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Kurzfassung

Batterien stellen heute eine Schliisseltechnologie dar fiir die Elektrifizierung des Verkehrs-
sektors, die effiziente Integration erneuerbarer Energien in das Energiesystem und zahlreiche
weitere Anwendungen. Lithium-Ionen-Batterien stellen dabei aktuell die vorherrschende Tech-
nologie dar und konnten in den letzten Jahrzehnten stetig weiterentwickelt werden, stofen nun
jedoch zunehmend an ihre physikalischen Grenzwerte. Die angestrebte Implementierung neuer
Generationen von Batterien mit hoherem Entwicklungspotenzial erfordert neben Fortschritten
in der Materialentwicklung vor allem auch geeignete Methoden zur anwendungsorientierten
Analyse, Auslegung und Designoptimierung. Ortsaufgeldste elektrochemische Modelle leisten
hierzu einen wichtigen Beitrag, da sie mit iiberschaubarem Aufwand in frithen Entwicklungs-
phasen Prognosen iiber erreichbare Zielgrofien ermdoglichen und die Identifikation ausschlagge-
bender Design- und Materialparameter zulassen. Vor diesem Hintergrund befasst sich die vor-
liegende Arbeit mit der Weiterentwicklung und Anwendung eines Kettenleitermodells fiir zwei
vielversprechende Elektrodentypen. Zum einen wird eine Graphit-Siliziumoxid-Mischelektrode

behandelt, zum anderen eine Feststoffelektrode fiir Festkorperbatterien.

Der entwickelte Modellansatz fiir die Mischelektrode kann die Stromaufteilung zwischen Gra-
phit und Siliziumoxid innerhalb der Elektrode ortsaufgelst {iber die Dicke dargestellt. Ein Ab-
gleich mit experimentellen Daten demonstriert, dass die wesentlichen Effekte des Lithiierungs-
verhaltens der Mischelektrode mit dem Modell bei unterschiedlichen Stromraten reproduziert
werden konnen. Die Simulationsergebnisse zeigen dariiber hinaus, dass sich die Stromvertei-
lung zwischen den beiden Materialien wahrend der Lithiierung lokal sehr dynamisch verhalt

und so lokale Inhomogenitaten verstarkt werden.

Zur Modellierung der Feststoffelektrode wird das elektrochemische Modell mit einem Mi-
krostrukturmodell gekoppelt, um den Einfluss der Anteile von Aktivmaterial und Festelektro-
lyt in der Kompositstruktur abzubilden. So kénnen Informationen iiber die Tortuositiaten der
ionischen und elektronischen Transportpfade sowie die aktive Austauschoberfliche zwischen
den Materialien generiert und deren Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften bertick-
sichtigt werden. Auf dieser Grundlage werden virtuelle Designstudien durchgefiihrt, in denen
die Auswirkungen von Elektrodenkomposition, Elektrodendicke und ausgewéahlten kinetischen
Parametern auf das Verhalten unter Last untersucht werden. Die Ergebnisse zeigen, dass ins-
besondere die ionischen Transporteigenschaften der Feststoffelektrode die optimale Auslegung
mafgeblich beeinflussen. Dabei ist die gemeinsame Betrachtung der verschiedenen Parameter
entscheidend, da sich deren Auswirkungen auf die Energiedichte, die Kapazitdtsausnutzung
sowie die Homogenitét der lokalen Strome innerhalb der Elektrode teilweise gegenseitig ver-

starken oder aufheben.

Die entwickelten Modelle schaffen die Grundlage fiir eine rationale Elektrodenentwicklung
und kénnen wichtige Informationen tiber lokale Zusténde liefern, welche beispielsweise bei zur

Begrenzung von Alterungserscheinungen im Betrieb herangezogen werden koénnten.






Abstract

Batteries have become a key technology for the electrification of the transportation sector, the
efficient integration of renewable energy sources into the energy system, and numerous other
applications. While lithium-ion batteries currently represent the dominant battery technology
and have undergone continuous improvements over the past decades, they are increasingly ap-
proaching their physical performance limits. The implementation of next-generation battery
concepts with greater development potential therefore requires not only advances in materials
science but also suitable methods for application-oriented analysis, design, and optimization.
Spatially resolved electrochemical models can play an important role in that context, as they
enable the prediction of relevant performance metrics and the identification of key design
and material parameters at an early stage of development with moderate effort compared
to a purely experimental approach. In that context, this work focuses on the further devel-
opment and application of a transmission line model for two promising electrode concepts:
a graphite/silicon oxide blend electrode for advanced lithium-ion batteries and a solid-state

composite electrode for solid-state batteries.

The developed blend electrode model enables a spatially resolved analysis of the current dis-
tribution between graphite and silicon oxide across the electrode thickness. Comparison with
experimental data demonstrates that the model is capable of reproducing the key features of
the lithiation behavior of blend electrodes at different current rates. Furthermore, the sim-
ulation results reveal a highly dynamic local current distribution between the two materials

during lithiation, leading to an amplification of local inhomogeneities within the electrode.

For the solid-state electrode, the electrochemical model is coupled with a microstructure model
in order to account for the influence of the active material and solid electrolyte fractions
on effective transport parameters within the composite structure. This approach provides
information on the tortuosities of the ionic and electronic transport pathways as well as on the
active interfacial area between the materials, allowing for the consideration of their influence on
the electrochemical behavior. Based on this framework, virtual design studies are conducted
to investigate the effects of electrode composition, electrode thickness, and selected kinetic
parameters on the behavior under load. The results show that the ionic conductivity of
the solid electrolyte has a particularly strong impact on the optimal electrode composition.
Moreover, a joint consideration of the various design and material parameters is essential,
as their effects on energy density, capacity utilization, and the homogeneity of local current

distributions can either reinforce or counteract one another.

The developed models provide a framework for the rational design of advanced electrodes and
offer valuable insights into local internal states that are otherwise difficult to access experimen-
tally. Such information may contribute, for example, to the identification of critical operating

conditions and the mitigation of degradation phenomena during battery operation.
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1 Einleitung

Batterien haben sich in den vergangenen Jahrzehnten zu einer Schliisseltechnologie zahlreicher
technischer Anwendungen und Geriite entwickelt. Sie ermdglichen den mobilen Betrieb elek-
tronischer Geréte, vor allem aber erfiillen sie eine zentrale Funktion bei der Elektrifizierung
des Verkehrssektors sowie der Integration erneuerbarer Energien in das Stromnetz. Dies fiihrt

zu einer von Jahr zu Jahr weiter stark steigenden Nachfrage [1, 2].

Mit der zunehmenden Verbreitung batteriegestiitzter Anwendungen steigen gleichzeitig die An-
forderungen an die eingesetzten Speichersysteme hinsichtlich Energiedichte, Leistungsfahigkeit,
Lebensdauer, Sicherheit, Nachhaltigkeit und Kosten [2]. Die Vielfalt der Anwendungsbereiche
reicht von Geraten der Kommunikations- und Unterhaltungselektronik tiber Elektrowerkzeuge,
Elektrofahrzeuge, Drohnen und Roboter bis hin zu stationéren Energiespeichern im privaten
und industriellen Umfeld [3-6]. Diese Bandbreite fithrt zu einer zunehmenden Diversifizierung
der Anforderungen an Batteriezellen und -systeme. Die kontinuierliche Anpassung von Bat-
teriekonzepten an unterschiedliche Einsatzgebiete und Randbedingungen erfordert sowohl die

Weiterentwicklung bestehender als auch die Erforschung neuer Batterietechnologien.

Die Lithium-Ionen-Batterie (LIB) hat sich bislang als dominierende Batterietechnologie eta-
bliert aufgrund ihrer hohen Energiedichte, guten Leistungsfahigkeit und hohen Zyklenstabili-
tat. Gleichzeitig gilt diese Technologie aufgrund intensiver Forschungsaktivitdten der letzten
Jahrzehnte als vergleichsweise ausgereift mit nur noch eingeschrianktem Entwicklungspotential,
sofern die derzeit géngigen Zellchemien und -konzepte beibehalten werden |7, 8]. Die herkémm-
liche LIB auf Basis der bekannten Materialsysteme nahert sich zunehmend ihren theoretischen
und praktischen Grenzwerten an, sodass weitere Verbesserungen beispielsweise der Energie-
dichte allein durch die Optimierungen etablierter Zellkonzepte zunehmend schwieriger werden.
Vor diesem Hintergrund richtet sich die Forschung verstérkt auf neue Zellkonzepte und Mate-

rialsysteme mit hoherem Entwicklungspotential [8—10].

Die erfolgreiche Implementierung neuer Batteriegenerationen erfordert zum einen Fortschrit-
te von Seiten der Materialwissenschaft, gleichzeitig aber ebenso die Entwicklung geeigneter
ingenieurwissenschaftlicher Methoden zur Auslegung, Optimierung und Bewertung neuer Zell-
konzepte im Hinblick auf anwendungsrelevante Zielgrofsen. Modelle kénnen hierbei einen wich-
tigen Beitrag leisten und die effiziente Untersuchung der Einfliisse von Freiheitsgraden in der

Materialauswahl und dem Zelldesign in frithen Entwicklungsphasen unterstiitzen.

In dieser Arbeit werden Modellansétze fiir zwei spezielle Elektrodentypen fiir vielversprechende
Zellkonzepte entwickelt und angewandt. Hierbei handelt es sich einerseits um eine Mischelek-
trode bestehend aus zwei Aktivmaterialien (auch als Blend-Elektrode bekannt) fiir fortschritt-
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liche LIBs und andererseits um eine Feststoff-Kompositelektrode fiir eine Feststoffbatterie,
engl. solid-state battery (SSB). Zunéchst werden diese beiden Technologien nachfolgend in
den allgemeinen Kontext der wichtigsten Optionen und Trends in der Entwicklung neuer Bat-
teriekonzepte eingeordnet (Unterkapitel 1.1). Die Schwerpunkte dieser Arbeit inklusive der
konkret zu behandelnden Forschungsfragen werden anschliefsend im Detail in Unterkapitel 1.2

erlautert.

1.1 Entwicklungstrends und neue Batteriekonzepte

Durch intensive Forschungsaktivitdt konnte die LIB-Technologie in den letzten Jahrzehnten
beachtliche Spriinge erreichen, was entscheidende Zielgrofsen wie Energiedichte, Lebensdauer
oder Kosten angeht. Die gravimetrische Energiedichte konnte seit der ersten Markteinfithrung
Anfang der 1990er Jahre etwa verdreifacht werden [11, 12]. Die zunehmende Optimierung der
Materialien und das gewonnene Verstdndnis {iber die physikalischen Prozesse innerhalb der
Zelle fiithrten zu einer immer besseren Ausschopfung der theoretischen Méglichkeiten dieser

Technologie.

Jedoch sind die Grenzen der etablierten Materialien und Zellkonzepte der LIB mittlerweile
annahernd ausgereizt [8, 13]. Die erreichbare Energiedichte liegt dabei in kommerziellen Zellen
in der Spitze aktuell bei etwa 250 Whkg™! bis 300 Whkg™! [7, 8, 14, 15]. Langfristig wer-
den jedoch deutlich hohere Energiedichten und weitere Verbesserungen der Eigenschaften von
Batterien angestrebt, um einerseits bestehende Anwendungen weiter zu optimieren. Hierbei ist
beispielsweise die Steigerung der Reichweite von Elektrofahrzeugen zu nennen. Andererseits
sollen Batterietechnologien zudem fiir neue Anwendungen erschlossen werden wie etwa das

elektrische Fliegen oder schwere Baumaschinen [16-18].

Die gestiegenen Ambitionen verdeutlicht beispielsweise das vom US-amerikanischen Forschungs-
konsortium Battery500 formulierte Ziel der Entwicklung einer Batterie mit einer Energiedichte
von 500 Whkg™! bzw. 1000 Wh1~! [8, 10, 12]. Die von der Européischen Union geférderte
Batteries Furopean Partnership Association nennt in ihrer Strategic Research and Innovation
Agenda eine Energiedichte von 400 Whkg™! bis 500 Whkg™! als mittelfristiges Entwick-
lungsziel [10, 19]. Auch andere Léander streben in ihren nationalen Foérderprogrammen und
Technologieroadmaps auf Sicht Werte in einer #hnlichen Gréfenordnung an, wie ein Uberblick
iiber weltweite staatliche Batteriestrategien des Fraunhofer Instituts aus dem Jahr 2024 zeigt

[10].

Derartige Zahlen sind aktuell jedoch nicht in kommerziellem Mafsstab zu erreichen. Um si-
gnifikante Spriinge in Bezug auf die Energiedichte zu erreichen, werden von der Forschung
verschiedene Optionen diskutiert und untersucht. Die Moglichkeiten fiir neue Zelltechnologien
sind vielfaltig [8, 16]. Im Folgenden werden zunéchst zwei wesentliche Optionen zur Entwick-

lung fortschrittlicher Generationen der klassischen LIB zusammengefasst:



1.1 Entwicklungstrends und neue Batteriekonzepte

e Hochenergie-Kathodenmaterialien: Auf Kathodenseite sind durch die weitere Erho-
hung des Nickelgehalts in bereits etablierten Ubergangsmetall-Schichtoxiden wie Lithium-
Nickel-Mangan-Cobaltoxid (NMC) moderate Fortschritte bei der Energiedichte zu er-
warten [20]. Auch die Implementierung von Hochvolt-Spinellmaterialien wie Lithium-
Nickel-Mangan-Oxid wird fiir die kurz- und mittelfristige Zukunft als realistische Option
betrachtet [10, 20].

e Siliziumhaltige Anodenmaterialien: Fiir die Anode bietet Silizium (Si) als Alterna-
tive zu Graphit (Gr) eine deutlich hohere spezifische Kapazitit, was einen signifikanten
Schritt auf dem Weg zur Steigerung der Energiedichte darstellt 8, 21]. Aktuell hat sich
die Einbringung moderater Mengen von Si oder Siliziumoxid (SiOx) in die Gr-Struktur
als géngiger Ansatz durchgesetzt, was in geringen Masseanteilen (bis zu 10 %) bereits
weitldufige Anwendung in kommerziellen Zellen findet [22] und in der Forschung intensiv
behandelt wird [20]. Eine zunehmende Steigerung des Si-Gehalts ist kurz- und mittel-

fristig anzustreben, um das Potential dieses Materials bestmoglich auszuschépfen.

Unter den auf portsen Insertionselektroden basierenden Zellkonzepten versprechen Kombi-
nationen aus Si-haltiger Anode und Hochenergie-Kathode die hochsten Energiedichten |7, 10,
12]. Dariiber hinaus existieren neuartige Batterietypen und Zellkonzepte, die sich deutlich vom

Aufbau oder den Materialien der LIB abgrenzen:

e Lithium-Metallanode (LMA): Den groften Hebel zur signifikanten Steigerung der
Energiedichte stellt die vollstandige Substitution der etablierten Gr-Anode dar [8]. Die
Gr-Anode macht einen grofsen Teil der Masse und des Volumens einer Zelle aus, was
sich deutlich reduzieren lasst durch die Implementierung einer LMA, mit der eine héhere
Speicherkapazitét erreicht und gleichzeitig durch das geringe Potential des metallischen
Lithiums das Potentialfenster vergrofert werden kann [23|. Im Labor wurde mit diesem
Ansatz bereits eine Energiedichte von iiber 700 Whkg ™! erreicht [24]. Jedoch ist metalli-
sches Lithium (Li) im Kontakt mit herkdmmlichen fliissigen Elektrolyten duferst anfillig
fiir Degradationserscheinungen [20, 25|, weshalb eine breite Kommerzialisierung dieses

Konzepts derzeit noch unrealistisch erscheint.

e Feststoffbatterie (SSB): Langfristig wird dem Konzept der SSB, bei dem der fliissi-
ge durch einen festen Elektrolyt substituiert wird, groftes Potential nachgesagt, um die
physikochemischen Limitierungen der konventionellen LIB-Technologie zu iiberwinden
[7, 8, 12, 26|. Dieser Aufbau kann den Einsatz einer LMA erleichtern [13, 23| oder sogar
eine anodenfreie Architektur erlauben, bei der kein zuséitzliches Li in die Zelle einge-
bracht wird, sondern nur das initial in der Kathode vorhandene Li zyklisiert wird [27].
Beide Moglichkeiten tragen im Vergleich zu Gr- oder Gr/Si-Anoden signifikant zur Ein-
sparung von Masse und Volumen bei. Eine deutliche Uberschreitung der erreichbaren
Energiedichte der LIB-Technologie ist hierbei theoretisch méglich. Schmaltz et al. nann-
ten in ihrer Roadmap auf lange Sicht erzielbare Werte von bis zu 500 Whkg™! bzw.
1275 Wh1~! [23]. Die heimische Fertigung von SSB fiir den Massenmarkt wird in der
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aktuellen Technologieroadmap der deutschen Bundesregierung als mittel- bis langfristi-
ges Ziel eingruppiert [28|, wihrend die Entwicklung in anderen Teilen der Welt bereits
weiter fortgeschritten ist und schon kurz- bis mittelfristig mit einer schrittweisen Kom-
merzialisierung gerechnet wird [10, 23]. Einzelne Hersteller befinden sich bereits in der
Phase der Skalierung ihrer SSB-Produktion vom Labor- auf den industriellen Mafstab
[12, 29].

e Natrium-Ionen- und Kalium-Ionen-Batterie: Uber die Li-basierten Zellkonzepte
hinaus stellen insbesondere die Natrium-Ionen- und Kalium-Ionen-Batterie Alternativen
dar, welche vor allem im Hinblick auf Aspekte der Nachhaltigkeit, Kosten und Ver-
fiigbarkeit der Rohstoffe Vorteile bieten [30, 31|. Hierbei bleibt das Grundprinzip der
LIB erhalten und wird auf Systeme mit anderer Materialbasis {ibertragen. Die erziel-
baren Energiedichten reichen hier allerdings nicht an die LIB-Technologie heran [8, 9].
Natrium-Ionen-Batterien sind derzeit bereits kommerziell verfiighar und gelten unter an-
derem als praktikable Option fiir Anwendungen im Bereich stationérer Speicher oder fiir

Fahrzeuge mit geringer Reichweite [32].

e Metall-Schwefel- und Metall-Luft-Batterie: Sowohl die Metall-Luft- als auch die
Metall-Schwefel-Batterie versprechen in der Theorie eine deutlich héhere gravimetrische
Energiedichte gegeniiber den anderen genannten Batterietechnologien (2, 3]. Als Metall-
anode gilt insbesondere Lithium als vielversprechend, da es die héchstmogliche Ener-
giedichte ermdglicht. Dartiber hinaus kommen jedoch auch andere Metalle infrage. Dies
sind beispielsweise Natrium oder Zink bei der Metall-Luft-Batterie und Natrium, Ka-
lium oder Magnesium bei der Metall-Schwefel-Batterie 33, 34|. Die hohe theoretische
Energiedichte beider Konzepte beruht insbesondere auf der hohen spezifischen Kapazitéat
der Kathodenaktivmaterialien Schwefel beziehungsweise Sauerstoff [3]. Beide Konzepte
versprechen zudem Vorteile gegeniiber der LIB und der SSB in Bezug auf Kosten und
Umweltvertriglichkeit der Kathodenmaterialien [9]. Die Lithium-Luft-Zelle erreicht in
der Theorie die hochste Energiedichte aller genannten Konzepte und liegt im Bereich
3000 Whkg ™! bis 5000 Whkg ™! [2, 3], je nach Annahmen. In der Praxis kénnen diese
Werte jedoch bisher nicht erreicht werden [3]. Beide Batterietypen sind nach aktuellem
Stand mit zahlreichen Herausforderungen verbunden wie beispielsweise starker Degra-
dation, mangelnder Zyklenstabilitdt und einem geringen Wirkungsgrad. Sie sind daher

aktuell als Gegenstand der Grundlagenforschung einzuordnen [2, 10].

1.2 Forschungsfragen und Zielsetzung der Arbeit

Die dargestellten Entwicklungsperspektiven zeigen, dass zunehmend neuartige Materialsys-
teme und Zellkonzepte an Bedeutung gewinnen mit dem Ziel, die Grenzen der klassischen
LIB-Technologie zu iiberwinden. Aufbauend auf den durch Materialeigenschaften vorgegebe-

nen Randbedingungen muss aus Perspektive des Ingenieurwesens eine anwendungsorientierte
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Implementierung der Zellkonzepte sowie die Auslegung der Zellarchitekturen im Hinblick auf
praktische Zielgrofsen anvisiert werden. So kénnen neue Batteriezellen sinnvoll ausgelegt und
betrieben werden, um die Chancen neuer Technologien und Designanséatze bestmdglich zu nut-
zen. Dabei kann auf bestehendes Wissen und bewdhrte Methoden aus mehreren Jahrzehnten
Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der LIB-Technologie zuriickgegriffen werden, den-
noch muss jedes neue Zellkonzept individuell untersucht und die Methoden unter Umstanden
entsprechend angepasst werden. Eine ausschliellich experimentelle Untersuchung relevanter
Einflussgréfsen ist mit erheblichem zeitlichem und wirtschaftlichem Aufwand verbunden. Die
Modellierung stellt daher ein wichtiges Werkzeug dar, um das Verhalten neuer Zellkonzepte
besser verstehen zu kénnen, Entwicklungspotentiale frithzeitig zu identifizieren, und verniinf-

tige Vorhersagen iiber nicht messbare zellinterne Zustande treffen zu kénnen.

Vor diesem Hintergrund befasst sich die vorliegende Arbeit mit der modellbasierten Analyse
und Optimierung zweier vielversprechender Zellkonzepte. Dies ist einerseits die aus zwei unter-
schiedlichen Aktivmaterialien bestehende Mischelektrode zur Steigerung der Energiedichte der
klassischen LIB. Andererseits wird eine Feststoff-Kompositelektrode betrachtet, die aus einem
Aktivmaterial und einem Festelektrolyten besteht. Die Kompositelektrode ist ein wesentlicher
Bestandteil der SSB und stellt daher einen entscheidenden Faktor fiir eine erfolgreiche Imple-
mentierung dieses Zellkonzepts dar.Der Machbarkeitsnachweis beider Konzepte wurde in der
Vergangenheit bereits vielfach erbracht. Nun steht die Generierung eines tieferen Versténdnis-
ses der zellinternen Prozesse und der wesentlichen Einflussgrofen auf das Betriebsverhalten im

Vordergrund, um eine gezielte Optimierung zu ermoglichen.

Fiir beide betrachteten Technologien ergeben sich zentrale Forschungsfragen, deren Beantwor-
tung die Zielsetzung dieser Arbeit bildet. Zum Themengebiet der Mischelektrode sollen in

Kapitel 4 insbesondere die folgenden Fragestellungen untersucht werden:

e Konnen das Spannungsverhalten und die Stromaufteilung in Mischelektroden mit einem

effizienten und parametrierbaren Modellansatz abgebildet werden?

e Welchen Einfluss hat die applizierte C-Rate auf die lokalen C-Raten der Materialien und

Inhomogenitéten innerhalb der Elektrode?

e Wie unterscheiden sich reine Gr-Elektroden von Gr/SiOx-Mischelektroden im Hinblick

auf die Inhomogenitét der lokalen Strome?

Die identifizierten Forschungsfragen zum Themengebiet der Feststoffelektroden, die in Kapi-

tel 5 behandelt werden, lauten wie folgt:

e Kann ein effizienter Modellansatz entwickelt werden, der die Vorhersage des elektroche-
mischen Verhaltens von Feststoffelektroden unter Beriicksichtigung der Mikrostruktur-

eigenschaften erlaubt?

e Wie wirken sich die Freiheitsgrade des Elektrodendesigns auf die relevanten Zielgrofien

von Feststoffelektroden aus?
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e Konnen mittels der Pulver-Aerosol-Depositionsmethode (PAD) und der sich dadurch
ergebenden speziellen Eigenschaften der Kompositelektrode konkurrenzfahige Zellen mit

hoher Energiedichte hergestellt werden?

Zielsetzung dieser Arbeit ist es somit, geeignete Modellansétze zu entwickeln, die fiir die jewei-
lige Technologie angepasst sind und eine Beschreibung des Verhaltens im Betrieb ermoglichen.
Mit den Modellen werden Werkzeuge geschaffen, die das Zellverhalten bei verschiedenen Rand-
bedingungen und Anwendungsfillen vorhersagen und so zur Optimierung unterschiedlicher

Zielgrofen beitragen konnen.

Bevor diese Schwerpunkte detailliert bearbeitet werden, legt Kapitel 2 die wesentlichen Grund-
lagen der LIB- und SSB-Technologie dar. Anschliefend folgt in Kapitel 3 ein Uberblick iiber
die Modellierung des Klemmenspannungsverhaltens von Batterien. Im Zuge dessen wird das
in dieser Arbeit verwendete Kettenleitermodell, engl. transmission line model (TLM) in seiner
Grundstruktur vorgestellt, welches spéter gezielt fiir die beiden betrachteten Elektrodenkon-
zepte weiterentwickelt wird. Den Abschluss der Arbeit bildet Kapitel 6 mit einer Zusammen-

fassung inklusive Ausblick.
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Ein grundsétzliches Verstandnis des Funktionsprinzips und der wesentlichen Prozesse der zu
modellierenden Systeme ist unerlésslich fiir die Entwicklung und Anwendung von Modellen.
Daher sollen in diesem Kapitel zunéchst die wesentlichen Grundlagen zum Aufbau und Funkti-
onsprinzip einer LIB (Unterkapitel 2.1) sowie die wichtigsten kinetischen Prozesse (Unterkapi-
tel 2.2) dargelegt werden. Anschliefend wird detailliert auf die SSB als Vertreter einer neuen,
zunehmend an Bedeutung gewinnenden Klasse von Batterien mit signifikanten Unterschie-
den zu herkémmlichen LIBs eingegangen (Unterkapitel 2.3). In diesem Kontext werden neben
moglichen Zellkonzepten und generellen Herausforderungen im Speziellen die Grundlagen und
Besonderheiten des Zellaufbaus erdrtert, der im spéteren Verlauf der Arbeit in Kapitel 5 von
Seiten der Modellierung behandelt wird.

2.1 Aufbau und Funktionsweise der Lithium-lonen-Batterie

In Batterien wird chemische Energie gespeichert, was intern einen Transport von Ionen zwi-
schen den beiden Elektroden durch elektrochemische Prozesse erfordert. Die kleinste funktio-
nale Einheit wird als Batteriezelle bezeichnet, wahrend ein Batteriesystem in der Regel aus
der Verschaltung mehrerer Zellen besteht [3, 35]. Beim Ausspeichern wird die in der Zelle
enthaltene chemische Energie mittels einer Redoxreaktion in elektrische Energie umgewandelt
und kann extern genutzt werden, indem der Strom {iber eine Last fliefst. Ist dieser Prozess re-
versibel, handelt es sich um eine wiederaufladbare Batterie, welche als Sekundérbatterie oder
Akkumulator bezeichnet wird [3, 35]. Batterien werden umgangssprachlich héufig als elektri-
sche Energiespeicher bezeichnet, da sie von aufen betrachtet elektrische Energie aufnehmen
und abgeben, obwohl die eigentliche Energiespeicherung in chemischer Form erfolgt. Préziser

ist daher die Bezeichnung als elektrochemischer Energiewandler und -speicher.

Funktionsprinzip
In einer LIB werden die namensgebenden Li-Ionen zwischen Anode und Kathode transportiert
und dort ein- bzw. ausgelagert, was als Interkalation bzw. Deinterkalation bezeichnet wird. Im

Kontext der LIB wird die Interkalation auch als Lithiierung bezeichnet.

Der Separator trennt die beiden Elektroden rdumlich voneinander und fungiert als elektrischer
Isolator. Bei herkémmlichen LIBs sind sowohl der Separator als auch die poroésen Elektroden
mit einem Fliissigelektrolyten, engl. liquid electrolyte (LE) durchtréankt, der den ionischen
Transport zwischen den Elektroden ermoglicht. Es handelt sich somit um eine galvanische Zel-

le. Die fiir die Redoxreaktion erforderlichen Elektronen werden iiber den dufleren Stromkreis
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transportiert, sodass beim Entladen ein Strom iiber eine Last flieft und elektrische Energie
bereitgestellt wird. Beim Laden wird extern eine Spannung angelegt, die als treibende Kraft
fiir den Ladungstransport wirkt und Elektronen sowie Ionen in entgegengesetzter Richtung
zum Entladevorgang bewegt. Beim Entladen einer Zelle findet an der Anode die Oxidation
statt und es wird ein Elektron frei, welches iiber den duferen Stromkreis zur Kathode fliefit,
wo die Reduktion stattfindet. Im Kontext von Batterien wird die negative Elektrode per Kon-
vention stets als Anode und die positive Elektrode stets als Kathode bezeichnet, auch wenn
Oxidation und Reduktion im Ladefall vertauscht sind [36]. An der Oberfldche der Partikel des
Aktivmaterials (AM) treffen die iiber den duferen Stromkreis transportierten Elektronen und

die im Elektrolyten solvatisierten Li-Kationen zusammen.

In Gleichung (2.1) ist exemplarisch die ablaufende Reduktionsreaktion am Beispiel der Li-
Interkalation in eine Graphit-Anode vom vollstindig delithiierten Zustand Cg zum vollstéandig
lithiierten Zustand LiCg dargestellt.

d.
Lit +Co e %\ LiCe (2.1)

Bei der Oxidation lauft die Reaktion in umgekehrter Richtung ab, wobei ein Li-Ion und ein

Elektron freigesetzt werden. Dies entspricht der Deinterkalation.

Geméf der Thermodynamik kann fiir eine elektrochemische Reaktion die Gleichgewichtsspan-

nung Ugq aus der Anderung der Gibbs-Energie AG bestimmt werden nach

AG

Va ==

(2.2)

wobei F die Faraday-Konstante und z die Anzahl iibertragener Elektronen sind [37-39]. Ist
AG negativ, lauft die Reaktion spontan ab, d. h. die Zelle kann elektrische Arbeit verrichten
[37]. Fiir Batteriezellen ist dieser Fall wéhrend der Entladung gegeben. Im Batteriekontext
entspricht Ugq der im vollstindig relaxierten Zustand messbaren Zellspannung, die als Ruhe-
bzw. Leerlaufspannung Upcy bezeichnet wird, engl. open circuit voltage. Diese beschreibt
die Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden, deren Hohe von der Kombination der

verwendeten Aktivmaterialien und deren Ladezustand abhéngt.

Die Zellspannung Upcy ergibt sich geméf Gleichung (2.3) aus der Differenz der Ruhepoten-
tiale, engl. open circuit potential (OCP) von Kathode und Anode. Als Referenzpotential wird
bei LIBs das Potential von Li/Li*T verwendet. Die géingigen Elektrodenmaterialien der LIB
weisen jeweils eine charakteristische Abhéngigkeit des Ruhepotentials vom Lithiierungsgrad,
engl. degree of lithiation (DOL) auf.

Uocv = Uocp Kathode — UOCP,Anode (2.3)



2.1 Aufbau und Funktionsweise der Lithium-Ionen-Batterie

Aufbau und Materialien

Der grundsétzliche Aufbau einer LIB ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Die Rich-
tung des Elektronen- und Ionentransports ist exemplarisch fiir den Entladevorgang eingezeich-
net, bei dem Li-Kationen aus der Struktur der Anode deinterkalieren und im Elektrolyten

durch den Separator zur Kathode wandern.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer LIB mit angedeuteter Richtung des Ionen- und
Elektronentransport im Entladefall. Der graue Hintergrund innerhalb der Zelle
verdeutlicht die Elektrolytdurchflutung.

Weitere wesentliche inaktive Komponenten der Zelle neben dem Separator sind die Stromablei-
ter, die als Tréger der Elektrodenaktivmaterialien dienen und die elektrische Kontaktierung
nach aufsen ermoglichen. Diese bestehen iiblicherweise aus Aluminiumfolie auf der Katho-
denseite und Kupferfolie auf der Anodenseite. Uber die Stromableiter werden ausschlieslich

Elektronen transportiert. Elektrochemische Reaktionen finden dort nicht statt.

Als Anodenmaterial kommt derzeit iiberwiegend Graphit zum Einsatz, zunehmend auch in
Kombination mit geringen Anteilen von Silizium oder Siliziumoxid [40-43|. Fiir die Kathode
werden haufig Schichtoxide wie beispielsweise NMC oder Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-
oxid (NCA) eingesetzt. Als Alternative hat sich unter anderem Lithium-Eisenphosphat (LFP)
etabliert [39, 44].

Der Elektrolyt besteht aus einem Leitsalz, typischerweise Lithiumhexafluorophosphat, organi-
schen Losungsmitteln (z. B. Carbonate wie Ethylencarbonat oder Dimethylcarbonat), sowie
Additiven zur gezielten Beeinflussung spezifischer Eigenschaften. Innerhalb des Elektrolyts
liegt Lithium in solvatisierter Form vor, was bedeutet, dass jedes Li-Kation von einer Solvat-

hiille aus Losemittelbestandteilen umgeben ist. Zentrale Anforderungen an den Elektrolyt sind
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unter anderem eine moglichst hohe ionische Leitfahigkeit bei gleichzeitig geringer elektronischer
Leitfahigkeit, elektrochemische Stabilitdt gegeniiber den eingesetzten Aktivmaterialien sowie
eine hohe thermische Stabilitdt im Betriebsbereich der Zelle [3]. Neben den elektrochemischen
Eigenschaften sind aus Sicherheitsgriinden zudem eine moglichst geringe Entflammbarkeit so-

wie eine geringe Toxizitét wiinschenswert [3].

Als Separator wird iiblicherweise eine mikroporése Polymermembran eingesetzt, die eine hohe
mechanische und chemische Stabilitat aufweisen muss. Gleichzeitig ist eine hohe Porositit er-
strebenswert, um den ionischen Transport im Elektrolyten méglichst wenig zu beeintréachtigen.

Als Materialien kommen vorwiegend Polyethylen und Polypropylen zum Einsatz [38].

Kenngroéfien

LIBs werden typischerweise in einem Spannungsbereich mit einer unteren Grenze zwischen
etwa 2.0 V! und 3.0 V sowie einer oberen Grenze zwischen 3.6 V und 4.3 V betrieben. Die ex-
akten Grenzwerte hingen dabei von der Kombination der eingesetzten Aktivmaterialien sowie
von der Elektrodenbalancierung, also dem Verhéltnis der theoretischen Speicherkapazitéiten
von Anode und Kathode, ab. Kritische Betriebszustande infolge zu starker (De-)Lithiierung
miissen vermieden werden, da so irreversible Nebenreaktionen und Alterungsprozesse bis hin
zur Zellschidigung verursacht werden kénnen [39]. Ebenso sind zu hohe Strombelastungen zu
vermeiden, da diese ebenfalls Degradationsprozesse beschleunigen koénnen [45, 46|. Die ent-
sprechenden Grenzwerte der zuléssigen Lade- und Entladestréme werden vom Hersteller im

Datenblatt angegeben.

Die unter Einhaltung der Spannungsgrenzen bei definiertem Strom umsetzbare Ladungsmenge
wird als Nennkapazitdt C, der Zelle bezeichnet und in Amperestunden angegeben. Auf dieser
Grundlage wird iiblicherweise der Ladezustand, engl. state of charge (SOC) bestimmt, welcher
die in der Zelle zum betrachteten Zeitpunkt gespeicherte Ladungsmenge ) auf die aktuelle

Kapazitiat C,et normiert:

Q
Cact '

SOC = (2.4)
Infolge von Alterung oder bei Betriebsbedingungen (z. B. Temperatur), die von den Standard-
bedingungen der Kapazitdtsmessung abweichen, kann C,¢ mitunter stark von Cj, abweichen

und sollte deshalb regelméfig neu bestimmt werden.

Wird der angelegte Strom I auf C, bezogen, ergibt sich geméf Gleichung (2.5) die Stromrate
(C-Rate), eine im Batteriekontext etablierte Kenngrofe zum Vergleich von Zellen unterschied-
licher Grofe und Bauform. Die C-Rate besitzt formal die Einheit h=!. Ublicherweise erfolgt
die Angabe jedoch als dimensionslose Kenngréfse. So bezeichnet 1C den Strom, mit dem die

Gesamtkapazitit innerhalb einer Stunde ge- oder entladen werden kann.

I
"Rate = — 2.
C-Rate . (2.5)

! Entsprechend internationaler wissenschaftlicher Konventionen wird in dieser Arbeit der Punkt als Dezi-
maltrenner verwendet.
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2.2 Transportprozesse und Uberspannungen

Die Nennenergie Ey, einer Zelle kann mittels C}, und der Nennspannung U, nach

Ey=Cy- U, (2.6)

berechnet werden. U, entspricht dabei der mittleren Zellspannung wahrend der Entladung

unter den vom Hersteller spezifizierten Priifbedingungen.

2.2 Transportprozesse und Uberspannungen

Die messbare Klemmenspannung Uy, einer Batterie weicht im Betriebsfall von der sich aus
der Thermodynamik ergebenden Ruhespannung Upcv ab, da verschiedene kinetische Prozesse

verlustbehaftet sind und so Uberspannungen hervorrufen [35]. Es ldsst sich der Zusammenhang

Uout = UOCV +n (27)

formulieren, wobei 1 die Gesamtiiberspannung ist. Je nach Stromrichtung gilt n > 0 fiir den
Ladefall und n < 0 fiir den Entladefall.

Die dominanten kinetischen Prozesse, die sich zu 7 aufsummieren, sind nachfolgend aufge-
zéhlt und erldutert. Diese zeigen in der Regel ein dynamisches Verhalten und erreichen nach
dem Anlegen eines Stroms nicht unmittelbar ihren stationdren Endwert, sondern ndhern sich
diesem mit charakteristischen Zeitkonstanten an. Dies ldsst sich beispielsweise an der Span-
nungsantwort auf eine Pulsanregung beobachten, wie in Abbildung 2.2 schematisch skizziert

ist.

I Uout
N
=

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Antwort der Klemmenspannung einer Batterie-
zelle auf einen positiven Strompuls.
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Ionentransport

Der Transport der Li-Ionen im Elektrolyten zwischen den Elektroden wird durch zwei Me-
chanismen bestimmt: den elektrischen Potentialgradienten, der Migration der Ionen hervor-
ruft, und den Konzentrationsgradienten, der zu Diffusion fiihrt. Der Konzentrationsgradient
entsteht infolge des Verbrauchs bzw. der Entstehung freier Li-Ionen an den Partikeloberfla-
chen durch die Interkalation bzw. Deinterkalation. Dies fiihrt zu einer lokalen Erhohung oder
Verringerung der Li-Ionen-Konzentration im Elektrolyten. Da die ionische Leitfdhigkeit des
Elektrolyten begrenzt ist, ist der lonentransport mit ohmschen Verlusten verbunden. Zuséatz-
lich kénnen die Ionen den Separator aufgrund seiner mikroporésen Struktur nicht geradlinig
durchqueren, was zu einer erhdhten Wegliange und damit zu einer erhdhten Tortuositidt des
Transportpfades fiihrt. Dieses geometrische Phénomen tritt ebenfalls in der fliissigen Phase
innerhalb der porésen Elektroden auf, die den Ionentransport in die Tiefe der Elektroden
ermoglicht. Insgesamt resultiert daraus eine Erhohung des effektiven ionischen Widerstands.
Designtechnische Gegenmafnahmen sind unter anderem eine moglichst geringe Separatordicke
sowie eine ausreichend hohe Porositét der Elektrodenstrukturen. Zudem kann die Leitfahigkeit

des Elektrolyten durch gezielte Zugabe von Additiven optimiert werden [47].

Ladungstransfer und Doppelschicht

An den Grenzflichen zwischen Elektrode und Elektrolyt an der Partikeloberfliche reagieren
Li-Tonen und Elektronen im Zuge der Redoxreaktionen. Dieser Prozess koppelt den ionischen
Ladungstransport im Elektrolyten mit dem elektronischen Ladungstransport im AM und wird
als Ladungstransfer, engl. charge transfer (CT) bezeichnet. Die zugrunde liegende Reaktions-
kinetik wird durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben [48, 49|:

. ) a-z-F l1—«a)-z-F
1CT = 10 [exp <WUCT> — exp <_(]%G)CTUCT>:| . (28)

Fiir die LIB gilt die Ladungszahl z = 1, da fiir jedes Li-Ion genau ein Elektron iibertragen wird.
Mit dieser Formel wird der Zusammenhang zwischen der Durchtrittsstromdichte icT und der
CT-Uberspannung Uct beschrieben, der ein stark nichtlineares Verhalten aufweist: Uc steigt
im Bereich kleiner Strome besonders stark an, wahrend bei grofseren Stromen nur noch eine
vergleichsweise geringe Zunahme erfolgt [37].  bezeichnet den Durchtrittsfaktor, der das Ver-
héltnis zwischen anodischer Hinreaktion und kathodischer Riickreaktion beschreibt. Bei einer
symmetrischen Reaktion, was bei LIBs héufig vereinfachend angenommen wird, nimmt dieser
den Wert o = 0.5 an. ig reprasentiert die materialspezifische Austauschstromdichte, welche die
Reaktionsgeschwindigkeit im Gleichgewichtsfall abbildet und unter anderem von der Konzen-
tration der Reaktanden abhéngt. Rq,s ist die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur und
F die Faraday-Konstante. Weiterhin kommt es an der Grenzfliche zwischen AM und Elektro-
lyt zur Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht. Urséchlich hierfiir ist die rdumlich
getrennte Ansammlung negativer Ladungstrager (Elektronen) im Partikel und positiver La-
dungstriger (Li-Ionen) im Elektrolyten. Die Doppelschicht verhélt sich physikalisch wie ein

Kondensator, sodass zusammen mit der Ladungstransferreaktion ein resistiv-kapazitives Ver-
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2.2 Transportprozesse und Uberspannungen

halten resultiert [50]. Sie beeinflusst damit die Dynamik des Ladungstransfers und fithrt dazu,

dass sich die zugehorige Uberspannung nicht instantan, sondern zeitabhiingig auf- bzw. abbaut.

Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphase (SEI)

Bevor ein vom Separator kommendes Li-Ion die eigentliche Grenzfliche zum AM erreicht, muss
es eine Oberflachen-Deckschicht passieren. Diese wird als Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphase,
engl. solid electrolyte interphase (SEI) bezeichnet, wobei auf Kathodenseite hdufig auch der
Begriff cathode electrolyte interphase verwendet wird. Die kathodenseitige Deckschicht weist ty-
pischerweise eine geringere Dicke und damit einen geringeren Widerstand als die anodenseitige
Deckschicht auf [36, 51]. Die SEI bildet sich auf den Partikeloberflichen der Elektroden, sobald
diese in der assemblierten Zelle mit Elektrolyt in Kontakt kommen, vor allem aber wéhrend
der ersten Formierungszyklen [3, 45]. Urséchlich ist die mangelnde elektrochemische Stabilitét
der géngigen Elektrolytmischungen im auftretenden Potentialbereich der Elektroden. Dies gilt
vor allem bei Potentialen < 1 V gegeniiber Li/LiT, was fiir Graphit- und Siliziumanoden zu-
trifft, und bei Potentialen > 4.5 V gegeniiber Li/Li", was bei Schichtoxid-Kathodenmaterialien
bei starker Delithiierung auftreten kann |3, 45, 47, 52|. Es resultieren parasitidre Reaktionen
zwischen Elektrolytbestandteilen, Li-Ionen und Elektronen, was mit der Bildung von Ober-
flichendeckschichten einhergeht. Da diese Schichten einen hohen elektronischen Widerstand
aufweisen und somit passivierenden Charakter zeigen, verlangsamt sich die Reaktion mit stei-
gender Schichtdicke, sodass nach anfdnglicher Formierung der SEI ein weitgehend stabiler
Betrieb mit nur noch langsamer Degradation moglich ist |3, 47, 53, 54]. Die SEI erfiillt somit
eine Schutzfunktion. Sie tragt jedoch zusétzlich zur kinetischen Hemmung des Ladungstrans-
ports bei, da Li-Ionen auf dem Weg zur Partikeloberfliche beziehungsweise von dieser weg
stets die SEI durchwandern miissen, was dementsprechend eine Uberspannung hervorruft. Da
sich an der SEI Ladungstrager ansammeln, wird fiir den Ladungstransport durch die SEI im

dynamischen Fall haufig ein resistiv-kapazitives Verhalten angenommen [55-57].

Feststoffdiffusion im Aktivmaterial

Innerhalb der Partikel findet ein Transport des interkalierten Lithiums von der Partikelober-
fliche in das Partikelinnere beziehungsweise bei der Deinterkalation in umgekehrter Richtung
statt. Die treibende Kraft hierfiir ist der Konzentrationsgradient, der entsteht, sobald Li-Ionen
an der Partikeloberflache in das Material eintreten beziehungsweise dieses verlassen. Demnach
handelt es sich um einen Diffusionsprozess, der zu einer Angleichung der Li-Konzentration
innerhalb der Partikel fiihrt. Der Teilchenstrom Jgig ldsst sich geméft dem Fick’schen Gesetz
beschreiben [37, 58]:

Jait = —Ds - V. (2.9)

Dabei ist Vg der Konzentrationsgradient und Dy der materialspezifische Diffusionskoeffizient
des Festkorpers, der bei Interkalationselektroden vom Ladezustand abhéngt. Der Diffusions-
koeflizient ist im Feststoff typischerweise deutlich kleiner als in der fliissigen Phase im Elektro-

lyten [50]. Daher stellt die Feststoffdiffusion in der Regel den langsamsten Transportprozess
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2 Grundlagen

in der LIB dar [57, 59|. Speziell bei hohen Stromen stellt die Feststoffdiffusion einen limitie-
renden Faktor dar, da der Ladungstransfer an der Partikeloberfliche schneller ablauft, als das
interkalierte Li innerhalb des AM durch Diffusion transportiert werden kann. Dadurch ent-
stehen Konzentrationsgradienten innerhalb der Partikel, die hohe Diffusionsiiberspannungen
verursachen (35, 60-62|. Die gehemmte Feststoffdiffusion ist der Hauptgrund fiir die langsa-
me Relaxation der Klemmenspannung nach Abschaltung des Stromes, die viele Minuten bis
Stunden andauern kann [63].

