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Vorwort

Was haben Tunnelvortriebsmaschinen und Lithium-Ionen-Batterien gemeinsam? Auf den
ersten Blick möchte man vermutlich sagen: absolut gar nichts! Deshalb waren vielleicht
auch einige verwundert, als ich im Juni 2020 meine Stelle als Berechnungsingenieur
bei einem lokalen Hersteller für Tunnelvortriebsmaschinen verlassen habe, um eine
Promotion im Bereich der Lithium-Ionen-Batterien an der Hochschule Offenburg im
Rahmen des Graduiertenkollegs SiMET (Simulation mechanisch-elektrisch-thermischer
Vorgänge in Lithium-Ionen-Batterien (GRK 2218)) anzutreten.

Aus meiner Sicht jedoch haben Lithium-Ionen-Batterien und besagte Tunnelvortriebsma-
schinen aber einiges gemeinsam. Beides sind komplexe technische Systeme, die mittels
Modellbildung und Simulation der Berechnung zugänglich gemacht werden, um techni-
sche Fragestellungen zu lösen. Da ich bereits einschlägige Erfahrungen im Bereich der
numerischen Simulation gesammelt hatte, fühlte ich mich bereit für diesen Wechsel.

Im Laufe der letzten Jahre habe ich jedoch gelernt, dass Lithium-Ionen-Batterien auf-
grund ihrer inhärenten multiskaligen und multiphysikalischen Natur deutlich komplexer
sind, als ich zunächst angenommen hatte. Eine Erkenntnis hat sich in dieser Zeit be-
sonders gefestigt: Je tiefer man in ein Thema eintaucht, desto klarer wird einem, wie
viel man eigentlich noch nicht weiß. Diese Einsicht, kombiniert mit der Tatsache, dass
ich als Quereinsteiger in ein für mich völlig neues Fachgebiet eingestiegen bin, hat im
Verlauf der Promotion immer wieder Zweifel in mir ausgelöst.

Deshalb möchte ich vor allem meinem Doktorvater, Prof. Dr. Wolfgang G. Bessler,
herzlich danken. Er hat mich stets ermutigt und bestärkt, gerade in Momenten, in denen
ich Zweifel hatte. Vielen Dank für Deine engagierte Betreuung, die vielen hilfreichen
Anregungen und die zahlreichen konstruktiven Diskussionen, die meine Arbeit maßgeblich
geprägt und überhaupt möglich gemacht haben.

Mein besonderer Dank gilt auch Prof. Dr. Arnulf Latz, der diese Promotion im Rahmen
von SiMET als Tandembetreuer begleitet und zusätzlich als Zweitgutachter bewertet
hat. Ich danke ihm für seine Unterstützung und seine wertvollen Impulse.

Ebenso möchte ich allen weiteren SiMET-PIs sowie den Kollegiatinnen und Kollegiaten
herzlich danken. Sie haben das Graduiertenkolleg zu einem inspirierenden und förderli-
chen Umfeld gemacht, in dem der Austausch zu Forschung und Promotionsfragen und
darüber hinaus jederzeit möglich war.
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Ein großes Dankeschön geht auch an alle Kolleginnen und Kollegen der Forschungsgruppe
Elektrische Energiespeicherung (EES) sowie des Instituts für nachhaltige Energiesysteme
(INES), die meine Arbeit an der Hochschule Offenburg bereichert haben.

Meiner Familie und meinen Freunden danke ich von Herzen dafür, dass sie mir in dieser
Zeit immer wieder Kraft gegeben und mir das Durchhalten erleichtert haben. Ganz
besonders möchte ich meiner Freundin Annabell danken, die mir in allen Phasen den
Rücken freigehalten hat. Danke, dass ich bei Dir und bei Euch allen stets meine Batterie
wieder aufladen konnte!

Biberach, Juni 2026

David Schmider
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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht die zyklische Dickenänderung (sog. „Atmung“) von
Lithium-Ionen-Pouch-Zellen, die durch das Zusammenspiel thermischer, elektrochemi-
scher und mechanischer Wechselwirkungen in den Elektroden entsteht. Ziel ist es, diese
Effekte experimentell zu erfassen und mithilfe eines physikalisch fundierten Modells zu
erklären.

Als Referenzsystem dient eine kommerzielle Hochleistungs-Pouch-Zelle (Kokam SL-
PB283452H) mit Graphit an der negativen Elektrode und einer LCO/NCA-Mischelektrode
als positiver Elektrode. Die Zelldicke wurde während Lade- und Entlade-Vollzyklen bei
verschiedenen C-Raten in-operando mit einem Dilatometer gemessen. Außerdem wurde
ein erweitertes P3D-Modell entwickelt, das die charakteristischen Prozesse auf Zell-,
Elektroden- und Partikelebene homogenisiert modelliert und dadurch auch die Zerle-
gung der Ausdehnung in mechanische, thermische und interkalationsbedingte Anteile
ermöglicht.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Dickenänderung dieser Zelle maßgeblich von der negati-
ven Elektrode (Graphit) bestimmt wird, während sich die Ausdehnungen in der positi-
ven Mischelektrode (LCO / NCA) weitgehend gegenseitig aufheben. Eine realistische
Beschreibung erfordert zwingend die Berücksichtigung nichtlinearer, stöchiometrieab-
hängiger molarer Volumina der Aktivmaterialien. Mit steigender C-Rate gewinnt zudem
die thermische Ausdehnung deutlich an Bedeutung.

Abweichungen zwischen Modell und Experiment bei hohen C-Raten konnten in einer
Weiterentwicklung des Modells durch die Berücksichtigung intrapartikulärer Lithium-
Konzentrationsgradienten sowie von Lithium-Plating erklärt werden. Während erhöhte
Zelldicken am Ende der Ladephase bei mittleren C-Raten auf Konzentrationsgradienten
im Graphit zurückzuführen sind, trägt Lithium-Plating erst bei hohen C-Raten signifikant
zur Ausdehnung bei. Dies ist insbesondere für die Bewertung der Zelldicke als Indikator
für Lithium-Plating relevant.

Insgesamt zeigt die Arbeit, dass die Ausdehnung von Lithium-Ionen-Batterien ein
sensibles Maß für interne, transiente Prozesse darstellt. Gekoppelte thermo-elektro-
mechanische Modelle bieten ein leistungsfähiges Werkzeug zur Interpretation dieser
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Effekte und bilden eine Grundlage für weiterführende Untersuchungen, etwa zu partikel-
basierten Mechanikmodellen oder zu stark expandierenden Elektrodenmaterialien wie
Silizium.
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Abstract

This work investigates the cyclic thickness change (known as “breathing”) of lithium-
ion pouch cells, which is caused by the interaction of thermal, electrochemical, and
mechanical interactions in the electrodes. The aim is to record these effects experimentally
and explain them using a physics-based model.

A commercial high-power pouch cell (Kokam SLPB283452H) with graphite on the
negative electrode and an LCO/NCA blend electrode as the positive electrode serves as
the reference system. The cell thickness was measured in-operando with a dilatometer
during charging and discharging full-cycles at different C-rates. In addition, an extended
P3D model was developed, which models the characteristic processes at the cell, electrode,
and particle levels in a homogenized approach, thereby also enabling the decomposition
of the expansion into mechanical, thermal, and intercalation-related components.

The results show that the thickness change in this cell is largely determined by the
negative electrode (graphite), while the changes in thickness of the positive blend
electrode (LCO/NCA) largely cancel each other out. A realistic description requires
the consideration of nonlinear, stoichiometry-dependent molar volumes of the active
materials. With increasing C-rate, thermal expansion also becomes more significant.

Deviations between the model and the experiment at high C-rates could be explained by
taking into account intra-particle lithium concentration gradients and lithium plating in
a model refinement. While increased cell thicknesses at the end-of-charge at medium C-
rates are due to concentration gradients in the graphite, lithium plating only contributes
significantly to the expansion at high C-rates. This is particularly relevant for the
evaluation of cell thickness as an indicator of lithium plating.

Overall, the work shows that the expansion of lithium-ion batteries is a sensitive
measure of internal, transient processes. Coupled thermo-electro-mechanical models offer
a powerful tool for interpreting these effects and form a basis for further investigations, for
example into particle-based mechanical models or highly expanding electrode materials
such as silicon.
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1. Einleitung

1.1. Motivation und Leitfragen

Der Wecker meines Smartphones klingelt. Ich ziehe das Ladekabel ab und
stelle zufrieden fest, dass die Ladezustandsanzeige am Bildschirmrand 100 %
anzeigt. Gut so, denn heute wird ein langer Tag. Für den Weg zum Bahnhof
wähle ich das E-Bike und überhole auf dem Weg zwei Teenager, die zu zweit
auf einem E-Scooter zur Schule fahren. Während ich über meine kabellosen
Kopfhörer meinen Lieblings-Batteriepodcast höre, fährt der batterieelektrische
Zug nahezu lautlos ein. Im Zug hole ich meinen E-Book-Reader heraus und
nutze die Fahrzeit zum Lesen.
Bei der Arbeit angekommen, klappe ich zunächst meinen Laptop auf, der über
Nacht im Energiesparmodus kaum Energie verloren hat. Doch lange bleibe ich
nicht am Schreibtisch. Für den Vormittag steht ein wichtiger Auswärtstermin
an. Ich schnappe mir den Schlüssel für den elektrischen Dienstwagen und
rolle lautlos aus der Garage. Auf der Autobahn genieße ich die Ruhe und
beobachte kurz, wie beim Abbremsen vor der Ausfahrt die Energieanzeige in
den grünen Bereich wechselt: Die Rekuperation speist Energie zurück in die
riesige Batterie im Fahrzeugboden. Zurück in der Firmenzentrale begegne
ich auf dem Flur dem Hausmeister. Er steht auf einer Leiter und repariert
gerade eine lockere Deckenverkleidung. Kein störendes Kabel weit und breit –
stattdessen zieht er mit einem kräftigen Surren seines Akkuschraubers die
Schrauben nach. An seinem Gürtel hängt ein Ersatz-Akku bereit, ebenso wie
ein kleiner Bluetooth-Lautsprecher, der leise Musik spielt.
Der Arbeitstag neigt sich dem Ende zu und ich freue mich auf den Feierabend.
Als ich zu Hause die Wohnungstür aufschließe, ist der Boden blitzblank. Mein
Saug-Wischroboter hat seine Runde längst beendet und ist bereits zurück an
seiner Ladestation. Auch der Mähroboter im Garten sucht schon seinen Weg
zurück zum Dock, um seine Batterien für den nächsten Einsatz aufzuladen.
Geladen wird selbstverständlich aus dem Heimspeicher, der tagsüber durch
die Photovoltaik-Anlage auf dem Dach aufgeladen wurde. Zufrieden lasse
ich mich auf die Couch fallen. Ein Blick auf meine Smartwatch verrät mir:
Genug Bewegung für heute. Was für ein Tag!
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1. Einleitung

Dieser – zugegebenermaßen fiktive, aber durchaus realistische – Tagesablauf, verdeut-
licht: Lithium-Ionen-Batterien (LIBs) prägen alle Bereiche unseres Lebens und sind aus
unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Seit ihrer Kommerzialisierung durch SONY
im Jahr 1991 haben sie viele technische Bereiche in unserem Umfeld geprägt, verändert
und wohl auch verbessert [1]. Besonders im Bereich der mobilen Geräte, der Power-
tools und der Unterhaltungselektronik sind LIBs längst zur Standardtechnologie für
Energiespeicherung geworden [2].

Auch im Mobilitätssektor etablieren sich LIBs immer mehr [3]. Batterieelektrische
Fähren [4], Züge [5] und Busse [6] ermöglichen umweltfreundlichen öffentlichen Per-
sonennahverkehr. Außerdem ist mit einem starken Zuwachs an batterieelektrischem
Güterverkehr durch Lkw in Deutschland zu rechnen [7]. Im Bereich der Pkw sind zu
Beginn des Jahres 2026 in Deutschland circa 2 Millionen batterieelektrische Fahrzeuge
(engl.: battery electric vehicles) (BEVs) registriert [8]. Das entspricht etwa 4,1 % des
gesamten Pkw Bestandes [9]. In Abbildung 1.1 ist die Entwicklung des BEV-Anteils
am Pkw Bestand in Deutschland seit 2014 dargestellt. Die Entwicklung ließ zunächst
exponentielles Wachstum vermuten, hat sich seit dem Jahr 2012 aber eher zu einem
linearen Wachstum gewandelt. Obwohl BEVs einen wichtigen Beitrag zur Reduktion
der CO2-Emissionen leisten, scheint im Autoland Deutschland die Akzeptanz für den
Technologiewechsel immer noch nicht ausreichend zu sein. Gründe für die fehlende
Akzeptanz sind die immer noch weit verbreitete Reichweitenangst, lange Ladezeiten
sowie Bedenken gegenüber übermäßiger Batteriealterung und somit vor finanziellen
Risiken [10, 11].
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Abbildung 1.1.: Entwicklung des Anteils der BEVs am Pkw Bestand in Deutschland
(eigene Darstellung anhand der Daten in [9]).

Die Degradation von LIBs ist getrieben von zahlreichen und komplexen thermischen
und elektrochemischen Wechselwirkungen [12]. Untersuchungen der letzten Jahre haben
gezeigt, dass auch mechanische Einflüsse eine wichtige Rolle spielen und zu starker
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1.1. Motivation und Leitfragen

Batteriealterung führen können [12–14]. Veränderungen in der Kristallstruktur der
Aktivmaterialien (AMs) während der Lithiierung und Delithiierung (Einlagerung bzw.
Extraktion von Lithiumatomen im Kristallgitter der AMs) durch die Zyklierung verursa-
chen wechselnde mechanische Belastungen, die zu periodischen Dickenänderungen führen,
welche auch als „Atmung“ (engl.: breathing) der Zelle bezeichnet werden [15–17]. Diese
durch die Interkalation verursachten Belastungen können hohe mechanische Spannungen
verursachen, die letztlich zu mechanischem Verschleiß führen.

Eine der Hauptursachen für die limitierte Schnellladefähigkeit von BEVs ist die mögliche
Abscheidung von metallischem Lithium, das sogenannte Lithium-Plating [10]. Dabei
handelt es sich um eine elektrochemische Nebenreaktion, bei der sich metallisches
Lithium auf der Oberfläche der negativen Elektrode ablagert, verursacht durch hohe
Ladeströme und niedrige Temperaturen [18]. Im schlimmsten Fall können sich Lithium-
Dendriten bilden. Das sind nadelartige Lithium-Strukturen, die durch den Separator
hindurch einen Kurzschluss der Elektroden verursachen können, was wiederum zu einem
gefährlichen thermischen Durchgehen (engl.: thermal runaway) führen kann [19]. Ein
weiterer negativer Effekt ist der irreversible Kapazitätsverlust, der durch die Bildung
elektrisch isolierter Fragmente von Lithium-Dendriten, sogenanntes „totes Lithium“
(engl.: dead lithium), entsteht [20, 21]. Durch die Ablagerung von metallischem Lithium
auf der negativen Elektrode entsteht außerdem ein zusätzlicher, messbarer Beitrag zur
Ausdehnung der LIB.

Diese Arbeit untersucht die zuvor beschriebenen Effekte der Zellatmung sowie des
Lithium-Platings anhand einer kommerziellen LIB-Zelle. Auf Basis eines physikalisch-
chemischen Simulationsmodells werden die komplexen thermo-elektro-mechanischen
Wechselwirkungen modelliert, die zu einer Dickenänderung der Zelle führen. Zusätzlich
wird die Dickenänderung der Zelle experimentell gemessen, um eine Validierung der
Modellergebnisse zu ermöglichen. Dabei werden die folgenden zentralen Fragestellungen
betrachtet:

• Wie kann die interkalationsbedingte Ausdehnung, die durch die Volumenänderung
der AM-Partikel verursacht wird, makroskopisch modelliert werden?

• Wie verhält sich die interkalationsbedingte Ausdehnung, wenn mehrere AMs in
Mischelektroden kombiniert eingesetzt werden?

• Welchen Anteil haben die thermischen, elektrischen und mechanischen Wechsel-
wirkungen jeweils an der Gesamtausdehnung der Zelle?

• Wie trägt Lithium-Plating zur Ausdehnung der LIB bei?
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1. Einleitung

1.2. Verwendung veröffentlichter Inhalte

Diese Arbeit entstand während meiner Tätigkeit als wissenschaftlicher Mitarbeiter am
Institut für nachhaltige Energiesysteme (INES) der Hochschule Offenburg in der For-
schungsgruppe Elektrische Energiespeicherung (EES) unter der Leitung von Wolfgang G.
Bessler. Die finanzielle Förderung erfolgte durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG) im Rahmen des Graduiertenkollegs SiMET (Simulation mechanisch-elektrisch-
thermischer Vorgänge in Lithium-Ionen-Batterien (GRK 2218)). Während dieser Tä-
tigkeit wurden Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bereits veröffentlicht. Teile dieser
Veröffentlichungen werden hier wiederverwendet, weshalb nachfolgend meine Beiträge
zu den Veröffentlichungen verdeutlicht werden.

Teile der vorliegenden Arbeit wurden bereits im Journal Batteries veröffentlicht [22]:
D. Schmider und W. G. Bessler, „Thermo-electro-mechanical modeling and experimental
validation of thickness change of a lithium-ion pouch cell with blend positive electro-
de,“ Batteries, Jg. 9, S. 354, 2023. doi: 10.3390/batteries9070354. Ich habe den
Versuchsaufbau geplant und aufgebaut und die Experimente selbstständig durchgeführt.
Außerdem habe ich das Modell unter Betreuung von Wolfgang G. Bessler und unter
Verwendung von Vorarbeiten von Serena Carelli und Michael Quarti weiterentwickelt und
analysiert. Der Artikel wurde von mir verfasst und von Wolfgang G. Bessler überarbeitet
und geprüft.

Eine weitere Veröffentlichung erfolgte in der Fachzeitschrift Journal of the Electrochemical
Society [23]: D. Schmider und W. G. Bessler, „Influence of Intra-Particle Concentration
Gradients and Lithium Plating on the Thickness Change of a Lithium-Ion Pouch Cell,“
Journal of The Electrochemical Society, Jg. 172, S. 090 522, 2025. doi: 10.1149/1945-71
11/ae009e. Die Modellerweiterungen wurden von mir unter Betreuung von Wolfgang G.
Bessler entwickelt und analysiert. Der Artikel wurde von mir verfasst und von Wolfgang
G. Bessler überarbeitet und geprüft.

Kapitel 3, 4 und 5 basieren im Wesentlichen auf [22], Kapitel 6 auf [23]. Deshalb wird
auf eine zusätzliche Kennzeichnung der Inhalte verzichtet. Beide genannten Artikel sind
unter CC BY 4.0 lizenziert (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

1.3. Gliederung

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Im Anschluss an diese Einleitung be-
schreibt Kapitel 2 die Grundlagen, auf denen diese Arbeit aufbaut. In Kapitel 3 wird
anschließend der experimentelle Aufbau beschrieben, der für die Messung der erforder-
lichen Daten verwendet wurde. Kapitel 4 beschreibt die theoretische Entwicklung des
mechanischen Modells sowie dessen Implementierung in die Simulationsumgebung. Die
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1.3. Gliederung

wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden in Kapitel 5 und 6 dargestellt.
Hierbei werden die in zwei Veröffentlichungen [22, 23] erschienenen Ergebnisse im Zu-
sammenhang ausführlich beschrieben. Abschließend werden in Kapitel 7 die zentralen
Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst und offene Fragen und Ansatzpunkte in
einem Ausblick für zukünftige Arbeiten dargestellt.
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2. Grundlagen

2.1. Lithium-Ionen-Batterien

2.1.1. Aufbau und Funktion

Elektrochemische Systeme zur Bereitstellung elektrischer Energie lassen sich, unabhängig
von den eingesetzten Materialien, in drei Kategorien einteilen [24, 25]:

• Primärzellen oder auch nicht wiederaufladbare Zellen sind den Verbrauchern
heutzutage vor allem im Bereich der Gerätebatterien bekannt (z.B. Fernbedie-
nungen, Hörgeräte etc.). Sie sind zum einmaligen Gebrauch bestimmt, da die im
Inneren ablaufende Reaktion irreversibel ist.

• Sekundärzellen sind die sogenannten wiederaufladbaren Zellen oder auch Ak-
kumulatoren. Durch Anlegen eines gegenläufigen Stromes von außen kann die
Reaktion umgekehrt ablaufen, wodurch die Zelle wieder aufgeladen wird. Bekann-
te Beispiele sind Starterbatterien in Fahrzeugen sowie Batterien von portablen
Geräten wie Smartphones, Notebooks und Powertools.

• Tertiärzellen unterscheiden sich von den beiden vorangegangen Systemen insofern,
dass die Reaktanten für die Reaktion von außen in das System eingebracht werden.
Im Gegensatz zur Primär- und Sekundärzelle, bei denen die Aktivmaterialien
innerhalb der Einheit untergebracht sind, liegen bei der Tertiärzelle die Energieum-
wandlung und die Speicherung somit räumlich getrennt vor, wobei die Zelle selbst
keinen chemischen Energiespeicher darstellt, sondern lediglich als Energiewandler
fungiert. Das wohl bekannteste Beispiel dieses Typs stellt die Brennstoffzelle dar.

Primär- und Sekundärzellen werden allgemein auch als Batterien bezeichnet, Tertiär-
zellen hingegen als Energiewandler. Diese Arbeit fokussiert sich auf den aktuell wohl
prominentesten Vertreter der Sekundärzellen, die LIB. Der Aufbau einer solchen LIB ist
in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Wie alle galvanischen Zellen ist sie aus zwei
Halbzellen aufgebaut, die mittels eines porösen Separators voneinander getrennt sind.
Der gesamte Porenraum zwischen den beiden Stromableitern ist mit flüssigem Elektrolyt
gefüllt, der für den Ionentransport benötigt wird. Als Halbzelle bezeichnet man die mit
Elektrolyt in Kontakt stehende Elektrode. Es gibt die negative Elektrode (NE), hier
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2. Grundlagen

am Beispiel von Graphit, und die positive Elektrode (PE), hier Lithium-Cobalt-Oxid
(LCO). Prinzipiell sind aber auch andere Kombination von AMs möglich, worauf später
noch eingegangen wird. Die Elektroden bestehen aus mehreren Bestandteilen (siehe
Vergrößerung PE), weshalb sie auch als Kompositelektroden bezeichnet werden. Sie
setzen sich zusammen aus:

• Aktivmaterial - Elektrochemisch aktives Material, das die Energie speichert

• Stromableiter - Metallfolie zur elektrischen Leitung der Elektronen

• Leitrußpartikel - Leitadditiv zur Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit
innerhalb des Aktivmaterials

• Binder - Polymerische Binder zur strukturellen Stabilisierung und Kontaktierung
zwischen Stromableiter und Beschichtung

e−

Binder

Leitrußpartikel

Aktivmaterialpartikel

(LiCoO2)

Aktivmaterialpartikel

(Graphit)

Graphenschicht

Lithium-Ion

Flüssigelektrolyt

Mikroporöser

Separator

Stromableiter aus

Aluminium

Positive Elektrode Negative Elektrode

Stromableiter aus

Kupfer

Elektrischer Verbraucher

Abbildung 2.1.: Schematischer Aufbau des Elektrodenpaares einer Lithium-Ionen-
Batterie, dargestellt für einen Entladevorgang (mit geringfügigen
Änderungen entnommen aus [24], mit freundlicher Genehmigung von
Springer Nature).

Wird ein elektrischer Verbraucher an die Kontakte der Zelle angeschlossen, läuft in der
Zelle der Entladungsprozess wie folgt ab: Zwischen den Graphenschichten der Graphit-
Aktivmaterialpartikel sind im geladenen Zustand Lithium-Atome eingelagert. Wird der
äußere Stromkreis geschlossen, verlassen die Lithium-Atome das Kristallgitter unter
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2.1. Lithium-Ionen-Batterien

Abgabe eines Elektrons und gehen als positiv geladenes Ion im Elektrolyten in Lösung.
Diesen Vorgang nennt man Deinterkalation. Während die Ionen im flüssigen Elektrolyten
von der NE durch den Separator hin zur PE migrieren, fließen die frei gewordenen
Elektronen über den äußeren Stromkreis zur PE und verrichten dabei elektrische Arbeit.
An der PE läuft dann die Interkalation ab, wobei Lithium-Ionen unter der Aufnahme von
Elektronen in das Kistallgitter der Aktivmaterialpartikel interkalieren. Bei der Ladung
läuft dieser Vorgang unter Aufbringung eines entgegengesetzten Stromes in umgekehrter
Richtung ab. Bei dieser Art von elektrochemischer Reaktion handelt es sich um eine
Redoxreaktion, die für die hier dargestellten AMs wie folgt dargestellt wird:

NE : LixC6
Entladung−−−−−−→←−−−−−−Ladung

x Li+ + x e− + C6 (2.1)

PE : Li1−xCoO2 + x Li+ + x e− Entladung−−−−−−→←−−−−−−Ladung
LiCoO2 (2.2)

Die Begriffe Enladung und Ladung beziehen sich dabei auf die Vorgänge der Zelle.
Während der Entladung der Zelle läuft also die Deinterkalation in der NE ab und die
Inderkalation in der PE. Durch Addition der beiden Halbzellreaktionen ergibt sich die
Gesamtreaktion der Zelle:

Zelle : Li1−xCoO2 + LixC6
Entladung−−−−−−→←−−−−−−Ladung

LiCoO2 + C6 (2.3)

Die in Abbildung 2.1 dargestellte galvanische Zelle ist die kleinste funktionale Einheit in
einer Batteriezelle. Man spricht hierbei auch vom Elektrodenpaar. Auch die Batteriezelle
wird typischerweise einfach als Zelle bezeichnet. In einer Zelle sind mehrere solcher Elek-
trodenpaare parallel geschaltet, wodurch die Kapazität der Zelle bei gleicher Spannung
erhöht wird.

Für den Aufbau der Zelle gibt es dabei mehrere Möglichkeiten, die in Abbildung
2.2 dargestellt sind. Für Rundzellen wird ein zylindrischer Zellwickel hergestellt. Bei
prismatischen Zellen, also größerformatigen quaderförmigen Zellen mit Gehäusen aus
Metall oder Kunststoff, wird ein Flach-Wickel oder auch ein Stapel (engl.: stack)
verwendet. Bei Flachzellen, sogenannten Pouch-Zellen, wird ein Zellstapel eingesetzt. Für
diese Arbeit sind besonders die Pouch-Zellen relevant, da es sich bei der für Experimente
und Simulationen verwendeten Zelle um eine Pouch-Zelle handelt. Da die Hülle nur aus
einer dünnen Kunststoffverbundfolie besteht, sind diese Zellen verhältnismäßig leicht,
dafür aber auch elastischer, was im späteren Verlauf der Arbeit von Relevanz ist.

2.1.2. Aktivmaterialien

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt, gibt es unterschiedliche AMs, die für die
Elektroden von LIBs verwendet werden. Vor allem für die PE gibt es eine Vielzahl an
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2. Grundlagen

Abbildung 2.2.: Wickelarten bei verschiedenen Bauarten von Lithium-Ionen-Batterien.
Zylindrischer Wickel für Rundzellen (links oben), prismatische Flach-
wickel für prismatische Zellen (links unten) und Stapel für Pouch-
und prismatische Zellen [24].

möglichen Materialien. An der NE wird überwiegend Graphit verwendet. In Abbildung
2.3 sind einige typische Beispiele von häufig verwendeten AMs mit ihrer jeweiligen
Spannungslage und spezifischen Kapazität dargestellt. Für diese Arbeit sind besonders
LCO (LiCoO2), Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) (LiNi0,8Co0,15Al0,05)
und Graphit (LiC6) interessant, da sie in der hier verwendeten Pouch-Zelle verwendet
werden.

Die Kombination der Aktivmaterialien bestimmt die spezifische Kapazität der Zelle
und die charakteristische Leerlaufspannung (engl.: open-circuit voltage) (OCV), beein-
flusst aber auch weitere Eigenschaften wie Performance, Zyklenstabilität, Lebensdauer,
thermische Stabilität und Produktionskosten. Durch Kombination unterschiedlicher
AMs in sogenannten Mischelektroden (engl.: blend electrodes) werden die spezifischen
Eigenschaften der einzelnen AMs gezielt innerhalb einer Elektrode kombiniert, um die
Eigenschaften der Zelle zu optimieren [27, 28]. Im Bereich der PE wird dies schon
länger praktiziert. So besitzt auch die für diese Arbeit verwendete Pouch-Zelle eine
Mischelektrode als PE, bestehend aus NCA und LCO. Inzwischen werden aber auch
immer häufiger Silizium-Graphit Mischelektroden an der NE eingesetzt [29, 30].

2.1.3. Degradation

Moderne LIBs erreichen mehrere tausend Zyklen und damit eine beachtliche Lebensdauer
[31, 32]. Dies zeigt sich auch im Bereich der BEVs, wo die meisten Hersteller inzwischen
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2.1. Lithium-Ionen-Batterien

Abbildung 2.3.: Spannungslage und spezifische Kapazität typischer Aktivmaterialien
der PE (grün) und NE (blau) [26].

Garantien von 160.000 km oder 8 Jahren bei 70 % verbleibender Restkapazität angeben,
wie Tabelle 2.1 entnommen werden kann [33]. Dennoch unterliegen die Zellen einer
Degradation oder auch Alterung, die durch eine Vielzahl verschiedener Alterungsme-
chanismen verursacht wird. Einige der wichtigsten Mechanismen sind in Abbildung
2.4 schematisch dargestellt. Welche Mechanismen in konkreten Fällen für die Alterung
verantwortlich sind, ist schwer nachzuvollziehen und noch schwerer vorherzusagen. Das
liegt zum einen an der bloßen Vielzahl an möglichen Mechanismen, aber auch daran,
dass die Effekte sich teilweise gegenseitig bedingen oder begünstigen [12]. Für die vor-
liegende Arbeit sind besonders die mechanischen Alterungseffekte relevant, die durch
die interkalationsbedingte Ausdehnung der AMs entstehen, wie z.B. Rissbildung in den
Partikeln, Ablösung von den Stromableitern und folglich Kontaktverlust. Ein besseres
Verständnis des Effekts der interkalationsbedingten Ausdehnung kann somit auch zu
einem besseren Verständnis der Zellalterung führen.
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2. Grundlagen

Tabelle 2.1.: Herstellergarantie auf Fahrzeugbatterien von BEVs (Daten entnommen
aus [33]).

Hersteller Modell Garantiedauer Mindestkapazität
Aiways U5 8 Jahre / 150.000 km 75 %
Audi alle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
BMW alle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Citroen/DS alle neuen Modelle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Citroen/DS C-Zero,

Berlingo (B9)
8 Jahre / 100.000 km 70 %

Fiat 500e (42 kW h) 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Fiat 500e (23 kW h) 8 Jahre / 100.000 km 70 %
Ford Mach-e 8 Jahre / 160.000 km n.b.
Honda e 8 Jahre / 160.000 km n.b.
Hyundai Kona elektro,

Ioniq 5
8 Jahre / 160.000 km 70 %

Hyundai Ioniq elektro 8 Jahre / 200.000 km 70 %
Jaguar i-Pace 8 Jahre / 100.000 km 70 %
Kia alle 7 Jahre / 150.000 km 70 %
Lexus UX300e 10 Jahre / 1.000.000 km 70 %
Mazda MX-30 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Mercedes-Benz EQA, EQB, EQC 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Mercedes-Benz EQS 10 Jahre / 250.000 km 70 %
Mini Mini SE 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Nissan alle 8 Jahre / 160.000 km 75 %
Opel alle neuen Modelle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Opel Ampera-e 8 Jahre / 160.000 km 60 %
Peugeot alle neuen Modelle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Peugeot iOn 8 Jahre / 100.000 km 70 %
Polestar Polestar 2 8 Jahre / 160.000 km n.b.
Porsche Taycan 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Renault Zoe, Twingo 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Renault Kangoo 5 Jahre / 100.000 km 66 %
Seat alle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Skoda alle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Smart alle 8 Jahre / 100.000 km 70 %
Tesla Model 3 SR+ 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Tesla Model 3 LR 8 Jahre / 200.000 km 70 %
Tesla Model S/X 8 Jahre / 240.000 km 70 %
Toyota bz4x 8 Jahre / 160.000 km n.b.
VW alle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
Volvo alle 8 Jahre / 160.000 km 70 %
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung einiger Alterungsmechanismen in Lithium-
Ionen-Batterien (ins Deutsche übersetzt aus [12], lizenziert unter CC
BY 4.0, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

2.2. Modellierung von Lithium-Ionen-Batterien

2.2.1. Gründe für die Modellierung

LIBs sind komplexe, multiphysikalische Systeme [34]. Ihr makroskopisches Verhalten
hängt von einer Vielzahl physikalischer Parameter ab, die bei Zellentwicklung und
-fertigung kontrolliert werden müssen, um am Ende das gewünschte Betriebsverhalten
zu erhalten. Beispiele für solche Parameter sind die Auswahl der verwendeten AMs,
deren Partikelgröße, das Verhältnis der Kapazitäten von NE zu PE (das sog. Balancing),
Menge und Zusammensetzung des Flüssigelektrolyten, Dicke der Elektrodenbeschich-
tungen und viele weitere mehr. Eine Möglichkeit, diese Vielzahl an Parametern für die
Fertigung einer neuen Zellvariante zu optimieren, ist die systematische Anfertigung von
Prototypen, die eingehend getestet werden. Allein durch die bloße Anzahl an möglichen
Parameterkonfigurationen ist dieses Vorgehen jedoch sehr ressourcenintensiv. Zudem
unterliegt die Fertigung immer auch einer gewissen Streuung, sodass mehrere Proben der
gleichen Parameterkonfiguaration getestet werden müssen, um statistisch aussagekräftige
Ergebnisse zu erhalten [35, 36].

