
fiir Technologie verfligbaren, parallelen Hochleistungsrechnern kompatibel.

Wie in Kapitel 3.4.3 beschrieben, unterscheidet sich die potentiostatische von der
galvanostatischen Betriebsweise durch ein im letztgenannten Falle iterativ zu
bestimmendes elektrisches Potential des kathodenseitigen Stromableiters I ...
Entsprechend stellt die Simulation einer potentiostatischen Betriebsweise den Spezialfall
des implementierten Algorithmus dar, sodass bei der nachfolgenden Darstellung der
Implementierung, der galvanostatischen Betrieb der Halbzelle vorausgesetzt ist.

Wie in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt, ist der implementierte Algorithmus zur
Losung des partiellen Differentialgleichungssystems mehrstufig aufgebaut. Innerhalb
eines Zeitschrittes erfolgt die wechselseitige numerische Losung der differentiellen
Erhaltungsgleichungen des Teilgebiets der Elektrode (s, sowie des Elektrolytgebiets Q.
Dies geschieht bis einerseits die Kontinuitidt zwischen beiden Teilgebieten erfiillt und
andererseits die vorgegebene galvanostatische Entladerate, in Form einer von der

Elektrodenstruktur abhdngigen Entladestromstarke 1525}, erreicht ist.
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Zu Beginn jedes Zeitschritts steht die Berechnung der FeldgrofRen @ und cg innerhalb des
Elektrodengebiets {)5. Hierbei gilt es, zunachst das elektrische Potential ®g .. auflc. so
zu bestimmen, dass die vorgegebene Lade- oder Entladerate gemafd (3.68) erfiillt ist.
Ausgehend von dem aus der vorangegangenen Iteration bekannten elektrischen Potential
und der sich am Stromableiter ergebenden Stromstarke 5., erfolgt mithilfe linearer

Interpolation die Bestimmung des neuen Potentials CD§+Clc Zur Steigerung der numerischen

Stabilitat ist die mdogliche Schrittweite Adgcc = CD§+ClC - <D§'CC, abhangig von der
Abweichung zur zu erreichenden Stromstarke I Sg’g, begrenzt.

In der praktischen Anwendung sichert die Vorgabe eines materialspezifischen
Spannungsfensters Ag der elektrischen Spannung ®g den sicheren Betrieb einer Lithium-
lonen Batterie. Denn bei starker Entladung der Zelle und Unterschreiten der minimalen
Entladeschlussspannung ®7*" ist mit irreversiblen Schiden zu rechnen. Diese gehen
zumeist mit einer erhohten Selbstentladung und einer Erh6hung des Kapazitatsverlustes
einher. Demgegeniiber kann eine Uberschreitung der maximalen Ladeschlussspannung
@' zu einer spontanen Selbstentziindung der Zelle fithren [85]. Entsprechend gilt fiir

das elektrische Potentialfenster Ag
Ag = [T, pIax], (3.69)

Im Anschluss an die Neuberechnung von Cl)éf’clc erfolgt die Uberpriifung, inwiefern ®5™!
Teil des Wertebereichs Agist. Kommt es zu einer Uber- bzw. Unterschreitung des
Wertebereichs, ist der maximale bzw. der minimale Ladungszustand der simulierten
Halbzelle erreicht und die Simulation wird beendet.

[st dbéf’clc Teil des Wertebereichs Ag und ist das Konvergenzkriterium § nach (3.68) erfiillt,
erfolgt die Berechnung von cg gemafd (3.4). Dies resultiert in einem neuen Feld der
Lithium-Konzentration cs innerhalb des Elektrodengebiets ()¢ und insbesondere dessen
Rand I ;. Aufgrund der Abhédngigkeit des Gleichgewichtspotentials U,, von der Lithium-
Konzentration ¢ nimmt dies nach (3.33) und (3.35) Einfluss auf die lokale
Interkalationsstromdichte ipy, auf I's ;. Folglich ist zumeist eine erneute Berechnung des

Potentialfeldes ®g erforderlich. Die dargestellte wechselseitige Berechnung der

Feldgrofien @ und cg erfolgt bis zum Erreichen des Konvergenzkriteriums & nach (3.68).
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des implementierten Losungsalgorithmus.

In einem Folgeschritt erfolgt die numerische Losung der Erhaltungsgleichungen fiir c; und

@ auf dem Teilgebiet des Elektrolyten (1. Die explizite Abhdngigkeit des elektrischen
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Potentials ®; von dem Feld der Lithium-Konzentration cy gemafs (3.16) und (3.17)
erfordert die iterative Berechnung beider Feldgrofien bis zur Konvergenz. Die sich aus
dem Berechnungsschritt ergebenden Konzentrations- und Potentialverteilungen auf der
elektrolytseitigen Oberflache der Aktivmaterialpartikel I'; 5 beeinflussen nach (3.33) und
(3.35) wiederum die lokale Interkalationsstromdichte. Entsprechend ist eine
nachfolgende Iteration der elektrodenseitigen Modellgleichungen notwendig. Ist die
globale Konvergenz des Systems erreicht, wiederholt sich der beschriebene
Berechnungsalgorithmus fiir den folgenden Zeitschritt. Zuvor erfolgt eine Uberpriifung, ob
die Inkrementierung der aktuellen Simulationszeit t" um die Zeitschrittweite At zu einer
Uberschreitung einer vorgegebenen Simulationszeit ™ fiihrt. Ist dies der Fall, ist das

Ende der Simulation erreicht.

Qg A Qg
elektrisch S
angebunden
i
(Vg - 7ig) = — -
Elektrisch isoliertes Ks I 1 ®sp
Aktivmaterialpartikel ol \
be
\ﬁ—
h—l
B
FA,isoliert elektrisch />l>5
S,E isoliert
(Vg -7ig) =0
h—l
B
Stromableiter

Abbildung 3.5: links: schematische Darstellung eines elektrisch isolierten
Aktivmaterialpartikels innerhalb einer periodischen Elektrodenstruktur und Illustration
der stabilisierten Randbedingung (rechts).

Der dargestellte Losungsansatz setzt voraus, dass jedes der Aktivmaterialpartikel
innerhalb der partikuldren Elektrodenstrukturen elektrisch mit dem Stromableiter
verbunden ist. Aufgrund des in x- und y-Richtung fortsetzbaren Aufbaus der betrachteten
Strukturen und der dort aufgepragten periodischen Randbedingungen ist es ausreichend,
wenn nur eines der periodischen Partikelfragmente an das elektrische Netzwerk

angebunden ist. Wie bei realen Elektroden von Lithium-lonen Batterien [48], [86], [87]
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besteht jedoch auch bei den verwendeten computergenerierten Elektrodenstrukturen die
Moglichkeit, dass einzelne Aktivmaterialpartikel elektrisch isoliert sind (vgl. Abbildung 3.5
links). Da am Rand I}7°°"“"* eines derartigen, elektrisch isolierten Partikels fiir das
elektrische Potential @5 die Neumann-Randbedingung gemaf$ (3.39) gilt und gleichzeitig
mit der Ladungserhaltungsgleichung nach (3.2) eine elliptische partielle
Differentialgleichung zu lésen ist, stellt dieser Spezialfall wiederum ein mathematisch
nicht wohlgestelltes Problem dar.

Der Ansatz zur numerischen Stabilisierung des Systems ist schematisch in Abbildung 3.5
rechtsseitig dargestellt. Die Grundlage hierfiir bildet die in OpenFOAM bereits
vorimplementierte Robin-Randbedingung gemafd (3.50), welche die Moglichkeit bietet,
einen Dirichlet-Anteil CD§D in die Randbedingung einzubinden. Mit dem nach (3.39) auf
I ; bekannten Gradienten des elektrischen Potentials (V®g - 7i5) lasst sich das elektrische

Potential ®£ eines Randelements berechnen zu

(V(DS ’ ﬁs)

- (3.70)

§ = OF ), = d§ +

In (3.70) ist mit®. das im Zellmittelpunkt einer Randzelle gespeicherte elektrische
Potential und mit ®£ , der Dirichlet-Anteil aus (3.50) bezeichnet. Weiterhin kennzeichnet
hg den inversen Abstand zwischen dem Zellmittelpunkt und dem Mittelpunkt des
betrachteten Randelements. Hierbei sind Orthogonalitdatskorrekturen bei unstrukturierten
Gittern innerhalb der Simulationsplattform OpenFOAM beriicksichtigt. Folglich ergibt sich
fiir die Robin-Randbedingung nach (3.50) mit (3.70) und (3.39)

1y UPs 1) ﬁs}) . (3.71)

of =AdE, +(1-2) (cb5+
» hB

Erfolgt die Wahl der Anfangsbedingungen fiir die elektrischen Potentiale ®2 und ®2 in der
Form, dass sich geméif} (3.32) das Uberpotential 7 zu Null ergibt, folgt nach (3.33), bzw.
(3.38) und mit (3.39) am Rand [ elektrisch isolierter Partikel (V®s - 7is) =0V m™.
Folglich ergibt sich fiir diesen Teil des Randes I ; aus der in (3.70) dargestellten Robin-
Randbedingung ®¢ = ®¢ = ®2. Aufgrund Kkleiner Werte von ®j auf Iz folgt gemaf
(3.32) n =0V, was nach (3.33), bzw. (3.38) inig, = 0 A m~2 resultiert und somit die

elektrochemische Passivitit eines elektrisch isolierten Aktivmaterialpartikels modelliert.
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Numerische Untersuchungen zur Stabilitat des Systems zeigen, dass ein Dirichlet-Anteil

von A = 1073 hinreichend ist.

3.6 Modellparameter und Anfangsbedingungen

In Tabelle 3.2 sind die Modellparameter des elektrochemischen Modells
zusammengefasst. Sofern nicht abweichend formuliert, bildet der dargestellte
Parametersatz die Grundlage fiir alle in den nachfolgenden Kapiteln generierten
Simulationsergebnisse. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der numerischen Untersuchung
der positiven Elektrode, welches die Untersuchung unterschiedlicher Aktivmaterialien
umfasst. Aus diesem Grund erfolgt die Angabe der innerhalb des Elektrodengebiets ()
verwendeten Transporteigenschaften, sowie die materialspezifischen Parameter der

Interkalationsreaktion, jeweils zu Beginn eines Ergebniskapitels.

Tabelle 3.2: Modellparameter des elektrochemischen Modells

Parameter Wert Referenz
Teilgebiet des Elektrolyten Qg
Diffusionskoeffizient Dy [m? s™1] f(cp) siehe (3.22) [26]
Elektrische Leitfahigkeit kg [S m™1] £(cg) siehe (3.21) [26]
Hittorf'sche Uberfithrungszahl t9 [—] 0,4 [26]
Porositét des Separators €g), [%] 32,2 [77]
Tortuositat des Separators T, [—] 2,3 [77]

Butler-Volmer Kinetik

Kathodischer Durchtrittsfaktor a;, [—] 0,5 [73]

Anodischer Durchtrittsfaktor a, [—] 0,5 [73]

Das Modell setzt den isothermen Betrieb der simulierten Halbzellen voraus, sodass die

Temperatur T innerhalb des gesamten Gebiets () als zeitlich und raumlich unveranderlich
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zu T = 298 K angenommen ist. Entsprechend ist der Einfluss thermischer Effekte auf die
Transporteigenschaften innerhalb der simulierten Halbzellen vernachlassigt.
Zu Beginn einer Simulation ist die initiale Lithium-Konzentration innerhalb des

Elektrolytgebiets O raumlich konstant zu cg = 1000 mol m™3

gesetzt. Gleichzeitig gilt
fiir die Anfangsbedingung des elektrischen Potentials ®2 = 0 V.

Dariiber hinaus ist zu Beginn jeder Simulation das elektrische Potential ®2in dem
Teilgebiet der Elektrode ()5 als rdumlich konstanten angenommen. Dieses anfdngliche
elektrische Potential ®¢ gilt auf den Réndern Isz und I o in gleicher Weise, sodass mit
®? die anfangliche makroskopische Halbzellspannung festgelegt ist.

Ebenso ist zu Beginn einer Simulation eine raumlich konstante Lithiumkonzentration cg
vorgegeben. Diese Anfangskonzentration variiert im Allgemeinen in Abhdngigkeit des
gewihlten Aktivmaterials und des gewihlten initialen elektrischen Potentials ®2. Im
speziellen Fall der Mischmaterialelektroden gilt ¢ = c2(X¥), wobei die raumliche
Anordnung der unterschiedlichen Materialien mit jeweils unterschiedlichen

Anfangskonzentrationen cgm zu beriicksichtigen ist. Diese Anfangskonzentrationen cgm

sind so gewahlt, dass die sich ergebende Gleichgewichtsspannung Ueqm des jeweiligen

Materials identisch zu dem vorgegebenen Anfangswert des elektrischen Potentials ® ist.
Hierdurch ergibt sich zu Beginn jeder Simulation gemaf3 (3.32) der Betrag der lokalen
Uberspannungen i und folglich die Interkalationsstromdichte an der Partikeloberfliche
zu Null.

3.7 Berechnung von Batteriekenngrofden

Um den Zustand unterschiedlicher Elektrodenstrukturen im Verlauf z.B. eines
Entladungsprozesses untereinander vergleichen zu kénnen, bedient man sich haufig des
sogenannten Ladungszustandes SOC (engl. state of charge). Dieser gibt die zu einem
bestimmten Zeitpunkt t noch verfligbare, auf die theoretische Maximalkapazitit bezogene,
relative Kapazitit der Batteriezelle an [85]. Ubertragen auf das dargestellte
elektrochemische Modell lasst sich somit der Ladungszustand einer simulierten

Batteriehalbzelle gemaf3

Joales(®) = ¢g*)dv
SOC(t) = —2 (3.72)
fﬂé(cg — chydy
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berechnen. Bei der Betrachtung von Mischmaterialelektroden folgt aus (3.72)

entsprechend

£hos (Jag (65, — Ze)av)

e (fog (e, = cev)av)

SOC(t) = (3.73)

Der nach (3.72) bzw. (3.73) minimal mogliche Wert von SOC = 0 beschreibt demnach den
Zustand, wenn die aktive Komponente vollstindig lithiiert vorliegt. Aufgrund von bei
galvanostatischen Entladevorgangen innerhalb des Aktivmaterials vorliegenden
Konzentrationsgradienten ist dieser Zustand nur fiir Entladeraten gegen Null erreichbar.

Im Umfeld der Batterieforschung wird als Kenngréfle zur Beschreibung eines
galvanostatischen Entladevorgangs zumeist die sogenannte C-Rate verwendet. Bei einer
C-Rate von 1C ist die anliegende, zeitlich konstante Stromstarke so dimensioniert, dass die
untersuchte Batteriezelle in einem Zeitintervall von einer Stunde vollstindig geladen ist
[23]. Bei einer gegebenen C-Rate variiert entsprechend die geforderte Stromstirke am
Stromableiter bei der Untersuchung unterschiedlicher Elektroden. Die Berechnung der

Sollstromstarke am Stromableiter berechnet sich folglich zu

M
F
o =€ = Zl Af (cmax — 0 Yav | . (3.74)
m= ﬂSm

Zur Bestimmung der im galvanostatischen Betrieb nutzbaren Kapazitit K}¢., wird
liblicherweise die bis zum Unterschreiten einer zuvor definierten Halbzellspannung
abgegebenen Kapazitiat der Halbzelle verwendet [88], [89]. Entsprechend berechnet sich

die nutzbare Kapazitat zu

e (Joe (=2, D) av)

Hierbei ist mit cg;e"Z(f) die zum Zeitpunkt des Erreichens der vorgegebenen

Entladeschlussspannung vorliegende raumliche Lithiumverteilung innerhalb jedes

Materials m der Elektrodenstruktur bezeichnet.






4 Validierung des elektrochemischen Modells

Um die Anwendbarkeit und mogliche Grenzen des entwickelten elektrochemischen
Modells aufzuzeigen, erfolgt ein Vergleich zwischen numerisch berechneten und
empirisch ermittelten Kenngréf3en. Die Modellvalidierung erfolgt dabei anhand eines
Vergleichs mit experimentell bestimmten Entladekennlinien einer Halbzelle. Die
simulierte Elektrodengeometrie ist der realen Elektrodenstruktur mittels einer
computergenerierten und periodischen Einheitszelle nachempfundenen.

Samtliche der nachfolgend zur Modellvalidierung herangezogenen experimentellen
Untersuchungen wurden am Institut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der
Elektrotechnik (IAM-WET) am Karlsruher Institut fiir Technologie, welches unter der
Leitung von Frau Prof. Dr.-Ing. Ellen Ivers-Tiffée steht, durchgefiihrt und sind nicht Teil
dieser Arbeit. Hierzu zahlen insbesondere

® der Messaufbau zur experimentellen Aufnahme der Halbzellspannungsverlaufe im
galvanostatischen Betrieb,

® die gemessenen Potentialverlaufskurven,
®  die Bestimmung der makroskopischen Abmessungen der Halbzelle,
® die Vermessung der Strukturkenngrofien des verwendeten Separators, sowie

® die rekonstruierte und segmentierte Elektrodenstruktur und die daraus
abgeleiteten Strukturkenngrofden.

Die Darstellung der experimentellen Ergebnisse erfolgt mit freundlicher Genehmigung der

Urheberin der Daten, Frau Dr.-Ing. Janina Costard.
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4.1 Experimenteller und Numerischer Aufbau

Nachfolgend ist der fiir die experimentelle Analyse verwendete Messaufbau dem im
Rahmen der numerischen Simulation angewendeten Setup  vergleichend
gegenubergestellt. Um die Vergleichbarkeit zwischen den experimentellen
Untersuchungen und den numerischen Simulationsergebnissen zu gewdahrleisten, sind in
beiden Fillen jeweils elektrochemische Halbzellen betrachtet. In den experimentellen
Analysen bildet dabei, in Ubereinstimmung mit dem numerischen Modell (vgl. Kapitel 3),

eine aus metallischem Lithium bestehende Anode die Gegenelektrode.

4.1.1 Experimenteller Messaufbau

Der am IAM-WET entwickelte Messaufbau, welcher zur Aufnahme der Entladekennlinien
verwendet wird, ist linksseitig in Abbildung 4.1 dargestellt. Bei diesem handelt es sich um
ein modulares System, welches einen schnellen und einfachen Wechsel der
Elektrodenpaare erlaubt. Zudem lassen sich sowohl impedanzspektroskopische
Messungen, als auch Untersuchungen aufderhalb des Gleichgewichtszustandes, wie etwa
galvanostatische Entladevorgange, durchfiihren [90].

Die Messapparatur bildet eine elektrochemische Halbzelle, wobei die positive Elektrode
aus einer kommerziell am Markt verfiigbaren Lithium-lonen Batterie entstammt.
Abweichend zu tiblichen Aufbauten, ist in der verwendeten Messanordnung zwischen der
Kathode und Lithium-Metall Anode eine Referenzelektrode angeordnet. Diese ist durch
zwei Separatoren zu den beiden dufderen Elektroden elektrisch isoliert, jedoch durch das
umgebende Elektrolyt ionisch leitend verbunden.

Bei der Referenzelektrode handelt es sich um ein mit Lithium-Titan-Spinell (Li,Ti50,)
beschichtetes Aluminiumgitter. Letztere wird zur Detektion und Korrektur von an der
Gegenelektrode auftretenden Uberspannungen benétigt. Wie Costard et al. [90] zeigen,
beeinflussen diese Uberspannungen insbesondere bei erhéhten Entladeraten das
Messergebnis [87]-[90]. Die Messung der Halbzellspannung erfolgt zwischen der Kathode
und der Referenzelektrode.

Die Schichtdicke der betrachteten positiven Elektrode betragt H = 85 um, wobei das darin
enthaltene Aktivmaterial herstellerseitig als LiNiy ;Mn,,Co0¢,0, angegeben ist. Weiterhin
weist der zwischen der Referenzelektrode und der Kathode eingesetzte Separator eine
Dicke von Hg,,, = 25 um, eine Porositit von € = 85% und eine Tortuositit vont = 1,5 auf.
Zur mikroskaligen Auflosung der Kathodenstruktur wurde eine Rekonstruktion der

Elektrode mithilfe der am IAM-WET fiir positive Elektroden von Lithium-lonen Batterien
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weiterentwickelten FIB-REM Tomographie [91] angefertigt (s. Abbildung 4.1 rechts). Die
Besonderheit in der Herstellung dieser Rekonstruktion besteht in der Einbettung der
Elektrode in ein spezielles Silikonharz, welches in den REM-Aufnahmen einen grofieren
Kontrast zwischen dem Porenraum und dem Leitruf3 bzw. Binder innerhalb der
Elektrodenstruktur  entstehen ldasst. Die auf diese  Weise erhaltenen
rasterelektronenmikroskopischen Graustufenbilder lassen sich im Nachgang in die Anteile

Aktivmaterial, Leitrufs bzw. Binder und Porenraum segmentieren [91]-[93].

21um

——

Stromableiter

\m ~ Kathode
/@ﬂ u(t) ’m Separator

41um

Separator

Lithium Anode

Abbildung 4.1: Links: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur experimentellen
Bestimmung der Entladekennlinien (aus [90]). Rechts: FIB-REM-tomographische
Rekonstruktion [91] und in die Phasen Aktivmaterial (griin), Leitruf3 bzw. Binder (grau)
und Elektrolyt (transparent) segmentierte reale Mikrostruktur der vermessenen
Elektrodel.

4.1.2 Numerische Abbildung des Messaufbaus

Aufgrund der Unabhidngigkeit des elektrochemischen Modells von der zugrundeliegenden
Elektrodenstruktur, besteht die Moglichkeit, letzteres auf die in Abbildung 4.1 rechts
dargestellte Struktur anzuwenden. Die rekonstruierte Elektrodenstruktur stellt jedoch
lediglich einen kleinen Ausschnitt der tatsachlichen Elektrode dar. Zudem ist durch die
reale Struktur der positiven Elektrode eine periodische Fortsetzbarkeit dieser nicht
gegeben. Folglich wiren die auf Basis der in Abbildung 4.1 rechts dargestellten

Elektrodenstruktur numerisch berechneten makroskopischen Zelleigenschaften mit

1 Mit freundlicher Genehmigung von Frau Dr.-Ing. Janina Costard.
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Modellfehlern behaftet. Ferner beinhaltet die rekonstruierte Elektrodenstruktur aufgrund
der hohen Auflésung eine grofie Zahl an Details, wie etwa Oberflachenrauigkeiten, die
Agglomeratstruktur der Leitruf3- und Binderkomponente oder die innere Porositit der
Aktivmaterialpartikel. Bei der raumlichen Diskretisierung dieser Geometrie entstiinde
demnach eine grofie Anzahl an finiten Volumenelementen, welche mit der derzeitig zur

Verfiigung stehenden Rechenkapazitat nicht zu bewaltigen ware.

30 um

i

30 pum

Sep
Separator ()

—

25 um

85 um

Abbildung 4.2: In Anlehnung an die Vorgaben der realen, rekonstruierten
Elektrodenstruktur modellhaft approximierte partikulare Struktur in der periodisch
fortgesetzten Darstellung. Der farblich abgehobene Bereich oberhalb der

Elektrodenstruktur markiert das Teilgebiet des Separators Qgep.

Aus diesen Grinden wird die in Abbildung 4.1 rechts dargestellte rekonstruierte
Elektrode mithilfe einer idealisierten, periodischen Elektrodenstruktur, bestehend aus
glatten und sphdrischen Aktivmaterialpartikeln modelliert. Auf Basis der Abmessungen
des rekonstruierten Elektrodenausschnitts und den Erfahrungswerten aus der

experimentellen  Partikelgroféenanalyse  dhnlicher ~ Aktivmaterialien ist  die
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zugrundeliegende Partikelgrof3enverteilung zu einer monomodalen Verteilung mit einem
Partikeldurchmesser dp = (10 + 5) um abgeschitzt. Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Analysen der Partikelgrofienverteilung eines dquivalenten
Aktivmaterials von Bauer et al. [48] und Bockholt et al. [94].

Zur Kompensation des Einflusses von an der negativen Elektrode auftretenden
Uberspannungen auf das Messergebnis der Halbzellspannung erfolgt, wie in Kapitel 4.1.1
dargestellt, die Messung desselben zwischen der Referenzelektrode und dem
Stromableiter der Kathode. Da in dem entwickelten elektrochemischen Modell die
Entstehung von Uberspannungen an der negativen Elektrode jedoch nicht beriicksichtigt
ist, beschrankt sich die modellhafte Abbildung der Messapparatur auf den Bereich
zwischen der Referenzelektrode und der positiven Elektrode.

Die sich unter diesen Annahmen und den geometrischen Vorgaben der Experimental-
Halbzelle ergebende partikuldare und periodische Elektrodenstruktur ist in Abbildung 4.2
dargestellt. Die lateralen Abmessungen der periodisch fortsetzbaren Einheitszelle
betragen Ax = Ay = 30 um. Weiterhin ist die Schichtdicke der Elektrodenstruktur mit

H = 85 pm identisch zu der experimentell vermessenen positiven Elektrode gewahlt. Der
Teilbereich des Separators Qgep ist oberhalb der Elektrodenstruktur, in Anlehnung an den

Versuchsaufbau, mit einer Dicke von 25 um abgebildet. Die raumliche Diskretisierung der

Geometrie umfasst etwa 9,6 Millionen finite Volumenelemente.

4.1.3 Gegenuberstellung der Elektrodenstrukturen

In Tabelle 4.1 sind die Strukturparameter der rekonstruierten (vgl. Abbildung 4.1 rechts)
und der computergenerierten Elektrodenstruktur (vgl. Abbildung 4.2) zusammengefasst.
Es zeigt sich, dass bis auf die Tortuosititt eine gute Ubereinstimmung zwischen der
modellierten und der rekonstruierten Elektrodenstruktur besteht. Insbesondere die
Elektrodendicke, sowie die Volumenanteile an Aktiv- und Inertmaterial stimmen hierbei
mit den Werten der Experimentalhalbzelle gut tiberein.

Die Berechnung der Tortuositat erfolgt analog fiir beide Strukturen in gleicher Weise auf
Basis der Berechnung eines effektiven Diffusionskoeffizienten (vgl. Kapitel 2.4.2). Der um
39% hohere Wert der Tortuositidt der rekonstruierten Elektrode lasst sich auf den hohen
Detailgrad der realen Elektrodenstruktur zuriickfithren. Denn durch die hoch aufgeloste
Darstellung der Leitrufd- bzw. Binderstruktur entsteht innerhalb des Porenraums des
Elektrolyten ein insgesamt grofderer diffusiver Widerstand. Dies hat gemaiafd des

Zusammenhangs in (2.12) bei einer dhnlichen Porositit eine erhdhte Tortuositit zur
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Folge. Analog ist bei der idealisierten, computergenerierten Elektrodenstruktur ein
geringerer Transportwiderstand innerhalb des Elektrolytgebiets zu erwarten.