Elektronentransport

Die elektronische Leitfahigkeit der Stromableiter und Elektrodenmaterialien sowie deren Geo-
metrien bestimmen die Hohe der dadurch hervorgerufenen Uberspannung. Mit Ausnahme von
Graphit werden in der Regel bei nahezu allen AM bei der Herstellung Leitadditive zugesetzt,
um die elektronischen Leiteigenschaften der Elektrodenstruktur zu verbessern. Typischerwei-
se zahlt der elektronische Transport in kommerziellen LIBs daher nicht zu den limitierenden
Prozessen und lauft deutlich schneller ab als die iibrigen Transportphdnomene [60, 64]. Zur
Beschreibung auf Zellebene wird daher héufig entweder ein instantaner Spannungsabfall im
Sinne eines idealen resistiven Verhaltens oder ein resistiv-kapazitives Verhalten mit sehr ge-
ringer Zeitkonstante angenommen [57, 59, 65]. Dariiber hinaus treten Uberspannungen durch
Kontaktwiderstdnde zwischen Stromableiter und AM-Partikeln auf. Die Ausbildung einer Dop-
pelschicht resultiert wiederum in resistiv-kapazitivem Verhalten. Im Vergleich zu den CT- und
SEI-Uberspannungen sind die zugehdrigen Zeitkonstanten in der Regel deutlich geringer [55,
66, 67].

2.3 Grundlagen und Herausforderungen der Feststoffbatterie

Eine vielversprechende Weiterentwicklung der etablierten LIB-Technologie bietet die SSB [13,
23]. In der SSB wird der LE der herkémmlichen LIB durch einen Festelektrolyt, engl. solid
electrolyte (SE) ersetzt. In den letzten Jahren gibt es zunehmende Bestrebungen, dieses Bat-
teriekonzept weiterzuentwickeln, da die SSB gegeniiber der LIB grundsétzlich die Méglichkeit
zur Steigerung der Energiedichte und der Sicherheit verspricht [13, 68-70].

Wiéhrend mit herkémmlichen LIBs aufgrund des hohen Reifegrades und der umfassenden For-
schungsaktivitdten der letzten Jahrzehnte aktuell nur noch kleine Fortschritte moglich sind
und die physikochemischen Limitierungen dieser Technologie nahezu ausgeschopft sind, bietet
die SSB die Chance auf signifikante Durchbriiche bei der gravimetrischen und volumetrischen
Energiedichte [13, 69, 71]. Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die Grundlagen, Vorteile und
Herausforderungen der SSB gegeben. Zudem wird in Unterkapitel 2.3.6 mit der PAD ein neu-

artiges Verfahren zur Herstellung von Komponenten dieser Zelltechnologie ndher vorgestellt.
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2.3 Grundlagen und Herausforderungen der Feststoffbatterie

2.3.1 Allgemeines

Wihrend der fliissige Elektrolyt in der LIB die Separatorstruktur und die porésen Elektroden
nach der Assemblierung vollstdndig durchdringt, wird der SE in der SSB sowohl als Separator
als auch innerhalb der Elektrode bereits wiahrend der Herstellung eingebracht. Zusammen mit
dem AM und optional weiteren inaktiven Komponenten entsteht eine Kompositelektrode rein
aus festen Bestandteilen. Das in der Elektrode enthaltene SE-Material wird mitunter auch
als Anolyt bzw. Katholyt bezeichnet, je nachdem, ob die Anode oder die Kathode betrachtet
wird. Sowohl der Separator als auch die Kompositelektrode weisen im Idealfall eine méglichst
geringe Restporositit auf. Dies verkiirzt die Transportpfade innerhalb der Struktur, reduziert
den Anteil inaktiven Volumens und trégt somit zu einer hoheren Energiedichte bei. Die erhoftf-
ten Vorteile des SSB-Konzeptes sind vielfdltig. Nachfolgend sind die bedeutendsten Aspekte

genannt.

e Steigerung der Energiedichte: Einige SE-Materialien weisen gegeniiber metallischem
Li eine hdhere Stabilitat auf als die géngigen fliissigen Elektrolyte [13, 72|. Dadurch liegen
im Vergleich zur LIB bessere Bedingungen vor fiir die Implementierung einer LMA,
wodurch sowohl die gravimetrische als auch die volumetrische Energiedichte signifikant

gesteigert werden kann im Vergleich zur herkommlichen Gr-Anode [13].

e Verbesserte Sicherheit: Aufgrund der leichten Entflammbarkeit fliissiger Elektrolyt-
mischungen stellen diese ein signifikantes Sicherheitsrisiko dar. SEs hingegen sind je nach
Material nur schlecht oder gar nicht entflammbar, was ein thermisches Durchgehen der
Zelle verhindert [69, 73, 74]. Besonders anorganische SE-Materialien weisen zudem eine
hohe thermische Stabilitdt in einem deutlich weiteren Temperaturbereich auf im Ver-
gleich zu LEs |73, 75, 76]. Weiterhin enthalten SSBs keine volatilen toxischen Losemittel
oder Leitsalze. Aufserdem besteht die Hoffnung, dass das Dendritenwachstum auf der
Oberflache der LMA, das mit dem Risiko zellinterner Kurzschliisse verbunden ist, durch
geeignete SE-Materialien und eine optimierte Grenzflichenmorphologie wirksamer un-
terdriickt werden [13, 77-79).

e Elektrochemische Stabilitidt gegeniiber Hochvolt-Kathodenmaterialien: Sulfi-
dische und insbesondere oxidische SEs neigen erst bei hohem Potential zur Oxidation [73].
Sie eignen sich somit zur Erschliefung von Hochvolt-Kathodenmaterialien mit Potentia-
len im Bereich von 5 V gegen Li/Li" fiir die Verwendung in Batterien, was wiederum
die Energiedichte erhoht [13].

e Verringerte Konzentrationsgradienten im Elektrolyten: Vor allem anorganische
SEs weisen eine hohe Li-lonen-Transferzahl auf sowie eine deutlich héhere Konzentra-
tion an Li-Ionen im Vergleich zu LEs. Dadurch werden Konzentrationsgradienten sowie
die daraus resultierenden Konzentrationsiiberspannungen im Elektrolyten stark redu-
ziert. Vor allem bei hohen Stromdichten kann dies einen bedeutenden Vorteil darstellen
gegeniiber der LIB [26, 71].
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2 Grundlagen

Auch wenn die genannten Punkte nicht auf alle SSB-Materialien und -Zellkonzepte gleicher-
mafen zutreffen, bietet sich dennoch ein breiter Spielraum, um mittels gezielter Designs und
Materialkombinationen deutliche Fortschritte im Vergleich zur LIB-Technologie zu erzielen.
So wird die theoretisch auf lange Sicht erreichbare Energiedichte beispielsweise von Schmaltz
et al. auf 410 Whkg™! bzw. 1275 Wh1~! beziffert [23], was eine signifikante Verbesserung im
Gegensatz zu den bislang erreichten Werten kommerzieller LIBs bedeuten wiirde, die aktuell
noch unter 300 Whkg™! bzw. unter 800 Wh1~! liegen [8, 13, 14].

2.3.2 Zellkonzepte

Bei der Kathode handelt es sich in der SSB um eine Kompositelektrode, bestehend aus AM
und SE sowie optionalen Additiven oder Leitzusitzen. Die verwendeten AM unterscheiden
sich aktuell nicht von denen in LIB-Kathoden. Die gidngigsten in der Forschung untersuchten
Zellkonzepte fiir SSB lassen sich daher im Wesentlichen in Bezug auf die Wahl der Anode und
die Architektur des Elektrolyts in Kompositelektrode und Separator differenzieren.

Anode

Die grokte Ahnlichkeit zur herkémmlichen LIB in Bezug auf die Architektur weisen Konzepte
auf, bei denen lediglich der Fliissigelektrolyt durch einen SE ersetzt wird, welcher die Kompo-
sitelektroden auf beiden Seiten durchsetzt und auch als Separatorschicht dazwischen verwendet
wird. Hierbei konnen auf der Anodenseite identische AM verwendet werden wie in der LIB (z.
B. Gr, gegebenenfalls mit Si-Zusétzen), was jedoch keinen wesentlichen Fortschritt in Bezug
auf die Energiedichte erlaubt. Durch die hohere Masse des SE kann im Gegenteil sogar eine

Verschlechterung der gravimetrischen Energiedichte vorliegen [13].

Demgegeniiber lassen sich durch die Einbringung einer LMA erhebliche Vorteile realisieren,
was letztlich eine zentrale Motivation fiir die Entwicklung der SSB darstellt. Li-Metall bie-
tet etwa die zehnfache spezifische Kapazitit im Vergleich zu Gr bei einem Ruhepotential
von 0 V vs. Li/Lit, sodass sich bei gleichbleibendem Energieinhalt die Masse und das Volu-
men der Zelle signifikant reduzieren lassen. Zur Senkung des Grenzfichenwiderstandes sowie
zur Vermeidung von Porenbildung und Dendritenwachstum sind Zwischenschichten aus ver-
schiedensten Materialien moglich (z. B. legierungsbildende Metalle), die die morphologische
Stabilitét erhohen [80-82].

Die Architektur anodenfreier Zellen (engl. anode-free oder reservoir-free) verzichtet hingegen
vollstdndig auf die Einbringung von metallischem Li oder eines anderen Anodenaktivmaterials
wahrend der Fertigung. Stattdessen befindet sich auf der Anodenseite lediglich der Stroma-
bleiter, der als Trager fiir die Abscheidung des aus der Kathode deinterkalierten Li dient [23,
83]. Die LMA bildet sich somit im Zuge des ersten Ladevorgangs an der Grenzfliache zwischen
anodischem Stromableiter und Separator. Neben der weiteren Steigerung der Energiedichte
werden durch diesen Aufbau der Herstellungsprozess vereinfacht, Kosten gesenkt und mogli-

che Nachteile durch Unreinheiten in der Li-Folie umgangen [83].
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2.3 Grundlagen und Herausforderungen der Feststoffbatterie

Elektrolyt

Im einfachsten Aufbau wird dasselbe SE-Material in Separator und Kompositelektrode ver-
wendet. Jedoch existiert bisher kein Material, das alle der vielfdltigen Anforderungen an den
SE einer SSB erfiillt. Um Synergieeffekte zu nutzen und im besten Fall die Vorteile zweier
Materialien zu kombinieren, werden deshalb Hybridkonzepte erforscht, bei denen zwei SE-
Materialien in einer Zelle kombiniert werden, was auch als Komposit-SE bezeichnet wird |23,
69]. Beispielsweise kann ein sulfidischer Elektrolyt aufgrund seiner hohen ionischen Leitfahig-
keit als Katholyt verwendet werden, wahrend als Separator in derselben Zelle ein Oxid zum
Einsatz kommt, um Sicherheit und Vertraglichkeit mit der LMA zu gewéhrleisten. Auch kann
ein Material lediglich an der Grenzfliche Anode | Separator als diinne Schutzschicht oder
zur Stabilisierung der reversiblen Li-Abscheidung eingebracht werden [69, 84|. Neben einem
schichtweisen Aufbau sind Ansétze mit einer homogenen Mischung mehrerer SE-Materialien
moglich [85-88|. Hierbei muss stets die Vertréglichkeit der Materialien untereinander an den

Grenzflachen berticksichtigt werden.

Abseits der reinen SSBs werden zunehmend semi-solid-state- oder almost-solid-state-Konzepte
entwickelt, bei denen neben einem SE weiterhin ein gewisser Anteil an LE oder einem gelartigen
Polymerelektrolyten in der Zelle vorhanden ist [89]. Ziel dahinter ist unter anderem die bessere
Benetzung der AM-Oberflache in der Elektrode. Als Separator kommt dabei in der Regel
ein reiner SE zur Anwendung, um Sicherheit, mechanische Stabilitidt und Kompatibilitit zur
LMA zu gewéhrleisten. Derartige Architekturen konnen im Zielkonflikt zwischen Energiedichte,
Leistungsdichte, Sicherheit und Herstellungsaufwand je nach Anforderung einen geeigneten

Kompromiss darstellen.

2.3.3 Materialklassen der Festelektrolyte

Der Transportmechanismus in SEs unterscheidet sich dahingehend von dem in fliissigen Sys-
temen, dass im Festkorper, mit Ausnahme einiger polymerer Elektrolyte, lediglich Li-Ionen
beweglich sind und die ionische Transferzahl (engl. transference number) dementsprechend
nahe eins liegt. Diese gibt den Anteil der iibertragenen Gesamtladung an, der durch Li-Ionen
transportiert wird. Im LE werden dagegen sowohl positiv geladene Li-Kationen als auch negativ
geladene Anionen des Leitsalzes transportiert, was vor allem bei hohen Stromdichten zu einem
Konzentrationsgefille und lokaler Verarmung an Li-Ionen fithren kann [13, 35, 90]. Beziiglich
der ionischen Leitfahigkeit, eines entscheidenden Kriteriums fiir die Wahl des Elektrolyts, un-
terscheiden sich die Werte géngiger SEs stark je nach Material, wobei die Spitzenwerte im
Bereich der Leitfahigkeiten von LEs liegen oder diese sogar iibertreffen. Bei Raumtemperatur
sind Leitfihigkeiten zwischen 1-107% Sem™! und 1-1072 Sem™! erzielbar [13, 23, 71, 73].

Es kommen verschiedene Materialklassen in Betracht, wobei sich die géngigsten in die Katego-
rien Oxide, Sulfide, Halide und Polymere einteilen lassen. Diese weisen unterschiedliche Vor-
und Nachteile in Bezug auf Leitfahigkeit, chemische und thermische Stabilitat, mechanische Ei-

genschaften oder Prozessierbarkeit auf. Daher lohnt sich bei der Bewertung der Eignung eines
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2 Grundlagen

Materials mitunter eine Differenzierung zwischen dem Einsatz als Separatormaterial und dem
Einsatz als Ionenleiter innerhalb der Kompositelektrode. Je nach Zellkonzept kann die Ver-
wendung zweier unterschiedlicher SE-Materialien innerhalb einer Zelle als Komposit-Ansatz
vorteilhaft sein (siehe Unterkapitel 2.3.2) 23, 73|.

Die hochsten Leitfahigkeiten besitzen Sulfide, zu deren bekanntesten Vertretern Thiophospha-
te und Argyrodite zéhlen. Nachteilig ist die geringe elektrochemische Stabilitdt sowohl auf
Anoden- als auch auf Kathodenseite, wobei die Einbringung von schiitzenden Beschichtungen

eine mogliche Gegenmafsnahme bietet [26, 73, 76].

Eine etwas geringere Leitfahigkeit weisen oxidische Materialien auf, wie z. B. Lithium-Alumini-
um-Titanphosphat (LATP), Lithium-Aluminium-Germaniumphosphat (LAGP) oder Lithium-
Lanthan-Zirkoniumoxid (LLZO). In oxidischen SE-Schichten koénnen in der Praxis insbesondere
die hohe Anzahl an Korngrenzen sowie deren Eigenschaften eine Herausforderung darstellen,
da diese die effektive ionische Leitfdhigkeit der Schicht reduzieren. LLZO als besonders inter-
essanter Vertreter der Oxide wird detaillierter in Unterkapitel 2.3.5 behandelt.

Halide wie Lithium-Indiumchlorid, die zunehmend grofere Aufmerksamkeit in der Forschung
erhalten, verfiigen iiber eine hohe ionische Leitfahigkeit und sind zudem besser kompatibel
mit den gingigen Kathodenmaterialien als Sulfide. Problematisch ist jedoch vor allem die
Reduktionsanfalligkeit in Kontakt mit der Anode, weshalb Halide vor allem fiir die Verwendung

als Katholyt geeignet scheinen [91, 92].

Polymere (z. B. Polyethylenoxid) weisen {iberwiegend eine geringere Li-Transferzahl und eine
im Vergleich geringere Leitfdhigkeit bei Raumtemperatur auf [73, 74|. Zudem kann das Dendri-
tenwachstum aufgrund der geringen mechanischen Steifigkeit dieser Materialien nur unzurei-
chend unterdriickt werden, auferdem ist die thermische Stabilitat begrenzt [69, 73]. Vorteile
bieten Polymere dagegen durch ihre leichte Verformbarkeit, was eine homogene Benetzung
der AM-Oberflache erméglicht, und sind elektrochemisch stabil gegentiber Li-Metall |73, 74].
Polymer-SEs bestehen aus einer Polymermatrix mit darin geldstem Leitsalz und weisen damit
hohe Ahnlichkeit zu LEs auf, weshalb eine Bezeichnung als Briickentechnologie auf dem Weg
von fliissigen zu festen Elektrolyten gingig ist [69].

2.3.4 Zentrale Herausforderungen

Auch wenn im Labormafistab vereinzelt vielversprechende Prototypen von SSBs realisiert wer-
den, besteht weiterhin erheblicher Entwicklungsbedarf und es verbleiben zahlreiche Herausfor-
derungen auf dem Weg zu einer breiten industriellen Anwendung. Die wesentlichen Themen

werden im Folgenden dargelegt.

e Materialentwicklung des SE: Die ionische Bulkleitfihigkeit einiger SE-Materialien,
also die Leitfahigkeit innerhalb der Korner, ist derzeit bereits mit derjenigen von géngi-
gen Fliissigelektrolyten vergleichbar oder vereinzelt sogar hoher [26, 73]. Um einen deut-

lichen Fortschritt gegeniiber der LIB-Technologie zu erzielen und aufterdem Nachteile
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2.3 Grundlagen und Herausforderungen der Feststoffbatterie

der SSB durch schlechtere effektive Transporteigenschaften in der Kompositelektrode zu
kompensieren, besteht jedoch weiterhin Forschungsbedarf zur Steigerung der ionischen
Leitfahigkeit von SEs [26]. Gleichzeitig miissen dabei weiter Eigenschaften wie die ther-
mische und mechanische Stabilitdt gewéhrleistet sein. Einen vielversprechenden Ansatz
stellt die Kombination verschiedener SE-Materialien zu Komposit-Elektrolyten dar, um
die jeweiligen Vorteile der Einzelmaterialien zu vereinen [85, 86|. Hierfiir sind weitere
Fortschritte bei der Materialentwicklung erforderlich, insbesondere hinsichtlich der Sta-

bilitdt und Kompatibilitat der verschiedenen Materialien untereinander.

Grenzflichen innerhalb des SE: Anorganische polykristalline SEs weisen typischer-
weise Korngrenzen zwischen den Partikeln auf |75, 93|. Diese sind fiir Li-Ionen mitunter
deutlich schlechter leitfiahig als die Korner selbst, weshalb zwischen Bulkleitfahigkeit und
Korngrenzenleitfahigkeit unterschieden werden kann [94, 95]. In diesem Fall liegt die tat-
séchlich messbare Leitfahigkeit einer Schicht mit hohem Korngrenzenvolumen unter der
Bulkleitfahigkeit des Materials. Das trifft vor allem auf Oxidkeramiken zu, wéhrend in
Sulfiden zwar ebenfalls Korngrenzen vorliegen, wobei der Korngrenzenwiderstand hier in
der Regel deutlich geringer ausfillt als in Oxiden. Die Gesamtleitfahigkeit wird dement-
sprechend weniger beeinflusst [96]. In Kapitel 5.2.1 wird mittels Simulationen aufgezeigt
und diskutiert, wie sich eine durch Korngrenzeneffekte verringerte ionische Leitfahigkeit

konkret auf das Verhalten einer Kompositkathode im Betrieb auswirkt.

Neben der Beeintrachtigung der Leiteigenschaften wird vermutet, dass Korngrenzen vor
allem bei Oxiden eine wesentliche Rolle beim Dendritenwachstum und der Bildung von
Li-Filamenten innerhalb von SE-Schichten spielen [93, 97, 98|. Daraus ergibt sich die
Notwendigkeit, geeignete Strategien zur Kontrolle der Korngrenzen zu entwickeln, bei-
spielsweise durch eine Verringerung des Korngrenzenvolumens oder durch gezielte Modi-
fikation der Korngrenzeneigenschaften, wobei optimierte Prozessierungsverfahren helfen
koénnen [75, 99, 100].

Grenzflichen zwischen SE und AM: Da eine grofe Kontaktfliche zwischen AM und
SE fiir den Ladungstransfer erstrebenswert ist, steigt auch das Risiko fiir unerwiinschte
Nebenreaktionen, Degradation und die Bildung schlecht leitender Zwischenphasen [101-
103|. Sowohl wéihrend der Herstellung im Zuge von Sinterprozessen als auch im Betrieb
der Zelle, wo beispielsweise an der Kathodenseite durch das hohe Potential die Gefahr
der Oxidation des SE besteht, stellt dies je nach Kombination der Materialien ein wesent-
liches Problem dar. Entgegenwirken konnen schiitzende Beschichtungen des AM, die als
eine Art kiinstliche SEI fungieren und das Fortschreiten der Nebenreaktionen begrenzen
[104].

Einfluss der Mikrostruktur auf den effektiven Ladungstransport: Eine niedrige
Tortuositét und eine geringe Restporositit sind notig, um keine zusétzlichen mikrostruk-
turellen Transporthemmnisse in Separator und Kompositelektrode zu induzieren |26, 92,

105, 106]. Zudem muss eine hohe Kontaktfliche zwischen den Materialien sichergestellt
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werden, was bei Feststoffen deutlich herausfordernder ist als bei Fliissigelektrolyten. Da-
bei ist unter anderem das Design der Partikelgrofien der beiden Fraktionen entscheidend
[107]. Aufserdem ist das Mischverhéltnis aus AM und SE ein essentieller Designparame-
ter, welcher die effektiven Transporteigenschaften (sowohl ionisch als auch elektronisch)
und die aktive Austauschoberfliche beeinflusst. Diese Abhdngigkeiten werden in Kapi-
tel 5 in modellbasierten Designstudien aufgezeigt und diskutiert, um die Basis fiir eine

effiziente Optimierung der Kompositelektrode zu schaffen.

Integration der LMA: Zum einen steht hier die Gewahrleistung elektrochemischer
Stabilitit des SE im niedrigen Potentialbereich der metallischen Anode im Fokus. Ahn-
lich wie auf der Kathodenseite ist starke Alterung durch die fortschreitende Reduktion
von SE-Komponenten und die mogliche Bildung resistiver Phasen problematisch. Derzeit
diskutierte Mafsnahmen beinhalten Beschichtungen der Anode oder zweischichtige Sepa-
ratorkonzepte, um im direkten Kontakt zur Anode ein Material einzubringen, das eine
hohe Stabilitéit gegeniiber Li-Metall gewéhrleistet (z. B. LLZO) [23, 80, 92, 108]. Zudem
ist die Kontrolle der Morphologie wahrend der Zyklisierung von hoher Bedeutung, was
unter anderem durch Wahl des extern applizierten Drucks oder durch Zwischenschich-
ten erreicht werden kann. Ein uniformer Kontakt zwischen SE und LMA ist essentiell,
um iiber die Fliache homogene Stromdichten und damit eine gleichméfige Abscheidung
und Auflésung von Li zu ermoglichen [80, 81]. Dies kann zudem zur Unterdriickung
des Wachstums von Li-Dendriten senkrecht zur Anode beitragen, was bei inhomogener
Stromdichte begiinstigt wird [109].

Chemo-mechanische Volumeninderung: Durch die Steifigkeit der Materialien in
SSB-Kompositelektroden ohne Fliissigkomponente stellt die volumetrische Expansion
des AM eine noch grofere Hiirde dar als bei konventionellen LIBs [110, 111]. Verlust des
Kontaktes zwischen den Partikeln, Aufbrechen der Partikel, Delamination und Poren-
bildung sind die moglichen Folgen der Dilatation und miissen beherrscht werden [112].
Die mechanischen Eigenschaften der Materialien und die Hohe der Volumenausdehnung
des AM sind hierbei entscheidend, wobei auch die Mikrostruktur die effektiven Eigen-
schaften mafgeblich beeinflussen kann [110]|. Das Einbringen geringer Anteile weicherer
Elektrolyte oder Binder in einem hybriden Konzept konnte eine Losung sein, ebenso
wie fortschrittliche Designansitze (Partikelgrofenoptimierung, Beschichtung des AM)
oder Druckmanagement [107, 110]. Um moglichen negativen Auswirkungen durch me-
chanische Belastung entgegenzusteuern, ist ein von mikrostruktureller Seite balanciertes
Elektrodendesign notwendig, das geniigend Transportpfade bereitstellt und auftreten-
den Kontaktverlust in einem gewissen Ausmaf kompensieren kann. Zudem sollten AMs
mit reduzierter Volumenausdehnung entwickelt werden, was moglicherweise mit einer

Kombination aus mehreren Materialien erreicht werden kann [111].



2.3 Grundlagen und Herausforderungen der Feststoffbatterie

2.3.5 Lithium-Lanthan-Zirkoniumoxid als Festelektrolyt

Da in Kapitel 5 ein Zellaufbau mit dem oxidischen LizLagZroO;2 (LLZO) als SE modelliert
wird, werden als Grundlage dafiir im Folgenden die Besonderheiten und Herausforderungen
dieses Materials im Speziellen beleuchtet. Oxidkeramische Festelektrolyte stellen aufgrund ih-
rer hohen elektrochemischen, thermischen und mechanischen Stabilitit eine aussichtsreiche
Option fiir die Anwendung in Batterien dar [73, 75|. Innerhalb dieser Materialklasse hat sich
das granatartige LLZO aufgrund seiner vergleichsweise hohen ionischen Leitfdhigkeit sowie
der guten Kompatibilitdt mit Li-Metall als ein fithrender Kandidat fiir den Einsatz in SSBs
etabliert [75, 113-117]. LLZO zeigt iiber einen breiten Temperaturbereich eine hohe elektro-
chemische Stabilitdt, was einen Vorteil in Bezug auf die Sicherheit bietet. Abhéngig von der
Dotierung (z. B. Gallium, Tantal, Aluminium) werden bei Raumtemperatur ionische Leitfa-
higkeiten von etwa 0.5 mScem ™! bis 1 mSem™! erreicht [78, 118-120].

Allerdings ist der Einsatz von LLZO auch mit verschiedenen Herausforderungen verbunden,
die derzeit intensiv in Wissenschaft und Forschung untersucht werden. Die erreichbare Leit-
fahigkeit liegt unterhalb der Werte sulfidischer SE und damit auch unter der von géngigen LEs
[26, 121]. Generell haben die vorhandenen Korngrenzen einen starken negativen Einfluss auf
die Leitfahigkeit, da die Korngrenzenleitfahigkeit mehrere Dekaden unter der Bulkleitfahig-
keit liegt [75, 95, 122, 123]. Dies ist ein wesentlicher Grund dafiir, dass LLZO-Schichten, die
mittels unterschiedlicher Herstellungsverfahren und bei verschiedenen Prozesstemperaturen
hergestellt werden, stark variierende Leitfadhigkeiten aufweisen, die zum Teil deutlich geringer
sind als die Bulkleitfahigkeit des Materials [124, 125]. Dementsprechend ist es von zentraler
Bedeutung, Schichten mit einem geringen Volumenanteil an Korngrenzen und einer moglichst
geringen Porositdt herzustellen, um zusétzliche Einschrankungen des effektiven Ionentrans-
ports durch eine erhéhte Tortuositidt zu vermeiden. Weiterhin sind LLZO-Separatorschichten
unter bestimmten Bedingungen anféllig fiir Kurzschliisse, wenn Li-Dendriten auf der Anode
wachsen, was mutmafklich bevorzugt entlang der Korngrenzen passiert [126, 127|. Die genauen
Mechanismen, die zu diesem Effekt fiihren, sind derzeit Gegenstand der Forschung. Bei der
Verwendung von LLZO als Elektrolyt in einer Kompositelektrode stellt die oftmals unzurei-
chende Benetzung an den Grenzflichen zwischen AM und SE ein Problem dar, da dies die

effektive Austauschoberflache fiir den Ladungstransfer reduziert.

Sowohl zur Verringerung des Korngrenzenanteils und der Porositét als auch zur Erhohung der
Kontaktflache in Kompositelektroden sind in der Regel hohe Sintertemperaturen (> 1000 °C)
erforderlich. Dies fithrt zu erhéhten Prozesskosten und schrinkt die Auswahl geeigneter Ka-
thodenaktivmaterialien ein, da hohe Temperaturen die Zersetzung des AM sowie die Bildung
transportlimitierender Zwischenschichten an den Grenzflachen zwischen den Materialien be-
schleunigen konnen [26, 75, 113, 124].
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2.3.6 Herstellung von Zellkomponenten mittels
Pulver-Aerosol-Depositionsmethode

Eine Alternative zu konventionellen Hochtemperatur-Sinterprozessen fiir die Herstellung von
SSBs mit oxidischen SEs stellt die Pulver-Aerosol-Depositionsmethode (PAD) dar, die auch
als aerosolbasierte Kaltabscheidung bezeichnet wird. Hierbei handelt es sich um einen 16se-
mittelfreien Prozess zur Erzeugung dichter keramischer Schichten bei Raumtemperatur direkt
aus dem Ausgangspulver. Mit der PAD koénnen grundsétzlich Schichtdicken in einem breiten
Bereich von etwa 200 nm bis zu mehreren hundert Mikrometern realisiert werden. [128-130).
Das Verfahren kann als Sprithprozess beschrieben werden und weist prinzipiell Ahnlichkeiten
zum Sandstrahlen auf. Im Unterschied dazu verbleibt jedoch ein Teil der auftreffenden Partikel
auf dem Substrat und bildet bei geeignet gewéhlten Prozessparametern eine kompakte Schicht.
Die PAD stellt damit eine Alternative zu géingigen Diinn- und Dickschichtherstellungsverfah-
ren dar [129].

Der Aufbau einer PAD-Anlage besteht aus einer Aerosolkammer und einer daran angeschlos-
senen Abscheidekammer [125, 131, 132|. In der Abscheidekammer wird zunéchst ein Vakuum
erzeugt, wodurch zwischen den Kammern eine Druckdifferenz entsteht. Das Ausgangspulver
wird in der Aerosolkammer mit Hilfe eines Tragergases dispergiert, sodass das Aerosol ent-
steht. Durch eine Diise werden die Partikel aus dem Aerosol mit mehreren Hundert Metern
pro Sekunde auf das Substrat in der Abscheidekammer gelenkt, wobei die Druckdifferenz fiir
die Beschleunigung der Partikel sorgt. Beim Auftreffen auf das Substrat fragmentieren die
Partikel, wobei ein Teil des Materials haften bleibt und zur Schichtbildung beitréagt.

Der zugrunde liegende Abscheidemechanismus wird als room temperature impact consolidation
bezeichnet und ist in der einschldgigen Literatur genauer beschrieben [129, 130, 133|. Durch
wiederholtes Uberfahren eines Bereichs kann die Schichtdicke erhoht und das zuvor bereits
abgeschiedene Material weiter verdichtet werden. Durch das Aufbrechen der Partikel entsteht
eine nanokristalline Struktur, was die Anzahl der Korngrenzen erhoht. Zudem entstehen infol-
ge des Abscheidemechanismus hohe mechanische Schichtspannungen zwischen den Partikeln.
Dariiber hinaus wird eine Verzerrung des Kristallgitters beobachtet, was ebenfalls negative
Auswirkungen auf die funktionellen Eigenschaften der Schicht hat [125, 134].

Die PAD wird zur Herstellung keramischer Schichten wie beispielsweise Aluminiumoxid, Ti-
tanoxid oder Bariumtitanat eingesetzt [130]. Die so erzeugten Schichten finden Anwendung als
Schutzschichten, in Sensorapplikationen, als magnetische Keramik sowie zunehmend auch in
Komponenten fiir energietechnische Anwendungen wie Brennstoff-, Solar- oder Batteriezellen
[125, 131, 132, 135, 136]. Auch die Co-Deposition einer Mischung aus mehreren Materialien ist
moglich, wodurch der Anwendungsbereich erweitert und die Herstellung von Kompositschich-
ten ermoglicht wird [128, 130].

Die mittels PAD hergestellten Schichten zeichnen sich durch eine hohe Dichte aus (etwa 95 %

und hoher), die ohne jeglichen Wirmeeintrag bei Raumtemperatur erreicht wird [129]. Der
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geringe Energieeinsatz stellt somit einen wesentlichen Vorteil gegeniiber anderen Techniken zur
Herstellung keramischer Schichten dar und kann zur Reduktion der Prozesskosten beitragen.
Die Verarbeitung bei Raumtemperatur ermoglicht zudem Materialkombinationen fiir Substrat
und Schicht mit stark unterschiedlichen Schmelzpunkten oder unterschiedlichen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten, was bei konventionellen Sinterprozessen problematisch ist.

In den letzten Jahren riicken Anwendungen des PAD-Verfahrens im Bereich der SSB zuneh-
mend in den Fokus der Forschung, da sich aus den Charakteristika des Prozesses und der er-
zeugten Schichten verschiedene Vorteile ergeben [125, 132]. Die PAD weist Vorteile bei der Her-
stellung keramischer Separatorschichten auf, da deutlich diinnere Schichten realisiert werden
konnen als beim herkémmlichen Folienziehen und zudem kein Hochtemperatur-Sinterschritt
erforderlich ist [137, 138]. Zudem wurden mittels PAD bereits Kompositelektroden hergestellt,
indem Pulvermischungen aus SE (z. B. LLZO oder LATP) und AM (z. B. LCO oder NMC)
simultan abgeschieden wurden [128, 139, 140].

Gangige Kathodenmaterialien sind bei Hochtemperatur-Sinterprozessen héufig anfallig fiir Zer-
setzungsreaktionen an den Grenzflachen sowie fiir die Bildung unerwiinschter, schlecht leiten-
der Zwischenschichten [23, 75|. Dieses Problem kann durch die Verarbeitung bei Raumtem-
peratur im PAD-Prozess vermieden werden, wihrend gleichzeitig hohe Austauschoberflichen
und ein guter Kontakt zwischen den Materialien erreicht werden. Zudem koénnen die Prozess-
kosten reduziert werden, was das Verfahren fiir eine industrielle Anwendung interessant macht
[125]. Dariiber hinaus wird der Anteil inaktiver Materialien reduziert, da der Prozess ohne
Binder, Losungsmittel oder andere Additive auskommt und eine starke Haftung zwischen den

Partikeln ermoglicht.

Abbildung 2.3: REM-Aufnahme einer mittels PAD gefertigten Kompositschicht aus LLZO und
NMC (je 50 %) auf einem Substrat aus Aluminiumoxid. Angepasste Darstel-
lung von Hennerici et al. [128], veréffentlicht unter CC BY 4.0.

Eine Aufnahme mittels REM einer Kompositschicht aus LLZO und NMC auf einem Sub-
strat aus Aluminiumoxid ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Probe wurde am Lehrstuhl fiir
Funktionsmaterialien der Universitét Bayreuth mittels PAD hergestellt. Nachteilig kénnen sich

die Nanokristallinitdt, Kristallgitterverzerrungen sowie hohe mechanische Schichtspannungen
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infolge des Abscheidemechanismus auf die Eignung von PAD-Schichten fiir Batterieanwen-
dungen auswirken. Eine mogliche Folge ist eine verringerte Leitfahigkeit der so hergestellten
SE-Schichten im Vergleich zum Bulkmaterial [125, 132]. Durch gezielte thermische Nachbe-
handlungen kann dem entgegengewirkt und eine teilweise Wiederherstellung der funktionellen
Eigenschaften der Materialien erreicht werden (z. B. elektronische oder ionische Leitfahigkeit)
[125, 128, 141]. Einerseits fithren hohere Temperaturen zu einem Wachstum der Partikel, an-
dererseits wird eine Relaxation der durch den Abscheidemechanismus induzierten Schichtspan-
nungen beobachtet, was bereits bei Temperaturen deutlich unter der herkémmlichen Sintertem-
peratur erreicht wird [134]. Bei der thermischen Nachbehandlung muss jedoch sichergestellt
werden, dass keine signifikanten Zersetzungsreaktionen auftreten, wie sie bei Hochtempera-
tursinterprozessen beobachtet werden. Andernfalls wiirden die Vorteile der PAD gegeniiber

anderen Herstellungsverfahren relativiert.
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Abbildung 2.4: a) Impedanzspektren einer PAD-LLZO-Schicht im Zellaufbau Cu | LLZO | Li
nach moderater thermischer Nachbehandlung bei 400 °C in Abhéngigkeit von
der Betriebstemperatur. Die Impedanzwerte sind auf die Fldche und Dicke der
LLZO-Schicht normiert. b) Berechnete Leitf&higkeit der thermisch nachbehan-
delten Schicht im Vergleich zu einer unbehandelten Schicht, aufgetragen iiber
der reziproken Temperatur analog zu géngigen Darstellungen der Temperatu-
rabhéngigkeit im Arrhenius-Stil. Die durchgezogenen Linien veranschaulichen
den Trend. Die Proben wurden vom Lehrstuhl fiir Funktionsmaterialien der
Universitdt Bayreuth bereitgestellt.

Abbildung 2.4 zeigt den Einfluss der Betriebstemperatur auf die Impedanz sowie die daraus
berechnete Leitfahigkeit einer thermisch nachbehandelten PAD-LLZO-Schicht. Dafiir wurde
LLZO mittels PAD auf einem Substrat aus Kupfer (Cu) abgeschieden. Zur Nachbehandlung
wurde die Probe anschliefsend fiir eine Stunde einer Temperatur von 400 °C unter Stickstof-
fatmosphéare ausgesetzt. Danach wurde eine Li-Folie auf der Oberfliche der LLZO-Schicht

platziert. Die Leitfahigkeit wurde bei einem kontrollierten uniaxialen Druck auf die Zelle von
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2 MPa in einem CompreDrive-System des Herstellers rhd instruments mittels elektrochemi-
scher Impedanzspektroskopie (EIS) im Temperaturbereich zwischen 30 °C und 70 °C charak-
terisiert (Abbildung 2.4 a)). Die Zellen wurden im Rahmen des Projekts AdBatt innerhalb
des FestBatt-Forschungsclusters in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir Funktionsmateria-
lien der Universitat Bayreuth untersucht, an dem auch die Herstellung der Schichten erfolgte
[142]. Das experimentelle Vorgehen und die Hintergriinde der thermischen Nachbehandlung
im Kontext von PAD-Schichten sind in der Arbeit von Hennerici et al. beschrieben [143].

In Abbildung 2.4 b) ist die aus den EIS-Daten der thermisch nachbehandelten Schicht berech-
nete Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur aufgetragen. Zum Vergleich
sind zudem die Werte einer identischen Schicht ohne Nachbehandlung dargestellt. Es wird
deutlich, dass die moderate thermische Nachbehandlung eine signifikante Steigerung der ef-
fektiven Leitfdhigkeit um tiber eine Dekade zur Folge hat. Die unbehandelte Schicht weist bei
einer Betriebstemperatur von 30 °C lediglich eine Leitfdhigkeit von 5.7-1078 Sem ™! auf, wih-

L erreicht

rend mit dem gewihlten Nachbehandlungsverfahren ein Wert von 1.6 - 1076 Scm™
wird. Trotz dieser deutlichen Verbesserung liegt die effektive Leitfahigkeit weiterhin etwa zwei
bis drei Dekaden unter der berichteten Leitf&higkeit von gesinterten LLZO-Schichten |78, 124]
sowie um etwa drei Dekaden unter der effektiven Leitfahigkeit von mit Fliissigelektrolyt ge-
trankten Separatoren in der herkommlichen LIB [144, 145]. Um konkurrenzfihige Batterie-
zellen herstellen zu kénnen, ist die weitere Optimierung der effektiven Leiteigenschaften von
PAD-Schichten durch angepasste Nachbehandlungsverfahren daher essenziell und Gegenstand

aktueller Forschungsarbeiten [125, 143|.
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3 Modellierung von Batterieelektroden

Geeignete Modelle konnen dazu beitragen, das Verhalten von Batterien auf Elektroden-, Zell-
oder Modulebene besser zu verstehen und vorherzusagen. Abhéngig von der Zielsetzung und
Skala konnen dabei elektrische, elektrochemische, thermische oder chemo-mechanische Prozes-
se betrachtet werden, wobei mitunter auch die Kopplung mehrerer Doménen von Interesse ist.
In diesem Kapitel liegt der Fokus auf elektrischen und elektrochemischen Modellen zur Be-
schreibung des Klemmenspannungsverhaltens, da diese fiir die weiteren Inhalte der Arbeit von
besonderer Relevanz sind. Zunichst wird in Unterkapitel 3.1 ein Uberblick iiber bestehende
Modellansétze gegeben, die zur Beschreibung des Spannungsverhaltens von Elektroden und

Zellen geeignet sind.

Anschlieftend wird das TLM als ein Vertreter dieser Modellklasse ndher betrachtet. Dazu wird
zuniichst ein Uberblick iiber dessen Anwendung in der Literatur gegeben (Unterkapitel 3.2).
Darauf aufbauend werden in Unterkapitel 3.3 die Modellstruktur und die wesentlichen Glei-

chungen des in dieser Arbeit verwendeten TLM vorgestellt.

Dariiber hinaus wird der wesentliche Unterschied in der Modellstruktur zwischen Zeit- und
Frequenzbereichsmodell erldutert, wobei das Frequenzbereichsmodell zur Parameteridentifika-
tion verwendet werden kann. Das entsprechende Vorgehen ist in Unterkapitel 3.5 beschrieben.
Die der Modellentwicklung zugrunde liegende Motivation sowie die getroffenen Annahmen
werden in Unterkapitel 3.6 diskutiert. Den Abschluss des Kapitels bildet eine Abgrenzung ge-
geniiber anderen Modellklassen anhand einer Ertrterung der Vorteile und Limitierungen des
TLM-Ansatzes (Unterkapitel 3.7).

Das behandelte Modell wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit weiterentwickelt und gezielt
angepasst, um neben konventionellen Elektroden auch fortschrittliche Mischelektroden (Kapi-

tel 4) sowie Feststoffelektroden (Kapitel 5) modellieren zu konnen.

3.1 Modellansatze zur Beschreibung des

Klemmenspannungsverhaltens

Den im Folgenden néher behandelten Modellen ist gemeinsam, dass sie die Klemmenspan-
nung einer Elektrode oder Zelle als zentrale Ausgangsgrofie beschreiben. Einige Modelle gehen

dariiber hinaus und geben Informationen iiber zellinterne Zustéande.

Generell dienen Modelle dazu, das Verhalten von Systemen unter definierten Annahmen und

Randbedingungen zu beschreiben. Da es nicht moglich ist, komplexe Systeme in all ihren
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Dimensionen und Prozessen vollsténdig und exakt abzubilden, sind stets Vereinfachungen er-
forderlich. Der Grad der Abstraktion richtet sich dabei in der Regel nach technischen Randbe-
dingungen wie der verfiigbaren Rechenleistung, dem akzeptierten Zeit- und Parametrierungs-
aufwand sowie nach der jeweiligen Zielsetzung, also der Information, die mithilfe des Modells
gewonnen werden soll. Folglich muss bei der Modellentwicklung stets ein Kompromiss zwischen

Genauigkeit und Aufwand gefunden werden.

Motivation
Die Beweggriinde fiir die Entwicklung und Anwendung von Batteriemodellen sind vielféltig

und beeinflussen die Anforderungen an die jeweiligen Modellansétze.

e Modelle kénnen zum grundlegenden Verstédndnis relevanter Prozesse beitragen und Ein-
blicke in nicht oder nur schwer messbare Zustinde ermoglichen, beispielsweise das An-
odenpotential einer Vollzelle oder lokale Lithiierungsgrade. Dadurch kann das mecha-
nistische Versténdnis vertieft und die Identifikation betriebslimitierender Parameter er-

leichtert werden.

e Die Entwicklung neuer und optimierter Batteriedesigns sowie Zellarchitekturen kann
durch Modellierung unterstiitzt und signifikant beschleunigt werden. Im Vergleich zu
rein empirischen und experimentellen Entwicklungsansatzen lassen sich dadurch Kosten,
Ressourcen und Zeit einsparen. Dartiber hinaus kénnen neuartige Materialien oder Ma-
terialkombinationen mithilfe der Modellierung héufig schneller hinsichtlich ihrer Eignung
bewertet werden. Ebenso kann das Potential innovativer Designs aufgezeigt werden, auch
wenn diese fertigungstechnisch noch gar nicht umsetzbar sind, sodass gezielt Forschungs-

schwerpunkte abgeleitet werden kénnen.

e Modelle konnen dazu beitragen, optimale Betriebsstrategien vorherzusagen. Ebenso kon-
nen das Alterungsverhalten und die Lebensdauer unter bestimmten Betriebsbedingungen

prognostiziert werden.

e Echtzeitfahige Modelle sind insbesondere fiir die Schéatzung des SOCs, der aktuell ver-
fiigbaren Spitzenleistung oder der Reichweite eines Fahrzeugs von besonderem Nutzen

und konnen im Idealfall direkt im Batterie-Management-System (BMS) implementiert
werden [146].