Modellbildung und Simulation spielen deshalb besonders in der Zellentwicklung eine wich-
tige Rolle. Anstatt aufwendige und groß angelegte Versuchsreihen durchzuführen, werden
spezifische Parameterkonfigurationen von Zellprototypen simuliert. Dies beschleunigt
den Entwicklungsprozess enorm, da in kürzerer Zeit deutlich mehr Parameterkombi-
nationen getestet und Parameter leichter variiert werden können. Dies setzt allerdings
validierte Modelle voraus, die belastbare Ergebnisse generieren. Auf Experimente kann
daher meist nicht gänzlich verzichtet werden. Dennoch kann der Testaufwand durch
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2. Grundlagen

eine Einschränkung des zu untersuchenden Parameterraumes deutlich reduziert werden
[37–39].

Weitere Gründe für die Modellierung und Simulation von LIBs sind:

• Einige physikalische Zustandsgrößen können experimentell nicht direkt gemessen
werden, sind aber von Interesse für die Analyse von LIBs. Durch die Simulation
können diese Zustandsgrößen zugänglich gemacht werden. Ein Beispiel für eine
solche Zustandsgröße ist die zeitliche und örtliche Konzentration von Lithium in den
AM-Partikeln. Durch Simulation können Gradienten der Lithium-Konzentration
analysiert werden, die bei starker Ausprägung z.B. zu beschleunigter Zellalterung
führen können [40].

• Für die Zustandsdiagnose von LIBs werden modellbasierte Schätzer angewendet.
Dabei werden die Modelle mit Messwerten, z.B. Spannung oder Strom, gespeist
und geben den aktuellen Ladezustand (engl.: state of charge) (SOC) oder Gesund-
heitszustand (engl.: state of health) (SOH) zurück. Dies ist für Batteriemanage-
mentsysteme (BMS) relevant [41, 42].

• Bei der Entwicklung batteriebetriebener Systeme, z.B. BEVs oder Powertools,
werden Modelle von Batterien benötigt. In diesem Kontext spricht man auch von
digitalen Zwillingen, die das reale System möglichst exakt abbilden sollen [43, 44].

• Für die Entwicklung und das Design neuer AMs werden in den Materialwissen-
schaften Simulationsmethoden wie Dichtefunktionaltheorie (DFT) und Moleku-
lardynamik (MD) eingesetzt [37, 45].

Bei der Vielzahl an Anwendungsgebieten, bei denen Batteriemodelle in der Simulation
zum Einsatz kommen, wird schnell klar, dass jeweils unterschiedliche Anforderungen
an die Modelle gestellt werden. Dies betrifft Punkte wie Genauigkeit, Auflösung, Res-
sourcenaufwand, Implementierung und Echtzeitfähigkeit. Daher gibt es verschiedene
Modellierungsansätze im Bereich der Batteriemodellierung, die im Folgenden differenziert
und beschrieben werden.

2.2.2. Modellierungsansätze

Im Bereich der LIB-Modellierung kann zwischen drei typischen Abstraktionsstufen un-
terschieden werden, die unterschiedliche Komplexität aufweisen. Diese sind in Abbildung
2.5 schematisch dargestellt. Die Komplexität der Modelle steigt von Black-Box über
Grey-Box bis hin zu den White-Box Modellen stark an, jedoch steigt damit auch der
Grad der mechanistischen Aussagekraft und Erkenntnis der Modelle. Während Black-Box
Modelle nur das Verhalten abbilden, werden bei White-Box Modellen die physikalischen
Vorgänge modelliert, wodurch interne Mechanismen und Zustände erfasst werden können.
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2.2. Modellierung von Lithium-Ionen-Batterien

Grey-Box Modelle kombinieren beide Ansätze und stellen somit eine Mischform dar [38,
40, 46, 47]. Nachfolgend werden die drei Ansätze ausführlicher beschrieben.

Black-Box Grey-Box White-Box

mechanistische Erkenntnis

Komplexität

- Datentabelle + 


  Interpolation


- maschinelles 


  Lernen


- ECM

- DFN (P2D)


- P3D


- SPM


- SPMe


- physikalisch 


  informierte ECM


- PINN


- NODE

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Abstraktionsstufen in der Modellierung
von Lithium-Ionen Batterien (eigene Darstellung nach [48]).

Black-Box Modelle

Bei der Black-Box Modellierung steht die korrekte Beschreibung des Verhaltens des
Modellobjektes im Vordergrund. Deshalb werden diese Modelle auch als „Verhaltensmo-
delle“ bezeichnet. Die Art der Beschreibung bzw. das Verständnis des Verhaltens spielen
hierbei eine untergeordnete Rolle. Dies wird vor allem in dem Begriff der „datenbasierten
Modellierung“ deutlich, der ebenfalls häufig für diesen Modellierungsansatz verwendet
wird. Eine einfache Datentabelle, die bestimmten Eingangsparametern entsprechende
Ausgabewerte, die vorher z.B. experimentell bestimmt wurden, zuordnet, fällt beispiels-
weise in diese Modellierungskategorie. Dabei wird zwischen gemessenen Datenpunkten
interpoliert, um den gesamten möglichen Zustandsraum abzudecken. Über die Grenzen
dieses Zustandsraumes hinaus kann auch extrapoliert werden, jedoch kann es dabei zu
erheblichen Abweichungen kommen [38].

Aus diesem Grund sind Methoden des maschinellen Lernens von großem Interesse, da
diese besser generalisieren und so auch über die trainierte Datenbasis hinaus bessere
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2. Grundlagen

Ergebnisse liefern können [39, 40].

Ein weiterer typischer Ansatz ist das sogenannte Ersatzschaltkreis-Modell (engl.: equi-
valent circuit model) (ECM). Es verwendet die mathematische Beschreibung von elek-
trischen Komponenten wie Kondensatoren, Widerständen, Induktivitäten etc., die in
einem Schaltkreis so angeordnet werden, dass sie das elektrische Verhalten der Batterie
bestmöglich reproduzieren. Damit werden zwar nicht die realen physikalischen Vorgänge
beschrieben, jedoch kann das dynamische Verhalten zeitlich korrekt wiedergegeben
werden [49, 50].

Grey-Box Modelle

Während Black-Box Modelle mit vergleichsweise geringem Aufwand das Verhalten von
Batterien beschreiben können, aber keine Erkenntnisse im Bereich der zugrundeliegen-
den Mechanismen ermöglichen, erlauben White-Box Modelle tiefergreifende Analysen.
Dabei sind die White-Box Modelle allerdings wesentlich komplexer und erfordern einen
erheblichen Mehraufwand für die Parametrierung. Grey-Box Modelle stellen hierbei eine
Mischform aus Black-Box und White-Box Ansätzen dar [38, 40]. Black-Box Modelle
werden hierfür um physikalische Informationen erweitert, hierbei spricht man auch von
physikalisch informierten Modellen [51].

Im Bereich der datenbasierten Modellierung sind physikinformierte neuronale Netze
(PINNs) [52, 53] und neuronale gewöhnliche Differentialgleichungen (engl.: neural or-
dinary differential equations) (NODEs) [46, 47] mögliche Methoden für die Grey-Box
Modellierung. Ist beispielsweise der zu beschreibende physikalische Prozess bekannt,
z.B. ein Diffusionsprozess, ist die mathematische Struktur der beschreibenden Differenti-
algleichung bekannt. Dies schränkt die Art der Lösung ein, wodurch weniger Daten für
das Training der neuronalen Netze benötigt werden.

White-Box Modelle

Bei den White-Box Modellen spricht man auch von der physikalischen, elektrochemischen,
physikalisch-chemischen oder physikochemischen Modellierung. Im Gegensatz zu den
einfacheren Verhaltensmodellen ist das Ziel bei physikalischen Modellen, die Batterie
deterministisch zu beschreiben und mithilfe physikalischer Gleichungen eine genaue
Abbildung der in der Realität ablaufenden Prozesse zu erhalten. Dadurch können
detaillierte Aussagen über interne Zustände der LIB und die auftretenden Mechanismen
getroffen werden [34, 36, 39, 45].

Wie bereits erwähnt, werden für die beschreibenden Gleichungen zahlreiche Parameter
benötigt, deren Parametrierung für eine spezielle Zelle sehr aufwendig sein kann. Außer-
dem muss innerhalb der Gruppe der physikalischen Modelle weiter differenziert werden,
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2.2. Modellierung von Lithium-Ionen-Batterien

da je nach Detaillierungsgrad bzw. räumlicher Auflösung unterschiedliche Modellierungs-
ansätze zur Anwendung kommen. Das Spektrum der physikalischen Modelle reicht dabei
von MD- oder DFT-Simulationen auf atomarer Ebene bis hin zur Systemmodellierung
auf Batteriepack-Ebene, wie in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt ist [37].

Die Auswahl der Simulationsmethode richtet sich auch nach dem jeweiligen Ziel, je
nachdem ob Materialeigenschaften auf Basis der Struktur bestimmt werden (1), Perfor-
mance anhand von Materialeigenschaften vorhergesagt (2) oder anhand der bestimmten
Performance Systeme ausgelegt oder gesteuert werden sollen (3). Abbildung 2.6 gibt au-
ßerdem einen Überblick über die jeweils auftretenden Größenordnungen der untersuchten
Strukturen und zu erwartenden Zeitkonstanten der relevanten Prozesse [37].

Für diese Arbeit sind besonders homogenisierte Modelle im Bereich der Kontinuums-
Modellierung relevant, die auf der Theorie der porösen Elektroden (engl.: porous electrode
theory) basieren. Diese Methode geht zurück auf Doyle, Fuller und Newman [54], weshalb
diese Art der Modellierung auch als Doyle-Fuller-Newman (DFN) Modell bezeichnet
wird. Die Diffusion und Migration der Lithium-Ionen im Flüssigelektrolyten sowie
die Festkörperdiffusion der Lithiumatome in den Aktivmaterialpartikeln werden dabei
vereinfacht als eindimensionale Prozesse betrachtet. Aufgrund der Verwendung dieser
zwei eindimensionalen Skalen werden diese Modelle auch als pseudo-zweidimensionale
(P2D) Modelle bezeichnet [36].

Wird das Modell um eine weitere eindimensionale Skala auf Zellebene zur Betrachtung
des Wärmetransportes erweitert, so handelt es sich um pseudo-dreidimensionale (P3D)
Modelle [55, 56]. Diese Methode wird für die vorliegende Arbeit verwendet, wobei auf
Vorarbeiten innerhalb der Forschungsgruppe zurückgegriffen wird. Eine ausführliche
Beschreibung der Modellgleichungen und der entsprechenden Annahmen erfolgt in
Abschnitt 4.1.

Da das DFN Modell bereits sehr ressourcenintensiv ist, existieren zahlreiche Varianten,
die weitere Vereinfachungen beinhalten, wie z.B. das Einzelpartikel-Modell (engl.: single
particle model) (SPM) und das Einzelpartikel-Modell mit Elektrolyt-Dynamik (engl.:
single particle model + electrolyte dynamics) (SPMe). Einen guten Überblick über die
Kontinuums Modellierung, das DFN Modell und seine Abwandlungen gibt [36].

17



2. Grundlagen

Atome,
Moleküle, ...

Z
ie

l
M

et
h

o
d

e
①

Struktur
↕

Eigenschaft

②
Eigenschaft

↕
Performance

③
Performance

↕
Auslegung & Steuerung

Partikel,
Mikrostruktur, ...

Elektrode,
Zelle, ...

Modul,
Pack, ...

pm - nm
fs - ns

μm
μs - ms

mm - cm
s - min - h

cm - m
h - d - a

Längenskala
Zeitskala

Quanten- & 
Molekül-
modellierung

System-
entwicklung

Kontinuums Modellierung

Abbildung 2.6.: Spektrum der physikalischen Modellierung, schematische Darstellung
(eigene Darstellung nach [37]).

2.3. Thermodynamik von Lithium-Ionen-Batterien

2.3.1. Gleichgewichtsspannung

Thermodynamisch lässt sich die maximal gewinnbare elektrische Arbeit einer elektro-
chemischen Zelle bei konstantem Druck und Temperatur (isobare und isotherme Pro-
zessführung) durch die Gibbs-Energie der Reaktion, auch als freie Enthalpie bezeichnet,
beschreiben. Zwischen der Gleichgewichtsspannung ∆ϕeq und der Gibbs-Reaktionsenergie
∆RG lässt sich daher der folgende zentrale Zusammenhang formulieren [25, 45, 57]:

∆ϕeq = −∆RG

zF
(2.4)

Dabei ist z die Anzahl der übertragenen Elektronen pro Formelumsatz und F die
Faraday-Konstante. Dieser Zusammenhang erlaubt es, aus einer Spannungsmessung
direkt auf die Gibbs-Reaktionsenergie zu schließen [58]. Durch Anwendung der Gibbs-
Helmholtz-Gleichung lässt sich die Gibbs-Reaktionsenergie in die Reaktionsenthalpie
∆RH und Reaktionsentropie ∆RS aufteilen: [25, 57]:

∆RG = ∆RH − T∆RS (2.5)
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Dabei ist T die absolute Temperatur. Zusammen mit Gleichung 2.4 lassen sich damit
durch Spannungsmessungen und deren Temperaturabhängigkeit Rückschlüsse auf die
Reaktionsenthalpie und -entropie ziehen [59, 60]

∆ϕeq = −∆RH

zF
+ T

∆RS

zF
(2.6)

d∆ϕeq

dT
= ∆RS

zF
(2.7)

Umgekehrt ist es also auch möglich, bei bekannten thermodynamischen Eigenschaften
die Spannung zu berechnen. Das erlaubt die Verwendung realer thermodynamischer
Daten in der Simulation von LIBs, um Abweichungen von idealer Theorie zur Realität
abbilden zu können, wie nachfolgend genauer ausgeführt wird.

2.3.2. Ideale und reale Thermodynamik

Idealisiert lassen sich Interkalationsmaterialien als binäre ideale feste Lösungen be-
schreiben (engl.: binary ideal solid solutions), bestehend aus einem Wirtsgitter bzw.
der unlithiierten Spezies V[AM] und der lithiierten Spezies Li[AM] [58, 60, 61]. Ideale
Lösungen sind in der Thermodynamik von Mischphasen im Bereich der Flüssigkeiten
und Feststoffe das Äquivalent zu den idealen Gasen. Dabei wird – anders als bei den
idealen Gasen – nicht angenommen, dass es keine Wechselwirkungen zwischen den an
der Mischung beteiligten Spezies gibt, sondern dass sich diese im Mittel nicht von den
Wechselwirkungen innerhalb der reinen Spezies unterscheiden. Dadurch ergeben sich für
die thermodynamischen Zustandsgrößen der idealen Lösung folgende Zusammenhänge
in Abhängigkeit der Zusammensetzung [59, 62]:

Gid =
∑

i

XiGi + RT
∑

i

Xi ln Xi (2.8)

Sid =
∑

i

XiSi −R
∑

i

Xi ln Xi (2.9)

H id =
∑

i

XiHi (2.10)

V id =
∑

i

XiVi (2.11)

Hierbei ist R die universelle Gaskonstante, Xi der Stoffmengenanteil der Spezies i und
Vi das molare Volumen der Spezies i. id bezeichnet die molaren Zustandsgrößen der
Mischung in einer idealen Lösung. Generell kann eine beliebige molare Zustandsgröße
M einer Lösung als durch Stoffmengenateile gewichtete Summe der partiellen molaren
Zustandsgrößen M̄i der Spezies i ausgedrückt werden [62]:

M =
∑

i

XiM̄i (2.12)
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Verglichen z.B. mit Gleichung 2.11 fällt auf, dass für ideale Lösungen

Vi = V̄i (2.13)

gilt. Das bedeutet, dass für ideale Lösungen das partielle molare Volumen über den
gesamten Stöchiometriebereich konstant ist und dem molaren Volumen der puren Spezies
entspricht. Das molare Volumen der Mischphase ändert sich also linear mit der Änderung
der Zusammensetzung.

Die Gibbs-Reaktionsenergie in Gleichung 2.4 kann in einen Standardterm (bezeichnet
durch 0, typischerweise definiert bei 298 K und 1 bar) und einen sogenannten Überfüh-
rungsterm zerlegt werden [57, 60]:

∆RG = ∆RG0 + RT ln
NR,NP∏

i

(
ci

c0
i

)νi
 (2.14)

Dabei ist NR die Anzahl der Reaktanten, NP die Anzahl der Produkte, ci die Aktivitäts-
konzentration der Spezies i, c0

i die Standardkonzentration und νi der stöchiometrische
Koeffizient der Spezies i. Eingesetzt in Gleichung 2.4 ergibt sich dadurch die sogenannte
Nernst-Gleichung [60]:

∆ϕeq = −∆RG0

zF
− RT

zF
ln
NR,NP∏

i

(
ci

c0
i

)νi
 (2.15)

Betrachtet man die Brutto-Reaktionsgleichung eines idealen Interkalationsmaterials
gegen eine Lithium-Referenzelektrode [60]

Li[metal] + V[AM] −−⇀↽−− Li[AM] , (2.16)

so ergibt sich aus der Nernst-Gleichung

∆ϕeq = −∆RG0

zF
− RT

zF
ln cLi[AM]

c0
Li[AM]

c0
V[AM]

cV[AM]

c0
Li[metal]

cLi[metal]
. (2.17)

Für eine ideale Lösung kann dieser Ausdruck weiter vereinfacht werden zu [60]

∆ϕeq = −∆RG0

zF
− RT

zF
ln XLi[AM]

1−XLi[AM]
. (2.18)

Aus dieser Gleichung resultiert für ein ideales Interkalationsmaterial theoretisch ein
symmetrischer S-förmiger Spannungsverlauf mit Spannungen von +∞ bei XLi[AM] = 0
und −∞ bei XLi[AM] = 1. Bei XLi[AM] = 0, 5 verschwindet der Überführungsterm
vollständig.

Diese idealisierten Annahmen treten in der Realität allerdings nur näherungsweise
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auf, wenn sich die Spezies in ihrer intermolekularen Wechselwirkung sehr ähnlich sind.
Ein Beispiel hierfür ist LixTiS2 [58, 61]. Reale AMs weisen aber häufig ein von der
idealen Lösung abweichendes Verhalten auf. In Abbildung 2.7 werden für typische AMs
die realen Gleichgewichtsspannungen mit den theoretisch idealen Spannungskurven
verglichen. Die idealen Verläufe wurden dabei so bestimmt, dass sie bei X = 0, 5 mit den
gemessenen Spannungen übereinstimmen [63]. Die experimentell gemessenen Spannungen
aller Materialien weichen erheblich vom idealen Verhalten ab. Graphit und LCO zeigen
aufgrund von Phasenseparation ein (LCO) oder mehrere (Graphit) Spannungsplateaus
[58, 63]. Die Teilbilder c bis h zeigen außerdem, dass im Experiment oft nicht der gesamte
Stöchiometriebereich verfügbar ist, da einige AMs bei niedrigem Lithium-Gehalt instabil
werden.

Daher ist es wichtig, das reale Verhalten der AMs bei der Modellierung zu berücksichtigen.
Nach Mayur et al. [60] kann die experimentell gemessene Spannung als Kombination idea-
len Verhaltens und zusätzlicher Exzess-Anteile aufgefasst werden, die vereinfachend zu
∆RG0E zusammengefasst werden, sodass für die reale Gleichgewichtsspannung gegenüber
der Lithium-Referenz gilt:

∆ϕeq = −∆RG0E

zF
− RT

zF
ln XLi[AM]

1−XLi[AM]
. (2.19)

Dies kann weiter in die Reaktionsenthalpie und -entropie aufgeteilt werden (siehe [60]
für vollständige Herleitung):

∆RH = h0E
Li[AM] − h0E

V[AM] − h0
Li[metal] (2.20)

∆RS = s0E
Li[AM] −R ln XLi[AM]

1−XLi[AM]
− s0E

V[AM] − s0
Li[metal] (2.21)

Durch Kombination mit den Gleichungen 2.6 und 2.7 lassen sich die Enthalpien und
Entropien der beteiligten Spezies direkt aus der gemessenen Gleichgewichtsspannung
ableiten [60]:

h0E
Li[AM] − h0E

V[AM] − h0
Li[metal] = zF

(
−∆ϕeq + T

d∆ϕeq

dT

)
(2.22)

s0E
Li[AM] −R ln XLi[AM]

1−XLi[AM]
− s0E

V[AM] − s0
Li[metal] = zF

d∆ϕeq

dT
(2.23)

Aus Messwerten der Gleichgewichtsspannung und ihrer Temperaturabhängigkeit kann
somit die reale Thermodynamik von AMs bestimmt werden. Wie die linken Seiten der
Gleichungen 2.22 und 2.23 verdeutlichen, handelt es sich dabei jedoch um zusammenge-
setzte Ausdrücke, die das Verhalten der lithiierten und der unlithiierten Spezies sowie der
Referenzelektrode überlagern. Für den Einsatz in der Simulation sind daher zusätzliche
Schritte erforderlich, die in Abschnitt 4.3.2 ausführlich beschrieben werden.
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Experimentell Ideal

Abbildung 2.7.: Vergleich von experimentell gemessenen realen Gleichgewichtsspan-
nungskurven mit theoretisch (unter Annahme von idealem Mate-
rialverhalten) ermittelten Verläufen für einige typische AMs (mit
geringfügigen Änderungen entnommen aus [63], mit freundlicher Ge-
nehmigung von IOP Publishing).
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2.3. Thermodynamik von Lithium-Ionen-Batterien

2.3.3. Gibbs-Duhem-Gleichung

In einer Mischphase können sich die partiellen molaren Zustandsgrößen der beteiligten
Spezies nicht unabhängig voneinander verändern. Dies wird ausgedrückt durch die
Gibbs-Duhem-Gleichung [59, 62](

∂M

∂p

)
T,X

dp +
(

∂M

∂T

)
p,X

dT −
∑

i

Xi dM̄i = 0 . (2.24)

Sie verknüpft die Änderungen der thermodynamischen intensiven Zustandsgrößen (Druck,
Temperatur und beliebige molare Zustandsgrößen) in einer Mischphase streng miteinan-
der und schränkt damit die Anzahl der unabhängigen Freiheitsgrade des Systems ein. Die
Gibbs-Duhem-Gleichung wird deshalb auch verwendet, um experimentelle Messungen
thermodynamischer Eigenschaften zu validieren und auf Konsistenz zu untersuchen,
da diese Bedingung exakt erfüllt sein muss. Eine Abweichung ist somit ein direktes
Indiz für systematische Messfehler [62]. Bei konstantem Druck (dp = 0) und konstanter
Temperatur (dT = 0) lässt sich der Ausdruck weiter reduzieren zu

∑
i

Xi dM̄i = 0 . (2.25)

Für eine binäre Lösung folgt daraus

X1 dM̄1 + X2 dM̄2 = 0 . (2.26)

Außerdem gilt für die Stoffmengenanteile

X1 + X2 = 1 , (2.27)

das heißt die Stoffmengenanteile können sich nicht unabhängig voneinander ändern und
lassen sich als Funktion von nur einer unabhängigen Größe ausdrücken. So lässt sich
z.B. X2 durch

X2 = 1−X1 (2.28)

ersetzen. Differentiell gilt
dX2 = − dX1 . (2.29)

Damit lässt sich auch die Gibbs-Duhem-Gleichung differentiell darstellen:

dM̄1

dX1
= −X2

X1

dM̄2

dX1
(2.30)

Das bedeutet, dass die Änderungen der partiellen molaren Größen stets miteinander
verknüpft und von umgekehrtem Vorzeichen sind. Gleichung 2.12, für eine binäre Lösung
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angewandt, lautet
M = X1M̄1 + X2M̄2 . (2.31)

Das totale Differential dieser Gleichung ist

dM = X1 dM̄1 + M̄1 dX1 + X2 dM̄2 + M̄2 dX2 . (2.32)

Durch Einsetzen von Gleichung 2.26 und 2.29 lässt sich dieser Ausdruck zu

dM

dX1
= M̄1 − M̄2 (2.33)

umstellen. Durch das Ersetzen von entweder X1 oder X2 in Gleichung 2.31 und Einsetzen
von Gleichung 2.33 ergibt sich schließlich ein Ausdruck für M̄1 und M̄2 bei bekanntem
M :

M̄1 = M + X2
dM

dX1 (2.34)

M̄2 = M −X1
dM

dX1 (2.35)

Gleichungen 2.30, 2.34 und 2.35 sind für das Verständnis der Implementierung in
Abschnitt 4.3.2 besonders relevant. Dabei bietet 2.30 die Möglichkeit, bei Bekanntheit
des Verlaufs einer der partiellen molaren Größe einer Spezies die der anderen Spezies
durch Integration zu bestimmen. Gleichungen 2.34 und 2.35 ermöglichen hingegen die
Bestimmung der partielle molaren Größen beider Spezies, wenn der Verlauf der molaren
Größe der Mischphase bekannt ist.

2.4. Ausdehnung von Aktivmaterialien und deren
Charakterisierung

2.4.1. Interkalationsbedingte Volumenausdehnung

Bei der Interkalation von Lithiumatomen in das Kristallgitter des AMs kommt es durch
interatomare Wechselwirkungen zu einer Ausdehnung des Kristallgitters. Dies führt bei
den Materialien an der NE während der Ladung (Interkalation) zu einer Ausdehnung
und an der PE (Deinterkalation) zu einer Kontraktion. Bei der Entladung verhält
es sich entsprechend umgekehrt. Dieser Effekt ist bei den AMs unterschiedlich stark
ausgeprägt.

Während Lithium-Titan-Oxid (LTO) mit 0,2 % eine vernachlässigbare Volumendehnung
vorweist (engl.: „zero strain material“), kann die relative Volumenänderung von Silizium
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bei vollständiger Lithiierung bis zu 300 % betragen. Bei Graphit ist die relative Volumen-
änderung geringer, aber mit etwa 10 % dennoch signifikant. Eine weitere Besonderheit
der interkalationsbedingten Ausdehnung liegt darin, dass sie üblicherweise nichtlinear
von der Lithium-Stöchiometrie abhängt.

In Abbildung 2.8 sind zur Verdeutlichung die relativen molaren Volumina einiger typischer
AMs als Funktion des Lithiierungsgrades dargestellt. In Teilbild a) sind NE-Materialien
dargestellt, in Teilbild b) PE-Materialien. Die x-Achse in Teilbild b) ist dabei invertiert
dargestellt, sodass eine Bewegung von links nach rechts einem Ladevorgang in einer
Vollzelle entspricht, eine Bewegung von rechts nach links einer Entladung. Der Referenz-
zustand (relative Volumenänderung von 0 %) ist jeweils für die stabilste Konfiguration
der AMs angegeben, d.h. vollständig delithiiert für die NE- und vollständig lithiiert für
die PE-Materialien. Abgesehen von LTO und Lithium-Eisen-Phosphat (LFP) zeigen alle
hier dargestellten AMs ein nichtlineares Verhalten.
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Abbildung 2.8.: Relative Volumenänderung ausgewählter Aktivmaterialien der a) NE
b) PE als Funktion des Lithiierungsgrades. Daten entnommen aus:
LTO [64]; Graphit, Silizium, Siliziumoxid [65]; LCO [66]; NCA [67];
LFP [68].

Besonders auffällig ist dabei LCO, das nicht nur einen stark nichtlinearen Verlauf sondern
gleichzeitig auch ein inverses Verhalten verglichen mit anderen PE-Materialien aufweist.
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Normalerweise kontrahieren die AMs bei abnehmendem Ladezustand. LCO hingegen
dehnt sich im Bereich zwischen 100 % bis ca. 50 % aus. Dies wird in der Literatur
mit coulombschen Abstoßungskräften zwischen den Gitterebenen begründet, die im
lithiierten Zustand durch die Lithium-Atome abgeschirmt werden [64].

Bei idealem Materialverhalten, würde wie in Gleichung 2.11 gezeigt ein linearer Verlauf
des molaren Volumens erwartet werden. Dies zeigt einmal mehr, wie wichtig es ist, das
nichtideale Materialverhalten in der Modellierung zu berücksichtigen.

2.4.2. Röntgendiffraktometrie

Eine kristallografische Methode zur Charakterisierung der Ausdehnung von AMs ist die
Röntgendiffraktometrie (engl.: X-ray diffraction) (XRD). Durch Bestrahlung einer Probe
mit Röntgenstrahlung entsteht durch Beugung an den Atomen im Kristallgitter ein
charakteristisches Beugungsmuster oder -spektrum. Die Analyse dieses Spektrums lässt
präzise Rückschlüsse auf die Kristallstruktur und deren Gitterparameter zu. Konkret
wird dafür zunächst eine Konfiguration der Gitterparameter angenommen und mithilfe
der sogenannten Rietveld-Methode immer weiter verfeinert, bis das berechnete Beu-
gungsmuster mit dem per XRD bestimmten Spektrum übereinstimmt. Dieser Vorgang
wird bei unterschiedlichen Lithium-Stöchiometrien oder sogar kontinuierlich in-situ
während der Zyklierung einer Probe durchgeführt. Dadurch kann die Veränderung der
Gitterparameter und damit auch die Volumenänderung der Elementarzelle über den
ganzen Stöchiometriebereich bestimmt werden [64, 69–72].

2.4.3. Elektrochemische Dilatometrie

Generell beschreibt die Dilatometrie die Messung der Expansion von Materialproben
unter Veränderung äußerer Randbedingungen und ist ein weit verbreitetes Verfahren
im Bereich der Materialwissenschaften. Eine häufige Anwendung liegt im Bereich der
Bestimmung von thermischen Ausdehnungskoeffizienten [15]. Eine elektrochemische Dila-
tometrie (ECD) beschreibt die Messung der Expansion während einer elektrochemischen
Reaktion, um die interkalationsbedingte Ausdehnung zu bestimmen. Bereits seit den
späten 1970er Jahren werden ECD Messungen dieser Art durchgeführt [73]. Für die
technische Umsetzung gibt es zahlreiche Möglichkeiten, die sich grob in kontaktlose und
taktile Verfahren einteilen lassen. Für die kontaktlose Messung eignen sich beispielsweise
induktive, kapazitive, akustische oder (laser-)optische Verfahren. Bei der taktilen Mes-
sung kommen Dehnungsmessstreifen oder Messtaster zum Einsatz [15, 16, 74, 75]. In
der Literatur finden sich besonders viele Beispiele für die Verwendung von Messtastern
in Form von Differentialtransformatoren (engl.: linear variable differential transformers)
(LVDTs).
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Bei der ECD mittels Messtaster gibt es des Weiteren die Möglichkeit, mit speziellen Mess-
zellen die Ausdehnung einer einzelnen Elektrode zu messen. Bei Pouch-Zellen hingegen
wird die Ausdehnung der gesamten Zelle gemessen. Der Widerstand, den die Pouch-Folie
auf den Zellstapel ausübt, ist dabei vernachlässigbar [76], somit kann sich die Zelle frei
ausdehnen. Im Gegensatz zur XRD wird hier aber explizit die Ausdehnung in eine Raum-
richtung erfasst. Da außerdem nicht nur die Ausdehnung des Aktivmaterials, sondern
auch die von passiven Bestandteilen wie Binder, Separator und Stromableiter gemessen
wird, resultiert ein überlagertes Signal aus der Wechselwirkung aller Bestandteile.

Durch die Messung mittels Messtaster kann nur ein einziger Messpunkt betrachtet
werden. Für die Vermessung mehrerer Punkte müssen daher entweder mehrere Sensoren
gleichzeitig eingesetzt werden, oder es muss auf kontaktlose Verfahren zurückgegriffen
werden.

Zur experimentellen Bestimmung der Dickenänderung der in dieser Arbeit betrachteten
Pouch-Zelle wird das Verfahren der ECD mittels Messtaster eingesetzt. Eine ausführliche
Beschreibung erfolgt in Kapitel 3. Eine XRD wird in dieser Arbeit nicht durchgeführt,
jedoch werden Daten, die mittls XRD bestimmt und in der Literatur veröffentlicht
wurden, zur Parametrierung des Modells verwendet (siehe Abschnitt 4.4).

2.5. Lithium-Plating

2.5.1. Beschreibung und Ursachen

Lithium-Plating bezeichnet die elektrochemische Abscheidung von metallischem Lithium
auf der Oberfläche der NE in LIBs während des Ladevorgangs. Dieses Phänomen tritt
bevorzugt unter Bedingungen auf, bei denen die Interkalation, also die Einlagerung
von Lithium-Ionen in die Elektrode, kinetisch limitiert ist. Statt sich wie vorgesehen
in das Graphitgitter einzulagern, werden die Lithium-Ionen in einer Nebenreaktion zu
metallischem Lithium reduziert und als festes Lithium auf der Elektrodenoberfläche
abgeschieden [20]. Die elektrochemische Reaktion lässt sich in Analogie zu Gleichung
2.2 wie folgt angeben [77]:

Li+ + e− Plating−−−−−→←−−−−−Stripping
Li (2.36)

Prinzipiell ist diese Reaktion reversibel, sodass bei der Ladung abgeschiedenes Lithium bei
der Entladung oder während Ruhephasen wieder abgestreift (engl.: „stripping“) werden
kann [78]. Üblicherweise findet Lithium-Plating aber zumindest in Teilen irreversibel statt,
da das metallische Lithium mit dem Elektrolyten unter der Bildung einer Festelektrolyt-
Interphase (engl.: solid electrolyte interphase) (SEI) reagieren kann. Außerdem kann es
während der Stripping-Reaktion dazu kommen, dass Teile des abgeschiedenen Lithiums
elektrisch isoliert werden, man spricht dann von „totem Lithium“ (engl.: „dead lithium“)
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[21, 79]. Beide Vorgänge führen zu einem irreversiblen Verlust von zyklierbarem Lithium
(engl.: „loss of lithium inventory“) (LLI) und damit zur Alterung der Zelle [80].