Weiterhin zeigt die rekonstruierte Elektrodenstruktur eine im Vergleich zu der
modellierten Struktur um 12,3% erhohte volumenspezifische aktive Partikeloberflache.
Diese Abweichung ist auf die Annahme ideal glatter und sphéarischer Aktivmaterialpartikel

der computergenerierten Elektrodenstruktur zuriickzufiihren.

Tabelle 4.1: Strukturparameter der rekonstruierten und idealisierten Elektrodenstruktur

Parameter Reale, rekonstruierte Idealisierte, periodische
Elektrodenstruktur? Elektrodenstruktur

Schichtdicke H [um] 85 85
Porositit € [%] 37,2 39,3
Tortuositat t [—] 2,7 1,6
Volumenspezifische
aktive Oberflache 0,57 0,5
Sy [um™1]
Volumenanteil

60 58
Aktivmaterial &4 [%]
Volumenanteil Leitrufs / 3 3
Passivmaterial p [%)]

4.2 Parametrierung des Systems

Die numerische Abbildung der experimentellen Konfiguration erfordert die
Parametrierung des elektrochemischen Modells, insbesondere hinsichtlich des
verwendeten Aktivmaterials. Elektrolytseitig kommt der in Kapitel 3.3 dargestellte
Parametersatz unverdandert zum Einsatz. Mithilfe impedanzspektroskopischer Messungen
an der betrachteten Elektrode lief3 sich der Diffusionskoeffizient des eingesetzten
Aktivmaterials am IAM-WET zu Dg = 1,2-10"*m? s™! bestimmen [67], [68]. Die

Erweiterung dieser Messwerte um Strukturkenngréflen der rekonstruierten

2 Die auf Basis der rekonstruierten, realen Elektrodenstruktur abgeleiteten StrukturkenngréfRen wurden am
[IAM-WET mithilfe von Mikrostrukturanalyse-Algorithmen ermittelt. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt
mit freundlicher Genehmigung von Frau Dr.-Ing. Janina Costard.
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Elektrodenstruktur  fiihrt auf die  material- und  oberflichenabhingige
Geschwindigkeitskonstante der Butler-Volmer-Kinetik von
kgy = 6,9 -107° m?° mol~%> s~1. Die von Costard neu entwickelte Methodik [95] birgt
den Vorteil, dass die abgeleiteten Materialparameter direkt mit dem elektrochemisch
vermessenen System in Zusammenhang stehen. Entsprechend ist, gegeniiber eines aus der
Literatur entnommenen Parametersatzes, eine verbesserte Vergleichbarkeit zwischen den
experimentellen und den numerischen Ergebnissen zu erwarten. Insbesondere fiir die
Geschwindigkeitskonstante der Butler-Volmer-Kinetik kg, basieren die in der Literatur zu
findenden Grofden, aufgrund der unzureichenden Datenlage, oft auf Schatzwerten [58].

Die effektive elektrische Leitfahigkeit der positiven Elektrode wurde am IAM-WET

T = 58,2 S m~! bestimmt, sodass Transportlimitierungen durch eine

experimentell zu k¢
nicht ausreichende elektrische Anbindung des Aktivmaterials auszuschliefRen sind. Aus
diesem Grund ist die elektrische Leitfahigkeit der idealisierten Elektrodenstruktur als
raumlich konstant und ausreichend hoch angenommen. Der Wert der elektrischen
Leitfahigkeit orientiert sich an den in Kapitel 5.3 dargestellten Ergebnissen und betragt
ks =20Sm™L.

Wie in Kapitel 3.4.1 dargestellt, beinhaltet die implementierte elektrochemische Kinetik
zur Beschreibung des Elektronentransferprozesses das Gleichgewichtspotential U,,. Diese
Grofde ist abhangig von dem eingesetzten Aktivmaterial und dessen Lithiumkonzentration
[79]. Daher ist es notwendig, die Konzentrationsabhangigkeit  des
Gleichgewichtspotentials U,, anhand des experimentell verwendeten Aktivmaterials zu
parametrieren. Die Basis hierzu bildet eine am I[AM-WET experimentell bestimmte
Potentialverlaufskurve bei galvanostatischem Betrieb der untersuchten Halbzelle mit
einer konstanten Entladerate von C/40 (vgl. Abbildung 4.3). Bei niedrigen Entladeraten
spielt die Kinetik des Stofftransports innerhalb der Aktivmaterialpartikel eine zunehmend
untergeordnete Rolle. Entsprechend kommt es zu einem Konzentrationsausgleich
innerhalb der Partikel, welches fiir Entladeraten gegen Null in einem elektrochemischen

Gleichgewichtszustand der aktiven Komponente resultiert.
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Abbildung 4.3: Uberfithrung einer experimentell bestimmten Potentialverlaufskurve3 bei
einer Entladerate von C/40 in eine stetige, stiickweise definierte Polynomfunktion zur
Abbildung der materialspezifischen Abhéngigkeit der Gleichgewichtsspannung U,, von

der Lithiumkonzentration.

Fiir die numerische Simulation gilt es, die diskreten Werte des gemessenen
Gleichgewichtsspannungsverlaufs in eine stetige Funktion zu iiberfithren, was mithilfe
einer stlickweise definierten Polynomfunktion realisiert ist. Zur Steigerung der

Recheneffizienz erfolgt die Implementierung dieser nach dem Horner-Schema [96].

4.3 Vergleich von numerischen und experimentellen Ergebnissen

Der nachfolgend dargestellte Vergleich zwischen den numerischen und den vom IAM-WET
zur Verfligung gestellten experimentellen Ergebnissen erfolgt anhand des auf der
Makroskala messtechnisch zugéanglichen Verlaufs der Halbzellspannung.

In Abbildung 4.4 sind die experimentell bestimmten Verldufe des Halbzellpotentials den
simulierten  Verldufen  fiir = unterschiedliche  galvanostatische  Entladeraten
gegenlbergestellt. Insgesamt zeigt sich eine gute qualitative und quantitative
Ubereinstimmung der Kurvenverliufe. Sowohl fiir die gemessenen, als auch fiir die

simulierten Halbzellpotentiale ist ein insgesamt geringer werdendes Niveau fiir steigende

3 Mit freundlicher Genehmigung von Frau Dr.-Ing. Janina Costard.
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Entladeraten erkennbar. Dariiber hinaus pradiziert das numerische Modell, in
Ubereinstimmung mit den empirisch ermittelten Werten, eine geringere nutzbare
Kapazitit bei steigenden Entladeraten.

Die in Abbildung 4.4 ersichtliche Ubereinstimmung zwischen Versuch und
Simulationsergebnis ist nicht direkt zu erwarten, da die numerischen Ergebnisse auf der
Betrachtung eines kleinen Ausschnitts einer idealisierten Elektrodenstruktur auf der
partikularen Ebene basieren. Aufgrund der Verwendung einer in x- und y-Richtung

periodisch  fortsetzbaren Einheitszelle und der Verwendung entsprechender

Randbedingungen an diesen Ridndern, ist das numerische Ergebnis jedoch reprasentativ
fiir eine flachig unendlich ausgedehnte Halbzelle. Auf diese Weise wird das makroskopisch

gemessene Halbzellpotential mit der auf der partikularen Ebene numerisch berechneten
Grofde vergleichbar.
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Abbildung 4.4: Vergleich experimentell bestimmter# und simulierter Verlaufe des

makroskopisch messbaren Halbzellpotentials fiir unterschiedliche galvanostatische
Entladeraten.

Quantitative Abweichungen, welche im direkten Vergleich der simulierten und

gemessenen Halbzellpotentiale zu erkennen sind, lassen sich im Verlauf eines

Entladevorgangs in zwei Bereiche unterteilen. Einerseits der Bereich > 3,5V, dessen

4 Mit freundlicher Genehmigung von Frau Dr.-Ing. Janina Costard.
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Halbzellpotential durch eine geringe Steigung gekennzeichnet ist. Andererseits der
Bereich eines starken Abfalls der gemessenen Halbzellspannung fiir Halbzellspannungen
<3,5V.

Wie Abbildung 4.4 zu entnehmen ist, pradiziert das numerische Modell fiir den
erstgenannten Bereich tendenziell geringere Halbzellpotentiale. Dies wird insbesondere
fiir erhohte Entladeraten > 1C erkennbar. Dabei betragt der Maximalwert der relativen
Abweichung zwischen dem gemessenen und simulierten Verlauf des Halbzellpotentials
bei einer Entladerate von 2C innerhalb dieses Bereichs 3,2%. Die quantitativen
Unterschiede sind mit der geringeren aktiven  Partikeloberfliche der
computergenerierten, im Vergleich zu der rekonstruierten Elektrodenstruktur, zu
begriinden. Denn bei einer dquivalenten Entladerate bedeutet dies fiir die idealisierte
Elektrodenstruktur eine erhohte Interkalationsstromdichte an der aktiven
Partikeloberfliche, was gemafd (3.33) zu einem betragsmafdig grofieren lokalen
Uberpotential fiihrt. Letzteres resultiert wiederum in einem niedrigeren makroskopischen
Halbzellpotential. Dariiber hinaus wurde die Geschwindigkeitskonstante der Butler-
Volmer Kinetik kg, anhand messbarer Grofden fiir die in Abbildung 4.1 rechts dargestellte,
rekonstruierte Elektrode bestimmt. Aufgrund struktureller Abweichungen, wie etwa in
Bezug auf die Partikelrauigkeit, ist dabei nicht auszuschlief3en, dass der Wert dieser Grofse
fir die idealisierte Elektrodenstruktur grofier zu wahlen ist. Letzteres wiirde bei einer
identischen lokalen Interkalationsstromdichte gemif} (3.33) ein geringeres Uberpotential
nach sich ziehen.

In dem Bereich der Halbzellpotentiale < 3,5 V kommt es, unabhangig von der gewahlten
Entladerate, insgesamt zu einer Uberschitzung der nutzbaren Kapazitit der Halbzellen
durch die Simulation. Dies dufdert sich bei den Experimentalhalbzellen an dem stiarkeren
Abfall des Halbzellpotentials gegen Ende des Entladevorgangs. Die dargestellte
Charakteristik ist vermutlich auf den als konzentrationsunabhdngig angenommenen
Diffusionskoeffizienten des Aktivmaterials Ds zuriickzufiihren. Denn, wie experimentelle
Untersuchungen von Noh et al. [97] zeigen, nimmt dieser bei dem verwendeten
Aktivmaterial auf Basis von LiNiy ¢Mn,,Co,,0, gegen Ende der Lithiierung stark ab. Bei
gleicher Interkalationsstromdichte am Rand der aktiven Partikel wiirde das mit einem
starkeren lokalen Konzentrationsanstieg einhergehen. Aufgrund der
Konzentrationsabhédngigkeit des Gleichgewichtspotentials U, fithrt dies wiederum zu
einer betragsmifig geringeren lokalen Uberspannung. Um jedoch die vorgegebene
Entladerate aufrecht zu erhalten, miisste die Halbzellspannung entsprechend starker

abfallen. Letzteres stimmt mit Ergebnissen numerischer Untersuchungen von Less et al.



4.3 Vergleich von numerischen und experimentellen Ergebnissen 71

[26] liberein, welche ebenfalls einen starken Einfluss des Diffusionskoeffizienten Ds auf
das berechnete Zellpotential nachweisen.

Das Anwendungsfeld des entwickelten elektrochemischen Modells zur Berechnung von
Lithium-lonen Batteriehalbzellen liegt im Folgenden weniger in der Pradiktion des
absoluten makroskopischen Zellverhaltens neuartiger Lithium-lonen Batterien. Vielmehr
dient es zur Deduktion von Wirkzusammenhangen und Trends, welche die Ableitung von
Handlungsempfehlungen hinsichtlich der Herstellung optimierter Lithium-lonen Batterien
erlauben. Aus diesem Grund ist das entwickelte und anhand eines Vergleichs mit
experimentellen Ergebnissen validierte Modell als aussagekraftig, in Bezug auf die in den

nachfolgenden Teilen dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse, anzusehen.






5 Numerische Optimierung der Leitfahigkeitsverteilung

Die Erhohung der volumetrischen Energiedichte ist eines der Kernpunkte in der
Weiterentwicklung von Lithium-lonen Batterien. Neben der Entwicklung neuartiger,
hochkapazitiver Interkalationsmaterialien ist dies durch die Erhéhung des Anteils an
Aktivmaterial im Rahmen eines bestehenden Materialsystems realisierbar. Das Ziel
besteht darin, den Anteil an elektrochemisch inertem Material, wie etwa Leitruf3, zu
reduzieren und gleichzeitig die Leistungseigenschaften der Zellen nicht negativ zu
beeinflussen. Zur Erreichung dieser Zielstellung wird im nachfolgenden Kapitel ein Ansatz
zur numerischen Optimierung der lokalen Verteilung der elektrischen Leitfdhigkeit
innerhalb einer gegebenen Elektrodenmikrostruktur dargestellt. Die vorgeschlagene
Vorgehensweise ist zweistufig aufgebaut. In einem ersten Schritt erfolgt die Analyse der
makroskopischen Leistungsfahigkeit der simulierten Halbzelle in Abhangigkeit der
zundchst raumlich konstanten elektrischen Leitfahigkeit. Im Anschluss erfolgt auf Basis
dieser Ergebnisse die numerische Optimierung der raumlichen Leitfahigkeitsverteilung
fiir die betrachtete Elektrodenstruktur.

5.1 Ausgangssituation

Wie in Kapitel 2.1 dargestellt, werden im Verlauf eines Entladevorgangs Lithium-lonen an
der Oberfliche der Aktivmaterialkomponente der positiven Elektrode reduziert und
reversibel in das Kristallgitter eingelagert. Entsprechend beeinflusst die Verfiigbarkeit
elektrischer Ladungstrager an der Partikeloberfliche mafdgeblich die Geschwindigkeit
dieser Elektronentransferreaktion und damit, aus der makroskopischen Perspektive, die
Leistungsfahigkeit der Batteriezelle insbesondere bei erhohten Entladeraten. Das in
positiven Elektroden von Lithium-lonen Batterien eingesetzte Aktivmaterial weist jedoch
haufig eine tliberaus niedrige intrinsische elektrische Leitfahigkeit auf. Diese reicht von
10711 S m™! fiir Lithium-Eisen-Phosphat (LiFeP0,) bis zu 10735 m™! fiir Lithium-Cobalt-
Oxid (LiCo0,) [48], [65], [98], [99].

Zur Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit des eingesetzten Aktivmaterials kommen

sowohl Methoden zur Oberflachenbeschichtung [100], als auch Techniken zur Dotierung
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der aktiven Komponente zum Einsatz [101]. Im technischen Produktionsumfeld wird
jedoch in den meisten Fillen ein Additiv, wie etwa Graphit oder Leitruf, zur Steigerung
der elektrischen Leitfahigkeit den fiir die Beschichtung des Stromableiters hergestellten
Elektrodenpasten beigemischt [102]-[104]. Dies dient im Wesentlichen der Ausbildung
eines elektrischen Netzwerks innerhalb der Elektrodenstrukturen [47], [48], [94], [98]. In
einer Vielzahl experimenteller Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass mit
Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit der Elektroden die Leistungsfahigkeit einer
Batteriezelle steigt [47], [105], [106]. Durch eine verbesserte elektrische Anbindung von
gering leitfahigem Aktivmaterial, wie etwa LiFePO,, erhoht sich beispielsweise die
Kapazitit und Zyklierbarkeit der Zellen [107]. Daflir ist vor allem bei kleineren
Partikeldurchmessern eine grofdere Menge an inertem Leitadditiv notwendig [108].

Die zur Steigerung der Leitfahigkeit in die partikuldre Struktur der positiven Elektrode
eingebrachte Substanz ist elektrochemisch inert und mindert somit die Energiedichte
einer Zelle. Da das eingebrachte Leitadditiv zumeist eine geringere spezifische Dichte als
das verwendete Aktivmaterial aufweist, wirkt sich dies entsprechend negativ auf die
volumetrische Energiedichte der gefertigten Zellen aus [107].

Experimentelle Untersuchungen zur Abschdtzung des optimalen Leitruf3anteils geben
bisher lediglich einen groben Anhaltspunkt fiir die Wahl geeigneter Prozessparameter
bzw. Rezepturen fiir Elektrodenpasten. Fiir die Weiterentwicklung von Dispergier- und
Beschichtungsprozessen ist die Beeinflussung des eingebrachten Leitadditivs auf die auf
der partikuldren Ebene der Elektrodenstruktur stattfindenden Transportprozesse von
entscheidender Bedeutung. Diese sind jedoch nur mit erheblichem Aufwand
messtechnisch zugdnglich. Dartiber hinaus sind experimentelle Untersuchungen in diesem
Bereich kostspielig in Bezug auf die notwendigen Materialien, die bendtigten Maschinen,
Apparate und Analysesysteme, sowie die zur Durchfilhrung der Experimente
aufzuwendende Zeit.

Numerische Simulationen stellen demgegeniiber eine glinstigere Alternative dar und
konnen in Symbiose mit experimentellen Untersuchungen zu einer Steigerung der

Effizienz des Forschungsprozesses beitragen.

5.2 Mikrostruktur und Modellparameter

Die Optimierung der raumlichen Leitfahigkeitsverteilung erfolgt fiir eine
computergenerierte, partikulire und in der Elektrodenebene periodisch fortsetzbare
Elektrodenstruktur. Diese besteht aus zufdllig angeordneten glatten, spharischen

Aktivmaterialpartikeln. Diese unterliegen einer fiir LiMn,0, als aktive Komponente
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experimentell bestimmten monomodalen Partikelgréofienverteilung mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von dp = (9,32 &+ 3,13) um. Die in Abbildung 5.1 dargestellte
periodische Einheitszelle weist eine Ausdehnung von 30 um in x- und y-Richtung auf und
die Dicke des Separators ist zu 25 ym angenommen. Weiterhin betragt die Schichtdicke
der Elektrode H =57 um. Die raumliche Diskretisierung des Rechengebietes erfolgte
mithilfe von etwa 10 Millionen tetraedrischen finiten Volumenelementen.

Im Rahmen der nachfolgenden Untersuchungen steht die numerische Optimierung der
positiven Elektrode im Fokus, sodass Wechselwirkungen durch elektrolytseitige
Transportlimitierungen zu minimieren sind. Dariiber hinaus konnte Bauer et al. [48]
experimentell zeigen, dass der Einfluss der lokalen Leitfahigkeitsverteilung auf die
Leistungsfahigkeit einer untersuchten Halbzelle im unkalandrierten Zustand starker
ausgepragt ist. Aus diesen Griinden wird von einer vertikalen Kompression der Struktur
abgesehen. Die Porositat der Elektrodenstruktur ergibt sich zu € = 44,4%, was in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Untersuchungen unkalandrierter Elektroden ist
[45], [48], [109]. Ferner nimmt die Tortuositét t der Struktur einen Wert von 7 = 1,63 an.
Der Volumenanteil des innerhalb der Elektrodenstruktur im Bereich der zylindrischen
Kontaktbereiche zwischen den Aktivmaterialpartikeln gebundenden Inertmaterials
betragt 5,1%. Dariiber hinaus berechnet sich die volumenspezifische aktive Oberflache

des eingesetzten Aktivmaterials zu S, = 0,55 um™1.
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57 pum

Abbildung 5.1: Zur Untersuchung der optimalen Leitfahigkeitsverteilung herangezogene

und in x- und y-Richtung periodisch fortgesetzt dargestellte elektrochemische Halbzelle
(aus [52]).

Fir alle im Rahmen der Optimierung der lokalen elektrischen Leitfahigkeit
durchgefiihrten Simulationen dient die in Abbildung 5.1 dargestellte Elektrodenstruktur.
Das Aktivmaterial besteht aus LMO und ist iiber die in Tabelle 5.1 zusammengefassten

Modellparameter charakterisiert.

Tabelle 5.1: Parameter zur Modellierung des Elektrodengebiets Q¢ fiir LMO

Parameter Wert Referenz
Diffusionskoeffizient D& [m? s~1] 7,08 - 10715 [66]
Geschwindigkeitskonstante der [26]

50-1077

Interkalationsreaktion kg, [m?® mol=%° s71]

Stochiometrische Maximalkonzentration [26]

23671
¢ [mol m=3]
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Fir den Verlauf des Gleichgewichtspotentials U, von LMO findet die von Doyle et al. [58]
publizierte Anpassungsfunktion Anwendung. Dariiber hinaus ist das elektrochemisch
passive Teilgebiet Of der Elektrode wie in Kapitel 3.2.1 dargestellt parametriert.
Elektrolytseitig erfolgt die Parametrierung des Modells anhand des in Kapitel 3.5

dargestellten Parametersatzes.

5.3 Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit  auf  die
Leistungsfahigkeit

Im Vorfeld der eigentlichen Optimierung gilt es zunidchst die gegebene partikuldre
Halbzelle mithilfe des in Kapitel 3 entwickelten Modells elektrochemisch zu
charakterisieren. Hierzu dienen Simulationen galvanostatischer Entladevorgiange der in
Abbildung 5.1 dargestellten periodischen Halbzelle unter Variation der Entladerate und
der zundchst als raumlich konstant angenommenen elektrischen Leitfahigkeit. Aufgrund
der Periodizitdt der simulierten Halbzellen, sind die auf partikuldrer Ebene gewonnenen
numerischen Ergebnisse direkt auf die makroskopische Zellebene tlibertragbar.

In Abbildung 5.2 ist die makroskopisch, zwischen der Anode und dem Stromableiter der
Kathode messbare Halbzellspannung iiber den Entladungszustand der Halbzelle bei
unterschiedlichen Entladeraten dargestellt. Zum Vergleich ist zusatzlich der Verlauf der
implementierten Gleichgewichtsspannung fiir LMO gemafd Dolye et al. [58] abgebildet.
Wie erwartet, sinkt das Niveau der Klemmenspannung der Halbzelle bei steigenden
Entladeraten ab. Denn durch die gleichzeitig steigenden Interkalationsstromdichten an
der Oberflache des Aktivmaterials kommt es nach (3.33) zu einer betragsmafdigen
Erhéhung des lokalen Uberpotentials 7. In gleicher Weise ist erkennbar, dass sich bei
geringeren Entladeraten der Verlauf der Klemmenspannung dem des implementierten

Gleichgewichtspotentials anndhert und somit die nutzbare Kapazitat gegen Eins strebt.
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Abbildung 5.2: Halbzellpotential {iber den Entladungszustand fiir unterschiedliche

galvanostatische Entladeraten und riaumlich konstante elektrische Leitfihigkeiten xXomst:
(aus [52]).

Dariiber hinaus zeigt sich in Abbildung 5.2, dass bis zu einer galvanostatischen
Entladerate von 5C nur ein marginaler Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit auf den
simulierten Potentialverlauf besteht. Die Unterschiede werden bei steigender Entladerate
grofder. Dariiber hinaus lasst sich bei der Entladerate von 10C feststellen, dass ab einer
bestimmten, rdumlich konstanten, elektrischen Leitfahigkeit sich die Leistungsfahigkeit
der Halbzelle durch eine weitere Erhohung der Leitfahigkeit nicht weiter steigern lasst.
Dies beruht auf einer Verschiebung der innerhalb der Halbzelle dominierenden
Transportwiderstinde von zundchst Ohm’schen Verlusten hin zu Diffusionslimitierungen
innerhalb der aktiven Partikel und des Elektrolyten. Bei gegebenen Eigenschaften des
Aktivmaterials lasst sich hierauf lediglich durch eine strukturelle Modifikation der
Elektrode, wie etwa durch eine Verringerung der mittleren Partikelgrofie, Einfluss

nehmen.
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Abbildung 5.3: Lithiumverteilung innerhalb der Elektrodenstruktur fiir raumlich

konstante elektrische Leitfahigkeiten von links Ké‘onSt'=0,255m"1 und rechts

Kkkonst- = 5§ m~1 bei einer galvanostatischen Entladerate von 10C. Dargestellt ist jeweils

der Zeitpunkt des Ladungszustands von SOC = 0,9 (aus [52]).

Den Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit auf die raumliche Lithiumverteilung auf der
partikularen Ebene zeigt Abbildung 5.3. Dargestellt ist die Lithiumkonzentration
innerhalb des Elektrodengebiets zum jeweils identischen Zeitpunkt bei einer Entladerate
von 10C. In Abbildung 5.3 linksseitig ist das Simulationsergebnis fiir eine raumlich
konstante elektrische Leitfihigkeit von kX°"s% = 0,25 S m~! abgebildet. Demgegeniiber
zeigt Abbildung 5.3 rechtsseitig die raumliche Lithiumverteilung bei einer elektrischen
Leitfahigkeit von kX°™* =5Sm™!, Um die Unterschiede in der riaumlichen
Lithiumverteilung deutlicher hervorzuheben ist die Farbskala zur Kodierung der
Lithiumkonzentration cs innerhalb des Elektrodengebiets (0s im relevanten Bereich
gestaucht. Erkennbar ist, dass sich fiir den Fall der niedrigeren elektrischen Leitfahigkeit,
im Vergleich zu der Referenzsimulation mit k¥°™* =5Sm™!, eine inhomogenere
Verteilung der Lithiumkonzentration innerhalb der Elektrodenstruktur ergibt. Im
Speziellen zeigen sich hohere Lithiumkonzentrationen in der Nahe des Stromableiters der
positiven Elektrode, welche graduell in Richtung des Separators abnehmen.

Da der Diffusionskoeffizient innerhalb des Elektrodengebiets im Rahmen der
durchgefiihrten Simulationen unverandert ist, lasst sich der beobachtete Effekt nur durch
eine lokal unterschiedliche Interkalationsstromdichte auf der Partikeloberflache erklaren.

Entsprechend sind fiir den Fall der in Abbildung 5.3 linksseitig dargestellten niedrigen
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elektrischen Leitfahigkeit hohere Interkalationsstromdichten im Bereich des
Stromableiters der positiven Elektrode im Vergleich zu dem Bereich nahe des Separators
zu erwarten. Dies wiederum fiihrt zu erhohten lokalen Uberpotentialen an der Oberfliche
der nahe des Stromableiters angeordneten Aktivmaterialpartikel. Diese bedingen das in
Abbildung 5.2 beobachtete niedrigere Halbzellpotential im Vergleich zu der Simulation
mit einer elektrischen Leitfahigkeit mit x¥°"S = 5§ m~1. Die Ursache fiir die raumlichen
Unterschiede in der Interkalationsstromdichte liegt in den durch die niedrigere
elektrische Leitfahigkeit bedingten Ohm’schen Verlusten begriindet. Denn durch die
hierdurch induzierte Potentialdifferenz in vertikaler Richtung kommt es zu einer
Verlangsamung der Elektronentransferreaktion an der Oberfliche der separatornahen
aktiven Partikel.