Klassifizierung nach Abstraktionsgrad

Eine Einteilung der vielfaltigen Modellansétze kann sinnvollerweise nach ihrem Abstraktions-
grad erfolgen. Diese Gruppierung verdeutlicht die unterschiedlichen Zielsetzungen, Informati-
onsgehalte und Anwendungsbereiche der drei grundlegenden Modellklassen, die nachfolgend

erlautert werden.

e Black-Box-Modelle beschreiben das Batterieverhalten rein datenbasiert und phédnome-
nologisch ohne explizite Einbeziehung physikalischer Zusammenhénge. Zu dieser Klasse
zéhlen beispielsweise Ansétze auf Basis neuronaler Netze, Verfahren des maschinellen

Lernens oder andere Methoden der kiinstlichen Intelligenz. Der Zusammenhang zwi-
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schen Eingangs- und Ausgangsgroffen wird dabei direkt aus Daten erlernt, ohne dass die

zugrunde liegenden physikalischen Prozesse explizit modelliert werden [147-149].

e (rey-Boz-Modelle stellen eine Zwischenstufe zwischen rein datenbasierten und physika-
lisch fundierten Ansétzen dar. Sie sind in der Regel ebenfalls phdnomenologisch bezie-
hungsweise verhaltensorientiert, erlauben jedoch einen tieferen Einblick in das System-
verhalten als reine Black-Boz-Modelle. Grey-Box-Modelle basieren auf mathematischen
Gleichungen, welche die relevanten Prozesse in vereinfachter Form beschreiben. Ein typi-
sches Beispiel hierfiir sind elektrische Ersatzschaltbild (ESB)-Modelle [35, 59, 150]. Eine

rdumliche Auflésung ist bei diesen Modellen nicht enthalten.

o White-Box-Modelle beruhen auf einer physikalisch beziehungsweise physikochemisch fun-
dierten Beschreibung der Batterie. Ziel ist die explizite Beriicksichtigung der zugrunde
liegenden physikalischen Prozesse und elektrochemischen Reaktionen mithilfe der ent-
sprechenden Gleichungen. Zu dieser Klasse zéhlen beispielsweise Ansétze nach der Theo-
rie pordser Elektroden wie das Doyle-Fuller-Newman-Modell (DFN) [58, 151, 152|. Sol-
che Modelle verfiigen iiblicherweise iiber eine Ortsauflosung und ermdéglichen damit die
Beschreibung rédumlich verteilter Zustandsgrofen innerhalb der Zelle |59, 153-155].

Innerhalb dieser Dreiteilung lassen sich physikalisch motivierte ESB-Modelle als Weiterent-
wicklung der klassischen Grey-Boz-Anséitze einordnen, hin zu einer detaillierteren Beschrei-
bung der physikalischen Prozesse [156-158]. Diese Modelle sind weiterhin stark abstrahiert,
weisen jedoch eine engere Kopplung zwischen dem beobachtbaren Zellverhalten und den zu-
grunde liegenden physikalischen Ursachen auf als rein verhaltensorientierte Modelle. Das Ziel
besteht darin, als Kompromisslosung bei vergleichsweise geringer Modellkomplexitiat und be-
herrschbarem Rechenaufwand einen erhdhten physikalischen Interpretationsgehalt zu errei-
chen, der den White-Boz-Modellen moglichst nahekommt [156].

Klassifizierung nach Grofienordnung

Eine weitere Moglichkeit zur Klassifizierung von Batteriemodellen besteht in ihrer Einteilung
nach der betrachteten rdumlichen Skala. Da sich die Prozesse in Batterien iiber unterschied-
lichste Skalen erstrecken, existiert auch fiir die Modellierung eine grofte Bandbreite moglicher
Ansétze. Dabei lassen sich Modelle auf atomistischer bezichungsweise molekularer Ebene, auf
der Ebene einzelner Partikel, auf der Elektrodenebene, auf Zellniveau sowie auf Modul- oder

Packebene unterscheiden.

Auf makroskopischer Ebene werden Elektrodenmodelle wie das DFN typischerweise auf der
Grundlage homogener Volumenelemente formuliert. Hierzu werden mikroskopische Grofien
iiber ein kleines, aber endliches Volumen gemittelt, sodass ein Kontinuumsmodell entsteht,
in dem mikroskopische Informationen nur implizit in den relevanten kinetischen Parametern
enthalten sind. Diese Beschreibung setzt voraus, dass die betrachteten Phasen den ihnen zuge-
ordneten Raum kontinuierlich ausfiillen. Dabei werden die mikroskopischen Details der realen
Elektrodenstruktur, etwa die Porengeometrie zwischen den Feststoffpartikeln oder die genaue
Form einzelner Partikel, nicht explizit erfasst [35, 153, 159|. Auf Langenskalen, die deutlich
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grofer als der Partikelradius sind, kann diese Art der Beschreibung jedoch eine hohe Genau-
igkeit aufweisen. Dariiber hinaus existieren elektrochemische Modelle mit dreidimensionaler
Auflésung der geometrischen Struktur, welche so eine Kopplung zwischen mikrostruktureller
Ebene und elektrochemischem Zellverhalten ermdéglichen [160, 161]. Zusétzlich existieren Mul-
tiskalenansétze, bei denen Effekte kleinerer Skalen iiber Homogenisierungsansétze oder daraus

abgeleitete konstitutive Beziehungen in Modelle groferer Skalen integriert werden [159].

Unabhéngig von der betrachteten Skala kann ferner zwischen Modellen mit expliziter Orts-
auflosung (z. B. DFN) und solchen ohne réaumliche Information (z. B. ESB) unterschieden

werden.

Kontext dieser Arbeit

Bei dem in dieser Arbeit weiterentwickelten Modellansatz handelt es sich um ein TLM mit
impliziter Ortsinformation, das nicht den physikochemischen White- Box-Modellen zuzuordnen
ist. Andererseits geht das Modell in seinem Detaillierungsgrad tiber rein phénomenologische
ESB-Modelle hinaus, da physikalisch motivierte Zusammenhénge beriicksichtigt und rdumliche
Informationen enthalten sind. Die genaue Beschreibung und Einordnung des Modells folgen in

den weiteren Unterkapiteln.

3.2 Anwendungsbereiche von Kettenleitermodellen

Das TLM stellt eine Erweiterung zu nulldimensionalen ESB-Modellen dar, besteht aber grund-
satzlich aus denselben konzentrierten elektrischen Netzwerkelementen. Es bietet eine Orts-
auflésung und lisst sich am Ubergangsbereich zwischen phinomenologischen Grey-Boz- und
physikalischen White-Boxz-Modellen einordnen, da es Informationen iiber lokale Uberpotentia-
le, Interkalationsstrome oder Ladezustdnde bietet. Gleichzeitig reicht es jedoch nicht an die
physikalische Detaillierung von physikochemischen Modellen heran, sodass es eine Kompro-

misslosung darstellt. Es wird sowohl im Frequenz- als auch im Zeitbereich verwendet.

Frequenzbereich

Das TLM findet in verschiedensten Ausprdgungen breite Anwendung zur Charakterisierung
des Impedanzverhaltens sowie zur gezielten Identifikation einzelner kinetischer Parameter von
Batteriezellen [162-169]. In kommerziellen Softwarelosungen zur Impedanzanalyse ist mitunter
eine Funktion zur automatisierten Parameteranpassung einer TLM-Struktur an die Messdaten
integriert, sodass sich die Methode auch in rein experimentellen Studien als einfach anzuwen-
dendes Werkzeug zur vertieften Analyse von Impedanzspektren etabliert hat. Haufig wird
hierbei eine analytische, approximierte Ubertragungsfunktion verwendet [92, 163, 166, 170],
die je nach Anwendungsfall auf unterschiedlichen Annahmen und Randbedingungen basiert,
was eine reduzierte Modellkomplexitéit ermoglicht. Beispielsweise kann es je nach Eigenschaf-
ten der untersuchten Zelle sinnvoll sein, den Widerstand eines der beiden Transportpfade
iiber die Elektrodendicke (ionisch oder elektronisch) zu vernachléssigen, was die Herleitung

der Ubertragungsfunktion deutlich vereinfacht [171, 172]. Dieser Ansatz wird hiufig von Ar-
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beitsgruppen mit Fokus auf Material- oder Elektrodenentwicklung genutzt, um die erweiterten
Moglichkeiten der TLM-basierten Charakterisierung verteilter Parameter im Vergleich zu null-

dimensionalen ESB-Modellen auszuschépfen.

Im Zuge gezielter Modellentwicklung kann alternativ ein diskretisierter Ansatz verwendet wer-
den, bei dem eine ausreichend grofse Anzahl von Netzwerkelementen in der Modellstruktur in
Serie geschaltet wird, um das Impedanzverhalten {iber die seriellen und parallelen Stréange zu
berechnen und damit méglichst exakt anzunéhern [164, 173, 174]. Die Impedanz der einzelnen
Netzwerkelemente wird dabei zunéchst isoliert bestimmt und anschliefend entsprechend der
Netzwerktopologie zur Gesamtimpedanz verrechnet. Je nach Zielsetzung und physikalischer
Motivation sind beliebige Erweiterungen und Anderungen der Grundstruktur denkbar. Die
Komplexitdt kann dabei flexibel erhéht und die Struktur um zusétzliche Elemente ergénzt

werden.

Siroma et al. entwickelten einen Ansatz zur detaillierten Betrachtung des ionischen Transports
in Elektrolyten mit mehreren ionischen Spezies, um Diffusion und Migration zu separieren,
Konzentrationsgradienten zu beriicksichtigen und dadurch das niederfrequente Verhalten der
Elektrode genauer abzubilden [175]. Hierfiir wurde der ionische Transportpfad als komplexeres
Netzwerk mit mehreren parallelen Elementen aufgebaut [175]. In eine &hnliche Richtung geht
die Arbeit von Mosgkon et al., die mit einer adaptierten Modellstruktur den ionischen Transport
feiner in aktive und inaktive Spezies unterteilten [176]. Jeon et al. fokussierten sich auf die bes-
sere Erfassung der Effekte der Kohlenstoff-Binder-Matrix, ebenfalls durch eine Adaption des
ionischen Pfades [168]. Talian et al. présentierten ein zweidimensionales TLM, das die komple-
xe Topologie der SEI auf der LMA berticksichtigt und die Wechselwirkungen zwischen fliissiger
und fester Phase in diesem Bereich detaillierter auflésen soll [177|. Hierzu wird die urspriing-
lich eindimensionale Modellstruktur um eine laterale Dimension erweitert, sodass lokal Poren
innerhalb der SEI nachgebildet werden kénnen. Dieselbe Gruppe untersuchte zudem einen
eindimensionalen Modellansatz zur Beschreibung des Impedanzverhaltens von Metallanoden
mit dendritisch abgeschiedenem Li an der Oberfliche [178|. Eine iiber die reine Netzwerk-
struktur hinausgehende Weiterentwicklung présentierten kiirzlich Ji und Schwartz [174]. Sie
kombinierten ein lineares mit einem nichtlinearen TLM, um zusétzlich die Beschreibung der

nichtlinearen Antwort zu ermdglichen.

Anwendungen zur reinen Charakterisierung erstrecken sich iiber ein breites Spektrum, das von
der Trennung partieller Leitfahigkeiten in experimentellen SSB-Kompositelektroden [92, 166,
179] iiber die materialspezifische Identifikation von CT-Parametern in Mischelektroden [169]
und die Bestimmung des Kontaktwiderstands zwischen AM und Stromableiter in Pouchzellen
[67] bis hin zur Bestimmung der Tortuositdt von Elektroden und Separatoren reicht [162].
Togasaki et al. entwickelten einen Ansatz zur Berechnung der effektiv genutzten Dicke in
SSB-Kompositelektroden anhand der mittels TLM identifizierten Parameter [167].
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Zeitbereich
Im Zeitbereich liegt der Fokus von Kettenleitermodellen unter anderem auf der Optimierung
von Betriebsstrategien, Echtzeitanwendungen, dem vertieften Verstédndnis elektrodeninterner

Prozesse und ihrer Wechselwirkungen sowie der Untersuchung des Einflusses von Alterungsef-
fekten auf das Zellverhalten [156-158, 180-183].

Hahn et al. untersuchten die inhomogene Stromverteilung iiber die Elektrodendicke in Graphit-
Anoden [158]. Anschliefend wurde das Modell genutzt, um eine echtzeitfahige modellpradiktive
Laderegelung zur Vermeidung von Lithium-Metallabscheidung bei gleichzeitiger Minimierung
der Ladedauer zu implementieren [180]. Merla et al. entwickelten ein physikalisch motivier-
tes Vollzellmodell, das aus zwei seriell geschalteten Elektrodenmodellen in TLM-Struktur be-
steht und auf Basis von Vollzellmessungen parametriert wurde [182]. Analog zum Ansatz von
Hahn enthélt jeder Strang ein Partikelmodell mit diskreten Schalenelementen. Der Feststoft-
Diffusionswiderstand zwischen den Schichten wurde mittels Pulsmessungen parametriert, wiah-
rend die iibrigen kinetischen Parameter aus Daten der EIS bestimmt wurden. Auf Grundlage
theoretischer Annahmen {iber den Einfluss verschiedener Designparameter auf die kinetischen
Modellparameter wurden simulative Designvariationen durchgefiihrt, beispielsweise durch Va-
riation der Partikelradien oder die Abbildung einer gradierten Porositéit. Zudem wurden die
experimentellen Daten einer gealterten Zelle gefittet, um Alterungsmechanismen durch den
Vergleich mit den Parametern einer frischen Zelle zu quantifizieren [182]. Zhuo et al. analy-
sierten detailliert das Diffusionsverhalten in den AM-Partikeln, um das Oberflachenpotential
mithilfe einer TLM-Struktur auf Partikelebene im Vergleich zu herkémmlichen ESB-Ansétzen
genauer abzubilden [181]. Geng et al. entwickelten ihren Ansatz ausgehend von der Kontinu-
umsmodellierung mit dem Ziel, das DFN zu vereinfachen und den Rechenaufwand bei gleich-
zeitigem Erhalt des Informationsgehalts zu reduzieren [157]. Das prisentierte Modell stellt
eine Hybridlésung dar, bestehend aus einer TLM-Struktur konzentrierter Elemente in Kom-
bination mit zwei partiellen Differentialgleichungen zur Beschreibung des Massentransports in
fliissiger und fester Phase, die aus den DFN-Gleichungen abgeleitet wurden. Die Parameter der
konzentrierten Netzwerkelemente wurden auf Basis vorhandener physikalischer Datensétze be-
rechnet, sodass keine empirische Parameteridentifikation durchgefiihrt wurde. Die Validierung
erfolgte durch einen Vergleich mit DFN-Simulationen, wobei sowohl die Klemmenspannung als
auch interne Zustandsgrofen hohe Ubereinstimmung zeigten. Zusitzlich wurden Einfliisse von
Metaparametern wie der rdumlichen Diskretisierung und der Weite der Zeitschritte analysiert,

um die Recheneffizienz zu erhohen [157].

Graule et al. prasentierten einen Ansatz, der sich starker vom DFN abgrenzt, und verwendeten
drei gekoppelte Submodelle, die jeweils rein aus konzentrierten ESB-Elementen bestehen [156].
Neben der TLM-Struktur entlang der Elektrodendicke wurden ein Submodell auf Partikele-
bene sowie ein Submodell in der fliissigen Phase zur Beschreibung der Diffusionsprozesse im
Elektrolyten implementiert. Die Ergebnisse der Diffusionsmodelle dienen im jeweils folgenden
Zeitschritt als Input fiir das elektrische Modell, dessen Parameter von den lokalen Konzen-

trationen abhéngen. Daraus ergibt sich eine zeitliche Verzégerung in der Kopplung, die bei

32



3.3 Struktur des verwendeten Kettenleitermodells

ausreichend kleinen Zeitschritten als unkritisch bewertet wurde [156]. Das Modell basiert auf
einem physikalischen Parametersatz, der auf die konzentrierten Elemente tibertragen wurde,
sodass der Parametrierungsaufwand weiterhin dem eines DFN-Modells entspricht. Ein Vorteil
ergibt sich daher nicht in der Parametrierung, jedoch in der Rechenzeit, die um bis zu den
Faktor 30 reduziert werden konnte [156].

Braun et al. nutzten einen TLM-Ansatz zur Modellierung von SSB-Kompositelektroden un-
ter Berticksichtigung der charakteristischen Transporteigenschaften [183]. Sowohl im Zeit- als
auch im Frequenzbereich wurden Simulationen durchgefiihrt, um das Verhalten der Kom-
positelektrode insbesondere im Hinblick auf die Leistungs- und Energiedichte unter Einbe-
ziehung spezifischer Mikrostruktureigenschaften vorherzusagen. Die Parametrierung basierte
auf Literaturwerten [183]. Durch virtuelle Variation der Elektrolyt-Schichtdicke konnten die
grundsétzlichen Moglichkeiten des Modells als Werkzeug zur Designoptimierung demonstriert

werden.

Auch wenn die Anzahl der Zeitbereichsanwendungen des TLM derzeit noch begrenzt ist, zeigt
sich, dass der Modellansatz fiir unterschiedliche Forschungsgruppen ein geeignetes Werkzeug
darstellt, um die Liicke zwischen rein physikalischen und rein phdnomenologischen Modellen
zu schlieften. Insgesamt verdeutlicht der Literaturiiberblick die vielseitigen Einsatzmoglichkei-
ten des Modells, was insbesondere durch seine modulare und variabel anpassbare Struktur

begiinstigt wird.

3.3 Struktur des verwendeten Kettenleitermodells

Im Gegensatz zu physikalischen DFN-Modellen handelt es sich beim TLM um ein weiter-
entwickeltes ESB-Modell mit rdumlicher Diskretisierung. Die elektrochemischen Prozesse wer-
den durch elektrische Netzwerkelemente (Widerstédnde, Kondensatoren, Spannungsquellen) be-
schrieben, wodurch sowohl kinetische als auch thermodynamische Eigenschaften der Elektrode
abgebildet werden kénnen. Die Anordnung dieser Elemente ist physikalisch durch die Struktur
der porosen Elektrode motiviert, was in einer sich entlang der Elektrodendicke wiederholenden
Verschaltung identischer Einheiten resultiert. Somit ist implizit eine Ortsinformation enthal-
ten, da jeder Pfad einer relativen Position entlang der Elektrodendicke zugeordnet werden
kann. Die im Modell beriicksichtigten Prozesse umfassen den Ionentransport im Elektrolyten,
den elektronischen Transport im Netzwerk aus AM und optional enthaltenen Leitadditiven,
den Transport durch die SEI, den CT an der Grenzflache zwischen fliissigem Elektrolyt und
festem AM, die Festkorperdiffusion innerhalb des AM sowie das Ruhepotential, engl. open
circuit potential (OCP) des AM. Da die elektronische Leitfihigkeit des AM in herkémmlichen
graphitbasierten Anodenmaterialien die ionische Leitfahigkeit im Elektrolyten deutlich tiber-
trifft, kann der Widerstand des elektronischen Pfades mitunter vernachlissigt werden [158].
SEI und CT werden als serielle Prozesse an der Grenzflache betrachtet und durch je ein RC-

Element modelliert, analog zu klassischen Ansétzen der Ersatzschaltbildmodellierung [184,
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185]. Der Ionentransport und die Festkorperdiffusion werden durch rein ohmsche Widersténde
reprasentiert. Die rdumliche Auflésung kommt zustande durch die Unterteilung der Elektrode
entlang der Elektrodendicke (Ortskoordinate z) in n € N diskrete Elektrodensegmente. Jedes
Segment 7 stellt dabei einen Interkalationspfad zwischen Elektrolyt und AM dar. Die Z&hlweise
der Segmente ist beliebig, wobei in dieser Arbeit das Segment i = 1 als das am Separator
gelegene Segment definiert wird, also an der Position z = 0. Die Nennkapazitit der Elektrode
Cy, wird zu gleichen Teilen auf alle n Segmente verteilt, da eine Diskretisierung mit konstanter
Dicke der Segmente angenommen wird. Zwischen diesen befindet sich ein ionischer Wider-
stand, der die Transporthemmung der Ionen in die Tiefe der Elektrode abbildet. So wird die
Erfassung der rdumlichen Verteilung des Stromes moglich. In Serie zur TLM-Struktur wird
ein rein ohmscher Widerstand Ry implementiert, der den Widerstand des Ionentransportes
im Separator reprasentiert. Die beschriebene Modellstruktur ist schematisch in Abbildung 3.1
als Anordnung der entsprechenden Netzwerkelemente veranschaulicht. Der obere horizontale
Pfad bildet hier den ionischen Transportweg im Elektrolyten ab, wihrend der untere Pfad den
elektronischen Transportweg im AM darstellt. In dieser Darstellung ist kein elektronischer Wi-
derstand auf dem unteren Pfad enthalten, was unter der Annahme einer hohen elektronischen
Leitfahigkeit des AM-Netzwerks gerechtfertigt ist.

Als zweite rdumliche Dimension wird zuséatzlich in jedem Elektrodensegment ein Partikelm-
odell implementiert, welches in radialer Richtung (Ortskoordinate r) eine Diskretisierung des
Partikels in m € N Partikelschalen abbildet. Hierzu werden ideal kugelformige Partikel an-
genommen. Analog zum DFN entsteht so eine pseudo-zweidimensionale Modellstruktur, wel-
che einerseits lokale Zustdnde entlang der Elektrodendicke und andererseits innerhalb der
AM-Partikel abbildet. Abbildung 3.2 zeigt die Topologie des Partikelmodells, welches in das
Elektrodenmodell an der Stelle des nichtlinearen Spannungsbeitrags der jeweiligen Partikelo-

berfliche Upart i integriert wird.

Die systembeschreibenden Gleichungen werden in Zustandsraumdarstellung (ZRD) als Glei-
chungssystem aufgebaut und iterativ iiber das linear-implizite Euler-Verfahren gelost [173].
Grundlage der Beschreibung des entwickelten elektrischen Netzwerks sind die Kirchhoff’schen
Gesetze fiir Strom und Spannung, aus denen sich ein System von differentiell-algebraischen

Gleichungen (DAE) der allgemeinen Form

M - &= f(x,u) (3.1)

ergibt mit Massematrix M, Zustandsvektor & und Eingangsgrofe u. Die Ausgangsgleichung

in der allgemeinen Darstellung lautet

y=c -x4+d-u+é (3.2)

Dabei ist ¢ der Ausgangsvektor, d der Durchgangsfaktor und £ der nichtlineare Beitrag. Im

Batteriekontext wird die Ausgangsgrofe y in der Regel als Klemmen- bzw. Ausgangsspannung
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Abbildung 3.1: Elektrodenmodell mit rdumlicher Diskretisierung entlang der Ableiternormalen
(Ortskoordinate x) und n sich wiederholenden Interkalationsstrangen zwischen
ionischem Pfad (oben) und elektronischem Pfad (unten). Zustandsgrofsen sind

blau eingefarbt.
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Abbildung 3.2: Partikelmodell mit rdumlicher Diskretisierung in radialer Richtung (Ortskoor-
dinate r) von Partikeloberfliche (Partikelschale j = 1) zum Zentrum (j = m)
unter der Annahme ideal sphérischer Partikel. Zustandsgréfien sind blau ein-

gefarbt.
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Uout definiert, so auch in dieser Arbeit. Passend dazu wird der angelegte Eingangsstrom I als
u verwendet. Uyt und Iy stellen die beiden einzigen von aufen messbaren elektrotechnischen
Grofen einer Batterie dar. Auf Elektrodenebene ist die Messung der Spannung wahrend des
Betriebs nicht trivial, wird aber zumindest in experimentellen Aufbauten mit Referenzelektro-
de ermoglicht (siehe auch Unterkapitel 3.5). £ entspricht im vorliegenden Modell dem additiven
Beitrag der nichtlinearen, ladungsabhéngigen Ruhespannung Upcp(Q) im Partikel.

Die Zustandsgrofen des Modells sind in den obigen Abbildungen blau markiert und umfassen
die dynamischen Spannungen an den RC-Elementen, welche die CT- und SEI-Uberspannungen
(Ucm,i, Usgr;) der einzelnen Segmente abbilden, zudem die lokalen ionischen Strome (fion,i),
die Strome im Festkorper innerhalb der Partikel zwischen den einzelnen Schalen (Igig . ;),
sowie die gespeicherte Ladungsmenge in jeder Partikelschale jedes Elektrodensegments (Q; ;).

Daraus ergibt sich folgender Zustandsvektor der Dimension 2-n - (m + 1) — 1:

T = [UCT,I UCT,n Iion,l Iion,nfl Ql,l Qn,m (33)

;
Taig11 - laiinm—1  Uskri -.. Usgrn)

Der Interkalationsstrom I an der Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Partikel in Abhén-
gigkeit von der Zeit t ist in der gewdhlten Form der Systembeschreibung nicht explizit als
Zustandsgrofe definiert, weshalb dieser mithilfe der n — 1 ionischen Stréme zwischen den be-

nachbarten Segmenten iterativ fiir jeden Strang berechnet werden kann:

Iint,i (t) = Iion,i(t) — Iion,i—l(t)7 fiiri e [2, n— 1]. (3.4)

Im letzten Pfad (i = n), per Definition am Stromableiter gelegen, ist der Interkalationsstrom

identisch zum Strom des letzten ionischen Pfades, also

Iint,n(t) = Iion,nfl(t)- (35)

Im ersten Pfad am Separator hingegen (i = 1) muss der Eingangsstrom I anstelle von fion ;—1

in der Gleichung beriicksichtigt werden:

Iint,l(t) = ion,l(t) - IO(t)- (36)

Die Differentialgleichungen (DGL) der RC-Glieder lassen sich wie folgt formulieren, hier bei-
spielhaft fiir den CT-Prozess:

1 1

UCT,i(t) = . UCT,z' (t) + @ : Iint,i(t)- (3-7)

Rori- Coryi
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Analog werden die DGLs zur Beschreibung der dynamischen Uberspannungen Uskr,; an der
SEI aufgestellt.

Die Zustandsgrofien lion; und Igig;; werden durch algebraische Gleichungen auf Basis der
Kirchhoff’schen Maschenregel beschrieben. Wird die Masche zweier benachbarter Interkalati-
onspfade betrachtet, kann folgende Beziehung aufgestellt werden, welche fiir alle n - 1 ionischen
Pfade gilt:

1
- [=Usgri(t) — Uct,i(t) — Raifr i1 - Tint,i(t) — Uocp(Qi1)
Rion (3.8)

+ Uskri+1(t) + Uct,it1(t) + Raigt,i+1,1 - Lint,i+1(t) + Uocp (Qix1,1)]-

Iion,z' (t) —

Um diese Beziehung in die ZRD zu integrieren, werden alle Beitrége auf eine Seite gebracht
und die auftretenden Zustandsgrofen geméfs der Reihenfolge in Gleichung (3.3) sortiert. Die
Interkalationstrome Iing; und Iing ;41 werden dafiir nach Gleichung (3.4) als Differenz der
jeweiligen ionischen Strome ausgedriickt, die als Zustandsgrofen definiert sind, sodass sich
Gleichung (3.9) ergibt, welche giiltig ist fiir alle ¢ € [2,n — 1]. Fiir den separatornahen Strang
(¢ = 1) muss die abweichende Definition des Interkalationsstromes beachtet werden nach Glei-
chung (3.6).

0 Lioni = — Ucri +Uctis1 + Raigit - Tioni—1
— (Raifr,in + Raifti+1,1 + Rionyi) - Lion,i + Raiffit1,1 - Lion,i+1 (3.9)
—Uocp(Qi,1) + Uocp(Qi+1,1) — Uskr + Uskri+1

Fiir den Strom innerhalb der Partikel l&sst sich die algebraische Gleichung in dhnlicher Form

aufstellen, welche fiir alle i € [1,n],j € [1,m — 1] gilt:

0-Igigij = —Uocp(Qij) + Uocp(Qiji1) + Raisijr1 - Laifri- (3.10)

Die Ladungsmengen in den Partikelschalen @);; sind ebenfalls als Zustandsgrofen festgelegt
und werden durch Integration des Stromes berechnet, der in die jeweilige Partikelschale fliefst.
Da analog zu den Interkalationsstromen in den Elektrodenelementen auch hier nur die Stro-
me zwischen den Partikelschalen als Zustandsgrofien definiert sind und nicht die Stréme in
die Partikelschalen selbst, muss die Differenz der Strome zwischen den benachbarten Schalen
gebildet werden. Somit ergibt sich folgende Beziehung basierend auf der gewéahlten Zahlweise

der Elemente und der Definition der Stromrichtung:

Qi = laigi; — Iaigij1, firi€[l,n],j€[2,m—1]. (3.11)
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Gleichung (3.11) gilt fiir alle Partikelschalen aufer der duftersten und innersten, da diese keine
zwei benachbarten Schalen vorweisen und daher gesondert berechnet werden miissen. So gilt

fiir das innerste Schalenelement eines Partikels (j = m)
Qi = —Lairim—1, (3.12)

wihrend fiir die duflerste Partikelschale (j = 1) gilt:

Qi1 = Laisrin — Lioni + Lioni—1,  fiiri € [1,n — 1]. (3.13)

Auf die vollstdndige Auflistung aller Formeln inklusive der Spezialféille der Segmente bzw.
Partikelschalen an den Réndern wird an dieser Stelle verzichtet und stattdessen auf die aus-

fithrliche Darstellung von Hahn verwiesen [173].

Mit der Information iiber die bilanzierten Ladungsmengen ergibt sich der lokale DOL in jeder

Partikelschale und jedem Elektrodensegment wie folgt:

Qi

DOLij = 7.
n727j

(3.14)
Die Kapazitat einer Partikelschale C\, ; ; berechnet sich gemaf rein geometrischer Verteilung
der Gesamtkapazitdt der Elektrode auf alle diskreten Partikelschalen, welche jeweils einen
Anteil des Gesamtvolumens des AM représentieren. Die Verteilung auf die Elektrodensegmente
erfolgt gleichméRig mit konstanter normierter Dicke von 1 - n~!, sodass die Nennkapazitiit
jedes Segments mit C, ; = Cy, - n~! konstant ist. Auf Partikelebene ist die Differenz zwischen
Innen- und Aufenradius der Partikelschalen konstant und entspricht normiert einem Wert von
1-m~!. Dementsprechend weisen alle Schalen ein unterschiedliches Volumen auf. Der normierte
Auflenradius des Partikels wird mit 1 = 1 angenommen, sodass fiir die darunterliegende
Schale r9 = 1 —m™! gilt. Fiir das normierte Volumen Viorm,j der Kugelschalen ergibt sich
unter Beriicksichtigung der Aufienradien r; der Schalen eine nichtlineare Verteilung und das

Volumen sinkt von aufen nach innen:

(3.15)

Somit weist die innerste Partikelschale den geringsten Anteil der Gesamtkapazitit auf. Aus-
fiihrliche Herleitungen und Erklarungen zum Zusammenhang zwischen den geometrischen Be-
ziehungen der Kugelschalen und des Einflusses auf die elektrochemischen Modellparameter

konnen beispielsweise bei Merla et al. nachgelesen werden [182].

Nach der Formulierung der einzelnen Gleichungen zur Beschreibung der Zustandsgrofien lasst

sich das Gleichungssystem aufstellen. Die vektorwertige Systemfunktion f ergibt sich in der
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3.3 Struktur des verwendeten Kettenleitermodells

allgemeinen Form nach

fle)=M-z=A(x) =+ b(x) utv(z). (3.16)

Hierbei sind die Eintrage der Systemmatrix A abhingig von einzelnen Zustandsgrofsen, so-
dass es sich um ein nichtlineares Gleichungssystem handelt. Konkret beeinflusst der lokale
DOL; ;, welcher mittels der interkalierten Ladungsmenge @; ; fiir jede Partikelschale berech-
net wird, die Werte der Parameter. b ist der Eingangsvektor, der mit der Eingangsgrofe u,
also im vorliegenden Modell dem Eingangsstrom Iy, multipliziert wird. Die nichtlinearen Bei-
trage v(x) umfassen die DOL-abhéngigen OCP-Beitriage, welche die Ruhespannungen in den

Partikelschalen darstellen.

Alle lokalen Modellparameter sind abhéngig vom DOL der jeweils mafsgeblichen Partikelschale.
Dabei wird angenommen, dass die oberste Partikelschale die Parameter der RC-Glieder des
jeweiligen Elektrodensegments bestimmt. Dies gilt nicht fiir die Parameter Uocp i ; und Raif ;.
innerhalb der Partikelstruktur, welche spezifisch von der Ladungsmenge @; ; der jeweiligen
Partikelschale beeinflusst werden. Diese Abhéngigkeiten werden im Modell durch hinterlegte
Wertetabellen abgebildet.

Die Spannung U,y als Ausgangsgrofie ldsst sich mit der Maschenregel berechnen. Betrachtet
man die Modellstruktur in Abbildung 3.1, so ist ersichtlich, dass die Formel fiir U,y tber
jeden Interkalationspfad aufgestellt werden kann. Wird der oberste Pfad am Separator be-
trachtet (i = 1), so ergibt sich die in Abbildung 3.3 dargestellte Masche zur Berechnung der
Ausgangsgrofe nach Gleichung (3.17).

Uout = Uct + Usgri + (Zion,1 — o) - Raig,1,1 — Ro - Lo + Uocp(DOL1 1) (3.17)

Da die Zustandsgrofsen des beschriebenen Systems, insbesondere die Strome und Spannungen,
wechselseitig voneinander abhéngig sind und sich so gegenseitig beeinflussen, handelt es sich
um ein gekoppeltes Gleichungssystem. Die Gleichungen kénnen nicht unabhéngig voneinander
gelost werden. Dies stellt einen wesentlichen Unterschied zu klassischen ESB-Ansétzen ohne

Ortsinformation dar.

Eine weitere Besonderheit kommt durch das Auftreten der algebraischen Gleichungen zustan-
de, sodass ein DAE-System entsteht. In M treten Nulleintrige auf der Diagonalen in den
Zeilen der algebraischen Gleichungen auf. Dies trifft auf die Eintrége fiir Iion; und Iqig; zu,
in deren Gleichungen keine Ableitungen vorkommen (siche Gleichungen (3.9) und (3.10)). Die
Diagonaleintriage in den Zeilen mit DGL sind gleich eins. Aufserdem treten Nichtlinearitdten
auf durch die vorhandene Abhéngigkeit der Parameter von den Zustandsgrofsen. Die genann-
ten Eigenschaften beeinflussen mafsgeblich die Wahl eines geeigneten Loseverfahrens fiir das
Gleichungssystem. Da keine praktikablen exakten analytischen Losungsverfahren fiir derartig

komplexe Systeme existieren [173], erfolgt die Losung des Gleichungssystems numerisch. Da-
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Abbildung 3.3: Masche tiber den obersten Pfad am Separator (i = 1) und dessen oberste
Partikelschale (5 = 1) zur Berechnung von Uyy. Zustandsgrofen sind blau
hervorgehoben.

zu wird das System approximiert und in ein Differenzengleichungssystem {iberfiihrt. Es wird

anschliefsend fiir diskrete Zeitschritte iterativ mit definierter Schrittweite Ty gelGst.

Es wird ein angepasstes linear-implizites Euler-Verfahren zur Losung von Anfangswertproble-
men verwendet [158, 186, 187|. Die Diskretisierung an der Stiitzstelle k& mit

tr =tp_1 + T (3.18)

liefert fiir die iterative Berechnung der Zustandsgrofien

L1 = Tk + TS . f(il:k+1). (319)
Mit Linearisierung von f(xyy1) um x; gemafs

F (@i, tesr) = f@r, te) + ' (@p, tr) - (g1 — k) (3.20)

kann die allgemeine Modellgleichung (3.1) wie folgt formuliert werden:
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(M =T, - f'(zk, tk)) - (@1 — ) = Ts - f(wp, tr). (3.21)

Dabei kann mit
J(@p, tp) = (M =Ty - f'(@p, tr)) (3.22)

die Jacobi-Matrix J der Systemfunktion beziiglich des Zustandsvektors aufgestellt werden.
Diese wird an der Stiitzstelle xy,t; numerisch mittels finiter Differenzen approximiert. Im
Gegensatz zum vollstandig impliziten Euler-Verfahren, bei dem pro Zeitschritt ein nichtlineares
Gleichungssystem iterativ gelost werden muss, ist beim linear-impliziten Ansatz aufgrund der
Linearisierung der Systemfunktion innerhalb eines Zeitschritts keine Iteration erforderlich, was
Vorteile bei der Rechenzeit mit sich bringt. Stattdessen ist pro Zeitschritt lediglich einmal ein

lineares Gleichungssystem zu 16sen [187].

Eine effiziente Methode zur Losung bietet die LR-Zerlegung [188|. Fiir eine ausfiihrlichere
Begriindung des Vorgehens und der Entwicklung der Losungsvorschrift sei an dieser Stelle auf
die Arbeiten von Hahn verwiesen [158, 173].

3.4 Modellstruktur im Frequenzbereich

Das TLM im Frequenzbereich unterscheidet sich vom Zeitbereichsmodell darin, dass die la-
dungsgesteuerte Ruhespannung in den Partikelschalen durch eine Kapazitat ersetzt wird. Da-
hinter steckt die Annahme, dass sich ein Partikel bei Kleinsignalanregung und damit konstan-
tem Ladezustand ndherungsweise als differentielle Kapazitdt Cgig darstellen ldsst und somit
wie ein Kondensator verhélt. Als Approximation ldsst sich in diesem Fall ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Spannungsinderung und der Anderung der gespeicherten Ladungs-
menge annehmen [189]. Die Umrechnung zwischen Zeit- und Frequenzbereich kann mittels der

Inversen der Steigung der Ruhepotentialkennlinie realisiert werden:

dQ

‘ 3.23
dUocp (3:23)

Caig =

Abbildung 3.4 zeigt das entsprechende Partikelmodell fiir den Frequenzbereich. Die Struktur
des restlichen Modells bleibt identisch und ist daher hier nicht dargestellt.

Das diffusive Verhalten kann mit dieser Struktur im niederfrequenten Bereich bei ausreichend
feiner Diskretisierung in seinem Verhalten wie ein Warburg-Element mit reflektierender Grenz-
fliche modelliert werden [173]. Im Nyquist-Plot zeigt sich demnach zunéchst ein Winkel von
45° gefolgt von einem rein kapazitivem Ast bei f — 0, was das typische Verhalten von Batte-

rieelektroden darstellt.

Verwendung findet das TLM im Frequenzbereich vor allem im Kontext der experimentellen

Charakterisierung von Elektroden und Zellen. Durch Minimierung des Fehlers zwischen model-
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Abbildung 3.4: Partikelmodell im Frequenzbereich mit m diskreten Partikelschalen, jeweils
aufgebaut aus Feststoff-Diffusionswiderstand Rg;g und differentieller Kapazitat
Caifr -

lierter und gemessener Impedanz kénnen die physikalisch motivierten Parameter identifiziert
werden (siehe Unterkapitel 3.5). Die Ubertragungsfunktion kann iterativ iiber die n Elek-
trodensegmente und m Partikelschalen berechnet werden, da sich die Modellstruktur als eine
endliche Kombination von Serien- und Parallelschaltungen der Netzwerkelemente zuriickfiihren
lasst [173]. Wird die modellierte Impedanz Z,,q iiber einen breiten Bereich von f berechnet,

wird so das Impedanzspektrum generiert.

3.5 Parametrierungsansatze

Alle Parameter des TLM kénnen mittels Methoden zur Messung des Strom-Spannungs-Verhaltens
an den Klemmen identifiziert werden. Dies geschieht durch Anpassung der Modellparameter
an Messdaten unter Minimierung des Fehlers zwischen Modell und Messung. Dies kann sowohl
im Zeit- als auch im Frequenzbereich erfolgen, da bei geeigneter Anregung und Auflésung
in beiden Dimensionen dieselben Informationen, mit Ausnahme der Ruhespannungskennlinie,
iiber das Systemverhalten erlangt werden konnen [190]. Eine Ubertragung der gewonnenen

Parameter auf die jeweils andere Dimension ist moglich.

Im Zeitbereich stellt die Methode des Pulstests ein géngiges Verfahren zur Charakterisierung
der Kinetik von Batterien dar [35, 65, 191], wiahrend Spannungskennlinie und Kapazitét in
der Regel mittels kontinuierlicher oder inkrementeller Lade- und Entladezyklen erfasst werden
[192, 193|. Im Frequenzbereich wird die Impedanz der Zelle mittels EIS gemessen, wobei hier
durch Kleinsignalanregung alle Informationen iiber die Kinetik des untersuchten Systems am

aktuellen Arbeitspunkt innerhalb der gewéhlten Frequenzgrenzen erfasst werden [154, 194].

In dieser Arbeit soll die Bestimmung der kinetischen Parameter mittels EIS im Frequenz-
bereich erfolgen. Dazu werden Impedanzspektren {iber den zu betrachtenden SOC-Bereich
aufgezeichnet und die Modellparameter anschliefsend an jedem Messpunkt identifiziert, sodass
die Abhéngigkeit der Parameter vom Ladezustand erfasst werden kann. Die Identifikation des
Parametervektors 6 erfolgt durch Minimierung eines Fehlervektors, der die normierten Ab-

weichungen zwischen Messung und Modell fiir Real- und Imaginérteil der Impedanz iiber alle
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ng Frequenzpunkte enthélt. Dabei enthélt e nach Gleichung (3.24) den normierten Fehler von
Real- und Imaginarteil, wobei die gemessene Impedanz Z,,.,s und die modellierte Impedanz

Z mod Vektoren iiber die Frequenzpunkte sind.

Re(Zmeas) — Re(Zmod(a))

B eRe(e) _ Re(Zmeas)
=(9) = em(0) a Im(Z meas) — Im(Zmoa(6)) (3.24)
Im(Zmeas)

Fiir die Optimierung wird der Fehlervektor in MATLAB an die vordefinierte Funktion Isgnonlin

iibergeben, welche folgendes Optimierungsproblem numerisch 16st:

i 0)| 3.25
ggﬁg\le( B (3.25)
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Abbildung 3.5: a) Gemessenes und modelliertes Impedanzspektrum einer SiOx-Elektrode im
Frequenzbereich 50 mHz < f < 10 kHz. b) Normierter Fehler des Real- und
Imaginérteils fiir alle betrachteten Frequenzpunkte.

Exemplarisch zeigt Abbildung 3.5 a) das gemessene und modellierte Impedanzspektrum einer
SiOx-Elektrode. Der Parametersatz wurde nach dem oben beschriebenen Vorgehen durch Mi-
nimierung von e ermittelt. Abbildung 3.5 b) zeigt den Verlauf der normierten Fehlerbeitrége
von Real- und Imaginérteil iiber der Frequenz. Die Messung wurde gegen eine Referenzelek-
trode aufgenommen, sodass kein Impedanzbeitrag der Gegenelektrode in den Messdaten zu

erwarten ist.

Da es sich beim TLM um ein Modell auf Elektrodenebene handelt, besteht die Schwierigkeit in
der experimentellen Praxis darin, die Beitrige von Anode und Kathode zur Gesamtimpedanz
einer Zelle getrennt zu erfassen. Zur sauberen Parametrierung werden daher Halbzelldaten ver-
wendet, die mittels Experimentalzellen generiert werden. Diese konnen im Drei-Elektroden-

Aufbau mit Referenzelektrode (z. B. aus Li, Li-Titanoxid oder Gold) assembliert werden,
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sodass aus der Vollzellkonfiguration drei getrennte Datensitze aufgezeichnet werden kénnen
[173, 195]: Anode vs. Referenz, Kathode vs. Referenz, Anode vs. Kathode. Da tiber die Refe-
renzelektrode kein Strom fliekt und die Anregung nur iiber die dufseren Klemmen an Anode
und Kathode erfolgt, kénnen verfilschende Uberspannungsbeitriige der Referenzelektrode bei
ordnungsgeméafier Assemblierung minimiert werden. Auch wenn der Experimentalzellbau, die
Einbringung der Referenz sowie deren Geometrie und Material viel Spielraum fiir Fehler und
Ungenauigkeiten lassen [196], stellt dieses Verfahren bis zum heutigen Zeitpunkt dennoch ei-
ne weit verbreitete Losung zur Messung von Halbzellpotentialen und Impedanzbeitragen der
einzelnen Elektroden unter realitdtsnahen Bedingungen, also im Betrieb in einer Vollzelle, dar
[67, 163, 173, 195, 197, 198|.

