Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die globale Nachfrage nach Lithium-Ionen-Batteriesystemen wird in den kommen-
den zehn Jahren voraussichtlich signifikant zunehmen, wobei die benétigte Gesamt-
kapazitdt von etwa 700 GWh im Jahr 2022 auf ungefdhr 4,7 TWh bis zum Jahr
2030 anwachsen wird [1]. Lithium-Ionen-Batterien gelten bereits als Stand der Tech-
nik fiir viele portable Anwendungen sowie fiir elektrische Antriebe. Der Hauptfak-
tor fiir die zunehmende Relevanz der Batterien ist die wachsende Bedeutung der
Elektromobilitét. Weitere Faktoren sind ihrer Einsatzfdhigkeit zum Ausgleich von
Leistungs-Fluktuationen, die bei erneuerbaren Energiequellen wie Wind und Pho-
tovoltaik auftreten, sowie in der portablen Energiespeicherung. [1, 2]

Der grofie Erfolg der Lithium-lonen-Batterien ist auf ihre hohe Energie- und Leis-
tungsdichte, lange Lebensdauer, vergleichsweise hohe Sicherheit und die stetig sin-
kenden Kosten zuriickzufiihren. Im Rahmen der laufenden Forschung wird versucht,
diese Eigenschaften zu optimieren. Dabei beeinflussen die Elektrodenausdehnung
und Gasentwicklung unter anderem die gewiinschte Sicherheit und Lebensdauer der
Zelle. Durch Elektrodenwachstum und Gasentwicklung steigt der Gasinnendruck,
wodurch die Zelle mechanisch belastet wird. Dies bewirkt eine Alterung der Zelle.
Des Weiteren fiihren erhohte Driicke zu einer Beeintriachtigung des Ionentransports,
insbesondere an der negativen Elektrode, was zu einer Verringerung der Leistung
und des Wirkungsgrades fiihrt. [2-4]

Daher ist es von Interesse, die Elektrodenausdehnung und den internen Gasdruck
messtechnisch zu erfassen. Die Messung des Gasinnendrucks ist jedoch sehr unzu-

verldssig, kosten- und zeitintensiv. Vor allem in Batteriepacks ist nicht geniigend
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Platz fiir die Messtechnik. Mit einer mathematischen Modellierung konnten diese
Versuche zukiinftig grofiteils umgangen und der Zeitaufwand fiir Vorversuche deut-
lich reduziert werden. An erster Stelle dient jedoch die mathematische Modellierung
dazu, das Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen besser zu verstehen und zukiinftig bes-
ser vorherzusagen. Mit einem besseren Verstdndnis iiber das Gasverhalten konnte
in Zukunft eventuell thermisches Durchgehen, also Erhitzung der Zelle durch stark

exotherme Reaktionen, vorhergesagt werden.

1.2 Ziel

Ziel dieser Arbeit ist die Gasinnendruckverdnderung einer zylindrischen Lithium-
Tonen-Zelle (INR 18650 MJ1 von LG Chem) einfach, mathematisch zu modellieren.
Durch Experimente soll der Gasinnendruck gemessen werden, um das Modell vali-
dieren und gegebenenfalls weiterentwickeln zu konnen. Dabei stellt sich die Frage,
ob reproduzierbare Messergebnisse moglich sind, da diese Grundvoraussetzung fiir
die Validierung eines mathematischen Modells sind.

Zunéchst ist die Ausdehnung der Elektroden zu modellieren. Anschliefend soll die
relative Gasinnendruckénderung mit Hilfe des von den Elektroden verdréngten Vo-
lumens und des idealen Gasgesetzes modelliert werden. Fiir die Experimente werden
mehrere Versuchsaufbauten zur Messung des Gasinnendrucks und der Innentempe-
ratur der Zelle vorbereitet. Ergédnzend werden Untersuchungen zur Gaszusammen-
setzung durchgefiihrt.




Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Lithium-Ionen-Zellen: Aufbau und Funktion

Ein Akkumulator ist eine Batterie, in der reversibel elektrische Energie in Form von
chemischer Energie gespeichert werden kann. Er ist demnach wiederaufladbar. Unter
einer Batterie wird im Allgemeinen eine Zelle oder eine Gruppe von Zellen verstan-
den, die mit den fiir ihre Verwendung erforderlichen Komponenten wie Anschliissen,
Kennzeichnungen und Schutzeinrichtungen ausgestattet ist. [5]
Lithium-Ionen-Zellen sind der Stand der Technik fiir viele portable Anwendungen
sowie fiir elektrische Antriebe [2]. Wie Abbildung 2.1 zeigt, bestehen diese im We-
sentlichen aus einer negativen und einer positiven Elektrode, die durch einen Se-
parator getrennt und in Elektrolyt getrdnkt sind. Im einfachsten Fall wird fiir die
negative Elektrode Graphit und die positive Elektrode ein Lithium-Metall-Oxid ver-
wendet. Zwischen den beiden Elektroden besteht eine Potenzialdifferenz, die durch
die elektro-chemische Spannungsreihe definiert wird. Der Elektrolyt besteht aus lithi-
umhaltigem Leitsalz, organischem Losungsmittel und Additiven. An der negativen
Elektrode befindet sich ein Ableiter aus Kupfer. Die positive Elektrode besitzt einen
Aluminiumableiter. [5, 6]

Grundprinzip fiir die Funktion der Zelle ist eine Redoxreaktion zwischen Anode und
Kathode wéhrend des Lade- und Entladevorgangs. Die Anode ist die Elektrode, an
der elektrochemisch oxidiert wird (Elektronenabgabe). Die Kathode ist die Elek-
trode, an der elektrochemisch reduziert wird (Elektronenaufnahme). Abbildung 2.1
zeigt den Entladevorgang, der von der bestehenden Potentialdifferenz angetrieben
wird. Lithium-Ionen werden an der negativen Elektrode (Anode) freigesetzt. Diese
diffundieren durch den Elektrolyten und Separator zur positiven Elektrode (Katho-
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de). Der Separator ist eine porése Membran, die Ionen durchldsst und Elektronen
nicht. Dadurch wird ein Kurzschluss verhindert. Die Elektronen wandern iiber einen
elektrischen Leiter zur Kathode, wo sie mit den Lithium-Ionen in das Material der
positiven Elektrode, bis zum néchsten Ladevorgang eingelagert werden. Beim Laden
der Zelle wandern die Lithium-Ionen wieder von der positiven Elektrode (nun An-
ode) durch den Elektrolyten und Separator zur negativen Elektrode (nun Kathode).
Sie werden mit den Elektronen in das Elektrodenmaterial eingespeichert. [6]
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen-Zelle wiahrend des Ent-
ladevorgangs nach [7]. Sie besteht aus negativer Elektrode (hier: Graphit) und posi-
tiver Elektrode (Lithium-Metall-Oxid), Separator, Elektrolyt und Ableitern. An der
negativen Elektrode wird oxidiert (Elektronenabgabe) und an der positiven Elek-

trode reduziert (Elektronenaufnahme).

Gleichungen 2.1 bis 2.3 stellen die allgemeine Reaktion in Entladerichtung dar.
Mogliche Metalle M sind beispielsweise Cobalt oder eine Nickel-Mangan-Cobalt-
Kombination [6, 8]. Die Reaktionsgleichung an der Graphit-Elektrode wird mit

lecb - C()' + xLi++xe_ (21)

beschrieben. Die Auswahl des Metalls M der positiven Elektrode bestimmt den Wert

von X, der immer einem Wert zwischen x = 0 und x = 1 annimmt. Die Gleichung

Lil,zMOZ + z LiT + e = L1M02 (22)
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beschreibt die Reaktion an der positiven Elektrode. Durch Kombination der beiden
Reaktionsgleichungen an den Elektroden wird die Gesamtreaktionsgleichung erhal-
ten, welche durch

beschrieben wird. Alle an der Reaktion beteiligten Materialien werden Aktivmate-
rial genannt. Materialien die fiir die Funktion der Batterie benotigt werden, jedoch
nicht an der Reaktion beteiligt sind, werden als Passivmaterial bezeichnet. Typische
Beispiele fiir Passivmaterial in einer Elektrode sind Binder fiir den Zusammenhalt
der Elektrode sowie die Haftung am Ableiter und Leitruf} fiir eine bessere elektrische
Leitfahigkeit. [6]