Die qualitativen Beobachtungen hinsichtlich einer Ungleichverteilung der
Interkalationsstromdichte an der aktiven Partikeloberfliche innerhalb der
Elektrodenstruktur aus Abbildung 5.3 ldsst sich in Abbildung 5.4 quantifizieren.
Dargestellt ist der Betrag der zeitlich gemittelten Interkalationsstromdichte an der
Oberflaiche der Aktivmaterialpartikel innerhalb der Elektrodenstruktur bei jeweils
galvanostatischen Entladeprozessen mit einer Entladerate von 10C. Um Aufschluss liber
Inhomogenititen in der Stromdichteverteilung in z-Richtung der Elektrode zu erhalten, ist
die partikuldare Struktur in dieser Richtung in drei Bereiche dquivalenter Schichtdicke
unterteilt. Wahrend der untere Bereich der Elektrode die stromableiternahen
Aktivmaterialpartikel umfasst, beinhaltet der obere Abschnitt diejenigen Partikel, die in
Nahe des Separators angeordnet sind. Durch eine Variation der raumlich konstanten
Leitfihigkeit in dem Wertebereich 0,255 m™! < k¥t < 20 S m~1, ergibt sich der in
Abbildung 5.4 dargestellte Kurvenverlauf fiir den Betrag der mittleren

Interkalationsstromdichte in den jeweiligen Bereichen.
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Abbildung 5.4: Zeitlich gemittelter Betrag der Interkalationsstromdichte an der Oberflache
der Aktivmaterialpartikel bei einer galvanostatischen Entladerate von 10C (aus [52]).

In Abbildung 5.4 ist zu erkennen, dass bei raumlich konstanten elektrischen
Leitfahigkeiten =~ im  Wertebereich  von «X°™" <1Sm~! eine verringerte
Interkalationsstromdichte in der Nahe des Separators vorliegt. Da bei galvanostatischen
Betriebsbedingungen der Halbzelle jeweils eine vorgegebene integrale Sollstromstarke zu
erreichen ist, sind lokal geringere Interkalationsstromdichten von anderen Bereichen der
Struktur auszugleichen. Aus diesem Grund ergeben sich erhohte Werte der
Interkalationsstromdichte an der Oberflache der Aktivmaterialpartikel, welche in der
Umgebung des Stromableiters angeordnet sind.

Weiterhin ist in Abbildung 5.4 zu erkennen, dass es fiir steigende Werte der elektrischen
Leitfahigkeit zu einer Homogenisierung der Interkalationsstromdichte innerhalb der
Elektrodenstruktur kommt. Hierbei zeigt sich, dass diese fiir die drei Bereiche gegen den
fir die gesamte Elektrodenstruktur errechenbaren Oberflichenmittelwert ig,

konvergieren. Letztgenannter berechnet sich zu

(5.1)
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Die Berechnung von ig, setzt voraus, dass die gesamte aktive Oberfliche der
Elektrodenstruktur ¢y in gleicher Weise fiir die Elektronentransferreaktion zugénglich
ist. Entsprechend stellt dieser Wert das Optimum fiir die gegebene Elektrodenstruktur
dar.

Fiir die simulierten Werte der raumlich konstanten elektrischen Leitfahigkeit im
Wertebereich zwischen 2 S m™! < kf"St: < 20 S m~? liegt die Anderung der raumlichen
Verteilung der Interkalationsstromdichte innerhalb der Elektrodenstruktur unterhalb von
1,4%. In der praktischen Anwendung geht eine Erhéhung der Elektrodenleitfahigkeit mit
dem Einsatz einer gréfieren Menge an elektrochemisch passivem Leitadditiv, wie etwa
Graphit oder Leitrufs, einher. Dies fithrt zu einer verringerten volumetrischen
Energiedichte der Batterieelektrode. Da geméafd Abbildung 5.4 eine weitere Erhéhung des
Anteils an Leitadditiv nur geringe Verbesserungen in der elektrochemischen
Leistungsfahigkeit der Halbzelle erwarten lassen, ist fiir die hier betrachtete partikuldre
1

Elektrodenstruktur die raumlich konstante elektrische Leitfihigkeit von xX°™st = 2 S m~

als ein Optimum anzusehen.

5.4 Optimierung der lokalen elektrischen Leitfahigkeit

Ausgangspunkt flir die numerische Optimierung der Leitfahigkeitsverteilung innerhalb
der Elektrodenstruktur bildet die in Bezug auf die elektrochemische Leistungsfahigkeit
minimal notwendige und rdumlich konstante elektrische Leitfahigkeit. Die Berechnung
einer fiir diese Struktur bestmogliche Verteilung der Stromdichte fiihrt nachfolgend zu der
raumlich optimalen Leitfahigkeitsverteilung.
Der auf der partikularen Ebene optimale Betriebspunkt der Elektrode ist bei einem
vollstindigen und gleichmafdigen Beitrag der aktiven Oberfliche an den
elektrochemischen Reaktionen gegeben. Fiir diesen Fall gilt fiir das elektrische
Potentialfeld ®g auf Is ¢

- % auf [ ¥

(Voo - 7ig) = .
0 aufl¥

(5.2)

In (5.2) handelt es sich bei igy gemdfl (5.1) um die oberflichengemittelte
Interkalationsstromdichte. Die zugrundeliegende Entladerate ist hierbei frei wahlbar. Um
jedoch einen abschliefenden Vergleich mit den in Kapitel 5.3 dargestellten Ergebnissen

bei rdumlich konstanter Leitfahigkeit zu ermoglichen, ist fiir die nachfolgend gezeigte
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Optimierung eine Entladerate von 10C gewahlt. An der passiven Oberfliche der
Elektrodenstruktur I¥; findet im Realbetrieb der Zelle keine Interkalation statt,
weswegen auf diesem Teil des Randes der Potentialgradient in Richtung der
Flachennormalen zu Null gesetzt ist. Weiterhin betragt das elektrische Potential am Rand
des Stromableiters I's o Null Volt. An den periodischen Randern der Struktur kommen die
in Kapitel 3.4.2 dargestellten periodischen Randbedingungen zum Einsatz. Die
Berechnung von (3.2) fiihrt schliefdlich unter den genannten Randbedingungen und der in

Kapitel 5.3 als hinreichend identifizierten, raumlich konstanten elektrischen Leitfahigkeit

von kK™t = 2 § m~1 zu einer charakteristischen Stromdichteverteilung is(%).

Diese Stromdichteverteilung reprasentiert das Optimum fiir die gegebene partikulare
Elektrodenstruktur. Denn einerseits setzt die nach (5.2) gesetzte Randbedingung die
vollstandige Verfiigbarkeit der aktiven Oberfliche voraus. Andererseits ist aus den in
Kapitel 5.3 durchgefiihrten elektrochemischen Simulationen bekannt, dass fiir die
gewahlte, raumlich konstante, elektrische Leitfahigkeit die Maximalwerte des elektrischen
Potentialgradienten hinreichend klein sind. Die Folge hiervon ist, dass diese die
makroskopische Leistungsfihigkeit im galvanostatischen Betrieb der Halbzelle nicht
negativ beeinflussen.

Aus diesem Grund bildet der in Qg auftretende maximale Gradient des elektrischen
Potentials |[V®g(X)|nqr den Zielwert der numerischen Optimierung. Mithilfe von (3.1)
lasst sich nun die lokale elektrische Leitfahigkeit Kgpt(f) fir jedes der finiten

Volumenelemente gemaf3

| — i5(®)]

— 2l 5.3
|V®S(f)|max ( )

t, >
Ky’ (X) =

bestimmen. Die sich ergebende rdaumliche Verteilung der optimierten elektrischen
Leitfahigkeit Kgpt(ic’) innerhalb der gegebenen Elektrodenstruktur ist in Abbildung 5.5 im
linksseitigen Diagramm in der rechten unteren Ecke dargestellt.

Da zur numerischen Losung der Modellgleichungen die Methode der finiten Volumen zum
Einsatz kommt, ist die exakte Position, das Volumen und die Leitfahigkeit jedes der finiten
Volumenelemente des Elektrodengebiets bekannt. Somit besteht die Mdoglichkeit, die
volumenbezogene Summenverteilung der lokalen elektrischen Leitfahigkeiten innerhalb
der Elektrodenstrukturen bzw. in aquidistanten, vertikalen Schichten derselben zu
berechnen. Bei der schichtweisen Auswertung umfasst die obere Schicht die

separatornahen Partikel, die untere ist in der Umgebung des kathodenseitigen
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Stromableiters lokalisiert. Die Ergebnisse dieser Auswertung, sowie die rdumlich

konstante Referenzleitfihigkeit von xX°™t = 2 Sm~' ist in Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5: Volumenbezogene Summenverteilung der lokalen elektrischen
Leitfahigkeit innerhalb der gesamten abgebildeten Elektrodenstruktur (links) und fiir die
Inertmaterialbereiche ausgewertet (rechts). Die rdumlich Kkonstante elektrische
Leitfahigkeit von kX°"s% = 2 § m~1 bildet die Referenzleitfihigkeit (aus [52]).

Die in Abbildung 5.5 linksseitig dargestellte Auswertung fiir die gesamte Elektrode lasst
erkennen, dass der Medianwert der elektrischen Leitfihigkeit mit 0,46 S m~! um 76,9%
niedriger als der Referenzwert liegt. Die volumengemittelte elektrische Leitfahigkeit
betragt 0,69 Sm™! und liegt damit 65,5% unterhalb der rdumlich konstanten
Referenzleitfihigkeit von 2 S m™1., Weiterhin zeigt sich bei der schichtweisen Auswertung
der elektrischen Leitfadhigkeit, dass die mittlere elektrische Leitfahigkeit in der
Elektrodenstruktur in Richtung des Separators abnimmt. Dies ist mit der konstanten
elektrischen Flussrandbedingung an der Partikeloberfliche des Aktivmaterials zu
erkliaren, welche zu einer Zunahme der elektrischen Stromdichte in Richtung des
Stromableiters fiihren. Entsprechend kommen hohere lokale elektrische Leitfahigkeiten in
dieser Richtung zustande. Der Medianwert der Leitfahigkeitsverteilung liegt fiir den
Bereich nahe des Stromableiters um etwa 50% niedriger als der Referenzwert. Dies liefert
einen Hinweis auf Einsparpotential an elektrochemisch inertem Leitfahigkeitsadditiv.

In den Bereichen, in denen hohere elektrische Stromdichten zu erwarten sind, wie etwa in
den Partikelkontaktbereichen, sind die Maximalwerte der lokalen elektrischen
Leitfahigkeit lokalisiert. Dies ist in der dreidimensionalen Darstellung der optimierten

Leitfahigkeitsverteilung in Abbildung 5.5 links zu erkennen. Diese Bereiche fallen
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grofdtenteils mit dem als Inertmaterial modellierten Teilgebiet Qf der Elektrode
zusammen. Folglich ldsst sich dieser Effekt durch die in Abbildung 5.5 rechtsseitig
dargestellte Verteilung der elektrischen Leitfahigkeit innerhalb des passiven Teilgebiets
OF quantifizieren. Wie erwartet ergibt sich fiir das passive Teilgebiet Qf eine
Verschiebung hin zu hoheren elektrischen Leitfahigkeitswerten, verglichen mit den
Ergebnissen der gesamten Elektrode. Hierbei libertrifft der Medianwert der elektrischen
Leitfahigkeit des gesamten passiven Teilgebiets den der gesamten Elektrode um den
Faktor 2,3. Dartber hinaus sind bei der schichtweisen Auswertung in Richtung des
Separators abnehmende elektrische Leitfahigkeitswerte zu beobachten. Ferner ist zu
erkennen, dass die hochsten Werte der elektrischen Leitfdhigkeit im Bereich der
Partikelkontakte in der Nahe des Stromableiters lokalisiert sind. Der auftretende
Maximalwert liberschreitet den Wert der Referenzleitfahigkeit um den Faktor 3,9. Daraus
lasst sich schliefden, dass die grofdten Ohm’schen Verluste innerhalb der
Elektrodenstruktur im Bereich der Partikelkontakte nahe des Stromableiters auftreten.
Diese Materialbereiche garantieren die elektrische Anbindung der Aktivmaterialpartikel
der gesamten partikuliaren Elektrodenstruktur. Infolgedessen zeigen diese
stromableiternahen Bereiche einen entscheidenden Einfluss auf die makroskopische
Leistungsfahigkeit der simulierten Halbzellen.

Letzteres stimmt qualitativ mit experimentellen Ergebnissen zum Einfluss der
Haftfestigkeit von Elektroden mit dem Stromableiter und deren elektrochemischer
Leistungsfahigkeit tiberein [86], [87], [110]. Dariiber hinaus beobachteten Huang et al.
[111] bei der Zugabe von Kohlenstoff-Nanoréhrchen (engl. carbon nano tubes CNT) zu
einer aus LiFePO, als aktiver Komponente bestehenden Halbzelle deutliche
Verbesserungen in der elektrochemischen Leistungsfahigkeit. Diese wurden von Huang et
al. [111] neben der grof3eren aktiven Oberflache der CNTs, der verbesserten elektrischen
Anbindung der Aktivmaterialpartikel an den Stromableiter zugeschrieben.

Eine Methode zur Bestimmung der lokalen elektrischen Leitfahigkeit innerhalb einer
partikular aufgebauten Elektrodenstruktur stellt die sogenannte Mikrokontakt-
Impedanzspektroskopie dar [112], [113]. Da diese Messmethode jedoch destruktiver
Natur und gleichzeitig mit erheblichem experimentellen Aufwand verbunden ist, erweist
sie sich als Standard-Messverfahren als nicht praktikabel. Demgegeniiber hat sich die
Bestimmung einer globalen, effektiven elektrischen Leitfahigkeit von Elektrodenschichten
etabliert. Fiir Details zur Ubertragung dieser Methode auf die numerische Simulation sei
auf Kapitel 2.4.1 verwiesen.

Die Berechnung der effektiven elektrischen Leitfahigkeit der Elektrodenstruktur fiir

unterschiedliche, raumlich konstante elektrische Leitfahigkeiten fiihrt auf eine lineare
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Abhangigkeit zwischen beiden Gréfden. Die gemafd (2.8) bestimmte effektive elektrische

Leitfahigkeit ergibt sich fiir die Struktur mit rdaumlich optimierter Leitfahigkeit zu

K;];j;t = 0,21 S m~1. Fir die betrachtete Elektrodenstruktur ist dieser Wert dquivalent zu

einer raumlich konstanten elektrischen Leitfihigkeit von xX°"st = 0,71 S m~'.

Zur Beurteilung der Effektivitit des Optimierungsansatzes sind in Abbildung 5.6 die
elektrochemischen Leistungsfahigkeiten der betrachteten Elektrode bei raumlich
konstanter Ausgangs- und effektiver Referenzleitfahigkeit, sowie bei der raumlich
optimierten Leitfahigkeitsverteilung gegeniiber gestellt. Als Vergleichsgrofle kommt die
auf die theoretische Maximalkapazitit bezogene, relative nutzbare Kapazitit der
simulierten Halbzellen bei unterschiedlichen galvanostatischen Entladeraten zum Einsatz
(vgl. Kapitel 3.7). Fir die Bestimmung der relativen nutzbaren Kapazitit wird die
simulierte Halbzelle als vollstindig entladen betrachtet, wenn die makroskopische

Halbzellspannung einen Wert von 3,7 V unterschreitet.
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Abbildung 5.6: Numerische Abschiatzung des Einflusses der elektrischen Leitfahigkeit auf
die elektrochemische Leistungsfihigkeit der Halbzelle anhand der bei steigenden
Entladeraten nutzbaren Kapazitit (aus [52]).

Wie erwartet, nimmt die nutzbare Kapazitat der simulierten Halbzelle mit steigender
Entladerate ab. Dies ist auf den limitierenden Einfluss des diffusiven Stofftransports im
Inneren der Aktivmaterialpartikel zurlickzufithren. Denn durch die steigende

Interkalationsstromdichte wird die stochiometrische Maximalkonzentration an der
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aktiven Partikeloberfliche zunehmend friher erreicht, bevor das Gesamtvolumen der
aktiven Partikel vollstindig und homogen lithiiert ist.

Der Vergleich der nutzbaren Kapazititen der Referenzsimulation mit kX"t =25 m™1
und der raumlich optimierten Leitfahigkeitsverteilung zeigt iiber den gesamten Bereich
der simulierten Entladeraten ein nahezu identisches Verhalten. Die relative Abweichung
in den erreichten nutzbaren Kapazitaten liegt stets unterhalb von 6%. Dies ist insofern zu
erwarten, da die riumlich konstante Leitfihigkeitsverteilung mit xX°"% = 2 § m~! den
Ausgangspunkt des dargestellten Optimierungsansatzes bildet. Weiterhin ist
Abbildung 5.6 zu entnehmen, dass der Einfluss der raumlichen Verteilung der elektrischen
Leitfahigkeit auf die nutzbare Kapazitat vor allem bei erhohten Entladeraten oberhalb von
5C einen signifikanten Einfluss zeigt.

Die nutzbare Kapazitit der Elektrodenstruktur mit einer raumlich konstanten

elektrischen Leitfahigkeit von xX°™% = 0,71 S m™! weist bei einer galvanostatischen
Entladerate von 20C im Vergleich zur Referenz mit xX°™¢ = 2 § m~! eine um bis zu 47%

geringere nutzbare Kapazitiat auf. Dieses Verhalten zeigt sich trotz der identisch zu der
optimierten Leitfahigkeitsverteilung gewahlten, makroskopisch messbaren, effektiven
elektrischen Leitfahigkeit. Entsprechend ist die Aussagekraft der effektiven Leitfahigkeit
als Maf$ fiir die elektrochemische Leistungsfahigkeit der Zelle begrenzt. Dies ist
insbesondere bei niedrigen elektrischen Leitfahigkeitswerten und dann der Fall, wenn die
lokale Verteilung der elektrischen Leitfihigkeit innerhalb der wuntersuchten

Elektrodenstrukturen unbekannt ist.

5.5 Handlungsempfehlungen

Die dargestellten numerischen Ergebnisse zeigen, dass in Bezug auf die Verteilung des
Leitadditivs innerhalb der Struktur einer positiven Elektrode einer Lithium-lonen Batterie
Optimierungspotential besteht. Bei konstanter elektrochemischer Leistungsfahigkeit stellt
sich innerhalb der Elektrode eine in vertikaler Richtung und in Richtung des
Stromableiters zunehmende elektrische Leitfahigkeit als besonders vorteilhaft heraus. Die
lokale elektrische Leitfahigkeit innerhalb einer positiven Elektrode korreliert zumeist mit
dem dort vorliegenden Anteil eines elektrochemisch inerten Leitadditivs. Entsprechend
erscheint die Einstellung eines sich in z-Richtung variierenden Anteils einer
Leitadditivkomponente als vielversprechend.

Im praktischen Herstellungsprozess von Lithium-Ilonen Batterieelektroden lasst sich dies

beispielsweise mithilfe eines Mehrlagenbeschichtungsverfahrens realisieren. Der Vorteil
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eines derartigen Beschichtungsverfahrens liegt darin, jede der aufgebrachten
Elektrodenschichten = mit  unterschiedlichen @ Rezepturen  der  verwendeten
Beschichtungsmassen herzustellen. Gemaf den dargestellten numerischen Ergebnissen ist
es demnach giinstig, den Anteil des eingesetzten Leitadditivs in den Schichten nahe des
Stromableiters zu erhohen. Dies birgt einerseits den Vorteil einer guten elektrischen
Anbindung der Aktivmaterialpartikel an den Stromableiter, also an denjenigen Stellen, an
denen die hochsten elektrischen Stromdichten innerhalb der Elektrodenstruktur zu
erwarten sind. Andererseits besteht hierdurch die Madoglichkeit, in diesen
stromableiternahen Schichten mithilfe geeigneter Leitadditive ein elektrisches Netzwerk,
bestehend aus Leitpfaden grofierer Reichweite aufzubauen. Die fiir die nachfolgenden
Elektrodenschichten verwendeten Suspensionen kdnnen schrittweise geringere Mengen
an Leitadditiv enthalten.

Die aus den numerischen Ergebnissen abgeleitete Handlungsempfehlung zur Herstellung
optimierter Lithium-lonen Batterieelektroden ist in qualitativer Ubereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen von Chen et al. [114]. Diese verwendeten fiir den
Beschichtungsprozess eine aus zwei separaten Kammern bestehende Schlitzdiise, welche
einen zweilagigen Aufbau der Elektroden ermdéglichte. Dabei untersuchten sie den Einfluss
der Anordnung von Graphit und Leitrufd als eingesetzte Leitadditive auf die
Leistungsfahigkeit der hergestellten, zweilagigen Elektroden. Diejenige Elektrode, deren
stromableiternahe Schicht Graphit, bzw. die separatornahe Elektrodenschicht Ruf$ als
Leitadditiv enthielt wies hierbei die besten Leistungseigenschaften in Bezug auf die
nutzbare Kapazitdt und die Lebensdauer auf. Dies wird in der Arbeit von Chen et al. [114]
darauf zurtiickgefiihrt, dass die in Bezug auf die Leitrufiaggregate grofderen Graphitpartikel
in der stromableiternahen Elektrodenschicht ein elektrisches Netzwerk grofierer
Reichweite bilden, welches zu einer besseren elektrischen Anbindung der
Aktivmaterialpartikel innerhalb der gesamten Elektrodenstruktur fiihrt [48], [103], [115].
Gleichzeitig identifizierten Chen et al. [114] die bei den experimentellen Untersuchungen
eingesetzte Leitruflkomponente fiir die elektrische Anbindung der separatornahen

Elektrodenbereiche als ausreichend.
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Die Transportprozesse innerhalb einer Lithium-lonen Batterie finden mafdgeblich auf der
partikuldren Ebene statt. Entsprechend ist eine Abhadngigkeit der makroskopischen
Leistungsfahigkeit einer Batteriehalbzelle von der vorliegenden partikuldaren
Elektrodenstruktur zu erwarten. Die Zielstellung der nachfolgend dargestellten
numerischen Untersuchungen liegt in der Untersuchung dieser Arbeitshypothese.

Hierzu erfolgt zundchst die numerische Analyse der Wechselwirkungen zwischen der
Partikelgrof3e des Aktivmaterials und der Leistungsfahigkeit einer simulierten Halbzelle.
Auf Basis einer vordefinierten bidispersen Partikelgrofdenverteilung steht im Anschluss
die Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Partikelanordnungen auf die
Leistungsfahigkeit einer Halbzelle im Fokus. Die Betrachtung von Elektrodenstrukturen
mit unterschiedlichen Kompressionsgraden bildet dariiber hinaus die Grundlage zur
Ermittlung der Auswirkungen des Kalandrierprozesses auf die Performance einer
Batteriehalbzelle. Die Aktivmaterialpartikel unterliegen auch in diesem Fall einer
bidispersen Partikelgréfienverteilung. Die auf den numerischen Ergebnissen fuf3enden
Erkenntnisse dienen abschlief}end der Ableitung von Handlungsempfehlungen fiir die

Herstellung strukturell optimierter Lithium-Ionen Batterien.

6.1 Ausgangssituation

Eine Vielzahl experimenteller Untersuchungen zeigen, dass die Struktur der positiven
Elektrode von Lithium-lonen Batterien die Leistungsfahigkeit auf der Zellebene
beeinflusst. In diesem Zusammenhang ermittelten Lu et al. [116] die Auswirkung einer
variierenden Partikelgrofle des eingesetzten Aktivmaterials auf die elektrochemische
Leistungsfahigkeit von Experimentalzellen. Sie stellten fest, dass bei kleiner werdender
Partikelgrof3e die nutzbare Kapazitit der Zellen insbesondere bei hoheren Entladeraten
ansteigt. Weiterhin beobachteten Zheng et al. [117] im Rahmen experimenteller
Untersuchungen zum Einfluss der Kalandrierung von Elektroden, dass mit abnehmender

Elektrodenporositit die elektrochemische Leistungsfahigkeit sinkt.
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Die fiir die Leistungsfahigkeit relevanten Transportprozesse sind nur schwer
messtechnisch zugdnglich. Aus diesem Grund kommen numerische Simulationen zum
Einsatz, um die Zusammenhdange zwischen der Elektrodenstruktur den
Leistungseigenschaften von Lithium-lonen Batterien zu eruieren. Wahrend bei dem von
Newman et al. [118] entwickelten, makroskopischen Modell, auf Basis von zwei
tiberlagerten Kontinuen, tiblicherweise die Information tiber den mikroskopischen
Elektrodenaufbau unberiicksichtigt bleibt, schliefen ortsaufgeloste, dreidimensionale
Elektrodenmodelle diese Liicke. Hierbei reichen die untersuchten Elektrodenstrukturen
von geordneten Strukturen, bestehend aus spharischen Partikeln [25], tiber zuféllige
Anordnungen kubischer [26] oder ellipsoider Partikel [27] bis hin zu rekonstruierten,
realen Elektrodengeometrien [20], [22], [23], [64].

In dem Grof3teil der Publikationen ist jedoch die Periodizitit der numerisch untersuchten
Elektrodenstrukturen nicht gegeben, was insbesondere die Pradiktion des
makroskopischen Halbzellverhaltens erschwert. Aus diesem Grund wird in dem
nachfolgenden Kapitel das in dieser Arbeit entwickelte numerische Elektrodenmodell auf
unterschiedliche und in x- und y-Richtung periodisch fortsetzbare partikuldre
Elektrodenstrukturen angewendet. Die Zielstellung liegt in der numerischen
Untersuchung des Einflusses der Elektrodenstruktur auf die Transportprozesse auf der
partikularen Ebene und der sich daraus ergebenden Konsequenzen fiir die

makroskopische Leistungsfahigkeit von Halbzellen.

6.2 Simulationsparameter

Bei den untersuchten Elektrodenstrukturen ist vorausgesetzt, dass das Aktivmaterial aus
LMO besteht. Der zur Modellierung des Elektrodengebiets ()s herangezogene
Parametersatz ist in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Dartiber hinaus dient die von Doyle et
al. [58] publizierte Anpassungsfunktion zur Beschreibung des konzentrationsabhdngigen
Gleichgewichtspotentials U,, von LMO. Zur Vernachlidssigung des Einflusses der
elektrischen Leitfahigkeit auf die Leistungsfahigkeit der simulierten Halbzellen dient die
Annahme einer hinreichend grofien elektrischen Leitfahigkeit xg. Bezugnehmend auf die
in Kapitel 5.3 dargestellten Ergebnisse ist hierzu die elektrische Leitfahgeit raumlich
konstant zu kX"t = 20 S m~! gewihlt. Das elektrochemisch passive Teilgebiet QF ist
wie in Kapitel 3.2.1 dargestellt parametriert. Die Parameter fiir das Elektrolytgebiet (1

sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
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6.3 Variation der Partikelgrofie

Die Zielsetzung der nachfolgenden Ausfiihrungen besteht in der numerischen
Untersuchung des Einflusses der mittleren Partikelgrofie des Aktivmaterials auf die
makroskopische Leistungsfahigkeit simulierter Halbzellen. Die mithilfe des entwickelten
elektrochemischen Modells durchgefiihrten ortsaufgelésten numerischen Simulationen
liefern hierbei einen Einblick in die Transportprozesse auf der partikuliren Ebene.
Anschliefdend erfolgt ein qualitativer Vergleich der numerischen Ergebnisse mit

experimentellen Resultaten aus der Literatur.