Wenn dieser Aufbau nicht realisierbar ist, werden mitunter auch Zwei-Elektroden-Konfigura-
tionen mit der zu charakterisierenden Arbeitselektrode und einer metallischen Gegenelektrode
(in der Regel Li) zur Trennung der Beitrige von Anode und Kathode in der Vollzelle her-
angezogen [199, 200|. Dieser Ansatz ist bei der Interpretation kritisch zu betrachten, da eine
nur schwer quantifizierbare Uberlagerung der Ergebnisse durch Polarisationsbeitrige der Me-
tallelektrode zu erwarten ist. Zwar ist der experimentelle Aufbau vergleichsweise einfach zu
realisieren, jedoch wird in der Messung stets auch der Beitrag der stromfithrenden Gegen-
elektrode erfasst. Somit wird nicht ausschlieflich das Verhalten der zu charakterisierenden
Arbeitselektrode abgebildet, sondern das Gesamtverhalten der Zelle inklusive Gegenelektrode,
deren Einfluss nicht eindeutig separierbar ist. Dies fithrt zu einer systematischen Verfilschung
der Ergebnisse [201] und stellt daher lediglich eine Kompromisslosung fiir die Parametrierung

von Elektrodenmodellen dar.

Wurden die Parameter der zu modellierenden Elektrode identifiziert, konnen die effektiven
globalen Parameter auf die lokalen Parameter in den diskreten Segmenten ¢ und Partikel-
schalen j des TLM umgerechnet werden in Abhéngigkeit von den gewéhlten Diskretisierungs-
parametern n und m. Dies erfolgt geméf den allgemeinen Netzwerkregeln der Serien- und
Parallelschaltung fiir Widerstinde und Kondensatoren. Die parallel zueinander verschalteten
Kondensatoren in den Interkalationspfaden fiir die Prozesse an den Grenzflichen verhalten
sich dementsprechend nach Cjpgiobat = Yy Cp; mit p € {CT, SEI}. Unter der Annahme,
dass die Elektrode in Dickenrichtung homogen ist und somit die Parameter aller Strénge iden-
tisch sind, gilt C},; = C) global - n~!. Fiir die Widerstéinde in den parallelen Stringen ergibt
sich R, ; = Rp global - 7. Auf dem ionischen Transportpfad in die Tiefe der Elektrode wird der
Gesamtwiderstand gleichméfig iiber alle in Serie angeordneten diskreten Elemente verteilt,

somit gilt Rion,i = Rion,eff -

Die Nennkapazitdt jeder Partikelschale Cy, ; ; wird entsprechend des Volumenanteils des jewei-
ligen Elements anteilig zugewiesen. Dabei entspricht die Summe aller Einzelkapazitdten in der
Elektrodenstruktur der Gesamtkapazitét C,.
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3.6 Diskussion und Zielsetzung des Ansatzes

Die grundlegende Motivation fiir die Entwicklung und Anwendung von Kettenleitermodellen
besteht in der Kombination der Vorteile von ESB- und DFN-Modellen. Ziel dieses Ansatzes ist
die rdumlich aufgeloste Abbildung der wesentlichen Zustidnde innerhalb der Batterieelektrode

sowie deren Wechselwirkungen im Betrieb bei gleichzeitig moderatem Rechenaufwand.

Das TLM ist nicht darauf ausgelegt, sdmtliche physikalischen Prozesse innerhalb der Elek-
trode vollstandig abzubilden. Vielmehr steht die moglichst genaue Beschreibung des makro-
skopischen Zellverhaltens, insbesondere der Klemmenspannung, bei variablen Stromprofilen
und Anwendungsfillen im Vordergrund. Die zusétzliche Beriicksichtigung lokaler Zusténde
ermoglicht es dariiber hinaus, aus dem extern messbaren Spannungsverhalten unter definier-
ter Stromanregung Riickschliisse auf Inhomogenitéten oder kritische Betriebszusténde zu zie-
hen. Weiterhin kann das Modell zur Vorhersage des Spannungsverhaltens unter vorgegebenen
Randbedingungen genutzt werden. Es wird somit eine ingenieurwissenschaftlich zweckméfige

Approximation der relevanten Prozesse angestrebt.

Die Modellstruktur basiert im Wesentlichen auf den folgenden Annahmen und Vereinfachun-

gen, die bei der spéteren Interpretation der Ergebnisse zu berticksichtigen sind:

e Eindimensionale Beschreibung der Elektrode: Analog zum DFN wird eine in der
Fldache homogene Elektrode angenommen, da ihre laterale Ausdehnung die Elektrodendi-
cke um mehrere Grofenordnungen iibersteigt und ein industriell reproduzierbarer Ferti-
gungsprozess vorausgesetzt wird. Die Elektrode wird daher eindimensional in Dickenrich-
tung beschrieben. Inhomogenitaten der Stromverteilung oder des Ladezustands konnen

ausschlieflich entlang der Elektrodendicke abgebildet werden.

e Homogene Mikrostruktur und Materialverteilung: Die elektrochemischen und
strukturellen Eigenschaften der Elektrode werden iiber die gesamte Dicke als homogen
angenommen. Es werden somit grundsétzlich eine homogene Mikrostruktur sowie eine

gleichméfige Materialzusammensetzung modelliert.

e Verteilung globaler Parameter: Globale elektrochemische Parameter wie der effek-
tive CT-Widerstand oder die Gesamtkapazitit C,, werden gleichméafig auf die n dis-
kreten Elektrodensegmente verteilt. Die Umrechnung globaler in lokale Parameterwerte
erfolgt ausschliefslich auf Basis geometrischer Zusammenhénge und elektrotechnischer
Netzwerkregeln ohne mikroskopische Charakterisierungsmethoden oder die Identifikati-

on physikalischer Parameter (vgl. Unterkapitel 3.5).

e Beriicksichtigte Prozesse: Das Modell beriicksichtigt ausschliefslich die wesentlichen,
makroskopisch identifizierbaren Polarisationsmechanismen (CT, SEI, Feststoffdiffusion,
ionischer Transport im Elektrolyten sowie optional elektronischer Transport im AM) so-
wie die thermodynamische Ruhespannung des AM. Nicht beriicksichtigt werden hingegen
beispielsweise Konzentrationsgradienten im Elektrolyten, chemo-mechanische Volumen-

anderungen sowie parasitire Nebenreaktionen.
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e Homogene Grenzflichenprozesse und Partikelgeometrie: Die Prozesse des CT
und des Transportes durch die SEI werden als serielle Prozesse an der Grenzflache zwi-
schen Elektrolyt und Partikel angenommen mit einer homogenen Verteilung iiber die
Partikeloberfliche. Die Partikel werden als ideal sphérisch angesehen, wobei mikrosko-
pische Variationen wie Partikelgrofsenverteilungen oder eine Porositét der Partikel nicht

berticksichtigt werden.

e Linearisierte Reaktionskinetik: Der CT-Prozess wird als linearer Uberspannungs-
beitrag beschrieben. Die in der Realitéit auftretende Nichtlinearitdt geméaft der Butler-

Volmer-Charakteristik der Uberspannung wird nicht beriicksichtigt.

3.7 Abgrenzung des Kettenleitermodells von anderen

Modellansatzen

Nachfolgend werden die wesentlichen Limitierungen und Vorteile des behandelten TLM-An-

satzes im Kontext der Abgrenzung von anderen Modellklassen diskutiert.

Limitierungen

Im Vergleich zu physikochemisch begriindeten Modellen weist der TLM-Ansatz mehrere grund-
sétzliche Limitierungen auf. Eine wesentliche Einschrinkung besteht darin, dass die zugrunde
liegenden physikochemischen Vorgédnge nicht explizit modelliert werden. Insbesondere wer-
den keine Erhaltungsgleichungen fiir Massentransport und Ladung beriicksichtigt, sodass sich
aus dem Modell keine direkten Informationen tiber lokale Konzentrationen im Elektrolyten
oder iiber physikalische Transportphdnomene ableiten lassen. Die Verkniipfung zwischen phy-
sikalischen Materialparametern und dem beobachtbaren Zellverhalten erfolgt vielmehr nur
indirekt tber effektive Transportparameter, die stets eine Superposition der Effekte mehrerer
physikalischer oder geometrischer Parameter darstellen. Grofen wie die Li-Transportzahl, die
Leitsalzkonzentration oder die materialspezifischen Diffusionskoeffizienten werden nur impli-
zit beziehungsweise in vereinfachter Form iiber makroskopische Modellparameter erfasst. Eine
direkte Kopplung zwischen mikroskopischen Material- oder Strukturparametern und dem re-
sultierenden Elektrodenverhalten ist somit nicht gegeben. Damit geht zwangsléufig ein hoher
Abstraktionsgrad einher, der mit vereinfachenden Annahmen verbunden ist und je nach An-

wendungsfall zu eingeschrankter Genauigkeit fithren kann.

Eine weitere Grenze des Modells besteht in der Beschrinkung seiner Giiltigkeit fiir Lastfal-
le, die den bei der Parametrierung vorherrschenden Betriebsbedingungen hinreichend ahn-
lich sind. Eine belastbare Extrapolation auf davon stark abweichende Betriebsfélle ist nicht
uneingeschrankt moglich, da der Ansatz auf der empirischen Parameteridentifikation mittels
Klemmenspannungsdaten basiert und daher keine Informationen iiber intrinsische physikali-
sche Parameter enthilt [35]. Dies kann insbesondere dann problematisch sein, wenn dynamische
Stromprofile beschrieben werden sollen, die nicht Bestandteil der Parametrierung und Vali-

dierung waren. Entsprechendes gilt fiir den betrachteten Temperaturbereich. Eine sorgfiltige
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Validierung der verwendeten Parameter fiir den jeweiligen Anwendungsfall, beispielsweise in
Bezug auf die Hohe der zu simulierenden Stréme und die Dynamik, ist unumgénglich. Ein
bedeutendes Beispiel der beiden oben genannten Problematiken ist die Nichtlinearitit der
Butler-Volmer-Kinetik, welche im TLM nicht abgebildet wird. Stattdessen basiert der Ansatz
auf einer linearen Beziehung zwischen Strom und Uberspannung. Infolgedessen kann das Zell-
verhalten bei Stromen, die deutlich von den bei der Parametrierung betrachteten Bedingungen

abweichen, unter Umsténden nicht addquat beschrieben werden.

Der TLM-Ansatz ist nur eingeschrankt fiir die gezielte Untersuchung einzelner physikalischer
Parameter und ihrer isolierten Auswirkungen auf das Zellverhalten geeignet. So stellt beispiels-
weise der im Modell verwendete effektive ionische Widerstand im Allgemeinen das Zusammen-
wirken mehrerer geometrischer und materialspezifischer Einflussgréfsen dar. Unterschiedliche
Kombinationen solcher Einflussgrofen kénnen dabei mitunter zu demselben effektiven Wider-

stand fuhren.

Vorteile

Demgegeniiber weist das TLM wesentliche Vorteile insbesondere im Hinblick auf Rechenauf-
wand, Interpretierbarkeit und die Abbildung lokaler Zusténde auf. Im Unterschied zu physiko-
chemischen Kontinuumsmodellen, die auf partiellen Differentialgleichungen beruhen, basiert
der TLM-Ansatz auf einem deutlich reduzierten mathematischen Formalismus, typischerweise
in Form gewo6hnlicher beziehungsweise differentiell-algebraischer Gleichungssysteme. Dadurch
ist grundsétzlich eine echtzeitfdhige Simulation moglich. Aus diesem Grund ist der Ansatz fiir
den Einsatz im BMS potentiell besser geeignet als beispielsweise das DFN. Beispielsweise fiir
eine Laderegelung oder die Detektion kritischer Betriebszustdnde kann das TLM in diesem Zu-
sammenhang vorteilhaft sein, sofern eine hinreichend robuste Parametrierung und Validierung

vorliegt.

Ein weiterer Vorteil besteht in der im Vergleich zu physikochemischen Modellen reduzierten
Anzahl an Modellparametern. Dies erleichtert die Parametrierung und bietet eine deutlich bes-
sere Identifizierbarkeit der Parameter, da alle Grofien direkt aus Strom-Spannungs-Messungen
extrahierbar sind. Gleichzeitig sinkt das Risiko von Kollinearitdt und Uneindeutigkeit der
Parameterwerte. Detailliertere Modellansétze sind dagegen teilweise mit dem Problem ver-
bunden, dass Modellparameter nicht eindeutig identifizierbar sind, was zu Unsicherheiten bei

der Parametrierung und Interpretation fithren kann [202].

Dariiber hinaus ermoglicht das TLM trotz seiner vergleichsweise geringen Komplexitéat eine im-
plizite Ortsauflosung und damit den Zugang zu lokalen Zustandsgrofsen. In dieser Hinsicht geht
der Ansatz iiber klassische nulldimensionale ESB-Modelle sowie rein datenbasierte Black-Box-
Modelle hinaus, da neben der Klemmenspannung zuséatzliche Informationen iiber Vorginge
im Inneren der Zelle generiert und beispielsweise lokale Potentiale an der Partikeloberflache

analysiert werden koénnen.
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Gr/SiOx-Mischelektrode

Trotz ihres hohen Entwicklungsstands besteht bei LIBs weiterhin grofser Forschungsbedarf,
um anwendungsrelevante Eigenschaften zu verbessern. Im Fokus stehen dabei insbesondere
die Energie- und Leistungsdichte, Lebensdauer und Schnellladefdhigkeit. Ein vielversprechen-
der Ansatz auf dem Weg zur Steigerung dieser Zielgrofen liegt im Einsatz von Mischelektroden
(ME), héufig auch als Blendelektroden bezeichnet. Hierbei werden zwei oder mehr Lithium-
Insertionsmaterialien innerhalb einer Elektrode kombiniert, um Synergieeffekte zwischen den
Materialeigenschaften zu nutzen. Dieses Konzept kann sowohl fiir Kathoden als auch fiir An-
oden angewendet werden und findet zunehmend Einsatz in kommerziellen Zellen, da es si-
gnifikante Verbesserungen hinsichtlich Energiedichte, Leistungsfdhigkeit und Zyklenstabilitét
ermoglicht [203-205].

Durch die gezielte Wahl des Mischverhéltnisses innerhalb der Elektrode lésst sich das elektro-
chemische Verhalten flexibel an spezifische Anwendungsanforderungen anpassen. Ein promi-
nentes Beispiel auf der Kathodenseite ist die Kombination von Lithium-Manganoxid (LMO)
mit NCA oder NMC. LMO eignet sich zwar fiir hohe Ladestrome, weist jedoch eine geringe
Zyklenstabilitdat auf. Demgegeniiber ist NCA weniger alterungsanféllig und bietet gleichzeitig
eine deutlich hohere spezifische Kapazitét, ebenso wie NMC [44, 161, 203, 206].

Auf der Anodenseite ist insbesondere die Kombination von Si bzw. SiOx mit Gr weit verbrei-
tet [14, 40-42]. Dies erlaubt eine Erhohung der Energiedichte im Vergleich zur herkémmli-
chen reinen Gr-Anode, da Si und SiOx eine deutlich héhere theoretische Kapazitit besitzen.
Gleichzeitig weisen reine Si- oder SiOx-Elektroden im Vergleich zu Gr jedoch erhebliche Ein-
schrankungen hinsichtlich der Zyklenstabilitat auf. Urséchlich hierfiir ist vor allem die starke
Volumenausdehnung wéhrend der Lithiierung, die zu mechanischer Zerstorung der Partikel,
Verlust des elektrischen Kontakts und zusétzlicher SEI-Bildung fithren kann |17, 42, 207-210].

Trotz der breiten kommerziellen Nutzung von ME sind die komplexen Wechselwirkungen zwi-
schen den Aktivmaterialien und deren Einfluss auf die internen elektrochemischen Prozesse
bislang nicht vollstdndig verstanden. Die Entwicklung erfolgt bislang in weiten Teilen em-
pirisch. Besonders erschwert wird das Verstédndnis durch die begrenzte Zugénglichkeit von
Messdaten zu ortsaufgelosten internen Zustandsgrofien wie dem lokalen DOL oder lokalen
Stromdichten [203, 211, 212|. Lokale Inhomogenitdten und Stromspitzen kénnen jedoch mafs-
geblich zu Degradationseffekten beitragen und somit Alterungsprozesse beschleunigen. Ein

tiefgehendes Versténdnis der komplexen Wechselwirkungen zwischen den Materialien wiahrend
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der Lithiierung und Delithiierung ist entscheidend, um nachvollziechen zu kénnen, wie Inhomo-
genititen hervorgerufen werden. Dies kann anschliefend helfen, optimierte Betriebsprotokolle
zu entwerfen oder relevante Parameter des Elektrodendesigns (z. B. Partikelgrofen oder das

Mischverhéltnis der Materialien) anzupassen.

Dazu wurden in der Vergangenheit verschiedene Modellierungsansétze entwickelt, die Einblicke
in das elektrochemische oder mechanische Verhalten von ME liefern. Einen etablierten Ansatz
stellt die Erweiterung des physikalischen DFN dar, das die Beschreibung von zwei aktiven
Partikeln pro Knotenpunkt erméglicht [151, 152, 213-219]. Insbesondere fiir Gr/Si-Systeme
existieren bereits verschiedene Studien mit Fokus auf mechanische Effekte, Schnellladefdhig-
keit, elektrochemische Wechselwirkungen zwischen den Materialien sowie Inhomogenitéten der
Stromdichte in Abhéngigkeit vom Massenanteil der Si-Fraktion [215-218)].

Weitere Studien auf Basis des DFN behandelten unterschiedliche Partikelradien, SEI- und
Kontaktwiderstédnde [220] oder die Kopplung mit Alterungsmodellen zur Beschreibung von

Degradationsprozessen unter variierenden Betriebsbedingungen [221].

Im Gegensatz zu den physikalischen Modellen wird in diesem Kapitel ein Modellansatz fiir ME
vorgestellt, der auf einer Adaption des ortsaufgelésten TLM basiert, welches in seiner Grund-
struktur in Unterkapitel 3.3 vorgestellt wurde. Im Vergleich zu géngigen DFN-Modellen weist
das TLM eine geringere Komplexitéit in der Parametrierung auf und ist zudem echtzeitfdhig.
Der Grundgedanke dieses Ansatzes wurde von Costard im Frequenzbereich eingefiihrt, um Im-
pedanzspektren von Mischkathoden zu modellieren [222]|. Dieses Modellkonzept wird nun in
den Zeitbereich iibertragen. Ziel dieses Kapitels ist es, ein Werkzeug zu schaffen, mit dem sich
das Spannungsverhalten und die Stromaufteilung zwischen den Materialien einer ME abbilden

sowie lokale Zustédnde analysieren lassen.

Zunéchst werden in Unterkapitel 4.1.1 die Anpassungen der Modellstruktur und die zugrunde
liegenden Annahmen beschrieben. Parametrierung (Unterkapitel 4.1.2) und Validierung des
Modells (Unterkapitel 4.2) erfolgen anhand der experimentellen Messdaten einer Gr/SiOx-
Anode. Die Simulationsergebnisse werden anschlieflend genutzt, um Inhomogenitéten lokaler
Zusténde wahrend der Lithiierung bei unterschiedlichen C-Raten auszuwerten (Unterkapi-
tel 4.3). Dabei werden insbesondere potentielle Stressfaktoren betrachtet, die als Frithindi-
katoren fiir eine beschleunigte Alterung dienen kénnen, darunter materialspezifische lokale
C-Raten sowie raumliche Gradienten des DOL. Weiterhin wird ein Vergleich zwischen der ME
und einer reinen Gr-Anode hinsichtlich der sich ausbildenden Inhomogenitéten durchgefiihrt.
Abschlieftend werden die Ergebnisse diskutiert und ein kurzer Ausblick gegeben. Der Inhalt

dieses Kapitels wurde in @hnlicher Form in [223] veroffentlicht.

4.1 Modellansatz und Parametrierung

Die in Unterkapitel 3.3 beschriebene Modellstruktur des urspriinglichen TLM kann zur Si-

mulation poroser Elektroden herangezogen werden, die ein AM enthalten, wobei sowohl auf
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Elektrodenebene als auch innerhalb der Partikel eine Ortsauflésung implementiert ist.

Ahnlich dem DFN [151, 152, 213] handelt es sich dabei um einen pseudo-zweidimensionalen
Ansatz, der lokale Zusténde sowohl senkrecht zum Stromableiter innerhalb der Elektrode als

auch radial innerhalb der Partikel von der Oberflache bis zum Zentrum abbilden kann.

Im Folgenden wird die Modifikation des TLM erldutert, um die Beschreibung der komplexen
Lithiierungsvorgénge in ME zu erméglichen. Dartiber hinaus wird das gewahlte Vorgehen zur

Parametrierung erlautert.

4.1.1 Modifikation fiir Mischelektroden

In jedem diskreten Elektrodensegment i des fiir ME modifizierten TLM befinden sich zwei
separate Interkalationspfade an der Grenzfliche zwischen dem fliissigen Medium, dem Elek-
trolyten, und dem festen Medium, den Partikeln. Soweit ersichtlich, wurde ein entsprechender
Ansatz erstmals von Costard vorgestellt, um Impedanzspektren von Mischkathoden im Fre-
quenzbereich zu modellieren [222]. Ebenfalls basierend auf der Annahme zweier paralleler AM-
Spezies in jedem Elektrodensegment wurde von Ai et al. ein DFN-Modell fiir Mischelektroden
vorgeschlagen [217]|. Der Ansatz wird nun auf das TLM im Zeitbereich tibertragen.

Die allgemeine Struktur des modifizierten Modells ist in Abbildung 4.1 a) dargestellt und
zeigt exemplarisch eine Mischanode bestehend aus den beiden AM-Spezies Gr und SiOx, wéh-
rend im urspriinglichen Modell in jedem Segment nur ein Interkalationspfad existiert (siehe
Unterkapitel 3.3). Das Partikelmodell ist in Abbildung 4.1 b) gezeigt und bildet die zweite
rdumliche Dimension radial von der Oberfliche bis zum Zentrum der Partikel ab. Im Folgen-
den muss sprachlich zwischen Elektrodensegmenten und Interkalationspfaden unterschieden
werden: Jedes Segment beschreibt ein diskretes Volumenelement ¢ der Elektrode, das zwei

parallele Interkalationspfade umfasst, je einen fiir jede AM-Spezies s.

Es wird angenommen, dass beide Interkalationspfade an derselben Position entlang der Dimen-
sion x senkrecht zum Separator lokalisiert sind, wobei diese Richtung in n diskrete Segmente
unterteilt wird. In jedem Pfad wird die Kinetik an der Grenzfliche (engl. interface; zugehorige
Grofsen im Folgenden mit dem Index ,if* gekennzeichnet) analog zum Standard-TLM durch
zwei serielle RC-Elemente modelliert, die zur Vereinfachung in Abbildung 4.1 a) zur Grenzfla-
chenimpedanz Zi s ; bzw. der dadurch hervorgerufenen Uberspannung der Grenzflache Uit s ;
zusammengefasst sind mit

Uit,si = Usgrs,i + UcT s, (4.1)

Dariiber hinaus enthalt jeder Pfad das Partikelmodell, welches den Feststoff-Diffusionswiderstand
Rgig ; innerhalb der Partikel sowie das DOL-abhéngige Ruhespotential Upcp ; in jeder Parti-
kelschale j berticksichtigt (siehe Abbildung 4.1 b)). Das Partikelmodell bestimmt das effektive
Potential der Partikeloberfliche Upart s, in jedem Interkalationspfad. Die Spannungskennlini-
en der beiden Materialien, die im Modell als OCP-Kurven hinterlegt sind, kénnen der Abbil-
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Abbildung 4.1: a) Schematische Darstellung der Modellstruktur fiir eine Gr/SiOx-Anode mit
Veranschaulichung der ortsaufgeldsten Diskretisierung entlang der Koordina-
te x vom Separator (z = 0) zum Stromableiter (x = 1). b) Partikelmodell
mit radialer Diskretisierung entlang der Koordinate r von der Partikelober-
flache bis zum Zentrum unter der Annahme kugelférmiger Partikelgeometrie.
c) Mit C/40 gemessene Pseudo-Ruhespannungskennlinien von SiOx und Gr,
wobei unterschiedliche Verldufe fiir Lithiierung (untere Kurve) und Delithiie-
rung (obere Kurve) dargestellt sind. Diese werden im Modell als OCP-Kurven
hinterlegt.

dung 4.1 ¢) entnommen werden, wobei es sich hierbei um experimentelle Pseudo-OCP-Kurven

handelt, die mit einem Strom von C/40 aufgenommen wurden.

Als Ausgangsgrofe des DAE-Systems wird die Klemmenspannung der Elektrode Uy, defi-
niert, wobei der Klemmenstrom Iy als Eingangsgrofe fungiert. Uy wird zu jedem Zeitschritt
mittels Kirchhoff’scher Spannungsregel bestimmt, beispielsweise entlang des ersten Gr-Pfades

in Separatornihe:

Uout = _IO . RO + USEI,Gr,l + UCT,Gr,l + Upart,Gr,l- (42)
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Es wird angenommen, dass beide AM-Spezies homogen iiber die Elektrodendicke verteilt sind.
Somit kénnen die Li-Ionen in jedem diskreten Volumenelement der Elektrode in beide AM-
Spezies interkalieren und deinterkalieren. Innerhalb eines Elektrodensegments wird kein zu-
satzlicher ionischer Widerstand zwischen den beiden Materialien beriicksichtigt. Physikalisch
bedeutet dies, dass die Lange des ionischen Transportpfades vom Separator zur Partikelober-
fliche in einem Segment unabhingig vom betrachteten Material ist. Zwischen benachbarten
Segmenten wird dagegen ein ionischer Widerstand angenommen, der die zunehmende Entfer-

nung vom Separator und damit den ldngeren Transportpfad des lons abbildet.

Dieser Modellaufbau ermdoglicht eine ortsaufgeloste Beschreibung der Stromaufteilung zwischen
den beiden Spezies entlang der Elektrodendicke. Die Verwendung zweier getrennter Parameter-
sétze ermdglicht es, die unterschiedlichen kinetischen und thermodynamischen Eigenschaften
der beiden AM materialspezifisch zu beriicksichtigen. Alle kinetischen Parameter der Grenz-
fliche zwischen Elektrolyt und Feststoff sowie die OCP-Kurven sind materialspezifisch, was
durch die Indizes Gr und SiOx der entsprechenden Spannungsbeitrdge in Abbildung 4.1 a)
gekennzeichnet ist. Die Parameter R;,, und Ry werden hingegen als materialunabhangige Ei-

genschaften der Elektrode angenommen.

SiOx weist eine signifikante Spannungshysterese auf, deren Einfluss auf Uy, nicht vernach-
lassigt werden kann [224-226|, was durch die grofe Abweichung zwischen Lithiierungs- und
Delithiierungskurve in Abbildung 4.1 ¢) deutlich wird. Daher wird die Spannungshysterese
als zusétzliche Erweiterung des Standard-TLM beriicksichtigt, bei dem dieser Effekt fiir reine
Graphitanoden bislang vernachléssigt wurde [158].

Obwohl in der Literatur verschiedene Modelle zur Beschreibung der Spannungshysterese von
Li-Interkalationselektroden existieren [227-230|, darunter sowohl mechanistische als auch pha-
nomenologische sowie physikalisch motivierte ESBs, konnte bislang keine universelle Losung
etabliert werden. Insbesondere die Hysteresecharakteristik von Si-haltigen Materialien stellt
eine erhebliche Herausforderung dar [231, 232|, deren detaillierte Modellierung jedoch nicht
Gegenstand dieser Arbeit ist. Daher wird ein einfaches Hysteresemodell nach dem im wissen-
schaftlichen Umfeld oft verwendeten one-state model von Plett [227] verwendet, welches sich
aufgrund seiner einfachen Implementierung fiir die rechenzeiteffiziente Anwendung im TLM
eignet. Hierzu wird in jeder Partikelschale ein zusétzlicher Hysterese-Zustand h eingefiihrt,
dessen Wert zu jedem Zeitpunkt £ bestimmt, ob sich das Material auf der Lithiierungs- oder
der Delithiierungskurve der OCP-Kennlinie befindet. h variiert zwischen -1 (Lithiierung) und
+1 (Delithiierung) mit einem stufenlosen Ubergang dazwischen, abhingig von der Historie
des Interkalationsstroms in der jeweiligen Schale. Die entsprechenden OCP-Kurven, die den
Bereich der moéglichen Ruhespannungswerte unter Berticksichtigung der Hysterese einhiillen,
sind in Abbildung 4.1 c) dargestellt. Die untere Kurve entspricht jeweils der Lithiierung, die
obere Kurve der Delithiierung. Die Differenz AUgpcp der beiden Kurven wird geméfs

AUocp(DOL) = Uocp delith (DOL) — Uocp 1ith (DOL) (4.3)
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in Abhéngigkeit vom DOL berechnet.

Die grundlegende Zustandsgleichung zur Beschreibung von h im Zeitschritt k& wird in Differen-
zendarstellung formuliert und basiert auf der Herleitung von Plett [35]. Fiir die Implementie-
rung wird die linearisierte Naherung verwendet und ein idealer Stromwirkungsgrad von eins

angenomimen:

Ip-v- At

Ch

hy =hp—1 - <1 — .

Ik-v-AtD B

’ -sign({y). (4.4)

Die unter Beriicksichtigung der Hysterese im Zeitschritt k effektiv geltende Ruhespannung
Uocp i resultiert aus der Addition des Hysteresebeitrags zum Mittelwert Uocp mean aus Lithiierungs-
und Delithiierungskurven nach Gleichung (4.5). Geméaf diesem Ansatz ist der Hystereseprozess
nur abhéngig vom Lithiierungsgrad, jedoch nicht von der Zeit. I bezeichnet den Strom im
betrachteten Zeitschritt, At die Abtastzeit und C), die Nennkapazitdt der jeweiligen diskreten
Partikelschale. Der Parameter v beschreibt die Rate des Hystereselibergangs und bestimmt so-
mit, wie schnell die OCP-Hiillkurven der Lithierung beziehungsweise Delithiierung nach einem

Wechsel der Stromrichtung erreicht werden [233].

1
Uocp .k = UocP mean(DOLy) + hy, - 3 AUocp(DOLy). (4.5)

Schematisch veranschaulicht Abbildung 4.2 das Prinzip des Hystereseiibergangs am Beispiel
eines in blau eingezeichneten Wechsels von der Delithiierungs- auf die Lithiierungskurve, was

in der Vollzelle einem Wechsel von Entlade- zu Laderichtung entspricht.

[]()(‘P.(l('lilh

AUycp
UOCP.meﬂn

U()(‘I’Alil h

0 DOL

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Hystereseiibergangs am Beispiel eines in blau
eingezeichneten Wechsels von der oberen Delithiierungs- auf die untere Lithi-
ierungskurve.

54



4.1 Modellansatz und Parametrierung

4.1.2 Parametrierung

Die kinetischen Parameter des TLM, Widerstinde und Kapazitdten (R, C), werden durch
Fitting an EIS-Messdaten bei verschiedenen DOL-Punkten bestimmt (siche Unterkapitel 3.5).
Dies resultiert in den effektiven globalen Parametern Rgiohal und Cgiobal, Welche das Pola-
risationsverhalten der betrachteten Elektrode beschreiben. Unter Verwendung der globalen
Parameter erfolgt die Umrechnung auf lokale Modellparameter in den Elektrodensegmenten

sowie Partikelschalen j geméaft der in Unterkapitel 3.5 beschriebenen Systematik.

Zur Beschreibung des DOL-abhéngigen Ruhepotentials Uocp i ;(DOL; ;) in jeder Partikel-
schale in jedem Interkalationspfad werden materialspezifische OCP-Kurven benétigt. Der DOL
eines diskreten Elements ist definiert als

Qi,j

DOL;; = o
n,z,7

(4.6)

wobei @); ; die in der betrachteten Partikelschale gespeicherte Ladungsmenge beschreibt.

Zur Parametrierung der in dieser Arbeit betrachteten Gr/SiOx-Mischanode werden Messda-
ten zweier separater Elektroden mit jeweils einem AM (Gr beziehungsweise SiOx) herangezo-
gen, die im Rahmen der Arbeit von Knorr et al. [234] jeweils gegen Li-Metall als Gegenelek-
trode assembliert wurden. Beide Elektroden wurden dabei mittels EIS bei unterschiedlichen
DOL charakterisiert. Zusétzlich wurden Pseudo-OCP-Messungen bei einer Stromrate von C/40
durchgefiihrt. Die detaillierten Elektroden- und Materialeigenschaften sind der Publikation von

Knorr et al. zu entnehmen [234].

Die materialspezifischen Nennkapazitdten der modellierten Elektrode entsprechen den in der
Messung ermittelten Werten (siehe Unterkapitel 4.2) und betragen 2.2 mAh fiir SiOx und
6.2 mAh fiir Gr. Daraus ergibt sich eine Gesamtkapazitdt der ME von 8.4 mAh, welche anteilig
zu 26 % auf die Gr-Spezies und zu 74 % auf die SiOx-Spezies verteilt ist.

Zur Bestimmung der materialspezifischen kinetischen Parameter an der Phasengrenzflache
sowie innerhalb der Partikel wird ein vereinfachtes nulldimensionales ESB der Struktur Rp-
(RC)1-(RC)a-FSW an die EIS-Daten bei fiinf verschiedenen DOL gefittet. SEI und CT werden
den RC-Gliedern (RC); und (RC)2 zugeordnet, wihrend der Widerstand des Finite-Space-
Warburg-Elements (FSW) den Feststoff-Diffusionswiderstand Rgig repréasentiert. Das FSW
bildet ein Warburg-Element mit reflektierender Grenzfliche ab und wird héufig zur Modellie-

rung der niederfrequenten Diffusionscharakteristik von Batterien herangezogen [173, 235].

Um den vollstdndigen Parametersatz fiir das ME-Modell zu erhalten, werden zusétzlich die
globalen Parameter Ry und R;,, benétigt. Da die verwendeten Reinelektroden starke Unter-
schiede hinsichtlich Schichtdicke und Porositét aufweisen [234], ist davon auszugehen, dass
der ionische Widerstand in einer realen ME nicht direkt aus den Werten der Reinelektroden
ableitbar ist. Daher erfolgt die Parametrierung von Rj,, in dieser Arbeit durch Anpassung

des ME-Modells an eine Zeitbereichsmessung des experimentellen ME-Aufbaus, der aus der
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4 Analyse der Inhomogenitéten einer Gr/SiOx-Mischelektrode

Parallelschaltung der beiden Reinelektroden besteht. Die Details zum Messaufbau werden in
Unterkapitel 4.2 beschrieben.

Da die DOL-abhéngige Volumenausdehnung von SiOx die Porositdt und somit auch die ef-
fektiven ionischen Transporteigenschaften der Elektrode beeinflusst [215, 234], wird in dieser
Arbeit vereinfachend ein linearer Zusammenhang zwischen dem DOL der SiOx-Spezies in der
modellierten Mischelektrode und dem lokalen ionischen Widerstand Rion; angenommen. Der
Mittelwert {iber den gesamten DOL-Bereich wird mittels Fitting an die Messdaten eines Lithie-
rungsvorgangs mit C/10 ermittelt. Weitere Einzelheiten zu den Messungen und den verwen-
deten Parametersitzen sind Anhang A zu entnehmen. Eine Ubersicht iiber das Vorgehen der
Parametrierung ist in Tabelle 4.1 gegeben. Die Validierung des so generierten Parametersatzes
wird in Unterkapitel 4.2 behandelt.

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber das Vorgehen zur Bestimmung der verschiedenen Parameter des
ME-Modells. Unterscheidung zwischen den beiden Ebenen der materialspezifi-
schen Parameter (m) fiir jede AM-Spezies sowie der globalen Parameter der ME

(2)-

Parameter Ebene Ursprung
Ruhepotentialkurve m Pseudo-OCP mit C/40
Uocp,s (Reinelektroden)
Kapazitat C, m Kapazitatsmessung
(Reinelektroden)
Kinetik an der m Identifikation mittels EIS
Grenzflache und im (Reinelektroden)

Partikel (Rcr, Rsgr,
Raig, Ccr, Csgr)

Rion g Identifikation anhand
Zeitbereichsmessung des
ME-Aufbaus
(C/10-Lithiierung)

Ry g Annahme: mittlerer Ry aus
EIS-Messungen beider
Materialien

0 m Zahlenwerte heuristisch
bestimmt

Aus den ermittelten kinetischen Parametern werden geméf dem in Unterkapitel 3.5 beschriebe-
nen Vorgehen und unter Beriicksichtigung der gewéhlten Diskretisierung die lokalen Parameter
der einzelnen Elektrodensegmente berechnet. Der Diskretisierungsparameter n entspricht im
ME-Modell der Anzahl der Elektrodensegmente und nicht der Gesamtzahl der Interkalations-

pfade. Dies liegt darin begriindet, dass jeweils ein Gr- und ein SiOx-Pfad zu einem gemeinsamen
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4.2 Validierung bei verschiedenen C-Raten

Elektrodensegment zusammengefasst werden (siehe Abbildung 4.1 a)).

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz, die Parametrierung einer ME anhand experimenteller
Daten zweier Reinelektroden, stellt eine pragmatische Losung fiir das Problem der material-
spezifischen Parameteridentifikation in Elektroden mit zwei stark unterschiedlichen AM dar.
Nach aktuellem Stand existiert keine etablierte Methodik oder experimentelle Strategie, um
die kinetischen Parameter einzelner Materialkomponenten innerhalb einer realen ME separat
zu bestimmen. Zwar beinhaltet das gewéhlte Vorgehen gewisse Limitierungen und Vereinfa-
chungen, etwa hinsichtlich des vernachléssigten Kontaktwiderstandes zwischen den Partikeln,
welcher in realen ME moglicherweise von Bedeutung sein kénnte. Zudem ist zu vermuten,
dass die verwendeten Messdaten der Reinelektroden durch Polarisationsbeitriage der metal-
lischen Gegenelektrode beeinflusst sind und somit nicht ausschliefslich das Verhalten der zu
parametrierenden Arbeitselektroden abbilden. Dennoch stellt dieses Vorgehen eine effiziente
Moglichkeit dar, die qualitativen materialspezifischen Effekte einer ME im Modell getrennt zu
berticksichtigen, ohne den Anspruch zu erheben, sdmtliche kinetischen Beitridge quantitativ

vollstéandig korrekt abzubilden.

Dies gilt in dhnlicher Weise fiir die Modellierung der Hystereseiiberspannung nach Gleichung (4.4),
wobei die Parameter so gewéahlt werden, dass die materialbezogenen Besonderheiten zumin-
dest qualitativ beriicksichtigt werden konnen. In dieser Arbeit wird angenommen, dass der

Hystereseiibergang von Gr doppelt so schnell erfolgt wie der von SiOx.

Es werden vsiox = 50 und vqr = 100 gewshlt, was bedeutet, dass der Ubergang zwischen
Lithiierungs- und Delithiierungskurve der OCP nach Gleichung (4.4) bei SiOx ein doppelt so
grofses ADOL erfordert wie bei Gr. Dieses Wertepaar wird durch manuelle Anpassung fest-
gelegt mit dem Ziel, bei praktikabler Abtastrate numerische Stabilitdt der Simulation und
Konvergenz gegen die OCP-Hiillkurven zu gewéhrleisten. Eine datenbasierte Parametrierung
kann nicht durchgefiihrt werden, da keine geeigneten experimentellen Messungen zur Charak-

terisierung des Hystereseiibergangs der untersuchten Zellen vorliegen.

In der Literatur werden fiir Hysteresemodelle SiOx-haltiger Elektroden oder Vollzellen weit
streuende Werte fiir v im Bereich zwischen nahezu null und 200 berichtet [231, 234, 236]. Ein
moglicher Gegenstand zukiinftiger Arbeiten besteht daher in der verbesserten Identifikation

der Hystereseparameter von SiOx und Gr auf Grundlage einer fundierten Versuchsplanung.

4.2 Validierung bei verschiedenen C-Raten

Da eine direkte Messung der internen Stromaufteilung zwischen zwei AM in einer realen ME
nicht moglich ist, stellt die Validierung des implementierten Modells eine erhebliche Heraus-
forderung dar. Um dies zu adressieren, werden in dieser Arbeit experimentelle Daten aus der
vorangegangenen Studie von Knorr et al. [234] herangezogen, bei der die beiden Spezies Gr
und SiOx in zwei Reinelektroden-Halbzellen getrennt wurden, jeweils mit einer Gegenelektro-

de aus Li-Metall. Die Zellen wurden im sogenannten T-Zell-Aufbau mit einem Durchmesser
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4 Analyse der Inhomogenitéten einer Gr/SiOx-Mischelektrode

von 12.7 mm assembliert [234]. Die beiden Halbzellen wurden parallelgeschaltet, was einen
ME-Aufbau nachbilden soll, der die Untersuchung der Stromaufteilung zwischen den Gr | Li-
und SiOx | Li-Zellen wihrend des Betriebs und der Relaxationsphase erméglicht. Die experi-
mentelle Methode wurde urspriinglich von Heubner et al. [203, 237] und Liebmann et al. [238]
entwickelt. Die Halbzellen im parallelen Aufbau entsprechen denjenigen, die auch fiir die Pa-

rametrierung des Modells verwendet wurden (siehe Unterkapitel 4.1.2).

In der Studie von Knorr et al. wurde das Lithiierungsverhalten des ME-Aufbaus bei verschie-
denen C-Raten in einem Bereich von C/40 bis 1C untersucht, mit besonderem Fokus auf
den Einfluss auf die materialspezifischen DOLs der Gr- und SiOx-Fraktionen wihrend der Li-
thiierung. Durch die Wahl der Elektrodendicke sowie der Anteile von Binder und Additiven
in den beiden Elektroden wurde ein SiOx-Massenanteil von 8.5 % erreicht bezogen auf die
Gesamtmasse der Gr- und SiOx-Elektroden. Dieser Wert wurde gewahlt, um ein ME-Design
zu realisieren, dessen Zusammensetzung im Bereich kommerzieller Zellen liegt. Die bei C/40
gemessenen reversiblen Kapazitidten der SiOx- und Gr-Halbzellen betrugen 2.2 mAh bzw.
6.2 mAh. Daraus ergibt sich ein Kapazitatsanteil der SiOx-Fraktion von 26 %. Die in den Ex-
perimenten angewandte C-Rate wurde auf Basis der Gesamtkapazitiat C, der ME berechnet,
welche als Summe der Einzelkapazititen Cy, siox und Cy g definiert ist. Fiir eine umfassen-
de Beschreibung des Versuchsaufbaus, der Materialeigenschaften und der Zellassemblierung
wird auf die Originalstudie verwiesen [234]. Der experimentelle Aufbau kann die Bedingungen
einer realen ME, bei der sich Partikel beider AM innerhalb einer einzigen Elektrode in direk-
tem Kontakt befinden, nicht vollstdndig widerspiegeln. Es wird dennoch angenommen, dass
die wesentlichen Effekte auf die Stromaufteilung, die sich aus den thermodynamischen und
kinetischen Eigenschaften der Materialien ergeben, vergleichbar sind. Im Folgenden werden
die Ergebnisse der TLM-Simulationen der Lithiierung bei unterschiedlichen C-Raten mit den

Messergebnissen verglichen.

Abbildung 4.3 zeigt die Klemmenspannung Uqyy der ME fiir C/40, C/20 und C/10 in a) bis c)
zusammen mit der entsprechenden Stromaufteilung auf die SiOx- und Gr-Fraktionen Ip,¢ in d)
bis f), jeweils in Abhéngigkeit vom Lithiierungsgrad der ME. Aus den Simulationsdaten wird
dafiir der Strom der SiOx- bzw. Gr-Pfade aller n diskreten Elektrodensegmente aufsummiert,
was den gesamten Interkalationsstrom des jeweiligen Materials ergibt. Die entsprechenden
Verlaufe fiir die Lithiierung mit den hoheren C-Raten (C/3 und 1C) sind in Abbildung 4.4
dargestellt.

Fiir alle untersuchten C-Raten entféllt der iiberwiegende Teil des angelegten Klemmenstroms
zunéchst auf die SiOx-Fraktion, wihrend der Beitrag von Gr vergleichsweise gering ist. Dieser
Trend kehrt sich bei etwa 20 % DOLyEg um, von wo an der Stromanteil der Gr-Fraktion den
der SiOx-Fraktion iibersteigt. Jenseits dieses Punktes dominiert Gr den Interkalationsprozess.
Bei den niedrigen C-Raten in Abbildung 4.3 ist wiahrend dieser Phase sowohl in der Messung
als auch in der Simulation ein wellenférmiges Muster in Iy, zu beobachten, wobei die Kurve

von Gr stets tiber der von SiOx liegt.
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Abbildung 4.3: Lithiierungsvorgang der ME bei drei verschiedenen C-Raten mit Abbruch bei
Ucutot = 10 mV: Vergleich von Messung und Simulation. Klemmenspannung
in a) bis ¢) und Stromaufteilung zwischen den beiden AM-Spezies in d) bis f),
jeweils bei C/40, C/20 und C/10.

Das Verhalten iiber den gesamten DOL-Bereich lasst sich in erster Linie auf die Wechselwir-
kung zwischen den unterschiedlichen OCP-Kurven der beiden Spezies sowie auf ihre kinetischen
Eigenschaften zuriickfithren. Fiir eine detaillierte Diskussion des Zusammenspiels zwischen Gr

und SiOx im Allgemeinen wird auf die experimentelle Arbeit verwiesen [234].