2.2 Relevante Kenngréfien

Nennkapazitit (in Ah)
Die Nennkapazitét Cy ist die maximale Ladung, die unter Nennbedingungen gespei-
chert werden kann. Die Nennbedingungen sind vom Hersteller festgelegte Bedingun-

gen wie Temperatur ¥, Stromstérke I und Spannungsgrenzen Uy, und Upay.

t(Umax)
Cyx = / Idt (2.4)
t(Umin)

C-Rate (in C bzw. {)
Die C-Rate ist das Verhiltnis zwischen dem Entlade- bzw. Ladestrom [ und der
Nennkapazitét Cy. Sie entspricht dem Kehrbruch der Entladegeschwindigkeit und
bildet die Leistungsfahigkeit einer Zelle ab.
I

C — Rate = o~ (2.5)
Ladezustand (in %)
Der Ladezustand (englisch State of Charge (SoC)) ist die eingespeicherte Ladungs-
menge () pro Nennkapazitit Cy.

_Q
S0C =& (2.6)

Entladetiefe (in %)
Die Entladetiefe (englisch Depth of Discharge (DoD)) gibt an, wie viel Prozent der

Nennkapazitdt Cy entladen ist.

DOD = 100% — SOC (2.7)
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Lithiierungsgrad (in %)
Der Lithiierungsgrad x entspricht dem Ladezustand. In dieser Arbeit wird er fiir
den Ladezustand der einzelnen Aktivmaterialien i einer Elektrode genutzt. Er gibt
an, wie viel eingespeicherte Ladungsmenge () pro Kapazitat C' des Aktivmaterials
¢ lithiiert ist. Ist die Zelle vollstindig geladen, betrigt der Lithiierungsgrad der
Aktivmaterialien der negativen Elektrode 100 % und der positiven Elektrode 0 %.
Im ungeladenen Zustand sind die Werte umgekehrt.
)

G

x

(2.8)

Gesundheitszustand (in %)

Der Gesundheitszustand (englisch State of Health (SoH)) gibt den Kapazitétsverlust
aufgrund von kalendarischer und zyklischer Alterung an. Er entspricht dem
Verhéiltnis der aktuellen Kapazitiat C zur Nennkapazitidt Cy einer neuen Zelle.

c
SOH = & (2.9)

2.3 Einfluss von internen Prozessen auf den

Gasinnendruck einer Lithium-lonen-Zelle

Bei Nutzung einer Lithium-Ionen-Zelle bilden sich Gase, die bei einer funkti-
onstiichtigen Zelle nicht entweichen koénnen. Wéhrend der Lebensdauer einer Zel-
le kommt es durch externe und interne Einfliisse zu einer Anderung des Gasin-
nendrucks. Ein hypothetisches ideales Gas wird durch die allgemeine Gasgleichung
(Gleichung 2.10) beschrieben, welche hiufig auch das Verhalten realer Gase appro-
ximiert [9]. Sie setzt den Druck p, das Volumen V, die Stoffmenge n, die Temperatur
T und die universelle Gaskonstante R = 8,3145 —— in Beziehung zueinander [10].

p-V=n-R-T (2.10)

Nach dieser Ndherung hingt der Gasdruck in einer Batteriezelle mit starrem
Gehéuse von der Gasmenge in der Zelle, dem freien Volumen im Zellgehduse und
der Temperatur ab. Das freie Volumen ist das Volumen, das das Gas einnehmen
kann. [9]

Eine Anderung des Elektrodenvolumens findet wihrend dem Lade- und Entladezy-
klus durch die Ein- und Auslagerung von Lithium in das Elektrodenmaterial (Lithi-

ierung und Delithiierung) statt [9]. Die Ausdehnung des Elektrodenvolumens sowie
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die Bildung einer Solid Electrolyte Interface (SEI) und Lithium-Plating fithren zu
einer Reduktion des freien Volumens [4]. Dadurch steigt bei ansonsten gleichen Be-
dingungen der Gasinnendruck. Der Vorgang der Gasbildung hat eine Erhohung der
Stoffmenge zur Folge [11] und somit bei gleichem Gasvolumen und gleicher Tempe-
ratur auch die Erhthung des Gasinnendrucks. Ein Temperaturanstieg fiihrt gemé&f
des idealen Gasgesetzes ebenfalls zu einem Anstieg des Gasinnendrucks. Eine Tem-
peraturinderung kann des Weiteren zu Nebenreaktionen fiithren, die die Gasmenge
in der Zelle und das freie Volumen im Zellgeh&use beeinflussen [11]. Abbildung 2.2
gibt eine Aussicht auf die in diesem Kapitel behandelten internen Prozesse, die einen

Einfluss auf den Gasinnendruck haben.