Die Ursachen für Lithium-Plating sind komplex. Insbesondere Stromdichte und Tempera-
tur sind kritische Betriebsparameter und Treiber für das Auftreten von Lithium-Plating.
Dabei führen hohe Ladeströme sowie niedrige Temperaturen zu erhöhten ohmschen,
kinetischen und transportbedingten Überpotentialen an der NE. In der Summe dieser
Spannungsverluste kann das lokale Potential der NE unter die kritische Schwelle für eine
Metallabscheidung absinken [20]. In der Literatur wird hierbei häufig ein Potential von
0 V gegenüber einer Lithium-Referenz angegeben [20, 77, 81]. Wie in [82] ausführlich
dargestellt wurde, hängt das kritische Potential allerdings von Temperatur, Druck und
der Lithium-Konzentration ab. Außerdem kann selbst bei einer Unterschreitung der
thermodynamischen Bedingung für Plating die Abscheidung von metallischem Lithim
kinetisch limitiert sein. Ein statisches Plating-Kriterium von 0 V ist daher kein hinrei-
chender Indikator. Weitere Einflussfaktoren für Lithium-Plating sind der SOC [83], der
SOH [80] sowie strukturelle Defekte oder Inhomogenitäten in der Elektrodenbeschichtung
[84–86].

Lithium-Plating ist insbesondere deshalb kritisch, da es nicht nur zu Kapazitätsverlust
und Effizienzreduktion führt, sondern auch das Risiko für interne Kurzschlüsse und
thermisches Durchgehen (engl.: „thermal runaway“) erhöht. Beim Plating kann es zur
Ausbildung von sog. Dendriten, feinen nadelartigen Lithium-Strukturen, kommen. Diese
können durch den Separator hindurch einen Kurzschluss zwischen PE und NE und somit
das thermische Durchgehen bewirken. Dies hat vor allem bei BEVs praktische Relevanz,
da das Schnellladen hohe Ladeströme erfordert und auch bei niedrigen Umgebungstem-
peraturen funktionieren soll. Ohne geeignetes Thermomanagement beeinflusst das die
Lebensdauer der Batterie und ist im Hinblick auf das Risiko für thermisches Durchgehen
sicherheitsrelevant [10, 11].

2.5.2. Morphologie

Die Struktur der durch Lithium-Plating gebildeten Schicht kann im Wesentlichen
zwei morphologische Ausprägungsformen annehmen. Entweder bilden sich die bereits
erwähnten nadelartigen Dendriten oder aber eine eher flächige, „moosartige“ (engl.:
mossy) Struktur. Dabei bestimmt vor allem die Stromdichte, welche Morphologie die
Lithium-Schicht annimmt, wobei hohe Stromdichten eher zur Ausbildung von Dendriten
führen [80]. Durch gezielte Zugabe von Additiven im Elektrolyten kann die Bildung von
Dendriten allerdings gehemmt werden [81, 87].

Betrachtet man die Verteilung auf der Oberfläche des Elektrodenblattes, so gibt es
drei mögliche Ausprägungsformen von Lithium-Plating: (1) homogen, (2) lokal verteilt
oder (3) an den Rändern. Homogenes Lithium-Plating bezeichnet eine gleichmäßige
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Lithium-Schicht auf der gesamten NE-Oberfläche. Diese Form wird durch gleichmä-
ßige Flächenstromdichten begünstigt. Ungleichmäßige Stromverteilungen z.B. durch
Fertigungsungenauigkeiten oder lokale strukturelle Defekte können lokale Lithium-
Ablagerungen bewirken. Lithium-Plating an den Rändern der NE kann durch geome-
trisch bedingte, lokal erhöhte Stromdichten auftreten. Diesem Effekt wird üblicherweise
vorgebeugt, indem die Elektrodenfläche der NE größer ausgeführt wird als die der PE
(engl.: „anode overhang“) [20].

Für diese Arbeit ist besonders die Verteilung der Lithium-Schicht im Querschnitt der NE
relevant. Sowohl durch Simulationen [88, 89] als auch experimentell [79, 90–92] konnte
nachgewiesen werden, dass der Großteil des metallischen Lithiums auf der Oberfläche
der NE, also der Grenzfläche zwischen NE und Separator abgeschieden wird, wie in
Abbildung 2.9 dargestellt ist [20]. Metallisches Lithium dringt nur gerinfügig (wenige
Mikrometer) in die Tiefe der NE ein [91, 92].

Stromableiter

Graphit

Lithium

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der Abscheidung von metallischem Lithi-
um durch Plating im Querschnitt. Der Hauptteil des metallischen
Lithiums lagert sich an der Obefläche der NE ab (eigene Darstellung
nach [20]).

2.5.3. Detektionsmethoden

Für den Nachweis von Lithium-Plating stehen zahlreiche Methoden zur Verfügung [80,
93]. Eine der am häufigsten eingesetzten Techniken ist die Analyse der differentiellen
Spannung (dE/dQ), also die Ableitung der Spannung nach dem Ladungsdurchsatz. Nach
vorherigem Auftreten von Lithium-Plating führt die anschließende Stripping-Reaktion
typischerweise zu einem charakteristischen Spannungsplateau zu Beginn der Entladung
[94]. Trotz der weiten Verbreitung der Methode ist sie nicht unumstritten. Es konnte
gezeigt werden, dass das Ausbleiben eines solchen Spannungsplateaus nicht zwangsläufig
das Fehlen von Lithium-Plating beweist [82, 95, 96].

Von besonderem Interesse für die vorliegende Arbeit ist die dilatometrische Messung von
Lithium-Plating, wie sie erstmals von Bitzer und Gruhle vorgestellt wurde [97]. Diese
Methode beruht auf dem Prinzip, dass die durch Plating verursachte Dickenänderung

29



2. Grundlagen

der Elektrode signifikant größer ist als die Volumenexpansion, die bei gleicher Menge
interkalierten Lithiums auftritt. Während 1 mol metallisches Lithium 13 cm3 einnimmt
[98], erhöht die gleiche Menge, die in 1 mol Graphit interkaliert ist, das Volumen nur
um 3,65 cm3 [22]. Bei einer Pouch-Zelle ist dieser Unterschied direkt messbar, da es
kein starres Gehäuse gibt, das die Ausdehnung einschränkt. In der Literatur finden
sich zahlreiche Studien, die dieses Messprinzip eingehend untersucht haben [85, 93, 96,
99–102].

2.6. Mechanische Effekte in Lithium-Ionen-Batterien

2.6.1. Mechanische Dehnung

Für homogene, isotrope Körper gilt das hookesche Gesetz, hier in seiner eindimensionalen
Form dargestellt [103]:

σn = εmechE (2.37)

Das bedeutet, dass sich ein eindimensionaler Körper, also z.B. ein Stab, im Bereich kleiner
Verschiebungen (lineare Elastizität) unter Einfluss einer Normalspannung σn gemäß
seines Elastizitätsmoduls E dehnt, wie in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt ist. Die
mechanische Dehnung εmech, also die Verschiebung ∆L bezogen auf die Ausgangslänge
L0, lässt sich wie folgt berechnen:

εmech = ∆L

L0
= σn

E
= F

EA
(2.38)

Die Normalspannung ergibt sich dabei aus der wirkenden Kraft F bezogen auf die
Querschnittsfläche A.

FA, E

L0

ΔL

Abbildung 2.10.: Schematische Skizze der elastischen Dehnung eines einseitig einge-
spannten Stabes bei Belastung mit der Kraft F .

2.6.2. Thermische Dehnung

Die thermische Dehnung beschreibt die Längenänderung eines Körpers aufgrund einer
Temperaturänderung (siehe Abbildung 2.11). Vereinfacht lässt sich der Effekt wie folgt
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erklären: Wird ein Festkörper erwärmt, beginnen sich seine Atome stärker zu bewegen
und benötigen dadurch mehr Raum, der Körper dehnt sich aus. Umgekehrt zieht er sich
beim Abkühlen wieder zusammen [104].

Im Gegensatz zur mechanischen Dehnung wird die thermische Dehnung nicht durch
äußere Kräfte verursacht, sondern entsteht allein durch die Temperaturveränderung.
Dieser Vorgang ist in der Regel elastisch, das heißt: Nimmt der Körper seine ursprüngliche
Temperatur wieder an, kehrt er auch in seine ursprüngliche Länge zurück. Die thermische
Dehung εth lässt sich mit folgender Formel berechnen [103, 105]:

εth = ∆L

L0
= αth∆T (2.39)

Hierbei ist αth der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient und ∆T die Änderung
der Temperatur. Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist typischerweise auch ab-
hängig von der Temperatur, daher gilt der lineare Zusammenhang nur in definierten
Temperaturintervallen [106].

A, E

L0

ΔL
T0 T1
ΔT

Abbildung 2.11.: Schematische Skizze der thermischen Dehnung eines einseitig einge-
spannten Stabes bei einer Temperaturerhöhung um ∆T .

Treten sowohl mechanische als auch thermische Dehnung auf, so ergibt sich die Gesamt-
dehnung als Superposition der beiden Dehnungsanteile zu

εges = εmech + εth . (2.40)

Dabei sind auch die Randbedingungen zu beachten. Ist der Stab nur einseitig einge-
spannt, kann er sich frei ausdehnen. Ist der Stab allerdings beidseitig eingespannt, wie
in Abbildung 2.12 dargestellt, wird eine Ausdehnung verhindert. Die Verschiebung an

A, E

L0

T0 T1
ΔT

Abbildung 2.12.: Schematische Skizze der thermischen Dehnung eines beidseitig ein-
gespannten Stabes bei einer Temperaturerhöhung um ∆T .
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beiden Rändern und somit auch die Gesamtdehnung beträgt null, wodurch bei Tempe-
raturerhöhung eine Druckspannung entsteht, die sich mit Gleichung 2.40 bestimmen
lässt:

0 = εmech + εth (2.41)

0 = σn

E
+ αth∆T (2.42)

σn = −Eαth∆T (2.43)

Diese Unterscheidung bezüglich der Randbedingungen ist auch bei den LIBs relevant,
wie sich in den nachfolgenden Abschnitten noch zeigen wird.

2.6.3. Interkalationsbedingte Dehnung

Nach der vorherigen Einführung der mechanischen und thermischen Dehnung eindi-
mensionaler Körper wird nun die in Abschnitt 2.4.1 eingeführte interkalationsbedingte
Dehnung der AMs bezüglich ihrer mechanischen Beschreibung betrachtet.

Bereits in den 1960er Jahren beschrieb Prussin die durch Interkalation verursachte
Dehnung analog zur thermischen Dehnung [107]. Frühe Arbeiten zur Auswirkung der in-
terkalationsbedingten Dehnung von AM-Partikeln und dabei entstehenden mechanischen
Spannungen betrachteten diese Wechselwirkungen für einzelne Partikel [108–113]. Durch
die Annahme von sphärischen Partikeln kann das Problem aufgrund der Ausnutzung
von Symmetrien erneut auf ein eindimensionales Problem reduziert werden. Für die
Dehnungen in radialer (εr) und tangentialer Richtung (εt) ergibt sich dabei folgender
Zusammenhang [110]:

εr = 1
E

(σr − 2νσt) + V̄

3 ∆c (2.44)

εt = 1
E

[σt − ν (σr + σt)] + V̄

3 ∆c (2.45)

Dabei ist σr die Spannung in radialer Richtung, σt die Spannung in tangentialer Richtung,
ν die Querkontraktionszahl, V̄ das partielle molare Volumen von Lithium und ∆c

die Änderung der Lithium-Konzentration bezogen auf den spannungsfreien Zustand.
Hierbei ist zu beachten, dass in der Literatur auch häufig das Symbol Ω für das
partielle molare Volumen von Lithium verwendet wird. Der Faktor 1/3 stammt aus
der Umrechnung einer Volumendehnung zu einer Längendehnung, unter der Annahme
isotropen Materialverhaltens [106]. Entgegen der bereits beschriebenen beobachtbaren
Nichtlinearität der interkalationsbedingten Ausdehnung (siehe Abschnitt 2.4.1), wird das
partielle molare Volumen besonders bei den frühen Studien [108–113], aber auch heute
immer noch häufig [14, 114–116], vereinfachend als konstant angenommen. Im Vergleich
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2.6. Mechanische Effekte in Lithium-Ionen-Batterien

mit Gleichung 2.40 zeigt sich die Analogie der interkalationsbedingten Dehnung und der
thermischen Dehnung.

Ziel der Studien auf Basis einzelner Partikel war vor allem die Untersuchung der Auswir-
kungen von Konzentrationsgradienten auf die in den Partikeln auftretenden Spannungen,
um Aussagen über das Risiko von Rissbildung und daraus resultierender Degradati-
on treffen zu können. Außerdem wurde die Wechselwirkung zwischen mechanischer
Spannung und deren Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten von Lithium im AM un-
tersucht. Auswirkungen der Partikelausdehnung auf die Porosität oder makroskopische
Veränderungen der Zellabmessungen wurden hierbei vernachlässigt [14, 117].

Es ist nicht trivial, basierend auf der Volumenausdehnung der AM-Partikel die makro-
skopische Dickenänderung einer Elektrode bzw. der Zelle zu bestimmen. Selbst wenn
sich eine Pouch-Zelle frei ausdehnen kann, kann sich ein Teil der Volumenausdehnung in
den Porenraum ausdehnen (Reduktion der Porosität), anstatt zu einer Dickenänderung
der Zelle zu führen. Gomadam und Weidner [118] führten ein mathematisches Modell
ein, um die Wechselwirkung zwischen Partikel- und Elektrodenausdehnung durch einen
Ausdehnungskoeffizienten (engl.: swelling coefficient) zu beschreiben. Damit lässt sich
unterscheiden, wie viel der von den Partikeln verursachten Ausdehnung zu einer Än-
derung der Elektrodenabmessungen führt und wie viel vom Porenraum aufgenommen
wird und damit die Porosität verringert. Dieser Ausdenhungskoeffizient ist jedoch nicht
von vornherein bekannt und muss aufwendig experimentell bestimmt werden. Das me-
chanische Verhalten der Kompositelektroden hängt dabei von zahlreichen Faktoren ab,
wie z.B. der Zusammensetzung der Mikrostruktur, den elastischen Eigenschaften und
der Form der einzelnen Partikel sowie der Porosität [76, 119].

Ist die Dickenänderung gänzlich eingeschränkt, z.B. durch das Gehäuse einer prismati-
schen Zelle oder bei einer eingespannten Pouch-Zelle (vgl. Abbildung 2.12), so können
sich die Partikel ausschließlich in den Porenraum ausdehnen. Dadurch entstehen höhere
mechanische Spannungen in den Partikeln. Die Art der Randbedingungen ist also auch
hier entscheidend [120].

Eine vergleichsweise simple phänomenologische Beschreibung der Elektrodenausdehnung
nach Rieger et al. [121] korreliert die relative Dickenänderung der porösen Elektrode
mit der relativen molaren Volumenänderung der AM-Partikel, zusätzlich gewichtet mit
dem initialen AM-Volumenanteil:

εint = ∆L

L0
≈ ξ0

AM ·
∆Vm,AM

V 0
m,AM

(2.46)

Dieser Ansatz zeichnet sich durch seine einfache Anwendbarkeit aus. Trotz seines
phänomenologischen Charakters zeigt er eine gute Übereinstimmung mit experimentellen
Daten, weshalb er auch in zahlreichen anderen Arbeiten angewandt wurde [65, 122–
127]. Aus diesem Grund wird auch in dieser Arbeit der Ansatz nach Rieger für die
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2. Grundlagen

Implementierung des mechanischen Modells verwendet. Eine ausführliche Beschreibung
dieser Implementierung erfolgt in Abschnitt 4.2.

2.6.4. Reversible und irreversible Dehnung

Die Dickenänderung von Pouch-Zellen lässt sich prinzipiell in reversible und irreversible
Anteile aufteilen, wie in Abbildung 2.13 schematisch dargestellt ist. Die reversible Aus-
dehnung verläuft ohne bleibende Veränderung der Zelldicke. Im Gegensatz dazu bleibt
bei der irreversiblen Ausdehnung eine dauerhafte Änderung der Zelldicke zurück [15,
128]. In den vorangegangen Abschnitten wurden die wesentlichen mechanischen Effekte
beschrieben, die eine reversible Dickenänderung bei LIBs bewirken können: Mechani-
sche, thermische und interkalationsbedingte Dehnung. Solange die dabei auftretenden
Spannungen im elastischen Bereich der Materialien bleiben, sind diese Dehnungen rever-
sibel. Diese Arbeit beschränkt sich auf die Modellierung dieser reversiblen Effekte. Eine
Ausnahme bildet hier die durch Lithium-Plating verursachte Dehnung (vgl. Abschnitt
2.5.3), die in einer Modellerweiterung ebenfalls betrachtet wird (siehe 6.4). Diese kann,
wie bereits erwähnt, sowohl reversibel, als auch irreversibel ablaufen.
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung der reversiblen (rev.) und irreversiblen
(irrev.) Verschiebung (eigene Darstellung nach [129]).

Es gibt allerdings noch weitere Effekte, die eine irreversible Dehnung einer Pouch-Zelle
hervorrufen können. Obwohl sie in der Modellierung in dieser Arbeit nicht berücksichtigt
werden, sollen sie hier dennoch kurz beschrieben werden:

• Durch Zersetzungsreaktionen des flüssigen Elektrolyten aufgrund von erhöhter
Temperatur oder parasitären Nebenreaktionen können Gase entstehen, die ein
Aufblähen der Pouch-Folie bewirken [16, 97]. Dies ist vor allem bei stark gealterten
Zellen im Bereich der Unterhaltungselektronik bekannt, bei denen sich das Gehäuse
merkbar wölben kann [130].
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2.6. Mechanische Effekte in Lithium-Ionen-Batterien

• Ein weiterer Dehnungseffekt entsteht durch die Bildung von SEI, die unvermeidbar
während der gesamten Lebensdauer der LIB fortschreitet. Zum einen wird bei
der Bildung von SEI ebenfalls Elektrolyt unter der Bildung von Gasen zersetzt.
Außerdem bildet die SEI eine Schicht auf der Elektrode, die stetig anwächst [15,
131, 132].

• Plastische Restrukturierungen der Elektroden-Mikrostruktur können gerade zu
Beginn der Lebensdauer irreversible Dehnungen hervorrufen. Eigenspannungen
die durch die Kalandrierung während der Zellproduktion in die Mikrostruktur
eingebracht werden, können durch die Ausdehnung der Aktivmaterialpartikel
relaxieren und somit bleibende Dehnungen bewirken [15, 71].

Alle genannten irreversiblen Effekte tragen messbar zur Dickenänderung einer Pouch-
Zelle bei, sind aber mehrheitlich Alterungserscheinungen und daher eher langfristiger
Natur, weshalb sie für die kurzzeitigen Versuche im Rahmen dieser Arbeit vernachlässigt
werden können.

2.6.5. Hysterese

Manche AMs weisen eine Hysterese bei der interkalationsbedingten Dehnung auf. Das be-
deutet, dass bei der Entladung eine höhere Verschiebung gemessen wird, als bei gleichem
Ladezustand während der Ladung. Wird die Verschiebung über dem Ladungsdurchsatz
aufgetragen ist eine Hystereseschleife sichtbar, wie in Abbildung 2.14 schematisch darge-
stellt ist. Bei Graphit ist dieser Effekt deutlich ausgeprägt und wurde in der Literatur
bereits häufig beobachtet [97, 100, 133–135].

Ladungsdurchsatz
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sc
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un
g

Ladung

Entladung

Abbildung 2.14.: Schematische Darstellung des Hystereseverhaltes der Verschiebung.
Zur besseren Unterscheidbarkeit ist die Entladung mit gestrichelter
Linie dargestellt.

Bei der Interkalation von Lithium in Graphit kommt es zur sogenannten Phasensepa-
ration (engl.: phase separation). Die Konfiguration, in der die Lithiumatome in den
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Gitterebenen von Graphit eingelagert werden, ändert sich dabei über den Verlauf der
Lithiierung [69, 136]. Dabei bilden sich unterschiedliche Phasen aus, die auch als Stu-
fen (engl.: stages) bezeichnet werden und nach der Anzahl an Graphen-Gitterebenen
zwischen den mit Lithium besetzten Schichten nummeriert werden. Der Verlauf durch
die Stufen lautet: Graphit → Stufe 4 (LiC36) → Stufe 3 (LiC27) → Stufe 2 (LiC12) →
Stufe 1 (LiC6) [137]. Es existieren aber auch Mischformen dieser Stufen und aufgrund
energetischer und kinetischer Barrieren kommt es zu unterschiedlichen Stufenverläufen
bei der Lithiierung im Vergleich zur Delithiierung. Hierbei werden bei der Delithiierung
sogenannte „verdünnte Stufen“ (engl.: dilute stages) gebildet [134, 135]. Vereinfacht
ausgedrückt bedeutet das, dass während der Lithiierung eine Schicht nach der anderen
befüllt wird und neue Schichten erst geöffnet werden, wenn die vorherigen vollständig
befüllt sind. Bei der Delithiierung wird Lithium gleichzeitig aus mehreren Schichten
ausgelagert, wodurch die Gitterebenenabstände größer sind, als während der Lithiierung.
Daraus ergibt sich die beobachtbare Hysterese in der Verschiebung.

Auch einige andere AMs weisen eine Hysterese auf [71]. In der vorliegenden Arbeit wird
der Effekt der Hysterese in der Modellierung vernachlässigt, indem bei der Parametrie-
rung der interkalationsbedingten Ausdehnung aus Ladung und Entladung gemittelte
molare Volumina verwendet werden.
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3.1. Pouch-Zelle

Bei der in dieser Arbeit untersuchten Zelle handelt es sich um eine kommerzielle
Hochleistungs-Pouch-Zelle des Herstellers Kokam (Modell SLPB283452H). Für die Zelle
wird eine Nennspannung von 3,7 V und eine Lade- und Entladeschlussspannung von 4,2 V
bzw. 3,0 V angegeben. Die nominelle Kapazität beträgt laut Datenblatt 350 mAh. Es
handelt sich um eine kleinformatige Zelle, die Abmessungen der Zelle betragen lediglich
52,0 mm × 33,5 mm × 3,0 mm (Länge × Breite × Dicke).

Abbildung 3.1.: Untersuchte kommerzielle Pouch-Zelle des Herstellers Kokam vom
Typ SLPB283452H (Darstellung im Maßstab 1:1).

Die verwendeten AMs der Zelle wurden bereits in früheren Arbeiten in der Forschungs-
gruppe durch elektrochemische und strukturelle Charakterisierungen bestimmt. Die
Zelle verwendet eine Graphit NE und eine NCA/LCO Mischelektrode an der PE [138].
Darüber hinaus wurde ein P3D-Modell dieser Zelle entwickelt, parametriert und ex-
perimentell validiert [56] sowie zur Untersuchung von Überspannungen und partiellen
Impedanzspektren [139] und des Einflusses der Elektrodendicke auf die Schnellladefähig-
keit [140] eingesetzt. Außerdem wurde für diese Pouch-Zelle reversibles Lithium-Plating
[82] und die daran gekoppelte Bildung von SEI [21] untersucht.

Für die vorliegende Arbeit wurde eine unbenutzte Zelle aus der gleichen Charge und
Lieferung der vorherigen Studie [56] verwendet. Das bedeutet, dass die Zelle nach der
Auslieferung insgesamt etwa 5 Jahre (Lieferung: Juni 2016, Experiment: Juli 2021) bis
zur Durchführung der Experimente für diese Arbeit gelagert wurde. Obwohl die Zelle bei
niedriger Temperatur (etwa 5 ◦C bis 15 ◦C) und etwa 50 % SOC gelagert wurde, deuteten
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vorbereitende Messungen der Kapazität auf eine moderate kalendarische Alterung
(10 mAh oder 2,8 % weniger Kapazität bei 20 ◦C) im Vergleich zur vorherigen Studie
[56] hin. Dies wird bei der Modellparametrierung berücksichtigt (siehe Abschnitt 4.4).

3.2. Vorbetrachtungen

Im Batterielabor der Forschungsgruppe steht eine umfangreiche Ausstattung zur Mes-
sung und Charakterisierung von Batterien zur Verfügung. Mehrere Klimakammern,
Batteriezyklierer und eine Glovebox ermöglichen die Durchführung von Charakterisie-
rungsexperimenten und Zellöffnungen. Eine Möglichkeit für mechanische Messungen,
genauer zur Messung der Dickenänderung von Pouch-Zellen, bestand vor dieser Arbeit
jedoch nicht und sollte daher in diesem Rahmen aufgebaut werden.

Mögliche Messverfahren und -aufbauten wurden bereits in Abschnitt 2.4.3 beschrieben.
Da der Fokus dieser Arbeit verstärkt auf der Simulation liegt, wurde ein möglichst
einfach zu realisierender Versuchsaufbau angestrebt. Berührungslose Messverfahren wie
z.B. in [84, 99, 101] oder andere optische Verfahren, die eine Vermessung der gesamten
Zelloberfläche ermöglichen, wurden daher nicht in Betracht gezogen. Stattdessen wurde
das häufig verwendete Verfahren mit einem digitalen Messtaster gewählt. Im Wesentlichen
wird hierfür nur ein geeigneter Sensor sowie eine Halterung benötigt, die entweder selbst
konstruiert oder zugekauft werden kann.

Um gute Ergebnisse zu erhalten, sollte der Messtaster eine ausreichend feine Messauf-
lösung bieten, die implizit mit dem Messbereich des Sensors zusammenhängt. Für die
Auswahl des Sensors sollte daher die zu erwartende Ausdehnung der Pouch-Zelle über-
schlägig bekannt sein. Da keine Erfahrungswerte für die Kokam-Zelle vorlagen und auch
in der Literatur für diese Zelle keine Werte publiziert waren, musste die Dickenänderung
der Kokam-Zelle abgeschätzt werden. Hierfür wurde [124] als Referenz herangezogen,
da die dort verwendete Pouch-Zelle (Enertech SPB655060) mit LCO/Graphit eine ähn-
liche Chemie wie die in dieser Arbeit verwendete Zelle aufweist. Unter der Annahme
identischen Verhaltens wurde eine einfache Überschlagsrechnung angestellt: Die Dicken-
änderung in [124] beträgt etwa 150 µm während eines Vollzyklus bei einer nominellen
Zelldicke von 6,4 mm, also etwa 2,3 %. Bei einer nominellen Dicke der Kokam-Zelle von
3,0 mm sind nach dieser Abschätzung also etwa

∆LKokam = L0
Kokam ·

∆LRef.

L0
Ref.

= 3,0 mm · 150 µm
6,4 mm ≈ 70 µm (3.1)

Dickenänderung in einem Vollzyklus zu erwarten. Typische Hersteller von LVDT-
Messtastern wie z.B. Keyence oder Micro-Epsilon bieten Messbereiche von 1 mm bis
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50 mm an. Für die Realisierung des experimentellen Aufbaus wurde daher der LVDT-
Messtaster DTA-1G8-3-CA von Micro-Epsilon mit einem Messbereich von ±1 mm
ausgewählt.

3.3. Aufbau

Um die Dickenänderung der Pouch-Zelle zu untersuchen, wurde ein ECD-Aufbau [15]
verwendet. Die ECD ist, wie bereits in Abschnitt 2.4.3 beschrieben, eine typische Me-
thode für die Vermessung der Dickenänderung von Pouch-Zellen, die häufig eingesetzt
wird [76, 121, 123, 124, 127, 141–145]. Die meisten dieser Beispiele aus der Literatur
verwenden speziell angefertigte Vorrichtungen und Komponenten. Im Gegensatz da-
zu wurden für diese Arbeit nur zugekaufte, handelsübliche Teile verwendet, um den
Konstruktionsaufwand gering zu halten. Eine vereinfachte Skizze zusammen mit einer
Fotografie des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 3.2 dargestellt und wird im Folgenden
beschrieben.

Der Aufbau besteht aus einem Präzisions-Messtisch mit integriertem Stativ (STEINLE
HSF2520) und einer Zellhalterung für Pouch-Zellen (BioLogic PBH-4). Die Experimen-
te an der Pouch-Zelle wurden mit einem Batteriezyklierer (BioLogic VMP3 mit 5 A
Booster) durchgeführt, wobei die Dicke senkrecht zur Zelloberfläche ungefähr in der
Zellmitte mit dem LVDT-Messtaster gemessen wurde. Der LVDT-Sensor (Micro-Epsilon
DTA-1G8-3-CA) hat einen Messbereich von ±1 mm und eine Auflösung von 0,24 µm.
Konstruktionsbedingt ist die Genauigkeit dieses Sensortyps in der mittleren Position des
Messbereichs am besten, weshalb der Sensor zu Beginn des Experiments auf diese Positi-
on eingestellt wurde. Zusätzlich wurde die Temperatur der Zelloberfläche aufgezeichnet
(BioLogic Pt-100). Bei der Kokam-Zelle handelt es sich um eine kleinformatige Zelle.
Daher wurde die Annahme getroffen, dass die Dickenänderung und das Temperaturprofil

Klimakammer

Stativ

LVDT-Messtaster 

Pouch-Zelle

Temperatursensor

Zellhalterung

Messtisch

Abbildung 3.2.: Schematische Skizze (links) und Foto (rechts) des verwendeten Ver-
suchsaufbaus.
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der Zelle ausreichend homogen sind, sodass Einzelpunktmessungen für eine aussagekräf-
tige Charakterisierung genügen [133]. Der gesamte Aufbau wurde zur Aufrechterhaltung
einer konstanten Umgebungstemperatur von 20 ◦C in einer Klimakammer (CTS -40/200
Li) platziert.

3.4. Einschränkungen

Da der Versuchsaufbau vergleichsweise einfach gehalten wurde, ergeben sich einige
Einschränkungen, die auch in der Modellierung berücksichtigt werden müssen:

• Die Pouch-Zellen liegen ohne Einspannung auf der Bodenplatte der Zellhalterung
auf, d.h. sie können sich frei ausdehnen. Somit kann auch nur die freie Ausdehnung
der Pouch-Zellen gemessen werden. Die Annahme freier Ausdehnung ist somit
auch eine Randbedingung im mechanischen Modell (vgl. Abschnitt 4.2). Mit
Hilfe einer Einspannvorrichtung, ähnlich wie sie in [56] verwendet wurde, und
einem zusätzlichen Kraftaufnehmer könnte der Versuchsaufbau allerdings auch zur
Messung von ein- oder vorgespannten Zellen erweitert werden.

• Obwohl der Versuchsaufbau in einer Klimakammer platziert ist, wird sich die Pouch-
Zelle erwärmen, wie es auch in [56] sichtbar war, da die Konvektionskühlung im
Inneren der Klimakammer nicht ausreicht, um die Wärme schnell genug abzuführen.
Andere Versuchsaufbauten verwenden Peltier-Elemente oder flüssigkeitsgekühlte
Kühlkörper, um über schnelle Wärmeleitung eine statische Temperatur und somit
eine bessere Temperaturkompensation zu erreichen [146, 147]. Da dies mit dem
vorliegenden Versuchsaufbau nicht möglich ist, muss die thermische Dehnung
berücksichtigt und entsprechend durch ein thermisches Modell abgebildet werden
(vgl. Kapitel 4).

• Mit dem Versuchsaufbau kann die Dickenänderung nur an einem Punkt gemessen
werden. Für ein Ausdehnungsprofil über die Zelloberfläche wären somit mehrere
Einzelmessungen [145] oder mehrere Messtaster nötig. Dies würde erheblichen
zeitlichen oder finanziellen Mehraufwand bedeuten. Alternativ könnten berüh-
rungslose optische Messverfahren [84, 99, 101, 133, 143] verwendet werden, um
die Ausdehnung zweidimensional zu vermessen. Da für die kleinformatige Kokam-
Pouch-Zelle aber eine ausreichend homogene Ausdehnung erwartet wird [133], wird
die Messung in dieser Arbeit nur auf einen Punkt in der Mitte der Zelloberfläche
beschränkt.

• In einigen Versuchsaufbauten wird die Pouch-Zelle in eine Spannvorrichtung mit
sehr weichen Federn eingespannt, um dann die Verschiebung an der Spannplatte
zu messen [128, 141, 144]. Der Einsatz weicher Federn ermöglicht dabei eine weitge-
hend ungehinderte Ausdehnung der Zelle. Zudem werden lokale Unterschiede in der
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Ausdehnung durch die Spannplatte räumlich gemittelt, sodass eine homogenisierte
Gesamtdehnung gemessen wird. Auf den Einsatz einer solchen Spannvorrichtung
wird im vorliegenden Aufbau verzichtet, da, wie bereits zuvor argumentiert, auf-
grund des kleinen Zellformats der verwendeten Kokam-Zelle von einer homogenen
Ausdehnung auszugehen ist.
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4. Modellbildung und
Simulationstechnik

4.1. Pseudo-3D-Modellierung

Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits erwähnt, wird für diese Arbeit ein P3D-Ansatz für die
Modellierung gewählt. Die Basis für dieses Modell wurde in der Literatur durch Kup-
per [55, 148, 149], Carelli [56, 150], Quarti [56, 151] und Bessler bereits ausführlich
beschrieben. Die folgende Modellbeschreibung erfolgt anhand der hier genannten Veröf-
fentlichungen. Formelzeichen sind dem Symbolverzeichnis zu entnehmen, sofern nicht
explizit im Text eingeführt. In den vorherigen Arbeiten wurde für Volumenanteile das
Symbol ε verwendet. Zur besseren Unterscheidbarkeit mit der Dehnung (ebenfalls ε)
wird im Rahmen dieser Arbeit das Symbol ξ für Volumenanteile verwendet.

Implementiert ist das Modell im in-house Code DENIS (engl.: Detailed Electrochemistry
and Numerical Impedance Simulation) [55, 152]. Thermodynamik und Reaktionskinetik
werden durch die quelloffene Software Cantera bereitgestellt [153]. Nachfolgend wird die
Theorie des P3D-Modells ausführlich beschrieben. In Abschnitt 4.2 wird die Entwicklung
des mechanischen Modells erläutert. Technische Details werden in Abschnitt 4.3 genauer
beschrieben. Abschließend für dieses Kapitel erfolgt die Beschreibung der Parametrierung
in Abschnitt 4.4.