Der Vergleich zwischen Messung und Simulation zeigt, dass das Modell in der Lage ist, das
elektrochemische Verhalten der ME bei verschiedenen C-Raten qualitativ wiederzugeben. Al-
lerdings treten Abweichungen zwischen den simulierten und den gemessenen Werten auf, wobei
der simulierte Gr-Strom bei mittlerem DO Ly hoher ausfallt als im Experiment. Zudem sind
die Oszillationen in der Simulation stérker ausgeprégt, vor allem bei C/20 und C/10 (siehe
Abbildung 4.3 €) und f)). Bei C/3 wird der Bereich mit wellenférmiger Stromaufteilung nicht
erreicht, da die Spannungsgrenze von Ueyiof = 10 mV schon vorher erreicht wird. Bei 1C ist
eine deutliche Abweichung in der Stromaufteilung sichtbar, da die Simulation hier nach dem
Schnittpunkt der beiden Ip,-Kurven eine deutlich stérker ausgepréigte Aufspaltung der bei-
den Fraktionen zeigt (siche Abbildung 4.4 d)). SiOx nimmt hier einen héheren Strom auf als
im Experiment, in der Spitze knapp 6 mA statt der tatsédchlichen 5 mA. Zudem wird die Span-
nungsgrenze in der Simulation deutlich frither erreicht. Demgegeniiber kann die frithe Phase der
Lithiierung bis zum Schnittpunkt der beiden materialspezifischen Stréme mit hoherer Uber-

einstimmung abgebildet werden. Bei C/3 ist eine systematische Uberschitzung des Beitrags
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Abbildung 4.4: Lithiierungsvorgang der ME bei C/3 und 1C mit Abbruch bei Ugytor = 10 mV:
Vergleich von Messung und Simulation. Klemmenspannung in a) und b),
Stromaufteilung zwischen den beiden AM-Spezies in ¢) und d).

derjenigen Spezies erkennbar, die jeweils den hoheren Strom aufnimmt (Abbildung 4.4 c)).

Bei Betrachtung der Verldufe von Uy treten die groften Abweichungen zu Beginn des Lithi-
ierungsvorgangs auf, was durch die Auswertung der Absolutwerte der Abweichung zwischen
Simulation und Messung in Abbildung 4.5 erkennbar wird. Zur besseren Vergleichbarkeit ist
aukerdem zu jeder C-Rate die Wurzel des mittleren quadratischen Fehlers, engl. root mean
square error (RMSE) angegeben. Die geringste Ubereinstimmung zwischen Messung und Si-
mulation in Bezug auf Uy, wird bei 1C erreicht, wo der RMSE mit 49.4 mV mit Abstand am
groften ist, wiahrend die niedrigeren C-Raten im RMSE alle unter 14 mV liegen.

Unmittelbar nach dem Anlegen des Stroms liegt Usutmess bei allen C-Raten deutlich iiber
Usut sim- Bei C/20 und C/10 wird gegen Ende des Prozesses ein weiterer Bereich mit deutlichen
Abweichungen erreicht. Im Gegensatz zum Beginn liegt Usyt,mess dabei unter Usyg sim, Wie in
Abbildung 4.3 b) und c) dargestellt. Dies fithrt zu einem hoheren Ladungsdurchsatz und
folglich zu einem hoheren DOLyg in der Simulation, bis Uy erreicht wird. Bei C/3 ist

dieser Effekt weniger ausgeprigt, jedoch ist derselbe Trend erkennbar.

Der Schwerpunkt dieser Studie liegt auf der Untersuchung der Effekte wihrend der Lithiierung.
Erginzend sind in Abbildung 4.6 auch die Ergebnisse eines kompletten Zyklus mit einer Lithiie-
rung bei C/20 gefolgt von einer Delithiierung bei C/40 iiber der Zeit dargestellt, einschlieflich

der materialspezifischen DOL-Verldufe {iber den gesamten Zyklus. Die unterschiedlichen C-
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Abbildung 4.5: Absolute Abweichung zwischen Simulation und Messung {iber dem DOL der
ME bei Lithiierung mit verschiedenen C-Raten: a) C/40, b) C/20, ¢) C/10, d)
C/3, e) 1C. Die Abweichung ist mittels Usut sim — Uout,mess berechnet.

Raten von Lithiierung und Delithiierung sind darin begriindet, dass in der experimentellen
Arbeit [234] auf eine Lithiierung mit verschiedenen C-Raten stets eine standardisierte Delithi-
ierung bei C/40 folgte.

Die Ergebnisse zeigen, dass das ME-Modell grundsétzlich auch in der Lage ist, die wesentli-
chen Phénomene wahrend der Delithiierung nachzubilden. Die auffalligste Abweichung tritt im
Verlauf des DOL der SiOx-Fraktion in Abbildung 4.6 ¢) auf, wobei sich der Fehler wiahrend der
Endphase der Lithiierung aufbaut. SiOx erreicht in der Messung hier einen deutlich héheren
DOL als in der Simulation. Die Abweichung bleibt auch wéhrend der anschlieftenden Delithiie-
rung zunéchst bestehen, da anfdnglich nahezu ausschlielich die Gr-Fraktion delithiiert wird.
Die Untersuchung der Ursache fiir die Abweichung erfordert zukiinftig ausfiihrlichere Expe-
rimente und womdglich einen optimierten Parametrierungsprozess. Eine mogliche Hypothese
ist, dass die kinetischen Parameter oder die OCP-Kennlinie von SiOx im hohen DOL-Bereich
fehlerbehaftet sind.

Um den erreichbaren Ladungsdurchsatz Qi wahrend der Lithiierung explizit zu betrach-
ten, wird die gesamte erreichte Ladungsmenge in der ME sowie in den beiden Materialien
in Abbildung 4.7 fiir alle betrachteten C-Raten dargestellt. Der primére Trend, der in der
experimentellen Studie festgestellt wurde, ist eine Verminderung der nutzbaren Elektrodenka-

pazitat bei erhohten C-Raten, welche primér auf einen Riickgang des Gr-Ladungsdurchsatzes
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Abbildung 4.6: Lithiierung der ME bei C/20 gefolgt von Delithiierung bei C/40: Vergleich von
Messung und Simulation. Klemmenspannung in a), zugehorige Stromaufteilung
zwischen den beiden AM-Spezies in b), materialspezifische DOL-Verldufe in c).

zuriickzufiithren ist, wihrend der SiOx-Ladungsdurchsatz zumindest bis C/3 nur eine gerin-
ge Abnahme aufweist [234]. Bei 1C ist der Riickgang des SiOx-Ladungsdurchsatzes dagegen
ebenfalls deutlich ausgeprigt. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass das Modell diesen Effekt
im Allgemeinen reproduziert, insbesondere in Bezug auf die nutzbare SiOx-Kapazitét, bei der
eine hohe Ubereinstimmung fiir C-Raten bis C/3 vorliegt. Im Gegensatz dazu sind beim Gr-
sowie dem Gesamt-Ladungsdurchsatz auffillige Abweichungen bei C/20 und C/10 zu erken-
nen, wobei die Simulationsergebnisse die gemessenen Werte iibertreffen. Bei 1C fallt sowohl

die SiOx- als auch die Gr-Ladungsmenge in der Simulation geringer aus als in der Messung.

Eine mogliche Erklarung fiir die unterschiedlichen Abweichungen bei niedrigen und mittleren

C-Raten im Vergleich zu hohen C-Raten koénnte in der fehlenden Stromabhéngigkeit der ki-
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Abbildung 4.7: Beitrdge von SiOx und Gr zur insgesamt nutzbaren Kapazitit der ME wah-
rend der Lithiierung bei unterschiedlichen C-Raten. Vergleich zwischen Mes-
sung [234] (o) und Simulation (x). Die durchgezogenen und gestrichelten Linien
dienen als Orientierungshilfe.

netischen Parameter im Modell liegen. Im Gegensatz zu physikalischen DFN-Modellen wird
im hier verwendeten TLM keine Butler-Volmer-Kinetik fiir den CT-Prozess beriicksichtigt.
Stattdessen wird das Uberpotential durch RC-Elemente modelliert, deren Parameter stromu-
nabhéngig sind. Diese Vereinfachung kann dazu fithren, dass das Uberpotential bei niedrigen
C-Raten unterschitzt und bei héheren C-Raten iiberschétzt wird. Infolgedessen weicht der
Ladungsdurchsatz vor Erreichen von U.yof von den experimentellen Messwerten ab. Da Gr
speziell bei hoheren Werten von DO Ly starker lithiiert wird, wirkt sich diese Abweichung

insbesondere auf den Gr-Ladungsdurchsatz aus.

Eine weitere nennenswerte Beobachtung ist die Abweichung der Stromaufteilung in dem Be-
reich, in dem die Gr-Spezies den Lithiierungsprozess dominiert (DOLyg > 20 %). Dies
fallt insbesondere bei C/10 und C/20 auf (sieche Abbildung 4.3) und deutet sich auch bei C/3
an. Bei 1C wird dieser Bereich nicht erreicht aufgrund der Spannungsgrenze. Das beobachte-
te Verhalten kénnte ein Indikator dafiir sein, dass eine Verbesserung der materialspezifischen
Parameter, beispielsweise durch fiir den Parametrierungsprozess optimierte Versuchsreihen,
die Ubereinstimmung zwischen Simulation und experimentellen Daten erhohen kénnte, da die
Stromaufteilung durch das Verhéltnis der OCP und der kinetischen Widerstande der beiden

Spezies bestimmt wird.

Dennoch erlauben die verwendeten Parametersétze eine qualitative Reproduktion der wesentli-
chen Effekte, die in den Messungen sichtbar sind. Die Verfeinerung des Parametrierungsprozes-
ses sowie die detaillierte Untersuchung der Abweichungen, beispielsweise durch eine umfassende

Analyse der Parametersensitivititen, miissen zukiinftig gesondert adressiert werden.
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4.3 Lokale Zustinde und Inhomogenitaten wahrend des Betriebs

Werden die Belastungsgrenzen einer LIB wiahrend des Betriebs iiberschritten, setzt dies die
Zelle unter Stress. In Anlehnung an die biologische Definition [239] bezeichnet Stress im Batte-
riekontext ein Szenario, in dem die betriebs- oder umweltbedingten Anforderungen die Strom-
ratenfdhigkeit der Zelle iiberschreiten. Neben der Belastung mit hohen C-Raten kann auch
der Betrieb nahe der Spannungsgrenzen oder bei extremen Temperaturen einen Ursprung von
Stress darstellen. Linger andauernder Stress kann Degradationsmechanismen auslésen, welche
die Alterung beschleunigen und die Zellen beschédigen. Daher ist die friihzeitige Identifizierung
von Stressindikatoren innerhalb der Zelle von entscheidender Bedeutung, um Leistungsfahig-
keit und Lebensdauer zu erhalten. Solche Indikatoren konnen inhomogene Zustédnde in der
Zelle sein [240], da die Limitierung des Stofftransports und der kinetischen Prozesse unter-
schiedliche Bereiche innerhalb einer Zelle erhohten Belastungen aussetzt. Weitere Anzeichen
konnen lokal unterschiedliche Reaktionsraten oder Potentiale sein [240], was zu Temperatur-

und Ausdehnungsgradienten innerhalb der Zelle fithren kann.

In diesem Unterkapitel wird der entwickelte Modellansatz genutzt, um die wiahrend des Be-
triebs auftretenden Inhomogenitdten innerhalb einer ME anhand lokaler materialspezifischer
Stromraten, des lokalen DOL sowie der prognostizierten Volumenausdehnung zu untersuchen.
Hierzu werden, analog zur Validierung des Modells in Unterkapitel 4.2, unterschiedliche globale
C-Raten im Bereich von C/40 bis 1C analysiert.

4.3.1 Lokale materialspezifische C-Raten

Um eine genauere Bewertung der Stromverteilung zwischen den beiden AM-Spezies zu er-
halten, ist es hilfreich, den Interkalationsstrom in jedem diskreten Element auf die jeweils

zugehorige Kapazitit zu normieren. Somit ergibt sich die lokale C-Rate nach

Iin j
C—Rateloc,i’s = ﬂ, (4.7)
Cn,i,s

wobei C,, ; s die Kapazitat der AM-Spezies s im Elektrodensegment ¢ bezeichnet und fing ;s

den zugehorigen Interkalationsstrom angibt.

Wie in Unterkapitel 4.2 herausgearbeitet wird, filhrt die Stromaufteilung zwischen SiOx und
Gr dazu, dass die SiOx-Spezies in der frithen Phase der Lithiierung einem hohen Spitzenstrom
ausgesetzt ist. Da Cy giox anteilig nur 26 % von Cy, mp ausmacht, sind die berechneten loka-
len C-Raten im Kontext des Stresses, dem das Material ausgesetzt ist, von grofsem Interesse.
Als Beispiele werden die lokalen C-Raten in Abbildung 4.8 bei einer Lithiierung mit C/10
in a) und C/3 in b) dargestellt. Zusétzlich sind die auftretenden Maximalwerte, denen jedes
Material wiahrend des Lithiierungsprozesses bei den fiinf verschiedenen simulierten globalen C-
Raten ausgesetzt ist, in Tabelle 4.2 aufgefiihrt. In Abbildung 4.8 sind die lokalen C-Raten mit

raumlicher Auflésung vom Separator bis zum Stromableiter aufgetragen, wobei die Ortsinfor-
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4.3 Lokale Zustdnde und Inhomogenititen wihrend des Betriebs

mation durch die Farbskala ausgedriickt wird. Die unterschiedlichen Linienarten unterscheiden
zwischen den beiden Spezies. Es wird deutlich, dass C-Ratej,. mitunter stark von der an die
ME angelegten globalen C-Rate abweichen kann, die zur Orientierung als schwarze horizontale

Linie eingezeichnet ist.

3 05 . : : Siox  Gr
Separator

cutoff

\

Stromableiter

Abbildung 4.8: Materialspezifische C-Raten mit rdumlicher Auflésung entlang der Dimension
x vom Separator (dunkel) bis zum Stromableiter (hell) wéhrend der Lithiierung
bei C/10 in a) und C/3 in b). Zur Einordnung gibt die schwarze horizontale
Linie die global angelegte C-Rate an. Die gestrichelte vertikale Linie markiert
das Ende des Lithiierungsprozesses durch das Erreichen der Spannungsgrenze.

Wie in der Arbeit von Hahn et al. [158] gezeigt wurde, kann das TLM genutzt werden, um die
inhomogene Stromverteilung tiber die Elektrodendicke wéhrend des Betriebs zu untersuchen,
die durch den limitierten lonentransport innerhalb der portsen Elektrode verursacht wird.
Uber diese rdumlichen Inhomogenitéiten hinaus fithrt das gleichzeitige Vorhandensein zweier

AM-Spezies innerhalb der ME zu zusétzlicher Inhomogenitét, da sich der Strom ungleichméfbig
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4 Analyse der Inhomogenitéten einer Gr/SiOx-Mischelektrode

auf die Materialien verteilt. Der allgemeine Trend der Stromaufteilung zwischen SiOx und Gr
ist {iber alle dargestellten C-Raten hinweg konsistent: Die SiOx-Spezies erfahrt in der frithen

Phase der Lithiierung, etwa bis 20 % DO Lyg, einen iiberproportional hohen Strom.

Fiir alle betrachteten C-Raten ist die wihrend des gesamten Lithiierungsprozesses in der Si-
Ox-Spezies auftretende maximale lokale C-Rate hoher als diejenige in der Gr-Spezies, wie
Tabelle 4.2 zu entnehmen ist. Der SiOx-Anteil nahe dem Separator ist lokalen C-Raten aus-
gesetzt, die mehr als das Dreifache der global angelegten C-Rate betragen. Dieses Phanomen
verstarkt sich bei héheren C-Raten und erreicht bei der 1C-Lithiierung lokal Werte von bis zu
5.61C (siehe Tabelle 4.2). Betrachtet man die rdumlichen Inhomogenitéten iiber die Elektro-

dendicke, so zeigt sich eine deutliche Zunahme mit steigender C-Rate.

Wie in Abbildung 4.8 a) veranschaulicht, liegt die C-Rate von SiOx in der Spitze in allen
Elektrodensegmenten bei C/10 im Bereich zwischen 0.3C und 0.38C, wahrend sich der Bereich
bei C/3 etwa von 0.7C bis 1.6C erstreckt (sieche Abbildung 4.8 b)). Die maximalen C-Raten
und Inhomogenitidten des Gr-Anteils treten spéter im Lithiierungsprozess auf, ungefahr bei
DO Lyg, zwischen 30 % und 60 %. Aufgrund der unterschiedlichen Verlaufe der OCP-Kurven
der beiden Materialien ist der Strom bei mittleren und hohen DO Ly grofser, da Gr erst nach
der anfanglichen Phase der SiOx-Lithiierung bevorzugt aktiv ist.

Tabelle 4.2: Simulationsergebnisse: Maximale lokale C-Raten der Gr- und SiOx-Spezies sowie
erreichter Gesamt-DOL der ME wahrend der Lithiierung bis Ueyto = 10 mV fiir
verschiedene global angelegte C-Raten.

C-Rate / h™'  max. C-Ratey,. / h™t  DOLyg / %

SiOx Gr
0.025 0.09 0.05 99
0.05 0.18 0.10 97
0.10 0.38 0.21 90
0.33 1.56 0.79 43
1.0 5.61 1.84 10

Abgesehen davon tritt die grofste Inhomogenitdt in Gr in dem Bereich auf, in dem die OCP-
Kurve Plateaus aufweist und die Steigung dementsprechend gering ist, was sich auch bei
Betrachtung einer reinen Gr-Elektrode zeigt [158]. Ahnlich wie bei SiOx werden die Maxima,
der C-Raten an der Separatorgrenzfliche beobachtet, wo der ionische Transportweg am kiir-
zesten ist. Im Gegensatz zu SiOx sind die Maximalwerte von C-Ratejs., denen der Gr-Anteil
ausgesetzt ist, moderat und betragen etwa das Doppelte der globalen C-Rate, mit Ausnahme
der 1C-Lithiierung. Hier ist zu beriicksichtigen, dass bei 1C in der Simulation aufgrund des
frithzeitigen Erreichens der Spannungsgrenze nur ein maximaler DO Lyg von 10 % erreicht
werden kann. Daher wird der Bereich, in dem Gr bevorzugt aktiv ist und die Spitzenwerte der
lokalen C-Rate erreichen wiirde, nicht abgedeckt. Somit sind die Ergebnisse der 1C-Lithiierung

hinsichtlich der maximalen C-Raten der Gr-Spezies nicht aussagekréiftig.
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Zusammenfassend zeigt die Auswertung der materialspezifischen lokalen C-Raten, dass das
gleichzeitige Vorhandensein von SiOx und Gr in einer ME zu deutlich héheren lokalen Spit-
zenwerten der SiOx-Spezies fiihrt. Die Lithiierung von SiOx erfolgt iiberwiegend in der An-
fangsphase des Ladeprofils, was hier zu hohen Strémen und damit zu erheblichem elektro-
chemischem Stress der SiOx-Partikel fithrt. Der zunéchst fast ausschlieflich in SiOx fliefende
Strom muss auf die verfiigharen Partikel verteilt werden, wodurch eine hohe lokale Belastung
relativ zu deren Kapazitat entsteht. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass der Massenanteil
und folglich die Kapazitét von SiOx geringer sind als die von Gr, was nach Stand der Technik
typisch fiir kommerzielle Zellen ist. Bei hoheren C-Raten wird der Effekt nahe der Grenzflache

zum Separator aufgrund zunehmender rdumlicher Inhomogenitét weiter verstarkt.

4.3.2 Inhomogenitit des Lithiierungsgrades

Dariiber hinaus werden die rdumlichen Inhomogenitéaten des DOL innerhalb der ME wahrend
der simulierten Lithiierungsphasen ausgewertet. Analog zu den lokalen C-Raten in Abbil-
dung 4.8 ist in Abbildung 4.9 nun der materialspezifische lokale Lithiierungsgrad DO Ly, in
jedem Elektrodensegment fiir eine Lithiierung bei C/10 und C/3 dargestellt. Die raumliche
Information ist durch die Farbskala gegeben. Der globale DOL der ME ist auf der Horizon-
talachse aufgetragen und ergénzend durch die Winkelhalbierende in Schwarz markiert. Fiir die
Berechnung von DOLy,. werden die Partikel innerhalb jedes Elektrodensegments homogeni-
siert betrachtet, sodass der mittlere DOL fiir das Partikel im Segment ¢ mittels der gesamten
darin gespeicherten Ladungsmenge (); bestimmt wird, ohne die Diskretisierung der Partikel

von der Oberflaiche zum Zentrum zu beriicksichtigen:

Qi

DOL]OC,i — Cf
n,;

(4.8)
Dies ermoglicht eine Bewertung der DOL-Inhomogenitét zwischen den Partikeln als kleinster

Einheit, nachfolgend als interpartikuldre Inhomogenitét bezeichnet, und damit der Unterschie-
de des lokalen DOL iiber die Elektrodendicke hinweg.

Wie zu erwarten ist, nehmen die rdumlichen Inhomogenitéten bei hoherer C-Rate sowohl in
der SiOx- als auch in der Gr-Spezies zu. Unabhéngig von der globalen C-Rate zeigen Parti-
kel am Separator wihrend des gesamten Prozesses stets einen hoheren DOL im Vergleich zu
denen nahe des Stromableiters. Wie in der experimentellen Studie von Knorr et al. gezeigt
wurde [234], erfahrt der SiOx-Anteil zunéchst eine schnellere Lithiierung und DO Ly i siox
liegt in allen Segmenten tiber DO Lyg. Erst bei hohen Lithiierungsgraden von etwa 85 % be-
ginnt DOLyg den lokalen Wert der SiOx-Segmente nahe dem Stromableiter zu iibertreffen,
vorausgesetzt, dass die angelegte C-Rate niedrig genug ist, um diesen Bereich von DO Ly zu
erreichen, bevor die Klemmenspannung unter Ugyoe fallt. Dies ldsst sich bei C/10 beobachten
(Abbildung 4.9 a)). Fiir den Gr-Anteil bleibt der DOL nahe des Stromableiters durchgehend
unter DO Lyig, wéhrend die Partikel am Separator sowohl bei C/10 als auch bei C/3 im Bereich
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Abbildung 4.9: Lokaler DOL mit rdumlicher Auflésung entlang der Dimension x vom Separator
(dunkel) bis zum Stromableiter (hell) wiahrend der Lithiierung bei C/10 in a)
und C/3 in b). Die Verldufe sind tiber den Gesamt-DOL der ME aufgetragen,
der zudem in Form der schwarzen Winkelhalbierenden eingezeichnet ist. Die
gestrichelte vertikale Linie markiert das Ende des Lithiierungsprozesses durch
das Erreichen der Spannungsgrenze.

von DO Lyg zwischen 30 % und 40 % den globalen Wert tiberschreiten.

Fiir eine detaillierte Auswertung der auftretenden interpartikuldren Inhomogenitéit zwischen

Separator (i = 1) und Stromableiter (i = n) wird die Differenz zwischen beiden Werten mit

ADOLipter.s = DOLy s — DOL,, (4.9)

getrennt flir die zwei AM-Spezies s berechnet.

Der Verlauf iiber DOLyg ist in Abbildung 4.10 fiir die Lithiierung bei C/10 bzw. C/3 dar-
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Abbildung 4.10: Interpartikulire DOL-Inhomogenitdt zwischen Separator und Stromableiter
der beiden Materialfraktionen wéhrend der Lithiierung bei C/10 in a) und
C/3 in b).

gestellt. Interessanterweise zeigt der SiOx-Anteil im niedrigen Bereich von DO Lyg, in dem
die Spitzenwerte der lokalen C-Raten auftreten (sieche Abbildung 4.8), nicht die grofte In-
homogenitét iiber die Elektrodendicke hinweg. Stattdessen wird bei C/10 das Maximum von
ADO Lipter, welches 14 % betrdagt, bei 50 % bis 60 % DOLyg erreicht, wahrend bei C/3
der Spitzenwert von ADO Liyter mit 32 % bei Beendigung des Lithiierungsprozesses auftritt.
DO Lyg, betragt hier 42 %. Dies deutet darauf hin, dass eine noch stiarkere Inhomogenitat zu
erwarten ist, wenn eine andere Spannungsgrenze gewahlt wird oder diese aufgrund verénder-
ter kinetischer Eigenschaften spéter erreicht wird. Betrachtet man den Gr-Anteil, so wird ein
noch hoheres ADO Liyter bei mittleren und hohen DO Ly festgestellt. Bei C/10 betrigt die
grofte Inhomogenitit 34 % und tritt bei einem DOLyg von 74 % auf. Bei C/3 vergrofert
sich die Inhomogenitét zwischen Separator und Stromableiter weiter und erreicht am Ende des

Lithiierungsprozesses 39 %.

Neben den interpartikuldren Abweichungen entlang der Dimension x senkrecht zum Separa-
tor erlaubt das TLM die Auswertung der Inhomogenitaten innerhalb der Partikel selbst. Im
TLM wird hierzu als zweite Dimension jedes Partikel in den einzelnen Elektrodensegmenten
radial von der Oberfliche bis zum Zentrum diskretisiert, wobei eine sphérische Geometrie
angenommen wird (siehe Unterkapitel 3.3). Dies ermoglicht die Untersuchung der Auswirkun-
gen der Festkorperdiffusion des interkalierten Li. Diese diffusionsbedingten Effekte werden im
Folgenden als intrapartikuldre Inhomogenitét bezeichnet, wobei ADO Liytra s als Differenz
zwischen dem DOL an der Partikeloberfliche (j = 1) und im Partikelzentrum (j = m) im

Elektrodensegment ¢ im Material s definiert ist:

ADOLiptrass = DOLi 1. — DOL; s (4.10)

Abbildung 4.11 zeigt ADO Liptr, fiir die Lithiierung mit C/10 und C/3. Fiir jedes Material
wird die intrapartikuldre Inhomogenitdt sowohl fiir die zum Separator als auch fiir die zum
Stromableiter orientierten Partikel ausgewertet, da diese die Extremfille entlang der Dimension

x darstellen.
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Abbildung 4.11: Intrapartikulare DOL-Inhomogenitdt zwischen Partikeloberfliche und
Partikelzentrum wéhrend der Lithiierung bei C/10 in a) und C/3 in b). Fiir
beide Materialien sind jeweils sowohl die Verldufe der Partikel am Separator
als auch die der Partikel am Stromableiter dargestellt.

Auch hier fiihrt eine hohere C-Rate aufgrund kinetischer Limitierungen zu verstérkter Inhomo-
genitit. Im Gegensatz zur interpartikuldren Inhomogenitét tritt das Maximum von ADO Liptya
in der SiOx-Fraktion bei den hier betrachteten C-Raten wihrend der ersten 20 % der Lithi-
ierung auf. Die Maxima der zum Separator orientierten Partikel sind dabei héher und treten
zu einem friitheren Zeitpunkt auf als die der Partikel am Stromableiter. Dies ist fiir beide Ma-
terialien zu beobachten. Bei C/3 wird das Maximum von ADO Ly, in der Gr-Fraktion am
Ende der simulierten Lithiierung erreicht und betragt 47 %, verglichen mit 15 % bei C/10.
Betrachtet man die SiOx-Spezies, so ist zu erkennen, dass die intrapartikuldre Inhomogeni-
tét nach Erreichen des Maximums in einer frithen Phase des Lithiierungsprozesses abnimmt
und beispielsweise bei C/10 anschliefend nahezu auf Null abflacht. Somit kommt es zu ei-
ner Homogenisierung des DOL innerhalb der SiOx-Partikel. Der Gr-Anteil zeigt am Ende der
C/10-Lithiierung eine hohere intrapartikuldre Inhomogenitat in den Partikeln am Stroma-
bleiter als am Separator. Dies unterstreicht, dass der begrenzte ionische Transport iiber die
Elektrodendicke hinweg zu einer verzogerten Nutzung der Partikel nahe dem Stromableiter
fiihrt.

Es ist anzunehmen, dass die hheren maximalen DOL-Inhomogenitéten in Gr im Vergleich zu
SiOx, sowohl inter- als auch intrapartikulér, auf die flachen Bereiche in der OCP-Kurve von
Gr zuriickzufiihren sind. Dies ermdglicht ein breiteres DOL-Fenster, in dem das Ruhepotential
nahezu unveréndert ist, wodurch die treibende Kraft fiir eine Homogenisierung des DOL gering
ist. Dariiber hinaus ist Gr wihrend des simulierten Stromprofils iiber einen gréfteren Bereich
aktiv, wahrend SiOx hauptséichlich zwischen 0 % und etwa 20 % DO Ly beansprucht wird.
Dies ermoglicht der SiOx-Spezies eine Homogenisierung der Ladezustdnde wahrend der Zeit, in
der der Strom bei mittleren und hohen DO Ly liberwiegend von der Gr-Spezies aufgenommen
wird. Bei der Betrachtung dieser Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass die auftretenden Inho-
mogenitéiten eine hohe Sensitivitdt gegeniiber den kinetischen Parametern aufweisen, die den
Transport iiber die Elektrodendicke und innerhalb der Partikel beschreiben (Rion und Rgif).

Die Parametrierung des Modells basiert auf EIS-Messdaten mit einer minimalen Frequenz von
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100 mHz (siehe Unterkapitel 4.1.2).

Daher werden die Charakteristika der Festkorperdiffusion in der Messung nicht vollstandig er-
fasst, sodass die Parameter Rgig ar und Rgig siox einer hohen Unsicherheit unterliegen. Wiir-
den alternative Parametrierungsansitze zu abweichenden Parameterwerten fithren, so hétte
dies auch grofen Einfluss auf die intrapartikuldre Inhomogenitat. Trotz dieser Sensitivitat ist
davon auszugehen, dass die in der Simulation aufgezeigten Trends der Inhomogenitéten ver-
gleichbar waren. Die absoluten Werte sollten jedoch mit Vorsicht interpretiert werden, da diese

moglicherweise nicht das tatséchliche Ausmaft der DOL-Inhomogenitédten widerspiegeln.

Die gewonnenen Erkenntnisse zur zweidimensionalen DOL-Inhomogenitidt konnen wertvolle
Hinweise fiir die Weiterentwicklung und Optimierung von ME-Designs liefern. Grofte DOL-
Gradienten vom Separator bis zum Stromableiter verhindern die vollstdndige Ausnutzung der
Elektrodenkapazitiat und wirken sich negativ auf die Energie- und Leistungsdichte aus [40, 241,
242]. Daher konnten optimierte Designansétze oder Fortschritte bei Materialeigenschaften eine
homogenere Ausnutzung der Partikel ermdglichen. Dies ist insbesondere fiir ME von Bedeu-
tung, da die Simulationsergebnisse auf einen stark inhomogenen Lithiierungsprozess aufgrund
der schwankenden Stromaufteilung zwischen SiOx und Gr hinweisen. Dariiber hinaus wird an-
genommen, dass eine ausgepragte intrapartikulire DOL-Inhomogenitét die zyklische Alterung
beschleunigt, da innerhalb der Partikel mechanische Spannungen entstehen kénnen [161, 243],

worauf in Unterkapitel 4.3.3 ndher eingegangen wird.

4.3.3 Kopplung mit materialspezifischer Volumenausdehnung

Eine zentrale Herausforderung im Zusammenhang mit Si-haltigen Batterieelektroden ist die
erhebliche Volumenausdehnung des Materials, auch als Dilatation bezeichnet, die wahrend der
Lithiierung auftritt [207, 244]. Im Allgemeinen kann Volumenausdehnung zu einer beschleu-
nigten Degradation fiithren, da Partikel aufbrechen und der Kontakt innerhalb der Elektro-
denstruktur verloren geht [45, 209, 210, 243, 245]. Um diesem Aspekt Rechnung zu tragen,
werden die Ergebnisse der TLM-Simulationen nun genutzt, um die zu erwartende Ausdehnung
der diskreten Elektrodensegmente sowie der Partikelschalen der Modellstruktur zu approxi-
mieren. In einem ersten Ansatz wird der DOL der einzelnen Partikelschalen mittels eines
nicht-parametrischen Modells auf die Volumenausdehnung abgebildet und so die Operando-
Volumenausdehnung wahrend des simulierten Lithiierungsprozesses berechnet. Es ist anzu-
merken, dass der hier verwendete Modellansatz im Gegensatz zu Studien, die komplexere
physikalische Modelle einsetzen [246, 247|, keine Kopplung zwischen elektrochemischen und
mechanischen Prozessen beriicksichtigt. In dieser Arbeit wird die Volumenausdehnung nach-
gelagert auf Grundlage der aus den TLM-Simulationen resultierenden Werte der lokalen DOLSs

berechnet.

Die Analyse konzentriert sich ausschliefslich auf das Ausdehnungsverhalten der SiOx-Spezies,
da die Volumenausdehnung von Gr im Vergleich gering ist [248] und deshalb an dieser Stel-

le nicht naher untersucht werden soll. Es wird angenommen, dass bei DOLgiox = 100 %
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die Spezies Lis 5510 vorliegt. Dieser Zustand wird in der experimentellen Studie wéhrend der
C/40-Lithiierung bis zur unteren Spannungsgrenze erreicht und fiir die Parametrierung heran-
gezogen [234]. Dies entspricht einem maximalen relativen Volumen v, von 220 % in Bezug auf
das Anfangsvolumen Vj im delithiierten Zustand, wie von Jung et al. berechnet wurde [249].
Zwischen 0 % und 100 % DOL wird ein linearer Anstieg von vy angenommen, welcher den
Verlauf aus Literaturbefunden annéhert [215, 248, 249]. Somit wird das relative Volumen der
SiOx-Fraktion in der ME beschrieben durch

'Urel,i,j<DOLi,j) =1+1.2- DOLZ‘J' (4.11)

und kann fiir jeden Zeitschritt und jedes diskrete Element im Elektrodensegment ¢ in der Parti-
kelschale j auf Grundlage der Ergebnisse der elektrochemischen Simulation berechnet werden.
Es ist anzumerken, dass dieser Ansatz nur eine grobe Naherung der Dilatation liefern kann,
da die genaue chemische Zusammensetzung des Materials bei DOL 100 % weiterhin unsicher
ist. Die Koexistenz mehrerer lithiierter SiOx-Verbindungen ist wahrscheinlich [234], wobei jede
einen unterschiedlichen Wert von v, im vollstindig lithiierten Zustand aufweist, der von 200 %
bis 400 % reichen kann [210]. Folglich kénnen die berechneten absoluten Werte fiir die Volu-
menausdehnung je nach den getroffenen Annahmen und dem betrachteten Spannungsbereich

variieren.

Abbildung 4.12 zeigt die Ergebnisse fiir einen Lithiierungsprozess bei C/3, also einer fiir die
behandelte Zelle relativ hohen Stromrate, bei der Degradationsphdnomene durch Volumen-
ausdehnung voraussichtlich verstarkt werden. Zur Untersuchung interpartikuldrer Inhomoge-
nitdten werden sowohl das relative Volumen wéhrend der Lithiierung des Partikels in der Nahe
des Separators als auch des Partikels nahe dem Stromableiter analysiert (Abbildung 4.12 a)
bzw. b)). Um zudem die intrapartikuldre Inhomogenitit bewerten zu kénnen, sind jeweils die

Kurven von Partikeloberfliche und -zentrum dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass die SiOx-Partikel nahe dem Separator eine deutlich stérkere Vo-
lumenausdehnung aufweisen als die Partikel nahe dem Stromableiter, was auf den hoheren
lokalen DOL an der Separatorgrenzfliche zuriickzufiihren ist. Dariiber hinaus werden inner-
halb der Partikel an beiden Grenzflichen, zum Separator und zum Stromableiter, signifikante
Inhomogenitéten beobachtet, auch wenn am Ende eine Homogenisierung festzustellen ist. Das
zum Separator orientierte Partikel zeigt wiahrend des Lithiierungsprozesses eine leicht hohere
Inhomogenitédt im Vergleich zu dem Partikel nahe dem Stromableiter. Grofe Variationen der
Volumenausdehnung innerhalb der Partikel kdnnten auf ein Risiko zur beschleunigten Riss-
bildung hindeuten. Aufgrund der hohen lokalen C-Raten von bis zu 1.6C in der SiOx-Spezies
nahe dem Separator beim betrachteten Anwendungsfall (sieche Abbildung 4.8) werden die In-
homogenitéten verstirkt und die Partikel héheren mechanischen Spannungen ausgesetzt. Auf
der anderen Seite ist aufgrund des geringen Volumenanteils von SiOx in der Elektrode zu
erwarten, dass das ME-Design vorteilhaft sein kann, da es die summierte Ausdehnung der

SiOx-Partikel ddmpft und somit zu einer reduzierten Gesamtausdehnung der Elektrode im
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Abbildung 4.12: Relatives Volumen der SiOx-Spezies wihrend der C/3-Lithiierung, berechnet
auf Basis der lokalen DOLs aus den Simulationsergebnissen. In a) ist das
Partikel am Separator dargestellt, in b) das Partikel am Stromableiter. c)
und d) zeigen die Gradienten der Volumenausdehnung iiber die Zeit. Die
Plots enthalten jeweils den Verlauf von Partikeloberfliche und -zentrum.

Vergleich zu reinen Si- oder SiOx-Elektroden fiihrt.

Um mogliche Stressindikatoren auf Partikelebene weiter zu beleuchten, ist in Abbildung 4.12 ¢)
und d) der zugehorige Gradient der Volumenausdehnung iiber die Zeit dargestellt. Dieser wird

definiert als Anderung des normierten Volumens pro Zeitintervall (Avge - At71).

Analog zur Wirkung der Dehnungsrate in der Mechanik, bei der eine schnellere Anderung
der Ausdehnung einen Ubergang von duktilem zu sprodem Materialverhalten verursachen
kann [250|, wird angenommen, dass eine schnellere Volumenénderung fiir die AM-Partikel
nachteilig ist. Daraus konnte ein weiteres Risiko fiir beschleunigte Alterung resultieren. Das
zum Separator orientierte Partikel ist dabei einem maximalen Ausdehnungsgradienten ausge-
setzt, der mehr als doppelt so hoch ist wie der am Stromableiter (siche Abbildung 4.12 ¢) und
d)). Dies deutet auf eine langsamere und homogenere Ausdehnung der Partikel in der Nahe des
Stromableiters hin, wihrend zum Separator hin eine deutlich erh6hte mechanische Spannung
zu erwarten ist. Wahrend des C/3-Lithiierungsprozesses zeigt jede diskrete Partikelschale ein
einzelnes ausgeprigtes Maximum in der Kurve des Gradienten, wéhrend der Gradient sowohl
vor als auch nach diesem Hochstwert relativ niedrig bleibt. Das Maximum tritt im Partikel-

zentrum spéter auf als an der Oberflache, erreicht jedoch mindestens dieselbe Hohe wie an
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4 Analyse der Inhomogenitéten einer Gr/SiOx-Mischelektrode

der Oberfliche. In Partikeln nahe dem Separator iibersteigt das Maximum des Gradienten im
Partikelzentrum sogar den Gradienten an der Oberflache (siche Abbildung 4.12 c)). Folglich
sind die Partikel wéhrend der Lithiierung mehrfach hohen mechanischen Spannungen ausge-
setzt, da sich der DOL und damit die Volumenausdehnung zeitverzogert von der Oberflache

zum Zentrum hin ausbreitet.

Geméf der Literatur erhoht eine inhomogene Ausdehnung von Partikeloberflache und -zentrum,
verursacht durch begrenzte Transportgeschwindigkeit im Festkorper, unabhéngig vom betrach-
teten Material das Risiko von Rissbildung [161, 243, 251]|. Da diese Inhomogenitéaten bei ho-
heren Interkalationsstromen stérker ausgeprégt sind, ist anzunehmen, dass die schwankende
Stromaufteilung in der Gr/SiOx-ME dieses Problem zusétzlich verschérft. Wie anhand von
multiphysikalischen Modellen gezeigt wurde, werden Partikelrisse und -schéiden wahrend der
(De-)Lithiierung bei hoheren C-Raten verstarkt [252, 253|. Um Ausdehnungsgradienten zu
verringern, konnten gezielte Designstrategien wie die Verwendung nanoskaliger Partikelgrofien

oder poroser Partikel vorteilhaft sein, da dies kiirzere Diffusionswege ermoglicht [210].

Dariiber hinaus ist das Mischverhaltnis der beiden Materialien in der ME ein entscheidender
Parameter, der berticksichtigt werden muss, um Inhomogenitdten zu reduzieren. Dies konnte
in Simulationsstudien von Kespe et al. [161] und Ai et al. [217| gezeigt werden, die verschiedene
virtuelle Designs einer NMC/LMO-Mischkathode bzw. einer Gr/Si-Mischanode untersuchten.
Eine gezielte Abstimmung kénnte auch dazu beitragen, die Entstehung mechanischer Span-

nungen zu minimieren, wenn eine homogenere Lithiierung der Partikel ermoglicht wird.

4.3.4 Vergleich mit reiner Graphitelektrode

Dariiber hinaus werden nun die zu auftretenden Stressindikatoren in der ME durch einen
Vergleich zwischen der Gr/SiOx-ME und einer reinen Gr-Elektrode bewertet. Dazu werden die
Parameter der in der ME enthaltenen Gr-Spezies in das Standard-TLM zur Abbildung einer
reinen Elektrode (vgl. Kapitel 3) iibernommen. Dies erméglicht eine vergleichende Analyse
desselben Materials in zwei Elektrodentypen. Dahinter steht die Annahme, dass dhnliche Gr-
Materialien sowohl fiir ME als auch fiir reine Elektroden verwendet werden konnen. Aufserdem
wird in der reinen Elektrode derselbe mittlere ionische Widerstand Rj,, vorausgesetzt, um

vergleichbare Mikrostruktureigenschaften abzubilden.

Abweichend vom ME-Modell wird ein konstanter Wert fiir R;o, iiber den gesamten DOL-
Bereich angewendet, da bei Gr nur eine minimale Volumenausdehnung und damit eine ver-
nachlissigbare Anderung der Porositéit bzw. der ionischen Tortuositit zu erwarten ist. Dies
steht im Gegensatz zur SiOx-haltigen Elektrode, bei der ein linearer Anstieg von Rj,, mit dem
DOL angenommen wird (siehe Unterkapitel 4.1.2). Auf Grundlage des beschriebenen Parame-
trierungsansatzes werden die beiden modellierten Elektroden als geeignete Paarung aus Rein-
und Mischelektrode betrachtet, um das elektrochemische Verhalten der zwei Designanséatze im

Betrieb vergleichend zu analysieren.
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4.3 Lokale Zustdnde und Inhomogenititen wihrend des Betriebs

Der wesentliche Vorteil der Integration von Si oder SiOx in eine Gr-Anode liegt in der erhéhten
spezifischen Kapazitdt und damit in der gesteigerten Energiedichte. Da diese Kennwerte jedoch
nicht im Fokus dieser Studie stehen, werden nachfolgend weder Kapazitéits- noch Energieeffekte
analysiert. Stattdessen liegt der Schwerpunkt auf Stressindikatoren und lokalen Zustdnden bei

angelegtem Strom.
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Abbildung 4.13: Vergleich zwischen der Gr/SiOx-ME und einer reinen Gr-Elektrode. Lokale
C-Rate an der Separatorgrenzflache (i = 1) wihrend der Lithiierung bei a)
C/20 und b) C/3. Die gestrichelte vertikale Linie markiert das Ende des Li-
thiierungsprozesses der ME, wenn U, ytof erreicht ist.

Fiir die Analyse wird die Konstantstrom-Lithiierung der reinen Gr-Elektrode bei fiinf ver-
schiedenen C-Raten simuliert, analog zur ME in den vorherigen Unterkapiteln. Da die Partikel
in der Ndhe des Separators den hochsten Interkalationsstrom erfahren, zeigt Abbildung 4.13
die Verlaufe von C-Ratejoc,1, also der lokalen C-Rate im Elektrodensegment am Separator
(¢ = 1), wihrend der Lithiierung bei C/20 bzw. C/3. Die Ergebnisse werden bis zum Errei-
chen des Ladezustandes dargestellt, bei dem die Klemmenspannung der ME in der Simulation
Ucutoft unterschreitet. Im Fall der ME sind die lokalen C-Raten getrennt fiir die Gr- und Si-

Ox-Fraktionen aufgetragen.

Bei beiden betrachteten Betriebsfillen zeigt die lokale C-Rate am Separator in der reinen
Gr-Elektrode einen gleichméfigeren und stabileren Verlauf, wéhrend das entsprechende Seg-

ment in der Gr- und SiOx-Spezies in der ME erhebliche Schwankungen erfahrt. Wie bereits
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4 Analyse der Inhomogenitéten einer Gr/SiOx-Mischelektrode

zuvor diskutiert, filhrt die Koexistenz der beiden AM-Fraktionen in der ME zu hohen SiOx-
Spitzenwerten zu Beginn der Lithiierung, wihrend die Maximalwerte der Gr-Fraktion erst bei
hoheren DOL auftreten (vgl. Unterkapitel 4.3.1). Im Vergleich zur reinen Gr-Elektrode sind
die auftretenden Maximalwerte der Gr-Fraktion in der ME hoher, wihrend die Minima sowohl
bei C/20 als auch bei C/3 niedriger liegen. Folglich wird deutlich, dass der Lithiierungspro-
zess der Reinelektrode homogener und gleichméfiger verlauft, obwohl dieselbe globale C-Rate
appliziert wird. Dennoch sind auch in der reinen Gr-Elektrode die Partikel am Separator lo-
kalen Stromspitzen ausgesetzt, die die globale C-Rate deutlich iiberschreiten, was auf den
begrenzten ionischen Transport in der porésen Elektrode zuriickzufiihren ist. Neben Effekten
der Transportlimitierung fiihren die unterschiedlichen OCP-Kurven von Gr und SiOx (siehe
Abbildung 4.1 ¢)) in der ME zu einer zusétzlichen Verstarkung der Inhomogenitéit wéhrend
der Lithiierung, wobei hohere Spitzenwerte im Vergleich zur reinen Elektrode auftreten, bei

der alle Partikel identische OCP-Kurven aufweisen.