Interkalation / Deinterkalation Solid Electrolyte

Lithium-Plating Gasbildung
Interface

Legierungsbildung / Entlegierung
@ /

w

Abbildung 2.2: Interne Prozesse mit einem Einfluss auf den Gasinnendruck. Li-
thiierung / Delithiierung in Form von Interkalation / Deinterkalation und Legie-
rungsbildung / Entlegierung, SEI und Lithium-Plating fithren zu einer Anderung
des freien Volumens in der Zelle. Durch Gasbildung éndert sich die Stoffmenge des

internen Gases.

Mit fortschreitender Alterung steigt das Ausmafi der Temperaturabhéngigkeit. Im
Laufe langfristiger Zyklen ist ein irreversibler Anstieg des Drucks feststellbar. Der
Anstieg des Druckes korreliert mit einem Kapazititsverlust. Der Gasinnendruck ist
daher grundsétzlich ein Indikator fiir den Gesundheitszustand einer Lithium-Ionen-
Zelle. 9]

2.3.1 Interkalation und Deinterkalation

Interkalation bzw. Deinterkalation wird die Lithiierung bzw. Delithiierung in
sogenannte Interkalationselektroden genannt. Dies ist derzeit der in der Anwendung

am weitesten verbreitete Lithium-Ionen-Speichermechanismus. Die Lithium-Ionen
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werden in Wirtsgitter je nach Lade- oder Entladevorgang ein- bzw. ausgelagert. Die
Wirtsstruktur als solche bleibt dabei erhalten. Meist erfolgt die Einspeicherung von
Lithium-ITonen in einer zweidimensionalen Kristallstruktur (Schichtstruktur) [12].
Es sind jedoch auch eine eindimensionale Olivinstruktur (Tunnelstruktur) oder eine
dreidimensionale Struktur méglich [12]. Beispiele fiir Interkalationselektroden sind
LiCoO, (positive Elektrode) und Graphit (negative Elektrode). Die Ausdehnung
der Elektrode ist dabei stark materialabhéingig. [13]

Graphit

Graphit ist in hexagonalen, ebenen Gittern mit einer ABAB-Stapelfolge aufgebaut.
Wihrend die einzelnen Kohlenstoffatome innerhalb einer Schicht mittels kovalen-
ter Bindungen haften, sind die Schichten untereinander iiber van-der-Waals-Krifte
gebunden. Bei der Interkalation bewegen sich die Lithium-Ionen daher zwischen
den Ebenen. Dabei ordnet sich die ABAB-Stapelfolge in eine AA-Stapelfolge mit
Lithium-Ionen zwischen den hexagonalen Gittern um, und der Abstand zwischen
den Schichten wird groBer. Dies hat eine Ausdehnung der Elektrode zur Folge. Das
Lithium wird jeweils in der Mitte der Cg-Ringe zwischen zwei Graphitschichten ge-
speichert [7]. Der Vorgang der Interkalation ist in Abbildung 2.3 dargestellt. [11]
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Abbildung 2.3: Aufbau von Graphit a) ohne Interkalation (ABAB-Stapelfolge)
und b) mit Interkalation (AA-Stapelfolge) von Lithium-Ionen nach [11]. Die Abbil-
dung zeigt die Seitenansicht der Graphitschichten (oben) und die Draufsicht (unten).