Das P3D-Modell erweitert das klassische P2D-Modell von Doyle, Fuller und Newman [54]
um eine dritte eindimensionale Skala, auf der die Wärmetransportvorgänge beschrieben
werden (siehe 2.2.2). Das Modellierungsgebiet ist in Abbildung 4.1 schematisch darge-
stellt. Auf jeder Skala werden dabei aufgrund der unterschiedlichen charakteristischen
Größenordnungen (x: mm, y: 102 µm, z: µm) unterschiedliche physikalisch-chemische
Vorgänge und Regime beschrieben:

• Auf der Makroskala, oder auch Zellskala (x-Achse in Abbildung 4.1) werden die
Wärmetransportvorgänge beschrieben.

• Die Mesoskala, oder auch Elektrodenpaarskala (y-Achse in Abbildung 4.1) be-
schreibt den Massen- und Ladungstransfer im Elektrolyten sowie den Ladungs-
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4. Modellbildung und Simulationstechnik

transfer in der elektronischen Phase. Die Erweiterung um das mechanische Modell
erfolgt auch auf dieser Skala (siehe Abschnitt 4.2).

• Auf der Mikroskala, oder auch Partikelskala (z-Achse in Abbildung 4.1) wird der
diffusive Massentransport in den AM-Partikeln beschrieben.

Im Folgenden werden die jeweiligen Skalen ausführlich beschrieben.

+ −

x

y

z

Pouch-Zelle

Kompositelektrode Separator

Elektrolyt

Aktivmaterial

Positive
Elektrode

Negative
Elektrode

q

J
Li+

JLi

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des 1D+1D+1D (P3D) Modellierungsge-
biets.

4.1.1. Makroskopische (Zell-)Skala

Der Wärmetransport auf der Makroskala wird mit Hilfe der Wärmeleitungsgleichung
modelliert:

ρcp
∂T

∂t
= div (λgrad T ) + q̇V (4.1)

Hierbei wird angenommen, dass die Wärmeleitung entlang der Dickenrichtung (x-Achse
in Abbildung 4.1) dominiert und die Wärmeleitung innerhalb der Ebene vernachlässigt
werden kann, sodass die Wärmeleitung auf ein eindimensionales Problem reduziert
werden kann. Für ebene Körper, wie im Fall der Pouch-Zelle, gilt dabei

div (λgrad T ) = ∂

∂x

(
λ

∂T

∂x

)
. (4.2)

Im Fall von symmetrischen Randbedingungen kann die Spiegelsymmetrie entlang der
Mittelachse ausgenutzt werden (gestrichelte Linie x-Achse in Abbildung 4.1), sodass
nur das halbe Gebiet berechnet werden muss. Die Symmetrie wird über eine Neumann-
Randbedingung in der Symmetrieebene in der Zellmitte vorgegeben:

Jq(x = 0) = 0 (4.3)
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4.1. Pseudo-3D-Modellierung

Am äußeren Rand der Pouch-Zelle (dcell/2) wird der Wärmeübergang zur Umgebung
durch Konvektion und Wärmestrahlung beschrieben:

Jq(x = dcell/2) = αsurf (T − Tamb)︸ ︷︷ ︸
Konvektion

+ ϵσSB
(
T 4 − T 4

amb

)
︸ ︷︷ ︸

Wärmestrahlung

(4.4)

Der Wärmequellterm q̇V entsteht auf der Mesoskala und wird deshalb in Abschnitt 4.1.2
bzw. 4.1.4 genauer beschrieben.

4.1.2. Mesoskopische (Elektrodenpaar-)Skala

Auf der Mesoskala wird der Massen- und Ladungstransfer im flüssigen Elektrolyten
beschrieben. Außerdem wird der Ladungstransport durch die elektronische Phase be-
schrieben. Auch hier wird der Transport innerhalb der Ebene vernachlässigt, sodass
es sich um eine eindimensionale Beschreibung entlang eines Elektrodenpaares (siehe
y-Achse in Abbildung 4.1) handelt.

Die Stoffmassenerhaltung aller Spezies i im flüssigen Elektrolyten wird durch

∂ (ξelytci)
∂t

= −∂Ji

∂y
+ ṡV

i + ṡV
i,DL (4.5)

beschrieben. Die Ladungserhaltung wird über die Elektroneutralitätsbedingung abgebil-
det:

0 = −
∑

i

ziF
∂Ji

∂y
+
∑

i

ziF ṡV
i +

∑
i

ziF ṡV
i,DL (4.6)

Gleichungen 4.5 und 4.6 umfassen auf den rechten Seiten neben den Transportflüssen
Ji der Spezies i auch Quellterme, die den Stoffaustausch zwischen dem Elektrolyten
und der Elektrode

(
ṡV

i

)
sowie zwischen dem Elektrolyten und der elektrochemischen

Doppelschicht
(
ṡV

i,DL

)
beschreiben. Die Ströme in der elektrochemischen Doppelschicht

können durch
iV
DL =

∑
i

ziF ṡV
i,DL = CV

DL
∂ (∆ϕ)

∂t
(4.7)

beschrieben werden. Dabei ist

∆ϕ = ϕelde − ϕelyt (4.8)

die Potentialdifferenz zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten. Der Faradaysche
Anteil der Stromdichte ergibt sich aus der Produktionsrate der Elektronen in den
Halbzellreaktionen zu

iV
F =

∑
i

ziF ṡV
i = F ṡV

e . (4.9)
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4. Modellbildung und Simulationstechnik

Setzt man Gleichungen 4.7 bis 4.9 in Gleichung 4.6 ein, so erhält man eine Diffe-
rentialgleichung für die Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt, die die
Elektroneutralitätsbedingung implizit enthält:

CV
DL

∂ (∆ϕ)
∂t

=
∑

i

ziF
∂Ji

∂y
− iV

F (4.10)

Diese Differentialgleichung wird im numerischen Lösungsverfahren verwendet. Die Stoff-
ströme im Elektrolyten lassen sich wie folgt beschreiben:

Ji = −Deff
i

∂ci

∂y︸ ︷︷ ︸
Diffusion

−Dmigr,eff
i

∂ϕelyt

∂y︸ ︷︷ ︸
Migration

+ civ︸︷︷︸
Konvektion

(4.11)

Die drei Terme auf der rechten Seite dieser Gleichung stehen für die Diffusion, Migration
und Konvektion der Spezies i. Hier wird die in der Literatur häufig genannte Annahme
getroffen, dass der konvektive Anteil am Fluss vernachlässigt werden kann [49, 154, 155].
Damit reduziert sich Gleichung 4.11 zu

Ji = −Deff
i

∂ci

∂y
−Dmigr,eff

i

∂ϕelyt

∂y
(4.12)

Die Diffusion beschreibt Stoffströme, die sich als Ausgleich für Konzentrationsgradienten
ergeben, wohingegen die Migration den Transport geladener Spezies unter der Wirkung
eines elektrischen Feldes bezeichnet.

Gemäß der Theorie poröser Elektroden wirkt sich die Mikrostruktur der Elektroden auf
diese Transportvorgänge aus. Der Einfluss der Mikrostruktur wird durch die Verwendung
effektiver Diffusionskoeffizienten berücksichtigt. Je nach Wahl der effektiven Koeffizienten
erlaubt Gleichung 4.11 sowohl die Verwendung der Theorie der verdünnten Lösungen
(engl.: dilute solution theory) (DST), als auch der Theorie der konzentrierten Lösungen
(engl.: concentrated solution theory) (CST), die sich hinsichtlich der Komplexität in der
Parametrierung unterscheiden. Für beide Ansätze lassen sich die effektiven Koeffizienten
unter Berücksichtigung der Porosität ξelyt und der Tortuosität τelyt durch

Deff
i = ξelyt

τ 2
elyt

Di = ξ1,5
elytDi (4.13)

bestimmen, hier unter Verwendung der Bruggemann-Approximation

τ 2
elyt = ξ−0,5

elyt . (4.14)

Für die Beschreibung der Migration in der DST gilt gemäß der Nernst-Planck-Gleichung

Dmigr,DST
i = ziF

RT
ciDi . (4.15)
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Eingesetzt in Gleichung 4.12 lautet der gesamte Ausdruck für den Fluss gemäß DST
somit

Ji = −ξ1,5
elytDi

(
∂ci

∂y
+ ziF

RT
ci

∂ϕelyt

∂y

)
. (4.16)

Bei flüssigen Elektrolyten, wie sie in LIBs zum Einsatz kommen, handelt es sich typi-
scherweise um konzentrierte Lösungen, sodass mit der CST eine genauere Beschreibung
möglich ist. Der Diffusionskoeffizient lautet dann

DCST
i = D0

i −
t0
i

ziFci

· 2RT

F
· σ (c, T ) · ν (c, T ) . (4.17)

Für die Migration gilt:
Dmigr,CST

i = t0
i

ziF
· σ (c, T ) (4.18)

Der Index i bezieht sich im vorliegenden Fall auf die Ionen Li+ und PF6
– . Für die

vollständige Beschreibung werden dann noch die Ionen Konzentration

c = c+ = c− , (4.19)

die Ionenladung
z+ = z− , (4.20)

die Überführungszahl
t0
+ = 1− t0

− (4.21)

sowie die Leitfähigkeit des Elektrolyten σ und der Aktivitätsparameter

ν = (1− ti)
(

1 + ∂ ln f∓

∂ ln c

)
(4.22)

benötigt. Für die vorliegende Arbeit wird die DST zur Beschreibung des Ionentransportes
verwendet, allerdings unter Berücksichtigung temperatur- und konzentrationsabhängiger
Diffusionskoeffizienten [56].

Am Übergang zwischen den Elektroden zu den Stromableitern findet kein Ionenaustausch
statt, weshalb sich an beiden Rändern für Gleichung 4.5 die Randbedingung

Ji = 0 (4.23)

ergibt. Ebenso gilt für Gleichung 4.10 an beiden Rändern die Bedingung

∂∆ϕ

∂y
= 0 . (4.24)

Unter der Annahme, dass die ionischen Widerstände dominieren, werden ohmsche
Widerstände in den Elektroden vernachlässigt. Allerdings wird ein globaler ohmscher
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Verlust durch den Widerstand der Stromableiter Rcc berücksichtigt. Die Spannung eines
Elektrodenpaars beträgt somit

E = ϕelde,PE − ϕelde,NE − i ·Rcc . (4.25)

Der Widerstand der Stromableiter wird dabei temperaturabhängig angenommen:

Rcc (T ) = R0
cc · [1 + αcc · (T − 293)] (4.26)

Das Referenzpotential wird an der PE auf

ϕelde,PE = 0 V (4.27)

gesetzt. Die Stromdichte wird durch das Integral der Faradayschen- und Doppelschicht-
Anteile der Stromdichte berechnet:

i =
∫ Lelectrode

y=0

(
iV
F + iV

DL

)
dy (4.28)

Durch ohmsche Verluste sowie durch reversible und irreversible Wärme durch die chemi-
schen und elektrochemischen Reaktionen entstehen auf der Mesoskala Wärmequellen.
Um einen gesamten Wärmequellterm für das Elektrodenpaar zu erhalten, werden alle
Beiträge entlang der y-Achse integriert zu

q̇A =
∫ LEP

0
(q̇chem (y) + q̇ohm (y)) dy + Rcci

2 . (4.29)

Dabei entspricht die reversible und irreversible Wärme aller (elektro-)chemischen Reak-
tionen

q̇chem =
Nr∑

n=1

(
rnAV

n (−∆Hn + Fνe,n∆ϕn)
)

(4.30)

und die ohmschen Wärmeverluste im Elektrolyten

q̇ohm = σ ·
(

∂ϕelyt

∂y

)2

. (4.31)

Da die Stromableiter nicht auf der Mesokala diskretisiert sind, wird ein zusätzlicher Bei-
trag Rcci

2 addiert, der den ohmschen Wärmeverlusten durch die Stromableiter entspricht.
Aufgrund der geringen räumlichen Ausdehnung wird angenommen, dass Temperaturgra-
dienten innerhalb eines Elektrodenpaares vernachlässigt werden können, sodass sie als
isotherm, jedoch mit zeitlich veränderlicher Temperatur angenommen werden können.
Die Temperatur wird durch die Kopplung mit der Makroskala bereitgestellt. Diese
Kopplung wird in Abschnitt 4.1.4 beschrieben.
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4.1. Pseudo-3D-Modellierung

4.1.3. Mikroskopische (Partikel-)Skala

Die Massenerhaltung auf der Partikelskala wird durch das zweite Ficksche Gesetz
beschrieben, bei der als Erhaltungsgröße die Lithium-Massendichte im Aktivmaterial
gewählt wird. Da die AM-Partikel idealisiert als kugelförmig angenommen werden, ist
die Diffusionsgleichung in Kugelkoordination wie folgt formuliert,

∂ρLi[AM]

∂t
= 1

z2
∂

∂z

(
z2DLi,AM

(
XLi[AM]

) ∂ρLi[AM]

∂z

)
. (4.32)

Der Diffusionskoeffizient kann dabei konstant oder als Funktion der Lithium-Stöchiometrie
formuliert werden. Zusätzlich wird eine thermische Abhängigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten in Form eines Arrhenius-Ansatzes beschrieben. Es ist zu beachten, dass die z-Skala,
wie in Abbildung 4.1 dargestellt ist, auf der Partikeloberfläche bei z = 0 beginnt und im
Zentrum der Kugel bei z = rAM endet. Aufgrund der gewählten sphärischen Symmetrie
muss für das Partikelzentrum eine Neumann-Randbedingung formuliert werden,

JLi[AM] (z = rAM) = 0 . (4.33)

Aus der Massenbilanz für die Lithium-Massendichte innerhalb eines AM ergibt sich ein
zeitabhängiger Ausdruck für ∂ρLi[AM]

∂t
. Dieser wird als Randbedingung auf der Partikelo-

berfläche angewandt und mit der materialspezifischen Oberfläche AV
AM skaliert

JLi[AM] (z = 0) = 1
AV

AM

∂ρLi[AM]

∂t
. (4.34)

Nach entsprechender Umformung (siehe [148] für vollständige Herleitung) ergibt sich
der folgende Ausdruck:

JLi[AM] (z = 0) = 1
AV

AM
· 1

ξAM

((
1− ρLi[AM]

ρAM

)
ṡV

Li[AM] ·MLi[AM] −
ρLi[AM]

ρAM
ṡV

V[AM] ·MV[AM]

)
(4.35)

Die materialspezifische Oberfläche lässt sich geometrisch durch

AV
AM = AP

VP
= 4πr2

AM
4
3πr3

AM
= 3

rAM
(4.36)

bestimmen. Über die Randbedingung an der Partikeloberfläche sind die Quellterme der
Interkalationsmaterialien auf der Elektrodenpaarskala mit der Partikelskala gekoppelt.
Die Struktur des P3D-Modells erfordert allerdings noch weitere Kopplungen zwischen
den unterschiedlichen Skalen, die im Folgenden beschrieben werden.
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4.1.4. Skalenkopplung

Die in den vorangegangen Abschnitten beschriebenen physikalischen Prozesse wechsel-
wirken miteinander. Ziel des P3D-Modells ist es, diese Wechselwirkungen und damit das
komplexe Verhalten der LIB zu beschreiben. Dazu bedarf es allerdings der Kopplung
der zuvor vorgestellten Skalen. Die Kopplung zwischen Meso- und Mikroskala wurde
bereits im vorigen Abschnitt beschrieben. Die Quellterme von Lithium auf der Mesoskala
werden als Randbedingung auf der Partikeloberfläche aufgeprägt. Das diffusive Verhalten
des Lithiumtransports im Aktivmaterial wird also in jedem Dikretisierungsabschnitt der
Mesoskala durch einen repräsentativen Partikel je AM abgebildet.

Die Kopplung der Makro- und der Mesoskala verbindet die auf Elektrodenpaarebene
entstehenden flächenspezifischen Wärmequellterme q̇A mit dem Wärmetransportmodell.
Somit besteht die Möglichkeit, eine beliebige Anzahl an Elektrodenpaaren NEP auf der
x-Skala zu diskretisieren, um die Temperaturverteilung T (x) innerhalb der Zelle auflösen
zu können. Dabei wird jedes diskretisierte Elektrodenpaar als isotherm angenommen.
Abbildung 4.2 stellt schematisch die Diskretisierung mittels fünf repräsentativer Elektro-
denpaare auf der Makroskala dar. Die Umrechnung der auf Elektrodenpaarebene mittels

𝑞(𝑥) 

q

x

x

q1 q2 q3 q4 q5

2 3 41 5

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der Kopplung der Makro- und der Meso-
skala mittels repräsentativer Elektrodenpaare (NEP = 5). Die Sym-
metrieebene befindet sich bei x = 0, die Zelloberfläche am rechten
Rand.

50



4.1. Pseudo-3D-Modellierung

Gleichung 4.29 ermittelten flächenspezifischen Wärmequellterme in die für Gleichung 4.1
benötigten volumetrischen Wärmequellterme q̇V erfolgt über das Verhältnis von aktiver
Elektrodenfläche Ae und dem Gesamtvolumen der Zelle Vcell

q̇V = Ae

Vcell
q̇A . (4.37)

Da die Kokam-Zelle sehr dünn ist, sind keine stark ausgeprägten Temperaturgradienten
im Inneren der Zelle zu erwarten. Deshalb wird die Zelle auf der Makroskala nur durch
ein repräsentatives Elektrodenpaar abgebildet, um den Berechnungsaufwand gering zu
halten.

Weitere betrachtete makroskopische Größen sind der Gesamtstrom der Zelle Icell und
die Zellspannung Ecell. Die Stromdichte wird auf der Elektrodenpaarebene flächenspezi-
fisch nach Gleichung 4.28 bestimmt. Werden mehrere repräsentative Elektrodenpaare
berücksichtigt, so ergibt sich der Gesamtstrom als gewichtete Summe

Icell = Ae

Vcell

NEP∑
m=1

Vm · im , (4.38)

wobei Vm das anteilige Volumen des jeweiligen Elektrodenpaares m ist. Im hier betrach-
teten Fall für NEP = 1 ergibt sich der einfache Zusammenhang

Icell = Ae · i . (4.39)

Unter Berücksichtigung der Parallelschaltung der Elektrodenpaare und der Vernachlässi-
gung ohmscher Verluste innerhalb der Stromableiter auf Elektrodenpaarebene entspricht
die Gesamtspannung der Zelle den Spannungen der Elektrodenpaare (vgl. Gleichung
4.25), also

Ecell = E1 = E2 = · · · = ENEP . (4.40)

Dabei ist zu beachten, dass die Vernachlässigung der ohmschen Verluste auf Elektroden-
paarebene aufgrund typischerweise sehr geringer Widerstände (Größenordung µΩ [55])
zwar gerechtfertigt ist, aber der ohmsche Verlust der Stromableiter auf Zellebene dennoch
berücksichtigt werden muss. Dies wird durch den homogenisierten Gesamtwiderstand
des Stromableiter-Systems Rcc in den Gleichungen 4.25 und 4.29 berücksichtigt.

4.1.5. Reaktionskinetik und Thermodynamik

Für die Modellierung von LIBs sind besonders auch die ablaufenden (elektro-)chemischen
Reaktionen und deren Thermodynamik relevant. Diese werden in der verwendeten
Simulationsumgebung durch Cantera abgebildet. Die zugrundeliegenden theoretischen
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Grundlagen werden, der Notation von Mayur et al. [60] folgend, in diesem Abschnitt
beschrieben.

Die Reaktionsgeschwindigkeit einer elektrochemischen Grenzflächenreaktion wird als
Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und der Rückreaktion ausgedrückt

r = kf

NR∏
i=1

c
ν′

i
i − kr

NP∏
i=1

c
ν′′

i
i . (4.41)

Cantera arbeitet dabei mit Aktivitätskonzentrationen ci, die je nach gewählter Phasen-
defintion unterschiedlich definiert sind (siehe [60]). Für die hier vorliegende Betrachtung
der AMs ist ci = Xi und c0

i = 1. Die Geschwindigkeitskonstante der Vorwärtsreaktion kf

wird aus der Theorie des Übergangszustandes hergeleitet [59, 60] und als erweiterter
Arrhenius-Ansatz ausgedrückt

kf = k0
f · exp

(
− Ea

RT

)
· exp

(
−βzF

RT
∆ϕ

)
. (4.42)

Für die Rückwärtsreaktion folgt

kr = k0
f · exp

(
− Ea

RT

)
· exp

(
∆RG0

RT

)
· exp

(
(1− β) zF

RT
∆ϕ

)NR,NP∏
i=1

(
c0

i

)−νi (4.43)

mit νi = ν ′′
i − ν ′

i. Die Reaktionsrate lässt sich durch

i = zFr (4.44)

in die Stromdichte i umwandeln. Außerdem kann die Potentialdifferenz als Aktivierungs-
überpotential ηact bezogen auf das Gleichgewichtspotential ∆ϕeq ausgedrückt werden:

ηact = ∆ϕ−∆ϕeq (4.45)

Diese und weitere mathematische Umformungen (siehe [55, 60] für vollständige Herlei-
tung) führen zu der geläufigen Form der Butler-Volmer Gleichung

i = i0 ·
[
exp

(
−βzF

RT
ηact

)
− exp

(
(1− β) zF

RT
ηact

)]
, (4.46)

mit der Austauschstromdichte

i0 = i00exp
(
− Ea

RT

)
·

NR∏
i=1

(
ci

c0
i

)(1−β)ν′
i NP∏

i=1

(
ci

c0
i

)βν′′
i

(4.47)

und einem konstanten Austauschstromdichtefaktor i00.

Zur Berechnung der Aktivierungsüberpotentiale werden die Gleichgewichtspotentiale
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der AMs benötigt. Da diese, wie bereits in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, für Interkalati-
onsmaterialien typischerweise nichtideal sind, können in Cantera nichtideale Enthalpien
und Entropien aus experimentell ermittelten Gleichgewichtspotentialen und deren Tem-
peraturabhängigkeit berücksichtigt werden. In Gleichung 2.22 und 2.23 wurde bereits
gezeigt, dass die Spannungsmessung nur Rückschlüsse auf einen überlagerten Ausdruck
mit Anteilen der unlithiierten und lithiierten Spezies sowie der Referenzelektrode zulässt.
Daher wird in einem weiteren Schritt die unlithiierte Spezies als Referenz gesetzt, indem
h0E

V[AM] = 0 und s0E
V[AM] = 0 angenommen wird. Damit werden alle nichtidealen Effekte

der lithiierten Spezies zugeschrieben. Der Einfluss der Lithium-Referenzelektrode ver-
schwindet für die Enthalpie, da die für Reinstoffe allgemeine Konvention h0

Li[metal] = 0
gilt. Für die Entropie ist der Einfluss der Referenzelektrode zu berücksichtigen. An
Cantera werden somit folgende stöchiometrieabhängige tabellierte Werte übergeben
[60]:

h0,tab
Li[AM] = = zF

(
−∆ϕeq + T

d∆ϕeq

dT

)
(4.48)

s0,tab
Li[AM] = = zF

d∆ϕeq

dT
+ s0

Li[metal] (4.49)

Daraus werden in Cantera intern die Gibbs-Reaktionsenergien der Halbzellreaktionen
berechnet, woraus die korrekten nichtidealen Gleichgewichtspotentiale bestimmt werden
können. Basierend auf der zuvor beschriebenen Reaktionskinetik stellt Cantera unter
Berücksichtigung realer Thermodynamik die Reaktionsgeschwindigkeiten für alle imple-
mentierten Reaktionen zur Verfügung. Daraus ergibt sich die irreversible Wärme der
chemischen Reaktionen (siehe Gleichung 4.30) sowie der Spezies-Quellterm ṡV

i )

ṡV
i =

Nr∑
n=1

(
νi,nrnAV

n

)
(4.50)

und der Faradaysche Anteil an der Stromdichte (basierend auf dem Quellterm der
Elektronen ṡV

e

iV
F = F ṡV

e =
Nr∑

n=1
F
(
νe,nrnAV

n

)
. (4.51)

Durch die Reaktionen kommt es zum Stoffaustausch zwischen den beteiligten Phasen,
wodurch sich die Volumenanteile verändern. Dafür ist eine weitere Erhaltungsgleichung
nötig, die die homogenisierte Massendichte (ρjξj) aller Phasen beschreibt

∂ (ρjξj)
∂t

=
NE,j ,NP,j∑

i=1
ṡV

i Mi . (4.52)

Diese Gleichung berücksichtigt alle flüssigen und festen Phasen.

Zusätzlich besteht die Möglichkeit, Gasphasen zu beschreiben, die durch Degradations-
reaktionen gebildet werden können. Diese werden als 0D Gasreservoir modelliert, unter
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Berücksichtigung der Kontinuitätsgleichung

∂ρgas

∂t
= 1

Vvoid

Ngas∑
i=1

ṡgas
i Mi , (4.53)

der Erhaltungsgleichung der Spezies

∂ (ρgasYi)
∂t

= 1
Vvoid

ṡgas
i Mi (4.54)

und des idealen Gasgesetzes

pgas = ρgasRT
Ngas∑
i=1

Yi

Mi

. (4.55)

Analog zu Gleichung 4.38 wird der Quellterm des Gases über die komplette Meso- und
Makroskala integriert und aufsummiert

ṡgas
i = Ae

Vcell

NEP∑
m=1

(
Vm ·

∫ LEP

0
ṡgas,V

i dy

)
. (4.56)

4.1.6. Mischelektroden

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, werden in sogenannten Mischelektroden
gezielt unterschiedliche AMs kombiniert, um dadurch bessere Eigenschaften durch Kom-
bination materialspezifischer Vorteile zu erhalten. So wird bei der hier verwendeten
Kokam-Zelle an der PE LCO und NCA eingesetzt. Carelli et al. haben daher das P3D-
Modell um die Möglichkeit erweitert, solche Mischelektroden zu modellieren [56]. Wie
sich noch zeigen wird, betrifft die Kombination der materialspezifischen Eigenschaften
nicht nur elektrochemische Eigenschaften, sondern auch das mechanische Ausdehnungs-
verhalten der Mischelektrode. Daher wird die Implementierung der Mischelektroden
gemäß [56] im Folgenden beschrieben. Folgende zentrale Annahmen werden getroffen:

• Jede Elektrode (PE,NE) kann aus einer beliebigen Anzahl von AMs bestehen.
Insgesamt enthält die Zelle somit NAM unterschiedliche AMs, die durch den Index
i gekennzeichnet werden. Werden keine Mischelektroden eingesetzt gilt NAM = 2.
Im Fall der Kokam-Zelle gilt NAM = 3 und i = {NCA, LCO, Graphit}.

• Die AMs innerhalb einer Mischelektrode sind thermodynamisch gekoppelt. Das
heißt, dass lokale Temperatur, Druck, Elektroden-Potential, Elektrolyt-Potential
und Elektrolyt-Zusammensetzung als identisch angenommen werden.

• Jedes AM wird durch einen eigenen Parametersatz beschrieben, bestehend aus
Massendichte ρAM,i, Patrikelradius rAM,i, Volumenanteil ξAM,i, stöchiometrieabhän-
giger Diffusionskoeffizient DLi[AM,i]

(
XLi[AM,i]

)
und Stöchiometriebereich XSOC=0

Li[AM,i]
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bis XSOC=1
Li[AM,i]. Außerdem kann jedes AM auf der Partikelskala individuell diskreti-

siert werden.

Die Modellierung von Massenerhaltung und -transport auf der Partikelskala erfolgt
weiterhin gemäß der Beschreibung in Abschnitt 4.1.3. Als Erhaltungsgröße dient ρLi[AM,i].
Dies lässt sich aber auch in den Stoffmengenanteil XLi[AM,i] umwandeln durch

XLi[AM,i] = ρLi[AM,i]

ρLi[AM,i] + MLi[AM,i]
MV[AM,i]

(
ρAM,i − ρLi[AM,i]

) . (4.57)

Da die Lithiumdichte aufgrund der Festkörperdiffusion einen Gradienten über den Parti-
kelradius aufweisen kann, wird zur Bestimmung des Ladezustands die volumengemittelte
Lithiumdichte eines Partikels mit

ρ̂Li[AM,i] = 3
r3

AM,i

∫ rAM,i

0
ρLi[AM,i] (r) r2dr (4.58)

bestimmt. Eingesetzt in Gleichung 4.57 ergibt sich daraus die partikelgemittelte Stö-
chiometrie X̂Li[AM,i]. Damit lässt sich der materialspezifische SOC bestimmen:

SOCi =
X̂Li[AM,i] −XSOC=0

Li[AM,i]

XSOC=1
Li[AM,i] −XSOC=0

Li[AM,i]
(4.59)

Die materialspezifische Kapazität CV
AM,i entspricht

CV
AM,i = ziFξAM,i

ρAM,i

MLi[AM,i]
|XSOC=1

Li[AM,i] −XSOC=0
Li[AM,i]| , (4.60)

sodass sich der SOC einer Elektrode als gewichteter Mittelwert unter Berücksichtigung
der materialspezifischen Kapazitäten und Ladezustände ergibt

SOCelde =
∑NAM,elde

i=1

(
SOCi · CV

AM,i

)
∑NAM,elde

i=1 CV
AM,i

. (4.61)

4.2. Entwicklung des mechanischen Modells

Für die vorliegende Arbeit wurde das zuvor beschriebene P3D-Modell erweitert, um
mechanische Wechselwirkungen innerhalb der Zelle auf der Meso- und Makroskala
zu erfassen. Obwohl die interkalationsbedingte Ausdehnung durch die AM-Partikel
verursacht wird, wird kein mechanisches Modell auf der Partikelebene verwendet, sondern
ein phänomenologischer Kontinuums-Ansatz auf der Mesoskala.

Ziel ist es, die zyklische reversible Ausdehnung und Kontraktion der Zelle vorherzusagen,
die während der Zyklierung der Zelle zu beobachten ist. Dies wird durch drei Effekte
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verursacht, die im Folgenden behandelt und in das Modell einbezogen werden. Der
erste Effekt ist die elasitsche mechanische Dehnung εmech. Sie wird durch das hookesche
Gesetz der linearen Elastizität in einer eindimensionalen Darstellung wie folgt beschrieben
[105]

εmech = ∆Lmech

L0 = σn

E
. (4.62)

Dabei ist ∆Lmech die mechanische Verschiebung in Bezug auf die Ausgangslänge L0, σn

ist die Normalspannung und E der Elastizitätsmodul. Es wird angenommen, dass sich
die Zelle frei ausdehnen kann, so dass sich keine Normalspannung aufbaut. Dies wird
durch die Randbedingung [105]

σn = 0 (4.63)

erreicht.

Der zweite Effekt, der zur Ausdehnung beiträgt, ist die thermische Ausdehnung εth, die
materialspezifisch ist und wie folgt formuliert wird [48]

εth = ∆Lth

L0 = αth∆T . (4.64)

Dabei ist ∆Lth die thermische Verschiebung, bezogen auf die Ausgangslänge L0, αth der
thermische Ausdehnungskoeffizient und ∆T die Temperaturdifferenz zu einer Referenz-
temperatur. Im Prinzip weist jedes einzelne Material, aus dem die Zelle besteht, eine
materialspezifische Wärmeausdehnung auf, die berücksichtigt werden sollte. Um das
Modell jedoch zu vereinfachen, wird ein effektiver Wärmeausdehnungskoeffizient für die
gesamte Zelle bestimmt. Dies wird in Abschnitt 4.4.3 ausführlich beschrieben.

Der dritte Effekt, der im mechanischen Modell berücksichtigt wird, ist die interkala-
tionsbedingte Dehnung εint, die sich aus der Interkalation und Deinterkalation von
Lithiumionen in die AM-Partikel ergibt (vgl. Abschnitt 2.4.1). Dies führt zu Verände-
rungen in der Gitterstruktur und damit zu einer Änderung des molaren Volumens der
Partikel. Inwieweit sich die einzelnen volumetrischen Dehnungen der AM-Partikel auf
die Elektrodenpaarskala (Mesoskala) ausbreiten und wiederum zu einer makroskopisch
beobachtbaren Ausdehnung/Kontraktion führen, ist nicht trivial zu beschreiben. Die
volumetrische Dehnung der Partikel kann sich teilweise in den Porenraum ausdehnen,
wodurch die Porosität verringert und der flüssige Elektrolyt aus dem Porenraum ver-
drängt wird. Darüber hinaus stehen die Partikel in Kontakt mit benachbarten Partikeln,
Binder und Leitadditiven, so dass die Ausdehnung die Kontaktkräfte und Spannungen
erhöht. Daher führt nur ein Teil der volumetrischen Partikeldehnung zu einer geometri-
schen Veränderung der Zelle. Rieger et al. haben gezeigt, dass die Abmessungen in der
Ebene (d.h. parallel zur Elektroden-/Separator-Grenzfläche) nahezu konstant bleiben
und nur die Dickenänderung (d.h. senkrecht zur Elektroden-/Separator-Grenzfläche)
von Bedeutung ist [121]. Daher wird hier angenommen, dass die Fläche der Pouch-Zelle
konstant bleibt und der Effekt als eindimensionales Problem in Richtung der Dicke

56



4.2. Entwicklung des mechanischen Modells

beschrieben werden kann. Dies steht im Einklang mit der räumlichen Auflösung des
P3D-Modells (y-Skala). Um die Partikeldehnung in eine Dickenänderung zu übersetzen,
wird hier eine Beschreibung verwendet, die erstmals in den Arbeiten von Rieger et al.
[122, 133, 156] vorgestellt und auch in anderen Arbeiten verwendet wurde [124]:

εint = ∆Lint

L0 ≈ ξ0
AM ·

∆Vm,AM

V 0
m,AM

(4.65)

Dabei ist ∆Lint die interkalationsbedingte Verschiebung in Bezug auf die Ausgangslänge
L0, ξ0

AM der initiale AM-Volumenanteil und ∆Vm,AM die Änderung des molaren Volumens
bezogen auf das molare Referenzvolumen V 0

m,AM. Diese Gleichung setzt die mikroskopische
Volumendehnung der AM-Partikel durch den Proportionalitätsfaktor des initialen AM-
Volumenanteils mit der mesoskopischen Dickenänderung in Beziehung.