Fiir einen ganzheitlichen Uberblick sind die wesentlichen Ergebnisse in Bezug auf Stressin-
dikatoren bei allen fiinf simulierten C-Raten in Tabelle 4.3 gegeniibergestellt. Hier werden
die hochsten lokalen C-Raten in jedem Material sowie die wihrend des Lithiierungsprozesses

beobachtete maximale DOL-Inhomogenitédt (inter- und intrapartikuldr) verglichen.

Tabelle 4.3: Vergleich zwischen der Gr/SiOx-ME und der reinen Gr-Elektrode. Auswertung
von Stressindikatoren wahrend der Lithiierung bei verschiedenen global angelegten

C-Raten.
Max. C-Ratejo. / h™'  ADOLiyter / % ADOLitra | %

C-Rate / h=' Typ SiOx Gr SiOx Gr SiOx Gr
ME 0.09 0.05 4 12 2 5
0.025 Gr 0.04 8 4
0.05 ME 0.18 0.10 8 22 4 10
’ Gr 0.09 15 8
010 ME 0.38 0.21 14 34 9 15
’ Gr 0.18 26 14
033 ME 1.56 0.79 31 39 24 47
’ Gr 0.63 37 39
1.0 ME 5.60 1.80 28 6 50 11
’ Gr 2.10 10 25

Es ist zu beachten, dass die Simulation jeweils dann beendet wird, sobald Uyy unter Uecytoft
fallt. Daher kann der volle DOL-Bereich insbesondere bei hoheren C-Raten nicht genutzt
werden (vgl. Abbildung 4.7). Das hat zur Folge, dass beispielsweise die Bereiche, in denen
die Spitzenwerte der C-Raten von Gr in der ME auftreten wiirden, bei 1C und C/3 nicht

erreicht werden konnen. Infolgedessen ist bei 1C die beobachtete maximale C-Rate von Gr in
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4.4 Diskussion

der reinen Elektrode hoher als in der ME, da Gr im zugénglichen Bereich der ME nur minimal
lithiiert wird. Bei allen anderen betrachteten C-Raten bleibt die maximale C-Rate in der reinen
Elektrode jedoch niedriger als in der Gr-Fraktion der ME. Beispielsweise ergibt sich bei C/3
eine lokale Spitzen-C-Rate von 0.79C in der Gr-Fraktion der ME im Vergleich zu 0.63C in
der reinen Elektrode. Dariiber hinaus ist die maximal auftretende DOL-Inhomogenitat in der
reinen Elektrode bei allen C-Raten unter 1C geringer als in der ME, was sowohl fiir die inter-

als auch die intrapartikuldre Inhomogenitéat gilt.

Abgesehen von den durch die Kombination der zwei AM in der ME verstirkten Inhomo-
genititseffekten werden &hnliche Trends in der reinen Elektrode beobachtet, was den Ein-
fluss der C-Rate betrifft. Von C/40 bis C/3 nehmen die inter- und intrapartikuldren DOL-
Inhomogenitdten aufgrund von Limitierungen im Ladungstransport iiber die Elektrodendicke
und innerhalb der Partikel mit Erhéhung der C-Rate zu. In der ME sind diese Effekte noch
ausgeprigter, wobei die Gr-Fraktion wihrend der Lithiierung hohere maximale C-Raten er-
reicht als die reine Elektrode. Dieser Trend gilt fiir alle C-Raten mit Ausnahme von 1C, wo
hauptséchlich die SiOx-Fraktion den angelegten Strom aufnimmt und Gr kaum aktiv ist, da

die Simulation aufgrund des Erreichens von Ugyiof in einem frithen Stadium beendet wird.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Kombination der beiden Spezies in der Gr/SiOx-ME
zu einer Zunahme der betrachteten Stressindikatoren in der Gr-Fraktion fiithren kann, insbe-
sondere wenn der DOL-Bereich, in dem Gr aktiv ist, vollstdndig genutzt wird. Der Verlauf des
lokalen Interkalationsstromes ist in der reinen Gr-Elektrode stabiler und die Hohe der Strom-
spitzen geringer. Andererseits wird die Gr-Fraktion in der ME geschont, wenn nur der niedrige
DOL-Bereich beansprucht wird, in dem priméar SiOx aktiv ist. In diesem Fall kann allerdings
auch nur ein Teil der Gesamtkapazitéit der Elektrode genutzt werden. Dies unterstreicht die

komplexen Wechselwirkungen der Effekte, die sich aus dem Konzept der ME ergeben.

Ein optimiertes Elektrodendesign muss abhéngig vom spezifischen Anwendungsfall gefunden
werden und durch die gezielte Anpassung des Mischverhéltnisses der beiden Spezies realisiert
werden, wie bereits in anderen modellbasierten Studien mit unterschiedlichen Materialantei-
len gezeigt wurde [161, 217]. Somit bietet der vorgestellte Modellansatz ein leistungsfiahiges

Werkzeug fiir zukiinftige Studien im Kontext der Designoptimierung von ME.

4.4 Diskussion

In diesem Kapitel wurde ein Modellierungsansatz fiir ME entwickelt und konkret auf ei-
ne Gr/SiOx-Anode angewandt. Die ortsaufgeloste Struktur des TLM wurde adaptiert, um
das elektrochemische Verhalten von Elektroden mit zwei AM im Zeitbereich zu simulieren.
Das entwickelte Modell reproduziert zentrale Effekte der ME, einschliefllich des Klemmen-
spannungsverhaltens sowie der Stromaufteilung zwischen den beiden Materialien. Dies wurde
anhand von Daten eines experimentellen Aufbaus mit parallel verschalteten Gr- und SiOx-

Elektroden aus einer Studie von Knorr et al. validiert [234]. Die Simulation von Konstantstrom-
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4 Analyse der Inhomogenitéten einer Gr/SiOx-Mischelektrode

Lithiierungsprofilen bei unterschiedlichen C-Raten (C/40 bis 1C) zeigt, dass das Modell die
experimentell beobachtete Stromaufteilung zwischen Gr und SiOx qualitativ abbilden kann.
Der TLM-Ansatz bietet dabei erhebliche Vorteile gegeniiber physikochemischen Modellen wie
dem DFN, darunter eine geringere Parameterzahl, niedrigere Rechenzeiten und eine einfachere
Parametrierung, welche auf Impedanzdaten und OCP-Kurven basiert. Es sind somit lediglich

Informationen aus Messungen an den Klemmen nétig.

Basierend auf den Simulationsergebnissen konnen interne Zustdnde hinsichtlich moglicher
Stressindikatoren analysiert werden, die potentiell Anzeichen fiir eine beschleunigte Elektro-
denalterung liefern. Das Modell bietet wertvolle Erkenntnisse tiber die sowohl zeitlich als auch
raumlich (entlang der Elektrodendicke) schwankenden Interkalationsstréme, denen die Parti-
kel ausgesetzt sind, wobei zwischen den beiden aktiven Materialspezies differenziert werden
kann. Die Ergebnisse zeigen verstiarkte Inhomogenitéten der lokalen C-Rate und des DOL in
der Gr/SiOx-Mischelektrode, die hauptsachlich durch Unterschiede in den charakteristischen
OCP-Kurven hervorgerufen werden. Zum Vergleich wurde eine reine Gr-Elektrode mit Para-
metern simuliert, die mit der Gr-Fraktion der ME identisch sind. In der Reinelektrode sind
geringere Schwankungen der lokalen C-Raten und somit eine homogenere Lithiierung zu beob-
achten, was unterstreicht, dass die Kombination zweier AM in einer ME zu einer signifikanten
Verstarkung von lokalen Stromspitzen fithren kann. Die Inhomogenitéatseffekte in der ME sind
insbesondere bei mittleren und hohen C-Raten ausgeprigt. So erfahren vor allem die SiOx-
Partikel nahe des Separators hohe lokale C-Raten, die die global angelegte C-Rate deutlich
iibersteigen. Dies verstirkt die rdumlichen DOL-Gradienten aufgrund kinetischer Transportli-
mitierungen. Folglich sagt das Modell deutliche Gradienten in der Volumenausdehnung voraus,
mit starken Inhomogenitéten innerhalb der Partikel in Separatornihe und einem vergleichs-
weise homogenen Verhalten nahe dem Stromableiter. Der Modellansatz liefert damit wertvolle
Einblicke in das komplexe Zusammenspiel des materialspezifischen Verhaltens der beiden AM
sowie zum Einfluss des Anwendungsfalls. Die Moglichkeit, lokale Zustédnde auf Elektroden-
und Partikelebene spezifisch fiir beide Materialien sichtbar zu machen, bietet die Chance,
Ursachen fiir inhomogene Belastungen und damit verbundene Degradationsmechanismen zu

identifizieren.

Obwohl sich diese Studie auf eine Gr/SiOx-Elektrode begrenzt, liasst sich der Ansatz grund-
sétzlich auf verschiedene Materialkombinationen in einer ME iibertragen, sofern die Parameter
entsprechend angepasst werden. Zur Erweiterung der Anwendbarkeit sollten kiinftige Arbeiten
dynamische Stromprofile beriicksichtigen und das Modell an Daten realer ME validieren, um
seine Ubertragbarkeit iiber den hier untersuchten experimentellen Aufbau mit zwei parallel-

geschalteten Halbzellen hinaus zu bestéatigen.

Zudem koénnen Alterungstests sinnvoll sein, um zu priifen, ob die im Modell identifizierten
Stressindikatoren tatséchlich mit einer verstarkten Degradation der Elektroden korrelieren.
Dariiber hinaus koénnte die Integration erweiterter physikalischer Modellelemente, wie eine
stromabhéngige Ladungstransferkinetik oder direkte Wechselwirkungen zwischen Mechanik

und Elektrochemie, die Genauigkeit weiter erhéhen und den Anwendungsbereich ausweiten.
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4.4 Diskussion

Ein interessanter Schwerpunkt filir weiterfithrende Forschung ist auferdem die simulations-
basierte Untersuchung der Effekte variierender Materialanteile der beiden Spezies, was eine

Skalierung der effektiven Modellparameter erfordert.

Das Modell kann zukiinftig als Baustein fiir eine effiziente Elektrodenentwicklung dienen. Mit
einer simulationsgestiitzten Anpassung von Designparametern, z. B. der Materialanteile der
beiden Spezies, konnten Inhomogenitéten verringert und damit je nach Zielsetzung die Raten-

fahigkeit oder Lebensdauer der Zelle gesteigert werden.
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5 Modellbasierte Untersuchung von
Feststoffelektroden

Die Weiterentwicklung und Optimierung von SSBs gilt als ein zentraler Ansatz zur Steigerung
der Energiedichte und Betriebssicherheit von Batterien [13, 68, 69|, wie bereits in Unterkapi-
tel 2.3 beschrieben wurde. Perspektivisch bieten SSBs die Méglichkeit, signifikante Fortschritte
gegeniiber der herkémmlichen LIB-Technologie zu erreichen |23, 254]. Um das theoretische Po-
tential von SSBs auszuschdpfen, miissen jedoch zunéchst die vielfdltigen Herausforderungen
adressiert werden. Hier besteht Forschungsbedarf in der gezielten Optimierung der Materia-
leigenschaften, etwa durch die Modifikation der Grenzflicheneigenschaften zwischen SE und
AM. Zum anderen kommt dem Elektrodendesign und der Auslegung eine zentrale Rolle zu,
um durch eine geeignete Gestaltung von Mikrostruktur, Partikelgréften, Grenzflaichen und
Transportpfaden das Potential vorhandener Materialien optimal auszuschopfen und im Hin-
blick auf den jeweiligen Anwendungsfall anzupassen [26, 75, 107, 255]. Ergénzend zu experi-
mentellen Studien bietet die Simulation eine effiziente Méglichkeit, die Auswirkungen von ein-
zelnen Material- und Designparametern auf die zentralen Zielgrofen einer Elektrode systema-
tisch zu analysieren. Modellbasierte Parameterstudien ermdglichen die isolierte Untersuchung
des Nutzens verschiedener Designansétze oder der Optimierung von einzelnen Materialeigen-

schaften.

In diesem Kapitel wird ein Modellansatz entwickelt, um das Potential eines Zellaufbaus mit
PAD-gefertigten Kompositelektroden zu untersuchen. Das in Unterkapitel 2.3.6 vorgestellte
Verfahren der PAD zur Schichtherstellung bietet neue Méoglichkeiten und Chancen, um per-
spektivisch einige der Problemstellungen von SSBs anzugehen. PAD-gefertigte Schichten zeich-
nen sich durch spezifische mikrostrukturelle Eigenschaften aus, darunter eine geringe Porositét
und Partikelgrofen im Sub-Mikrometerbereich. Letzteres fiihrt jedoch zu einem erhéhten Vo-
lumenanteil an Korngrenzen, was als eine der Ursachen fiir die bislang geringen erzielbaren
ionischen Leitfdhigkeiten angesehen wird, die deutlich unterhalb der theoretisch moglichen
Bulkleitfdhigkeit liegen [125, 143]. Daraus resultieren ein erhéhter Widerstand und eine insge-
samt limitierte Leistungsfahigkeit PAD-gefertigter Zellen. Ansétze zur gezielten Beeinflussung
der Mikrostruktur und Grenzflichen zur Reduktion der damit verbundenen Transportverlus-
te, beispielsweise durch moderate thermische Nachbehandlung oder Beschichtung des Aus-

gangspulvers, sind daher aktuell Gegenstand intensiver Forschungsaktivitiaten [131, 256, 257].

Zur Modellierung wird ein weiterentwickeltes TLM eingesetzt, dessen Parameter mit den Da-
ten eines Mikrostrukturmodells (MSM) gekoppelt werden, um einen Zusammenhang zwischen

Mikrostruktureigenschaften und elektrochemischem Verhalten herzustellen. Das Modell wird
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5 Modellbasierte Untersuchung von Feststoffelektroden

in diesem Kapitel angewandt fiir den spezifischen Fall der mittels der PAD hergestellten Kom-
positelektroden und ihrer charakteristischen Eigenschaften. Als SE-Material wird das oxid-
keramische LLZO angenommen, dessen Eignung fiir das PAD-Verfahren bereits umfassend
demonstriert wurde [125, 143]. Dariiber hinaus ist der generische Ansatz des Modellkonzep-
tes hervorzuheben. Die gewéhlte Modellstruktur ermoglicht durch entsprechende Adaption
der Modellparameter prinzipiell auch eine Anwendung auf andere Festelektrodentypen und

Materialien.

Das Ziel dieses Kapitels besteht darin, mithilfe des entwickelten Modellansatzes die Auswir-
kungen zentraler Transportparameter (ionische und elektronische Leitfdhigkeit, Ladungstrans-
fer) und Designvariablen (Komposition, Schichtdicke) zu untersuchen. Auf Basis der durchge-
fiihrten Studien sollen Handlungsempfehlungen fiir das Design von SSB-Kompositelektroden
abgeleitet und aktuelle Problemstellungen des PAD-Ansatzes, welche bevorzugt angegangen
werden sollten, identifiziert werden. Damit leistet die Arbeit einen Beitrag zur modellbasierten

Auslegung von SSB-Elektroden und liefert Impulse fiir die experimentelle Weiterentwicklung.

Zunéchst wird in Unterkapitel 5.1 der Modellansatz entwickelt. Anschliefsend werden Studien
zur modellbasierten Demonstration des Einflusses der Designparameter Komposition und Di-
cke durchgefiihrt, um letztlich die Optimierung des Designs vorzubereiten (Unterkapitel 5.2).
Unterkapitel 5.3 beschéftigt sich mit dem Einfluss zweier designunabhéngiger kinetischer Elek-
trodenparameter (elektronische Leitfahigkeit, Ladungstransferwiderstand), um Effekte verbes-
serter Materialeigenschaften aufzuzeigen und Unsicherheiten bei der Identifikation der Para-
meter zu beriicksichtigen. Abschliefsend ist eine kritische Einordnung des Modellansatzes mit
Ausblick auf zukiinftige Anwendungs- und Verbesserungsmoglichkeiten gegeben (Unterkapi-
tel 5.4).

5.1 Modellansatz

Im Folgenden wird der implementierte Modellansatz fiir die Auslegung und das Design von
SSB-Elektroden vorgestellt. Dieser kombiniert ein voxelbasiertes MSM mit einem ortsaufge-
16sten TLM, sodass sowohl die material- als auch die designbedingten Einfliisse auf die elek-

trochemische Performance der Feststoffelektrode untersucht werden konnen.

Die Modellierung von Feststoffkompositelektroden stellt besondere Anforderungen an die Ab-
bildung der relevanten Transport- und Reaktionsprozesse. Im Gegensatz zu herkdmmlichen
Systemen mit Flissigelektrolyt werden hierbei ausschlieflich feste Phasen miteinander kom-
biniert, was zu einer deutlich komplexeren Mikrostruktur fiihrt. Die resultierenden elektro-
chemischen Eigenschaften héngen daher nicht nur von den intrinsischen Materialparametern,
sondern in hohem Mafe auch von der jeweiligen Anordnung und Verteilung der verwendeten
Feststoffpartikel ab (siche Unterkapitel 2.3). Insbesondere die effektive Leitfahigkeiten (ionisch
und elektronisch) der Kompositstruktur sowie die aktive Austauschoberfliche zwischen AM-

und SE-Partikeln erweisen sich als limitierende Faktoren fiir den Transport von Ladungstra-

82



5.1 Modellansatz

gern in der Kompositelektrode. Fiir die Bewertung und Optimierung der Elektrodenstrukturen
hilft es daher, Modelle einzusetzen, die eine realitdtsnahe Abbildung der Mikrostruktur erlau-
ben. Auf diese Weise konnen die effektiven Struktureigenschaften der Elektrode ermittelt und
anschlieflend beispielsweise als Eingangsgrofen fiir elektrochemische Modelle verwendet wer-

den.

Die wesentlichen Unterschiede im Kontrast zur LIB, die bei der Modellierung einer SSB speziell
mit eher harten SE-Materialien wie Oxiden oder Sulfiden beriicksichtigt werden sollten, lassen

sich wie folgt zusammenfassen:

e Reduzierte effektive Kontaktfliche zwischen AM- und SE-Partikeln aufgrund der Stei-
figkeit der Materialien, die keine perfekte Benetzung der AM-Oberfliche mit Elektrolyt

erlaubt.

e Beeintriachtigung der Perkolation, also der Ausbildung durchgingiger ionischer und elek-
tronischer Transportpfade, und erhéhte Tortuositat durch Restporositit (Leerstellen) in

der Kompositelektrodenstruktur.

e Reduzierung der effektiven ionischen Leitfahigkeit durch Korngrenzen zwischen den SE-
Partikeln.

Dementsprechend miissen die mikrostrukturellen Eigenschaften der Elektroden und Separa-
toren bei SSB-Zellen im Detail verstanden und optimiert werden. Insbesondere bei neuarti-
gen Fertigungsmethoden wie der PAD, die mit charakteristischen Mikrostruktureigenschaften
einhergehen, sind modellbasierte Untersuchungen unerlésslich, um relevante Einflussgrofien

systematisch zu erfassen und Optimierungspotentiale friithzeitig aufzuzeigen.

5.1.1 Mikrostrukturmodell

Zur Untersuchung der mikrostrukturellen Kenngrofen von Kompositelektroden aus AM und
SE wird ein voxelbasiertes MSM verwendet, das urspriinglich an der Technischen Universitit
Braunschweig zur Modellierung konventioneller LIB-Elektroden mit Fliissigelektrolyt sowie
von Feststoffelektroden mit weichen Polymerelektrolyten entwickelt wurde [258, 259|. Im Ge-
gensatz zu Fliissig- oder Polymerelektrolyten weisen keramische Festelektrolyte klar definierte
Partikel auf, die grundsétzlich nicht die vollstdndige Oberfliche der AM-Partikel benetzen.
Dieser Effekt wird in der Regel durch nachgelagerte Sinterprozesse (typischerweise bei Tem-
peraturen im Bereich von 700 °C bis iiber 1000 °C) zumindest zum Teil kompensiert, um
die Kontaktflache zwischen den Phasen zu maximieren und Kornwachstum zu erreichen [75,
124]. Entsprechend ist die elektrochemisch aktive Oberfliche geringer als die Oberfliche der
AM-Partikel, kann jedoch durch eine gezielte Wahl von Partikelgrofsen und Materialanteilen
optimiert werden [105, 107, 260)].

Um diese verdnderten Partikeleigenschaften im MSM beriicksichtigen zu kénnen, wird das Mo-

dell in dieser Arbeit erweitert. Anstelle des von Laue et al. [259] implementierten Vorgehens,
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bei dem ausschlieklich die AM-Partikel explizit vorgegeben und der verbleibende Freiraum
vollstdndig mit Elektrolyt aufgefiillt wird, werden zwei klar definierte Partikelfraktionen im
dreidimensionalen Volumen verteilt. Der verbleibende Hohlraum wird nicht befiillt, sodass eine
Restporositit verbleibt. Es entsteht dementsprechend eine Struktur aus drei Volumenkompo-
nenten. Dabei konnen die AM- und SE-Phase jeweils weiter in Einzelpartikel aufgelost werden,

um beispielsweise Korngrenzenwiderstdnde bei Bedarf explizit beriicksichtigen zu kénnen.

Das Modell ermoglicht somit die Generierung dreidimensionaler, reprasentativer Volumenele-
mente, bestehend aus AM- und SE-Partikeln sowie dazwischenliegender Hohlrdume (Rest-
porositét). Optional konnen zusétzliche Leitzusétze berticksichtigt werden. Das MSM liefert

zunéchst rein geometrische Informationen iiber die generierten Strukturen:
e ionische Tortuositit Tion
e clektrische Tortuositit 74
e spezifische aktive Oberflache A, zwischen AM und SE

A, beriicksichtigt nur die Oberfliche zwischen Partikeln mit Kontakt zu einem durchgéngigen
Leitpfad der jeweiligen Fraktion, sodass beispielsweise vollstéandig von SE eingeschlossene und
damit isolierte AM-Partikel nicht dazu beitragen. A, ist definiert als Flache pro Volumen und

wird in der Einheit m?> m~3 angegeben.

Abbildung 5.1 zeigt anhand zweidimensionaler Ausschnitte die Unterschiede zwischen den
modellierten Mikrostrukturen einer SSB-Elektrode mit SE und Restporositét sowie einer kon-
ventionellen LIB-Elektrode mit Fliissigelektrolyt, der die Poren vollstandig ausfiillt. Die in
Abbildung 5.1 a) dargestellte Mikrostruktur orientiert sich hinsichtlich der Partikelgrofen an
den mittels PAD hergestellten Schichten (vgl. REM-Aufnahme in Abbildung 2.3). Fiir die
Fliissigelektrode wird hingegen eine konventionelle Elektrodenstruktur mit deutlich groferen

Partikeln angenommen.

Unter Verwendung materialspezifischer Leitfahigkeiten (ionische Leitfahigkeit oo, des SE so-
wie elektronische Leitfahigkeit oo des AM) lassen sich aus den ermittelten geometrischen
Eigenschaften die entsprechenden effektiven Leitfdhigkeiten oion e und oeeq der virtuellen
Elektrodenmikrostruktur ableiten. Mittels 7 kann geméfs Gleichung (5.1) der allgemeine Zu-
sammenhang zwischen Volumenanteil €, Bulkleitfahigkeit oy des Materials und resultieren-

den effektiven Leitfahigkeit oog der Kompositstruktur beschrieben werden [261].

€
Teff = 5 * Thbulk (5.1)

Mit dieser Information lasst sich anschliefend nach Gleichung (5.2) der resultierende effektive
Widerstand R.g einer Elektrode der Flache Ao und Dicke dg berechnen.

1 del
Ot Acl

Reff = (52)
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Abbildung 5.1: Zweidimensionale Ausschnitte der modellierten Mikrostrukturen einer Fest-
stoffelektrode bestehend aus SE, AM und Restporositét in a) sowie einer kon-
ventionellen LIB-Elektrode bestehend aus AM und Flissigelektrolyt in b). Die
unterschiedlichen Mafistdbe der Achsen resultieren aus der stark abweichen-
den Grofenordnung der Partikel: Der Ausschnitt in a) stellt eine mittels PAD
gefertigte Schicht dar, die deutlich kleinere Partikel aufweist als konventionell
hergestellte LIB-Elektroden.

Zudem liefert die Mikrostrukturmodellierung Informationen iiber das Perkolationsverhalten
der einzelnen Phasen, also die Ausbildung zusammenhéngender Transportpfade innerhalb der
Struktur. Die Perkolationsschwelle beschreibt den Mindestwert des Volumenanteils einer Kom-
ponente innerhalb des Komposits, der zur Ausbildung eines durchgéngigen Netzwerks erforder-
lich ist [105]. Unterhalb dieser Schwelle sind die Partikel der betrachteten Fraktion voneinander
isoliert und leisten entsprechend keinen Beitrag zum Ladungstransport oder zur Ladungsspei-
cherung. Diese Effekte werden durch das MSM abgebildet und kénnen anhand der berechneten
Werte von o.g und A, quantifiziert werden. Abbildung 5.2 illustriert schematisch eine Kompo-
sitelektrodenstruktur unter Hervorhebung des ionischen Transportpfades, welcher infolge der

Koexistenz der drei Phasen stark gewunden ist.

Die fiir das MSM benétigten Eingangsgrofen und die in dieser Arbeit verwendeten Werte sind
in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Die Volumenanteile epy und esg der Komponenten AM und SE
werden vorgegeben, wobei diese in Summe mit der Restporositidt 100 % ergeben miissen. Es
werden Elektrodenstrukturen ohne zusétzliche inaktive Bestandteile wie Binder oder Additive
angenommen. Zusétzlich werden die Wertebereiche der Partikelgréfsen von AM und SE vorge-
geben, wobei fiir jede Partikelfraktion ein minimaler und ein maximaler Partikeldurchmesser
definiert werden. Dies definiert den zuléssigen Groéfenbereich, innerhalb dessen die Partikel

zuféllig generiert werden.

Die Werte der Restporositdt und der Partikelgrofsen orientieren sich an Kompositelektroden-
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AM

SE

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung einer Kompositelektrodenstruktur mit Hervorhe-
bung des stark gewundenen ionischen Transportpfades in Anlehnung an Janek
und Zeier [26].

Tabelle 5.1: Eingangsgrofen des Mikrostrukturmodells.

Groke Wert
AM-Volumenanteil (eanr) Variation von 30 % bis 75 %
SE-Volumenanteil (egg) Variation von 18 % bis 63 %
Restporositat 7%

Bereich der AM-Partikelgrofen (Durchmesser) 100 nm bis 220 nm
Bereich der SE-Partikelgrofsen (Durchmesser) 100 nm bis 220 nm
Kantenldnge der Voxel 10 nm

strukturen, die mittels PAD hergestellt sind, und werden auf Basis von REM-Aufnahmen sowie
ergénzenden Erfahrungswerten aus der Literatur festgelegt [125, 128], siche dazu auch Unter-
kapitel 2.3.6. Dariiber hinaus muss als Metaparameter die Kantenlénge eines Voxels definiert
werden. Uber diesen Parameter kann die riumliche Auflssung der modellierten Mikrostruktur

beeinflusst werden, da kleinere Voxel eine feinere Abbildung der Partikelgeometrie erlauben.

Es ist zu beriicksichtigen, dass sich die gewéhlte Voxelgrofe unmittelbar auf die berechne-
te Oberfliche A, auswirkt. Aus diesem Grund sollten die ermittelten Absolutwerte von A,
nicht isoliert interpretiert werden. Stattdessen ist eine Auswertung ausschlielich im relativen

Vergleich zwischen Strukturen mit identischer Voxelgréfe sinnvoll.

Fiir den Vergleich unterschiedlicher Elektrodenkompositionen kénnen verschiedene Komposit-
strukturen mit identischer Materialbasis generiert werden, um den Einfluss der volumetrischen
Zusammensetzung der Elektrode auf die Transporteigenschaften isoliert zu untersuchen. Das
MSM erlaubt somit eine direkte Verkniipfung zwischen geometrischen Struktureigenschaften

und relevanten Transportgrofsen.
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5.1 Modellansatz

Fiir detailliertere theroretische Ausfithrungen und Hintergriinde zur Thematik der Elektroden-
mikrostruktur und deren Modellierung wird an dieser Stelle verzichtet. Stattdessen wird auf
einschlégige Arbeiten von Costard [222], Randau et al. [262] und Bielefeld et al. [105, 261] ver-
wiesen, die sich vertieft mit diesem Themengebiet beschéftigen. Bielefeld et al. stellten einen
dhnlichen Modellierungsansatz vor und untersuchten insbesondere den Einfluss mikrostruk-
tureller Parameter wie variierter Partikelgrofsenverteilungen und des Hohlraumvolumens auf
die resultierenden Transporteigenschaften [105, 261]|. Dariiber hinaus befassen sich weitere
Arbeitsgruppen mit der mikrostrukturell aufgelésten Rekonstruktion digitaler Zwillinge rea-
ler Elektrodenstrukturen auf Basis von REM-Aufnahmen sowie der Analyse der zugehorigen
geometrischen Kenngrofien, um diese Modelle anschliefend fiir elektrochemische Simulationen
nutzbar zu machen [263, 264].

Mit den getroffenen Annahmen werden in dieser Arbeit insgesamt sechs unterschiedliche Kom-
positionen modelliert, wobei exy im Bereich von 30 % bis 75 % variiert werden soll bei kon-
stanter Porositdat von 7 %. Aufgrund der diskreten Volumenelemente sowie der stochastischen
Strukturgenerierung und Partikelverteilung im MSM (Details dazu in [258, 259]) kénnen die
Volumenanteile der generierten Strukturen geringfiigig von den definierten Eingabewerten ab-
weichen. Im betrachteten Fall fiihrt dies an den Randpunkten des untersuchten Wertebereichs
zu einer Abweichung von je einem Prozent, sodass der realisierte Bereich von eant zwischen
29 % und 76 % liegt. Dementsprechend variiert egg zwischen 64 % und 17 %. Abbildung 5.3
zeigt die mit dem Mikrostrukturmodell berechneten Geometrieparameter in Abhéngigkeit von

ean- Dargestellt sind Tiopn, Tep SOWie A,.

S N @

ot

1t ‘_]
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Abbildung 5.3: Ergebnisse der Mikrostrukturmodellierung: Abhéngigkeit der Transportpara-
meter Tion, Tl Und A, von ean bei konstanter Restporositit von 7 %.

Mit zunehmendem ey steigt Ton deutlich an, was auf eine zunehmende Einschrankung der
zusammenhéngenden Elektrolytpfade zuriickzufiihren ist. Gegensétzlich verhalt sich 7, da die

elektronischen Leitpfade des AM zunehmend weniger gewunden sind, wihrend ein Anstieg hier
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bei geringerem ean auftritt. A, weist ein Maximum im mittleren Bereich der untersuchten
Kompositionen auf und nimmt sowohl bei hohen als auch niedrigen AM-Anteilen stark ab,
was auf eine reduzierte Kontaktfliche zwischen AM und SE zuriickzufiihren ist, wenn eine
der beiden Fraktionen nicht mehr ausreichend vorhanden ist. Gleichzeitig kommt es vermehrt
zur Isolation von Partikeln, welche nicht mehr an Perkolationspfade angebunden sind. Dies
resultiert ab einem gewissen Schwellwert zum starken Einbruch von A,. Das Maximum von

A, liegt in dem Bereich, wo sich die Kurven von 7o, und 7 schneiden.

Die beobachteten Trends sind grundsétzlich unabhéngig von Materialien oder Herstellungs-
verfahren, da rein geometrische Zusammenhénge betrachtet werden. Ausfiihrliche Studien und
Diskussionen zu den Kenngrofen der Elektrodenmikrostruktur bei variierender Komposition
finden sich in der Literatur [92, 105, 106].

5.1.2 Modifikation der TLM-Struktur

In der urspriinglichen Struktur des TLM, auf der diese Arbeit aufbaut und die in Kapitel 3
beschrieben ist, wird der ionische Transport in den porésen Elektroden durch einen rein ohm-
schen Widerstand Rj,, beschrieben. Diese Vereinfachung ist fiir Fliissigelektrolyte oftmals
ausreichend, erweist sich jedoch als unzureichend fiir Festelektrolyte, insbesondere fiir Oxidke-
ramiken wie LLZO oder Sulfide. Diese Materialien weisen ein ausgeprégtes resistiv-kapazitives
Verhalten auf, das durch kapazitive Effekte an Korngrenzen sowie innerhalb der Kérner selbst

verursacht wird, wo sich Ladungstréger sammeln und eine Doppelschicht ausbilden [94, 99].
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Abbildung 5.4: Impedanzspektrum einer mittels PAD hergestellten LLZO-Separatorschicht
ohne thermische Nachbehandlung im Zellaufbau Cu|LLZO |Li. Die Messung
wurde bei 70 °C durchgefiihrt. Die Probe wurde vom Lehrstuhl fiir Funkti-
onsmaterialien der Universitdt Bayreuth hergestellt und freundlicherweise zur
Charakterisierung des Impedanzverhaltens zur Verfiigung gestellt.
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5.1 Modellansatz

Eigene Impedanzmessungen der mittels PAD hergestellten LLZO-Schichten im Aufbau Cu |
LLZO | Li bestétigen dieses Verhalten, wie Abbildung 5.4 zeigt. Hierbei handelt es sich um das
Spektrum einer Schicht ohne thermische Nachbehandlung. Im mittleren Frequenzbereich ist in
diesem Fall ein nahezu idealer Halbkreis erkennbar. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit, kapa-
zitive Beitrige fiir den ionischen Transport in das Modell zu integrieren. Zur Abbildung dieser
Effekte wird das TLM erweitert, indem die bis dahin verwendeten rein ohmschen Widersténde
in den einzelnen ionischen Pfaden durch RC-Elemente ersetzt werden. Vor diesem Hintergrund
muss der Beitrag der LLZO-Separatorschicht ebenfalls als RC-Glied modelliert werden, wel-
ches aufierhalb der TLM-Struktur in Serie angesiedelt wird und durch die Parameter Rion sep

und Cionsep beschrieben wird.

Durch diese Modifikation kann das Modell neben ohmschen auch kapazitive Transportphéno-
mene im Festelektrolyten abbilden. Insbesondere wird die Verzogerung des ionischen Trans-
ports, wie sie in keramischen Festelektrolyten auftritt, realistisch nachgebildet. Damit erweitert
das TLM seine Giiltigkeit von konventionellen Fliissigelektrolyten auf Festkorpersysteme mit
Korngrenzen im Elektrolyten und ermdglicht eine genauere Analyse dynamischer Prozesse,
vor allem im Frequenzbereich. Je nach Groéfenordnung der Zeitkonstante des betrachteten
Festelektrolyten kann das RC-Verhalten auch bei niedrigdynamischen Stromprofilen in Zeit-
bereichssimulationen sichtbar sein. Neben den Transporteigenschaften innerhalb der Kompo-
sitelektrode lassen sich in der angepassten Modellstruktur auch die resistiv-kapazitiven Effekte

einer optional in Serie geschalteten Separatorschicht beriicksichtigen.

Dariiber hinaus wird das Modell um einen zuséatzlichen elektronischen Widerstand R, in je-
dem Elektrodenelement ergénzt. Im fir diese Arbeit als Ausgangspunkt dienenden TLM von
Hahn et al. wurde bei der Modellierung einer Graphit-Anode auf einen Widerstand auf dem
elektronischen Pfad verzichtet, was mit der hohen elektronischen Leitfdhigkeit des Graphits
begriindet wurde [158, 173|. Im Vergleich dazu weisen die géngigen Kathodenmaterialien wie
NMC, LFP oder NCA allerdings eine deutlich geringere elektronische Leitfdhigkeit auf.

Siroma et al. arbeiteten vor diesem Hintergrund heraus, dass im Falle niedriger elektronischer
Leitfshigkeit der untersuchten Elektrode eine TLM-Struktur mit resistiven und/oder resistiv-
kapazitiven Elementen auf dem elektronischen Transportpfad zu valideren Ergebnissen bei der

Analyse des Impedanzverhaltens fiithren [265].

Bei der Betrachtung von PAD-gefertigten Kompositkathoden mit sehr kleinen Partikelgrofsen,
einer dementsprechend hohen Anzahl an Korngrenzen und der Abwesenheit von Leitadditiven
ist es dementsprechend zwingend erforderlich, die Transportlimitierung auf dem elektronischen
Pfad zu beriicksichtigen, um anschlieffend belastbare Aussagen iiber das Verhalten der Elek-

trode treffen zu konnen.

Aus streng physikalischer Sicht existieren Argumente dafiir, auch den elektronischen Trans-
portpfad als resistiv-kapazitives Element zu modellieren, da zwischen den AM-Partikeln Grenz-
flachen vorliegen und dort eine Ansammlung der Elektronen zu erwarten ist. Optional kann

zur Abbildung einer Trennung von Bulk- und Grenzflachenbeitrigen ein zusétzlicher rein ohm-
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5 Modellbasierte Untersuchung von Feststoffelektroden

scher Widerstand in Serie zum RC-Glied eingefiihrt werden [166, 260|. In der Literatur wird
meist dann ein RC-Element anstelle eines rein ohmschen Widerstandes angenommen, wenn
der jeweilige Transportmechanismus im betrachteten Material signifikant langsamer als der
jeweils andere ist. So verwenden Schlautmann et al. und Minnmann et al. resistiv-kapazitive

elektronische Pfade, wihrend Hendriks et al. rein resistiven Elektronentransport, dafiir aber
RC-Elemente auf dem ionischen Pfad des TLM annehmen [92, 166, 260).

In der vorliegenden Arbeit wird auf kapazitive Elemente auf dem Elektronenpfad verzichtet, da
die angenommene elektronische Bulkleitfahigkeit von NMC weiterhin etwa eine Gréfenordnung
iiber der ionischen Bulkleitfahigkeit von LLZO liegt (siehe Tabelle 5.3). Um die Rechenzeit zu
reduzieren und die Modellstruktur moéglichst einfach zu halten, wird daher ein rein ohmscher
Widerstand auf dem elektronischen Pfad angenommen. Fiir eine detaillierte Beschreibung
des Frequenzbereichsverhaltens wire eine entsprechende Erweiterung des Modells durchaus

sinnvoll. Diese Arbeit beschrinkt sich jedoch auf den Zeitbereich.
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der modifizierten TLM-Struktur fiir die Modellie-
rung von SSB-Elektroden. Die gegeniiber der urspriinglichen Modellstruktur
(siehe Unterkapitel 3.3) neu eingefiihrten Elemente sind rot hervorgehoben.

Die implementierte Modellstruktur erméglicht die systematische Untersuchung des Einflusses
der effektiven ionischen und elektronischen Leitfahigkeit sowie ihres Verhéltnisses auf das elek-
trochemische Verhalten der Kompositelektrode. In experimentellen Studien von Hendriks et

al. [92] und Schlautmann et al. [260] wurde dieses Verhéltnis als ein wesentlicher Parameter
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5.1 Modellansatz

fiir die Maximierung der Kapazitdtsausnutzung identifiziert.

Die weiterentwickelte Modellstruktur, die im Folgenden zur Simulation von Feststoffelektro-
den eingesetzt wird, ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Die Modellierung des Transports {iber
die Grenzfliche, bestehend aus SEI- und CT-Uberspannung, sowie des Transports im AM ein-
schlieflich der Abbildung des OCP innerhalb der Partikel bleiben gegeniiber dem urspriing-
lichen Modell unverdndert (vgl. Kapitel 3). Daher werden diese Beitrdge in der Abbildung

vereinfacht als Uss (Index ,if* fiir engl. interface) beziehungsweise Upqary zusammengefasst.

5.1.3 Kopplung zwischen Mikrostrukturparametern und TLM

Um den Einfluss variierender Parameter der Kompositelektrodenstruktur auf die elektrochemi-
sche Performance untersuchen zu kénnen, wird das modifizierte TLM mit dem MSM gekoppelt.
Ziel ist es, ausgehend von einem Referenzparametersatz fiir eine Elektrode mit definierter Kom-
position die Modellparameter fiir verédnderte Zusammensetzungen aus AM, SE und Porositét
systematisch vorherzusagen. Hierzu werden beide Modelle grundséatzlich getrennt voneinan-
der angewandt, wobei die Ergebnisse der MSM-Simulation genutzt werden, um die von den
Mikrostruktureigenschaften abhéngigen elektrochemischen Parameter fiir die anschliefsende

TLM-Simulation entsprechend zu skalieren. Abbildung 5.6 zeigt vereinfacht das allgemeine

Vorgehen.
MSM @ TLM 0
Struktursimulation E] E] E]

fir eAm var @ Parameterkopplung

Bvar = Oref - .B(SAM,var) Bl adhemaeie
@ 0 € {Rion, Rel, Rcrr .} q Simulation
F ﬂ U(t)
PTIET— Auswertung - e
T . mikrostruktureller SN O

Kenngrofien ¢

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Vorgehens zur Kopplung des MSM mit dem TLM
iiber die Skalierung der Modellparameter in Abhéngigkeit von eans.

Das MSM liefert mit den Parametern 7o, 7o) und A, zentrale mikrostrukturelle Kenngrofen,
welche die kinetischen Prozesse innerhalb der Elektrode mafgeblich beeinflussen. Durch Va-
riation von eant im MSM (Schritt (I) in Abbildung 5.6) lassen sich die Abhéngigkeiten dieser
Kenngroflen von der Komposition identifizieren, sodass eine Wertetabelle erzeugt wird, bei-
spielsweise fiir die Beschreibung der Abhéngigkeit A,(ean) (Schritt (2)). Die Abhéngigkeiten
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der mikrostrukturellen Grofsen werden mittels dimensionsloser Skalierungsfaktoren g auf die
TLM-Parameter 6 {ibertragen (Schritt (3)). Die Skalierungsfaktoren beschreiben dabei den re-
lativen Wert eines Parameters bei variierter Komposition im Verhéltnis zu einem definierten
Referenzwert, welcher in dieser Arbeit bei ean ref = 50 % liegt. Anschliekend kann mit dem
skalierten Parametersatz die TLM-Simulation durchgefiihrt werden, um das elektrochemische

Verhalten der Elektrode bei variierter Komposition €an var vorherzusagen (Schritt ().

Hinter den Skalierungsbeziehungen stehen die Annahmen, dass 7o, bzw. die sich daraus er-
gebende effektive ionische Leitfahigkeit ojon e den TLM-Parameter Ri,, direkt proportional
beeinflusst. Entsprechendes gilt fiir ¢ e und Re. Zudem wird vorausgesetzt, dass sich der
effektive Ladungstransferwiderstand Ror indirekt proportional zur aktiven Oberflache A, ver-
hélt, da eine Erhéhung der elektrochemisch aktiven Reaktionsflache bei sonst gleichbleibenden
Eigenschaften zu geringerem Widerstand fiihrt. Dasselbe Verhalten trifft auf Rggr zu. Die zur
Berechnung der Skalierungsfaktoren verwendeten Formeln der relevanten TLM-Parameter sind
in Tabelle 5.2 angegeben. Eine ausfithrlichere Tabelle mit den Skalierungsvorschriften aller Pa-
rameter befindet sich in Anhang B. Damit erfolgt die Skalierung der TLM-Parameter nach der

allgemeinen Gleichung;:

0(eam) = bret - B(eam)- (5.3)

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die Berechnung der Skalierungsfaktoren /3 der fiir die nachfolgen-
den Studien relevanten TLM-Parameter in Abhéngigkeit der jeweils relevanten
mikrostrukturellen Gréfse der Kompositelektrode.

TLM-Parameter Einflussgrofe Berechnung des Skalierungsfaktors
Rcr A, Brer(eam) = Aaleantrer) - Aaleam)
Cor A, Beer(eam) = Brer(eam) ™
Rion Tion,eff BRion(€AM) = Tioneff (EAM ref) * Tion,eff (€aM)
Cion Tion,eff Beion(€am) = Brion(€am)
R Oel,eff Bei(eam) = Teleff (EAM ref) - Tel et (€aM)
C. EAM Bon(€AM) = €AM - €xng ret

Mittels des prisentierten Ansatzes konnen virtuelle Verénderungen der Elektrodenkompositi-
on realistisch im TLM abgebildet werden, ohne dass fiir jede Konfiguration eine vollstédndige
experimentelle Parametrierung erforderlich ist. Die Parametrierung ist lediglich fiir eine Refe-

renzkomposition notwendig.
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5.1.4 Parametrierung des TLM

Ein etablierter Ansatz zur Parametrierung des TLM sieht die Identifikation der kinetischen
Parameter anhand von EIS-Messdaten vor (siche Unterkapitel 3.5). Zusétzlich muss die OCP-
Kennlinie des Aktivmaterials als ladezustandsabhéngige Spannungsquelle in den einzelnen Par-
tikelschalen hinterlegt werden [158, 173|. Zum Zeitpunkt der Entstehung dieser Arbeit ist die
vollstdndige EIS-basierte Parametrierung einer mittels PAD hergestellten Kompositkathode,
welche in diesem Kapitel modelliert wird, jedoch nicht méglich. Urséchlich hierfiir ist das Feh-
len valider Messdaten, die eine isolierte Charakterisierung der Kompositkathode erlauben. Als
Ubergangslosung wird daher stattdessen ein synthetischer Parametersatz herangezogen, der

aus Literaturangaben, vorhandenen Messdaten sowie plausiblen Annahmen abgeleitet wird.