6.3.1 Mikrostrukturen

Die den untersuchten Elektrodenstrukturen zugrundeliegende Partikelgrofdenverteilung
ist jeweils monomodal mit einer geringen Streubreite. Der Zielwert der untersuchten
Partikelgrof3en umfasst den Bereich zwischen 5 ym und 15 ym und dient der Ableitung
qualitativer Aussagen. Die Strukturparameter der untersuchten Elektrodenstrukturen
sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Der verwendete Algorithmus zur
Strukturoptimierung (vgl. Kapitel 2.3.2) bedingt, dass die tatsdchliche mittlere
Partikelgrof3e des Aktivmaterials jeweils unterhalb des vorgegebenen Zielwerts liegt. Der
Variationskoeffizient der Partikelgréfien nimmt stets Werte unterhalb von 4,1% an,
sodass von einer hinreichend engen Verteilungsbreite ausgegangen werden kann.

Unter Anwendung des in Kapitel 2 dargestellten Algorithmus erstellte, in x- und y-
Richtung periodisch fortsetzbare partikuliare Elektrodenstrukturen, bilden die
geometrische Basis der numerischen Simulationen.

Aus Grinden der Vergleichbarkeit weisen die simulierten Halbzellen eine einheitliche
flichenspezifische Kapazitit K, = (0,99 + 0.02) mAh cm™2 mit einer Streubreite < 2%
auf. Folglich liegt die Schichtdicke H der betrachteten Elektroden in einem dhnlichen
Bereich. Zur Vernachlassigung des Einflusses elektrolytseitiger Transportwiderstiande auf
das simulierte Halbzellverhalten sind die untersuchten Elektrodenstrukturen nicht
kompaktiert. Die sich ergebenden Porosititswerte stimmten mit in der Literatur
veroffentlichten Werten fiir unkalandrierte Elektroden iiberein [45], [48], [109].
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Tabelle 6.1: Strukturparameter der betrachteten Elektrodenstrukturen

Bezeichnung der Strukturen
Parameter 5 um 7,5 pm 10 pm 12,5 um 15 pm
Partikelgrofie
4,63 £0,19 7,02 + 0,26 927+0,34 | 11,91+0,31 | 14,26 + 0,32

dp [pm]
Schichtdicke

50,0 52,5 51,6 50,8 52,6
H [um]
Porositit € [%] 53,4 52,9 55,1 56,0 57,4
Tortuositat t [—] 1,53 1,59 1,51 1,60 1,61
Volumen-
spezifische aktive

1,21 0,81 0,62 0,53 0,47
Oberflache
Sy [um™1]
Flachenbezogene
Nennkapazitat 0,99 1,02 0,98 0,97 1,01
K, [mAh cm™2]

6.3.2 Ergebnisse elektrochemischer Simulationen

Abbildung 6.1 zeigt den Verlauf des simulierten, makroskopischen Halbzellpotentials bei
einer konstanten Entladerate von 1C bzw. 5C fiir unterschiedliche mittlere Partikelgréfien
des Aktivmaterials. Unabhingig von der mittleren Partikelgrofde der Elektrodenstrukturen
ist eine Abnahme des zeitlich gemittelten Halbzellpotentials bei zunehmender Entladerate
zu beobachten. Die Ursache hierfiir liegt in der zunehmenden Interkalationsstromdichte
an der aktiven Partikeloberfliche und dem gemafs (3.32) und (3.33) steigenden Betrag
der Uberspannung 1 begriindet.

Aus selbigem Grund kommt es bei konstanter Entladerate fiir die unterschiedlichen
mittleren Partikelgrof3en zu einer Aufficherung der Halbzellpotentialverlaufe. Durch die
gute Ubereinstimmung der flichenbezogenen Kapazititen K, der untersuchten
Elektrodenstrukturen liegt der Wert der integralen Interkalationsstromstirke bei
aquivalenter galvanostatischer Entladerate in einem vergleichbaren Groéfdenbereich.

Aufgrund der Proportionalitit S, ~ dp! zwischen der volumenspezifischen aktiven
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Oberflache S, und der Partikelgrofie dp nimmt die volumenspezifische aktive Oberflache
jedoch innerhalb der Elektrodenstrukturen mit steigender Partikelgrofie ab.
Entsprechend kommt es bei grofieren Partikeln und konstanter Entladerate zu einer
Erh6hung der lokalen Interkalationsstromdichte an der Partikeloberflache, was zu einer
betragsmiRigen Erhohung der lokalen Uberspannungen 7 fithrt. Demzufolge ergeben sich
bei der Betrachtung einer bestimmten Entladerate und steigender mittlerer Partikelgrofie
niedrigere Werte der zeitlich gemittelten Halbzellspannung. Aufgrund der Abhangigkeit
zwischen der Interkalationsstromdichte und der Entladerate ist dieser Effekt bei grofderen
Entladeraten ausgepragter.

Das Ende des Entladungsprozesses gilt nachfolgend als erreicht, wenn das
makroskopische Halbzellpotential eine Spannung von 3,7 V unterschreitet. Damit lasst
sich die nutzbare Kapazitit der betrachteten Elektrodenstrukturen gemaiafd (3.75)
bestimmen. Die Auswertung dieser Grofde ist fiir steigende galvanostatische Entladeraten
in Abbildung 6.2 dargestellt. Wie erwartet, zeigen die Strukturen mit geringerer mittlerer
Partikelgrofe und damit hoherer volumenspezifischer aktiver Partikeloberfldche,
insbesondere bei hohen galvanostatischen Entladeraten, gréfiere nutzbare Kapazititen als

die Strukturen mit grofderen Aktivmaterialpartikeln.

4.2 T T T T T T T T T
Zielpartikelgrofie
415 » - - - » ~ - -
—€—5um
41 1C | | | | | —A-7,5 um
' —8-10 pm
4.05 —9-125um |

V15 pm

Halbzellpotential vs. Li/Li* [V]
w
O

| |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Entladungszustand (1-SOC) [-]

Abbildung 6.1: Einfluss der Partikelgrofie des Aktivmaterials auf den Verlauf des
Halbzellpotentials bei galvanostatischer Entladung mit den Entladeraten 1C und 5C.
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Abbildung 6.2: Einfluss der Partikelgrofie auf die nutzbare Kapazitdt bei steigender
Entladerate. Die lineare Interpolation zwischen den Werten dient der Fiihrung des Auges.

Die dargestellten Resultate sind in qualitativer Ubereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen von Lu und Lin [116]. In ihren Untersuchungen stellten sie mithilfe einer
Ultraschall-Siebung vier Partikelfraktionen im Bereich zwischen 19,9 ym und 53,8 ym mit
geringer Verteilungsbreite aus LMO als aktive Komponente her. Die elektrochemische
Analyse der anschlieffend gefertigten positiven Elektroden erfolgte anhand von
Halbzellen. Die Ergebnisse aus [116] zeigen, dass die aus der kleinsten Partikelfraktion
hergestellten Halbzellen die besten Leistungseigenschaften in Bezug auf die Grofie der
nutzbaren Kapazitat aufweisen. Dies ist von Lu und Lin [116], libereinstimmend mit den
oben dargestellten numerischen Ergebnissen, der Tatsache zugeschrieben, dass durch die
kleineren Partikel eine groflere aktive Oberflache innerhalb der Elektrodenstruktur zur
Verfiigung steht. Lu et al. [119] konnten in einer weiteren Veroffentlichung im Rahmen
experimenteller Untersuchungen an aus Li;43C0015Mn, 5,0, gefertigten Halbzellen
diesen Zusammenhang bestatigen.

Lu und Lin [116] beobachten ebenfalls einen positiven Einfluss einer abnehmenden
mittleren Partikelgréfie auf die Coulomb’sche Effizienz der Halbzellen, welchen die
Autoren ebenso mit der grofieren aktiven Oberflaiche in Verbindung bringen. Die
Coulomb’sche Effizienz ist als Quotient zwischen der bei der Entladung und Ladung

innerhalb eines Zyklus zur Verfligung stehenden nutzbaren Kapazitat definiert.
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Neben der aktiven Oberflache bestimmten Wang et al. [120] die Reduktion der mittleren
Diffusionsldnge in nanoskaligem und plattchenférmigem LiMnPO, als Einflussfaktor fiir
eine verbesserte Leistungsfahigkeit der daraus hergestellten Halbzellen.

Bei den wuntersuchten, aus spharischen Aktivmaterialpartikeln bestehenden
Elektrodenstrukturen ist der Partikelradius ein direktes Maf? fiir die Diffusionsldnge. Den
Einfluss der Diffusionsldnge auf die sich ausbildende Konzentrationsverteilung in den
aktiven Partikeln illustriert die dreidimensionale Darstellung in Abbildung 6.3. Zu sehen
ist jeweils der Zeitpunkt des Ladungszustandes von SOC=0,5 bei einem
galvanostatischen Entladungsvorgang mit einer Entladerate von 5C. Anhand der
farblichen Kodierung der Lithium-Konzentration innerhalb des Aktivmaterials lasst sich
bei der Elektrodenstruktur mit dem kleinsten mittleren Partikeldurchmesser ein
geringerer Konzentrationsunterschied zwischen der Lithium-Konzentration an der
Partikeloberfliche und dem Zentrum der aktiven Komponente erkennen. Dieser bei
grofderen Aktivmaterialpartikeln im Vergleich zu kleineren Partikeln héhere maximale
Konzentrationsunterschied setzt sich dabei aus zwei Anteilen zusammen. Einerseits ist die
Diffusionsldnge zwischen der Partikeloberfliche und dessen Zentrum bei griéfieren
Partikeln erhoht, was bei gleichen Konzentrationsgradienten Vcg innerhalb des
Partikelmaterials zu grofieren Konzentrationsunterschieden fiihrt. Andererseits ist, wie
bereits oben dargestellt, bei gleicher galvanostatischer Entladerate die
Interkalationsstromdichte ig, bei grofleren Partikeln aufgrund ihrer geringeren aktiven
Oberflache erhoht. Dies fiihrt gemafd (3.41) wiederum zu betragsmafdig grofieren
Konzentrationsgradienten innerhalb des Aktivmaterials, was sich negativ auf die
Performance auswirkt.

Folglich ergibt sich fiir denselben Ladungszustand bei Strukturen mit einer grofieren
mittleren Partikelgrofie eine hohere maximale Lithium-Konzentration an der
Partikeloberflache. Aufgrund der Abhédngigkeit des Gleichgewichtspotentials U, von der
Lithium-Konzentration an der aktiven Partikeloberflache zeigt sich ein direkter Einfluss
auf das makroskopische Zellpotential. Letzteres ist bei dem in Abbildung 6.3 dargestellten
Ladungszustand fiir die Halbzelle mit einer Zielpartikelgrofde von 7,5 um im Vergleich zu

den librigen abgebildeten Halbzellen am héchsten (vgl. Abbildung 6.1).
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Abbildung 6.3: Ortsaufgeloste Darstellung der Lithiumverteilung in drei
Elektrodenstrukturen mit unterschiedlicher mittlerer Partikelgrofie bei einer Entladerate
von 5C zu jeweils identischen Ladungszustanden von SOC = 0,5.

Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass sich das Unterschreiten eines kritischen
Wertes der Partikelgrofde nachteilig auf die Leistungsfahigkeit einer Zelle auswirken kann
[121]. Beispielsweise ergaben Analysen von Xiao et al. [122], dass sich die
Verarbeitbarkeit von LMO bei dem Beschichtungsprozess der Elektroden unterhalb einer
mittleren Partikelgrofie von 3,5 um verschlechtert. Als Ursache fiir die niedrigere
elektrochemische Leistungsfahigkeit dieser Halbzellen lief3en sich
Reagglomerationseffekte des Aktivmaterials und dessen verminderte Anbindung an das
elektrische Netzwerk identifizieren.

Dartber hinaus kann sich die mit der erh6hten aktiven Oberflache verbundene Reaktivitat
von Kkleinen Aktivmaterialpartikeln nachteilig auf die zyklische bzw. kalendarische
Alterungsbestandigkeit bzw. die Sicherheit der Zellen auswirken [121]. Untersuchungen
von Xia et al. [123] zu den elektrochemischen Eigenschaften von Halbzellen aus
nanoskaligem NMC ergaben, dass mit abnehmender Partikelgrof3e die reversible Kapazitat
der Halbzellen im Verlauf der Zyklisierung sinkt. Dies fiihrten Xia et al. [123] auf
Nebenreaktionen zuriick, welche an der aktiven Partikeloberfldche zu einer Zersetzung
des Elektrolyten flihrten. Dartiber hinaus zeigten ex situ Transmissions-
Elektronenmikroskopische Analysen von Jo et al. [124] an Halbzellen aus nanoskaligem
LiCo0,, dass kleinere Aktivmaterialpartikel dickere Schichten der sogenannten Solid-
Electrolyte Interphase (SEI) aufwiesen. Der hierdurch erhohte Diffusionswiderstand
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wurde als Ursache flir die Reduktion der elektrochemischen Leistungsfahigkeit der
untersuchten Halbzellen angefiihrt.

Dokko et al. [125] gelang es mithilfe eines speziellen Messaufbaus Lade- bzw.
Entladeversuche an einer aus einem LiCoO, -Einzelpartikel bestehenden positiven

Elektrode durchzufiihren. Es stellte sich heraus, dass bei den untersuchten Einzelpartikeln

mit einem Durchmesser von 8 ym und einer Entladerate von 300C die nutzbare Kapazitat
bei etwa 75% der theoretisch moglichen Kapazitat des Einzelpartikels liegt. Entsprechend
ist die Notwendigkeit der Verwendung von nanoskaligem Aktivmaterial fiir positive

Elektroden von Lithium-Ionen Batterien nicht gegeben [121].

6.4 Untersuchungen zur Partikelanordnung

6.4.1 Mikrostrukturen

Die aktive Komponente in der positiven Elektrode einer Lithium-lonen Batterie unterliegt
zumeist einer Partikelgrofienverteilung [48], [116]. Dies ist im Rahmen der nachfolgenden
Untersuchungen mithilfe einer bimodalen Partikelgrofdenverteilung mit einer engen

Streubreite modelliert. Die kleinere Partikelfraktion weist einen mittleren

Partikeldurchmesser von 5 um, die grofiere einen mittleren Durchmesser von 10 um auf.
Weiterhin ist das volumetrische Verhaltnis zwischen der grofen und der Kkleinen
Partikelfraktion auf einen Wert von 2:1 festgelegt.

Diese idealisierte Partikelgrofdenverteilung bildet die Grundlage fiir drei unterschiedliche
Partikelanordnungen in einer Elektrode (vgl. Abbildung 6.4). Bei der als ,geschichtete
Anordnung A“ bezeichneten Elektrodenstruktur befindet sich die kleine Partikelfraktion
in der Nahe des Stromableiters. Die analog inverse Partikelanordnung bildet die als
»geschichtete Anordnung B“ bezeichnete Struktur ab. In der praktischen Herstellung von
Lithium-lonen Batterieelektroden ist die zufillige Anordnung der Aktivmaterialpartikel
der typische Fall, dementsprechend dient diese im Folgenden als Referenz.

Die flachenbezogene Nennkapazitit K, der betrachteten Halbzellen betragt
K, = (1,04 + 0,003) mAh cm™2. Die geringe Streubreite von K, bedingt bei gleicher
Entladerate geringe Unterschiede in der integralen Entladestromstarke und erméglicht so
einen direkten Vergleich der Simulationsergebnisse untereinander.

Die Schichtdicke H der Elektrodenstrukturen betragt im unkomprimierten Zustand etwa

H =50 ym. Die Ausdehnung der Einheitszelle in x- und y- Richtung betriagt jeweils
Ax = Ay = 27 pm. Durch die Wahl der nicht durch dj teilbaren lateralen Abmessung der
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Einheitszelle liefd sich die Ausbildung geordneter Partikelanordnungen, wie sie etwa
Goldin et al. [25] untersuchten, vermeiden.

Gemafd Zheng et al. [109] liegt die optimale Porositit der positiven Elektrode einer
Lithium-lonen Batterie, welche aus einem vergleichbaren Aktivmaterial besteht, im
Bereich zwischen 30-40%. Zur Erreichung dieser Spezifikation erfolgt eine Verdichtung
der zu vergleichenden Elektrodenstrukturen in vertikaler Richtung um 10%, relativ zu der
Schichtdicke im unkomprimierten Zustand. Die sich ergebenden Elektrodenstrukturen
sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Die globalen Strukturparameter der betrachteten

Elektroden sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

25 um

46 pm 46 um 47 um

geschichtete zufillige geschichtete
Anordnung A Anordnung Anordnung B

Abbildung 6.4: Elektrodenstrukturen zur numerischen Aufklarung des Einflusses der
Partikelanordnung auf die Leistungsfahigkeit einer Halbzelle (aus [60]).
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Tabelle 6.2: Strukturparameter der betrachteten Elektroden

Parameter geschichtete zufallige geschichtete

Anordnung A Anordnung Anordnung B

Volumenspezifische aktive

. J 0,67 0,71 0,69
Oberflache Sy [um™1]
Porositit € [%] 36,7 38,4 38,1
Tortuositat T [—] 1,67 1,62 1,63

Wie in Tabelle 6.2 zu erkennen ist, sind die globalen Werte der volumenspezifischen
aktiven Oberfliche der Elektrodenstrukturen untereinander vergleichbar. Signifikante
Unterschiede zeigen sich hingegen bei der Schichtweisen Auswertung der Strukturen in
vertikaler Richtung, was auf die Variation der Partikelanordnung zuriickzufiihren ist. Die
schichtweise Auswertung von Sy, der Elektrodenstrukturen erfolgt anhand dreier Bereiche
dquidistanter Ausdehnung in vertikaler Richtung (vgl. Abbildung 6.5). Hierbei umfasst der
obere Bereich die in der Nahe des Separators angeordneten Partikel. Die untere Schicht
beinhaltet demgegeniiber die in der Umgebung des Stromableiters lokalisierten
Aktivmaterialpartikel.

Die volumenspezifische aktive Oberfliche der Elektrodenstrukturen verhdlt sich
umgekehrt proportional zu den innerhalb der ausgewerteten Schichten vorliegenden
Partikeldurchmessern. Entsprechend zeigt sich bei den geschichteten Anordnungen A und
B jeweils in dem Bereich, in welchem vornehmlich die kleine Partikelfraktion lokalisiert
ist, eine im Vergleich zu der jeweils diametral gegeniiberliegenden Schicht in etwa doppelt
so grofde spezifische Oberflache. Die Abweichung von dem zu erwartenden Verhaltnis der
volumenspezifischen Oberflache S, der gegeniiberliegenden Schichten von 2:1 lasst sich
auf das Vorhandensein zylindrischer Elemente im Kontaktbereich der Partikel, welche
eine Reduktion der aktiven Oberflache der Partikel bewirkt, zurtickfiihren.

Die Referenzstruktur weist bei der schichtweisen Auswertung der volumenspezifischen
Oberflache eine Abweichung der Schichten untereinander von < 8% auf. Somit kann von
einer hinreichenden raumlichen Durchmischung der beiden Partikelfraktionen innerhalb

dieser Elektrodenstruktur ausgegangen werden.




100 6 Untersuchungen zur Elektrodenstruktur

— 1.5
A ' ' oberer Bereich
E 1
=
w05
5]
S 0
1T
=
3 15
s ' ' lmittlerer Bereich
(5 1F I -
2
—
S 05 _
5]
S 0
it
B2
N
1.5
09.': ' ' ‘ unterer Bereich
= 1F | | | -
<]
g
= 05f -
o
>
0
geschichtete zufallige geschichtete
Anordnung A Anordnung Anordnung B

Abbildung 6.5: Schichtweise Auswertung der volumenspezifischen aktiven Oberflache der
zu untersuchenden partikuldren Elektrodenstrukturen (aus [60]).

6.4.2 Ergebnisse elektrochemischer Simulationen

Wie in Kapitel 3.4.1 dargestellt, finden die Ladungstransferreaktionen ausschlief3lich an
der Oberfliche des Aktivmaterials statt. Entsprechend ist zu erwarten, dass eine
Ungleichverteilung der spezifischen Oberfliche im Verlauf eines Entladevorgangs auf die
raumliche Lithium-Verteilung innerhalb einer Elektrodenstruktur Einfluss nimmt. Mithilfe
der dreidimensionalen Darstellung des Feldes der Lithium-Konzentration cs innerhalb des
Elektrodengebiets ()¢ ldsst sich diese Hypothese qualitativ bestatigen (vgl. Abbildung 6.6).
Der Vergleich der Lithium-Konzentrationsverteilungen in Abbildung 6.6 lasst erkennen,
dass zu einem fiir alle Geometrien identischen Zeitpunkt im Verlauf des simulierten
Entladevorganges die Lithium-Konzentration innerhalb der kleinen Partikelfraktion hoher
ist, als die innerhalb der grofReren Partikel. Bei den geschichteten Anordnungen A und B
fihrt dies zu einer Akkumulation von interkaliertem Lithium in der Nahe des

Stromableiters, bzw. des Separators.
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Abbildung 6.6: Darstellung der rdumlichen Lithium-Verteilung innerhalb des
Elektrodengebiets (s bei einer galvanostatischen Entladerate von 5C. Der Ladungszustand
der Batteriehalbzellen betragt jeweils SOC = 0,7 (aus [60]).

Zur Quantifizierung der in Abbildung 6.6 erkennbaren Inhomogenitit der
Lithiumverteilung dient die relative Abweichung der interkalierten Lithiumstoffmenge

ANLrier(t) innerhalb dreier vertikal angeordneter Bereiche B dquidistanter Schichtdicke,

wobei exemplarisch fiir den Bereich B gilt

Jou (esE 1))av —&5(0) [ dV
ANPE (1) = —2 B (6.1)
C_S(t) fQéB av

In (6.1) bezeichnet Qg“B das als Aktivmaterial modellierte Teilgebiet innerhalb einer der
drei Schichten B. Weiterhin ist mit ¢5(t) die volumetrisch gemittelte Lithiumkonzentration

zum Zeitpunktt innerhalb des gesamten aktiven Teilgebiets Q4 gekennzeichnet, sodass
gilt

fﬂ,sq(cs(f, t))av

(D =

(6.2)
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Abbildung 6.7: Schichtweise Auswertung der relativen Abweichung der interkalierten
Lithiumstoffmenge jeweils bezogen auf die mittlere Lithiumstoffmenge der betrachteten
Schicht (aus [60]).

In Abbildung 6.7 umfasst der untere Bereich die in der Umgebung des Stromableiters
lokalisierten Partikel. Der obere Bereich ist in der Nahe des Separators angeordnet. Die
Darstellung von ANLel(t) tiber die Schichten ldsst erkennen, dass die relativen
Abweichungen der akkumulierten Stoffmengen innerhalb der ausgewerteten Schichten B
neben der Partikelanordnung auch von der Entladerate abhdngen. Die Schichten mit
erhohter volumenspezifischer aktiver Partikeloberfliche, wie etwa der untere Bereich in
Anordnung A bzw. der obere Bereich in Anordnung B, zeigen eine positive relative
Abweichung der interkalierten Lithiumstoffmenge. Invers dazu ergeben sich den
diametral gegeniiberliegenden Bereichen der geschichteten Partikelanordnungen negative
Abweichungen von ANL"’l(t) Des Weiteren steigt ANLel(t) mit wachsender
galvanostatischer Entladerate an. Beispielsweise erreichen der untere Bereich der
geschichteten Anordnung A, bzw. der obere Bereich der geschichteten Anordnung B bei
einer Entladerate von 5C und einem Ladungszustand von SOC=0,5 eine relative

Abweichung von der mittleren Lithium-Konzentration AN Tel(t) von jeweils 19,5%.
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Aufgrund des Volumenmittelungsansatzes bei der Auswertung der Ergebnisse, sind
Unterschiede in der akkumulierten Lithiumstoffmenge innerhalb der Elektrodenstruktur
mit zufdlliger Partikelanordnung nicht explizit erkennbar. Lediglich fiir die erhoéhte
Entladerate von 5C ergibt sich im oberen Bereich der Elektrode mit zufalliger
Partikelanordnung eine relative Abweichung der interkalierten Lithiumstoffmenge von
< 2,6%. Dies ist auf eine geringfligig erhohte aktive Oberfliche in diesem Bereich
zurlickzufiihren (vgl. Abbildung 6.5).

Der Endpunkt der Kurven in Abbildung 6.7 markiert das jeweilige Ende des
galvanostatischen Entladevorgangs, welches bei Unterschreiten des am Stromableiter
abgreifbaren Halbzellpotentials von 3,6 V als makroskopisches Kriterium erreicht ist. Wie
erwartet, sinkt die nutzbare Kapazitit der simulierten Halbzellen unabhingig von der
Anordnung der aktiven Partikel mit steigender Entladerate.

Abbildung 6.7 zeigt, dass die relative Abweichung der interkalierten Lithiumstoffmenge

ANLrl-eBl (t) bei den geschichteten Elektrodenstrukturen jeweils in den oberen bzw. unteren

Schichten am grof3ten ist. Dariiber hinaus durchlauft ANLrl-eBl

niedrige Entladerate von 1C bei den geschichteten Strukturen weiterhin globale Extrema.

(¢t) in diesen Bereichen fiir die

Dies lasst sich am besten anhand des unteren Bereichs der geschichteten Anordnung A bei

e

einer Entladerate von 1C erkennen. Nach einem Anstieg von AN/l (t) bis zu einem

B
Entladungszustand von (1 —SOC) = 0,25 stagniert die relative Abweichung der
interkalierten Lithiumstoffmenge zunachst und nimmt dann im weiteren Verlauf ab. Dies
korreliert mit der in Abbildung 6.8 dargestellten, bereichsweisen Auswertung der
Interkalationsstromdichte an der Oberflache der aktiven Partikel.

Zu Beginn des Entladevorgangs zeigt die bereichsweise Auswertung, dass die
Interkalationsstromdichte unabhidngig von der gewdhlten Entladerate und der
betrachteten Partikelanordnung iiberaus gleichmaf3ig innerhalb der Elektrodenstrukturen
verteilt ist. Dies ist in Einklang mit in Kapitel 5.3 dargestellten Ergebnissen, da der Wert
der elektrischen Leitfahigkeit kg innerhalb der Elektrodenstrukturen als rdaumlich
konstant und hinreichend hoch gewahlt ist. Entsprechend ist die Einflussnahme der
elektrischen Leitfahigkeit auf die Verteilung der lokalen Interkalationsstromdichte
innerhalb der Elektrodenstrukturen vernachlassigbar.

Die zu Beginn des Entladungsvorgangs beobachtbare rdaumliche Gleichverteilung der
Interkalationsstromdichte bedingt, dass in diesem Zeitraum die interkalierte
Lithiumstoffmenge innerhalb der untersuchten Strukturen von der zuganglichen aktiven

Oberflaiche abhdngig ist. Folglich ldsst sich die in Abbildung 6.7 untersuchte
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Lithiumakkumulation auf die lokale Abweichung der aktiven Oberflache innerhalb der

geschichteten Elektrodenstrukturen zurtickfiihren.
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Abbildung 6.8: Bereichsweise Auswertung der oberflaichengemittelten
Interkalationsstromdichte im Verlauf simulierter, galvanostatischer Entladevorgidnge bei
Entladeraten von 5C und 1C fiir die drei unterschiedlichen Partikelanordnungen (aus

[60]).