In einer idealen festen Lösung würde das molare Volumen der Partikel linear mit
zunehmender Lithium-Konzentration ansteigen. Viele AMs weisen jedoch ein nichtideales
molares Volumen auf (vgl. Abschnitt 2.4.1). Daher wird in diesem Modell die relative
volumetrische Dehnung ∆Vm,AM

V 0
m,AM

als eine nichtlineare Funktion der Lithium-Stöchiometrie
betrachtet.

Zur Lösung des P3D-Modells werden die Transportgleichungen auf jeder Skala mit Hilfe
eines Finite-Volumen-Ansatzes diskretisiert. Dies bietet eine praktische Möglichkeit, das
mechanische Modell in das P3D-Modell zu integrieren. Für jedes Kontrollvolumen k auf
der Mesoskala werden die drei Dehnungsanteile (Gleichungen 4.62, 4.64, 4.65) summiert,
um nach der Längenänderung ∆Lk zu lösen,

∆Lk =
 σn

Ek

+ αth,k∆T +
NAM∑
j=1

ξ0
j,k ·

∆Vm,j,k

V 0
m,j,k

 · L0
k . (4.66)

Die Mesoskala umfasst das gesamte Elektrodenpaar mit Ausnahme der Stromableiter
(siehe Abbildung 4.1). Somit beschreibt ∆Lk die Verschiebung der jeweiligen Kontrollvo-
lumen innerhalb von PE, Separator oder NE, je nach Index k, beginnend mit 1 an der
PE/Stromableiter-Grenzfläche (PE: 1 ≤ k ≤ 8, Separator: 9 ≤ k ≤ 15, NE: 16 ≤ k ≤
23; entsprechende Diskretisierung in dieser Arbeit, vgl. Abschnitt 4.4).

Im Bereich des Separators ist kein AM vorhanden, sodass der interkalationsbedingte Term
in Gleichung 4.66 entfällt. Außerdem ist die Dickenänderung des Separators aufgrund
der Randbedingung der freien Ausdehnung auf eine thermische Verschiebung beschränkt,
während sich PE und NE thermisch und durch Interkalation ausdehnen können. Obwohl
die Stromableiter nicht explizit diskretisiert sind, wird deren thermische Ausdehnung
implizit über den effektiven thermischen Ausdehnungskoeffizienten berücksichtigt, da
deren Anteil bei der experimentellen Bestimmung (siehe 4.4.3) mit enthalten ist.

Da bei Mischelektroden mehrere AMs kombiniert werden, läuft die Summe in Gleichung
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4.66 über die Anzahl der AMs, NAM, die in jedem Kontrollvolumen vorhanden sind.
Die Gesamtverschiebung des Elektrodenpaares ∆LEP ist dann die Summe über alle
Kontrollvolumen NFV gemäß

∆LEP =
NFV∑
k=1

∆Lk . (4.67)

Die Ausdehnung der gesamten Zelle ∆Lcell ergibt sich aus der Verschiebung des Elektro-
denpaares multipliziert mit der Anzahl der Elektrodenpaare in der Zelle NEP,

∆Lcell = NEP ·∆LEP (4.68)

Die berechneten Längenänderungen in jedem Diskretisierungselement werden auch
verwendet, um die Elektrodendicken auf der Mesoskala in jedem Lösungsschritt zu ak-
tualisieren, wodurch die mechanischen Wechselwirkungen mit den Transportgleichungen
gekoppelt werden.

Das vollständige P3D-Modell verbindet elektrochemisches, thermisches und mechani-
sches Verhalten wie folgt: Die Reaktionsgeschwindigkeiten der (elektro-)chemischen
Reaktionen werden temperaturabhängig mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung modelliert.
Der Transport im Elektrolyten wird temperaturabhängig modelliert und hängt auch von
den Elektrodendicken ab. Die Temperaturänderung der Zelle wird auf der Grundlage
chemischer und ohmscher Wärmequellterme modelliert, wodurch eine Rückkopplung mit
der Elektrochemie und dem Transport entsteht. Die Dickenänderung der Elektroden
wird sowohl aufgrund der interkalationsbedingten Ausdehnung als auch aufgrund der
thermischen Ausdehnung modelliert, was wiederum eine Rückkopplung mit der Elek-
trochemie und dem Transport ermöglicht. Dennoch gibt es Wechselwirkungen, die im
vorliegenden Modell nicht berücksichtigt werden:

• Auf der Partikelskala wird kein mechanisches Modell berücksichtigt. Somit werden
die Partikelausdehnung sowie mechanische Spannungen und deren Rückwirkungen
auf den Diffusionsprozess innerhalb des Partikels nicht berücksichtigt.

• Auf der Elektrodenpaarskala wird die Wechselwirkung zwischen mechanischem
Druck und Elektrochemie (z. B. druckabhängige Thermodynamik und Kinetik)
nicht berücksichtigt.

• Der thermische Ausdehnungskoeffizient wird als konstant angenommen, kann
allgemein aber selbst auch von der Temperatur abhängig sein. Bei den betrachteten
Temperaturbereichen ist dieser Einfluss aber vernachlässigbar.

• Auf der Zellskala werden die Wärmetransportparameter (Wärmeleitfähigkeit und
Wärmekapazität) als temperaturunabhängig angenommen.
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4.3. Simulationstechnik

4.3.1. DENIS

Der in-house Code DENIS ist der zentrale Baustein der hier verwendeten Simula-
tionsumgebung. Die in den Abschnitten 4.1 und 4.2 beschriebenen Transport- und
Erhaltungsgleichungen sind in DENIS implementiert und bilden ein System differentiell-
algebraischer Gleichungen (engl.: differential-algebraic equations) (DAEs) der folgenden
Form:

dy

dt
= f (y, t) (4.69)

0 = g (y, t) (4.70)

Der Code ist in C/C++ programmiert, wurde ursprünglich für die Simulation von
Brennstoffzellen konzipiert und später für Batterien weiterentwickelt. DENIS wird
seit 2004 und somit inzwischen seit über 20 Jahren fortlaufend weiterentwickelt [55,
152, 157]. Der Code ist modular aufgebaut, sodass einzelne Modelle gezielt aktiviert
oder deaktiviert werden können. Die räumliche Diskretisierung erfolgt mit Hilfe der
Finite-Volumen-Methode (FVM). Die drei Skalen können dabei individuell und varia-
bel diskretisiert werden. Die Parametrierung und Diskretisierung erfolgt durch eine
textbasierte Eingabedatei (siehe mehr Details in Abschnitt 4.3.3).

DENIS ermöglicht Simulationen bei Vorgabe konstanter Spannung (Ecell = const.),
konstanten Stroms (Icell = const.) oder auch konstanter Leistung (Pcell = const.).
Außerdem können Impedanzspektren mit Hilfe von DENIS numerisch berechnet werden
[158]. Die Lösung des DAE-Systems erfolgt durch den impliziten und zeitadaptiven
Löser LIMEX [159, 160]. Zur Durchführung und Auswertung der Simulationen wird
die kommerzielle Software Matlab verwendet, weshalb auch die Bezeichnung McDENIS
(engl.: Matlab coupled Detailed Electrochemistry and Numerical Impedance Simulation)
existiert.

4.3.2. Cantera

Cantera ist ein quelloffenes Software-Toolkit für chemische Kinetik, Thermodynamik
und Transportprozesse [153]. Es ist in C++ programmiert, bietet aber auch Schnitt-
stellen zu Matlab, Python und Fortran. Aufgrund der großen Flexibilität und freien
Verfügbarkeit ist Cantera sehr beliebt und wird daher in zahlreichen Disziplinen ein-
gesetzt, z.B. Verbrennung, Detonationen, elektrochemische Energieumwandlung und
-speicherung, Brennstoffzellen, Batterien, wässrige Elektrolytlösungen, Plasmen und
Dünnschichtabscheidung [161].
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Wie bereits in Abschnitt 4.1 und 4.2 erwähnt, bestimmt Cantera für jeden Lösungs-
schritt in DENIS die Reaktions- und Produktionsraten, sowie die thermodynamischen
Zustandsgrößen der beteiligten Phasen und Spezies, und übergibt diese an DENIS. Zur
Definition der Phasen und Spezies stellt Cantera zahlreiche Klassen zur Verfügung
[60], z.B. definiert die Klasse IdealSolidSolution die in Abschnitt 2.3.2 beschriebene
Mischphase in Form einer idealen festen Lösung.

Mit der Einführung der Klasse BinarySolutionTabulatedThermo in Cantera durch Mayur
et al. [60] wurde es möglich, die molaren Entropien und Enthalpien realer (nichtidealer)
Mischphasen zu berücksichtigen. Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, ist das für die
korrekte thermodynamische Beschreibung von Batterieaktivmaterialien nötig. Dafür
können in der Eingabedatei (siehe mehr Details in Abschnitt 4.3.3) experimentell ermit-
telte oder aus der Literatur entnommene tabellarische Daten für die molare Enthalpie
und Entropie der Halbzellen als Funktion der Lithium-Stöchiometrie angegeben werden.
Die BinarySolutionTabulatedThermo Klasse basiert auf der Klasse IdealSolidSolution.
Somit sind alle Methoden, die in BinarySolutionTabulatedThermo nicht neu definiert
werden, von der Mutterklasse abgeleitet. So verhält es sich auch mit dem (partiellen)
molaren Volumen, das in BinarySolutionTabulatedThermo nicht neu definiert wurde und
somit immer noch dem Verhalten einer idealen Mischphase folgt. In der Dokumentation
der IdealSolidSolutionPhase heißt es hierzu, dass die partiellen molaren Volumina der
einzelnen Spezies konstant sind und denen der jeweiligen puren Spezies entsprechen
[60, 153]. Um also reale, nichtlineare molare Volumina abbilden zu können, musste die
BinarySolutionTabulatedThermo Klasse für diese Arbeit angepasst werden.

Die Aktivmaterialien werden in der BinarySolutionTabulatedThermo Klasse als binäre
Phase bestehend aus unlithiierter (engl.: vacancy) und lithiierter Spezies definiert. Dabei
wird die unlithiierte Spezies als Referenz betrachtet, sodass jegliche Abweichungen
vom idealen Verhalten der lithiierten Spezies zugeschrieben wird und h0

V[AM] = 0 und
s0

V[AM] = 0 gilt [60]. In der Konsequenz beziehen sich die tabellarischen Daten in der
Eingabedatei auf die lithiierte Spezies.

Für die Implementierung der realen molaren Volumina in die Cantera-Eingabedatei
wurden unterschiedliche Ansätze diskutiert. Die rechnerisch einfachste Möglichkeit wä-
re es, zwei zusätzliche Zeilen für die partiellen molaren Volumina der beiden Spezies
hinzuzufügen. Beim Abruf der partiellen molaren Volumina wäre somit nur eine Interpo-
lation nötig. Das molare Volumen der Mischphase könnte dann per Definition aus den
interpolierten tabellarischen Daten wie folgt berechnet werden (vgl. Abschnitt 2.3.2):

Vm,AM(X1) = X1 · V̄1(X1) + (1−X1) · V̄2(1−X1) (4.71)

Da sich die tabellarischen Daten bisher allerdings ausschließlich auf die lithiierte Spezies
bezogen, wäre diese Implementierung nicht konsistent.
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Als weitere Möglichkeit wurde daher diskutiert, nur das partielle molare Volumen der
lithiierten Spezies in der Tabelle anzugeben. Über einen Zusammenhang, der sich aus
der in Abschnitt 2.3.3 bereits beschriebenen Gibbs-Duhem-Gleichung ergibt, ist dann
das partielle molare Volumen der unlithiierten Spezies prinzipiell berechenbar über den
Zusammenhang

dV̄2

dX1
= − X1

(1−X1)
dV̄1

dX1
. (4.72)

Für eine Ausgabe von V̄2 ist dabei allerdings zuerst die numerische Ableitung von V̄1 und
anschließend eine numerische Integration nötig. Numerische Ungenauigkeiten bei der Ab-
leitung werden also zusätzlich noch durch die Integration verstärkt. Außerdem wird eine
zusätzliche Integrationskonstante benötigt, wenn nicht der gesamte Stöchiometriebereich
angegeben wird.

Letztlich wurde dann eine dritte Möglichkeit für die Implementierung umgesetzt. Die
Angabe in der Eingabedatei erfolgt dabei nicht über das partielle molare Volumen
sondern über das molare Volumen der Mischphase. Dies hat den entscheidenden Vorteil,
dass in den Experimenten zur Messung der AM-Ausdehnung (vgl. Abschnitt 2.4.2)
ohnehin das molare Volumen gemessen wird und somit in den Literaturdaten verfügbar
ist. Zur Ausgabe der partiellen molaren Volumina durch Cantera ist außerdem gemäß
der Gleichungen

V̄1(X1) = Vm(X1) + (1−X1) ·
dVm,AM(X1)

dX1
, (4.73)

V̄2(X1) = Vm(X1)−X1 ·
dVm,AM(X1)

dX1
, (4.74)

nur eine numerische Ableitung nötig, was bei ausreichender Auflösung der tabellarischen
Daten (mindestens 1 Datenpunkt pro Prozentpunkt in X1) mit guter Genauigkeit
möglich ist.

Die Eingabedatei für Cantera wurde also um ein Feld „molar-volume“ erweitert. Hier
kann das molare Volumen (experimentell oder aus Literaturquellen) der Mischphase
angegeben werden. Um Abwärtskompatibilität zu gewährleisten ist die Angabe optional.
Wenn kein molares Volumen angegeben wird, sind die partiellen molaren Volumina der
Spezies konstant entsprechend der puren Spezies (analog zu IdealSolidSolutionPhase).

Die benötigte numerische Ableitung wurde als vorwärts bzw. rückwärts Differenzenquo-
tient am linken bzw. rechten Rand des Vektors und als zentraler Differenzenquotient bei
den Werten dazwischen implementiert.

Mit dem veränderlichen molaren Volumen ändert sich auch die Massendichte. Dies
wird in Cantera berücksichtigt, indem die Dichte mit dem aktualisierten molaren Vo-
lumen berechnet wird, sobald die Zusammensetzung der Phase aktualisiert wird. Die
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stöchiometrieabhängige Dichte lautet dann

ρAM = X1 ·M1 + (1−X1) ·M2

Vm,AM
. (4.75)

Diese Erweiterungen der Klasse BinarySolutionTabulatedThermo wurden implementiert,
durch einen Code-Review Prozess überprüft, in das Cantera-Repository auf GitHub
übernommen und mit der Veröffentlichung der Version 2.6.0 in die Hauptversion integriert
[153].

Zur Bestimmung der interkalationsbedingten Ausdehnung gemäß Gleichung 4.66 muss
∆Vm,AM
V 0

m,AM
berechnet werden. Daher wird zu Beginn einer Simulation ein definierter Re-

ferenzwert V 0
m,AM beim entsprechenden Start-SOC gespeichert. ∆Vm,AM wird dann in

jedem Lösungsschritt als

∆Vm,AM = Vm,AM (X1)− V 0
m,AM (4.76)

berechnet, wobei Vm,AM (X1) durch Cantera bereitgestellt wird.

4.3.3. Eingabedateien

Sowohl DENIS als auch Cantera verwenden textbasierte Eingabedateien zur Defini-
tion und Parametrierung der jeweiligen Modellstruktur. Zu Beginn jeder Simulation
werden diese Dateien von DENIS eingelesen und sämtliche Parameter- sowie Phasen-
definitionen werden gemäß den Nutzervorgaben initialisiert. Da Cantera über einen
Wrapper direkt in DENIS integriert ist, erfolgt das Einlesen und die Verwaltung der
Cantera-Phasendefinitionen zentral durch DENIS.

Für die Modellparameter in DENIS wird dafür das proprietäre Eingabedateiformat
.model genutzt, das als einfache Textdatei mit einer Vielzahl von Parametername =
Wert-Zuordnungen strukturiert ist. Cantera verwendete bis einschließlich Version 2.5 das
Eingabedateiformat .cti (engl.: Cantera input). Dabei handelt es sich um ein proprietäres,
menschenlesbares Textformat mit einer Python-ähnlichen Syntax. Zusätzlich unterstützte
Cantera das XML/CTML-Format als alternatives Eingabeformat [60, 161]. Mit der
Einführung von Version 2.5 wurden beide Formate durch das ebenfalls menschenlesbare,
jedoch weiter verbreitete .yaml-Format ersetzt, um die Wartbarkeit, Erweiterbarkeit
und langfristige Pflege der Eingabedateien zu verbessern. Frühere Arbeiten mit DENIS
entstanden alle vor diesem Wechsel, weshalb ausschließlich das .cti-Format zum Einsatz
kam.

Im Rahmen dieser Arbeit war es folglich erforderlich, den Import und die Initialisie-
rung der Cantera-Phasen auf das neue .yaml-Format umzustellen und gleichzeitig die
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Abwärtskompatibilität zu bestehenden Modellen sicherzustellen, die weiterhin auf dem
veralteten .cti-Format basieren.

4.4. Parametrierung

4.4.1. Vorgehensweise

Im Vergleich zum bestehenden Modell für die Kokam-Zelle wurden durch die Erwei-
terung um das mechanische Modell zusätzliche Modellparameter eingeführt. Somit
musste im Rahmen dieser Arbeit eine Parametrierung durchgeführt werden. Diese
umfasst die Volumenänderung der verwendeten AMs, den effektiven thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten und den konvektiven Wärmeübergangskoeffizienten. Während für
die Volumenänderungen eine Literaturrecherche durchgeführt wurde (siehe Abschnitt
4.4.2), wurden die thermischen Parameter experimentell bestimmt, wie in Abschnitt
4.4.3 beschrieben wird. Alle weiteren Parameter wurden, teilweise mit Anpassungen
zur Berücksichtigung der kalendarischen Alterung (siehe 4.4.4), aus dem bestehenden
Modell übernommen. Eine Gesamtübersicht der verwendeten Modellparameter wird in
Abschnitt 4.4.5 dargestellt.

4.4.2. Volumenänderung der Aktivmaterialien

Die Ausdehnung einer LIB wird durch eine Veränderung der Gitterstruktur der AMs
während der Interkalation von Lithium verursacht. Ein Schlüsselparameter des mechani-
schen Modells ist daher die relative Änderung des molaren Volumens ∆Vm,AM/V 0

m,AM der
AMs (vgl. Gleichung 4.66). Da in dieser Arbeit keine eigenen materialspezifischen Expe-
rimente (z.B. XRD-Analyse) durchgeführt wurden, werden Literaturdaten verwendet,
die aus dilatometrischen Studien oder XRD-Experimenten stammen. Die ausgewählten
Quellen dieser Daten einschließlich der entsprechenden Primärquellen sind in Tabelle 4.1
aufgeführt.

Während Graphit umfassend untersucht wurde und zahlreiche Quellen in der Literatur
verfügbar sind, gibt es nur vergleichsweise wenige Datenquellen für die Volumenän-
derung von NCA und LCO in der Literatur. Außerdem decken nicht alle Quellen
den gesamten Lithium-Stöchiometriebereich ab, da manche Übergangsmetalloxide bei
niedrigeren Lithium-Stöchiometrien instabil werden. Die aus der Literatur entnomme-
nen relativen molaren Volumina Vm,AM/V 0

m,AM sind in Abbildung 4.3 als Funktion der
Lithium-Stöchiometrie X dargestellt.

Normalerweise dehnen sich die AMs mit zunehmender Lithium-Stöchiometrie aus. LCO
(Abbildung 4.3 a) zeigt jedoch ein umgekehrtes Verhalten und dehnt sich zu Beginn

63



4. Modellbildung und Simulationstechnik

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Stöchiometrie X in Li
X
CoO

2
 / -

0.9

0.92

0.94

0.96

0.98

1

1.02

R
e

la
ti
v
e

s
 m

o
la

re
s
 V

o
lu

m
e

n
 /

 -

 LCO
(a)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Stöchiometrie X in Li
X
Ni

0.8
Co

0.15
Al

0.05
O

2
 / -

0.94

0.95

0.96

0.97

0.98

0.99

1

R
e

la
ti
v
e

s
 m

o
la

re
s
 V

o
lu

m
e

n
 /

 -

 NCA
(b)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Stöchiometrie X in Li
X
C

6
 / -

1

1.02

1.04

1.06

1.08

1.1

1.12

1.14

R
e

la
ti
v
e

s
 m

o
la

re
s
 V

o
lu

m
e

n
 /

 -

 Graphit
(c)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Mittelwert

Abbildung 4.3.: Relatives molares Volumen Vm,AM/V 0
m,AM als Funktion der

Lithium-Stöchiometrie X, abgeleitet aus veröffentlichten XRD-
Experimentdaten für die drei AMs (a) LCO, (b) NCA und (c) Graphit.
Für Graphit werden verschiedene Datenquellen verglichen. Siehe Ta-
belle 4.1 für Referenzen und Text für weitere Details.

der Delithiierung aus. In vollständig lithiiertem LCO schirmen die Lithium-Atome
die coulombsche Abstoßung zwischen den Gitterebenen ab. Wenn Lithium während
der Deinterkalation entfernt wird, nimmt die coulombsche Abstoßung zu und führt zu
einer Ausdehnung. Dieser Effekt wurde bereits eingehend untersucht und diskutiert [64,
170–173]. Außerdem ist darauf hinzuweisen, dass bei LCO nicht der gesamte Stöchiome-
triebereich praktisch zugänglich ist, da sich das Material unterhalb von X ≈ 0,5 zersetzt
[174]. Amatucci et al. [170] waren jedoch in der Lage, die Gitterstruktur der vollständig
delithiierten Phase von LCO (CoO2) durch XRD-Experimente zu charakterisieren. Somit
liegen Daten für den gesamten Stöchiometriebereich von LCO vor, wie in Abbildung 4.3
a dargestellt ist.

Bei NCA (Abbildung 4.3 b) hingegen nimmt das molare Volumen mit zunehmender
Lithiierung monoton zu. Es ist daher möglich, dass sich die Ausdehnung von LCO und
NCA in der Mischelektrode, abhängig von den Stöchiometriebereichen, die sich durch
das Zell-Balancing ergeben, gegenseitig aufheben. Dies wird in Abschnitt 5.2.3 weiter
erörtert.

Graphit (Abbildung 4.3 c) dehnt sich wesentlich stärker aus als die beiden anderen AMs
und weist eine relative Volumenänderung von über 10 % über den gesamten Bereich der
Lithiierung auf. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Dickenänderung der
untersuchten Zelle weitgehend durch Graphit bestimmt wird. Die neun verschiedenen
Quellen für XRD-Daten von Graphit zeigen eine erhebliche Streuung von ∆Vm,AM/V 0

m,AM
im Bereich von 1,10 bis 1,13 bei X = 1. In der Literatur werden unterschiedliche Test-
bedingungen sowie Graphitzusammensetzungen und daraus resultierende Unterschiede
in der Mikrostruktur und Kristallinität als wahrscheinliche Gründe für die beobachteten
Streuungen genannt [122, 175].

Um den Einfluss der unterschiedlichen Daten auf das Simulationsergebnis zu vergleichen,
wurde für jede Literaturquelle für Graphit eine Simulation eines vollständigen Lade-
und Entladezyklus bei 0,05 C durchgeführt. Abbildung 4.4 zeigt einen Vergleich der
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Tabelle 4.1.: Literaturquellen für Daten für die interkalationsbedingte Volumenände-
rung der Aktivmaterialien.

Material Quelle Primärquelle Kommentar
Graphit
1 [122] Abbildung 2a Kurve 1 [162, 163] In [122] aus gemitteltem

Gitterebenenabstand d
berechnet

2 [122] Abbildung 2a Kurve 2 [136, 164] In [122] aus gemitteltem
Gitterebenenabstand d
berechnet

3 [122] Abbildung 2a Kurve 3 [164, 165] In [122] aus gemitteltem
Gitterebenenabstand d
berechnet

4 [122] Abbildung 2a Kurve 4 [166] In [122] aus gemitteltem
Gitterebenenabstand d
berechnet

5 [122] Abbildung 2a Kurve 5 [134, 164] In [122] aus gemitteltem
Gitterebenenabstand d
berechnet

6 [141] Tabelle 2 [167, 168]
7 [127] Abbildung 3a [169] Gemittelt aus Ladung

und Entladung
8 [69] Tabelle S1, 2. Zyklus - Gemittelt aus Ladung

und Entladung, linear ex-
trapoliert bis X = 1

9 [69] Tabelle S1, 3. Zyklus - Gemittelt aus Ladung
und Entladung, linear ex-
trapoliert bis X = 1

NCA
[67] Abbildung 3c - Gemittelt aus Ladung

und Entladung
LCO

[66] Tabelle 1 [170] Ausreißer bei X = 0,9
und X = 0,51 werden
nicht berücksichtigt.

resultierenden Ausdehnungskurven der Vollzelle, einschließlich der experimentellen Daten,
als Funktion der Zeit. Alle Simulationen stimmen qualitativ mit den Experimenten
überein, aber eine signifikante Streuung der Daten ist erkennbar. Die experimentellen
Messungen liegen ungefähr im Bereich zwischen den verschiedenen Simulationen. Daher
wird das arithmetische Mittel aller neun Quellen als Eingangsparameter für alle weiteren
Simulationen verwendet.

Es ist zu beachten, dass das relative molare Volumen Vm,AM/V 0
m,AM und die relative

molare Volumenänderung ∆Vm,AM/V 0
m,AM denselben Trend aufweisen und in folgender
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Abbildung 4.4.: Simulierte Dickenänderung der Pouch-Zelle als Funktion der Zeit
für einen 0,05-C-Zyklus (zuerst Laden, dann Entladen) für verschie-
dene Literaturquellen des relativen molaren Volumens von Graphit
(Abbildung 4.3 c) im Vergleich zur experimentellen Messung. Die
in der Legende angegebenen Zahlen entsprechen den in Tabelle 4.1
aufgeführten Referenzen.

Korrelation zueinander stehen:

∆Vm,AM

V 0
m,AM

=
Vm,AM − V 0

m,AM

V 0
m,AM

= Vm,AM

V 0
m,AM

− 1 (4.77)

In Abbildung 4.3 wird das relative molare Volumen dargestellt. Für Cantera wird
allerdings das molare Volumen als Eingabeparameter benötigt, das sich aber durch
Multiplikation mit V 0

m,AM einfach berechnen lässt (vgl. Abbildung 4.3 und Abbildung 4.8,
Teilbild g-i). Die Lithium-Stöchiometrie X ist hier definiert als die Lithium-Konzentration
im Verhältnis zur maximalen Lithium-Konzentration

X = cLi

cmax,Li
, (4.78)

sodass X theoretisch zwischen 0 und 1 variieren kann. Dies kann auch in der chemischen
Formel dargestellt werden, zum Beispiel LiXC6 für Graphit oder LiXCoO2 für LCO. Au-
ßerdem ist zu beachten, dass X äquivalent zum in Abschnitt 2.3.3 und 4.3.2 eingeführten
X1, also dem Stoffmengenanteil der lithiierten Spezies, ist. Außerdem wird V 0

m,AM bei der
jeweils chemisch stabilsten Stöchiometrie verwendet, d.h. Vm,AM/V 0

m,AM = 1 bei X = 0
für Graphit und bei X = 1 für LCO und NCA. Die Werte für V 0

m,AM wurden wie in [60]
beschrieben durch

V 0
m,AM = M

ρ
(4.79)

berechnet, wobei M die molare Masse der vollständig delithiierten Spezies (X = 0) im
Falle von Graphit und der vollständig lithiierten Spezies (X = 1) für LCO und NCA
ist. Die Referenz-Massendichten ρ sind [138] entnommen und in Tabelle 4.6 aufgeführt.
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Daraus ergeben sich die folgenden Werte:

V 0
m,LCO = 20,43 cm3

mol ;

V 0
m,NCA = 24,64 cm3

mol ;

V 0
m,Graphit = 31,75 cm3

mol .

Durch Multiplikation dieser V 0
m,AM mit den entsprechenden Kurven für das relative molare

Volumen in Abbildung 4.3 erhält man die für Cantera benötigten Eingabeparameter
Vm,AM (X1) (vgl. Abbildung 4.8, Teilbilder g - i). Für einen Vergleich zwischen dem
realen und dem idealen Verhalten ist es auch mit der eingeführten Änderung in Cantera
immer noch möglich, das Verhalten einer idealen Lösung zu simulieren. Indem, wie in
Abschnitt 4.3.2 beschrieben, in der Eingabedatei kein stöchiometrieabhängiges molares
Volumen angegeben wird, wird durch die Abwärtskompatibilität das Verhalten der
IdealSolidSolution-Klasse für das molare Volumen übernommen. Dadurch ergibt sich
eine lineare Variation zwischen den Grenzwerten bei X = 0 und X = 1:

LCO : Vm,X=0 = 18,75 cm3

mol , Vm,X=1 = 20,43 cm3

mol ;

NCA : Vm,X=0 = 23,35 cm3

mol , Vm,X=1 = 24,64 cm3

mol ;

Graphit : Vm,X=0 = 31,75 cm3

mol , Vm,X=1 = 35,40 cm3

mol .

4.4.3. Thermische Parameter

Für das thermo-elektro-mechanische Modell sind einige thermische Parameter erforderlich.
Dazu gehören der effektive thermische Ausdehnungskoeffizient αth (vgl. Gleichung 4.66)
und der konvektive Wärmeübergangskoeffizient an der Zelloberfläche αsurf , die beide
durch spezielle Experimente ermittelt wurden, die in diesem Abschnitt beschrieben
werden. Zu den weiteren thermischen Parametern gehören effektive Wärmeleitfähigkeiten,
Wärmekapazitäten und Aktivierungsenergien aller temperaturabhängigen chemischen
Parameter und Transportparameter, die unverändert aus einer früheren Arbeit [56]
übernommen wurden.

Zur Bestimmung von αth und αsurf wurde ein thermisches Experiment nach dem Vorbild
von Rieger et al. [122] durchgeführt. Es wurde der gleiche Versuchsaufbau wie in
Abschnitt 3 beschrieben verwendet. Um eine Erwärmung der Zelle zu erreichen, ohne
eine interkalationsbedingte Ausdehnung der Zelle hervorzurufen, wurde die Zelle mit
abwechselnden Konstantstrom (engl.: constant current) (CC)-Lade- und Entladephasen
bei einem Strom von 10 C mit einer Frequenz von 1 Hz schnell zykliert. Deshalb wird
dieses Experiment hier als Schnellzyklisierung (engl.: rapid cycling) bezeichnet. Die
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hohen Ströme führen zu einer Erwärmung der Zelle, während die schnellen Wechsel
zwischen Laden und Entladen es ermöglichen, den SOC nahezu konstant zu halten.

Rieger et al. [122] zeigten, dass der SOC keinen signifikanten Einfluss auf die thermische
Ausdehnung hat, daher wurden die Experimente nur bei einem nominalen SOC von 50 %
durchgeführt. Dies wurde erreicht, indem die Zelle zunächst vollständig entladen und
dann auf 50 % der Nennkapazität von 350 mAh geladen wurde. Nach einer halbstündigen
Ruhepause bei einer Umgebungstemperatur von 20 ◦C wurde das Schnellzyklisierungs-
Protokoll angewendet, bis eine Oberflächentemperatur von 25 ◦C, also eine Erhöhung
der Temperatur um 5 K, erreicht war. Anschließend folgte eine Abkühlphase von 30 min.
Insgesamt wurden fünf solcher Heiz-/Abkühlzyklen aufgezeichnet. Während des Experi-
ments wurden Strom, Spannung, Zelldicke und Oberflächentemperatur gemessen.

Die während des Experiments gemessenen Daten sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
Teilbild a zeigt Strom und Spannung als Funktion der Zeit. Nach dem initialen Entlade-
/Ladezyklus (nach etwa 1 h) zeigen die Daten die fünf Heiz-/Abkühlzyklen. Die Bereiche
der Schnellzyklisierung erscheinen als „Blöcke“, da die Kurven auf der dargestellten
Zeitskala nicht genauer aufgelöst sind. Die Leerlaufspannung während der folgenden
Ruhephasen bleibt konstant, was darauf hindeutet, dass die Schnellzyklisierung den
SOC nicht verändert. Abbildung 4.5 b zeigt die Zelloberflächentemperatur und -dicke als
Funktion der Zeit. Die Temperatur steigt während der Schnellzyklisierung innerhalb von
etwa 222 s auf bis zu 25 ◦C, gefolgt von einem exponentiellen Abklingverhalten zurück
auf die Umgebungstemperatur während der Abkühlphasen. Das Messsignal der Zelldicke
korreliert eindeutig mit der Temperatur.

Zur Bewertung von αth wurde die Verschiebung während der Abkühlphasen als Funktion
der Temperaturdifferenz ∆T = Tsurf − Tamb aufgetragen. Diese Ergebnisse sind in
Abbildung 4.6 a dargestellt. Die Daten lassen einen linearen Trend erkennen. Für
die Ermittlung des effektiven Wärmeausdehnungskoeffizienten wurde zunächst eine
individuelle lineare Regression für jeden Datensatz der fünf Abkühlphasen durchgeführt.
Anschließend wurde der Durchschnitt aller fünf Steigungen gebildet, was einen Mittelwert
von 2,069 µm/K mit einer Standardabweichung von 0,067 µm/K ergab. Dieser Wert wurde
dann durch die Anzahl von 22 Elektrodenpaaren und die Summe der Dicke von PE, NE
und Separator von 97,7 µm dividiert, um den effektiven Wärmeausdehnungskoeffizienten
von αth = 9,63 · 10−4 1/K zu erhalten. Die im Experiment gemessene Wärmeausdehnung
enthält auch Beiträge der Stromableiter. Da diese im Modell nicht diskretisiert sind,
wird nur durch die Gesamtlänge von PE, Separator und NE dividiert.