Die aufgenommenen Impedanzspektren von Vollzellen im Aufbau Kompositkathode | LLZO |
Li, bei denen sowohl die Kathode als auch die LLZO-Separatorschicht mittels PAD gefertigt
wurden, zeigen einen nahezu idealen Halbkreis im mittelfrequenten Bereich. Eine Abhingigkeit
vom Ladezustand ist hingegen kaum erkennbar (Anhang B). Dies stimmt mit den Beobach-
tungen von Hennerici et al. iiberein [128], wo zudem weitere Analysen der Spektren mittels der
Methode der Verteilung der Zeitkonstanten auf lediglich einen dominanten Polarisationsbei-
trag hindeuteten. Dieses Verhalten ist fiir Batterieelektroden untypisch und kénnte sich durch
eine vergleichsweise hohe Impedanz der LLZO-Separatorschicht erkldaren lassen, welche die cha-
rakteristischen Beitrage der Kompositkathode iiberlagert. Dariiber hinaus ist ein signifikanter
Einfluss der Grenzflache Separator | Li auf das Impedanzverhalten nicht auszuschliefen. Be-
lastbare Aussagen zu diesen Vermutungen kénnen zum Zeitpunkt der Entstehung dieser Arbeit
nicht getroffen werden. Die Herausforderungen bei der Herstellung von Kompositelektroden
mittels PAD sowie mdgliche Verbesserungsansétze werden ausfiihrlicher in aktuellen Studien
diskutiert [128, 266]. Aus der beschriebenen Problematik ergibt sich die Notwendigkeit, zu-
néchst geeignete experimentelle Ansétze zur Generierung reproduzierbarer EIS-Messdaten zu
entwickeln, die eine gezielte Charakterisierung der Kompositkathode erlauben. Hierfiir konnte

eine Anpassung des Zellaufbaus erforderlich sein.

Bei der Zusammenstellung des synthetischen Parametersatzes fiir die nachfolgenden Studien
werden die fiir PAD-Schichten charakteristischen Besonderheiten beriicksichtigt. Diese sind vor
allem die kleinen Partikelgrofen, die daraus resultierende hohe aktive Oberflache zwischen AM
und SE, sowie die durch die Vielzahl an Korngrenzen eingeschrénkte ionische Leitfahigkeit. Fiir
die relevanten elektrochemischen Parameter der Materialien wird auf die in Tabelle 5.3 aufge-
flihrten Werte aus der Literatur zuriickgegriffen. Der zusammengestellte Parametersatz dient
als erster Ausgangspunkt zur Modellierung von PAD-Kompositkathoden bestehend aus LLZO
und NMC. Eine experimentelle Validierung ist aufgrund der oben beschriebenen Herausforde-
rungen im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich. Ziel der Untersuchungen in den nachfolgenden
Unterkapiteln ist daher nicht die exakte quantitative Vorhersage des Zellverhaltens, sondern die

Analyse grundlegender Zusammenhénge und Sensitivitdten der betrachteten Einflussgréfsen.

Es wird eine Referenzkomposition von eamqrer = 50 % angenommen. Aus der mittels des
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Tabelle 5.3: Verwendete elektrochemische Groften aus der Literatur zur Erstellung des synthe-
tischen Parametersatzes.

Groke Wert Quelle
Tonische Leitfihigkeit LLZO (Bulk) 7.7-107* Sem™! 78]
Elektronische Leitfihigkeit NMC (Bulk) 8.8-107% Sem™! [106]
Ladungstransferwiderstand LLZO | NMC 2600  cm? [106]
Spezifische Kapazitidt NMC 200 mAhg™! [23]

MSM erhaltenen aktiven Oberfliche (sieche Abbildung 5.3) und dem spezifischen Ladungs-
transferwiderstand wird Rcr bestimmt, wihrend mittels der Tortuositédten und spezifischen

Leitfdhigkeiten die Parameter Rjo,, und R ermittelt werden.

Die iibrigen kinetischen Parameter (Rgsgr, Raig, alle Kapazitdten C) werden aufgrund man-
gelnder Alternativen in diesem ersten rudimentéren Ansatz aus einem vorhandenen Para-
metersatz von Hahn, welcher mittels experimenteller Halbzellmessungen einer kommerziellen
NMC-Kathode einer Fliissigelektrolyt-Zelle generiert wurde, iibernommen [173]. Da die Kapa-
zitdten keinen signifikanten Einfluss auf das Verhalten der Elektrode bei weniger dynamischen
Zeitbereichssimulationen haben, wird dies als pragmatisch sinnvolle Losung erachtet. Bei Rgig
wird angenommen, dass die spezifischen Eigenschaften der Festkorperdiffusion innerhalb der
AM-Partikel in der PAD-Struktur nicht signifikant anders sind als in der Fliissigelektrolyt-
Elektrode. Die Partikelgrofsen der beiden Elektrodentypen unterscheiden sich jedoch stark,
weshalb hier eine Skalierung vorgenommen wird entsprechend der von Hahn auf Basis der
Geometrie hergeleiteten Formel [173]. Diese beschreibt die Abhéngigkeit des neuen Diffusions-
widerstandes Rqiff var vom Verhéltnis des variierten Partikelradius 7par var zum Referenzradius
Tpar,ret Wie folgt: )

Raiff var = <Tparvar> - Rait ret- (5.4)

Tpar,ref

Da der Partikelradius der Elektrode des Ausgangsparametersatzes aus [173| mit 5 pm deutlich
grofer ist als die angenommene Grofenordnung der Partikelradien in der PAD-Schicht (0.05 pm
bis 0.11 pm, siehe Annahmen in Unterkapitel 5.1.1), liegt der neu berechnete Rqig pap mehr als
drei Dekaden unter dem Ausgangswert Rgig ret der NMC-Elektrode in der Fliissigelektrolyt-
Zelle. Auch wenn der Ansatz zur Umrechnung aufgrund fehlender experimenteller Daten bisher
nicht validiert werden konnte und lediglich auf idealisierten geometrischen Annahmen beruht,
wird hier ein in der Theorie bedeutsamer Vorteil der PAD-Elektrode deutlich: Die AM-Partikel
weisen aufgrund ihrer geringen Grofe extrem kurze Diffusionswege auf, sodass eine schnellere

Lithiierung von der Oberfliche bis zum Partikelzentrum zu erwarten ist.

Im Gegensatz zu den kinetischen Parametern ist die in den Partikelschalen hinterlegte OCP-
Kennlinie rein materialabhéngig ohne Einfluss der Mikrostruktur und kann somit unveréandert
aus dem bestehenden NMC-Parametersatz von Hahn [173] tibernommen werden. Fiir die Be-
rechnung des effektiven ionischen Widerstands des Separators Rion sep Wird eine LLZO-Schicht

mit identischer Restporositiat wie in der Kompositelektrode (7 %) und einer Dicke von 25 pm
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angenommen. Die Modellierung einer entsprechenden reinen LLZO-Struktur mit dem MSM
ergibt eine Tortuositat von 1.05, womit geméf Gleichung (5.1) die effektive Leitfahigkeit be-
rechnet wird. Mittels der geometrischen Annahmen zu Fléche und Dicke der Schicht kann der
effektive Widerstand nach Gleichung (5.2) ermittelt werden. Cionsep wird aus der Zeitkon-
stante des resistiv-kapazitiven Beitrags der Impedanz der Separatorschicht (Abbildung 5.4)
geschatzt.

5.2 Untersuchung des Einflusses zentraler Parameter des

Elektrodendesigns

Der gekoppelte Modellansatz aus MSM und TLM wird im Folgenden verwendet, um das
theoretische Potential von PAD-gefertigten Kompositelektroden aufzuzeigen und den Einfluss
zentraler Designparameter auf die elektrochemische Performance zu untersuchen. Insbesondere
die Zielgrofen Energiedichte, nutzbare Kapazitdt und das Auftreten lokaler Inhomogenitéiten
werden ausgewertet. Als Designparameter stehen die Elektrodenkomposition ean, d. h. das
Mischverhéltnis von AM zu SE, und die Elektrodendicke dg im Fokus.

Gleichzeitig liegt ein Schwerpunkt auf der Variation der ionischen Leitfahigkeit ojon des SE
in der Kompositkathode. Aufgrund der charakteristischen Eigenschaften von PAD-Schichten,
insbesondere der geringen Partikelgrofse mit entsprechend hohem Korngrenzenanteil sowie er-
hohter Schichtspannungen infolge des Abscheideprozesses, fallt die Leitfahigkeit typischerweise
deutlich geringer aus als bei gesinterten Festelektrolytschichten [125, 132, 143]. Die simula-
tive Variation von ojo, erlaubt daher einerseits die Bewertung des gegenwartigen Entwick-
lungsstands und andererseits das Aufzeigen des theoretischen Verbesserungspotentials, das
sich durch gezielte Prozessoptimierung oder thermische Nachbehandlung der LLZO/NMC-
Komposite zur Steigerung der ionischen Leitfahigkeit realisieren liefse. Zugleich soll analysiert
werden, inwieweit ein angepasstes Elektrodendesign — etwa durch Variation der Komposition
oder der Schichtdicke — erforderlich ist bzw. ob durch gezielte designtechnische Mafnahmen die
Nachteile der geringen ionischen Leitfdhigkeit des SE-Materials kompensiert werden kénnen.
Damit wird die Grundlage geschaffen, den Einfluss von Materialeigenschaften und Designpa-

rametern getrennt zu evaluieren und eine gezielte Abstimmung zu ermoglichen.

5.2.1 Variation der Elektrodenkomposition

Fragestellung

Das volumetrische Verhéltnis von AM zu SE stellt einen der zentralen Designparameter von
SSB-Elektroden dar. Es beeinflusst nicht nur die maximale theoretische Kapazitat, welche
sich direkt aus der AM-Masse ergibt, sondern auch die Ausbildung der Perkolationspfade
der Ladungstrager. Wahrend ein hoher AM-Anteil die theoretisch moégliche Energiedichte der

Elektrode erhoht, kann dies gleichzeitig die effektive ionische Leitfdhigkeit einschrinken, was
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insbesondere bei SEs mit begrenzter Leitfahigkeit zu einem frithzeitigen Spannungseinbruch

und unvollstédndiger Ausnutzung der verfiigbaren Kapazitét fiithren kann.

Ziel dieser Studie ist es, die Abhéngigkeit der elektrochemischen Performance von der Elek-
trodenkomposition zu beschreiben und zu bewerten. Dabei soll insbesondere ermittelt werden,
in welchem Wertebereich von eayr das Optimum der nutzbaren Kapazitit oder Energiedichte
erreicht wird. Gleichzeitig wird untersucht, inwieweit die resultierenden Inhomogenitéten des
Lithiierungsgrads entlang der Elektrodendicke mit den Werten der kinetischen Modellparame-

ter korrelieren.

Methodisches Vorgehen und Annahmen

Die Variation der Elektrodenkomposition erfolgt durch Anpassung des volumetrischen Anteils
des Aktivmaterials eanr bei konstanter Restporositét. Fiir jeden der sechs betrachtete Werte
im Bereich 30 % bis 75 % werden die effektiven Transportparameter geméf den in Unterkapi-

tel 5.1.3 beschriebenen Skalierungsbeziehungen bestimmt.

Die Simulationen werden fiir drei verschiedene Werte der ionischen Leitfédhigkeit ;o des be-
trachteten LLZO-Festelektrolyten mit einem Abstand von jeweils einer Dekade durchgefiihrt.
Dadurch werden sowohl der aktuelle Entwicklungsstand der PAD-Schichtherstellung als auch
potentielle Verbesserungen infolge prozesstechnischer Optimierung (z. B. thermische Nachbe-

handlung) beriicksichtigt. Die angenommenen Werte sind:

® Tion high = 7.7 " 10~* Scm™! — Hohe effektive ionische Leitfahigkeit: Dies entspricht in
etwa der Bulkleitfahigkeit von LLZO, welche in gesinterten Schichten gemessen wird |78].

® Tion,mid = 7.7" 107° Sem™! — Mittlere effektive ionische Leitfahigkeit: In dieser Grofen-
ordnung liegt der laut Literatur mindestens zu erreichende Zielwert, um konkurrenzfahige
Zellen mit LLZO realisieren zu konnen [124, 267|.

® Tionlow = 1.7 - 1079 Sem~! — Schlechte effektive ionische Leitfahigkeit: Dies entspricht
in etwa der Grofsenordnung, die zum Zeitpunkt der Entstehung dieser Arbeit in PAD-
LLZO-Schichten nach moderater thermischer Nachbehandlung gemessen wurde [143]
(siehe auch Abbildung 2.4).

Fiir jede Kombination aus eapy und ojon wird nun mit den resultierenden TLM-Parameter-

2 gimuliert. Als

sitzen ein CC-Entladezyklus mit einer Stromdichte von jgen = 0.5 mA cm™
Kenngroflen zur Bewertung der Performance dienen die erreichbare Kapazitit und Energie-
dichte sowie die auftretenden Inhomogenitéten des DOL iiber die Elektrodendicke. Um die
Kapazitdatsausnutzung bei Elektroden mit unterschiedlicher AM-Masse vergleichen zu kénnen,
wird die maximal nutzbare Kapazitdt wahrend des Entladevorgangs Qq4c, auf die theoretische
Nennkapazitat C,, der jeweiligen Elektrode normiert und so die relative nutzbare Kapazitat

dch,rel bestimmt:

Q
qdch,rel = CLzh (55)
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Die virtuelle Elektrodendicke betrdagt in allen Féallen dg) = 50 pm. Da das TLM in der ver-
wendeten Form lediglich eine Elektrode und keine Vollzelle abbildet, wird auf der Gegenseite
eine idealisierte LMA mit einem konstanten Ruhepotential von Uocp Anode = 0 V ohne
Polarisationsverluste angenommen, um aus den TLM-Ergebnissen der Kompositkathode die
Klemmenspannung der Vollzelle zu berechnen. Fiir die Berechnung der Masse auf Zellebene
werden die Massenanteile der relevanten Zellkomponenten beriicksichtigt, bestehend aus der
Kompositkathode, einem LLZO-Festelektrolytseparator mit der Dicke 25 pm sowie einer idea-
len LMA, welche exakt so dimensioniert ist, dass die Kapazitéit identisch zu der der Kathode
ist. Demzufolge verdndern sich die Masse und das Volumen der Vollzelle leicht, wenn eang

variiert wird, wobei der Einfluss marginal ist.

Die gravimetrische Dichte von NMC unterscheidet sich mit 4.8 gcm™ nur geringfiigig von der
des SE-Materials LLZO mit 5.3 g cm ™3 [268, 269]. Li-Metall weist dagegen lediglich eine Dichte
von 0.53 g cm ™3 auf und liefert somit einen nahezu vernachlissigharen Beitrag zur Gesamtmas-
se der Zelle. Hieraus ergibt sich eine maximale Differenz der Gesamtmasse von lediglich 1.2 %

zwischen der leichtesten und der schwersten der sechs betrachteten Elektrodenkompositionen.

Die gravimetrische Energiedichte e, eines simulierten Ladevorgangs berechnet sich geméfs
Gleichung (5.6) unter Beriicksichtigung der mittleren simulierten Klemmenspannung Uy, der
erreichten Ladungsmenge Qqcn bis zum Unterschreiten der Spannungsgrenze (3.0 V) und der

Masse der Zelle meep:

_ Qdch : Uout

Meell

m

(5.6)

Ergebnisse

Die Ergebnisse der Simulationen mit variierender ionischer Leitfdhigkeit und Elektrodenkom-
position sind in Abbildung 5.7 dargestellt, in der die resultierende gravimetrische Energiedichte
fiir jede der insgesamt achtzehn betrachteten Kombinationen aufgetragen ist. Dariiber hinaus
zeigt Abbildung 5.8 a) exemplarisch das Klemmenspannungsverhalten iiber der umgesetzten
Ladungsmenge Qq4cn bei einem AM-Anteil von 50 %. Abbildung 5.8 b) illustriert den lokalen
Lithiierungsgrad DOLj,. im Elektrodenquerschnitt am Ende des Entladevorgangs, ebenfalls
fiir einen AM-Anteil von 50 %. Auf der Abszisse ist hier die Ortskoordinate aufgetragen (Di-
mension x senkrecht zum Stromableiter). Bei z = 1 ist die Grenzfliche zum Stromableiter
definiert. DOLy,. wird geméf Gleichung (4.8) berechnet und bezeichnet den Gesamt-DOL

eines Elektrodensegments ohne rdumliche Auflésung entlang des Partikelradius.

Der Vergleich der drei untersuchten oy, verdeutlicht den starken Einfluss auf die praktisch
erzielbare Energiedichte im betrachteten Wertebereich. Fiir den Fall der niedrigsten unter-

I yund sinkt mit

suchten Leitfdhigkeit oion 10w liegt die Energiedichte immer unter 50 Whkg™
Erhéhung des AM-Anteils und der damit weiter verstarkten Limitierung des Ionentransportes
schlieflich bis auf null (siehe Abbildung 5.7). Urséchlich hierfiir ist eine stark inhomogene Aus-

nutzung des AM {iiber die Elektrodendicke, wie Abbildung 5.8 b) veranschaulicht. Wé&hrend
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Abbildung 5.7: Simulationsergebnisse bei Variation der Komposition und drei verschiedenen
Werten von ojoy,. Gravimetrische Energiedichte iiber eaps fiir alle 18 untersuch-
ten Kombinationen.

des Entladevorgangs wird lediglich der Bereich in unmittelbarer Nahe zum Separator lithiiert,
wohingegen die weiter vom Separator entfernten Regionen nahezu ungenutzt bleiben. Trotz
der geringen Materialausnutzung wird der CC-Entladevorgang infolge des friihzeitigen Errei-
chens der Spannungsgrenze bereits nach einem Bruchteil der theoretisch verfiigharen Kapazitat

beendet (siehe Abbildung 5.8 a)). Bei 0ion miq und Tion,high 1t hingegen bis zu einem bestimm-

b)
100 S ————
= 7t
g Tion,high
Sﬁ 50 ¢ Cion,mid | |
Tion,low
R o5 !
0 2 4 6 % 0.25 0.5 0.75 1
Qdch / mAh D'e / -

Abbildung 5.8: Detailbetrachtungen der Auswirkungen der ionischen Leitfahigkeit bei kon-
stanter Komposition von 50 %: simulierte Entladekurven iiber der Ladungs-
menge in a), Inhomogenitiat des DOL im Querschnitt der Elektrode von Se-
parator (z = 0) zu Stromableiter (xz = 1) zum Zeitpunkt des Erreichens der
Entladeschlussspannung in b).

ten Grenzwert von ean eine weitgehend homogene Ausnutzung des Aktivmaterials méglich.
Erst oberhalb dieses Grenzwertes treten Transportlimitierungen auf. Exemplarisch zeigt Ab-
bildung 5.8 b), dass die Elektrode bei 50 % AM-Anteil iiber die komplette Dicke homogen

lithiiert werden kann. Lediglich ein kleiner Bereich in der Ndhe des Stromkollektors weist bei
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Tion,mid eine leicht reduzierte Ausnutzung auf. Dies deutet an, dass bei weiterer Erhchung
von ean eine Verstiarkung der Inhomogenitét auftritt, weshalb die maximale Energiedichte in
diesem Bereich erreicht wird (Abbildung 5.7).

Bei 0ion high verlagert sich das Maximum zu einem héheren AM-Anteil (70 %), bevor die Ener-
giedichte bei weiter steigendem e infolge von Transportlimitierungen stark abnimmt. Dies
zeigt, dass die optimale Komposition stark von den ionischen Transporteigenschaften abhéngt
und mit steigendem ooy o zu einem hoheren ean verschiebt. Folglich ist bei unzureichenden
ionischen Transporteigenschaften eine Erhohung der theoretischen Kapazitdt durch Steige-
rung des AM-Anteils nicht zwingend vorteilhaft, da bei geringerem eay; teilweise eine hohere
Energiedichte erreichbar ist. Dies zeigt sich exemplarisch im Einbruch der Energiedichte bei
eam > 60 % im Fall mittlerer ionischer Leitfahigkeit. Bis zum jeweiligen Maximum steigt die
Energiedichte erwartungsgeméafs mit zunehmendem eap; an, da die zusétzliche Kapazitét bei
den betrachteten Stromdichten vollstéandig genutzt werden kann. Gleichzeitig dndert sich die

Masse nicht signifikant, wenn SE in der Kompositstruktur durch AM ersetzt wird.

Neben der durch Transportlimitierungen bedingten Inhomogenitét entlang der Ableiternor-
malen fallt ein zweiter Aspekt auf, der infolge niedriger Leitfahigkeit zu einer reduzierten
Energiedichte fiihrt: Abbildung 5.8 a) zeigt beim Vergleich der Spannungskurven von oion high
und ojon mid, dass eine geringere Leitfahigkeit zudem zu einer geringeren Klemmenspannung
im Betrieb fiihrt, obwohl annéhernd dieselbe Ladungsmenge umgesetzt werden kann. Ursache
hierfiir sind erhéhte Uberspannungen entlang des ionischen Transportpfades in Elektrode und
Separator. Fiir den Separator wird im Modell dieselbe spezifische Leitfahigkeit des SE ange-
nommen wie innerhalb der Elektrode. Die erhohten Verluste gehen somit auch zulasten der

Leistungsféhigkeit.

Diskussion

Die Auswertung der Studie verdeutlicht die grundlegende Notwendigkeit, die Materialeigen-
schaften beim Design einer Kompositkathode zu beriicksichtigen. Allein aus den Ergebnissen
der Mikrostruktursimulationen (siche Abbildung 5.3) ldsst sich nicht ableiten, welcher Wert von
eam fir den praktischen Anwendungsfall am besten geeignet ist. Die rein geometrischen Gro-
$en konnen zunéchst lediglich Grenzbereiche definieren. Diese geben den Bereich von ean vor,
innerhalb dessen eine funktionierende Kompositkathode grundsétzlich realisierbar ist, da eine
ausreichend grofe Austauschoberfliche und gleichzeitig zusammenhéngende Perkolationspfade
fiir den elektronischen und ionischen Transport vorliegen. Der effektive ionische Widerstand
einer Kompositstruktur ergibt sich aus dem Zusammenspiel von Mikrostruktur und Materia-
leigenschaften. Je schlechter die ionische Leitfahigkeit des SE-Materials ausféllt, desto geringer
ist der optimale Wert des AM-Anteils, da schlechte Leitfahigkeit zum Teil durch eine Erho-
hung des SE-Volumens und die damit verbundene Verringerung der Tortuositdt kompensiert

werden kann.

Jedoch ist dieser Hebel nur begrenzt nutzbar, wenn die Leitfadhigkeit extrem schlecht ausféllt,

wie die Ergebnisse der Simulationen mit oion low darlegen. Die geringe Leitfahigkeit auf dem
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ionischen Pfad zwingt die Ionen zu einer Interkalation nahe des Separators, eine tiefergehen-
de Durchdringung der Elektrode ist nicht moglich. Infolgedessen treten seperatornah hohe
Stromdichten und Uberspannungen auf, was zu einem raschen Abfall der Klemmenspannung
und folglich zur Beendigung des Entladevorgangs fiihrt, bevor die Inhomogenitéten relaxieren
koénnen. In diesem Fall ist zwingend eine Verbesserung der Materialeigenschaften erforderlich,
allein durch Designoptimierung kénnen keine konkurrenzfahigen Energiedichten erzielt werden.
Andererseits kdnnte durch gezielte Verbesserung der spezifischen Leiteigenschaften des SE, bei-
spielsweise durch Verringerung des Korngrenzenanteils infolge thermischer Nachbehandlung,
der negative Einfluss einer steigenden Tortuositit kompensiert werden. Dadurch lasst sich der
obere Grenzwert von eanr, bei dem noch homogener Transport iiber die komplette Dicke der
Elektrode ermoglicht wird, nach oben verschieben, ohne zu groffe Inhomogenititen in Kauf
nehmen zu miissen. Jedoch bleibt auch bei hohem o;,, ein Mindestanteil an SE in der Struk-
tur unerlisslich. In der vorliegenden Studie erweist sich ein AM-Anteil oberhalb von 70 % als
nicht sinnvoll, da 7o, in diesem Bereich exponentiell ansteigt, wiahrend die Oberflache A, stark
abnimmt (siehe Abbildung 5.3).

Die qualitative Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Clausnitzer et al. [106] zeigt, dass
der entwickelte TLM-Ansatz in Kopplung mit Datensétzen aus der Mikrostrukturmodellierung
grundsétzlich valide Aussagen ermdoglicht. Das vorgestellte Modell stellt somit ein geeignetes
Werkzeug dar, um die Grenzen und Optimierungspotentiale von Kompositelektroden mit va-
riabler Zusammensetzung und Transportcharakteristik bereits in frithen Entwicklungsphasen

bewerten zu konnen.

Neben den erlauterten qualitativen Trends, die prinzipiell materialunabhéngig sind, kann spe-
ziell fiir die weiteren Aussichten auf dem Gebiet von PAD-gefertigten Kompositkathoden mit
LLZO als SE-Material gefolgert werden, dass die Konkurrenzfahigkeit des Konzeptes gegeben
ist, sobald Leitfahigkeiten im Bereich von oion mid, also etwa eine Dekade unter der Bulkleit-
fahigkeit, realisiert werden konnen. Unter diesen Voraussetzungen kann laut Simulation eine

-1

maximale gravimetrische Energiedichte von 229 Whkg™" auf Zellebene erreicht werden.

Ren et al. filhrten eine theoretische Abschétzung durch unter Beriicksichtigung von der-
zeit realisierbaren Materialeigenschaften und errechneten fiir Kompositelektroden aus NMC
und LLZO bei moderater Stromdichte eine erreichbare Energiedichte von etwa 120 Whkg™*
[75]. Cheng et al. kalkulierten dagegen unter idealisierten Bedingungen und bei vollstan-
diger Ausnutzung der theoretischen Materialeigenschaften eine maximale Energiedichte von
272 Whkg™! auf Pouchzellebene mit LLZO als SE-Material [270]. Zur Einordnung seien an
dieser Stelle die Energiedichten aktueller kommerzieller LIBs mit Fliissigelektrolyt genannt,

die auf Zellebene Spitzenwerte zwischen 250 Whkg ™! und 280 Whkg™! erreichen [8, 15].

Zur Bewertung der Ergebnisse ist abschlieffend festzuhalten, dass in der durchgefiihrten Studie
ausschlieflich ein Anwendungsfall bei konstanter Entladestromdichte von jge, = 0.5 mA cm™2
untersucht wird. Neben der Abhéngigkeit der optimalen Elektrodenkomposition von der effek-

tiven ionischen Leitfahigkeit ist jedoch auch der jeweilige Lastfall von entscheidender Bedeu-
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tung, was beispielsweise auch von Clausnitzer et al. [160| herausgehoben wird. Das in diesem
Kapitel vorgestellte Modell stellt ein flexibel einsetzbares Werkzeug dar, mit dem kiinftig auch
Untersuchungen unter variierenden Stromdichten oder dynamischen Lastprofilen durchgefiihrt

werden konnen, um die Designparameter gezielt an den jeweiligen Einsatzbereich anzupassen.

5.2.2 Variation der Elektrodendicke

Fragestellung

Neben der Elektrodenkomposition stellt die Elektrodendicke dg einen weiteren makrosko-
pischen Designparameter dar, der fertigungsseitig vergleichsweise einfach angepasst werden
kann und daher Potential fiir gezielte Optimierung bietet. Dies ist sowohl bei Feststoftbat-
terien [101, 167, 271-273], als auch bei pordsen Elektroden mit Fliissigelektrolyt [168, 274,
275] ein relevantes Forschungsthema zur Steigerung der Energiedichte, wobei die gleichzeitige
Aufrechterhaltung giinstiger kinetischer Transportbedingungen innerhalb der Elektrode eine

Herausforderung darstellt. Nur so kann eine ausreichend hohe Ratenfdahigkeit realisiert werden.

In diesem Unterkapitel wird untersucht, welchen Einfluss die Elektrodendicke auf die gra-
vimetrische Energiedichte sowie auf die Inhomogenitédten innerhalb der betrachteten PAD-
Feststoffelektrode hat. Um gleichzeitig die signifikanten Effekte der Elektrodenkomposition
zu beriicksichtigen, werden unterschiedlich dicke Elektroden iiber den gesamten Wertebereich
der moglichen Komposition simuliert. Dies resultiert in einer zweidimensionalen Designstu-
die mit den zwei variablen Parametern eyt und dg. Von besonderem Interesse ist dabei, ob
durch eine geeignete Wahl der Dicke nachteilige Effekte einer geringen ionischen Leitfahigkeit
kompensiert werden koénnen. Nachdem in der vorangegangenen Studie (Unterkapitel 5.2.1)
gezeigt wurde, dass bei geringer Leitfdhigkeit vor allem der separatornahe Bereich der Elek-
trode am Interkalationsprozess teilnimmt, soll hier untersucht werden, ob eine Reduzierung der
Elektrodendicke zu einer besseren Materialausnutzung und damit zu einer hoheren praktisch

nutzbaren Energiedichte fithren kann.

Methodisches Vorgehen und Annahmen

Sowohl die kinetischen Parameter als auch die AM-Masse werden entsprechend des gewéahlten
de1 virtuell angepasst, um eine physikalisch sinnvolle Abbildung des Einflusses auf die elektro-
chemischen Eigenschaften zu erméglichen. Die Skalierung der Parameter folgt den nachfolgend

aufgelisteten Annahmen, die auf rein geometrischen Uberlegungen basieren:

e Rion und R, werden direkt proportional zur Dicke skaliert, da sich die Transportwege

der jeweiligen Ladungstréiger linear mit do verldngern:
= {Riona Rel} X del-

e Ror und Rggp verhalten sich umgekehrt proportional zur Dicke. Der Absolutwert der
aktiven Austauschoberfliche zwischen AM und SE innerhalb der Elektrode steigt mit
zunehmender Schichtdicke. Somit folgt eine Abnahme der effektiven Widerstdnde an der
Grenzfliche AM | SE:

101



5 Modellbasierte Untersuchung von Feststoffelektroden

= {Rcr, Rsui} o< doi ™
e Die zugehorigen Kapazitdten wiederum steigen mit zunehmender Oberflache:
= {Ccr, Csgr} X de.

e Rgig ist indirekt proportional zum Gesamtvolumen der aktiven Partikel und damit der

Schichtdicke, da sich der Strom bei steigender Partikelzahl starker aufteilt:
= Raif x del_l.
e Die theoretische Kapazitat wird proportional zur Dicke skaliert:
= () x de1~
Analog zu Unterkapitel 5.2.1 wird als Anwendungsfall eine CC-Entladung simuliert. Die ge-
wiahlte Stromdichte beim als Referenzfall definierten Design (del ref = 50 pm, eam ref = 50 %)
betrigt 0.5 mA cm ™2 und entspricht dabei einer C-Rate von 0.2C bezogen auf die Nennkapazi-
tat Cp ref dieser Elektrode. Da alle simulierten Designvarianten infolge der variierten AM-Masse

unterschiedliche nominelle Kapazitdten aufweisen, ist vorab zu definieren, wie die applizierten

Strome skaliert werden, um einen sinnvollen Vergleich der Ergebnisse zu ermoglichen.

Es werden drei vom Standardfall abweichende Werte der Elektrodendicke betrachtet, davon

zwel mit geringerer und einer mit hoherer Dicke als im Referenzdesign:
= del,var € {10 pm, 20 pm, 70 pm}.

Absichtlich werden auch deutlich geringere Werte untersucht als in kommerziellen Elektroden

iiblich, um das Problem der geringen ionischen Leitfdhigkeit adressieren zu kénnen.

Tabelle 5.4: Skalierung von jqcn bei Variation von dg.

del / pm jdch / mA cm™?
10 0.1
20 0.2
50 0.5
70 0.7

Alle Kompositionen derselben Dicke werden mit identischer Stromdichte jgqq, simuliert. jgen
wird ausgehend von der Referenzdicke skaliert, sodass die C-Rate fiir unterschiedliche Dicken
derselben Komposition identisch bleibt. Die sich so ergebenden Werte sind in Tabelle 5.4 fiir
jedes betrachtete d aufgefiihrt. So soll der Einfluss von dg isoliert herausgearbeitet und ein
sinnvoller Vergleich von Designs mit identischem ea) ermoglicht werden. Die sich ergebenden

C-Raten bei variierendem eap konnen der Tabelle 5.5 entnommen werden.

Beziiglich der Materialeigenschaften des SE wird die Leitfahigkeit oion 10w angenommen, da hier
der Einfluss der Transportlimitierung besonders deutlich hervortritt (vgl. Unterkapitel 5.2.1)

und dem Design dementsprechend eine grofiere Bedeutung zuféllt. Die Komposition esn wird
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Tabelle 5.5: Resultierende C-Raten bei Variation von eay.

eam / % C-Rate / h™!
30 0.345
40 0.259
50 0.207
60 0.173
70 0.148
75 0.138

wie in der vorherigen Studie im Bereich 30 % - 75 % variiert. Fiir jede untersuchte Kombination

aus de; und ean werden die Energiedichte ey, und Entladekapazitit QQqcn ausgewertet.

Ergebnisse

In Abbildung 5.9 a) ist die nutzbare Energiedichte iiber eayy fiir alle drei Werte von dg aufge-
tragen. In Abbildung 5.9 b) wird der Verlauf von gqchrel veranschaulicht, was den nutzbaren
Anteil der Kapazitét bezogen auf Cy, bezeichnet (sieche Gleichung (5.5)). Bei der betrachteten
geringen effektiven ionischen Leitfdhigkeit zeigt sich neben der bereits bekannten Abhéngigkeit

von ean ein ausgepragter Einfluss von de sowohl auf ey, als auch auf ggch rel-

a) b)
150 - - 100 f

80 r

- 100
60 r

40 ¢

/ Wh kg
qdch,lol / %

m

20 ¢

20 40 60 80 20 40 60 80
eam /% €an /%

Abbildung 5.9: Simulationsergebnisse bei Variation der Komposition und Elektrodendicke.
Gravimetrische Energiedichte iiber dem AM-Anteil fiir alle 24 untersuchten

Kombinationen in a). Relative Kapazitétsausnutzung fiir alle Kombinationen
in b).

Bei eanm im Bereich zwischen 40 % und 50 % liefert die Elektrodendicke 20 pm die hochste
Energiedichte. Fiir die Elektrodendicken von 10 pm und 20 pm zeigt sich der bereits aus der
vorherigen Studie bekannte charakteristische Verlauf {iber ean: Bis zu einem AM-Anteil von
50 % (bei 20 pm) bzw. 60 % (bei 10 pm) steigt ey an und erreicht ein Maximum, bevor es

bei hoheren eapnr infolge des limitierten ionischen Transports zu einer Abnahme kommt. Wie
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der Verlauf von gqch rel in Abbildung 5.9 b) demonstriert, kann in diesem Bereich nahezu die
gesamte theoretisch verfiighbare Kapazitit der 10 pm-Elektrode tatsdchlich genutzt werden. Bei
einer Dicke von 20 pm werden bei 50 % AM-Anteil immerhin noch iiber 80 % der Kapazitéit
genutzt, bevor es zu einem Einbruch der Kapazitdtsausnutzung kommt. Die beiden dickeren
Elektroden (50 pm und 70 pm) ermdglichen nicht ansatzweise eine vollstdndige Nutzung der
vorhandenen Kapazitét, sodass bei keiner der betrachteten Kompositionen eine Erhchung der
Energiedichte im Vergleich zur 20 pm-Elektrode erzielt werden kann. In beiden Féllen wird

die maximale Kapazitatsausnutzung bei 30 % erreicht und sinkt mit zunehmendem eayy;.

Die Verlaufe von ey, in Abbildung 5.9 a) zeigen, dass die diinnen Varianten Werte von bis zu
125 Whkg ™! (20 pm) bzw. 114 Whkg™! (10 pm) erreichen, wobei das jeweilige Maximum bei
unterschiedlichen eayg liegt. Demgegentiber iiberschreiten die dickeren Elektrodenvarianten bei

! was ihre eingeschriinkte

keiner der betrachteten Kompositionen einen Wert von 50 Whkg™
Eignung unter den betrachteten Randbedingungen einer geringen ionischen Leitfdhigkeit und
der gewéhlten C-Raten unterstreicht. Zudem demonstriert die Studie, dass auch bei einer Ver-
ringerung von dg) keine konkurrenzfahigen Ergebnisse erzielt werden kénnen bei Kompositionen

mit eay > 60 %.

Abbildung 5.10 illustriert DO Ly, zum Zeitpunkt des Erreichens der Entladeschlussspannung
iiber der normierten Elektrodendicke z, die der Ortskoordinate im TLM entspricht. Es sind
zwei verschiedene Elektroden gegeniibergestellt mit einem AM-Anteil von 30 % in Abbil-
dung 5.10 a) beziehungsweise 50 % in b). Dabei ist x = 0 als Grenzfliche zum Separator
definiert (sieche Abbildung 5.5).

Es lassen sich hierbei zwei zentrale Effekte identifizieren. Erstens werden aufgrund der be-
grenzten Leitfdhigkeit mit zunehmender Dicke ausschlieklich die separatornahen Bereiche der
Elektrode substantiell lithiiert, wiahrend ableiternahe Bereiche inaktiv sind. Fiir eine Elek-
trodendicke von 10 pm hingegen ist die Stromverteilung ausreichend homogen, sodass die
gesamte Elektrode nahezu gleichméfig lithiiert wird. Mit wachsender Dicke verschiebt sich
die Interkalation zunehmend in Richtung Separatorgrenzflache. Zweitens zeigt der Vergleich
der beiden Kompositionen, dass eine Reduktion von ean bei gleichzeitiger Erhohung des SE-
Volumenanteils die Inhomogenitét deutlich vermindert. Besonders ausgeprigt ist dieser Effekt
bei der 20 pm-Elektrode: Bei 30 % wird sie nahezu vollstandig homogen lithiiert, wohingegen
sich bei 50 % ein deutlicher Gradient des DOL fiir z > 0.25 ausbildet. Fiir grofsere Elektro-
dendicken nimmt der fiir die Ladungsspeicherung nutzbare Bereich mit steigendem AM-Anteil

signifikant ab.
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a) EAM — 30 % b) EAM — 50 %

0.25 0.5
X -

Abbildung 5.10: Simulationsergebnisse bei Variation der Komposition und Elektrodendicke:
Inhomogenitét des DOL im Querschnitt der Elektrode iiber der normierten
Elektrodendicke von Separator (z = 0) zu Stromableiter (x = 1) zum Zeit-
punkt des Erreichens der Entladeschlussspannung bei 30 % AM-Anteil in a)
und 50 % AM-Anteil in b).

Diskussion

Die virtuelle Variation der Elektrodendicke zeigt deutlich, dass diese einen zentralen Desi-
gnparameter darstellt, um ungiinstigen ionischen Transporteigenschaften entgegenzuwirken.
Mit abnehmender Dicke kann die Ausnutzung des vorhandenen Aktivmaterials signifikant ge-

steigert werden.

Dieses Verhalten wurde auch in einer experimentellen Studie von Togasaki et al. beobachtet,
in der die erreichbare CC-Ladekapazitat einer Kompositelektrode mit 30 % SE-Anteil fiir drei
verschiedene Dicken (30 pm, 60 pm und 90 pm) und unterschiedliche C-Raten untersucht
wurde [167]. Die Ergebnisse zeigten einen ausgepréagteren Einbruch der nutzbaren Kapazi-
tét der dickeren Elektroden bei steigender C-Rate, was auf die begrenzten effektiven Ladungs-
und Stofftransporteigenschaften zuriickgefiihrt wurde. Die Forschenden entwickelten in diesem
Kontext zudem eine rudimentére Methode zur Abschétzung der effektiv genutzten Elektro-
dendicke auf Basis von Impedanzmessungen, welche beispielsweise fiir die 90 pm-Elektrode
eine nutzbare Dicke von lediglich 35 pm ergab. Dieser Trend stimmt qualitativ mit den Simu-

lationsergebnissen der vorliegenden Arbeit iiberein.

Die TLM-Simulation ermdglicht eine detaillierte ortsaufgeloste Analyse auftretender Phéno-
mene. Die Verldufe von DO Ly, zeigen klar, dass der anteilige Bereich der Kompositkathode,
in dem Ladungstriger aufgenommen werden, mit wachsender Dicke schrumpft. Eine Redukti-
on der Elektrodendicke ist daher ein wirksames Mittel zur Verbesserung der AM-Ausnutzung
und damit zur Steigerung der Energiedichte, zumindest unter der Pridmisse identischer C-
Raten. Gleichzeitig verdeutlicht die Studie, dass die Designparameter exn und de stets im
Zusammenspiel betrachtet werden miissen. Die Maxima der Energiedichte treten bei jeweils
unterschiedlichen ean; auf, abhingig von dg. Eine Optimierung lasst sich daher nur durch
eine geeignete Kombination beider Designparameter erreichen — insbesondere unter kritischen
Randbedingungen wie stark eingeschrankter ionischer Leitfadhigkeit, sodass der Transport in

die Tiefe der Elektrode die Performance limitiert. Das Potential der Dickenreduktion zur Er-
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hoéhung der Energiedichte ist jedoch begrenzt. Dies zeigt der Vergleich mit den Simulatio-
nen bei mittlerer und hoher Leitfdhigkeit, bei denen die 50 pm-FElektrode Energiedichten von
229 Whkg™! (mittlere Leitfihigkeit) bzw. 327 Whkg ™! (hohe Leitfihigkeit) erreicht (vgl. Un-
terkapitel 5.2.1). Die geringe vorhandene Kapazitiat in diinnen Elektroden reicht trotz hoher
Materialausnutzung nicht aus, um bei unverédndertem Gewichtsbeitrag inaktiver Komponenten

(Separator, Ableiter) vergleichbare Energiedichten zu erzielen.

Sofern die Materialeigenschaften ausreichend hohe Leitfahigkeiten gewahrleisten, stellt daher
gangigerweise eine grofsere Schichtdicke und die damit verbundene héhere AM-Beladung ein
wirksames Mittel zur Steigerung der Energiedichte dar [255, 276, 277|. Folglich bleibt die
Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit des SE weiterhin ein unumgénglicher Ansatzpunkt
fiir die Entwicklung konkurrenzfihiger Kompositelektroden. Defizite bei den Materialeigen-
schaften kénnen durch eine Designoptimierung nur bis zu einem gewissen Limit kompensiert

werden.

5.2.3 Optimierung der Energiedichte

Fragestellung

In Unterkapitel 5.2.2 wurden ausgewahlte, a priori festgelegte Werte von ey und de un-
tersucht, um grundlegende Zusammenhénge und Einflussgréfsen zu identifizieren. Aufbauend
darauf wird im Folgenden ein Ansatz zur numerischen Optimierung des Elektrodendesigns pré-
sentiert, der eine systematische Bestimmung der optimalen Parameterkombination ermd&glicht.
Die zentrale Fragestellung dabei lautet, welche Kombination aus ean und de bei gegebenen
Materialeigenschaften und Betriebsbedingungen zur Maximierung einer ausgewéhlten Zielgro-
e fiihrt.

Methodisches Vorgehen und Annahmen

Hierzu ist zunéchst eine mathematische Formulierung des Optimierungsproblems erforderlich.
Als Zielgroke wird die gravimetrische Energiedichte e, gewéhlt, die durch Variation von ean
und de; maximiert werden soll. Das resultierende Optimierungsproblem lésst sich wie folgt

definieren:

max {em(del, €anm)}
del, €AM

wWd. N. 30 % <eam <75 % (5.7)
del >0

Fiir diese Studie wird mittlere ionische Leitféahigkeit (cion mia = 7.7 - 1075 Scm™1!) vorausge-
setzt, um einen perspektivisch erreichbaren, jedoch nicht idealisierten Entwicklungsstand der
PAD-gefertigten Elektroden abzubilden. Zur numerischen Optimierung wird die MATLAB-
Funktion ga eingesetzt, welche einen genetischen Algorithmus zur Minimumssuche anwendet
[278]. Die Grenzen des zulédssigen Wertebereichs von eay werden durch den Datensatz der Mi-
krostruktursimulation vorgegeben, der zur Skalierung der TLM-Parameter herangezogen wird
(siehe Abbildung 5.3).
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Im Rahmen der Optimierung wird an jeder vom Algorithmus vorgeschlagenen Stiitzstelle der
TLM-Code ausgefiihrt und die resultierende Energiedichte als Zielfunktionswert an den Op-
timierer zurtickgegeben. Dieser iterative Prozess wird fortgefiihrt, bis das Maximum der Ziel-
funktion innerhalb des vorgegebenen Parameterraums identifiziert ist. Die Optimierung wird
fiir verschiedene Entladestromdichten jgcn durchgefiihrt, um den Einfluss des Anwendungs-
falls auf die optimale Elektrodenkomposition zu analysieren. Die Skalierung der kinetischen
Modellparameter sowie der theoretischen Kapazitat der Elektrode in Abhéngigkeit der Dicke

erfolgt analog zu den in Unterkapitel 5.2.2 dargestellten Annahmen und Vorgehensweisen.
Ergebnisse

Die Ergebnisse in Abhéngigkeit der Stromdichte sind in Tabelle 5.6 angegeben und zusétzlich
in Abbildung 5.11 graphisch dargestellt.