Sobald der Entladungszustand der simulierten Halbzellen jedoch einen kritischen Wert
von (1 —S0OC) = 0,25 erreicht, ist bei den geschichteten Strukturen im oberen, bzw.
unteren Bereich eine Reduktion der Interkalationsstromdichte zu beobachten (vgl.
Abbildung 6.8). Die genannten Bereiche korrespondieren dabei mit den Schichten, in
welchen hauptsichlich die kleinere Partikelfraktion lokalisiert ist. Gleichzeitig ist eine
betragsmafdige  Erhohung der Interkalationsstromdichte in den  diametral
gegeniiberliegenden Schichten, welche die gréfieren Partikel umfassen, erkennbar. Dieser
Effekt ist bei steigender Entladerate starker ausgepragt.

Dieses auf der partikuliren Ebene erkennbare Zellverhalten ldsst sich mit der
Einzelkapazitat der spharischen Aktivmaterialpartikel in Zusammenhang bringen.

Letzteres skaliert mit dem Volumen der Partikel und ist somit proportional zu d3. Denn
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bei dquivalenter Interkalationsstromdichte an der Partikeloberfliche zeigt ein kleines
Partikel zu einem bestimmen Zeitpunkt im Verlauf eines Entladevorgangs einen héheren
Entladungszustand als ein grofles Partikel. Dies ist in direkter Ubereinstimmung mit den
qualitativen Beobachtungen der rdumlichen Lithiumkonzentrationsverteilung aus
Abbildung 6.6. Die daraus resultierenden Unterschiede in der Lithium-Konzentration an
den Partikeloberflaichen nehmen dabei geméaf der implementierten Butler-Volmer Kinetik
(3.33) wiederum Einfluss auf die lokale elektrochemische Kinetik. Denn einerseits
konvergiert die Austauschstromdichte i, gemafd (3.35) gegen Null, sobald sich die
Lithium-Konzentration an der Partikeloberflache der stochiometrischen
Maximalkonzentration cg"®* nahert. Andererseits zeigt die Gleichgewichtsspannung U,,
von LMO eine ausgepragt negative Steigung fiir Lithium-Konzentrationen nahe des
stochiometrischen Maximalwerts. Dies fiihrt gemafd (3.32) zu einer betragsmaflig
geringeren lokalen Uberspannung 7. Beide Effekte zusammengenommen fithren somit zu
einer Verringerung der lokalen Interkalationsstromdichte fiir gegen die stochiometrische
Maximalkonzentration  ¢***  strebende Lithium-Konzentrationen an der
Partikeloberflaiche. Entsprechend ist ab einem bestimmten Ladungszustand die
Lithiumeinlagerung an der Oberflache der kleinen Partikel nachteilig im Vergleich zu den
grofderen Partikeln. Dies fiihrt dazu, dass sich ab diesem Zeitpunkt Lithium hauptsachlich
in die grofleren Aktivmaterialpartikel einlagert. Aufgrund der angewendeten
Volumenmittelung ist dieser Effekt bei der zufilligen Partikelanordnung nicht zu
erkennen.

Abbildung 6.9 zeigt die bereichsweise Auswertung der betragsmafdigen und

volumengemittelten ionischen Stromdichte |fE| innerhalb des Elektrolytgebiets unter

Vernachlassigung des Teilgebiets des Separators QE\Qgep. Aufgrund der Modellierung des
Separators als poroses Medium ist die Verteilung der ionischen Stromdichte 7 fiir alle
untersuchten Strukturen bei konstanter Entladerate identisch, was eine Vernachlassigung
des Teilgebiets Qgep rechtfertigt. Die in Abbildung 6.9 dargestellten Bereiche weisen eine
dquidistante Schichtdicke auf und korrespondieren mit den Bezeichnungen der
schichtweisen Auswertungen der Grofden des Teilgebiets der Elektrode Q. Anhand dieser
Auftragung ldsst sich der Einfluss der strukturellen Unterschiede der betrachteten
Elektroden auf den Transport der Lithium-lonen innerhalb des Elektrolytgebiets Q

quantifizieren.
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Abbildung 6.9: Bereichsweise Darstellung des volumengemittelten Betrags der ionischen
Stromdichte |iz| (aus [60]).

Bei Anordnung A ist im mittleren Bereich fiir eine Entladerate von 5C ab einem
Entladungszustand von (1 —SOC) = 0,25 ein Riickgang in der volumengemittelten
ionischen Stromdichte |fE| zu erkennen. Dies ist in Ubereinstimmung mit der
Verschiebung der Interkalationsstromdichte in Richtung des Separators, wo bei der
genannten Struktur vornehmlich die Fraktion der grofieren Partikel lokalisiert ist. Wie
erwartet ist dieser Effekt bei hoheren Entladeraten ausgepragter. Aufgrund der
gleichmafdigen Verteilung der volumenspezifischen aktiven Oberflache S, innerhalb der
zufdlligen Partikelanordnung zeigt die volumengemittelte ionische Stromdichte keine
signifikante Abhangigkeit von der z-Koordinate innerhalb der Elektrodenstruktur.

Die grofdere aktive Oberflache von Anordnung A im Bereich nahe des Stromableiters (vgl.
Abbildung 6.5) bedingt bei dieser Struktur in diesem Bereich eine erhohte integrale
Interkalationsstromstarke. Folglich diffundieren bei der geschichteten Anordnung A
Lithium-Ionen von der Anode kommend durch den Grofdteil der Kathodenstruktur, um in
den unteren Bereich der positiven Elektrode zu gelangen. Im Vergleich zu den iibrigen

Strukturen fiihrt dies zu einer betragsmafdig erh6hten volumengemittelten ionischen
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Stromdichte |fE| insbesondere im mittleren Bereich der genannten Elektrodenstruktur
(vgl. Abbildung 6.9). Wie erwartet, ist dieser Effekt abhdngig von der Entladerate.
Verglichen mit der zufdlligen Partikelanordnung ergibt sich bei einer galvanostatischen
Entladerate von 5C eine um 50% erhohte ionische Stromdichte im mittleren Bereich der
geschichteten Anordnung A. Analog invers ist bei Anordnung B die integrale
Interkalationsstromstarke im Bereich des Separators erhoht. Im Vergleich zur
Referenzanordnung fiihrt dies zu einer um 18% geringeren volumengemittelten ionischen
Stromdichte im mittleren Bereich der Elektrodenstruktur.

Gemaf3 den Simulationsergebnissen erweist sich somit Partikelanordnung B als besonders
ginstig in Bezug auf die innerhalb des Elektrolytgebiets auftretenden ionischen
Stromdichten. Entsprechend erscheint diese Elektrodenmikrostruktur als besonders
vorteilhaft fiir den Einsatz in Hochleistungszellen, welche kurzzeitig hohen Entladeraten
ausgesetzt sind [126], [127]. Denn wie von Latz und Zausch theoretisch abgeleitet [128]
konnen erhohte Stromdichten zu einer thermischen Erwarmung des Elektrolyten fiihren.
Dies wiederum kann, wie von Abraham et al. [129] bzw. Botte et al. [130] experimentell
untersucht, eine temperaturinduzierte Degradation des Elektrolyten nach sich ziehen, was

sich nachteilig auf die Zyklische Alterungsbestiandigkeit der Zelle auswirken kann.

6.5 Verdichtete Elektrodenstrukturen

Typischerweise erfolgt im Anschluss an den Beschichtungs- und Trocknungsprozess von
Lithium-Ionen Batterieelektroden eine mechanische Kompaktierung [38]. Dieser Vorgang
wird als Kalandrierung bezeichnet. Durch die mechanische Kompression der
Elektrodenschicht ldsst sich unter anderem die Rauigkeit der Elektrodenoberfldache
reduzieren, die Porositit der Elektrodenstruktur einstellen und die elektrische
Leitfahigkeit der Elektrode erh6hen. Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass sich die
durch die Kalandrierung induzierten mikroskopischen Veranderungen in der
Elektrodenstruktur auf die makroskopischen Leistungseigenschaften der Zelle auswirken.
Hierzu zahlen insbesondere die Leistungs- und Energiedichte, sowie die Coulomb’sche
Effizienz der betrachteten Zellen [45], [109].

6.5.1 Mikrostrukturen

Die Grundlage fiir die nachfolgenden numerischen Untersuchungen zum Einfluss der
Kalandrierung auf die elektrochemischen Elektrodeneigenschaften bilden die in

Abbildung 6.4 dargestellten partikularen Elektrodenstrukturen. Zur Modellierung der
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Kalandrierung sind die drei unterschiedlichen Partikelanordnungen aus Kapitel 6.4 um
10% bzw. um 20%, relativ zu den jeweiligen Elektrodendicken im unkomprimierten
Zustand, verdichtet. Abbildung 6.10 zeigt die bei den gewdahlten Kompressionsstufen
resultierenden Strukturen exemplarisch fir die zufallige Partikelanordnung.

25 um |

25 um

50 pm 46 pm 40 um

4~

0% Verdichtungsgrad 10% Verdichtungsgrad 20% Verdichtungsgrad

Abbildung 6.10: Auf Basis der zufdlligen Partikelanordnung nicht komprimierte (links),
um 10% (mittig) und um 20% (rechts) vertikal verdichtete Elektrodenstrukturen (aus

[60]).

Aufgrund der fiir die Strukturerzeugung verwendete Methode der disktreten Elemente
(vgl. Kapitel 2.3.1), kommt es im Zuge zunehmender vertikaler Verdichtung der
Elektrodenstrukturen zu einer steigenden virtuellen Uberlappung der aktiven Partikel.
Dies fiihrt, wie in Abbildung 6.11 dargestellt, zu einer Abnahme der volumenspezifischen
aktiven Oberflache in den Elektrodenstrukturen. Bei relativen Verdichtungen < 10%
kommt es zu einer Umordnung von lose angeordneten Partikeln, welche vornehmlich im
Bereich des Separators lokalisiert sind. Dies fithrt zu einer Homogenisierung der
Porositatsverteilung in den Elektrodenstrukturen (vgl. Kapitel 2.6). Zudem bedingt diese
Verschiebung der Partikel bei dem ersten Verdichtungsschritt eine geringere Zunahme
der virtuellen Uberlappung der Partikel, welches folglich in einer insgesamt geringeren

Abnahme der volumenspezifischen aktiven Oberflache S, resultiert.
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Abbildung 6.11: Volumenspezifische aktive Oberfliche S, bei unterschiedlichen
Verdichtungsgraden der Elektrodenstrukturen (aus [60]).

6.5.2 Ergebnisse elektrochemischer Simulationen

Wie Abbildung 6.9 zeigt, ist die volumengemittelte ionische Stromdichte |?:~| innerhalb der
Elektrodenstruktur im Verlauf eines Entladeprozesses lediglich geringen zeitlichen
Schwankungen unterworfen. Dies erlaubt die Berechnung zeitlicher Mittelwerte dieser
Grofde in den ausgewerteten Schichten. Die maximale relative Abweichung des Mittelwerts
von der transienten Grofde liegt unterhalb von 5%. Die bereichsweisen und zeitlichen
Mittelwerte der ionischen Stromdichte fiir die untersuchten Partikelanordnungen und

Kompressionsgrade sind in Abbildung 6.12 dargestellt.
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Abbildung 6.12: Zeitlich gemittelter und schichtweise ausgewerteter Betrag der ionischen
Stromdichte der untersuchten Partikelanordnungen und Verdichtungsgraden, jeweils bei
einer konstanten galvanostatischen Entladerate von 5C. Das Teilgebiet des Separators

Q;°? ist vereinfachend nicht dargestellt (aus [60]).

Aus Abbildung 6.12 ist zu entnehmen, dass die mittlere ionische Stromdichte im oberen
Bereich der untersuchten Elektrodenstrukturen bei zunehmender Verdichtung ansteigt.
Dies korreliert mit der Veranderung der Porositiat der Strukturen, welche insbesondere
fir die erste Kompressionsstufe im oberen Bereich der Elektroden geringere Werte
annimmt. Im mittleren Bereich zeigt die Struktur mit zufalliger Partikelanordnung
lediglich fiir die Kompression um 20% einen Anstieg der zeitlich gemittelten ionischen
Stromdichte um 36%. Im Vergleich dazu ist bei Anordnung B in diesem Bereich, keinerlei
Abhéangigkeit der ionischen Stromdichte von der Verdichtung dieser Struktur zu erkennen.
Demgegeniiber zeigt sich bei Anordnung A im mittleren Bereich eine Erhéhung der
zeitlich gemittelten ionischen Stromdichte bei zunehmender Kompression. Die mittlere
ionische Stromdichte ist in diesem Bereich um bis zu 80% hoher im Vergleich zur
geschichteten Anordnung B. Im Einklang mit Abbildung 6.9 zeigt sich weiterhin, dass bei
Anordnung B innerhalb aller Schichten und fiir alle Kompressionsstufen die geringsten

ionischen Stromdichten auftreten.
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Als Kriterium zur Bewertung der Leistungsfahigkeit der Elektrodenstrukturen im Verlauf
eines Entladevorgangs wird die auf die theoretische Kapazitat bezogene, relative nutzbare
Kapazitit der simulierten Halbzellen herangezogen. Basis hierzu bildet jeweils ein
galvanostatischer Entladevorgang mit einer konstanten Entladerate von 5C. Der
Entladevorgang ist abgeschlossen, wenn die berechnete Halbzellspannung einen Wert von
3,6 V unterschreitet. Die Abhdngigkeit der nutzbaren Kapazitdt von der Porositiat der
Elektrodenstrukturen ist in Abbildung 6.13 dargestellt.
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Abbildung 6.13: Im galvanostatischen Betrieb bei einer Entladerate von 5C relative
nutzbare Kapazitat in Abhingigkeit der Porositiat der simulierten Elektrodenstrukturen
(aus [60]).

Wie Abbildung 6.13 zeigt, nimmt die nutzbare Kapazitat der simulierten Halbzellen mit
sinkender Porositat ab. Dies lasst sich auf den Verlust an aktiver Oberflache, bedingt durch
die virtuelle Uberlappung der Aktivmaterialpartikel bei zunehmender Verdichtung,
zurlckfiihren. Insbesondere fiir die hochste Kompressionsstufe ist bei allen
Partikelanordnungen eine mittlere Reduktion der volumenspezifischen Oberflache S, von
15% im Vergleich zum unkomprimierten Zustand zu verzeichnen. Die Reduktion der
aktiven Oberfliche innerhalb der Elektrodenstrukturen fiithrt zu einer erhdhten
Interkalationsstromdichte an der verbleibenden Partikeloberflache, was wiederum ein
betragsmifig  erhohtes lokales  Uberpotential an der Oberfliche der

Aktivmaterialkomponente nach sich zieht.
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Dieses Ergebnis ist in guter qualitativer Ubereinstimmung mit experimentellen
Beobachtungen von Zheng et al. [109]. In ihren Untersuchungen stellten sie eine
Reduktion der reversiblen Kapazitit bei abnehmender Porositit der Elektroden fest.
Diesen Effekt schrieben sie unter anderem der geringeren Benetzbarkeit der von stark
verdichteten Elektroden mit dem eingesetzten Elektrolyten zu, was zu einer teilweisen
elektrochemischen Inertisierung der Aktivmaterialpartikel fiihrte. Folglich steigen an der
Oberflache der verbleibenden aktiven Partikeln die Interkalationsstromdichte und das
lokale Uberpotential.

Gemaf3 den Simulationsergebnissen ist der Einfluss der Elektrodenmikrostruktur auf die
nutzbare Kapazitat der simulierten Halbzellen unterhalb einer relativen Verdichtung von
10% bei erhohten Entladeraten vernachlassigbar. Bei der Kompression um 20% jedoch
zeigt sich eine Abnahme der nutzbaren Kapazitit um etwa 20%. Die Streuung der
Ergebnisse der nutzbaren Kapazitaten bei den verschiedenen Partikelanordnungen und
gleicher Kompression resultiert aus den Unterschieden in der volumenspezifischen
aktiven Oberflachen Sy, der Strukturen. Die Simulationsergebnisse weisen in Einklang mit
experimentellen Ergebnisse von Zheng et al. [109] entsprechend darauf hin, dass sich eine
zu starke Verdichtung der Elektrodenstruktur nachteilig auf die elektrochemischen

Leistungseigenschaften einer Halbzelle auswirken kann.

6.6 Handlungsempfehlungen

Bezugnehmend auf die dargestellten numerischen Ergebnisse zeigen sich geschichtet
aufgebaute Elektrodenstrukturen, insbesondere fiir Anwendungen, bei denen mit
erh6hten Lade- bzw. Entladeraten zu rechnen ist, als vorteilhaft. Besonders gilinstig
erweisen sich Elektrodenstrukturen, welche eine grofde volumenspezifische aktive
Oberflache in der Ndhe des Separators und somit eine Partikelfraktion mit einem
geringeren mittleren Partikeldurchmesser in diesem Bereich aufweisen.

In der praktischen Herstellung von strukturell optimierten positiven Elektroden von
Lithium-Ionen Batterien lief3e sich dies mithilfe eines Mehrlagenbeschichtungsprozesses
realisieren. Denn dieses Verfahren eroffnet die Moglichkeit, in der Zusammensetzung
variierende Elektrodenpasten, vertikal geschichtet auf eine Stromableiterfolie
aufzubringen. Zur Herstellung von Elektrodenpasten, welche sich in der mittleren
Partikelgrof3e des enthaltenen Aktivmaterials unterscheiden, ist dem Dispergierprozess
folglich eine Klassierung vorzuschalten. Durch die aufeinanderfolgende Schichtung der

Pasten, von der grofdten hin zur kleinsten Partikelfraktion, ergibt sich entsprechend eine
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Elektrodenstruktur mit der angestrebten vertikalen Verteilung der volumenspezifischen
aktiven Oberflache.

Mehrlagenbeschichtungsverfahren mit einer aus zwei Kammern bestehenden Schlitzdiise
kommen in der Herstellung von Lithium-Ilonen Batterieelektroden bereits zur Anwendung
[114], [131]. Bei den genannten Veroffentlichungen liegt der Fokus jedoch auf der
experimentellen Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Leitadditive [114], bzw.
unterschiedlicher Binderanteile [131] innerhalb der Elektrodenschichten auf die
Leistungsfahigkeit von Lithium-Ionen Batteriehalbzellen. Experimentelle Untersuchungen
iber die Auswirkung der Anordnung aktiver Partikel unterschiedlicher Gréfde in
Elektrodenstrukturen sind bisher nicht publiziert.

Die durchgefiihrten numerischen Untersuchungen von in vertikaler Richtung verdichteten
Elektrodenstrukturen zeigen aufgrund der verminderten Porositit erhdhte ionischen
Stromdichten innerhalb des Elektrolytgebiets. Dies begiinstigt die thermische Erwarmung
und eine damit verbundene temperaturinduzierte Degradation des Elektrolyten. Letzteres
kann sich nachteilig auf die zyklische Alterungsbestindigkeit einer Zelle, insbesondere bei
erhohten Entladeraten, auswirken. Zur Reduktion der ionischen Stromdichte erweist es
sich dementsprechend als vorteilhaft, wenn die Porositit der Elektrodenstruktur maximal

ist und diese folglich nicht bzw. nur geringfiligig kalandriert ist.






7 Mischmaterialelektroden

Die Anwendung des elektrochemischen Modells auf aus zwei unterschiedlichen aktiven
Komponenten bestehenden positiven Elektroden ist Gegenstand der nachfolgenden
numerischen Untersuchungen. Als Interkalationsmaterialien dienen hierzu LMO und
NMC. Die Zielstellung der Analysen besteht einerseits auf der Beurteilung des Einflusses
unterschiedlicher Mischungsverhaltnisse der Aktivmaterialien auf die zu erwartende
makroskopische Leistungsfahigkeit der simulierten Halbzellen. Andererseits dient das
Modell dazu, Einblicke in die auf der partikuldren Ebene lokalisierten Transportprozesse
in Mischmaterialelektroden zu erhalten. Abschliefiend erfolgt eine Beurteilung des
Einflusses der raumlichen Anordnung der Aktivmaterialien innerhalb einer positiven

Elektrode auf die Eigenschaften der Halbzelle.

7.1 Ausgangssituation

Die Steigerung der Leistungsfahigkeit von Lithium-Ionen Batterien ist fiir den Einsatz im
Bereich der Elektromobilitidt von entscheidender Bedeutung. Hierbei stehen vor allem die
Erhohung der Energie- und Leistungsdichte, der Lebensdauer und der Sicherheit der
Batterien im Fokus der Entwicklung. Die Mischung unterschiedlicher aktiver Materialien
bei der Elektrodenherstellung ist in diesem Zusammenhang ein neuartiger Ansatz zur
Erreichung dieser Zielstellung. Denn hierdurch lassen sich die aktiven Komponenten
entsprechend ihrer Leistungsstairken so kombinieren, dass eine insgesamt
leistungsfahigere Elektrode entsteht. Die Begriffe Mischmaterialelektrode bzw. Blend-
Elektrode bezeichnen dabei eine Elektrode, deren aktive Komponente aus einer
physikalischen Mischung mindestens zweier unterschiedlicher Interkalationsmaterialien
besteht [132].

Um Synergien in Bezug auf die Leistungs- und Energiedichte zu nutzen, kommen haufig
aus LMO und NMC bestehende Blend-Elektroden zum Einsatz. Auf dieser Basis
entwickelte beispielsweise die LG Chem Ltd. eine Lithium-lonen Batterie fiir den Einsatz
in dem ab 2010/11 von General Motors produzierten Hybridfahrzeug Chevrolet Volt
[132], [133]. LMO zeigt gute Leistungseigenschaften bei hohen Entladeraten und weist
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gleichzeitig eine hohe Materialverfiigbarkeit und niedrige Beschaffungskosten auf [134].
Nachteilig an LMO ist die relativ geringe nutzbare Kapazitat bei der Entladung, die geringe
zyklische Alterungsbestindigkeit und niedrige elektrochemische Leistungseigenschaften
bei erhohten Temperaturen [133], [134]. Aus NMC bestehendes Aktivmaterial dagegen
besitzt gegeniiber LMO eine um 22,5% hohere gravimetrische Energiedichte [132], bei
einem um etwa 5% geringeren mittleren Gleichgewichtspotential.

Die geringe zyklische Alterungsbestandigkeit von LMO hangt mit der erh6hten Loslichkeit
von Mangan-Kationen in den verwendeten Elektrolyten zusammen. Dabei nimmt die
Loslichkeit mit sinkender Partikelgrofde und steigender Temperatur zu [135]. Kitao et al.
[136] untersuchten den Einfluss der Zugabe von NMC auf das Lagerungsverhalten der aus
LMO und NMC bestehenden Blend-Elektroden bei erhohten Temperaturen. Dabei
beobachteten sie, dass sich der Kapazititsverlust bei der Lagerung der
Mischmaterialelektroden bei einem Materialanteil von 40% LMO gegeniiber der rein aus
LMO bzw. NMC bestehenden Elektroden reduziert. Dies liefd sich auf die reduzierte
Loslichkeit von Mangan aus LMO zuriickfithren. Auch Smith et al. [137] und Numata et al.
[138] erzielten eine deutliche Erh6hung der zyklischen Alterungsbestidndigkeit von aus
LMO und NMC bestehenden Mischmaterialelektroden. Selbst geringe Mengen an NMC
fiihrten bereits zu einer Erhéhung der Lebensdauer der Zellen. Dies ist in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Appiah et al. [133], welche Knopfzellen, deren
positive Elektrode aus einer Mischung aus LMO und Li[Niy¢Cog,Mng,]0, bestand,
elektrochemisch  untersuchten. Es zeigte sich ein verbessertes zyklisches
Alterungsverhalten der Zellen im Vergleich zu den Zellen, deren positive Elektrode jeweils
aus nur einem Aktivmaterial bestand. Tran et al. [134] analysierten den Einfluss der
Zugabe von LiNiy gCog 15Aly950, (NCA) zu einer rein aus LMO bestehenden Elektrode auf
das elektrochemische bzw. thermische Verhalten. NCA wirkte sich hierbei vorteilhaft auf
die nutzbare Kapazitat und die Energiedichte der untersuchten Zellen aus. Gleichzeitig
lief$ sich eine deutlich reduzierte Loslichkeit von Mangan aus LMO bei der Anwesenheit
von NCA nachweisen, was wiederum das zyklische Alterungsverhalten der Blend-
Elektroden Halbzellen positiv beeinflusste.

Die vorangegangen dargestellte, hauptsachlich experimentelle Analyse und Optimierung
von Mischmaterialelektroden erweist sich aufgrund der Komplexitat des Systems, des
Materialaufwandes und der notwendigen Analysesysteme als zeit- und kostenintensiv. Die
numerische Simulationen von Blend-Elektroden ist hierzu eine wertvolle Erganzung. Denn
die effektive Verkniipfung beider Herangehensweisen birgt das Potential zur Steigerung

der Effizienz und Effektivitit von Forschungsprozessen.
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Albertus et al. [139] erweiterten das von Doyle et al. [73] entwickelte numerische porése
Elektrodenmodell auf Basis der Theorie konzentrierter Losungen um die Betrachtung
mehrerer Aktivmaterialien. In numerischen und experimentellen Untersuchungen
betrachteten sie das elektrochemische Verhalten von Knopfzellen, mit einer positiven
Elektrode bestehend aus unterschiedlichen Anteilen von NCA und LMO. Eine
ausschliefdlich aus LMO bestehende Elektrode {iibertraf in den Untersuchungen die
elektrochemische Leistungsfahigkeit einer rein aus NCA bestehenden Elektrode bei hohen
Entladeraten. Jedoch zeigte NCA gegeniiber LMO bei geringen Entladeraten eine hohere
spezifische Energiedichte. Der Vergleich der mithilfe des entwickelten Modells simulierten
elektrochemischen Kenngréflen zeigte eine gute quantitative Ubereinstimmung iiber
einen weiten Bereich galvanostatischer Entladeraten. Damit zeigten Albertus et al. [139],
dass die Optimierung von Blend-Elektroden in Bezug auf ein auf den jeweiligen
Anwendungsfall abgestimmtes Mischungsverhdltnis der Aktivmaterialkomponenten
modellgestiitzt pradiktiv moglich ist.

Appiah et al. [133] untersuchten auf experimentellem und numerischem Wege das
elektrochemische Verhalten von aus LMO wund Li[Niy¢Coq,Mn,,]0, bestehenden
Mischmaterialelektroden. Die numerischen Untersuchungen erfolgten ebenfalls mithilfe
des um die Modellierung von mehreren aktiven Komponenten erweiterten Pseudo-2D
Modells von Doyle et al. [73]. Durch die Kombination zweier Modelle zur Beschreibung
der Degradation aufgrund der Léslichkeit von Mn?* [140] und des Wachstums der
sogenannten Solid-Electrolyte-Interphase (SEI) [141] gelang es, das Alterungsverhalten
der Zellen mit guter Genauigkeit abzubilden.