Aus der Dynamik der Temperatur in den Abkühlphasen kann zusätzlich αsurf erhalten
werden. Die Abschätzung erfolgt unter der Annahme einer thermisch dünnen Zelle, was
eine Beschreibung mithilfe der sogenannten Blockkapazität ermöglicht [105, 176]. Das
bedeutet, dass es im Inneren der Zelle keinen signifikanten Temperaturgradienten gibt
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Abbildung 4.5.: Schnellzyklisierung zur thermischen Charakterisierung. (a) Strom
(positiv für Ladung) und Spannung, (b) Dicke und Oberflächentem-
peratur als Funktion der Zeit.

und der Wärmeübergang ausschließlich durch eine exponentielle Konvektionsgleichung
an der Oberfläche beschrieben werden kann,

∆T (t) = ∆T0 · exp
(
−αsurf · A

mcp

· t
)

. (4.80)

Wendet man den natürlichen Logarithmus auf diese Gleichung an, so erhält man die
lineare Beziehung

ln ∆T (t) = ln ∆T0 −
αsurf · A

mcp

· t . (4.81)

Aus der Steigung einer linearen Regression kann man dann den Wärmeübergangs-
koeffizienten bestimmen. Im Durchschnitt über alle fünf Abkühlphasen beträgt der
Wärmeübergangskoeffizient αsurf = 30,11 W/(m2 K) mit einer Standardabweichung von
0,58 W/(m2 K). Die Daten sind in Abbildung 4.6 b beispielhaft für die erste Abküh-
lungsphase dargestellt. Man beachte, dass die lineare Regression nur für Zeiten t < 450 s
gilt, da das Rauschen im Signal danach anteilig stärker wird und das Signal dadurch
von seiner exponentiellen Charakteristik abweicht. Mit dem abgeleiteten Wärmeüber-
gangskoeffizienten und der aus dem Referenzmodell entnommenen Wärmeleitfähigkeit
wurde außerdem eine Überprüfung der Biot-Zahl durchgeführt, um die Annahme ei-
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Abbildung 4.6.: Identifizierung der thermischen Parameter. (a) Verschiebung als Funk-
tion der Temperaturdifferenz der fünf aufeinanderfolgenden Abkühl-
phasen. Zur Verdeutlichung sind nur 30 Datenpunkte jedes Datensat-
zes dargestellt. (b) Logarithmische Temperaturdifferenz als Funktion
der Zeit (beispielhaft für die erste von fünf Abkühlphasen). Die durch-
gezogenen Kurven zeigen jeweils eine lineare Regression. In Teilbild
(a) zeigt diese lineare Regression die gemittelte Steigung aller fünf
Abkühlphasen.

ner thermisch dünnen Zelle zu verifizieren [105]. Die Biot-Zahl Bi wurde wie folgt
berechnet

Bi = αsurfL

λ
= 30,11 W/(m2 K) · 0,003 m

0,9 W/(m K) = 0,1 . (4.82)

Da Bi = 0,1 ist, ist die Zelle tatsächlich thermisch dünn, was die Annahme bestätigt,
die zur Bestimmung von αsurf getroffen wurde.

Abschließend wurde mit den verfügbaren thermischen Parametern das vollständige
Modell durch Simulation des thermischen Experiments validiert. Dazu wurde in einem
virtuellen Experiment mit dem P3D-Modell das identische Schnellzyklisierungs-Protokoll
simuliert (Ladezustand initialisieren auf 50 % SOC, Schnellzyklisierung mit einer C-Rate
von 10 C und einer Frequenz von 1 Hz bis die Temperatur 25 ◦C erreicht hat, Pause für
eine halbe Stunde). Im experimentellen Versuchsaufbau liegt die Zelle auf der Kunststoff
Bodenplatte des Zellhalters, sodass die Oberfläche der Zelle, abgesehen von der Unterseite
der Zelle, direkt der Luftkühlung der Klimakammer ausgesetzt ist. Daher wurde für die
Zell-Oberfläche ein konvektiver Wärmeübergang angenommen. Aufgrund der geringen
Wärmeleitfähigkeit der thermoplastischen Bodenplatte des Zellhalters wurde für die
Unterseite der Zelle eine adiabatische Randbedingung angenommen.

Abbildung 4.7 zeigt einen Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit der Simulation,
beginnend ab der ersten Abkühlphase. Sowohl für die Verschiebung als auch für die
Temperatur zeigt die Simulation eine sehr gute Übereinstimmung mit dem Experiment.
Im Verlauf der fünf Wiederholungen ist eine zunehmende zeitliche Differenz der Tem-
peraturspitzen zwischen Simulation und Experiment zu erkennen. Dies ist auf einen
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geringfügig steileren Anstieg der Temperatur in der Simulation zurückzuführen. Daher
erreicht das Modell 25 ◦C minimal früher, was zu einer kürzeren Aufheizphase führt.
Dieser Fehler ist zwar gering, kumuliert aber mit jeder weiteren Wiederholung. In
Anbetracht der langen Gesamtdauer des Experiments kann die Abweichung jedoch als
gering angesehen werden. Somit konnte nachgewiesen werden, dass das P3D-Modell
in der Lage ist, das thermo-elektro-mechanische Zellverhalten der Schnellzyklisierung
erfolgreich zu reproduzieren.
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Abbildung 4.7.: Schnellzyklisierungs-Experiment zur thermischen Charakterisierung:
Vergleich von Simulation und Experiment für (a) Verschiebung und
(b) Temperaturdifferenz. Es ist zu beachten, dass die Zeitachse zu
Beginn der ersten Heizphase auf Null gesetzt ist.

4.4.4. Anpassungen für kalendarische Alterung

Wie in Abschnitt 3.1 bereits erwähnt, ist die untersuchte Zelle seit der Parametrierung für
das Basismodell [56] gealtert. Um diese kalendarische Alterung zu kompensieren, wurden
die Modellparameter wie folgt angepasst: Die Änderungen der Stöchiometriebereiche
der AMs wurden mit Hilfe des in-house Electrode-Balancer-Tools [138] ermittelt. Die
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4. Modellbildung und Simulationstechnik

resultierenden Lithium-Stöchiometriebereiche der AMs sind in Tabelle 4.3 aufgeführt.
Außerdem wurde der temperaturabhängige ohmsche Widerstand (vgl. Gleichung 4.26)
an die aufgezeichneten Oberflächentemperaturprofile angepasst. Dies beruht auf der
Annahme, dass ein höherer Innenwiderstand zu höheren Wärmeverlusten führt. Diese
Anpassung führt zu einem ohmschen Widerstand von R0

cc = 7 · 10−1 mΩ m2 und einer
Steigung von αcc = −0,01 1/K.

4.4.5. Parameterübersicht

In diesem Abschnitt werden alle verwendeten Parameter noch einmal in übersichtlicher
Form tabellarisch und grafisch dargestellt.

DLi+ = 2,06 · 10−10 m2

s · exp
(
− cLi+

1 kmol/m3

)
· exp

(
−17,20 kJ/mol

R

( 1
T
− 1

298 K

))
(4.83)

DPF6− = 4,81 · 10−10 m2

s · exp
(
− cPF6−

1 kmol/m3

)
· exp

(
−17,20 kJ/mol

R

( 1
T
− 1

298 K

))
(4.84)

Tabelle 4.2.: Parameter der Makroskala des P3D-Modells [22, 56].
Parameter Wert
Länge der Zelle 52 mm
Breite der Zelle 33,5 mm
Dicke der Zelle 3 mm
Aktive Elektrodenfläche Ae 0,02883 m2

Wärmeleitfähigkeit der Zelle λ 0,9 W/(m K)
Spezifische Wärmekapazität der Zelle cp 0,95 J/(g K)
Emissionsgrad der Zelle ϵ 0,8
Wärmeübergangskoeffizient der Zelle αsurf 30,11 W/(m2 K)
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Tabelle 4.3.: Parameter der Mesoskala des P3D-Modells [22, 56].
Parameter Wert
Dicke der PE 32,9 µm
Dicke des Separators 15,7 µm
Dicke der NE 49,1 µm
Tortuosität der PE τ 1,35
Tortuosität des Separators τ 1,21
Tortuosität der NE τ 1,22
Diffusionskoeffizienten DLi+ , DPF6− siehe Gl. 4.83, 4.84
Spezifische Oberfläche LCO/Elektrolyt AV 6,67 · 105 m2/m3

Spezifische Oberfläche NCA/Elektrolyt AV 4,28 · 106 m2/m3

Spezifische Oberfläche Graphit/Elektrolyt AV 2,79 · 105 m2/m3

PE Doppelschichtkapazität CV
DL 1,5 · 104 F/m3

NE Doppelschichtkapazität CV
DL 2,8 · 105 F/m3

Ohmscher Widerstand der Stromableiter R0
cc ref.T = 293 K 7 · 10−1 mΩ m2

Steigung der Temperaturabhängigkeit αcc ref.T = 293 K −0,01 1/K
Elektrische Leitfähigkeit der SEI σSEI 1,0 · 10−5 S/m
Effektiver thermischer Ausdehnungskoeffizient αth 9,63 · 10−4 1/K
Graphit Stöchiometriebereich XLi[C6] (0 . . . 100 % SOC) 0, 012 . . . 0, 601
LCO Stöchiometriebereich XLi[LCO] (0 . . . 100 % SOC) 0, 9922 . . . 0, 448
NCA Stöchiometriebereich XLi[NCA] (0 . . . 100 % SOC) 0, 790 . . . 0, 186

Tabelle 4.4.: Parameter der Mikroskala des P3D-Modells [22, 56].
Parameter Wert
Radius der LCO-Partikel rLCO 4,5 · 10−6 m
Diffusionskoeffizient von Li in LCO DLi,LCO siehe Abbildung 4.8 d
Radius der NCA-Partikel rNCA 0,7 · 10−6 m
Diffusionskoeffizient von Li in NCA DLi,NCA siehe Abbildung 4.8 e
Radius der Graphit-Partikel rC6 1,075 · 10−5 m
Diffusionskoeffizient von Li in Graphit DLi,C6 siehe Abbildung 4.8 f

Tabelle 4.5.: Elektrochemische Reaktionen an den Grenzflächen und ihre Raten-
Koeffizienten [22, 56].

Ort Reaktion Raten-Koeffizient Ea/kJmol−1 β
NE Li+ + e− + V[C6] ⇌ Li[C6] i00 = 8,84 · 1014 A/m2 77,1 0,5
PE Li+ + e− + V[LCO] ⇌ Li[LCO] i00 = 8,2 · 1012 A/m2 72,3 0,5
PE Li+ + e− + V[NCA] ⇌ Li[NCA] i00 = 2,63 · 1010 A/m2 61,0 0,5
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4. Modellbildung und Simulationstechnik

Tabelle 4.6.: Eigenschaften aller im Modell enthaltenen Phasen [22, 56].
Schicht Phase Initialer

Volumen-
anteil ξ0

Dichte
ρ/kg · m−3

Spezies (Initialer Stoffmen-
genanteil X)

PE LCO 0,2856 4790 Li[LCO], V[LCO] (SOC abhängig)
NCA 0,2368 3900 Li[NCA], V[NCA] (SOC abhän-

gig)
Elektrolyt 0,2976 1270 C3H4O3 (0,52), C4H8O3 (0,34),

Li+ (0,07), PF6
– (0,07)

Gasphase 0,03 Ideales Gas N2 (1)
Leitadditiv 0,150 2000 chemisch inaktiv

Separator Separator 0,5 777 chemisch inaktiv
Elektrolyt 0,47 1270 identisch zu PE
Gasphase 0,030 Ideales Gas N2 (1)

NE C6 0,5073 2279 Li[C6], V[C6] (SOC abhängig)
Elektrolyt 0,4527 1270 identisch zu PE
LEDC 0,0008 1300 (CH2OCo2Li)2
Lithium-
carbonat

0,0092 2100 Li2CO3

Gasphase 0,030 Ideales Gas N2 (1)
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Abbildung 4.8.: Materialdaten für die drei AMs (a, d, g) LCO, (b, e, h) NCA und
(c, f, i) Graphit. Die erste Zeile (a–c) zeigt die molaren Enthalpien
und molaren Entropien von interkaliertem Lithium innerhalb der drei
AMs. Die molaren Enthalpien und molaren Entropien der unlithiier-
ten Spezies sind auf 0 gesetzt (Referenzspezies), siehe [60]. Die zweite
Zeile (d–f) zeigt die Diffusionskoeffizienten von Lithium in den drei
AMs bei 20 ◦C. Die Diffusion wird als thermisch aktiviert mit Akti-
vierungsenergien von 28,95 kJ/mol, 115,78 kJ/mol und 44,0 kJ/mol
für LCO, NCA und Graphit angenommen. Die dritte Zeile (g–i) zeigt
die molaren Volumina als Funktion der Lithium-Stöchiometrie der
drei AMs. Die vertikalen gestrichelten Linien geben die Stöchiome-
triebereiche innerhalb der Zelle für die AMs an.
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5.1. Experimente

Um die Ausdehnung der Pouch-Zelle zu untersuchen, wurde der in Kapitel 3 beschrie-
bene Versuchsaufbau verwendent, um eine ECD durchzuführen. Sofern nicht anders
angegeben, wurde in der CC-Phase eine Ladeschlussspannung von 4,2 V, eine CC-
Entladeschlussspannung von 3,0 V und als Abschaltkriterium in den Konstantspannung
(engl.: constant voltage) (CV)-Phasen ein Strom von 0,0175 A (0,05 C) verwendet. Alle
in dieser Arbeit angegebenen C-Raten wurden in Bezug auf die Nennkapazität von
350 mAh berechnet, d.h. I = C-Rate · 0,35 Ah/1h. Vor Beginn der eigentlichen Tests
wurde ein Konditionierungsprotokoll angewandt, um einen guten Kontakt zwischen der
Zelle und dem LVDT-Messgerät sicherzustellen, irreversible Verschiebungseffekte in den
ersten Zyklen zu verringern und die Zelle nach längerer Ruhe und Lagerung in einen
stabilen Zustand zu bringen. Nach einer initialen CCCV Entladung bei 2 C und einer
anschließenden Ruhephase von 0,5 h wurde die Zelle mit 2 C in einem CCCV-Protokoll
für 20 Zyklen geladen und entladen. Ein letzter CCCV-Lade-/Entladezyklus bei 0,5 C
wurde vor einer Ruhephase von 0,5 h durchgeführt. Für das eigentliche Experiment
wurden CCCV-Lade- und Entladekurven bei fünf verschiedenen C-Raten von 0,05 C
(0,0175 A), 1 C (0,35 A), 2 C (0,7 A), 5 C (1,75 A) und 10 C (3,5 A) gemessen, jeweils
gefolgt von einer Ruhephase von 0,5 h. Obwohl in der Literatur für ähnliche Experimente
teilweise auch längere Relaxationszeiten angegeben werden [133], wurde für diese Zelle
festgestellt, dass die relevanten Messgrößen (Oberflächentemperatur und Verschiebung)
innerhalb von 0,5 h ausreichend relaxieren.

Der maximale Strom des verwendeten Batteriezyklierers beträgt ±5 A. Für den niedrigs-
ten Strom von 17,5 mA (das entspricht 0,35 % des maximalen Stroms, die Genauigkeit
des Zyklierers ist mit ≤10 mA angegeben) führte dies zu geringfügigen Messungenauig-
keiten (0,0473 mA Unterschied zwischen dem mittleren Lade- und Entladestrom) bei der
Strommessung. Aufgrund der langen Versuchsdauer kumulieren diese Messungenauigkei-
ten, was zu inkonsistenten Berechnungen des Ladungsdurchsatzes im Vergleich zwischen
Ladung und Entladung führt. Daher wurde die Strommessung für die C-Rate von 0,05 C
so korrigiert, dass der Ladungsdurchsatz von Ladung und Entladung übereinstimmt.
Diese Korrektur wurde bei den anderen C-Raten nicht benötigt.
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Abbildung 5.1 zeigt einen Überblick über die im Versuch gemessenen Daten für Strom,
Spannung, Dicke und Temperatur für die gesamte Versuchsdauer. Für die Dicke ist zu
beachten, dass dieser Wert nicht der absoluten Zelldicke (nominell 3 mm) entspricht,
sondern dem Ausgangssignal des LVDT-Sensors. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, misst
der Sensor auf der Oberfläche der Pouch-Zelle und hat einen Messbereich von 2 mm.
Da die Messgenauigkeit des Sensors in Mittelstellung am größten ist, wurde der Sensor
zu Beginn auf 1 mm eingestellt, wie zum Startzeitpunkt in Teilbild c sichtbar ist. Das
gesamte Experiment dauerte etwa 79 h, aufgeteilt in etwa 32 h Konditionierung (durch
die gestrichelte vertikale Linie in der Abbildung angedeutet) und 47 h Zyklierung. Der
Strom (Teilbild a) folgt dem vordefinierten Protokoll. Die Spannung (Teilbild b) bewegt
sich zwischen dem oberen und unteren Grenzwert von 4,2 V bzw. 3,0 V.
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Abbildung 5.1.: Übersicht der im Versuch aufgezeichneten Daten. (a) Gemessener
Strom (positives Vorzeichen bei Ladung), (b) Spannung, (c) Zelldi-
cke, (d) Temperatur, jeweils als Funktion der Zeit. Die gestrichelten
vertikalen Linien zeigen die Bereiche der Konditionierung und des
eigentlichen Versuches an.

Die Dickenmessung (Teilbild c) zeigt zu Beginn der Konditionierung eine größere irreversi-
ble Abweichung. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um Setzbeträge bei der Ausbildung
des Kontaktes zischen Zelle und Messgerät. Bereits in dieser allgemeinen Übersicht ist
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das typische „Atmen“ der Zelle in Form einer Expansion während des Ladens und einer
Kontraktion während der Entladung zu erkennen. Die hier dargestellten absoluten Werte
werden für weitere Analysen in eine relative Verschiebung umgerechnet, indem für jede
C-Rate die Differenz zum Startwert gebildet wird. Eine detailliertere Analyse dieser
Verschiebungen erfolgt in den nachfolgenden Abschnitten. Die Temperatur (Teilbild d)
bleibt bei der niedrigen C-Rate von 0,05 C nahezu konstant. Bei höheren C-Raten steigt
die Temperatur stärker an und erreicht bei 10 C einen Maximalwert von ungefähr 32 ◦C.
Im Gegensatz zum thermischen Charakterisierungsexperiment (Abschnitt 4.4.3), bei
dem die Erwärmung der Zelle auf 25 ◦C begrenzt war, wurde der Temperaturanstieg bei
diesem Experiment nicht eingeschränkt.

5.2. Simulationen

5.2.1. Elektrisches und thermisches Verhalten

In einem virtuellen Experiment wurde das parametrierte P3D-Modell mit dem identischen
Zyklierungs-Protokoll (siehe Abschnitt 5.1, ohne Konditionierung) wie die experimentelle
Zelle betrieben, wobei der Strom als Input verwendet wurde und Spannung, Verschiebung
und Temperatur vorhergesagt wurden. Abbildung 5.2 zeigt einen direkten Vergleich
zwischen Simulation und Experiment für Spannung und Temperatur, was eine Bewertung
des elektro-thermischen Verhaltens ermöglicht. Das mechanische Verhalten wird in 5.2.2
ausführlicher beschrieben.

In Teilbild a sind die Kurven der Lade- und Entladespannung als Funktion des Ladungs-
durchsatzes dargestellt. Teilbild b zeigt die Temperatur als Funktion der normierten
Zeit. Ein Wert von 0 bedeutet hier den Beginn der Ladung und ein Wert von 1 das Ende
der Entladung. Diese Art der Darstellung ermöglicht es, die unterschiedlichen C-Raten
in einem Diagramm zu vergleichen, obwohl die Dauer der Experimente von etwa 39 h bei
0,05 C bis etwa 43 min bei 10 C stark variiert. Man beachte, dass die Pausen zwischen
den Zyklen in der normierten Zeitskala nicht enthalten sind.

Die simulierten Spannungskurven (Teilbild a) zeigen eine gute quantitative Übereinstim-
mung mit den experimentellen Daten. Der Anstieg der Überspannung mit zunehmendem
Strom, der als zunehmender Abstand zwischen Lade- und Entladezweigen sichtbar wird,
wird gut wiedergegeben, ebenso wie der Beginn und die Länge der CV-Phasen. Die
simulierten Temperaturkurven (Teilbild b) zeigen ebenfalls eine sehr gute Übereinstim-
mung mit den Experimenten. Insbesondere der Anstieg der Maximaltemperatur mit
zunehmender C-Rate, die Temperaturasymmetrie zwischen Ladung und Entladung und
die „Feinstruktur“ (Steigungsänderungen, mehrere lokale Extremwerte) der Temperatur
werden reproduziert.
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Abbildung 5.2.: Experimentelle und simulierte CCCV-Lade- und Entladezyklen bei
verschiedenen C-Raten. (a) Spannung als Funktion des Ladungsdurch-
satzes und (b) Zelloberflächentemperatur als Funktion der normierten
Zeit. In Teilbild (a) stellen die unteren Zweige die Entladung (Zeit-
verlauf von links nach rechts) und die oberen Zweige die Ladung
(Zeitverlauf von rechts nach links) dar, wobei der Ladungsdurchsatz
sowohl der Lade- als auch der Entladekurve auf eine vollständig gela-
dene Zelle normiert ist. In Teilbild (b) ist die normierte Zeit definiert
als die Zeit nach Beginn des Ladevorgangs normiert auf die Zeit am
Ende des Entladevorgangs. Die dickeren Bereiche der durchgezogenen
Linien stellen die CC-Phasen dar, die dünneren Bereiche die CV-
Phasen.

Um die Genauigkeit der Simulationsergebnisse weiter zu quantifizieren, wird ein mitt-
lerer absoluter Fehler (engl.: mean absolute error) (MAE) zwischen Simulationen und
Experimenten wie folgt berechnet

MAEV = 1
N

N∑
i=1
|Vsim,i − Vexp,i| , (5.1)

MAET = 1
N

N∑
i=1
|Tsim,i − Texp,i| , (5.2)

wobei die Summen über einen Lade- und Entladezyklus mit einem Punkt pro Sekunde
entlang der normierten Zeitskala laufen und die MAEs einzeln für jede C-Rate berechnet
wurden. Die resultierenden Werte sind für MAEV: 0,01 V (0,05 C), 0,03 V (1 C), 0,04 V
(2 C), 0,07 V (5 C), 0,09 V (10 C); und für MAET: 0,03 K (0,05 C), 0,11 K (1 C), 0,16 K
(2 C), 0,49 K (5 C), 1,29 K (10 C). Die MAEs bestätigen den in Abbildung 5.2 sichtbaren
Trend: Mit höherer C-Rate nimmt der Fehler zu. Hierbei ist hervorzuheben, dass alle
C-Raten mit dem gleichen Modell simuliert wurden, d.h. es fanden keine Parameteran-
passungen für unterschiedliche C-Raten statt. Die hier beobachtete Modellgenauigkeit
ist typisch für P2D- und P3D-Modelle [54–56]. Sie ist den Vereinfachungen in den
zugrundeliegenden Modellannahmen geschuldet, insbesondere der Homogenisierung auf
allen drei Skalen, die die strukturellen Komplexitäten der Partikelgeometrie, der Elek-
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trodenmikrostruktur und des Zelldesigns vernachlässigen. In diesem Kontext kann die
beobachtete Größenordnung der MAEs als gering angesehen werden. Zusammenfassend
lässt sich also sagen, dass der thermo-elektrochemische Teil des Modells über den ge-
samten untersuchten Bereich der getesteten C-Raten qualitativ und quantitativ gute
Ergebnisse liefert.

5.2.2. Mechanisches Verhalten

Abbildung 5.3 zeigt die Verschiebung für alle C-Raten für das Experiment (Teilbild a)
und die Simulation (Teilbild b), aufgetragen gegen die normierte Zeit. Während der
Ladephase (erste Hälfte der Daten) nimmt die experimentell beobachtete Verschiebung
nichtlinear zu, wobei die jeweilige Form und die maximale Verschiebung von der C-Rate
abhängen. Bei der Entladung (zweite Hälfte der Daten) nimmt die Verschiebung wieder
ab. Die Simulationen stimmen qualitativ mit den Messungen überein. Wie in Abschnitt
5.2.3 noch ausführlicher erörtert wird, ist die Dickenänderung der Zelle durch die
interkalationsbedingte Ausdehnung dominiert, insbesondere bei niedrigen C-Raten, bei
denen die Temperatur nahezu konstant ist (vgl. Abbildung 5.2 b). Mit steigenden C-Raten
steigt die Temperatur stärker an, wodurch der Einfluss der thermischen Ausdehnung
zunimmt. Dadurch ändert sich der Verlauf Verschiebungskurven. Die hohen Extremwerte
der Oberflächentemperatur (vgl. Abbildung 5.2 b) bei 5 C und 10 C führen zu einem
„Überschwingen“ der Verschiebung, das während der Abkühlung in den CV-Phasen
abflacht. Dieses Verhalten ist sowohl im Experiment als auch in der Simulation zu
beobachten.
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Abbildung 5.3.: Experimentelle und simulierte CCCV-Lade- und -Entladezyklen bei
verschiedenen C-Raten. (a) Experimentelle Verschiebung, (b) simu-
lierte Verschiebung. Die normierte Zeit ist definiert als die Zeit nach
Beginn des Ladevorgangs normiert auf die Zeit am Ende des Entlade-
vorgangs. Die dicken und dünnen Bereiche der Linien stellen die CC-
bzw. die CV-Phasen dar. Gleiches Experiment wie in Abbildung 5.2.

In Abbildung 5.4 werden die Simulations- und die Versuchsergebnisse für die höchste
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5. Ergebnisse

und die niedrigste C-Rate überlagert verglichen. In Teilbild a wird die Verschiebung
gegen den Ladungsdurchsatz aufgetragen. Hier wird eine Hysterese in der Verschiebung
zwischen Ladung und Entladung deutlich. Selbst bei 0,05 C, wo thermische Effekte
vernachlässigbar sind, ist eine Hysterese in den experimentellen Daten sichtbar. Diese
wird von den Simulationen nicht wiedergegeben. In Teilbild b ist die Verschiebung als
Funktion der normierten Zeit aufgetragen. Bei 0,05 C stimmen die Simulationen gut
mit den Experimenten überein, was darauf hindeutet, dass die durch Interkalation
verursachte Verschiebung korrekt vorhergesagt wird. Bei 10 C stimmt die qualitative
Form der simulierten Verschiebung immer noch überein, aber es gibt eine Diskrepanz von
fast 10 µm. Für die weitere quantitative Analyse wurde der MAE für die Verschiebung
nach folgender Gleichung berechnet

MAE∆L = 1
N

N∑
i=1
|∆Lsim,i −∆Lexp,i| , (5.3)

wobei die Summe über einen Lade- und Entladezyklus läuft, identisch zu Gleichungen
(5.1) und (5.2). Die resultierenden Werte für MAE∆L sind 1,95 µm (0,05 C), 2,88 µm (1 C),
3,08 µm (2 C), 5,36 µm (5 C), 8,11 µm (10 C). Auch hier zeigt sich, dass der Fehler mit
höheren C-Raten zunimmt. Insbesondere ist die Abweichung der simulierten Verschiebung
im Vergleich zum Experiment deutlich größer als für die Spannung und die Temperatur.
Durch die Normierung des MAE auf den jeweils gemessenen Wertebereich (sog. normierter
mittlerer absoluter Fehler (engl.: normalized mean absolute error) (NMAE)), wird dies
noch deutlicher (bei 10 C: NMAEV: 7,2 %, NMAET: 12,9 %, NMAE∆L: 17,2 %).

In der Literatur wurde das Hystereseverhalten von Graphit bei Expansion und Kontrak-
tion bereits beobachtet [97, 100, 133–135]. Wie bereits in Abschnitt 2.6.5 beschrieben,
kann die Hysterese anhand der unterschiedlichen Ausprägungen der Stufen während
der Interkalation und Deinterkalation erklärt werden [134, 135]. Da das mechanische
Modell mit gemittelten molaren Volumina aus Ladung und Entladung parametriert ist
(vgl. Tabelle 4.1), zeigt die Simulation kein Hystereseverhalten bei 0,05 C. Bei 10 C ist
der Temperaturanstieg deutlich höher, was zu einem signifikanten Beitrag der thermi-
schen Expansion zum Hystereseverhalten führt. Da die Extremwerte der Temperatur
während der Lade- und Entladephasen unterschiedlich groß sind und einen unterschied-
lichen zeitlichen Verlauf aufweisen, ist der Hystereseeffekt stärker ausgeprägt. Das ist
übereinstimmend in Simulation und Experiment zu erkennen.

Das Modell verwendet stöchiometrieabhängige partielle molare Volumina. Dass es
wichtig ist, diese Nichtlinearitäten zu berücksichtigen, wird durch einen Vergleich mit
Simulationen unter der Annahme konstanter partieller molarer Volumina deutlich. Die
gestrichelten Linien in Abbildung 5.4 b zeigen Simulationsergebnisse unter der Annahme
einer idealen Lösung (vgl. Abschnitt 2.3.2). Dieses Modell zeigt ein lineares Ausdehnungs-
/Kontraktionsverhalten bei 0,05 C und insgesamt eine deutlich geringere maximale
Verschiebung. Dies bestätigt einmal mehr, dass es notwendig ist, das nichtideale Verhalten
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Abbildung 5.4.: Direkter Vergleich der experimentellen und simulierten Verschiebung
für 0,05 C und 10 C, (a) als Funktion des Ladungsdurchsatzes und
(b) als Funktion der normierten Zeit. Identische Datengrundlage wie
in Abbildung 5.3. In Teilbild (a) zeigen die nach rechts gerichteten
Pfeile die Ladephasen und die nach links gerichteten Pfeile die Entla-
dephasen an. In Teilbild (b) ist die normierte Zeit definiert als die
Zeit nach Beginn des Ladevorgangs normiert auf die Zeit am Ende
des Entladevorgangs. „Sim. ideal“ bezeichnet Simulationen unter der
Annahme einer idealen Lösung.

der AMs zu berücksichtigen, wie es bereits auch von anderen Autoren festgestellt wurde
[64, 124, 125].

5.2.3. Ausdehnungsanteile

Das P3D-Modell ermöglicht eine tiefergreifende Interpretation der simulierten Verschie-
bung im Hinblick auf ihre physikalischen Ursachen, insbesondere die durch Interkalation
verursachte Ausdehnung gegenüber der thermischen Ausdehnung. Abbildung 5.5 zeigt
die simulierte Verschiebung der Zelle während der Lade-Entlade-Zyklen bei 0,05 C (linke
Teilbilder) und 10 C (rechte Teilbilder) als Funktion der normierten Zeit (d.h. dieselben
Datensätze wie in Abbildung 5.4 b). Die oberen Teilbilder zeigen eine Zerlegung in
die Anteile der interkalationsbedingten Verschiebung ∆Lint (blaue Fläche) und der
thermischen Ausdehnung ∆Lth (rote Fläche). Die beiden Beiträge sind so dargestellt,
dass sie sich zur Gesamtverschiebung der Zelle (durchgezogene schwarze Linie) addieren
und damit den jeweiligen Anteil der einzelnen Komponenten an der Gesamtausdehnung
veranschaulichen. Bei 0,05 C ist die thermische Ausdehnung eindeutig vernachlässigbar,
während bei 10 C ein signifikanter Beitrag der Temperatur erkennbar ist. Die thermi-
sche Ausdehnung ist für die sowohl beim Laden als auch beim Entladen beobachteten
Verschiebungs-Maxima verantwortlich. Bei einer normierten Zeit ≥ 0,9, bei der die Zelle
fast vollständig entladen, aber noch erwärmt ist, dominiert die thermische Ausdehnung
sogar die Gesamtverschiebung.
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Abbildung 5.5.: Simulierte Verschiebung und ihre Anteile während eines Lade-Entlade-
Zyklus. Linke Teilbilder (a), (c) bei 0,05 C, rechte Teilbilder (b), (d)
bei 10 C. Die oberen Teilbilder (a), (b) zeigen ein gestapeltes Flächen-
diagramm der interkalationsbedingten ∆Lint und der thermischen
∆Lth Verschiebungskomponenten. Die unteren Teilbilder (c), (d) zei-
gen die einzelnen Beiträge der drei AMs zur gesamten interkalations-
bedingten Verschiebung ∆Lint.

Vergleicht man die in Abbildung 4.4 gezeigte simulierte Zellverschiebung mit den in
Abbildung 4.3 gezeigten molaren Volumina der verschiedenen AMs, so fällt auf, dass die
Verschiebung in etwa der Volumenänderung von Graphit folgt (der Stöchiometriebereich
von Graphit bewegt sich in dieser Zelle zwischen 0,012 bis 0,601 ), während LCO und
NCA einen geringen Einfluss haben. Für eine genauere quantitative Bewertung wurde
∆Lint in die Beiträge der einzelnen AMs zerlegt. Die Ergebnisse sind in den unteren
Teilbildern von Abbildung 5.5 dargestellt. Unabhängig von der C-Rate kann man die
umgekehrten Trends der PE-Materialien LCO und NCA erkennen. Während NCA
beim Laden kontrahiert, zeigt LCO eine Ausdehnung in der gleichen Größenordnung.
Beim Entladen verhält es sich umgekehrt. Vergleicht man außerdem die Verschiebung
von Graphit (durchgezogene schwarze Linie) mit der gesamten interkalationsbedingten
Verschiebung (gestrichelte schwarze Linie), so sind die Kurven nahezu identisch. Die
gegenläufigen Ausdehnungen von LCO und NCA in der PE kompensieren sich also
gegenseitig und die interkalationsbedingte Verschiebung wird fast ausschließlich durch

84



5.2. Simulationen

Graphit in der NE verursacht.

Mischungen von AMs werden üblicherweise verwendet, um das Verhalten der Elektrode
auf bestimmte Anforderungen zuzuschneiden [27, 28, 56]. Diese Ergebnisse zeigen, dass
dies nicht nur für die elektrochemischen Eigenschaften gilt, sondern auch für die mechani-
schen Eigenschaften. In Kombination mit dem ausdehnungsfreien NE-Material LTO [64]
könnte mit einer LCO/NCA-Mischelektrode an der PE eine LIB mit praktisch vernach-
lässigbarer interkalationsbedingter makroskopischer Ausdehnung realisiert werden, was
für die zyklische Lebensdauer oder für Anwendungen mit räumlichen Einschränkungen
von Vorteil sein könnte.