Aufgrund der Lithiuminterkalation dehnt sich Graphit mit AV, = 7-12 % anisotrop
aus [11]. Die Ausdehnung erfolgt nicht linear mit steigendem SoC [8].
Abbildung 2.4 stellt die beiden typischen Modelle fiir die Erkldrung der stufenwei-
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sen Volumenausdehnung bei der Interkalation in Graphit dar. Das Daumas-Hérold
Modell und das Riidorff Modell gehen im vollstéindig ungeladenen und vollsténdig
geladenen Zustand beide von ebenen Graphitschichten aus. Im Daumas-Hérold Mo-
del biegen sich die Schichten wiahrend dem Lade- und Entladevorgang jeweils um
die interkalierten Lithium-Ionen herum. Das Riidorff Modell geht jedoch davon aus,
dass das Graphit zu jedem Zeitpunkt ebene Schichten ausbildet. [11]
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Abbildung 2.4: Interkalationsmodelle von Daumas-Hérold und Riidorff nach [11].
In Graphitschichten werden iiber mehrere Interkalationsstufen Lithium-lonen einge-
lagert. Anfangs (links) ist das Graphit unlithiiert. In der Stufe 1 (rechts) ist das Gra-
phit vollstandig lithiiert. Der Unterschied zwischen den Modellen ist das Verhalten
der Graphitschichten wihrend der Interkalation / Deinterkalation. Beim Daumas-
Hérold-Modell kriimmen sich die Schichten um die jeweiligen Lithium-Atome. Beim
Riidorff-Modell bleiben die Schichten eben.

In beiden Modellen wird nicht von einer willkiirlichen, sondern von einer stufen-
weisen Interkalation ausgegangen. Die Interkalationsstufen sind potentialabhéngig.
Wihrend der Fiillung einer Stufe bleibt die Spannung jeweils nahezu konstant. Die
Folge sind Spannungsplateaus beim Laden und Entladen des Graphits. [11]

Abbildung 2.5 zeigt hierzu experimentelle Ergebnisse von Pegel et al. [8]. Abgebildet
ist das Potential ® gegen Li/Li* in V iiber dem Lithiierungsgrad von Graphit £ crapnit
in % fiir den Ladevorgang. Die Kurve fiir den Entladevorgang verlduft dhnlich und
kann in die gleichen Stufen unterteilt werden wie die Kurve des Ladevorgangs. Die
Kurve in der Abbildung ist iiber den Lithiierungsgrad in unterschiedliche Bereiche

unterteilt. In den markierten Bereichen der Stufen 4 bis 1 finden Phaseniibergénge
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statt. Dazwischen befindet sich die Struktur in einem Phasengleichgewicht. Dabei
nimmt der Anteil der Struktur einer Stufe ab und der der néchsten Stufe zu. Bei-
spielsweise wird zwischen Stufe 4 und 3 der Anteil der Struktur von Stufe 4 geringer,
wahrend der Anteil an Struktur von Stufe 3 wiéchst. Die Struktur der Stufen 4, 3,
2 und 1 ist geordnet. Im Gegensatz dazu ist die Struktur der Stufe 2L ungeordnet.
AuBerdem befindet sich das Graphit im ersten Bereich der Lithiierung in einem Pha-
sengleichgewicht zwischen einer ungeordneten Struktur und der geordneten Struktur
aus Stufe 4. [14, 15]
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Abbildung 2.5: Potential ® gegen Li/Li* in V iiber dem Lithiierungsgrad von
Graphit Zgraphit In % fiir einen Ladevorgang mit Messwerten von [8] und Stufen
nach [14]. Die Stufen 4, 3, 2L, 2 und 1 wurden markiert.

NMCS811

Bei Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (NMC) handelt es sich um ein Material, das hiufig
als positive Elektrode in Lithium-Ionen-Zellen verwendet wird. Die sogenannten
NMC-Elektroden weisen vergleichsweise niedrige Kosten und eine erhéhte Energie-
dichte auf. Durch Variation der Anteile von Nickel, Cobalt und Mangan koénnen
die Eigenschaften des Materials angepasst werden. Eines der typischen NMC-
Materialien ist LiNiggMng;Cop 102 (auch: NMC811). [16]

Wie beim Graphit handelt es sich bei NMC-Oxiden um Schichtmaterialien [12]. Die
Lithium-Tonen interkalieren in die Zwischenlagen [12]. Abbildung 2.6 a) zeigt die Git-
terstruktur einer NMC-Einheitszelle. Sie besitzt eine rhomboedrische R3m-Struktur.

Die Gitter-Parameter a und ¢ verdndern sich wéhrend dem Vorgang der Lithiierung