Auch Mao et al. [142] nutzten in ihren numerischen Untersuchungen fiir aus LMO und
NMC bestehenden Mischmaterialelektroden das erweiterte porose Elektrodenmodell von
Doyle et al. [73]. Neben einer guten Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse mit an
Halbzellen im Knopfzellenformat empirisch ermittelten Entladekennlinien analysierten
sie den Beitrag variierender Partikelgrofien der Aktivmaterialien zur Gesamtkapazitat der
simulierten Halbzellen bei unterschiedlichen Entladeraten. Somit zeigte das Modell das
Potential, fiir einen vorgegebenen Anwendungsfall Vorhersagen in Bezug auf das optimale
Mischungsverhaltnis und die notwendigen Partikelgrofden der aktiven Materialien, sowie
die daraus resultierenden Entladekennlinien treffen zu kénnen.

Ahnlich wie Lu et al. [143] entwickelten Jung [144] und Mao et al. [145] ein Modell zur
Pradiktion des Gleichgewichtspotentials von aus unterschiedlichen aktiven Komponenten
bestehenden Elektroden. Durch den Vergleich mit experimentellen Untersuchungen zum
zyklischen Degradationsverhalten von Mischmaterialelektroden zeigten Lu et al. [143],

dass sich mithilfe dieses Modells Aussagen iiber den jeweiligen Grad der Degradation der
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aktiven Komponenten treffen lassen. Mao et al. [145] nutzten das Modell, um die
Zusammensetzung von zundchst unbekannten Mischmaterialelektroden zu bestimmen.
Die dargestellten Arbeiten zur Modellierung und Simulation von Blend-Elektroden im
Umfeld der Lithium-lonen Batterie beschranken sich zumeist auf die Verwendung einer
Modellerweiterung des Pordsen-Elektrodenmodells von Newman et al. [118], bzw. von
Doyle et al. [73].

Die Anwendung eines auf der partikuldren Ebene ortsaufgelosten Elektrodenmodells auf
Mischmaterialelektroden stellt somit eine Neuheit dar und wird im Folgenden erortert.
Grundlage der numerischen Untersuchungen bilden, wie in Kapitel 2 beschrieben,

partikuldr aufgebaute und periodisch fortsetzbare Elektrodenstrukturen.

7.2 Parametrierung des Modells

Abbildung 7.1 zeigt die implementierten Gleichgewichtspotentiale fiir LMO und NMC. Der
Entladungszustand (1-SOC) ist flir jedes der Aktivmaterialien separat berechnet. Der
Kurvenverlauf fiir LMO basiert auf dem von Doyle und Newman mithilfe einer
analytischen Funktion angepassten und in [58] veroffentlichten Gleichgewichtspotential.
Fir NMC wurde der von Fang et al. [146] experimentell bestimmte Verlauf der
Ruhespannung mithilfe einer Polynomfunktion angepasst. Wie in Abbildung 7.1 zu
erkennen ist, weisen die Verldufe des Gleichgewichtspotentials beider Aktivmaterialien
unterschiedliche lokale Steigungen auf. Wahrend NMC iiber den gesamten Bereich der
Entladungszustdnde eine in etwa konstante negative Steigung aufweist, zeigt LMO zu
Beginn und gegen Ende der Entladung Bereiche grofder negativer Steigung. Gleichzeitig
existiert ein Schnittpunkt der Gleichgewichtspotentiale beider Aktivmaterialien bei einem
Entladungszustand von (1 — SOC) = 0,32. Es ist zu erwarten, dass diese Charakteristik
der Gleichgewichtspotentiale die auf der partikularen Ebene ablaufende

Interkalationskinetik beeinflusst.
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Abbildung 7.1: Darstellung der implementierten Gleichgewichtspotentiale U, fir LMO
[58] und NMC [146], aus [147].

Die verwendeten Parameter zur Beschreibung der Transporteigenschaften der beiden
Aktivmaterialien sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Der Diffusionskoeffizient der
Aktivmaterialkomponenten Dg“m ist als isotrop und konstant innerhalb der Partikel
angenommen.

Um den Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit kg auf die Leistungseigenschaften der
Halbzellen vernachldssigen zu kénnen (vgl. Kapitel 5.3), ist nachfolgend innerhalb ()¢ ein
konstanter, isotroper und hinreichend grofler Wert fiir kg angenommen. Bezugnehmend
auf die Ergebnisse aus Kap. 5.3 ist kg = 20 S m~?! hierzu ausreichend.

Der fiir das Elektrolytgebiet (J;verwendete Parametersatz, das Teilgebiet des Separators

Qge’) eingeschlossen, findet sich in Tabelle 3.2.
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Tabelle 7.1: Materialparameter fiir LMO und NMC

Parameter

LMO

NMC

Diffusionskoeffizient

D¢ [m?*s71]

2,2 -10713 qus [148]

2,0 -1071* aus [146]

Geschwindigkeitskonstante der
Interkalationsreaktion

kgy,, [m*® mol=%° s71]

2,71-107°

9,25-107°

Stochiometrische
Maximalkonzentration

cd'%* [kmol m™3]

22,9 aus [66]

49,5 aus [146]

Spezifische Dichte ps  [kg m™]

4540 aus [149]

4770 aus [150]

7.3 Elektrodenstrukturen

Die Grundlage fiir die numerischen Untersuchungen bilden fiinf aus variierenden Anteilen

von LMO und NMC bestehende Elektrodenstrukturen. Diejenigen Elektroden, welche nur

einer Aktivmaterialkomponente bestehen, sind im Folgenden als LMO- bzw. NMC-

Referenzelektrode bezeichnet.

Elektrodenstrukturen fasst Tabelle 7.2 zusammen.

Die Strukturparameter der partikular aufgebauten

5 Anhand einer kommerziell am Markt verfiigbaren Lithium-lonen Batterie am IAM-WET bestimmte Grofie.
Mit freundlicher Genehmigung der Urheberin der Daten, Dr.-Ing. Janina Costard. Die zur Bestimmung dieses
Materialparameters entwickelte Methodik basiert auf einer Kombination impedanzspektroskopischer
Messungen mit aus Mikrostrukturrekonstruktionen gewonnenen Daten [67], [68], [95].
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Tabelle 7.2: Strukturparameter der Blend-Elektroden

Volumengewichtete Mischungen LMO:NMC
Zusammensetzung 100:0 75:25 50:50 25:75 0:100
LMO:NMC

Elektrodendicke

84,6 66,6 52,8 45,57 43,25
H [um]
Porositit € [%)] 46,1 46,4 46,9 48,6 41,4
Tortuositat t [—] 1,56 1,63 1,67 1,71 1,69
Mittlere
Partikelgrofie 65+1,1 69+14 7,3+1,7 6,7+ 0,9 6,9+1,2
dp [pm]
Gesamte
volumenspezifische

0,64 0,63 0,64 0,65 0,64
aktive Oberflache
Sy [um™]
gravimetrische
Nennkapazitat 136,2 144,3 174,0 205,6 233,9
K, [mAh g~*]
Flachenbezogene
Nennkapazitat 2,05 2,02 1,93 1,89 1,96
K, [mAh cm™2]

Wie in Kapitel 6.3 gezeigt, steht die Grofie der Aktivmaterialpartikel in Zusammenhang
mit der makroskopischen Leistungsfdahigkeit einer Halbzelle. Um die Vergleichbarkeit der
untersuchten Mischmaterialelektroden zu gewadhrleisten unterliegen die Partikelgrofien
der betrachteten Aktivmaterialien entsprechend einer monomodalen Verteilung mit
geringer Streubreite. Die zugrundeliegende monomodale Partikelgrofienverteilung
resultiert entsprechend in einer vergleichbaren volumenspezifischen aktiven Oberflache
der betrachteten Elektrodenstrukturen (vgl. Tabelle 7.2).

Die geringe Streubreite der flachenbezogenen Nennkapazititen der betrachteten
Halbzellen mit K, = (1,97 + 0,08) mAh cm™2 fithrt bei galvanostatischer Entladung

gemafd (3.74) zu lbereinstimmenden integralen Stromstirken am Stromableiter der
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Kathode. Folglich ist die Vergleichbarkeit der Halbzellen bei identischer Entladerate
gegeben.

Abbildung 7.2 Computergenerierte, periodisch fortgesetzt dargestellte
Elektrodenstruktur bestehend aus einer Mischung aus LMO und NMC im volumetrischen
Verhaltnis von 50%; p0: 50%pyuc , aus [147].

Die abnehmende Schichtdicke der Elektroden bei zunehmendem Anteil an NMC ist auf die
héhere stochiometrische Maximalkonzentration von NMC im Vergleich zu LMO
zuriickzufiihren. Aufgrund der dhnlichen spezifischen Dichten beider Materialien (vgl.
Tabelle 7.1) steigt bei einer Erh6hung des NMC-Anteils der Elektroden die theoretische
gravimetrische Nennkapazitit der Halbzellen. Die in Tabelle 7.1 angegebenen
gravimetrischen Nennkapazitdten sind jeweils auf die Masse des Aktivmaterials bezogen.

Wie experimentell von Bauer et al. [48] und mithilfe des entwickelten numerischen
Modells in Kapitel 6.5 gezeigt, ist der Einfluss der Elektrodenstruktur auf die
makroskopische Leistungsfahigkeit bei unkalandrierten Elektroden ausgepragter. Aus

diesem Grund finden die Untersuchungen der partikular aufgebauten



7.4 Numerische Simulation von Entladevorgingen 123

Mischmaterialelektroden im nicht komprimierten Zustand statt. Die in Tabelle 7.2
zusammengefassten Porositatswerte der Strukturen stimmen mit fiir unkalandrierte
Elektroden veroffentlichten Werten tiberein [45], [48], [109].

Die periodisch fortgesetzte Struktur der Blend-Elektrode im volumetrischen Verhaltnis

beider Materialien von 50%j ;0: 50%p ¢ ist in Abbildung 7.2 exemplarisch dargestellt.

7.4 Numerische Simulation von Entladevorgangen

Die nachfolgende Diskussion der Simulationsergebnisse ist in drei Abschnitte gegliedert.
Zunachst erfolgt die Untersuchung des simulierten Halbzellverhaltens der in Kapitel 7.3
dargestellten Mischmaterialelektroden auf der makroskopischen Ebene. Hierauf schliefdt
sich die Analyse von auf der partikuldren Ebene ablaufenden Prozessen an. Abschlief3end
steht die Bewertung des Einflusses der lokalen Anordnung des Aktivmaterials innerhalb
einer Elektrodenstruktur auf die zu erwartende Leistungsfahigkeit einer Blend-Elektrode

im Fokus der Betrachtung.

7.4.1 Makroskopische Ebene

Abbildung 7.3 zeigt das simulierte Halbzellpotential der untersuchten
Mischmaterialelektroden im  Verlauf galvanostatischer Entladung fiir zwei
unterschiedliche Entladeraten. Zusatzlich sind die gemafd Doyle [58] und Fang et al. [146]
implementierten Gleichgewichtsspannungen fiir die beiden Aktivmaterialien LMO und
NMC abgebildet.

Der Vergleich der Potentialverlaufskurven in Abbildung 7.3 zeigt fiir steigende
Entladeraten eine Verschiebung der simulierten Halbzellspannung hin zu niedrigeren
Werten. Dies ist auf die an der aktiven Partikeloberfliche wirksame Uberspannung
zurlickzufithren, welche bei einer Erhohung der galvanostatischen Entladerate
betragsmafdig zunimmt. Dariiber hinaus ist bei der LMO- im Vergleich zur NMC-
Referenzelektrode bei einer Entladerate von 3C eine um 16% grofdere mittlere
Abweichung zu dem jeweiligen Gleichgewichtsspannungsverlauf Uz"® bzw. UM zu
erkennen. Dies korreliert mit der fir LMO im Vergleich zu NMC um den Faktor 3,4
niedriger angenommenen Geschwindigkeitskonstanten der Interkalationsreaktion kg,
(vgl. Tabelle 7.1), was gemafd Gleichung (3.37) eine betragsmafdige Erhéhung der lokalen
Uberspannung 1 nach sich zieht. Folglich kommt es bei galvanostatischer Entladung zu

einer Reduktion der makroskopisch messbaren Halbzellspannung.
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Abbildung 7.3: Verlauf des Halbzellpotentials iliber den Entladungszustand bei
galvanostatischer Entladung mit einer Entladerate von 0,5C (links) und 3C (rechts), aus
[147].

Dariiber hinaus ist insbesondere bei der in Abbildung 7.3 linksseitig dargestellten
niedrigen Entladerate von 0,5C zu erkennen, dass die Potentialverlaufskurven der LMO-,
bzw. NMC-Referenzelektrode zusammengenommen eine Einhiillende fiir das Feld der
untersuchten Mischmaterialelektroden markiert. Gleichzeitig ist Abbildung 7.3 qualitativ
zu entnehmen, dass die Verlaufe der simulierten Halbzellpotentiale der aus LMO und NMC
bestehenden Blend-Elektroden, jeweils in Abhdngigkeit des Materialanteils,
Uberlagerungen der Potentialverliufe der Referenzelektroden darstellen.

Dies ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Lu et al. [143], welche ein Modell zur
Pradiktion des Gleichgewichtsspannungsverlaufs von  Mischmaterialelektroden
entwickelten. Dieses Modell basiert auf der Annahme, dass im gleichgewichtsnahen
Betrieb einer Halbzelle kinetische Effekte, wie etwa lokale Uberspannungen, eine
untergeordnete Rolle spielen. Dementsprechend lasst sich gemafd Lu et al. [143] bei
Kenntnis der Gleichgewichtspotentialverlaufe und der Materialanteile der einzelnen
Aktivmaterialien per Superposition der Verlauf der Ruhespannung der Blend-Elektrode
vorausberechnen. Diese Hypothese konnten Lu et al. [143] experimentell bestatigen.

Des Weiteren existieren in den Potentialverlaufskurven der Mischmaterialelektroden bei
einer Entladerate von 0,5C Bereiche, in denen das simulierte makroskopische
Halbzellpotential hoher als das implementierte Gleichgewichtspotential eines der
Aktivmaterialien ist. Hierdurch ergeben sich im Verlauf des Entladeprozesses bei den
betrachteten Blend-Elektroden Schnittpunkte mit den Gleichgewichtspotentialverldaufen
der Reinstoffe. Der Einfluss dieser Charakteristik auf die Interkalationskinetik zeigt sich

insbesondere auf der partikularen Ebene der Elektrodenstrukturen und ist Gegenstand
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der Diskussion in Kapitel 7.4.2. Aufgrund der bei steigender Entladerate insgesamt
niedrigeren mittleren Halbzellspannung reduziert sich bei 3C die Zahl und die

Ausdehnung dieser Bereiche (vgl. Abbildung 7.3 rechts).
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Abbildung 7.4: Abhangigkeit der nutzbaren Kapazitit von der Zusammensetzung der
Elektroden und der galvanostatischen Entladerate, aus [147].

In Abbildung 7.4 ist die nutzbare Kapazitat der simulierten Halbzellen mit variierender
Materialzusammensetzung in Abhangigkeit der galvanostatischen Entladerate dargestellt.
Das Ende des Entladevorgangs ist hierzu bei Unterschreiten einer Halbzellspannung von
3,6 V festgelegt. Die in Abbildung 7.4 dargestellten nutzbaren Kapazitaten sind hierbei um
die theoretischen Maximalkapazitiaten der Aktivmaterialkomponenten bei 3,6 V korrigiert.
Die untersuchten Mischmaterialhalbzellen zeigen bei niedrigen Entladeraten < 1C nur
geringfligige Unterschiede < 4,3% in der nutzbaren Kapazitat. Hingegen ist zu erkennen,
dass bei steigenden Entladeraten bis < 5C die nutzbare Kapazitit der simulierten
Halbzellen mit zunehmendem Anteil an LMO grof3er ist. Dies ist auf das grofiere mittlere
Halbzellpotential der LMO- im Vergleich zur NMC-Komponente zuriickzufiihren.
Hierdurch wird das Ende des Entladevorgangs bei Vorhandensein dieser
Aktivmaterialkomponente insgesamt bei hoheren Entladungszustinden erreicht (vgl.
Abbildung 7.3).

Bei einer Entladerate von 10C hingegen kehrt sich dieser Zusammenhang um. Wie in

Abbildung 7.4 zu erkennen ist, zeigen bei dieser Entladerate diejenigen Blend-Elektroden
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mit hoherem Anteil an NMC bessere Leistungseigenschaften. Dies ist auf die fiir LMO im
Vergleich zu NMC niedriger angenommene Geschwindigkeitskonstante der
Interkalationsreaktion kg zuriickzufithren (vgl. Tabelle 7.1). Hierdurch ergibt sich bei
ansteigender Entladerate an der Oberflache der LMO-Komponente im Vergleich zur NMC-
Komponente eine betragsmifig groflere Uberspannungn, was mit einer Reduktion der
mittleren Halbzellspannung der LMO-reichen Halbzellen einhergeht. Ab Uberschreiten
einer kritischen Entladerate wird somit das fiir LMO grofdere mittlere Halbzellpotential
liberkompensiert, was sich makroskopisch in einer geringeren nutzbaren Kapazitat

auflert.

7.4.2 Partikulare Ebene

Abbildung 7.5 zeigt die rdumliche Lithium-Verteilung exemplarisch fiir die
Mischmaterialelektrode, deren Aktivmaterialanteile im volumetrischen Verhailtnis von
50%;m0: 50%ypmc vorliegen. Die Lithium-Konzentration ist auf die stochiometrische
Maximalkonzentration der jeweiligen Aktivmaterialkomponente normiert dargestellt. Die
Elektrodenmikrostruktur ist identisch zu der in Abbildung 7.2 gezeigten, periodisch
fortgesetzten partikuldren Struktur. Die Kennzeichnung der beiden

Aktivmaterialkomponenten in Abbildung 7.5 dient der Orientierung.

cs/eg™ ]
1

I 0.75

0.5

I 0.25
0

100
"

75

lSO

Entladungszustand (1-SOC)
0,1 0,4 0,6 0,9 -

Abbildung 7.5: Ortsaufgeloste Darstellung der Lithiumverteilung innerhalb der
Mischmaterialelektrode der Zusammensetzung 50%j,0: 50%puc- Von links nach rechts:
Verlauf eines galvanostatischen Entladevorgangs bei einer Entladerate von 1C, aus [147].

Der zeitliche Verlauf des dargestellten galvanostatischen Entladevorgangs macht das
unterschiedliche Materialverhalten der aktiven Komponenten sichtbar. Zu Beginn der
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simulierten Entladung ist die relative Lithiumkonzentration der NMC-Partikel im
Vergleich zu den LMO-Partikeln erhoht. Im weiteren Verlauf des Entladeprozesses bei
einem Entladungszustand von (1 — SOC) = 0,4 ist zu erkennen, dass sich die relativen
Konzentrationsunterschiede zwischen beiden Materialien ausgleichen. Ab einem
Entladungszustand von (1 —SOC) = 0,6 invertiert sich der zuvor beschriebene
Zusammenhang und die relative Lithium-Konzentration der LMO-Partikel bleibt bis zum

Ende des simulierten Entladevorgangs hoher als die der NMC-Partikel.
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Abbildung 7.6: Komponentenweise Darstellung des Entladungszustandes der aktiven
Komponenten m = LMO bzw. m = NMC im Verlauf des auf die gesamte Elektrode
bezogenen  Entladungszustandes  (1-SOC).  Betrachtet sind  galvanostatische
Entladungsvorgdnge bei 0,5C (links) und 3C (rechts), aus [147].

Die qualitativen Aussagen aus Abbildung 7.5 lassen sich mithilfe der Darstellung in
Abbildung 7.6 quantifizieren. Die Graphen zeigen den mittleren Entladungszustand
(1 -S0C),, der Aktivmaterialkomponente m mit m = LMO bzw. m = NMC im Verlauf
des tlber die gesamte Halbzelle gemittelten Entladungszustandes (1 —SOC) fir die
untersuchten Zusammensetzungen der Mischmaterialelektroden. Bei der LMO- bzw. NMC-
Referenzelektrode entsprechen die gemittelten Entladungszustande der
Einzelkomponenten dem Entladungszustand der gesamten Halbzelle. Folglich fallen diese
fiir die Referenzelektroden mit der ersten Winkelhalbierenden zusammen und sind an
dieser Stelle vereinfachend nicht dargestellt.

In Ubereinstimmung mit der qualitativen Analyse aus Abbildung 7.5 lisst sich der
Entladungsvorgang in Abbildung 7.6 in zwei Bereiche unterteilen. Von Beginn der
Entladung bis zu einem Kritischen Entladungszustand (1 — SOC);.;; weisen die NMC- im

Vergleich zu den LMO-Partikeln einen hoheren mittleren Entladungszustand auf.
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Wie den Graphen in Abbildung 7.6 zu entnehmen ist, kommt es bei hoheren Entladeraten
zu einer Verschiebung der Kurvenschnittpunkte in  Richtung grofierer
Entladungszustdande. Gleichzeitig sind die Kurvenverldufe geringer konturiert, sodass die
Unterschiede im Materialverhalten verschwimmen.

Des Weiteren ist der Darstellung in Abbildung 7.6 zu entnehmen, dass die LMO-
Komponente im Vergleich zu NMC, unabhdngig von der simulierten Entladerate, hohere
mittlere Entladungszustinde erreicht. Dies ldsst sich mit dem hoheren mittleren
Gleichgewichtspotential von LMO begrinden und ist damit in Einklang mit den
Ergebnissen von Chikkannanavar et al. [132]. Ubereinstimmend mit [132] lisst sich
entsprechend die Notwendigkeit einer hoheren zyklischen Belastbarkeit von LMO im
Vergleich zu NMC ableiten.
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Abbildung 7.7: Partikular fiir jede der aktiven Komponenten m dargestellter Anteil der
Interkalationsstromstarke W¥,,, im Verlauf einer simulierten galvanostatischen Entladung
bei Entladeraten von 0,5C (links) und 3C (rechts), aus [147].

Abbildung 7.7 zeigt den Anteil der Interkalationsstromstirke W¥,, fir die
Aktivmaterialkomponente m im Verlauf eines Entladungsvorgangs mit Kkonstanter
Entladerate von 0,5C bzw. 3C. Fir m = LMO berechnet sich der Anteil der

Interkalationsstromstarke W, ;o zu

fpé%o ({BV ) ﬁs) as

fl"gf‘go(_{BV ) ﬁ>S)dS + IFIS\{EMC(_{BV ’ ﬁ>S)dS |

(7.1)

WYimo =

Mit der Schlief3bedingung
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Wyme =1 —%¥mo (7.2)

lasst sich entsprechend der Anteil der Interkalationsstromstirke fiir NMC berechnen.
Abbildung 7.7 ist zu entnehmen, dass die Anteile der Interkalationsstromstéarke im Verlauf
eines galvanostatischen Entladevorgangs zeitlichen Variationen unterliegen. Dieses
Verhalten zeigt sich unabhidngig von der simulierten Entladerate, jedoch sind die
Unterschiede bei niedrigen Entladeraten ausgepragter. Weiterhin ist in Abbildung 7.7 zu
erkennen, dass der Anteil der von einer Aktivmaterialkomponente aufgenommenen
Interkalationsstromstarke abhdngig von dem jeweiligen Anteil des Aktivmaterials ist.
Aufgrund der volumetrisch gewichteten Materialanteile und der unterschiedlichen
volumetrischen Kapazitit der Aktivmaterialien reprasentieren die arithmetischen,
zeitlichen  Mittelwerte der Interkalationsstromstarken nicht die jeweiligen
Mischungsverhaltnisse.

Bei der in Abbildung 7.7 linksseitig dargestellten niedrigen Entladerate von 0,5C ist zu
erkennen, dass im Bereich des Entladungsvorgangs mit (1 — SOC) < 0,2 und damit bei
hohen Halbzellpotentialen die Interkalationsstromstiarke hauptsachlich von der NMC-
Komponente aufgenommen wird. Diese auf der partikuliren Ebene sichtbare
Charakteristik lasst sich auf die Verldufe der Gleichgewichtsspannungen von LMO und
NMC (vgl. Abbildung 7.1) zuriickfilhren. Denn im Bereich (1 — SOC) < 0,2 weist das
Gleichgewichtspotential von NMC einen flacheren Verlauf als LMO auf. Entsprechend
fiihren in diesem Ladungszustandsbereich geringe Konzentrationsinderungen an der
Partikeloberfliche der LMO-Komponente zu grofen Anderungen in dessen
Gleichgewichtspotential. Folglich ergibt sich fiir NMC im Vergleich zu LMO in diesem
Bereich ein grofleres Lithiumaufnahmevermdégen und damit eine hdohere lokale
Interkalationsstromdichte.

Fir die Ladungszustidnde 0,2 < (1 —S0C) < 0,8 kommt es zu einer Verschiebung der
mittleren Interkalationsstromstarke in Richtung der LMO-Komponente. In diesem Bereich
weist LMO im Vergleich zu NMC einen flacheren Verlauf der Gleichgewichtsspannung auf,
sodass es zu einer Umkehr der zuvor beobachteten Verteilung der
Interkalationsstromstarke kommt. Weiterhin ist fiir LMO bei (1 — SOC) = 0,5 ein lokales
Minimum des Anteils der Interkalationsstromstarke erkennbar. Dies korreliert mit dem
Bereich der grofieren negativen Steigung des Gleichgewichtspotentials von LMO, welches
die beiden nahezu konstanten Plateaus der Gleichgewichtsspannung verbindet.

Dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit numerischen Ergebnissen von Albertus et al. [139]

tiberein, welche Mischmaterialelektroden unterschiedlicher Mischungsverhaltnisse von
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LMO wund LiNiggCoq15Alg,050, (NCA) untersuchten. Der Vergleich der numerischen
Resultate ist insofern mdglich, als dass die Gleichgewichtspotentialverlaufe von NMC und
NCA qualitativ iibereinstimmen. NCA weist zwar gegeniiber NMC ein um etwa 0,15V
niedrigeres mittleres Potential im Gleichgewicht auf, jedoch sind die absoluten Werte des
Gleichgewichtspotentials in dem betrachteten Bereich der Halbzellpotentiale von
untergeordneter Bedeutung.

Im letzten Bereich des Entladungsvorgangs mit (1 —-S0C) > 0,8 fallt das
Gleichgewichtspotential von LMO im Vergleich zu NMC stark ab, sodass dessen Aktivitat
innerhalb der Blend-Elektrode, in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Albertus et al.
[139] abnimmt. Gleichzeitig wird in diesem Entladungszustandsbereich der Halbzelle der
maximale Entladungszustand der LMO-Komponente erreicht (vgl. Abbildung 7.6). Die
zeitliche Variation der Anteile der Interkalationsstromstarke bedingt den in Abbildung 7.6
links beobachteten konturierten Verlauf der materialspezifischen Entladungszustinde bei
kleinen Entladeraten.