Das vorliegende Experiment wurde mit einer Hochleistungs-Pouch-Zelle unter speziellen
thermischen Randbedingungen (Isolierung an der Unterseite, konvektive Luftkühlung an
der Oberseite) durchgeführt. Es ist zu erwarten, dass sowohl der absolute als auch der
relative Beitrag der thermischen Verschiebung bei anderen Zellen und Randbedingungen
unterschiedlich ist. Eine Hochenergiezelle weist im Vergleich zu Hochleistungszellen
höhere Überspannungen und damit einen stärkeren Temperaturanstieg und eine höhere
thermische Verschiebung auf, wenn sie mit der gleichen C-Rate wie eine Hochleistungs-
zelle betrieben wird. Vorherige Studien zeigen, dass die thermischen Randbedingungen
einen dominierenden Einfluss haben. Bei einem ähnlichen Experiment von Carelli et
al. [56] war die gleiche Hochleistungszelle wie in der vorliegenden Studie zwischen zwei
Aluminiumplatten eingespannt. Aufgrund der hohen Wärmeleitfähigkeit und Wärmeka-
pazität dieser Platten betrug der beobachtete Temperaturanstieg < 1,5 ◦C bei 10 C (im
Vergleich zu > 10 ◦C in der vorliegenden Studie). Dies würde zu einer deutlich geringeren
thermischen Dehnung führen.

5.2.4. Lokale Dehnungsprofile

Das P3D-Modell ermöglicht einen Einblick in interne Zellzustände, die experimentell nicht
direkt zugänglich sind. Abbildung 5.6 zeigt die räumlich aufgelöste Dehnungsverteilung
entlang des Elektrodenpaares (y-Skala, vgl. Abbildung 4.1) für eine Ladung mit 0,05 C
(nur CC-Ladung, Teilbilder a und c) und 10 C (CCCV-Ladung, Teilbilder b und d).
Außerdem werden Simulationen mit thermischer Ausdehnung (obere Teilbilder a und
b) mit Simulationen, bei denen die thermische Ausdehnung deaktiviert ist (αth = 0,
untere Teilbilder c und d), verglichen. Die auf der x-Achse angegebenen Abstandswerte
beziehen sich dabei auf die vollständig entladene Zelle vor der Zyklierung (der Abstand
verändert sich während der Expansion und Kontraktion). Für beide C-Raten ist deutlich
zu erkennen, dass die Dehnung hauptsächlich durch die Graphit-NE verursacht wird. Bei
0,05 C ist nahezu kein Unterschied zwischen der Simulation mit und ohne thermische
Ausdehnung zu erkennen, da bei dieser niedrigen C-Rate die Temperatur praktisch
konstant bleibt. Bei 10 C gibt es einen deutlichen Unterschied zwischen den Simulationen
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5. Ergebnisse

mit und ohne thermische Ausdehnung. Bei der hohen C-Rate steigt die Temperatur viel
stärker an (vgl. Abbildung 5.2 b), was zu einer signifikanten thermischen Ausdehnung
führt. Dies ist besonders im Bereich des Separators in Abbildung 5.6 b zu sehen, da sich
der Separator in diesem Modell nur durch die thermische Ausdehnung ausdehnen kann.
Die Dehnung der PE ist aufgrund der zusätzlichen thermischen Ausdehnung ebenfalls
größer, aber trotzdem noch wesentlich geringer als die Dehnung der NE.
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Abbildung 5.6.: Simulierte räumliche Profile der simulierten Dehnungsverteilung ent-
lang der Elektrodenpaarskala (y-Skala, vgl. Abbildung 4.1) während
der Ladung mit einer C-Rate von (a,c) 0,05 C und (b,d) 10 C. Die
oberen Teilbilder (a,b) berücksichtigen die thermische Ausdehnung,
während bei den unteren Teilbildern (c,d) die thermische Ausdehnung
deaktiviert wurde. Für 10 C (b,d) sind die Zeitschritte in Minuten
und in logarithmischen Abständen angezeigt, um das schnelle Fort-
schreiten besser aufzulösen. Alle Teilbilder zeigen nur die Ladephase.
SEP, Separator.

Eine weitere wichtige Beobachtung ist, dass es einen sichtbaren Gradienten in der
Dehnungsverteilung über die Dicke der NE gibt. Dieser wird durch einen Gradienten in
der Stöchiometrie des interkalierten Lithiums bzw. einen Gradienten im lokalen SOC
verursacht, der aufgrund der hohen Stromdichten entsteht. Daraus resultieren erhöhte
Lithium-Konzentrationen in Richtung des Separators [56]. Dieser Effekt ist nachweislich
bei dickeren NEs stärker ausgeprägt [140]. Es ist bekannt, dass die Ausdehnung und
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Kontraktion von Graphit aufgrund der Rissbildung und daraus resultierenden Neubildung
von SEI zur Degradation führt [148, 177]. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass AM-
Partikel in der Nähe des Separators eine größere Ausdehnung aufweisen als solche in der
Nähe des Stromableiters, was lokale Inhomogenitäten in der Alterung bewirken kann.

5.3. Diskussion

Trotz der vielversprechenden Resultate dieser Studie sollen an dieser Stelle auch Ein-
schränkungen des Modells analysiert werden:

• Der Homogenisierungsansatz ignoriert die Komplexität der Mikrostruktur, wie
beispielsweise nicht-sphärische Partikel oder Partikelgrößenverteilungen, die das
mechanische Verhalten beeinflussen können.

• Trotz der zahlreichen Vereinfachungen in den Modellannahmen erfordert die
Parametrierung des Modells einen erheblichen Aufwand.

Dies sind beides generelle Problematiken des P3D-Modellierungsansatzes. Ein weiterer
wesentlicher Punkt ist die Tatsache, dass in der Simulation die Verschiebung am Ende
der Ladephase (Abbildung 5.3 b, normierte Zeit von etwa 0,5) unabhängig von der
C-Rate ist. Bei den Messungen (Abbildung 5.3 a) ist dies nicht der Fall: Dort sind
höhere Verschiebungen mit steigender C-Rate erkennbar. Dieser Effekt ist auch in
Abbildung 5.4 a (10 C bei hohem Ladungsdurchsatz) deutlich zu erkennen. Dies kann
nicht auf die thermische Ausdehnung zurückgeführt werden, da die Temperatur zu
diesem Zeitpunkt wieder auf Umgebungstemperatur abgekühlt ist (vgl. Abbildung 5.2
b). Eine mögliche Erklärung für das experimentell beobachtete Verhalten könnte eine
zusätzliche Ausdehnung durch Lithium-Plating sein, was bei hohen Strömen selbst
bei Raumtemperatur beobachtet werden konnte [178]. Da abgeschiedenes metallisches
Lithium mehr Volumen einnimmt, als interkaliertes Lithium, führt Lithium-Plating zu
einer höheren Ausdehnung [97] (vgl. Abschnitt 2.5.3). In mehreren Arbeiten wurde die
Nachweisbarkeit von Lithium-Plating durch zusätzliche Dickenänderung von Pouch-
Zellen beschrieben [77–81]. Das vorliegende Modell berücksichtigt Lithium-Plating nicht
und kann daher die entsprechende zusätzliche Dickenänderung nicht vorhersagen. Ob
dies tatsächlich auf Lithium-Plating zurückzuführen ist und bei welchen C-Raten es dazu
beiträgt, ist Gegenstand einer weiterführenden Studie, die im nachfolgenden Kapitel
erläutert wird.
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6.1. Einordnung des Basismodells

In früheren Veröffentlichungen der Forschungsgruppe zur gleichen Pouch-Zelle wurden
mehrere Generationen des P3D-Modells entwickelt, parametriert und umfassend validiert.
Die erste Modellgeneration von Carelli, Quarti et al. beschrieb das elektrochemische
Verhalten der Zelle (dynamisches Strom-, Spannungs- und Temperaturverhalten wäh-
rend der Zyklierung sowie elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)) [56]. Dieses
Modell wurde auch von Quarti et al. verwendet, um Überpotentiale und partielle Im-
pedanzspektren zu analysieren [139] sowie den Einfluss der Elektrodendicke auf die
Schnellladefähigkeit zu untersuchen [140]. Die zweite Modellgeneration, eingeführt von
Carelli et al., umfasste Alterungsreaktionen an der NE, insbesondere Lithium-Plating
[82] und SEI-Bildung [21]. Die dritte Modellgeneration ohne Alterungsreaktionen wurde
im Rahmen dieser Arbeit eingeführt und umfasst ein mechanisches Modell, mit dem
das interkalationsbedingte und thermische Ausdehnungsverhalten vorhergesagt werden
konnte (vgl. Abschnitt 4 und 5).

Im Rest dieses Kapitels wird diese dritte Modellgeneration als Basismodell bezeich-
net. Im Folgenden werden nur diejenigen Prozesse und Gleichungen diskutiert, die
im Zusammenhang mit den Modellerweiterungen benötigt werden. Die vollständige
Beschreibung der Modellierungsmethodik, Gleichungen und Parameter findet sich in
Kapitel 4. Das Basismodell ermöglicht es, das komplexe Zusammenspiel der thermo-
elektro-mechanischen Prozesse innerhalb der Zelle zu beschreiben. Die Dickenänderung
auf der Elektrodenpaar-Ebene wird berechnet als

∆Lk = (εmech,k + εth,k + εint,k) · L0
k =

 σn

Ek

+ αth,k∆T +
NAM∑
j=1

ξ0
j,k ·

∆Vm,j,k

V 0
m,j,k

 · L0
k . (6.1)

Dabei ist ∆Lk die Verschiebung jedes Diskretisierungselementes k, εmech,k die hookesche
elastische Dehnung, εth,k die thermische Dehnung, εint,k die interkalationsbedingte Deh-
nung, L0

k die initiale Dicke, σn die Normalspannung, Ek der Elastizitätsmodul, αth,k der
effektive thermische Ausdehnungskoeffizient, ∆T die Temperaturänderung, ξ0

j,k der initia-
le Volumenanteil jedes AM j, ∆Vm,j,k

V 0
m,j,k

die molare Volumenänderung relativ zum initialen
molaren Volumen V 0

m,j,k und NAM die Anzahl der verschiedenen AMs in der Elektrode.
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Durch die Verwendung des Index j ist dieses Modell allgemein auf Mischelektroden mit
einer beliebigen Anzahl von Blend-Komponenten anwendbar. Die Änderung des molaren
Volumens ∆Vm,j,k wird auf der Grundlage der partikelgemittelten Lithiumstöchiometrie
X̂j,k wie folgt berechnet

∆Vm,j,k = Vm,j,k

(
X̂j,k

)
− V 0

m,j,k . (6.2)

X̂j,k wird dabei berechnet zu

X̂j,k =
∑Nz

l=1

(
r3

l−1 − r3
l

)
·Xj,k,l

r3
p

, (6.3)

wobei rl der Radius auf der Partikelskala an Position l auf der z-Skala ist und Xj,k,l die
Lithium-Stöchiometrie des AM j, an Position k auf der Mesoskala und Position l auf
der Mikroskala ist. Der Index l läuft über die Anzahl der diskretisierten Finite-Volumen-
Elemente auf der Mikroskala, Nz, beginnend an der Partikeloberfläche (vgl. Abbildung
4.1), daher r0 = rp und rNz = 0. Effektiv werden die lokalen Lithium-Stöchiometrien mit
dem Kugelschalenvolumen an ihrer jeweiligen Position auf der Partikelskala gewichtet.

6.2. Modellvarianten

Für die Erweiterung des Basismodells wird die Lithium-Plating-Reaktion der zweiten
Generation in das mechanische Modell der dritten Generation integriert und zusätzlich
die Behandlung von Konzentrationsgradienten innerhalb der AM-Partikel modifiziert.
Ausgehend vom Basismodell werden dabei verschiedene Modellerweiterungen untersucht.
Im Folgenden werden sie als Modell A bis Modell E, wie in Tabelle 6.1 definiert,
bezeichnet.
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6.3. Lithium-Konzentrationsgradienten

Tabelle 6.1.: Verschiedene Modellerweiterungen, die in den nachfolgenden Abschnitten
verglichen werden. Die Bezeichnungen (erste Spalte) werden im gesamten
Kapitel sowie in den Bildunterschriften der Abbildungen 6.3 bis 6.9
verwendet.

Bezeichnung Bedeutung
Experiment Experimentelle Ergebnisse aus Kapitel 5
Modell A Basismodell aus Kapitel 5
Modell B Modell mit neuer Mittelwertberechnung durch Berücksichtigung lo-

kaler Lithium-Stöchiometrien
Modell C Entsprechend Modell B mit zusätzlich verändertem Graphit Parti-

kelradius von 1,075 · 10−5 m zu 1,5 · 10−5 m
Modell D Entsprechend Modell C mit zusätzlicher Berücksichtigung von rever-

siblem Lithium-Plating
Modell E Entsprechend Modell D mit zusätzlicher Berücksichtigung von irre-

versiblem Lithium-Plating

6.3. Lithium-Konzentrationsgradienten

Während des Ladevorgangs der Batterie wird Lithium aus den AM-Partikeln der PE
deinterkaliert, geht im flüssigen Elektrolyten in Lösung und migriert durch den Separator
zur Oberfläche der NE und interkaliert dort in die AM-Partikel. Auf der Partikelskala
des P3D-Modells werden die AM-Partikel als sphärische Feststoffpartikel idealisiert,
sodass die Interkalation an der Kugeloberfläche (an der Partikel/Elektrolyt-Grenzfläche)
stattfindet und die Lithium-Atome anschließend zum Zentrum der Kugel diffundieren. Im
Vergleich zur Ionen-Diffusion und -Migration im flüssigen Elektrolyten auf der Mesoskala
ist die Festkörperdiffusion im AM deutlich langsamer. Daher kann die Festkörperdiffusion
bei höheren C-Raten zum limitierenden Faktor werden. Dies führt wiederum zu einer
Anreicherung von Lithium in den Bereichen näher an der Partikeloberfläche und damit
zur Entstehung von Lithium-Konzentrationsgradienten entlang des Partikelradius.

Abbildung 6.1 zeigt Simulationsergebnisse der Partikelskala unter Verwendung des
Basismodells (Modell A). Dargestellt sind die Lithium-Stöchiometrien innerhalb eines
NE-Graphitpartikels an der NE/Separator-Grenzfläche während einer CCCV-Ladung
mit C-Raten von 0,05 C, 1 C und 10 C, ausgehend von einer vollständig entladenen Zelle.
Die Teilbilder a, c und e zeigen die Lithium-Stöchiometrie an der Partikeloberfläche
und die über den Partikel gemittelte Lithium-Stöchiometrie als Funktion der Zeit. Die
Teilbilder b, d und f zeigen die räumlich aufgelösten Lithium-Stöchiometrien entlang des
Partikelradius (beginnend mit 0 an der Partikeloberfläche, vgl. z-Achse in Abbildung
4.1). Bei 0,05 C gibt es fast keinen Unterschied zwischen der Oberflächen- und der
gemittelten Lithium-Stöchiometrie, da die Stromdichte so gering ist, dass ausreichend
Zeit für die Festkörperdiffusion von Lithium zum Partikelkern bleibt. Bereits bei 1 C und
noch deutlicher bei 10 C, weicht die Lithium-Stöchiometrie an der Partikeloberfläche
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deutlich vom Mittelwert ab. Die Lithium-Stöchiometrie weist starke Gradienten entlang
des Partikelradius auf.
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Abbildung 6.1.: Auftreten von Lithium-Konzentrationsgradienten innerhalb eines Gra-
phit AM-Partikels während der CCCV-Ladung bei (a), (b) 0,05 C, (c),
(d) 1 C und (e), (f) 10 C. Die linke Spalte (a, c, e) zeigt die über den Par-
tikel gemittelte Lithium-Stöchiometrie und die Lithium-Stöchiometrie
an der Partikeloberfläche als Funktion der Zeit. Die rechte Spalte (b,
d, f) zeigt die räumlich aufgelöste Lithium-Stöchiometrie entlang der
Partikelskala, beginnend mit Null an der Partikeloberfläche (vgl. z-
Achse in Abbildung 4.1). Für die Simulation wurde das Basis-Modell
(siehe Kapitel 5) verwendet. Der dargestellte Partikel befindet sich
an der Grenzfläche zwischen Separator und NE.
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Abbildung 6.2.: Relatives molares Volumen von Graphit in Abhängigkeit der Lithium-
Stöchiometrie. Die blaue Linie zeigt ein idealisiertes lineares Verhalten
(vgl. ideale Lösung Abschnitt 2.3.2). Die nichtlineare rote Kurve
entspricht der aus unterschiedlichen Literaturquellen gemittelten
Kurve (vgl. Abschnitt 4.4.2).

Abbildung 6.2 zeigt das relative molare Volumen von Graphit (rote Linie) als Funktion
der Lithium-Stöchiometrie, entnommen aus dem Basismodell (vgl. Kapitel 5). Das
Verhalten ist eindeutig nichtlinear, mit einem ausgedehnten Plateau um X = 0,4.
Hierbei sei erwähnt, dass Graphit zusätzlich zu dem nichtlinearen Verhalten eine (C-
Raten-abhängige) Hysterese in der Volumenänderung aufweist [179], abhängig davon,
ob es geladen oder entladen wird (siehe Abschnitt 2.6.5). Dieser Effekt wird hier nicht
berücksichtigt, da die Daten in Abbildung 6.2 aus Lade- und Entladekurven gemittelt
sind. Aufgrund der Nichtlinearität ist die Bildung eines Partikelmittelwertes gemäß
der Gleichungen 6.2 und 6.3 nicht korrekt. Stattdessen ist es erforderlich, zunächst
die lokalen molaren Volumina auf Grundlage der lokalen Lithium-Stöchiometrien zu
berechnen und erst dann den volumetrischen Mittelwert gemäß

V̂m,j,k =
∑Nz

l=1

(
r3

l−1 − r3
l

)
· Vm,j,k,l (Xj,k,l)

r3
p

(6.4)

zu bilden. Die Änderung des molaren Volumens wird dann mit dieser über die Partikel
gemittelten Volumenänderung V̂m,j,k wie folgt berechnet

∆Vm,j,k = V̂m,j,k − V 0
m,j,k . (6.5)

Das auf diese Art modifizierte Modell wird als Modell B bezeichnet (siehe Tabelle 6.1).

Um den Einfluss dieser Modellerweiterung auf die Simulationsvorhersagen zu veran-
schaulichen, wird in Abbilung 6.3 die interkalationsbdingte Dickenänderung der Zelle,
verursacht durch Graphit, während einer CCCV-Ladung bei C-Raten von 0,05 C (Teil-
bilder a und b), 1 C (Teilbilder c und d) und 10 C (Teilbilder e und f) miteinander
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verglichen. Dabei wird diese jeweils mit partikelgemittelter Lithium-Stöchiometrie (Punk-
te, Gleichung 6.2) und basierend auf lokaler Lithium-Stöchiometrie (durchgezogene Linie,
Gleichung 6.5) berechnet. Die Simulationen wurden sowohl mit idealisierter linearer
molarer Volumenänderung (blaue Linie in Abbildung 6.2) in der linken Spalte (blaue
Farbe in Abbildung 6.3), als auch mit nichtlinearer molarer Volumenänderung (rote
Linie in Abbildung 6.2) in der rechten Spalte (rote Farbe in Abbilung 6.3) durchge-
führt. Bei niedrigen Strömen von 0,05 C liefern sowohl Modell A mit partikelgemittelter
Lithium-Stöchiometrie, als auch Modell B mit lokaler Lithium-Stöchiometrie identische
Ergebnisse, unabhängig davon, ob lineare (Teilbild a) oder nichtlineare (Teilbild b) Mate-
rialdaten angewendet werden. Dies steht im Einklang mit den in Abbildung 6.1 gezeigten
Ergebnissen. Da bei 0,05 C keine Lithium-Konzentrationsgradienten vorhanden sind, ist
kein Unterschied zu erwarten. Bei 1 C und 10 C treten Lithium-Konzentrationsgradienten
auf, aber im Fall linearer Materialdaten (Teilbild c und e) führen beide Modelle zu
nahezu identischer Dickenänderung. Nur bei nichtlinearen Materialdaten (Teilbild d
und f) ergibt sich ein sichtbarer Unterschied bei der simulierten Ausdehnung zwischen
den Modellen A und B. Insbesondere bei hohen C-Raten (10 C, Teilbild f) zeigt Mo-
dell B eine deutlich höhere Dickenänderung der Zelle als das Basismodell, mit einer
Abweichung von bis zu 16 %. Aufgrund des starken Konzentrationsgradienten erreichen
Bereiche, die näher an der Partikeloberfläche liegen, höhere Konzentrationen und weisen
daher lokal eine besonders hohe Ausdehnung auf. In einer anschließenden Relaxati-
onsphase würde dieser Unterschied in der Dickenänderung aufgrund des Ausgleichs
der Konzentrationsgradienten abklingen. Daher ist es wichtig, sowohl die nichtlineare
Volumenänderung zu berücksichtigen, als auch die Konzentrationsgradienten innerhalb
des Partikels rechnerisch abzubilden.

Diese Beobachtung stimmt mit der Jensen’schen Ungleichung [180] überein, die besagt,
dass für jede konvexe Funktion f das gewichtete arithmetische Mittel der Funktionswerte
bei xi größer oder gleich dem Funktionswert ist, der beim gewichteten arithmetischen
Mittel von xi berechnet wird:

f
(∑

wixi∑
wi

)
≤
∑

wif (xi)∑
wi

(6.6)

Interessant ist auch, dass sich die interkalationsbedingte Ausdehnung mathematisch
gesehen wie die thermische Ausdehnung verhält [181]. Daher ergeben sich im Bereich
der Thermoelastizität ähnliche Überlegungen, beispielsweise wenn temperaturabhängige
Eigenschaften aufgrund signifikanter Temperaturgradienten berücksichtigt werden müs-
sen [182–184], oder im Bereich der funktional gradierten Materialien (engl.: functionally
graded materials) [105, 184, 185], bei denen der thermische Ausdehnungskoeffizient eine
Funktion des Radius aufgrund des Materialdesigns ist. Lutz et al. [185] zeigten, dass eine
funktional gradierte Kugel eine größere Wärmeausdehnung aufweist, als eine homogene
Kugel ohne radiale Gradienten.
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Abbildung 6.3.: Vergleich der simulierten Dickenänderung der Zelle während der
CCCV-Ladung (nur Anteil verursacht durch Graphit) bei (a), (b)
0,05 C, (c), (d) 1 C und (e), (f) 10 C mit idealisiertem linearen Ver-
halten (links, blau) und nichtlinearem molaren Volumen (rechts, rot).
Die Punkte zeigen die auf der Grundlage der partikelgemittelten
Stöchiometrie berechnete Ausdehnung (Modell A, Gl. 6.2). Die durch-
gezogenen Linien zeigen die mittels lokaler Stöchiometrien berechnete
Ausdehnung (Modell B, Gleichung 6.5).

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Lithium-Konzentrationsgradienten
innerhalb der Partikel selbst bei moderaten C-Raten erheblich zur Dickenänderung
beitragen. Um diese Effekte in Simulationen zu erfassen, muss ein korrekter Ansatz zur
Volumenmittelung verwendet werden. Trotzdem sei an dieser Stelle betont, dass Modell B
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nach wie vor eine vereinfachte Annäherung ist und dass dabei kein mechanisches Modell
auf Partikelebene implementiert ist. Mechanische Spannungen innerhalb der Partikel
[116] und die Kopplung an die Diffusion über spannungsabhängige Diffusionskoeffizienten
[181] werden hier vernachlässigt, da dies die Komplexität des Problems weiter erhöhen
würde.

Eine weitere zentrale Annahme ist, dass hier, wie bei den meisten DFN Modellierungs-
ansätzen [36, 54], der Lithiumtransport innerhalb der AMs mit nichtlinearer Fickscher
Diffusion mittels konzentrationsabhängiger Diffusionskoeffizienten beschrieben wird [22,
55, 56]. Die Ficksche Diffusion ist streng genommen nur für Interkalationsmaterialien
gültig, die sich wie ideale Lösungen verhalten (vgl. Abschnitt 2.3.2). Allerdings weist
Graphit sogenannte Phasenseparation auf, die die typischen Stufen im Halbzellpotential
von Graphit verursacht. Ein solches Verhalten kann in Modellen mittels der Phasenfeld-
Methode unter Verwendung der Cahn-Hilliard-Theorie besser beschrieben werden [36,
186, 187]. Diese Modelle können die extremen Konzentrationsgradienten, die aufgrund
der Phasenseparation entlang des Partikelradius entstehen, besser erfassen. Infolgedessen
unterscheiden sich die vorhergesagten räumlich-zeitlichen Konzentrationsprofile zwischen
Fickschen Modellen und Cahn-Hilliard-Modellen [187]. Dies ist eine Einschränkung
des verwendeten Modellierungsansatzes. Diese Einschränkungen werden aber teilweise
relativiert, da hier (a) das Phasenseparationsverhalten von Graphit teilweise erfasst
wird, indem ein konzentrationsabhängiger Diffusionskoeffizient verwendet wird, der
durch experimentelle Daten aus [188] parametriert ist (siehe [22, 56] für weitere Details)
und (b) das vorliegende Modell eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen
Daten aufweist. Da Phasenfeldmodelle allgemein zu extremeren Konzentrationsgradi-
enten führen als das Ficksche Modell, ist es umso wichtiger, bei der Modellierung der
Dickenänderung die Konzentrationsgradienten innerhalb der Partikel zu berücksichtigen,
was die allgemeine Schlussfolgerung dieses Abschnitts stützt.

Abschließend ist anzumerken, dass die Verwendung lokaler Stöchiometrien zur Berech-
nung lokaler molarer Volumina in diesem Fall erweiterte Modellparameter erfordert.
Insbesondere musste der thermodynamische Datensatz für Graphit im Vergleich zu
dem zuvor mit partikelgemittelten Stöchiometrien verwendeten Datensatz erweitert
werden. Der vorherige Datensatz deckte einen Stöchiometriebereich von ca. X = 0
bis X = 0,8 ab (vgl. Abbildung 4.8 c). In Abbildung 6.1 c ist zu sehen, dass dieser
Bereich für die Verwendung mit der partikelgemittelten Berechnung ausreichend ist;
selbst bei 10 C bleibt die gemittelte Lithium-Stöchiometrie deutlich unter X = 0,8.
Wie jedoch in Abbildung 6.1 c zu sehen ist, steigen die lokalen Stöchiometrien an der
Partikeloberfläche auf fast X = 1 an. Daher wurden für die vorliegende Studie die
erweiterten Graphit-Daten von Quarti et al. [140] verwendet.
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6.4. Lithium-Plating

Um die durch die Lithium-Plating verursachte Dickenänderung vorherzusagen, wird
ein elektrochemisches Plating-Modell verwendet, das zuvor von Carelli et al. [21, 82]
eingeführt wurde (zweite Modell-Generation). Lithium-Plating wird dabei durch eine
reversible Ladungstransferreaktion modelliert,

Li+[elyt] + e−[elde] −−⇀↽−− Li[metal] , (6.7)

die parallel zur Interkalationsreaktion auf der Oberfläche des Graphit-AM-Partikels
stattfindet. Die Kinetik dieser Reaktion wird durch die Butler-Volmer-Gleichung [60]

r = i

zF
= i0

zF
·
[
exp

(
−βzF

RT
ηact

)
− exp

(
(1− β) zF

RT
ηact

)]
(6.8)

mit der Austauschstromdichte

i0 = i00exp
(
− Ea

RT

)
·

NR∏
i=1

(
ci

c0
i

)(1−β)ν′
i NP∏

i=1

(
ci

c0
i

)βν′′
i

(6.9)

beschrieben. Dabei ist r die Reaktionsrate, i die flächenspezifische Stromdichte, z die
Anzahl der übertragenen Elektronen, F die Faraday-Konstante, i0 die Austauschstrom-
dichte, β der Symmetriefaktor, R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur, ηact das
Aktivierungsüberpotential, i00 der Austauschstromdichtefaktor, Ea die Aktivierungsener-
gie, NR die Anzahl der Reaktanten, NP die Anzahl der Produkte, ci die Konzentration
der Spezies i, c0

i die Standardkonzentration, ν ′
i der stöchiometrische Koeffizient der

Reaktanten und ν ′′
i der stöchiometrische Koeffizient der Produkte. Das Aktivierungs-

überpotential ist die Potentialdifferenz zwischen dem Potential der NE ∆ϕNE und dem
Gleichgewichtspotential der Reaktion ∆ϕeq [82],

ηact = ∆ϕNE −∆ϕeq . (6.10)

Für die Plating-Reaktion beträgt ∆ϕeq ungefähr 0 V. Es wird außerdem angenommen,
dass es von der lokalen Lithium-Ionen Konzentration abhängt [82]. Somit ist Lithium-
Plating thermodynamisch immer dann möglich, wenn ∆ϕNE < ∆ϕeq. Eine energetische
Barriere für die Nukleation (engl.: nucleation barrier), wie sie beispielsweise in [189–191]
beschrieben wird, wird im vorliegenden Modell nicht berücksichtigt. Eine zusätzliche
Massenbilanz (vgl. Gleichung 4.52) für geplatetes Lithium, räumlich aufgelöst auf der
Mesoskala, wird eingeführt. Dies ermöglicht die Berechnung des Volumenanteils von
abgeschiedenem metallischem Lithium ξLi.

Hinsichtlich der Morphologie des geplateten Lithiums wird angenommen, dass es einen
Film auf der Elektrodenoberfläche bildet (vgl. Abschnitt 2.5.2), sodass sich die Elektrode
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um eine Dicke ∆LLi senkrecht zur Elektrodenfläche ausdehnt. Diese Annahme folgt
der in der Literatur beschriebenen Beobachtung, dass sich der Großteil des geplateten
Lithiums auf der Elektrodenoberfläche an der NE/Separator-Grenzfläche ablagert [20].
Dabei wird angenommen, dass die Fläche der Elektroden A0 konstant bleibt. Diese
Annahme wird durch die Beobachtung gestützt, dass unter uneingeschränkten Ver-
schiebungsbedingungen (freie Ausdehnung) die laterale Ausdehnung im Vergleich zur
Dickenänderung vernachlässigbar ist [121]. Unter diesen Annahmen kann der Volumen-
anteil des geplateten Lithiums direkt in eine Dehnung in Dickenrichtung umgerechnet
werden, gemäß

εLi,k = ∆LLi,k

L0
k

= ∆LLi,k · A0

L0
k · A0 = ∆VLi,k

V 0
tot,k

= VLi,k

V 0
tot,k

= ξLi,k . (6.11)

Dabei ist ξLi,k der Volumenanteil des geplateten Lithiums im Elektrodenvolumen k, VLi,k

das Volumen des geplateten Lithiums, V 0
tot,k das initiale Gesamtvolumen der Elektro-

de, ∆VLi,k die durch Plating verursachte Volumenänderung, ∆LLi,k die durch Plating
verursachte Dickenänderung, L0

k die initiale Dicke, A0 die konstante Anfangsfläche der
Elektrode und εLi,k die durch Plating verursachte Dehnung, jeweils an der entsprechen-
den Position k auf der y-Achse. Es wird angenommen, dass zu Beginn kein geplatetes
Lithium vorhanden ist, daher gilt

VLi,k = ∆VLi,k . (6.12)

Außerdem wird angenommen, dass ein Teil des geplateten Lithiums in irreversibel
abgeschiedenes Lithium umgewandelt wird, das nicht mehr abgelöst werden kann. Da
dies in der Literatur als „totes Lithium“ (engl.: dead lithium) bezeichnet wird, wird
diese Umwandlungsreaktion hier als „irreversibles Lithium-Sterben“ (engl.: irreversible
lithium dying) bezeichnet. Dies wird durch die Einführung einer zusätzlichen irreversiblen
Reaktion implementiert:

Li[metal] −−→ Li[metal, irrev] . (6.13)

Diese Reaktion wird als thermochemische Reaktion beschrieben, deren Kinetik dem
Massenwirkungsgesetz folgt [60]

r = kf

NR∏
i=1

c
ν′

i
i . (6.14)

Dabei ist kf die Geschwindigkeitskonstante der Vorwärtsreaktion. Diese wird durch eine
Arrhenius-Temperaturabhängigkeit beschrieben,

kf = k0
f · exp

(
− Ea

RT

)
, (6.15)

wobei k0
f der konstante präexponentielle Faktor der Vorwärtsreaktion ist.
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Analog zu Gleichung 6.11 wird der Volumenanteil des irreversibel abgeschiedenen Lithi-
ums ξLi,irrev,k in eine Dehnung in Dickenrichtung umgewandelt gemäß

εLi,irrev,k = ∆LLi,irrev,k

L0
k

= ∆LLi,irrev,k · A0

L0
k · A0 = ∆VLi,irrev,k

V 0
tot,k

= VLi,irrev,k

V 0
tot,k

= ξLi,irrev,k . (6.16)

Beide durch Plating verursachten Dehnungsanteile werden dann in das mechanische
Framework gemäß Gleichung 6.1 eingefügt, sodass

∆Lk = (εmech,k + εth,k + εint,k + εLi,k + εLi,irrev,k) · L0
k

=
 σn

Ek

+ αth,k∆T +
NAM∑
j=1

ξ0
j,k ·

∆Vm,j,k

V 0
m,j,k

+ εLi,k + εLi,irrev,k

 · L0
k . (6.17)

Die initialen Raten-Koeffizienten für die reversible Plating-Reaktion wurden von Carelli
et al. [82] übernommen, und der Austauschstromdichtefaktor wurde durch eine nichtli-
neare Kleinste-Quadrate-Optimierung (engl.: nonlinear least-squares optimization) so
angepasst, dass die simulierte Dickenänderung mit dem Experiment bei 10 C überein-
stimmt. Die Raten-Koeffizienten für das irreversible Lithium-Sterben wurden zusammen
mit der reversiblen Plating-Reaktion dem gleichen Optimierungsverfahren unterzogen.
Ähnlich wie bei von Lüders et al. [192] wurde außerdem ein Korrekturterm in die
Reaktionsrate der irreversiblen Reaktion eingeführt, um die Reaktion zu stoppen, sobald
kein reversibel abgeschiedenes Lithium mehr vorhanden ist. Dieser Schritt war nötig,
um numerische Instabilitäten zu vermeiden. Implementiert wird dieser Korrekturterm,
indem der Volumenanteil des reversiblen Lithiums ξLi,k mit der Geschwindigkeitskon-
stante kf multipliziert wird. Die resultierenden Raten-Koeffizienten sind in Tabelle 6.2
zusammengefasst.

Tabelle 6.2.: Im vorliegenden Modell verwendete Plating-Reaktionen und deren Raten-
Koeffizienten.

Reaktion Raten-Koeffizient Ea/kJmol−1 β
Reversibles Lithium-Plating
Li+[elyt]+e−[elde] ⇌ Li[metal]

i00 = 3, 435 · 1011A/m2 65 0.492

Irreversibles „Lithium-Sterben“
Li[metal]→ Li[metal, irrev]

k0
f = ξLi · 5 · 10−7m3/(mol s) 0 -

Die Annahme einer homogenen Schicht aus metallischem Lithium, die sich nur in Rich-
tung der Elektrodendicke erstreckt, ist stark idealisiert. Oft bildet metallisches Lithium
eine moosartige (engl.: mossy lithium) oder dendritische Struktur [20], die in den Poren-
raum hineinwachsen kann. Die Unsicherheiten, die sich aus den Modellannahmen ergeben,
sind implizit in die Optimierung der Raten-Koeffizienten der Plating-Reaktionen und
damit in die simulierten Lithium-Volumenanteile einbezogen. Die simulierten Lithium-
Volumenanteile stellen somit effektive Werte dar, die die ermittelten (und optimierten)
Dickenänderungen verursachen.
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6. Modellerweiterung

6.5. Ergebnisse

Mit den zuvor beschriebenen Erweiterungen, die in das P3D Basismodell implemen-
tiert wurden, wurden CCCV-Lade- und CCCV-Entladesimulationen bei verschiedenen
C-Raten durchgeführt. Dabei wurde das gleiche Protokoll wie in den durchgeführten
Experimenten verwendet (vgl. Abschnitt 5.1). Um die Auswirkungen der Modellän-
derungen auf die Ergebnisse zu bewerten, wurden verschiedene Modellerweiterungen
untersucht, wie in Tabelle 6.1 angegeben (vgl. Abschnitt 6.2).

Abbildung 6.4 zeigt den Vergleich der experimentellen Dickenänderung mit Simula-
tionen unter Verwendung der verschiedenen Modellvarianten. In allen Teilbildern ist
die Dickenänderung als Funktion der normierten Zeit (bezogen auf die Zeit am Ende
der Entladung) für C-Raten zwischen 0,05 C und 10 C dargestellt. Die Verwendung
der normierten Zeit ermöglicht den Vergleich dieser großen Bandbreite an C-Raten.
Zur besseren Orientierung sind die CC-Phasen als dicke Linien und die CV-Phasen als
dünne Linien dargestellt. Die Teilbilder a und b zeigen die Ergebnisse der Experimente
und des Basismodells (Modell A). Wie bereits erwähnt, kann Modell A in Teilbild b
die experimentell gemessene Dickenänderung in Teilbild a qualitativ beschreiben. Bei
höheren C-Raten sagt das Modell auch die Formänderung der Verschiebungskurven
voraus, die aus der erhöhten Wärmeausdehnung resultiert. Am Ende der Ladung (nor-
mierte Zeit von ca. 0,5), wo die Temperaturspitzen während der CV-Phase auf die
Umgebungstemperatur von 20 ◦C abgekühlt sind, sind jedoch erhöhte Dickenänderungen
bei höheren C-Raten im Experiment sichtbar. Die Simulation sagt hier fälschlicherweise
identische Verschiebungen voraus, was der Grund für die durchgeführten und in den
folgenden Teilbildern gezeigten Modellerweiterungen ist.

Um das Verständnis der folgenden Absätze zu erleichtern, werden hier zunächst die cha-
rakteristischen Merkmale beschrieben, die bei der Entwicklung der Modellerweiterungen
berücksichtigt wurden. Wie bereits erwähnt, zeigen die Experimente größere Dickenän-
derungen mit steigender C-Rate gegen Ende der Ladung (engl.: end-of-charge) (EOC)
(hier als „EOC-Verschiebung“ bezeichnet). Bei 0,05 C beträgt die EOC-Verschiebung
ca. 35 µm. Sowohl 1 C als auch 2 C liegen mit 38 µm ungefähr auf dem gleichen Niveau.
Schließlich liegt die EOC-Verschiebung bei 5 C und 10 C bei ca. 40 µm. Es gibt daher
eine sichtbare Lücke zwischen 0,05 C und 1 C/2 C (die im Folgenden als „1-C-Lücke“
bezeichnet wird) und eine weitere Lücke zwischen 1 C/2 C und 5 C/10 C („5-C-Lücke“).
Ein weiteres Merkmal ist die plateauartige Charakteristik der Verschiebung während
der CV-Ladephase bei 1 C, 2 C und 5 C. Hier bleibt die Ausdehnung nach Erreichen des
Maximums über einen relativ langen Zeitraum nahezu konstant. Dies wird im Folgenden
als „CV-Plateau“ bezeichnet. Die Größe, Dauer und Neigung dieser CV-Plateaus wurden
bei der Modellerweiterung berücksichtigt. Ein letztes Merkmal ist die maximale Ausdeh-
nung oder die Größe des Verschiebungs-Überschwingers (engl.: overshoot) während der
10-C-Ladung, die hier als „10-C-Überschwinger“ bezeichnet wird.
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Abbildung 6.4.: Veränderung der Zelldicke während eines Lade-/Entladezyklus im
Vergleich verschiedener Modellerweiterungen (vgl. Tabelle 6.1) mit
(a) experimentellen Messungen der Dickenänderung: (b) Basismodell
A, (c) Modell B mit lokalen Stöchiometrien, (d) Modell C mit lokalen
Stöchiometrien und vergrößertem Graphitpartikelradius, (e) Modell
D mit zusätzlichem reversiblem Lithium-Plating und (f) Modell E
mit zusätzlichem irreversiblem Lithium-Plating. Die x-Achse zeigt die
normierte Zeit, definiert als Zeit nach Beginn der Ladung geteilt durch
die Zeit am Ende der Entladung; die erste Hälfte stellt die CCCV-
Ladung dar, die zweite Hälfte die CCCV-Entladung. CC-Phasen sind
als dicke Linien, CV-Phasen als dünne Linien dargestellt.
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6. Modellerweiterung

Durch die Implementierung lokaler Lithium-Stöchiometrien in die Berechnung der Än-
derung des molaren Volumens kann Modell B in Teilbild c bereits eine ratenabhängige
Veränderung der EOC-Verschiebung reproduzieren. Allerdings hat das CV-Plateau
bei 1 C und 2 C nicht die richtige Größenordnung (1-C-Lücke ist zu klein) und weist,
besonders sichtbar bei 5 C, eine zu starke Neigung auf. Daher wurde der Partikelra-
dius von Graphit an der NE in Modell C (Teilbild d) von 11 µm auf 15 µm erhöht.
Diese Parameteränderung basiert auf der Annahme, dass größere Partikelradien nicht
nur die Konzentrationsgradienten bei hohen Strömen erhöhen, sondern auch das Ab-
klingverhalten beim Konzentrationsausgleich verlangsamen. Die Erhöhung auf diesen
verhältnismäßig großen Partikelradius lässt sich durch die in Abbildung 6.5 gezeigte
Aufnahme der Graphitelektrode mittels Rasterelektronenmikroskopie rechtfertigen, die
große, unregelmäßig geformte Partikel mit Durchmessern von bis zu etwa 40 µm zeigen
[138]. Es ist möglich, dass die größeren dieser Partikel für den beobachteten Effekt ver-
antwortlich sind. Mit dieser Änderung reproduziert Modell C besser die Größe, Steigung
und Dauer des CV-Plateaus für 1 C und 2 C. Der 10-C-Überschwinger kann jedoch
mit Modell C nicht reproduziert werden. Darüber hinaus ist in den Experimenten die
EOC-Verschiebung für 1 C und 2 C fast identisch, steigt jedoch für 5 C und 10 C wieder
an (5-C-Lücke). Weder Modell B noch Modell C können die 5-C-Lücke erklären.

Abbildung 6.5.: Aufnahme eines NE-Querschnittes der Kokam-Zelle mittels Raste-
relektronenmikroskopie (erstellt von Mayur et al. im Rahmen von
[138])
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Hier kommt Lithium-Plating ins Spiel. Die Versuchsergebnisse deuten an, dass bei 5 C
Lithium-Plating zu einer Änderung der Dicke beiträgt. Um diese Hypothese zu über-
prüfen, wird im Modell D reversibles Lithium-Plating zugelassen. Die Plating-Reaktion
ist dabei für alle C-Raten aktiviert. Tatsächlich tritt Plating bei den Simulationen
jedoch nur bei 5 C und 10 C auf, nicht jedoch bei den niedrigeren C-Raten. Nur bei den
hohen C-Raten sinkt das NE-Potential unter das Gleichgewichtspotential der Plating-
Reaktion und provoziert dadurch Lithium-Plating parallel zur Interkalationsreaktion.
Mit aktiviertem reversiblen Lithium-Plating ist der 10-C-Überschwinger sichtbar, aber
das metallische Lithium löst sich während der CV-Ladung zu schnell auf, sodass die
5-C-Lücke immer noch nicht sichtbar ist.

Üblicherweise kann sich nicht das gesamte abgeschiedene Lithium in nachfolgenden
Entladungen vollständig von der Oberfläche ablösen, sodass ein Teil davon als totes
Lithium an der Oberfläche verbleibt. Im Modell E wird dies durch eine zusätzliche
Nebenreaktion in die Simulation eingeführt, bei der ein Teil des Lithiums in irreversibel
geplatetes Lithium umgewandelt wird. Dadurch wird die 5-C-Lücke in den Ergebnissen
sichtbar. Abgesehen von einer leichten Überschätzung der Ausdehnung durch Plating
bei 5 C und einer geringfügigen Unterschätzung des 10-C-Überschwingers wird für alle
betrachteten C-Raten eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Modell E und dem
Experiment erreicht.

Um einen quantitativen Vergleich zu ermöglichen, werden zwei Hauptmerkmale, näm-
lich die EOC-Verschiebung und die maximale Verschiebung, des Experiments und der
verschiedenen Simulationen extrahiert. Diese Merkmale sind in Abbildung 6.5 für alle
Modellvarianten und C-Raten dargestellt. Im Experiment zeigen beide Merkmale ein
nichtlineares Verhalten mit einem Anstieg zwischen 0,05 C und 1 C (1-C-Lücke), ge-
folgt von einem nahezu konstanten Wert bei 2 C und einem zusätzlichen Anstieg bei
5 C und 10 C (5-C-Lücke). Die Abbildung zeigt, dass sich die Simulationen mit jeder
weiteren Modellvariante qualitativ und quantitativ immer weiter den experimentellen
Beobachtungen annähern. Nur Modell E ist in der Lage, das Verhalten vollständig zu
beschreiben.

Um die Auswirkungen der Modellverbesserungen in Bezug auf die Genauigkeit zu
quantifizieren, wird der MAE

MAE∆L = 1
N

N∑
i=1
|∆Lsim,i −∆Lexp,i| (6.18)

und der NMAE (individuell normiert auf die maximale Verschiebung jeder C-Rate)

NMAE∆L = MAE∆L

∆Lexp,max
(6.19)

für die Verschiebung für jede C-Rate und für alle Modellvarianten berechnet. Die
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6. Modellerweiterung

Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 aufgeführt. Mit Ausnahme von 1 C, wo die Genauigkeit
geringfügig abnimmt, werden mit den vorgestellten Modellerweiterungen deutliche
Verbesserungen der Modellgenauigkeiten erzielt. Obwohl nicht jede Modelliteration im
Vergleich zu ihrem unmittelbaren Vorgänger eine Verbesserung über alle C-Raten hinweg
aufweist, verbessert sich die Gesamtgenauigkeit der Modelle kontinuierlich von Modell
A zu Modell E.
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Abbildung 6.6.: Vergleich wichtiger Merkmale des Experiments und der verschiede-

nen Modellerweiterungen anhand der in Abbildung 6.4 dargestellten
Daten. Teilbild (a) zeigt die Veränderung der Zelldicke am Ende des
Ladevorgangs (EOC), (b) zeigt die maximale Ausdehnung während
des gesamten Lade-Entlade-Zyklus.

Tabelle 6.3.: Vergleich der Modellgenauigkeit hinsichtlich des mittleren absoluten
Fehlers und des normierten mittleren absoluten Fehlers (in Klammern
angegeben) gemäß den Gleichungen 6.18 und 6.19 für die Dickenänderung
für alle Modellvarianten.

C-Rate Modell A Modell B Modell C Modell D Modell E
0,05 C 2,0 µm

(5,2 %)
1,8 µm
(4,7 %)

1,8 µm
(4,8 %)

1,8 µm
(4,8 %)

1,8 µm
(4,8 %)

1 C 2,9 µm
(7,5 %)

3,3 µm
(8,7 %)

3,2 µm
(8,2 %)

3,2 µm
(8,2 %)

3,2 µm
(8,2 %)

2 C 3,1 µm
(7,9 %)

3,0 µm
(7,7 %)

2,6 µm
(6,6 %)

2,8 µm
(7,1 %)

2,6 µm
(6,8 %)

5 C 5,4 µm
(13,1 %)

3,2 µm
(7,8 %)

2,4 µm
(5,9 %)

2,1 µm
(5,1 %)

1,3 µm
(3,1 %)

10 C 8,1 µm
(17,2 %)

4,3 µm
(9,1 %)

3,6 µm
(7,7 %)

2,1 µm
(4,5 %)

1,8 µm
(3,7 %)

104
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6.6. Detail-Analyse von Modell E

Die Simulation ermöglicht es, die gesamte makroskopische Zellverschiebung in die ein-
zelnen Beiträge gemäß Gleichung 6.17 zu zerlegen. Für das Modell mit der höchsten
Genauigkeit, Modell E, ist diese Verschiebungskomponenten-Analyse in Abbildung 6.7
für die C-Raten von 1 C bis 10 C dargestellt. 0,05 C ist nicht dargestellt, da bei dieser
niedrigen C-Rate die Verschiebung vollständig durch die interkalationsbedingte Dehnung
verursacht wird (vgl. Abschnitt 5.2.3). Auch bei den höheren C-Raten wird der größte
Teil der Verschiebung durch die Interkalation verursacht. Bereits bei 1 C trägt jedoch
die thermische Ausdehnung sichtbar zur Dickenänderung der Zelle bei, die mit höheren
Strömen immer ausgeprägter wird. Ab 5 C wird sichtbar, dass reversibles Lithium-Plating
und später auch irreversibles Lithium-Plating zur Verschiebung beiträgt. Die Ergeb-
nisse zeigen das komplexe, nichtlineare und dynamische Verhalten der Zellausdehnung
aufgrund der vielfältigen beteiligten Effekte.
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Abbildung 6.7.: Änderung der Zelldicke während eines Lade-Entlade-Zyklus, basie-
rend auf den in Abbildung 6.4 dargestellten Daten, aufgeteilt in die
unterschiedlichen Ausdehnungsanteile bei (a) 1 C, (b) 2 C, (c) 5 C
und (d) 10 C für das komplexeste Modell E. Die gestrichelte schwarze
Linie zeigt die interkalationsbedingte Dicke des Basismodells A. Ex-
perimentell gemessene Daten sind mit schwarzen Punkten dargestellt.

Für alle C-Raten zeigt die gestrichelte schwarze Linie die interkalationsbedingte Di-
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ckenänderung basierend auf der partikelgemittelten Lithium-Stöchiometrie (Gleichung
6.2). Sie weicht sowohl betragsmäßig als auch im dynamischen Verhalten deutlich vom
Verhalten des vollständigen Modells ab. Dies zeigt erneut, dass es wichtig ist, den Einfluss
von Lithium-Konzentrationsgradienten innerhalb der Partikel auf die Zellverschiebung
zu berücksichtigen. Darüber hinaus hat dies auch Anwendungsrelevanz, da es Methoden
zur operando Früherkennung von Lithium-Plating gibt, die auf Dickenmessungen oder
mechanischen Spannungsmessungen basieren [10, 93, 102, 193]. Überschwinger, die
durch intrapartikuläre Konzentrationsgradienten verursacht werden, könnten zur falsch-
positiven Detektion von Lithium-Plating führen, wenn dieser Effekt nicht berücksichtigt
wird.

Durch den P3D-Ansatz ist es auch möglich, die räumliche Verteilung der Dehnung und
den Volumenanteil metallischen Lithiums auf der Elektrodenpaarskala zu betrachten.
Abbildung 6.8 a zeigt die Dehnung für die CCCV-Ladung bei 10 C entlang der Elektro-
denpaarskala. Die Ergebnisse zeigen, dass die Zellausdehnung durch die NE dominiert
wird (vgl. Abschnitt 5.2.4), wo die Dehnung zunächst homogen verteilt ist und später
während der Ladung nichtlinear mit einem Maximum in der Nähe des Separators verläuft.
Teilbild b zeigt den Volumenanteil des geplateten Lithiums (Summe von reversiblem
und irreversiblem Lithium-Plating). Auch hier ist die räumliche Verteilung auf der
Elektrodenpaarskala sichtbar, wobei der höchste Lithium-Volumenanteil in der Nähe
des Separators auftritt. Dies steht im Einklang mit der Literatur [20, 89, 92].
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Abbildung 6.8.: Simulierte räumliche Verteilung (a) der Dehnung und (b) des Vo-
lumenanteils an metallischem Lithium, jeweils entlang der Elektro-
denpaarskala während der CCCV-Ladung mit einer Rate von 10 C,
unter Verwendung des komplexesten Modells E. Die Zeitschritte sind
in Minuten und in logarithmischen Abständen angezeigt, um das
schnelle Fortschreiten zu Beginn der Ladung besser aufzulösen. Sep,
Separator.

Schließlich werden in Abbildung 6.9 die Ergebnisse von Experiment und Simulation für
die niedrigste und höchste C-Rate als Funktion des Ladungsdurchsatzes für Modell A
(Teilbild a) und Modell E (Teilbild b) verglichen. Modell A sagt für beide C-Raten die
gleiche Verschiebung am Ende der Ladung voraus. Dies führt zu einem Fehler von fast
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10 µm für die C-Rate von 10 C. Im Gegensatz dazu berechnet Modell E die Verschiebung
am Ende der Ladung für beide dargestellten C-Raten korrekt. Darüber hinaus stimmt
es durchweg besser mit dem Verschiebungsverlauf während der gesamten Lade- und
Entladephasen überein. Die Ergebnisse bestätigen das verbesserte Verhalten von Modell
E gegenüber dem Basismodell A.
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Abbildung 6.9.: Direkter Vergleich der experimentellen und simulierten Verschiebung
für 0,05 C und 10 C, dargestellt als Funktion des Ladungsdurchsat-
zes für (a) Modell A (Basismodell) und (b) Modell E. Nach rechts
gerichtete Pfeile zeigen die Ladephasen und nach links gerichtete
Pfeile die Entladungsphasen an. Die Ergebnisse zeigen, dass sich die
Genauigkeit des Modells erheblich verbessert, wenn der Einfluss von
Konzentrationsgradienten innerhalb der Partikel sowie von reversi-
blem und irreversiblem Lithium-Plating berücksichtigt wird.

6.7. Diskussion

Die in diesem Kapitel vorgestellten Modellerweiterungen verbessern durch die Berück-
sichtigung von intrapartikulären Lithium-Konzentrationsgradienten und Lithium-Plating
die Genauigkeit des Modells. Damit konnte die in Kapitel 5 beschriebene Diskrepanz
zwischen Experiment und Simulation, insbesondere am Ende der Ladephase, aufge-
löst werden. Wie in Abschnitt 6.4 bereits diskutiert wurde, wurden dabei für das
Plating-Modell idealisierte Annahmen bezüglich der Morphologie getroffen. Durch die
Optimierung der Plating-Reaktionsgeschwindigkeits-Koeffizienten auf die gemessenen
Verschiebungen bei 10 C sind die simulierten Volumenanteile von metallischem Lithium
als effektive Werte zu betrachten und enthalten die Unsicherheiten, die sich aus den
Modellannahmen ergeben. Für weiterführende Arbeiten wäre es daher interessant, den
Anteil an geplatetem Lithium, insbesondere des irreversiblen Anteils, experimentell zu
verifizieren, zum Beispiel durch Analyse des irreversiblen Kapazitätsverlustes oder durch
eine Post-Mortem-Untersuchung der Pouch-Zelle mittels Zellöffnung.
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6. Modellerweiterung

Die Untersuchung der Auswirkung von Lithium-Konzentrationsgradienten in Abbildung
6.3 hat gezeigt, dass Konzentrationsgradienten, die bei höheren C-Raten entstehen, für
höhere Verschiebungen am Ende der Ladung sorgen können, wenn gleichzeitig nichtlinea-
res Ausdehnungsverhalten des AM vorliegt. Dieser Effekt ist dynamisch und würde in
einer Relaxation durch den Ausgleich der Konzentrationsgradienten abklingen. Da in den
durchgeführten Experimenten keine Pause zwischen Ladung und Entladung vorhanden
war (vgl. Abschnitt 5.1), konnte dies nicht beobachtet werden. Nachfolgende Experimente
sollten daher eine Relaxation zwischen Ladung und Entladung vorsehen, um diesen
Effekt zu validieren. Besonders interessant wäre es, diese Relaxation bei unterschiedlichen
Ladezuständen durchzuführen, da es in Abbildung 6.3 d und f während der Ladung
Bereiche gibt, in denen die Berücksichtigung von lokalen Stöchiometrien zur Vorhersage
von geringeren Verschiebungen führt, als bei der Berechnung mit partikelgemittelten Stö-
chiometrien. Damit sollten auch Relaxationen hin zu höheren Verschiebungen beobachtet
werden können. Bauer et al. [100] konnten dies in Experimenten bereits beobachten.
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LIBs sind komplexe, multiphysikalische Systeme. Um sie sicher und möglichst langlebig
betreiben zu können, ist ein gutes Verständnis der internen Prozesse nötig. Ein besonders
interessanter Effekt ist dabei die sogenannte Atmung der Zelle. Damit ist die zyklische
Expansion und Kontraktion der Zelldicke von Pouch-Zellen gemeint, die das Resultat
komplexer thermo-elektro-mechanischer Wechselwirkungen in den Elektroden der LIB ist.
In dieser Arbeit wurde diese Dickenänderung mit Hilfe experimenteller und simulativer
Methoden eingehend analysiert.

Experimentell wurde hierfür die kommerzielle Pouch-Zelle Kokam SLPB283452H unter-
sucht. Dabei handelt es sich um eine kleinformatige Hochleistungs-Zelle mit Graphit NE
und LCO / NCA Mischelektrode als PE mit einer nominellen Kapazität von 350 mAh.
Zur Vermessung der Dickenänderung der Pouch-Zelle während der Zyklierung wurde
im Rahmen dieser Arbeit ein ECD-Experiment aufgebaut. Die Ausdehnung wurde
in-operando bei Vollzyklen mit unterschiedlichen C-Raten (0,05 C, 1 C, 2 C, 5 C, 10 C)
und einer konstanten Umgebungstemperatur von 20 ◦C gemessen.

Mit Hilfe eines P3D-Modells, das eine Erweiterung zum klassischen DFN-Modell ist, wur-
de die Ausdehnung der Zelle modelliert und simuliert. Auf drei charakteristischen, jeweils
eindimensionalen Skalen, werden typische Vorgänge in LIBs homogenisiert beschrieben.
Bei den drei Skalen handelt es sich dabei um:

• Die Makroskala (Zellebene), auf der die Temperaturverteilung und Wärmetrans-
portvorgänge beschrieben werden.

• Die Mesoskala (Elektrodenpaarebene), auf der der Massen- und Ladungstransport
modelliert wird.

• Die Mikroskala (Partikelebene), auf der der diffusive Massentransport in den
AM-Partikeln beschrieben wird.

Für die Kokam-Zelle existierte aus Vorarbeiten ein Modell [56], das das elektrochemische
und thermische Verhalten beschreiben konnte. Eine Analyse der Zellatmung war damit
aber nicht möglich, weshalb dieses Modell für die vorliegende Arbeit adaptiert wurde.
Hierfür wurde ein mechanisches Teilmodell entwickelt, das die mechanische, thermische
und interkalationsbedingte Dehnung berücksichtigt. Die elastische mechanische Dehnung
wird dabei durch das hookesche Gesetz beschrieben. Prinzipiell können hier sowohl
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eingespannte Randbedingungen als auch die freie Ausdehnung vorgegeben werden. In
der vorliegenden Arbeit wurde jedoch ausschließlich die freie Ausdehnung untersucht.
Die thermische Dehnung wird linear mit Hilfe eines effektiven thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten modelliert. Für die Implementierung der interkalationsbedingten
Dehnung wurde der phänomenologische Ansatz nach Rieger et al. [121] gewählt und für
die Beschreibung von Mischelektroden angepasst. Im Kontext des gesamten P3D-Modells
ist das mechanische Teilmodell auf der Mesoskala eingeordnet. Diese Modellerweiterung
ermöglichte erstmalig die Quantifizierung der Dickenänderung der Kokam-Zelle und
deren Aufteilung in mechanische, thermische und interkalationsbedingte Ursachen.

Die Implementierung des Modells erfolgte im in-house Code DENIS. Die chemischen
Reaktionsgeschwindigkeiten und die Thermodynamik der beteiligten Phasen und Spezies
werden durch den quelloffenen Code Cantera bereitgestellt. Um auch nichtideale bzw.
reale stöchiometrieabhängige molare Volumina der AMs berücksichtigen zu können,
wurde die Cantera Klasse BinarySolutionTabulatedThermo angepasst. Diese Anpassungen
wurden in Cantera Version 2.6 übernommen und der Community verfügbar gemacht.
Außerdem wurde die Verarbeitung der Eingabedateien in DENIS für das neue, für Cantera
benötigte, Datenformat .yaml angepasst. Als Löser für die resultierenden differential-
algebraischen Gleichungssysteme kommt der zeitadaptive Gleichungslöser LIMEX zum
Einsatz. Zur Durchführung der Simulationen und der grafischen Aufbereitung der
Ergebnisse wurde Matlab verwendet.

Durch die Einführung des mechanischen Teilmodells wurden für das P3D-Modell im Ver-
gleich zu den Vorarbeiten zusätzliche Parameter erforderlich. Die interkalationsbedingte
Ausdehnung basiert auf stöchiometrieabhängigen molaren Volumina aus der Literatur.
Für die thermische Ausdehnung wurde ein effektiver thermischer Ausdehnungskoeffizient
durch Schnellzyklisierung (engl.: rapid cycling) experimentell bestimmt. Außerdem wurde
auch der Wärmeübergangskoeffizient während der Abkühlphase in diesem Experiment
ermittelt. Weitere Parameter wurden aus der Literatur und Vorarbeiten entnommen.
Teilweise waren hierbei geringfügige Anpassungen der Parameter nötig, um kalendarische
Alterungseffekte seit der Veröffentlichung der Vorarbeiten berücksichtigen zu können.

Mit dem vollständig parametrierten Modell wurden Simulationen für dieselben Be-
dingungen wie im Experiment durchgeführt. Daraus ergaben sich folgende zentrale
Erkenntnisse:

• Für die korrekte Beschreibung der Dickenänderung der Zelle ist es sehr wich-
tig, die nichtlinearen, stöchiometrieabhängigen molaren Volumina der AMs zu
berücksichtigen.

• Die interkalationsbedingte Ausdehnung wird nahezu vollständig durch Graphit an
der NE bestimmt. Das liegt daran, dass sich durch das inverse Verhalten von LCO
die Ausdehnung von LCO und NCA in der Mischelektrode gegenseitig kompensieren.
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Dadurch zeigt die PE während des gesamten Lade- und Entladevorgangs nahezu
keine interkalationsbedingte Verschiebung.

• Bei höheren C-Raten trägt die thermische Ausdehnung, bedingt durch die Ausprä-
gung höherer Temperaturen, signifikant zur Ausdehnung der Zelle bei.

• Bei hohen C-Raten zeigt die Ausdehnung einen signifikanten räumlichen Gradien-
ten in Richtung der Elektrodendicke. Dies kann zu einer räumlich inhomogenen
Alterung der Elektrode mit lokal verstärkter Alterung im Bereich des Separators
führen.

Das mechanische Modell konnte die Verschiebungsverläufe für unterschiedliche C-Raten
qualitativ korrekt wiedergeben. Allerdings ergab sich eine ratenabhängige Diskrepanz
am Ende der Ladung. Während das Modell für alle C-Raten identische Verschiebungen
am Ende der Ladephase prognostizierte, wurden experimentell mit steigender C-Rate
höhere Verschiebungen beobachtet.

Daher wurde eine weiterführende Studie durchgeführt, in der die Auswirkung von intra-
partikulären Konzentrationsgradienten in den AM-Partikeln und zusätzliche Ausdehnung
durch Lithium-Plating untersucht wurden. Dazu wurde ein bestehendes Plating-Modell
[82] integriert, das die Bestimmung des Volumenanteils an metallisch abgeschiedenem Li-
thium unter Berücksichtigung korrekter thermodynamischer und kinetischer Bedingungen
ermöglicht. Das Modell wurde in dieser Arbeit weiterentwickelt, indem der Volumenanteil
von metallischem Lithium unter Annahme einer homogenen Lithium-Schichtdicke und
vernachlässigbarer Ausdehnung in lateraler Richtung in eine mechanische Dehnung über-
führt wurde. Zusätzlich wurde erstmalig die Bildung von sogenanntem totem Lithium
modelliert, sodass sowohl reversibel als auch irreversibel abgeschiedenes Lithium im
mechanischen Modell berücksichtigt werden konnte. Außerdem wurde für die Bestim-
mung der interkalationsbedingten Ausdehnung eine veränderte Mittelwertbestimmung
eingeführt, die mögliche Konzentrationsgradienten in den AM-Partikeln explizit berück-
sichtigt. Durch die schrittweise Erweiterung unterschiedlicher Modellvarianten konnte
die Übereinstimmung der Modellvorhersagen mit dem Experiment sukzessive verbessert
werden. Aus dieser Studie ließen sich zusätzlich die folgenden Erkenntnisse ableiten:

• Die bei mittleren C-Raten (1 C / 2 C) beobachteten erhöhten Zelldicken am Ende
der Ladephase sind nicht auf Lithium-Plating zurückzuführen, sondern auf intrapar-
tikuläre Lithium-Konzentrationsgradienten in den Graphitpartikeln. Aufgrund der
nichtlinearen Abhängigkeit des molaren Volumens von der Lithium-Stöchiometrie
führen diese Gradienten transient zu einer vergrößerten Zelldicke. Dieser Effekt
muss bei Anwendungen berücksichtigt werden, in denen die Dickenänderung als
Indikator für Lithium-Plating herangezogen wird, da andernfalls falsch-positive
Indikationen von Lithium-Plating resultieren können.

111



7. Zusammenfassung und Ausblick

• Bei hohen C-Raten (5 C / 10 C) trägt Lithium-Plating sowohl reversibel als auch
irreversibel zur Ausdehnung bei.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass die Ausdehnung von LIBs das
Ergebnis eines komplexen Zusammenspiels transienter thermischer, elektrochemischer
und mechanischer Wechselwirkungen innerhalb der Elektroden von LIBs ist. Physikalisch-
chemische Modelle wie das in dieser Arbeit vorgestellte P3D-Modell sind in der Lage,
diese Phänomene zu erklären und vorherzusagen.

Aufgrund der phänomenologischen Beschreibung des mechanischen Modells und weiterer
vereinfachender Annahmen gibt es einige Punkte, die in zukünftigen Arbeiten weiter-
entwickelt werden können. Die Approximation der Ausdehnung in Dickenrichtung auf
Basis der Volumenänderung des AM und dessen initialen Volumenanteils erlaubt gute
Vorhersagen des makroskopischen Ausdehnungsverhaltens. Ein dediziertes mechanisches
Modell auf Partikelebene und die korrekte Modellierung der Ausdehnung auf Basis des
Spannungszustandes der individuellen oder homogenisierten Partikel würde allerdings
tiefere physikalische Erkenntnisse ermöglichen.

Simulationen mittels Diskrete-Elemente-Methode (DEM) sind ein wichtiger Schritt
in diese Richtung. Durch DEM kann das viskoelastische mechanische Verhalten der
Elektrode unter Berücksichtigung der partikulären Bestandteile simuliert werden [194].
Teel et al. haben diesen Ansatz bereits erfolgreich zur Analyse des Ausdehnungsverhaltens
einer Graphit-NE eingesetzt [195, 196]. Ein mechanisches Modell auf Basis der Partikel
würde präzisere Aussagen über die Veränderung der Elektroden-Dimensionen, aber
auch der Porosität der Elektrode und des Spannungszustands der Partikel erlauben.
Außerdem könnten auch andere Randbedingungen, wie zum Beispiel eine Beschränkung
der Ausdehnung im Gehäuse einer prismatischen Zelle, untersucht werden.

Darüber hinaus wäre eine detaillierte Analyse intrapartikulärer Konzentrationsgradienten
unter Verwendung einer Beschreibung des Lithiumtransports im AM auf Basis der Cahn-
Hilliard-Theorie von Interesse, da sich hierdurch alternative Ausprägungsformen von
Konzentrationsgradienten ergeben können. Dies hätte auch Einfluss auf die simulierten
Verschiebungen.

Ein weiteres vielversprechendes Anwendungsfeld des vorgestellten Modells ist die Unter-
suchung von Silizium-Graphit-Mischelektroden. Die mit der Lithiierung von Silizium
verbundene Volumenausdehnung von bis zu etwa 300 % stellt eine erhebliche Herausfor-
derung für die reale Umsetzung dieser Zellen aber auch für deren Modellierung dar und
bietet zugleich ein hohes Potenzial für weiterführende Erkenntnisse.
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