Aufgrund der beschriebenen zeitlichen Variation der Interkalationsstromstarke zwischen
beiden aktiven Komponenten ist ein Betrieb der Halbzelle aufderhalb eines
Entladungszustandsbereichs von 0,2 < (1 —SOC) < 0,8 nicht empfehlenswert. Denn
aufderhalb dieses Betriebsfensters nimmt die NMC-Komponente einen Grofdteil des
Interkalationsstroms auf. Letzteres lasst eine verstarkte Alterung dieses Materialanteils
erwarten und deutet somit auf eine verkiirzte Lebensdauer der Halbzelle hin.

Die fiir 0,5C beschriebenen Abhidngigkeiten sind qualitativ in gleicher Weise fiir die
Entladerate von 3C giiltig (vgl. Abbildung 7.7 rechts). Jedoch erscheint der Kurvenverlauf
der anteiligen Interkalationsstromstirken geglattet. Diese Tendenz ist ebenfalls in
Ubereinstimmung mit numerischen Ergebnissen von Albertus et al. [139]. Denn aufgrund
der bei hoheren Entladeraten betragsmifig grofReren lokalen Uberspannungen kommt es
zu einer Reduktion des Einflusses der unterschiedlichen Verlaufe der
Gleichgewichtsspannungen beider Aktivmaterialien.

Entsprechend sind die Maximalwerte der von der LMO-Komponente im Bereich zwischen
02<(1-S50C)<0,8 aufgenommenen Anteile der Interkalationsstromstirke,
unabhdngig von der Elektrodenzusammensetzung, im Vergleich zu der Entladerate von
0,5C um bis zu 50% geringer. Aufgrund der im Vergleich zu NMC geringeren Kapazitat von
LMO werden identische Ladungszustinde beider Komponenten dennoch erreicht.
Angesichts der zeitlich konstanteren Verteilung der Interkalationsstromstarke auf beide
Aktivmaterialien wird dieser Zustand, wie in Abbildung 7.6 beobachtet, bei héheren

Entladeraten zu spateren Zeitpunkten erreicht.
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Abbildung 7.8: Fir LMO wund NMC separat bestimmte maximale relative
Konzentrationsdifferenzen im Verlauf eines simulierten Entladevorgangs bei 0,5C (links)
und 3C (rechts), aus [147].

Abbildung 7.8 zeigt die innerhalb der Mischmaterial-Elektrodenstrukturen maximal
auftretenden Konzentrationsunterschiede flir die Aktivmaterialkomponenten Acgyuyc
bzw. Acs;mo im Verlauf eines simulierten galvanostatischen Entladevorgangs. Die
maximale, auf die jeweilige stochiometrische Maximalkonzentration bezogene, relative

Konzentrationsdifferenz bestimmt sich, exemplarisch fiir die NMC-Komponente, gemaf3

csnme(t) _(csnmc(t) .
Acs,ymc(t) = max <W —min | =52 inQ§"c. (7.3)
SNMC CsNmc

Aufgrund der um etwa eine Grofdenordnung differierenden Werten der entstehenden
relativen Konzentrationsunterschiede innerhalb der LMO-Partikel im Vergleich zu den
NMC-Partikeln, erfolgt die Darstellung in Abbildung 7.8 mithilfe zweier unterschiedlicher
Skalen. Die Ursache fiir diesen Unterschied liegt in dem fiir NMC angenommenen
Diffusionskoeffizienten begriindet. Denn dieser ist um etwa eine Gréfdenordnung geringer
verglichen mit dem fiir LMO (vgl. Tabelle 7.1). Letzteres fiihrt innerhalb der LMO-
Komponente, bei adquivalenter Interkalationsstromdichte an der aktiven
Partikeloberflache, zu geringeren Konzentrationsgradienten. Aufgrund der in Abbildung
7.8 dargestellten Maximalwertbetrachtung sind die Konzentrationsunterschiede
reprasentativ fiir das jeweils grofite Partikel der beiden Aktivmaterialien innerhalb der
Elektrodenstrukturen. Infolge der geringen Streubreite der den Elektrodenstrukturen
zugrundeliegenden monomodalen Partikelgrof3enverteilung sind die Unterschiede

innerhalb einer Aktivmaterialklasse jedoch vernachlassigbar.
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Wie die analytische LoOsung der instationdren Diffusionsgleichung flir sphéarische
Einzelpartikel bei zeitlich konstanter Flussrandbedingung erwarten lasst [151], ist fir die
untersuchten LMO- bzw. NMC-Referenzelektroden zu Beginn des Entladevorgangs ein
instationdrer Einlaufprozess zu beobachten. Dieser geht im Anschluss in einen konstanten
Verlauf der Konzentrationsdifferenz iiber. Dies ist unabhdngig von der angelegten
Entladerate zu beobachten. Jedoch stellen sich bei hoheren Entladeraten grofdere
maximale Konzentrationsunterschiede ein, welche zu spateren Zeitpunkten erreicht
werden.

Die in Abbildung 7.7 dargestellte zeitliche Abhdngigkeit des Interkalationsstroms an der
Oberflaiche der jeweiligen Aktivmaterialpartikel bewirkt bei den untersuchten
Mischmaterialelektroden  zeitlich  veranderliche @ Maximalwerte der  Lithium-
Konzentrationsdifferenzen. Die Betrachtung der NMC-Komponente zeigt, dass unabhangig
von der Entladerate, eine Verschiebung der Interkalationsstromstarke in Richtung des
LMO-Materials mit einer Reduktion der entstehenden maximalen
Konzentrationsdifferenzen innerhalb des NMC-Materials verbunden ist. Besonders
ausgepragt ist dies bei der Entladerate von 0,5C und einem Entladungszustand von
(1-S0C) = 0,35 zu erkennen. Hierbei zeigt sich, dass die Verringerung der
Konzentrationsdifferenz des NMC-Materials von dem volumetrischen
Mischungsverhaltnis der Aktivmaterialien innerhalb der Blend-Elektrode abhdngt und mit
zunehmendem Anteil an LMO ansteigt. Beispielsweise ergibt sich innerhalb des
Betriebsfensters von 0,2 < (1 — SOC) < 0,8 fiur die Elektrode mit einem volumetrischen
Mischungsverhaltnis der Komponenten von 75%jy0: 25%pnumc, verglichen mit der in der
NMC-Referenzelektrode eine Reduktion der zeitlich gemittelten, maximalen
Konzentrationsdifferenz der NMC-Komponente um 46%.

Bei der Entladerate von 3C sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen
Aktivmaterialmischungen in der maximalen Konzentrationsdifferenz insgesamt geringer
ausgepragt. Dies ist auf die geringere zeitliche Variation der Interkalationsstromstarke
zwischen den aktiven Komponenten zuriickzufiihren. Entsprechend reduziert sich der
zeitliche Mittelwert des relativen Unterschiedes der maximalen Konzentrationsdifferenz
innerhalb des Betriebsfensters fiir die NMC-Komponente, bezogen auf den Wert der NMC-
Referenzelektrode, bei der betrachteten Mischmaterialelektrode auf 21%.

Gemadf3 Bohn et al. [152] ist die maximale mechanische Radialspannung proportional zu
der Anderung der Lithium-Konzentration. In Analogie dazu geben die in Abbildung 7.8
dargestellten Maximalwerte der Konzentrationsdifferenzen einen ersten Anhaltspunkt fiir
die zu erwartenden diffusionsinduzierten mechanischen Spannungen im Inneren des

Aktivmaterials.
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Die Entstehung diffusionsinduzierter mechanischer Spannungen innerhalb des
Aktivmaterials gilt als eine der Ursachen fiir dessen mechanische Degradation und dem
damit verbundenen makroskopisch messbaren Kapazititsverlust [153]. In diesem
Zusammenhang zeigen eine Vielzahl numerischer Untersuchungen an aktiven
Einzelpartikeln, dass die Betrage der mechanischen Spannungen von der Form und Grofe
der Partikel abhangig sind [9], [66], [154] und dabei die Zugfestigkeit des Materials
liberschreiten konnen [155], [156]. Das ist insbesondere der Fall, wenn es zu
Phasenseparationsvorgangen kommt und somit das Aktivmaterial lithiumarme und
lithiumreiche Bereiche aufweist [9], [152], [157].

Die in Abbildung 7.8 dargestellten Ergebnisse lassen entsprechend auf eine Reduktion der
diffusionsinduzierten mechanischen Spannungen innerhalb der NMC-Partikel durch die
Zugabe von LMO schliefRen. Unter der Annahme dhnlicher mechanischer Eigenschaften
beider Materialien ist eine verminderte mechanische Beanspruchung des NMC-Materials
zu erwarten, was in einem verbesserten zyklischen Alterungsverhalten der Zellen
resultiert. Gleichzeitig unterstiitzt die Einhaltung des Betriebsfensters von
02<(1-50C)<0,8 die Steigerung der zyklischen Alterungsbestindigkeit der
Halbzellen.

7.4.3 Partikelanordnung

Die nachfolgenden Ausfiihrungen beschaftigen sich mit der Fragestellung, inwiefern die
Anordnung der beiden aktiven Komponenten LMO und NMC innerhalb einer
Mischmaterialelektrode Einfluss auf dessen elektrochemische Leistungsfihigkeit nimmt.
Die Basis fiir diese Untersuchung bildet die in Abbildung 7.2 dargestellte
Elektrodenstruktur der Blend-Elektrode mit einem volumetrischen Anteil beider aktiver
Komponenten von 50%j0: 50%yuc- Entsprechend sind die strukturellen Parameter der
nachfolgend betrachteten Elektroden identisch und fiir die volumetrische Mischung beider
Aktivmaterialien von 50%jy0: 50%py ¢ in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

Die zufédllige Anordnung beider Aktivmaterialien stellt den Referenzzustand dar und ist in
Abbildung 7.9 mittig dargestellt. Demgegeniiber stehen zwei geschichtete Anordnungen,
wobei die aktiven Komponenten jeweils in diskreten Bereichen lokalisiert sind. Wahrend
sich bei der als ,geschichtete Anordnung A“ bezeichneten Elektrode das LMO-Material
ausschliefdlich in dem oberen Bereich, also in der Umgebung des Separators befindet und
das NMC-Material in der Nahe des Stromableiters angeordnet ist, verhalt sich dies bei der

geschichteten Anordnung B analog invers (vgl. Abbildung 7.9).
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Abbildung 7.9: Dreidimensionale Darstellung der dimensionslosen Lithiumkonzentration

C,ffm und der ionischen Stromdichte _i)E innerhalb der Elektrodenstruktur mit variierter
S

Aktivmaterialanordnung. Dargestellt ist ein galvanostatischer Entladungsvorgang mit
einer Entladerate von 0,5C zum Zeitpunkt eines Entladungszustandes von jeweils
(1-S50C) = 0,6 (aus [147]).

Aufgrund der tibereinstimmenden geometrischen Basis der in Abbildung 7.9 dargestellten
Mischmaterialelektroden ist deren flachenbezogene Nennkapazitit deckungsgleich.
Folglich ist die Vergleichbarkeit der betrachteten Elektrodenstrukturen im Hinblick auf
die berechneten, integralen Stromstarken bei vorgegebener galvanostatischer Entladerate
gegeben.

Die Darstellung der Verteilung der ionischen Stromdichte innerhalb der
Elektrodenstrukturen erfolgt nachfolgend anhand der Auswertung innerhalb dreier
horizontal angeordneter Schichten, mit jeweils identischer Schichtdicke. Wahrend die als
oberer Bereich bezeichnete Region die Umgebung nahe des Separators umfasst, ist der
untere Bereich nahe des Stromableiters der positiven Elektrode lokalisiert.
Dementsprechend beinhaltet der obere bzw. der untere Bereich bei den geschichteten
Anordnungen A und B jeweils ausschliefdlich entweder NMC oder LMO. Der mittlere
Bereich stellt den Ubergang beider Schichten dar.

Flr alle der betrachteten Elektrodenstrukturen liegt im Teilgebiet des Separators ng"”’
eine homogene Stromdichteverteilung vergleichbaren Betrages vor. Aus diesem Grund
wird dieses Teilgebiet in die schichtweise Auswertung nicht einbezogen, sodass fiir den

ausgewerteten Bereich des Elektrolytgebietes Qz\ ;7 gilt.
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Abbildung 7.10: Schichtweise Auswertung des Betrages der ionischen Stromdichte |ZE|

innerhalb des Elektrolytgebiets bei einer konstanten Entladerate von 0,5C (links) und 3C
(rechts), aus [147].

Abbildung 7.10 zeigt die schichtweise Auswertung des Betrages der ionischen
Stromdichte |7E| innerhalb des Elektrolytgebiets fiir galvanostatische Entladevorgange mit

zwei unterschiedlichen Entladeraten. Hierbei ist |ZE| als eine fiir jeden Bereich
volumetrisch gemittelte Grofie dargestellt.

In Abbildung 7.10 ist eine betragsmafdige Abnahme der ionischen Stromdichte in Richtung
des Stromableiters zu erkennen, was auf die Interkalation der Lithium-lonen in das
Aktivmaterial der positiven Elektrode zuriickzufiihren ist. Dabei liegt die ionische
Stromdichte im oberen Bereich der betrachteten Elektroden, unabhdngig von der
simulierten Entladerate, jeweils um etwa 50% oberhalb des volumetrischen Mittelwerts
einer Elektrode.

Die zufdllige Partikelanordnung weist fiir beide der dargestellten Entladeraten einen
geringen zeitlichen Variationskoeffizienten v; in der ionischen Stromdichte mitv, < 7%
innerhalb der Schichten auf. Dies ist auf die volumetrische Mittelung von |ZE|
zurlckzufiihren. Aufgrund der willkiirlichen Anordnung der aktiven Komponenten und
der raumlich gemittelten Auswertung, ist der Einfluss zeitlicher Variationen in dem
Interkalationsverhalten beider Aktivmaterialien auf die lokale ionische Stromdichte

entsprechend nicht erkennbar.
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Bei den geschichteten Partikelanordnungen ist insbesondere bei der niedrigen
Entladerate von 0,5C zu erkennen, dass die in Abbildung 7.7 gezeigten zeitlichen
Unterschiede in der Verteilung der Interkalationsstromstirke zwischen den
Aktivmaterialien direkten Einfluss auf die ionische Stromdichte innerhalb des
Elektrolytgebiets QE\Qéep zeigen. Wie in Kapitel 7.4.2 gezeigt, nimmt das NMC-Material
im  Verlauf der Entladungszustandsbereiche mit 0< (1—-S5S0C)<0,2 und
0,8 < (1 —50C) < 1den grofiten Teil des Interkalationsstroms auf. Entsprechend ergibt
sich fiir Anordnung B, dessen NMC-Anteil sich nahe des Separators befindet, gegeniiber
der Referenzelektrode mit zufdlliger Partikelanordnung fiir die genannten
Entladungszustande im mittleren und unteren Bereich eine in den Maximalwerten um
61,9% bzw. 94,3% reduzierte ionische Stromdichte. Bei der geringen Entladerate von 0,5C
reduziert sich im zeitlichen Mittel der Betrag der ionischen Stromdichte fiir die gesamte
Elektrode der Anordnung B gegeniiber der Elektrodenstruktur mit zufalliger
Partikelanordnung um 4,5%.

Wie in Kapitel 7.4.2 dargestellt, kommt bei einer Steigerung der Entladerate, aufgrund des
zunehmenden Abstandes zu dem Gleichgewichtszustand der simulierten Halbzelle, zu
einer verringerten Auspragung der zeitlichen Variation der Interkalationsstromstirke
zwischen den beiden aktiven Komponenten. Dies dufdert sich, wie in Abbildung 7.10
rechtsseitig erkennbar ist, in einem flacheren Verlauf der ionischen Stromdichte |ZE| bei
einer Entladerate von 3C.

Ferner ist bei erhohten Entladeraten eine Abhangigkeit zwischen der lokalen
Zusammensetzung in Form der relativen flaichenbezogenen Kapazitit K, und der
Interkalationsstromstarke innerhalb einer Schicht zu erwarten. Dies ldsst sich mithilfe der
schichtweisen Auswertung der relativen flichenbezogenen Kapazitit der Strukturen in

Abbildung 7.11 verifizieren.
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Abbildung 7.11: Schichtweise Auswertung der auf die flichenbezogene Gesamtkapazitit
bezogenen relativen Kapazitatsverteilung innerhalb der untersuchten
Partikelanordnungen der Mischmaterialelektroden, aus [147].

In Abbildung 7.11 ist die relative Kapazitiatsverteilung innerhalb der betrachteten
Elektrodenstrukturen gegeniibergestellt. Aufgrund der im Vergleich zu LMO hoheren
stochiometrischen Maximalkonzentration von NMC sind vornehmlich in der Umgebung
der NMC-Komponente, gegeniliber der zufilligen Partikelanordnung, erhéhte relative
Kapazitaten erkennbar. Entsprechend weist Anordnung A in der Ndahe des Stromableiters
eine gegeniiber der Referenzelektrode um 37,7% hohere, relative flachenbezogene
Kapazitit auf. Demgegeniiber zeigt Anordnung B gegenliber der zufilligen
Partikelanordnung in der separatornahen Schicht eine um 49,8% grofiere relative
Kapazitat.

Glinstig in Bezug auf die Reduktion der mittleren relativen ionischen Stromdichten
innerhalb einer Elektrodenstruktur wirkt sich dementsprechend die Lokalisierung
moglichst grofler relativer flaichenbezogener Kapazititen in Bereichen nahe des
Separators aus. Entsprechend lasst sich bei Anordnung B im mittleren und unteren
Bereich der Elektrodenstruktur ein im zeitlichen Mittel um 29,4% bzw. 39,1% geringerer
Betrag der ionischen Stromdichte im Vergleich zur Referenzanordnung erkennen.
Insgesamt reduziert sich der zeitliche Mittelwert der ionischen Stromdichte innerhalb der
gesamten pordsen Struktur von Anordnung B verglichen mit der zufalligen

Partikelanordnung um 11,2%.
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Aufgrund der durch hohe ionische Stromdichten hervorgerufenen Erwarmung [128] und
die damit beglinstigte temperaturinduzierte Degradation des Elektrolyten [129], [130], ist
zu erwarten, dass sich die Reduktion des Betrages der ionischen Stromdichte innerhalb
einer Elektrodenstruktur vorteilhaft auf das zyklische Alterungsverhalten einer Zelle

auswirkt.

7.5 Handlungsempfehlungen

Gemafd den numerischen Resultaten ist bei der Herstellung positiver Blend-Elektroden
darauf zu achten, dass die Gleichgewichtspotentiale der verwendeten Aktivmaterialien in
einem adhnlichen Wertebereich liegen. Denn grofdere Unterschiede in der
Gleichgewichtsspannung fiihren, insbesondere bei kleinen Entladeraten, zu der
elektrochemischen Inaktivitat der Komponente mit dem geringeren
Gleichgewichtspotential. Hierdurch kommt es zu einer Ungleichverteilung der
Interkalationsstromstarke zwischen den aktiven Komponenten, was eine verstdrkte
mechanische Belastung einer aktiven Komponente nach sich zieht. Letzteres kann,
aufgrund mechanisch induzierter Degradation dieser Aktivmaterialkomponente, in einer
verminderten zyklischen Alterungsbestandigkeit der Mischmaterialelektrode resultieren.
Mithilfe der Definition eines Betriebsfensters, in welchem die verwendeten
Aktivmaterialien elektrochemisch aktiv sind, ldsst sich demnach einem mechanisch
induzierten Kapazititsverlust entgegenwirken und damit die Lebensdauer der Elektrode
verlangern.

Weiterhin ist den dargestellten numerischen Ergebnissen zu entnehmen, dass bei
Mischmaterialelektroden die schichtweise Anordnung der aktiven Komponenten
vorteilhaft ist. Hierbei ist es giinstig dasjenige Aktivmaterial mit der hoheren
elektrochemischen Aktivitat und der grofieren flachenspezifischen Kapazitit moglichst
nahe dem Separator anzuordnen. Hierdurch ist eine Verringerung des Kapazitatsverlustes
und damit eine Steigerung der zyklischen Alterungsbestandigkeit zu erwarten.

In der praktischen Herstellung positiver Blend-Elektroden liefe sich dies mithilfe eines
Mehrlagenbeschichtungsverfahrens realisieren. Hierzu sind die aktiven Komponenten in
separaten Beschichtungsmassen zu dispergieren und dem Beschichtungsapparat

entsprechend der gewiinschten Schichtung zuzufiihren.
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8.1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigte sich mit der numerischen Simulation von Lithium-
Ionen Batteriehalbzellen. Der Fokus lag dabei auf der Modellierung und Simulation der auf
der partikuldaren Ebene ablaufenden Ladungs- und Stofftransportprozesse, sodass die
betrachteten Elektrodenstrukturen dreidimensional aufgelést waren. Um die Ubertragung
der, auf der Partikelebene generierten numerischen Ergebnisse auf die makroskopische
Halbzellebene zu erméglichen, wurden periodisch fortsetzbare Einheitszellen betrachtet.
Die Ergebnisse dieser Simulationen bildeten die Basis fiir die Ableitung von
Handlungsempfehlungen  fiir die  Herstellung von  optimierten  positiven
Batterieelektroden. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Resultate sind nachfolgend
zusammengefasst.

Das den numerischen Simulationen zugrundeliegende mathematische Modell umfasste die
Beschreibung der Stofftransportprozesse innerhalb eines als fliissig vorausgesetzten
Elektrolyten und einer festen, positiven Elektrode. Ferner war die Anode als aus reinem
Lithium bestehend angenommen und wurde in Form einer Randbedingung modelliert. Zur
kontinuierlichen Verkniipfung der Teilgebiete von Elektrolyt und Elektrode diente eine an
der Oberflache der aktiven Partikel wirksame elektrochemische Kinetik. Hieraus ergab
sich ein System von gekoppelten partiellen Differentialgleichungen, welches effizient
mithilfe des entwickelten Gleichungslosers numerisch gelost wurde. Die Beriicksichtigung
von ortsabhdngigen Transporteigenschaften innerhalb des Elektrodengebiets ermdoglichte
neben der Berlicksichtigung einer elektrochemisch inerten Komponente auch die
Modellierung von aus mehreren, unterschiedlichen aktiven Materialien bestehenden
Mischmaterialelektroden.

Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten partikuldren und dreidimensional aufgelosten
Elektrodenstrukturen wurden mithilfe der Methode der diskreten Elemente in einem
periodisch fortsetzbaren Rechengebiet computergestiitzt generiert. In Anlehnung an die
zur Reduktion der Porositit in der praktischen Elektrodenherstellung angewendete

Kalandrierung, lief3en sich die gebildeten Strukturen im Nachgang vertikal verdichten. Ein
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im Rahmen dieser Arbeit entwickelter Algorithmus zur Rekonstruktion und gleichzeitigen
Optimierung der sich ergebenden Strukturen garantierte dabei stets eine effiziente
raumliche Diskretisierung von Elektrode und Elektrolyt.

Zur Bestimmung der Tortuositat der Strukturen kam eine Methode zum Einsatz, welche
auf dem Prinzip des diffusiven Stofftransports innerhalb des Elektrolyten basiert.
Aufgrund der Ahnlichkeit der hierfiir zu 16senden Transportgleichung mit dem Modell zur
Beschreibung des elektrolytseitigen Lithium-Transports, liefd sich mithilfe dieser
Strukturgrofle der Einfluss der Grofde der Einheitszelle auf die Simulationsergebnisse
abschatzen. Hierbei stellte sich heraus, dass ab einer Kantenlange, welche das 2,8-fache
der mittleren Partikelgrofie libersteigt, der Einfluss der Rdnder auf das Ergebnis der
Tortuositit vernachldssigbar ist. Gleichzeitig konnte in Ubereinstimmung mit der
Literatur nachgewiesen werden, dass bei nicht verkniipften periodischen Réndern
Einheitszellen mit deutlich grof3eren lateralen Abmessungen zu berticksichtigen sind.

Die Betrachtung schrittweise komprimierter Strukturen ergab weiterhin, dass der von
Bruggeman entwickelte und im Bereich der Batteriemodellierung haufig verwendete
analytische Zusammenhang zwischen der Tortuositit und der Porositit einer
Elektrodenstruktur fiir die generierten partikularen Strukturen Giiltigkeit besitzt.

Die Validierung des entwickelten elektrochemischen Modells erfolgte anhand eines
Vergleichs mit experimentell gemessenen Entladekennlinien. Basis fiir die numerischen
Berechnungen bildete eine in Bezug auf die Struktur- und Materialparameter der
betrachteten Experimental-Halbzelle parametrierte, computergenerierte und periodisch
fortsetzbare Elektrodenstruktur. Die experimentell bestimmten Gréflen wurden dabei
dankenswerterweise vom Institut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der
Elektrotechnik (IAM-WET) am KIT zur Verfiigung gestellt. Fiir den betrachteten Bereich
an Entladeraten zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten
Potentialverlaufskurven. Verbleibende Abweichungen zwischen den numerisch und
experimentell bestimmten Kennlinien liefen sich auf die Verwendung einer idealisierten
Elektrodenstruktur bestehend aus glatten und spharischen Partikeln sowie einem als
unabhdngig von der Lithium-Konzentration angenommenen Diffusionskoeffizienten
zuriickfithren. Auf diese Weise lieRR sich die Ubertragbarkeit der auf der partikuliren
Ebene erzeugten numerischen Ergebnisse auf die makroskopische Halbzellebene
nachweisen und damit die Anwendbarkeit des entwickelten Modells erfolgreich
demonstrieren.

Nachfolgend wurde das entwickelte Modell dazu herangezogen, eine gegebene
Elektrodenstruktur hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeitsverteilung numerisch zu

optimieren. In einem ersten Schritt wurde hierzu der Einfluss der zundchst rdumlich
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konstanten elektrischen Leitfahigkeit bei unterschiedlichen Entladeraten auf die nutzbare
Kapazitit bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass die nutzbare Kapazitit bei steigenden
Entladeraten und sinkender elektrischer Leitfahigkeit abnimmt. Als Ursache hierfiir
konnten  vertikal zur  Elektrodenebene  gerichtete  Unterschiede in der
Interkalationsstromstarke innerhalb der Elektrodenschicht identifiziert werden. Eine
Folge dieser raumlichen Ungleichverteilung des Interkalationsstroms waren erhohte
lokale Uberspannungen, welche eine Reduktion des makroskopischen Halbzellpotentials
nach sich zogen. Dariiber hinaus zeigte sich, dass, ab eines fiir die betrachtete
Elektrodenstruktur spezifischen Wertes, mit einer Steigerung der rdaumlich konstanten
elektrischen Leitfahigkeit keine Verbesserung der makroskopischen Leistungsfahigkeit
einherging. Dies konnte auf einen Wechsel der leistungsbeschrankenden Mechanismen
von Ohm’schen Verlusten hin zu Diffusionslimitierungen innerhalb des Aktivmaterials
zuriickgefiihrt werden.

Ferner wurde ein Optimierungsalgorithmus zur Bestimmung der idealen
Leitfahigkeitsverteilung innerhalb einer gegebenen Elektrodenstruktur entwickelt,
welcher auf der rdumlichen Verteilung der Stromdichte basierte. Die sich ergebende
raumliche Leitfahigkeitsverteilung zeigte in Richtung des Stromableiters zunehmende
Werte, wobei die Maximalwerte im Bereich der Partikelkontakte lokalisiert waren. Die
volumengemittelte elektrische Leitfahigkeit wies einen im Vergleich zu dem raumlich
konstanten Referenzwert um 65% geringeren Wert auf, was einen Hinweis auf
Optimierungspotential in Bezug auf den Einsatz von elektrochemisch inertem Leitadditiv
lieferte. Der Vergleich der Elektroden mit rdumlich konstanter Referenzleitfahigkeit und
der rdaumlich optimierten elektrischen Leitfahigkeit zeigten bis zu der betrachteten
Entladerate von 20C eine identische makroskopische Leistungsfahigkeit.

Weiterhin diente das Modell dazu, einen Zusammenhang zwischen der partikularen
Elektrodenstruktur und den zu erwartenden Leistungseigenschaften der Halbzelle
herzustellen. Hierzu wurden Elektroden betrachtet, deren aktive Komponente einer
bidispersen Partikelgrofienverteilung unterlag. Der Vergleich der schichtweisen
Anordnung der beiden Partikelfraktionen mit einer zufilligen Partikelanordnung ergab,
dass die separatornahe Anordnung der kleineren Partikelfraktion Vorteile in Bezug auf die
zyklische Alterungsbestiandigkeit der Halbzellen, insbesondere bei grofen Entladeraten,
zeigte. Denn durch die Erhéhung der aktiven Oberflache in der Umgebung des Separators,
liefd sich elektrolytseitig die ionische Stromdichte innerhalb der partikuldren
Elektrodenstruktur reduzieren, was positiven Einfluss auf die Wahrscheinlichkeit des

Auftretens einer thermisch induzierten Degradation des Elektrolyten erwarten lasst.
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Dariiber hinaus stellte sich bei der vertikalen Kompression der Strukturen heraus, dass
bei der verwendeten Methode zur Erzeugung der partikularen Strukturen, ein
Uberschreiten einer kritischen relativen Verdichtung zu einer Herabsetzung der aktiven
Oberflache fiihrt. Folglich war bei diesen Strukturen, insbesondere bei erhohten
Entladeraten, eine verminderte nutzbare Kapazitidt zu beobachten.

Abschlieflend stand die numerische Simulation von Mischmaterialelektroden, welche aus
unterschiedlichen Anteilen der aktiven Komponenten LMO und NMC bestanden, im Fokus.
Hierbei zeigte sich auf der makroskopischen Ebene, dass bis zu einer Entladerate < 5C die
nutzbare Kapazitat einer Elektrode mit zunehmendem Anteil an LMO ansteigt. Durch die
Parametrierung mit einer im Vergleich zu NMC kleineren Geschwindigkeitskonstanten der
Interkalationsreaktion kg, von LMO, kehrte sich dieser Zusammenhang bei grofieren
Entladeraten um.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass es auf der partikularen Ebene im Verlauf eines
Entladevorgangs zu  signifikanten = Variationen in der  Verteilung der
Interkalationsstromstarke zwischen beiden Materialanteilen kommt. Zu Beginn und gegen
Ende eines Entladezyklus wurde der Grofdteil des Interkalationsstroms, unabhdngig von
der Materialzusammensetzung, von der NMC-Komponente aufgenommen. Aus dieser
Beobachtung liefd sich ein Betriebsfenster der Mischmaterialelektrode im Bereich
zwischen 0,2 < (1 — SOC) < 0,8 identifizieren. Im Bereich dieser Entladungszustande lief3
sich eine Verringerung der maximal innerhalb der NMC-Komponente auftretenden
Lithium-Konzentrationsdifferenzen bei Anwesenheit von LMO nachweisen. Hierbei
konnte die Relaxation der maximalen Konzentrationsdifferenz durch einen zunehmenden
Anteil an LMO und die Reduktion der Entladerate positiv beeinflusst werden. Raumliche
Gradienten in der Lithium-Konzentration stehen in Zusammenhang mit der mechanischen
Belastung des Aktivmaterials, welche als eine der Ursachen fiir deren Degradation gilt.
Folglich ist eine Reduktion der maximalen Konzentrationsdifferenz innerhalb der NMC-
Komponente ein Indiz fiir eine moégliche Steigerung der zyklischen Alterungsbestandigkeit
einer aus LMO und NMC bestehenden Mischmaterialelektrode.

Dariiber hinaus zeigte sich, dass sich durch die schichtweise Anordnung der aktiven
Komponenten innerhalb einer Elektrode, Einfluss auf den Betrag der elektrolytseitigen
ionischen Stromdichte im Verlauf eines Entladevorgangs nehmen lasst. Im Vergleich zu
der zufalligen Partikelanordnung liefd sich durch die separatornahe Anordnung der NMC-
Komponente eine Reduktion der ionischen Stromdichte um bis zu 11,2% erzielen. Dies
war auf die hohere volumetrische Kapazitit der NMC- im Vergleich zu der LMO-

Komponente zuriickzufiihren.
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Die Ergebnisse der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Simulationen
zeigen, dass die schichtweise Anordnung der Transport-, Struktur-, bzw.
Stoffeigenschaften innerhalb einer Elektrode positive Auswirkungen auf die zu
erwartenden Leistungseigenschaften einer Halbzelle hat. Dies ist auf die vertikal zur
Elektrodenebene verlaufende Vorzugsrichtung der auf der partikuliren Ebene
lokalisierten Ladungs- und Stoffstrome zuriickzufiihren. Fiir die verfahrenstechnische
Herstellung geschichteter Elektroden erweisen sich Mehrlagenbeschichtungsverfahren als
besonders attraktiv.

Auf diese Weise bestiinde beispielsweise die Moglichkeit Elektroden herzustellen, welche
sich durch einen vertikalen Gradienten der elektrischen Leitfahigkeit auszeichnen. Denn
die Mehrlagenbeschichtungstechnik erlaubt eine horizontal geschichtete Applikation von
sich in der Rezeptur unterscheidenden Beschichtungsmassen auf dem Stromableiter.
Bezugnehmend auf die numerischen Ergebnisse konnte auf diese Weise der Anteil des
elektrochemisch inerten Leitadditivs in Richtung des Separators schrittweise reduziert
und somit die integrale volumetrische Energiedichte der Halbzelle bei gleichbleibender
Leistungsfahigkeit erhoht werden.

Die Fabrikation von Elektroden mit innerhalb der Elektrodenschicht in Richtung des
Separators abnehmender Partikelgrofie liefe sich ebenso mithilfe eines
Mehrlagenbeschichtungsprozesses realisieren. Hierzu ware der Herstellung der
Elektrodenpasten eine Fraktionierung des Aktivmaterials in unterschiedliche
Grofdenklassen vorzuschalten.

Analog ist die Herstellung von geschichtet aufgebauten Mischmaterialelektroden mithilfe
eines Mehrlagenbeschichtungsverfahrens moglich. Hierzu sind die Aktivmaterialien der
Beschichtungseinheit separat zuzuflihren. Gemaf3 den dargestellten
Simulationsergebnissen ist zur Steigerung der Lebensdauer einer Mischmaterialelektrode

die elektrochemisch aktivere Komponente mdglichst nahe dem Separator anzuordnen.
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8.2 Ausblick

Die Grundlage fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen bildeten aus glatten
und sphdrischen Aktivmaterialpartikeln aufgebaute Elektrodenstrukturen. Wie
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und Rekonstruktionen realer Elektroden
zeigen, weist die aktive Komponente jedoch zumeist Rauigkeiten an der Oberflache und
eine innere Porositat auf. Zudem sind Abweichungen von der perfekten Spharizitat der
aktiven Partikel zu beobachten. Die Struktur der Aktivmaterialpartikel beeinflusst
insbesondere die zur Verfiigung stehende aktive Oberflache innerhalb einer Elektrode,
was, wie in dieser Arbeit gezeigt, Einfluss auf die zu erwartende makroskopische
Leistungsfdahigkeit nehmen kann. Daher ist die systematische numerische Untersuchung
von aus nicht-sphdrischen Partikeln bestehenden und periodisch fortsetzbaren
Elektrodenstrukturen fiir die Ableitung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen besonders
empfehlenswert. Durch die Unabhdngigkeit des entwickelten Gleichungslésers von der
zugrundeliegenden Geometrie ware in diesem Zusammenhang die Simulation von realen,
rekonstruierten Elektrodenstrukturen ebenfalls direkt moéglich und die Ergebnisse als
Referenz zu computergenerierten Strukturen besonders wertvoll.

Dariiber hinaus liefde sich das implementierte Modell um weitere physikalische
Phianomene erweitern. Hiermit ware beispielsweise die Betrachtung von
Phasenseparationseffekten in lithiumarme bzw. lithiumreiche Gebiete innerhalb aktiver
Partikel, sowie die Beriicksichtigung interkalationsinduzierter mechanischer Spannungen
und damit verbundener mechanischer Degradation des aktiven Partikelmaterials mdéglich.
Im Rahmen dieser Arbeit lag der Fokus auf der numerischen Untersuchung der positiven
Elektrode von Lithium-lonen Batteriehalbzellen. Mit der Erweiterung des Modells um die
negative Elektrode ergdbe sich weiterhin die Moglichkeit der Verknilipfung beider
Elektroden, was die Analyse von auf der partikuliren Ebene lokalisierten
Transportphdnomenen innerhalb von Vollzellen erlaubte.

Ferner waren die im Verlauf des Optimierungsprozesses der elektrischen Leitfahigkeit
verwendeten numerischen Modelle jeweils unabhdngig von der gegebenen
Elektrodengeometrie, sodass die Anwendung des dargestellten Ansatzes auf einen weiten
Bereich unterschiedlich aufgebauter Elektrodenstrukturen moglich ist. Von besonderem
Interesse wire die Anwendung auf eine mithilfe der FIB-REM Tomographie rekonstruierte
reale Elektrodenstruktur. Auf diese Weise liefle sich die Verteilung der
Leitadditivkomponente von Elektrodenstrukturen, welche sich aus bestehenden
Herstellungsverfahren ergeben, numerisch optimieren. Infolgedessen ware im Vorfeld

experimenteller Untersuchungen die Abschiatzung des Einsparpotentials der eingesetzten
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Leitadditivkomponente sowie des Einflusses einer Rezepturanpassung bzw. der
Umstellung auf einen Mehrlagenbeschichtungsprozess auf die zu erwartenden
Leistungseigenschaften der Elektrode moglich. Durch diese Symbiose aus numerischer
Optimierung und experimenteller Praxis liefden sich verschlankte Entwicklungsprozesse
ableiten, welche in einer Effizienzsteigerung im Hinblick auf den bendtigten Zeit- und

Ressourceneinsatz resultierten.






Anhang

A Modellierung der Kontaktkrafte

Auf Basis der Arbeit von Hertz [37] erfolgt die Modellierung der wirkenden Kontaktkrafte
zwischen Partikeln und Wanden mithilfe des sogenannten Soft-Sphere Modells.
Abweichend zu dem Hard-Sphere Modell ist hierbei eine virtuelle Uberlappung ¢,, zweier

in Kontakt stehender Partikel gemaf3
G =1+ 1= [Bi — B (A1)

moglich. Mitr; und 7j sind die Radien, bzw. mit p; und p; die Partikelpositionen der

Partikel i und j bezeichnet. Die Berechnung der wirkenden Kontaktkraft erfolgt anhand

eines nichtlinearen Feder-Dampfer-Systems

= 1,5
Fkn,i,j = —kn{y ﬁ)i,j - 77rl‘l_l>7”el,n,i,j . (A.2)

Der erste Term in (A.2) ist eine Funktion der Federkonstanten k,, und der virtuellen
Uberlappung ¢,, in Normalenrichtung und wirkt als Speicherterm fiir die elastische
Energie. Der zweite Term in (A.2) beschreibt die Energiedissipation auf Basis einer
Proportionalitit der normal zur Partikeloberflaiche gerichteten Relativgeschwindigkeit
beider Partikel #i,,; ,; ; und einem Dampfungsfaktor ,,. Dabei lasst sich gemaf} Hertz [37]

die Federkonstante k,, abschatzen zu

4
b = 5By ()" (A3)

E; ; kennzeichnet das reduzierte E-Modul und r; ; den reduzierten Partikelradius beider in

Kontakt stehender Partikel. Fiir beide Partikel gilt
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1 1-6%2 1-6?
i Ly U (A4)

~oly AS
ri,j T T] ( ) )

In (A.4) stehen E; und E; fir die E-Moduli und 6; bzw. 6; fiir die Querkontraktionszahlen
beider Partikel. Der Dampfungsfaktor n,, berechnet sich aus der reduzierten Masse m,

der Partikel

":_+_l .
mi,; m | m (A.6)

sowie dem Restitutionskoeffizienten e zu

0,5

nn=zefihqgflgm(@%mﬂ0‘(QW? (A7)

Dartiber hinaus wird die Rotation der Partikel iiber die Bilanz der angreifenden Momente

beschrieben.

Auf Basis eines in tangentialer Richtung wirkenden Feder-Ddmpfer-Systems berechnet
sich die in tangentialer Richtung wirkende Kontaktkraft Ij"kt,i,j mit der tangentialen

Uberlappung {; zu

Ferij = —keQetli j — Nelrersij - (A.8)
Mit dem reduzierten Schubmodul O; ; zweier in Kontakt stehender Partikel

L _22-600+6) 2(2-6)(1+6)

0i; E; E;

(A.9)

ergibt sich die Federkonstante fiir den elastischen tangentialen Kontakt k; zu
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0,5
ke =80, ;(rii¢) . (A.10)

Des Weiteren lasst sich die Dampfungskonstante des tangentialen Kontaktes n, gemaf3

(5 05 In(e) 05
m=2() 7o) + w20 i) (A11)

bestimmen.

Tabelle A.1: DEM-Simulationsparameter zur Strukturgenerierung

Parameter Wert Referenz
E-Modul E [GPa] 150 [158]
Querkontraktionszahl 8 [—] 0,3 [158]
Dichte p [kg m™3] 4540 [149]
Restitutionskoeffizient e [—] 0,9 [159]

Die fir die Durchfiihrung der DEM-Simulationen notwendigen Parameter sind in
Tabelle A.1 zusammengefasst und orientieren sich an Materialkennwerten fiir LMO.
Aufgrund einer derzeit unzureichenden experimentellen Datenlage und einer
strukturellen Ahnlichkeit von LMO zu Titandioxid [149], ist fiir die Simulationen der

Restitutionskoeffizient e von Titandioxid herangezogen.
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Lateinische Symbole

Symbol Einheit Bezeichnung
a; ms? Beschleunigung des Partikels i
B, st Materialabhangiger Faktor fiir die anodische
Reaktionsrichtung
By st Materialabhdngiger Faktor fiir die kathodische
Reaktionsrichtung
Cg molm™3 Elektrolytkonzentration
c? mol m™3 Anfangsbedingung der Elektrolytkonzentration
P mol m™3 Mittlere Elektrolytkonzentration an der Oberseite
des Separators
cg mol m™3 Elektrolytkonzentration an der Oberseite des
Elektrolytgebiets
cf mol m™3 Elektrolytkonzentration an der Unterseite des
Elektrolytgebiets
Cs mol m™3 Elektrodenseitige Lithium-Konzentration
cd mol m™3 Anfangsbedingung der elektrodenseitigen Lithium-
Konzentration
ct mol m™3 Stochiometrische Maximalkonzentration
ol mol m™3 Stochiometrische Maximalkonzentration der
Komponente m bei Blend-Elektroden
dp um Partikeldurchmesser

Dg m?s~1 Diffusionskoeffizient im Teilgebiet des Elektrolyten
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Dgff m?s~1 Effektiver Diffusionskoeffizient im Teilgebiet des
Elektrolyten
DeP m?s~1 Effektiver Diffusionskoeffizient im Teilgebiet des
Separators
Dg m?s~1 Elektrodenseitiger Diffusionskoeffizient
D& m?s~1 Elektrodenseitiger Diffusionskoeffizient der aktiven
Komponente
D¢ m2s~t Elektrodenseitiger Diffusionskoeffizient des
Passivmaterials
e — Restitutionskoeffizient
E Nm™2 Elastizititsmodul
f+ - Mittlerer molarer Aktivitatskoeffizient
fi — Aktivitatskoeffizient der Komponente i
F 96485,33 A s mol™?! Faraday-Konstante
Frn i kg ms™2 Normal zur Partikeloberflidche gerichtete
Kontaktkraft der Partikel i und j
ﬁkt, L kg ms2 Tangential zur Partikeloberflache gerichtete
Kontaktkraft der Partikel i und j
AG:E J mol™? Freie Aktivierungsenthalpie der anodischen
Reaktion
A(;If Jmol™? Freie Aktivierungsenthalpie der kathodischen
Reaktion
hg m~1 Inverser Abstand zwischen Zell- und
Flachenmittelpunkt des betrachteten periodischen
Randelements
hy m~1 Inverser Abstand zwischen Zell- und
Flachenmittelpunkt des benachbarten periodischen
Randelements
H m Schichtdicke der Elektrode
Hsep m Schichtdicke des Separators
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IS,CC

Soll
IS,CC

m2°® mol=95 s~1

m?® mol=9% s~1

Austauschstromdichte
Anodische Stromdichte
Interkalationsstromdichte

Ionische Stromdichte

Raumlich gemittelte ionische Stromdichte am

anodenseitigen Rand
Kathodische Stromdichte

Elektrische Stromdichte im Teilgebiet der Elektrode
Stromdichte am betrachteten periodischen Rand
Stromdichte am benachbarten periodischen Rand

Integrale Stromstarke am Stromableiter der
Elektrode

Sollstromstarke bei galvanostatischem Betrieb

Reaktionskonstante der anodischen

Reaktionsrichtung
Reaktionskonstante der Interkalationsreaktion

Reaktionskonstante der Interkalationsreaktion fiir

die aktive Komponente m einer Blend-Elektrode
Federkonstante in Normalenrichtung

Reaktionskonstante der kathodischen

Reaktionsrichtung

Federkonstante in tangentialer Richtung
Flachenbezogene Nennkapazitat
Gravimetrische Nennkapazitat

Relative nutzbare Kapazitit

Masse des Partikels i

molare Masse von Lithium



154 Symbolverzeichnis
ng - Elektrolytseitiger Normalenvektor
g cc - Elektrolytseitiger Normalenvektor auf dem Rand des
Stromableiters
g - Elektrodenseitiger Normalenvektor
N p - Elektrodenseitiger Normalenvektor des
betrachteten periodischen Randes
Mg cc - Elektrodenseitiger Normalenvektor auf dem Rand
des Stromableiters
g N - Elektrodenseitiger Normalenvektor des
benachbarten periodischen Randes
7 molm=2s71 Stoffstromdichte der Komponente i
T molm=?s~1 Lithiumstromdichte innerhalb der Elektrode
N mol s™1 Stoffstrom
A N[ieBl 3] — Relative Abweichung der interkalierten
Lithiumstoffmenge
0, N m™2 Reduziertes Schubmodul
Di m Ortsvektor des Partikels i
D; m Ortsvektor des Partikels j
r m Partikelradius
T m Radius des Partikels i
R 8,314 J mol 1 K1 Universelle Gaskonstante
Sy m~1 Volumenspezifische aktive Oberflache
t s Zeit
t9 — Hittorf’sche Uberfiihrungszahl
gend S Vorgegebenes Ende der Simulation
t" S Aktuelle Simulationszeit
At s Zeitschrittweite
T K Temperatur



Symbolverzeichnis

155

27 -1

U; ms
uf Abhdngig wvon der
betrachteten GréfSe
ub Abhingig von der
betrachteten GréfSe

ul Abhdngig wvon der

betrachteten GréfSe

Ueq %
eqm 14
Vi ms~1
Vj ms~?!
W, kgs?t
i,j g
1% m3
3
VGes m
3
Viont m
-
X m
Ax m
Ay m

Geschwindigkeit des Partikels i

Wert des Randflachenelements

Dirichlet-Anteil des Randflichenelements

Wert des Feldes u im zugeordneten Zellmittelpunkt

Gleichgewichtspotential

Gleichgewichtspotential der aktiven Komponente m

einer Blend-Elektrode

Geschwindigkeit der Komponente i
Geschwindigkeit der Komponente j
Reibungskoeffizient der Komponenten i, j
Volumen

Gesamtvolumen

Hohlraumvolumen

Ortskoordinate

Ausdehnung der Einheitszelle in x-Richtung
Ausdehnung der Einheitszelle in y-Richtung

Ladungszahl
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Griechische Symbole
Symbol Einheit Bezeichnung
a, - Anodischer Durchtrittsfaktor
a - Kathodischer Durchtrittsfaktor
A, - Anodischer Durchtrittsfaktor fiir die aktive
Komponente m einer Blend-Elektrode
A, - Kathodischer Durchtrittsfaktor fiir die aktive
Komponente m einer Blend-Elektrode
B ° Briickenfiillungswinkel
— Bruggeman-Koeffizient
r - Rand
N - Rand der Anode
Icc - Rand des Stromableiters
It cc - Elektrolytseitiger Teil des Stromableiters
It s — Elektrolytseitiger Rand der Elektrode-Elektrolyt
Grenzflache
% — Betrachteter, elektrodenseitiger periodischer Rand
Iscc - Elektrodenseitiger Teil des Stromableiters
Is — Elektrodenseitiger, aktiver Rand der Elektrode-
Elektrolyt Grenzflache
1}"4;50”6” - Elektrodenseitiger Rand eines elektrisch isolierten
aktiven Partikels
oy - Elektrodenseitiger Rand der Elektrode-Elektrolyt
Grenzflache an der Oberseite der Elektrode
I — Elektrodenseitiger, passiver Rand der Elektrode-
Elektrolyt Grenzflache
FSIJ\, — Benachbarter elektrodenseitiger, periodischer Rand
é - Konvergenzkriterium
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€ % Porositat
Esep % Porositat des Separators
(n m Virtuelle Uberlappung in Normalenrichtung
(¢ m Virtuelle Uberlappung in tangentialer Richtung
n /4 Uberspannung
0 — Querkontraktionszahl
0; kg m? Massentragheitsmoment des Partikels i
Kp Am™1 Diffusive Leitfahigkeit
Kg Sm1 Ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten
KP Sm1 Effektive ionische Leitfihigkeit des Separators
Ks Sm™1 Elektrische Leitfahigkeit des Elektrodengebiets
Kgf s Sm1 Effektive elektrische Leitfahigkeit des
Elektrodengebiets
Kt f; . Smt Effektive elektrische Leitfahigkeit bei raumlich
optimierter Leitfahigkeit
Kig Sm™? Elektrodenseitige elektrische Leitfahigkeit im
Zellmittelpunkt des betrachteten periodischen
Randelements
Kén Sm? Elektrodenseitige elektrische Leitfahigkeit im
Zellmittelpunkt des benachbarten periodischen
elektrodenseitigen Randelements
pekonst Sm™! Raumlich konstante elektrische Leitfahigkeit
KkJP* Sm1 Raumlich optimierte elektrische Leitfihigkeit
Kg Sm™1 Elektrische Leitfahigkeit des Passivmaterials
A - Linearer Gewichtungsfaktor der Robin-
Randbedingung
Ag %4 Elektrisches Potentialfenster

Hi Jmol™

Elektrochemisches Potential der Komponente i



158

Symbolverzeichnis

$a
$p
PLi

Psm

max

¢S
min

d)S

Soll
d)S

%
%

kgm~

kgm

< =S < = = <=

<

3

-3

Zeitlicher Variationskoeffizient
Volumenanteil des Aktivmaterials
Volumenanteil des Passivmaterials
spezifische Dichte von Lithium

Spezifische Dichte der Komponente m bei Blend-
Elektroden

Tortuositat

Tortuositit des Separators

Elektrisches Potential innerhalb des Elektrolyten
Anfangsbedingung des elektrolytseitigen Potentials
Elektrolytseitiges Potential auf dem Rand der Anode
Elektrisches Potential innerhalb der Elektrode
Anfangsbedingung des elektrodenseitigen Potentials

Elektrisches Potential an der Oberseite der
Elektrode

Maximale Spannung
Minimale Spannung

Vorgegebene Spannung am elektrodenseitigen

Stromableiter

Elektrisches Potential am Stromableiter der
Elektrode

Elektrisches Potential im Flachenmittelpunkt des

betrachteten periodischen Randelements

Elektrisches Potential im Zellmittelpunkt des

betrachteten periodischen Randelements

Dirichlet-Anteil des elektrischen Potentials im

Flachenmittelpunkt eines aktiven Partikels

Elektrisches Potential im Flachenmittelpunkt des

benachbarten periodischen Randelements
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¢>§‘N |4 Elektrisches Potential im Zellmittelpunkt des
benachbarten periodischen Randelements
Yn - Anteil der Interkalationsstromstarke fiir die
Komponente m bei Blend-Elektroden
W; -1 Winkelgeschwindigkeit des Partikels i
0 — Gesamtes Rechengebiet
g - Teilgebiet des Elektrolyten
_Qg rei — Teilgebiet des freien Elektrolyten
Qgep — Teilgebiet des Separators
Qs - Teilgebiet der Elektrode
n¢ — Teilgebiet der aktiven Partikel
Qg“m — Teilgebiet der aktiven Kompontente m innerhalb

einer Mischmaterialelektrode

Teilgebiet des Passivmaterials






Abkitirzungsverzeichnis

Abkiirzung
soc
LMO
NMC
FIB
REM
DEM

OpenFOAM

LIGGGHTS

LAMMPS

CFD

[AM — WET

KIT
CNT
NCA
SocC
LMO

NMC

Bezeichnung
Ladungszustand (engl. State of charge)
Lithium-Mangan-Spinell LiMn,0,
Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid Li[Ni; 30, ;3Mn4 /3]0,
Fokussierter lonenstrahl (engl. Focused ion beam)
Rasterelektronenmikroskop
Diskrete Elemente Methode

Frei verfiighare CFD-Simulationsplattform (Open Source Field

Operation and Manipulation)

Frei verfiighare DEM-Simulationsplattform (LAMMPS improved

for general granular and granular heat transfer simulations)

Frei verfiighare Molekulardynamik-Simulationsplattform

(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)

Numerische Stromungssimulation (engl. Computational fluid

dynamics)

Institut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der
Elektrotechnik

Karlsruher Institut fiir Technologie
Kohlenstoff-Nanoréhrchen (engl. carbon nano tubes)
Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid LiNiy gCog 154l 0502
Ladungszustand (engl. State of charge)
Lithium-Mangan-Spinell LiMn,0,

Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid Li[Ni; ;3C0, ;3Mn4 /3]0,
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