Tabelle 5.6: Optimale Designparameter ean und de) sowie resultierende Werte der Zielgrofse
em fiir verschiedene jqep-

jdch / mA Cm_2 €AM,opt / % del,opt / nm ey / Wh kg_l

0.1 59 131 345
0.5 o1 63 235
1.0 45 49 182
1.5 44 36 152
2.0 43 28 130

Es zeigt sich, dass der Einfluss der Elektrodenkomposition auf das Optimierungsergebnis ge-
ringer ist im Vergleich zum Einfluss der Dicke. ean opt bleibt fiir jgon > 1.0 mA cm™2 nahezu
konstant, wihrend de) opt mit steigender Stromdichte stark abnimmt. Bei 2.0 mA cm~2 ist die

optimale Elektrode mit 28 pm dabei weniger als halb so dick verglichen mit dem Ergebnis bei
0.5 mA cm™2.
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Abbildung 5.11: Optimale Designparameter epn und dg) fiir verschiedene jgep.
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Diskussion

Bei der Interpretation der Ergebnisse muss beriicksichtigt werden, dass die Dicke der Elektrode
deren Masse signifikant beeinflusst. Eine hohere Energiedichte entspricht unter diesen Voraus-
setzungen daher nicht zwingend einem hoheren absoluten Energieinhalt. Bei einer anderen

Definition der Zielgrofse sind somit abweichende Ergebnisse moglich.

Das Modell bietet ein wertvolles Werkzeug zur numerischen Optimierung mit mehreren Frei-
heitsgraden gleichzeitig. Die praktische Relevanz fiir die Realisierung konkurrenzfahiger Fest-
stoffelektroden mittels PAD muss zukiinftig gepriift und anhand realer Messdaten validiert
werden. Besonders hervorzuheben ist, dass die Reduktion der Dicke der Elektrode bei ho-
heren Stromdichten zielfithrender erscheint als eine Anpassung der Komposition. Zukiinftig
sollte dariiber hinaus untersucht werden, wie sich die Ergebnisse verdandern, wenn das optima-
le Design fiir eine Kombination aus mehreren Stromdichten bestimmt wird, anstatt wie bisher

isoliert fiir jede Stromdichte einzeln. Zudem sollten dynamische Profile einbezogen werden.

5.3 Sensitivitdatsanalyse relevanter kinetischer

Transportparameter

Im Folgenden wird die Sensitivitit der Simulationsergebnisse gegeniiber zwei weiteren Mo-
dellparametern untersucht. Sowohl der effektive Ladungstransferwiderstand Rt als auch der
Widerstand auf dem elektronischen Transportpfad innerhalb des Aktivmaterials R, welcher
von der angenommenen elektronischen Leitfahigkeit oo des AM abhéngt, weisen im betrach-
teten Zellaufbau der PAD-gefertigten Kompositkathode hohe Unsicherheiten auf und kénnen
zum Zeitpunkt dieser Arbeit nur auf Basis von Literaturangaben geschétzt werden (verglei-
che Unterkapitel 5.1.4). Um ein grundlegendes Verstandnis fiir den Einfluss auf die Wahl der
Elektrodenkomposition zu erlangen, werden analog zu Unterkapitel 5.2.1 virtuelle Designstu-
dien mit Variation des AM-Anteils eap; durchgefiihrt, wobei Ror und R jeweils separat in
einem breiten Wertebereich variiert werden. Es wird eine Kompositkathode der Dicke 50 pm
simuliert, wobei gute ionische Leitfdhigkeit angenommen wird (O'ion’high =77-107*8 cmfl),
sodass der Fokus gezielt auf Rct und R gelegt werden kann ohne stark limitierende Einfliisse

durch den ionischen Transport innerhalb des SE-Materials.

5.3.1 Elektronische Leitfihigkeit

Fragestellung

Die grundsétzliche Motivation fiir eine Variation der elektronischen Leitfahigkeit oo bzw. des
daraus geméf Gleichung (5.2) berechneten TLM-Parameters R ergibt sich daher, dass analog
zum ionischen Transport die grofse Anzahl an Korngrenzen in PAD-Schichten in der Praxis
voraussichtlich zu einer Verminderung der Leitfdhigkeit fiihren kann. Der aus der Literatur

iibernommene Wert der Bulkleitfdhigkeit von NMC stellt daher vermutlich keine realistische
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Beschreibung der tatsdchlich erreichbaren Leitfahigkeit dar. Daher soll durch die nachfolgende
Sensitivititsanalyse abgeschitzt werden, wie stark sich Anderungen von o auf die Simulati-

onsergebnisse auswirken.

Aus den Ergebnissen der Mikrostruktursimulation (Unterkapitel 5.1.1) ist bekannt, dass sich
der rein geometrische Einfluss der Elektrodenkomposition auf den effektiven elektronischen

Transport in einer steigenden Tortuositéit bei sinkendem AM-Anteil dufsert.

Ein signifikanter Anstieg von 74 tritt allerdings erst bei eayy < 40 % auf. Zudem ist dieser
deutlich schwicher ausgeprigt als bei 7o, da der betrachtete Wertebereich noch ausreichend
weit oberhalb der Perkolationsschwelle fiir die Ausbildung zusammenhéngender Leitpfade der
AM-Partikel liegt (siehe Abbildung 5.3). Dennoch soll im Folgenden untersucht werden, ob

dies bei geringem o) zu einer Limitierung der Elektrodenperformance fiithren kann.

Methodisches Vorgehen und Annahmen
Fiir o, wird als Referenzwert mit o pux = 8.8 - 1073 Scm~! die in der Literatur genann-
te Bulkleitfahigkeit von NMC ohne Einfliisse von Korngrenzen zwischen den AM-Partikeln

angenommen [106]. Davon ausgehend wird o¢ nachfolgend um bis zu drei Dekaden verringert:

—2 -3
el € { el bulk; Tel bulk * 1077, el puik - 1072}

2 simuliert wird, um

Bei jeder Variation wird ein Entladevorgang mit jgcn, = 0.5 mAcm™
anschliefsend Kapazitatsausnutzung, Energiedichte und Inhomogenitét innerhalb der Elektrode
auszuwerten. Analog zur Studie zur Variation der ionischen Leitfdhigkeit in Unterkapitel 5.2.1
werden dabei sechs verschiedene Elektrodenkompositionen im Bereich 30 % < eam < 75 %

betrachtet.

Ergebnisse

Die Kurven der realisierbaren Energiedichte ey, und der relativen nutzbaren Kapazitét gqch rel
(Berechnung nach Gleichung (5.5)) fiir den Referenzfall sowie eine Verringerung von o, um
zwei bzw. drei Dekaden sind in Abbildung 5.12 in Abhéngigkeit von exn; aufgetragen. Bei
einer um zwei Dekaden verringerten Leitfahigkeit zeigen sich nur vergleichsweise minimale
Abweichungen vom Referenzfall. Aus diesem Grund wird auf die Darstellung einer um lediglich

eine Dekade reduzierten Leitfahigkeit verzichtet.

Bei 0¢1 > 0el bulk 102 kann bei Kompositionen im Bereich 30 % < eam < 70 % annihernd
die vollsténdige theoretisch verfiigbare Kapazitét der Kompositkathode genutzt werden (siehe
Abbildung 5.12 b)). Erst bei einem AM-Anteil von 75 % tritt ein ausgepragter Einbruch von
dch,rel auf, wobei in diesem Fall nur noch etwa die Hélfte der Nennkapazitit entladen werden
kann. Die maximale absolute Entladekapazitat wird aufgrund der linearen Skalierung von Cy
mit dem AM-Anteil bei epxny = 70 % erreicht, weshalb hier auch das Maximum von e, auftritt
(sieche Abbildung 5.12 a)).
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Abbildung 5.12: Simulationsergebnisse fiir verschiedene Werte der elektronischen Leitfahigkeit
0q bei Variation des Aktivmaterialanteils eanr. Gravimetrische Energiedichte
in a) und relative Kapazitiatsausnutzung in b), jeweils iiber den AM-Anteil
aufgetragen fiir alle untersuchten Kombinationen.

Erst bei einer Verringerung der elektronischen Leitfahigkeit um drei Dekaden treten signifikante
Effekte infolge der limitierten elektronischen Transporteigenschaften auf. In diesem Fall kommt
es zu einem deutlichen Einbruch der Kapazitatsausnutzung bei niedrigen und mittleren eang. Je
geringer der AM-Anteil ist, desto starker weicht die simulierte Kapazitat von der Nennkapazitat
ab, sodass bei 30 % AM nur noch eine Kapazitiatsausnutzung von unter 20 % moglich ist. Im
Maximum bei 70 % AM-Anteil kann hingegen weiterhin nahezu die komplette theoretische
Kapazitéat genutzt werden. Der anschliefende Abfall von ggch rel bei 75 % AM-Anteil ist etwas

starker ausgepriagt im Vergleich zu hoheren Leitfahigkeiten.

Uber den gesamten betrachteten Wertebereich der elektronischen Leitfihigkeit iiber eine Span-
ne von drei Dekaden ergibt sich ein klar ausgepréigtes Optimum der Elektrodenkomposition
in Bezug auf die Energiedichte beim hier simulierten CC-Profil. Das Maximum liegt stets bei
eam = 70 %. Auch bei geringster Leitfahigkeit werden noch knapp 300 Whkg™! erreicht. Fiir
den Referenzfall mit o puik ergibt sich eine maximale Energiedichte von 327 Wh kgfl. Fir
el bulk- 1072 liegen die Ergebnisse nur geringfiigig darunter. Lediglich bei niedrigem AM-Anteil
ist zwischen diesen beiden Fallen ein merklicher Unterschied erkennbar. Hier zeigt die Kurve
der geringeren Leitfdhigkeit einen einsetzenden Einbruch sowohl der Energiedichte als auch

der Kapazitdtsausnutzung.

Eine ortsaufgeldste Betrachtung des lokalen Lithiierungsgrades DO Ly, tiber die Elektroden-
dicke am Ende des simulierten Entladevorgangs ist in Abbildung 5.13 exemplarisch fiir 30 %
AM-Anteil in a) und 50 % AM-Anteil in b) dargestellt. Bei o) pul - 1072 zeigt sich in beiden
Féllen ein Abfall des DOL vom Stromableiter in Richtung Separator, welcher bei ean = 30 %
deutlich stirker ausgepréigt ist. In diesem Fall werden die Segmente am Separator gar nicht

lithiiert und es kann nur ein kleiner Bereich direkt am Stromableiter vollstandig genutzt wer-
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den. Bei einer Leitfdhigkeit von o pulk - 1072 zeigt sich bei 30 % AM-Anteil noch eine leichte
Abnahme des DOL in Richtung Separator, wiahrend bei hoher Leitfdhigkeit eine vollstandi-
ge Lithiierung tiber die gesamte Elektrodendicke erreicht wird. Bei 50 % AM-Anteil treten

Inhomogenitéten ausschliefslich fiir die geringste betrachtete Leitfdhigkeit auf.

a) EAM — 30 % b) EAM — 50 %
100 : — : 100 : :
/
X 75 X 75
e — %el bulk e
3 el,bu ©
= 50 ) -2 = 50
S e btk 10 , S
Q I .10° A L
25 Uol,bulk 10 25
0 . 0 . . .
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Abbildung 5.13: Simulationsergebnisse bei Variation der elektronischen Leitfahigkeit des AM:
Inhomogenitidt des DOL im Querschnitt der Elektrode von Separator (z = 0)
zu Stromableiter (x = 1) zum Zeitpunkt des Erreichens der Entladeschluss-
spannung. Exemplarisch sind die Kompositionen mit 30 % AM-Anteil in a)
und 50 % AM-Anteil in b) dargestellt.

Somit zeigt die ortsaufgeloste Simulation, dass die elektronische Leitfahigkeit beziehungsweise
der daraus abgeleitete Modellparameter R innerhalb der Elektrode zu einer entgegengesetzten
rdumlichen Verteilung des Lithiierungsgrades fiihrt als Rjon. Wéhrend bei einer Limitierung
des ionischen Transports die separatornahen Bereiche bevorzugt lithiiert werden (vgl. Ab-
bildung 5.7 c¢)), erfolgt die Lithiierung bei geringer elektronischer Leitfdhigkeit bevorzugt in
Stromableiternéhe. Bei ausreichend hoher Leitfihigkeit wird dagegen die gesamte Elektrode

homogen lithiiert.

Diskussion

Die Ergebnisse legen nahe, dass der Einfluss des elektronischen Transportwiderstands in der
Kompositkathode im Vergleich zum ionischen Widerstand deutlich geringer ausfillt (vgl. Un-
terkapitel 5.2.1), sofern jeweils die Bulkleitfahigkeiten der Materialien als Referenzfall zugrunde
gelegt werden. Die Bulkleitfahigkeit des NMC-Aktivmaterials liegt etwas mehr als eine Dekade
tiber der ionischen Leitfahigkeit des LLZO-Festelektrolyten (siche Tabelle 5.3). Die Simulati-
onsergebnisse deuten darauf hin, dass diese Leitfahigkeit ausreichend hoch ist, sodass selbst
eine Verringerung um zwei Dekaden, beispielsweise infolge von Korngrenzen oder prozessbe-
dingten Einfliissen, bei der betrachteten Materialkombination keinen signifikanten Einfluss auf
die Zellperformance hat. Folglich hat die Variation der elektronischen Leitfdhigkeit keinen
erkennbaren Einfluss auf die optimale Elektrodenkomposition. Fiir alle betrachteten Leitfé-
higkeiten liegt das Maximum der Energiedichte bei einer Komposition von eapy = 70 %. Erst
bei Reduktion der Leitfdhigkeit um drei Dekaden wird die grundsétzliche Konsequenz einer
Einschréankung des elektronischen Transportes sichtbar: Die nutzbare Kapazitat und die Ener-

giedichte nehmen insbesondere bei geringem ean ab. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zum
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Effekt eines erhohten ionischen Widerstands, der priméar bei hohen AM-Anteilen limitierend

wirkt.

Wie die Mikrostruktursimulationen in Unterkapitel 5.1.1 darlegen (siehe Abbildung 5.3), steigt
die Tortuositét des elektronischen Pfades mit sinkendem AM-Anteil an, was insgesamt zu einer
Erhchung des effektiven elektronischen Widerstands fiihrt und die beobachtete Verschlechte-
rung der Materialausnutzung erklart. Der Kapazitétseinbruch bei AM-Anteilen oberhalb des
Maximums bei 70 % ist hingegen weiterhin auf ionische Transportlimitierung in Kombinati-
on mit einer reduzierten aktiven Austauschoberfliche zwischen AM und SE zuriickzufiihren.
Somit verdeutlicht das Modell, dass sich die dominierenden Einflussgréfsen auf die Transport-
limitierungen mit der Elektrodenkomposition veréndern. Niedrige AM-Anteile begiinstigen Li-
mitierungen des elektronischen Transports, wihrend bei hohen AM-Anteilen zunehmend der

ionische Transport die Zellperformance begrenzt.

Die Auswertung von DO L, im Elektrodenquerschnitt in Abbildung 5.13 verdeutlicht einen
weiteren Unterschied zwischen den Effekten von Rjo, und Rg). Eine starke Transporthemmung
auf dem elektronischen Pfad fiihrt zu einer ausgepriagten Inhomogenitét, jedoch mit einem ent-
gegengesetzten DOL-Gradienten im Vergleich zu ionisch limitiertem Transport. Unter diesen
Bedingungen werden die Lithium-Ionen bevorzugt entlang des ionischen Pfades in die Tiefe
der Elektrode transportiert und interkalieren iiberwiegend in stromableiternahen Bereichen.
Auch wenn eine derart starke Limitierung des elektronischen Transports in der Praxis in der
Regel nicht zu erwarten ist, erméglicht die Betrachtung dieses Extremfalls ein besseres Ver-
stdndnis des Zusammenspiels von ionischem und elektronischem Transport sowie der daraus

resultierenden Inhomogenitéiten innerhalb der Kompositkathode.

Eine umfassende experimentelle Studie zur Optimierung der Materialausnutzung von SSB-
Kompositkathoden wurde von Hendriks et al. veroffentlicht [92]. Darin wurden Kompositka-
thoden mit variierten AM-Anteilen hergestellt. Durch die kombinierte Charakterisierung der
effektiven partiellen ionischen und elektronischen Leitfahigkeiten sowie der erreichbaren Ka-
pazitdtsausnutzung konnte ein Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis dieser beiden Trans-
portgrofen und dem nutzbaren Anteil der theoretischen Kapazitdt aufgezeigt werden. Auf
Basis der experimentellen Ergebnisse wurde die Schlussfolgerung getroffen, dass eine optima-
le Ausnutzung der Kompositkathode dann erreicht wird, wenn ionischer und elektronischer
Transport in etwa gleichwertig ausgepragt sind, d. h. wenn sich die iiber der Komposition auf-
getragenen Kurven der beiden partiellen Leitfdhigkeiten schneiden. Weichen die beiden Werte
deutlich voneinander ab, fithrt dies geméf den Ergebnissen in [92] zu einer Verschiebung der
optimalen Elektrodenkomposition, abhéngig davon, welcher Transportmechanismus limitie-
rend wirkt. Zur Verbesserung der Ratenfahigkeit folgern Hendriks et al., dass beide effektiven
Leitfahigkeiten gleichzeitig erh6ht werden miissen, sofern sie sich bereits in einer vergleichbaren

Groéfsenordnung befinden.

Die hier vorgestellten Simulationsergebnisse stiitzen somit die von Hendriks et al. berichte-

ten experimentellen Beobachtungen. Auch im Modell zeigt sich, dass eine Einschriankung des
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elektronischen Transports erst dann limitierend wirkt, wenn dessen effektive Leitfahigkeit in
eine vergleichbare Grofsenordnung wie die des ionischen Transports fillt, wahrend bei deutlich

hoherer elektronischer Leitfahigkeit primér der ionische Transport die Performance begrenzt.

Eine zusétzliche Information zur Interpretation der Ergebnisse ist in diesem Zusammenhang
das Verhéltnis der Modellparameter R und Rjon zueinander, welches im Referenzfall (ean =
50 %) bei Rel ref - Rion’ref_l = 0.024 liegt. Dies kommt zustande durch die um etwa eine
Dekade hohere elektronische Leitfahigkeit des NMC im Vergleich zur ionischen Leitfahigkeit
des LLZO (siehe Tabelle 5.3) sowie die bei dieser Komposition etwas hohere Tortuositiat des
ionischen Pfades (sieche Abbildung 5.3). Die Kurven der Absolutwerte der beiden effektiven
Widerstédnde in Abhéngigkeit der Komposition sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Zusétzlich
zu den Referenzwerten, die sich unter Annahme der Bulkleitfdhigkeiten von LLZO bzw. NMC
ergeben, sind fiir R, die zwei variierten Félle der Reduktion von o um zwei bzw. drei Dekaden
eingezeichnet. Wegen R o< 0o~ ! fiihrt dies zu einer entsprechenden Erhohung von Ry (siehe
Gleichung (5.2)). Dadurch verschiebt sich der Schnittpunkt von Rjo, und R zu héheren eayy.
Bei Erhohung von Re um zwei Dekaden liegt das Gleichgewicht bei 57 %, bei drei Dekaden
schlieklich bei 71 % AM-Anteil.
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Abbildung 5.14: Logarithmisch aufgetragene Absolutwerte von Rjon, und R in Abhéngigkeit
von ean. Die drei verschiedenen Annahmen von R resultieren geméfs indi-
rekter Proportionalitdt aus der Variation von o).

Minnmann et al. beschéftigten sich ebenfalls mit dem Zusammenspiel effektiver ionischer und
elektronischer Transportparameter im Hinblick auf die experimentelle Identifikation von Limi-
tierungen in Kompositkathoden [166]. Sie schlussfolgerten unter anderem, dass eine Verbes-
serung der effektiven elektronischen Leitfahigkeit, welche in deren Studie durch die Zugabe
von Leitadditiven realisiert wurde, tendenziell eher bei geringem AM-Anteil zu besserer Zell-
performance fiihrt, wihrend bei hohem Anteil keine signifikanten Fortschritte moglich sind
[166]. Dies deckt sich mit den Simulationsergebnissen dieses Kapitels, da sich ein hoher R
ebenfalls nur bei geringem ean nachteilig auswirkt. Bei 70 % AM-Anteil hingegen kann die
Transporthemmung auf dem elektronischen Pfad groftenteils kompensiert werden (siche Ab-
bildung 5.12).

Abschliefsend kann festgehalten werden, dass fiir die betrachteten PAD-gefertigten Kompo-
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sitkathoden aus LLZO und NMC ein Engpass durch den ionischen Ladungstrigertransport
wahrscheinlicher ist als durch den elektronischen Transport, selbst bei in der Praxis mdogli-
cherweise stark reduzierter effektiver elektronischer Leitfahigkeit, beispielsweise durch Korn-
grenzeneffekte. Hierbei ist zudem anzumerken, dass sich in der Literatur zum Teil Angaben
zur elektronischen Leitfahigkeit von NMC finden, welche deutlich iiber der in dieser Studie ver-
wendeten liegen (z. B. in [279]), sodass das Ungleichgewicht potentiell noch stérker ausfallen
kénnte. Dennoch offenbart die durchgefiihrte Studie interessante Effekte, die das grundsétz-
liche Versténdnis der Transportlimitierungen in Kompositkathoden steigern und fiir andere

Materialkombinationen von grofsem Interesse sein kénnen.

5.3.2 Ladungstransferwiderstand

Fragestellung

Fiir die Charakterisierung des Ladungstransfers zwischen LLZO und NMC findet sich in der
Literatur ein flichenspezifischer Widerstandswert rcr, welcher unter anderem in einer Simu-
lationsstudie von Clausnitzer et al. verwendet wurde [106] und fiir die Parametrierung des
eigenen Modells iibernommen wird (siehe Tabelle 5.3). Zur Abbildung des effektiven Ladungs-
transferwiderstands Rcot im TLM ist eine Skalierung dieses Wertes mit der im MSM vorherge-
sagten aktiven Austauschoberfliche A, erforderlich. Der effektive Ladungstransferwiderstand

ergibt sich folglich in Abhéngigkeit von ey geméak

Rcor(eam) = rer - Aaleanm). (5.8)

Zum Einfluss der Komposition auf A, sei auf Abbildung 5.3 verwiesen. Aufgrund der Unsicher-
heiten sowohl des literaturbasierten Parameters ror als auch der Vorhersage von A, mittels
der Mikrostruktursimulation ist von einer hohen Unsicherheit des effektiven Wertes von R
auszugehen. Eine Sensitivitdtsanalyse soll daher untersuchen, in welchem Mafse die Ergebnis-
se der Designvariation davon beeinflusst werden. Dariiber hinaus erlaubt diese Analyse eine
Abschéitzung des Potentials, das sich aus einer moglichen Verbesserung der Grenzflachenei-
genschaften zwischen AM und SE ergeben konnte, sowie die Identifikation einer moglichen

Abhéngigkeit des optimalen Elektrodendesigns vom effektiven Wert von Rcr.

Methodisches Vorgehen und Annahmen
Analog zu den vorhergehenden Parameterstudien wird nun der Einfluss von Rct bei gleich-
zeitiger Variation des Designparameters eay untersucht. Hierzu wird Rer ausgehend vom

Referenzwert um bis zu drei Dekaden erhoht:

Rer € {Rem pef, ROT ref - 10%, RoT et - 103} .

Die Stromdichte des simulierten CC-Entladevorgangs betrigt auch hier 0.5 mA cm™2. Die
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Elektrodendicke wird auf 50 pm festgelegt. Fiir die Gewéhrleistung einer isolierte Analyse
der Effekte unterschiedlicher Rct werden gute ionische und elektronische Transporteigen-
schaften angenommen, also die jeweiligen Bulkleitfdhigkeiten (siehe Tabelle 5.3). Durch diese
Randbedingungen wird sichergestellt, dass beobachtete Effekte primér auf Variationen des
Ladungstransferwiderstands zuriickzufiihren sind und nicht durch ionische oder elektronische

Transportlimitierungen iiberlagert werden.

Ergebnisse
Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung 5.15 dargestellt: Die realisierbare Energie-
dichte in Abhéngigkeit von ean ist in a) gezeigt, wéhrend in b) die relative Kapazitatsausnut-

zung aufgetragen ist.
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Abbildung 5.15: Simulationsergebnisse fiir verschiedene Werte des Ladungstransferwiderstan-
des Rcr bei Variation des Aktivmaterialanteils eapn;. Gravimetrische Ener-
giedichte in a) und relative Kapazititsausnutzung in b), jeweils {iber den
AM-Anteil aufgetragen fiir alle untersuchten Kombinationen.

Fiir den Referenzfall sowie fiir eine Erhéhung um zwei Dekaden betriagt die Kapazitatsaus-
nutzung fir 30 % < eam < 70 % stets iiber 90 %. Erst bei einem AM-Anteil von 75 % tritt,
unabhéngig vom gewadhlten Wert von Rcr, ein deutlicher Einbruch der nutzbaren Kapazitéat
auf. Erst bei einer Erh6hung um drei Dekaden zeigen sich signifikante Abweichungen vom Refe-
renzfall. Uber alle betrachteten Kompositionen nimmt die Kapazititsausnutzung unter diesen
Bedingungen deutlich ab und liegt bei maximal 85 % im Bereich mittlerer Werte von €. Bei
75 % AM-Anteil ist gar keine Zyklisierung mehr moglich und die Kapazitat sinkt auf null. Das
Maximum der Energiedichte wird fiir alle betrachteten Werte von Rcr bei einem AM-Anteil
von 70 % erreicht. Bei einer Erhohung des Ladungstransferwiderstandes um zwei Dekaden
liegen die maximal erzielbaren Energiedichten nur geringfiigig unter dem Referenzfall. Erst bei
einer Erh6hung um drei Dekaden ist insbesondere im Bereich mittlerer und hoher AM-Anteile

ein deutlicher Riickgang der Energiedichte zu beobachten. Die hochsten Werte treten hier bei
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60 % bzw. 70 % auf (246 Whkg™! bzw. 247 Whkg™1).

Abbildung 5.16 zeigt exemplarisch den lokalen DOL entlang der Elektrodendicke fiir einen
AM-Anteil von 50 % bei Beendigung des Entladevorgangs. Auch bei stark erhohtem Rcp
ist die Inhomogenitéit gering und DO Ly, liegt iiber die komplette Dicke oberhalb von 85 %,
wobei sich lediglich ein leichter Abfall in Richtung Stromableiter erkennen lésst. Die maximale
DOL-Differenz zwischen Separator und Stromableiter tritt beim héchsten betrachteten Wert
von Rcor auf und betragt 1.2 %.
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Abbildung 5.16: Inhomogenitidt von DOLj,. entlang der normierten Elektrodendicke (z = 0:
Separator, = 1: Stromableiter) zum Zeitpunkt des Erreichens der Entlade-
schlussspannung bei Variation von Rct. Es wird exemplarisch eine Kompo-
sition mit eap = 50 % betrachtet.

Die Auswirkungen der Hohe von Rt auf die lokalen Interkalationsstrome iiber die Elektro-
dendicke im Verlauf des simulierten Entladeprofils sind in Abbildung 5.17 dargestellt, wobei

die Ortsinformation durch das Farbschema gegeben ist.

Es wird exemplarisch die Elektrodenkomposition mit 50 % AM-Anteil betrachtet. Die lokalen
Stromen werden als lokale C-Raten C-Rate),. dargestellt, berechnet geméf Gleichung (4.7).
Fiir den Referenzwert Ro rer in Abbildung 5.17 a) zeigt sich insbesondere zu Beginn sowie im
mittleren Bereich der Entladung eine ausgepriagte Diskrepanz zwischen dem Interkalationss-
trom in Separatorndhe und am Stromableiter. Dabei treten gegenlédufige Abweichungen von
der global applizierten C-Rate (0.2C) auf. Bei einer Erhohung von Rcp um zwei Dekaden in
b) sind diese Ausschlédge bereits leicht reduziert, wihrend eine Erhchung um drei Dekaden in
¢) zu einer weitgehenden Homogenisierung von C-Rate),. tiber die gesamte Elektrodendicke
fiihrt.

Diskussion

Die Studie zeigt, dass sich eine Variation von Rct iiber den betrachteten Kompositionsbereich
weitgehend gleichformig auf das Elektrodenverhalten auswirkt und die Lage der optimalen
Elektrodenkomposition nicht beeinflusst. Insgesamt fallen die negativen Auswirkungen einer
Erhéhung von Rct deutlich geringer aus als bei einer vergleichbaren Variation der ionischen

oder elektronischen Transportwiderstiande Rio, bzw. Rg.
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Abbildung 5.17: Inhomogenitit der lokalen C-Rate innerhalb der Elektrode (z = 0: Separator,
x = 1: Stromableiter) wihrend der CC-Entladung bei Variation von Rcr.
Simulation mit Referenzparameter Rcr e in a) sowie mit um zwei bzw. drei
Dekaden erhéhtem Wert in b) bzw. c¢). Dargestellt sind die zeitlichen Verldufe
iiber der Entladekapazitét fiir sechs dquidistant iiber die Elektrodendicke ver-
teilte Segmente der Elektrode mit exn = 50 %. Die Farbgebung kennzeichnet
den Wert der Ortskoordinate x.

Besonders hervorzuheben ist der gegenlaufige Effekt in Bezug auf die Homogenitét {iber der
Elektrodendicke: Selbst bei einer Erhohung von Rct um drei Dekaden erfolgt die Lithiierung
der Elektrode weiterhin sehr homogen. Urséchlich hierfiir ist die Struktur des verwendeten
TLM, in dem die Ladungstransferwiderstdnde in den parallelen Pfaden angeordnet sind, wah-
rend Rion bzw. R seriell entlang der Elektrodendicke platziert sind. Diese addieren sich somit
auf in die Tiefe der Elektrode und dominieren bei ausreichend kleinen Werten von Rcr die
Stromverteilung. Eine Erhohung von Rcr fiihrt dagegen zu einem gleichméfigen Anstieg der
Uberspannungen in allen Interkalationspfaden, sodass lokale Unterschiede infolge unterschied-
lich langer Transportwege zu den einzelnen Interkalationspldtzen an Bedeutung verlieren. Dar-
aus resultiert eine Homogenisierung der Stromaufteilung zwischen den Pfaden und folglich eine
Angleichung von DO Ly, liber die Elektrodendicke.

Dariiber hinaus zeigt die Sensitivitdtsanalyse, dass Unsicherheiten bei der Parametrierung
des Ladungstransferwiderstands die Simulationsergebnisse vergleichsweise gering beeinflussen.
Der in der Studie untersuchte Wertebereich von Rcr deutet darauf hin, dass das Potenti-
al einer gezielten Optimierung der Ladungstransferkinetik, etwa durch Materialmodifikation
oder eine Reduzierung der Kontaktwiderstinde an der NMC | LLZO-Grenzflache, unter den

angenommenen Randbedingungen begrenzt ist. Im Vergleich dazu erscheint eine Verbesserung
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5 Modellbasierte Untersuchung von Feststoffelektroden

der ionischen und elektronischen Transporteigenschaften der Kompositkathode als deutlich

wirksamer zur Steigerung der erzielbaren Kapazitit und Energiedichte.

5.4 Einordnung der Ergebnisse und Ausblick

In diesem Kapitel wurde ein gekoppelter Modellansatz fiir SSB-Kompositelektroden entwi-
ckelt, welcher die Ergebnisse eines dreidimensionalen Mikrostrukturmodells mit den kineti-
schen Parametern des TLM kombiniert. Dies erméglicht die Beschreibung des elektrochemi-
schen Verhaltens von Feststoffelektroden unter Beriicksichtigung der spezifischen Mikrostruk-
tureigenschaften. Um den Einfluss ausgewéhlter Designparameter (Elektrodenkomposition und
-dicke) sowie kinetischer Parameter (ionische Leitfahigkeit, elektronische Leitfdhigkeit und La-
dungstransferwiderstand) auf das Betriebsverhalten der Elektrode zu untersuchen, wurden
verschiedene Simulationsstudien durchgefiihrt. Bei Betrachtung der Ergebnisse zeigt sich, dass
vor allem die ionischen Transporteigenschaften der Kompositkathode die optimalen Werte der
Designparameter stark beeinflussen. Dabei ist es vorteilhaft, die Komposition und die Dicke
der Elektrode stets gemeinsam zu beriicksichtigen. Ein geeignetes Werkzeug hierfiir stellt der

vorgestellte Ansatz zur numerischen Optimierung dar.

Die Ergebnisse verdeutlichen, wie die Freiheitsgrade des Elektrodendesigns die Zielgrofsen
Energiedichte, Kapazitatsausnutzung und Homogenitét innerhalb der Elektrode beeinflussen
und welche Parameterkombinationen fiir unterschiedliche Randbedingungen vorteilhaft sind.
Einschrénkend sei angemerkt, dass die Partikelgrofe in der Kompositelektrode einen weiteren
entscheidenden Parameter des Elektrodendesigns darstellt, der in dieser Studie jedoch nicht
behandelt wurde. Die Parametrierung des Modells und die Randbedingungen der Simulations-
studien beruhen auf der Annahme einer mittels PAD gefertigten Kompositelektrode. So kénnen
das Potential und die wirksamsten Stellschrauben fiir die Weiterentwicklung dieses Herstel-
lungsansatzes im Speziellen aufgezeigt werden. Letztendlich demonstrieren die Ergebnisse, dass
mit diesem Zellkonzept bei geringer Stromdichte durchaus konkurrenzfihige Energiedichten
von bis zu 345 Whkg™! realisiert werden kénnen. Die potentielle Eignung des PAD-Ansatzes
fiir die Herstellung von SSB-Elektroden kann somit grundsétzlich bestatigt werden. Dies gilt
jedoch nur, sofern in der Praxis eine Steigerung der ionischen Leitfdhigkeit des SE in den
PAD-Schichten um etwa eine Dekade gegeniiber den aktuell gemessenen Werten erreicht wird,
die in der GroéRenordnung von 1.0 - 1075 Scm™! liegen. Gleichzeitig wird es zwingend erfor-
derlich sein, die Parameter des Elektrodendesigns gezielt auf die letztendlich realisierbaren

Materialparameter abzustimmen.

An dieser Stelle muss die Beschridnkung des Modellansatzes auf die Elektrodenebene beriick-
sichtigt werden. Zur ganzheitlichen Bewertung des PAD-Zellkonzeptes wird die Erweiterung
zu einem Vollzellmodell nétig sein, um auch die Einfliisse der Anodenseite verniinftig abzu-
bilden. Nachfolgend wird ein kurzer Ausblick auf weitere potentielle Anwendungsbereiche und

Verbesserungsansatze des Modells gegeben.
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5.4 Einordnung der Ergebnisse und Ausblick

5.4.1 Modellierung einer gradierten Elektrode

Der entwickelte Modellansatz eréffnet die Moglichkeit, kiinftig auch komplexere Designkonzep-
te wie gradierte Elektroden simulativ zu untersuchen. Darunter werden Elektroden verstanden,
deren Eigenschaften iiber die Elektrodendicke variieren, etwa durch eine ortsabhéngige Kom-
position oder variable Partikelgrofen. In der Fachliteratur werden derartige Elektroden als
graded, layered oder multilayer electrodes bezeichnet. Grundsétzlich sind sowohl kontinuierli-
che als auch stufenweise Gradierungen denkbar. Eine gradierte Komposition von Batterieelek-
troden ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn der Elektrolytanteil in Separatornéhe erhdht
ist und in Richtung des Stromableiters abfllt, wiahrend sich der Aktivmaterialanteil kontrar
dazu verhélt. Ziel dieses Konzepts ist die Verbesserung des Ladungstransports in die Tiefe
der Elektrode bei gleichzeitiger Sicherstellung einer ausreichend hohen AM-Beladung. Im Mit-
telpunkt steht dabei insbesondere die Reduktion der ionischen Tortuositdt. Auf diese Weise
kénnen die im Vergleich zu konventionellen Fliissigelektrolyt-Systemen ungiinstigeren Trans-
porteigenschaften von SSB-Elektroden kompensiert werden und eine bessere Ausnutzung der
theoretischen Kapazitdt auch bei erhhten C-Raten oder grofseren Schichtdicken erreicht wer-
den. Dieser Designansatz wird in der Literatur sowohl fiir LIB- als auch fiir SSB-Elektroden
diskutiert. Neben mehreren experimentellen Arbeiten [101, 272, 280-282] wéchst auch die Zahl
von Vero6ffentlichungen, die die Entwicklung mit modellbasierten Studien begleiten [160, 241,
283, 284|.

Da das Herstellungsverfahren der PAD geeignet ist, um gradierte Elektroden durch eine gezielte
Steuerung der Pulverzufuhr zu realisieren, stellt die PAD ein vielversprechendes und effizientes
Fertigungsverfahren zur Umsetzung dieses Designkonzepts dar. Die Herstellung eines gestuf-
ten gradierten Designs wurde bereits von Hennerici et al. demonstriert [128]. Komplementér
dazu bietet der entwickelte Modellansatz des TLM in Kopplung mit dem MSM eine geeignete
Grundlage fiir die simulationsbasierte Analyse. Die Modellparameter des TLM koénnen dabei
in jedem Elektrodenelement in Abhingigkeit vom lokalen AM-Anteil ortsabhéngig zugewiesen
werden. Aufbauend auf der bisherigen Modellentwicklung, die bereits die virtuelle Variation
einer homogenen Komposition ermdéglicht, sollen kiinftig auch Elektroden mit rdumlich variie-
renden Modellparametern modelliert werden. Die in Unterkapitel 5.1.3 beschriebenen Abhén-
gigkeiten der kinetischen Parameter von der Komposition behalten dabei ihre Giiltigkeit. Bei
hinreichend feiner Diskretisierung erlaubt das Modell die Abbildung eines annéhernd kontinu-
ierlich gradierten Designs. Gleichzeitig lassen sich auch stufenweise variierende Kompositionen
mit frei wahlbarer Schichtdicke darstellen. So kann das Modell kiinftig genutzt werden, um
das optimale Gradierungsdesign systematisch zu erarbeiten und ein vertieftes Versténdnis der
Auswirkungen der Gradierung auf lokale Interkalationsstrome sowie die DOL-Inhomogenitét

ZUu gewinnen.

Mit der Gradierung steht ein zusétzlicher Freiheitsgrad des Elektrodendesigns zur Verfiigung.
Die in diesem Kapitel analysierten Zusammenhédnge zwischen Designparametern und Ziel-

grofen sowie die Bewertung des Potentials des PAD-Zellkonzeptes sind daher kiinftig unter
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5 Modellbasierte Untersuchung von Feststoffelektroden

Beriicksichtigung gradierter Kompositelektroden erneut zu untersuchen.

5.4.2 Verbesserungsansitze

Abschliesend wird ein kurzer Uberblick iiber mégliche Verbesserungsansiitze des entwickelten

SSB-Modellkonzeptes gegeben, die in zukiinftigen Arbeiten behandelt werden sollten.

e Bei der kritischen Einordnung der vorgestellten Ergebnisse ist zu beachten, dass der
Modellansatz mehrere Vereinfachungen und Limitierungen aufweist. So werden fiir die
Parameterstudien ausschlieflich statische CC-Entladeprotokolle bei jeweils einer Strom-
dichte simuliert. Sowohl zur Bewertung des Potentials der PAD-Elektroden als auch zur
Validierung des Modells sind kiinftig dynamische Lastprofile bei variablen Stromdich-
ten bzw. C-Raten zu beriicksichtigen. Ein deutlicher Einfluss der Stromdichte auf das
optimale Elektrodendesign ist zu erwarten, wie die numerische Optimierung fiir unter-
schiedliche C-Raten bereits zeigt (siehe Unterkapitel 5.2.3).

e Perspektivisch muss das Elektrodenmodell zu einem Vollzellmodell erweitert werden, in
dem zusitzlich vor allem die Grenzfliche Separator | LMA explizit beriicksichtigt wird.
Die Integration der LMA stellt derzeit noch eine wesentliche Herausforderung dar bei
der Entwicklung konkurrenzfahiger SSBs und ist daher ein Schwerpunkt der aktuellen
Forschung. Im hier prisentierten Modellansatz werden Uberspannungen an der Anode
jedoch vernachléssigt. Vor allem vor dem Hintergrund der zu erwartenden komplexen
Morphologie dieser Grenzfliche und deren Verdnderung wéhrend der Zyklisierung muss
ein Modell entwickelt werden, das die dortige Kinetik addquat beschreibt. Die variieren-
de Kontaktfliche infolge wiederholter reversibler Abscheidung und Auflésung kann zu
Porenbildung oder Dendritenwachstum entlang der Korngrenzen des oxidischen Festelek-
trolyten fiithren, was das Uberspannungsverhalten mafgeblich beeinflusst. Diese Aspekte
stellen gegenwartig weiterhin grofe Herausforderungen im Kontext der SSB-Modellierung

dar.

e Um eine vollumféngliche Beschreibung des Verhaltens von SSBs im Betrieb zu ermog-
lichen, ist die Beriicksichtigung der Effekte infolge DOL-abhéngiger Volumenéinderung
essentiell (siehe Unterkapitel 2.3.4). Insbesondere die daraus resultierenden Veranderun-
gen von Transportpfaden, Grenzflicheneigenschaften und Kontaktwiderstéanden stellen
mafsgebliche Herausforderungen dar und kénnen potentiell die Designentscheidungen der
Kompositelektrode beeinflussen. Dementsprechend sollte der Modellansatz zukiinftig um

Auswirkungen dieser Effekte auf die Modellparameter erweitert werden.

e Nicht zuletzt ist eine umfassendere Charakterisierung der zu modellierenden PAD-Schichten
erforderlich, um z. B. das Korngrenzenverhalten genauer zu verstehen und im Modell be-
riicksichtigen zu konnen. Zudem miissen experimentelle Daten generiert werden, die eine

Validierung des Modells ermoglichen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung geeigneter Modellansétze fiir neuartige Elektrodenkon-
zepte, die sich von den klassischen Elektroden der LIB unterscheiden und im Zuge der Wei-
terentwicklung bestehender sowie der Erforschung neuer Batterietechnologien zunehmend an
Bedeutung gewinnen. Hierzu wurde das TLM als ein ortsaufgeloster Modellansatz zur Beschrei-
bung des Spannungsverhaltens von Batterieelektroden weiterentwickelt und auf zwei neuartige
Elektrodentypen iibertragen. Die préisentierten Modellvarianten ermoglichen bei vergleichswei-
se geringem Parametrierungs- und Rechenaufwand die Simulation des Klemmenspannungsver-
haltens sowie die Analyse lokaler Zustédnde innerhalb der Elektrode. Neben der Zellspannung
kénnen unter anderem die rdumliche Verteilung des Stromes und lokale Lithiierungsgrade iiber

die Elektrodendicke sowie innerhalb der Partikel untersucht werden.

Als erster Schwerpunkt befasste sich diese Arbeit in Kapitel 4 mit einer Gr/SiOx-Mischelektro-
de. Dieser Elektrodentyp ermoglicht grundsétzlich eine Steigerung der Energiedichte gegeniiber
reinen Gr-Anoden, geht jedoch gleichzeitig mit neuen Herausforderungen im Betrieb einher.
Beide Materialien wurden hierfiir unabhéngig voneinander parametriert, um die materialspe-
zifischen elektrochemischen Eigenschaften zu beriicksichtigen und die Beitrage der Materialien
innerhalb der Mischelektrode trennen zu kénnen. Das qualitative Verhalten der Stromauftei-
lung zwischen Gr und SiOx konnte im Modell reproduziert werden. Dies wurde durch den
Abgleich mit experimentellen Messdaten von Knorr et al. [234] nachgewiesen, wobei der Ver-
suchsaufbau aus einer Parallelschaltung einer Gr- und einer SiOx-Halbzelle bestand. Dartiber
hinaus bietet das Mischelektrodenmodell die Moglichkeit, Inhomogenitaten innerhalb der Elek-
trode detailliert zu untersuchen, die potentiell zu einer beschleunigten Alterung fiihren kénnen.
Hierzu wurden die Inhomogenitéten der lokalen Stréme und der lokalen Lithiierungsgrade ma-
terialgetrennt fiir C-Raten von C/40 bis 1C analysiert. Die speziellen Wechselwirkungen, die
aus der Kombination zweier Materialien mit unterschiedlichen OCP-Kennlinien resultieren,
wurden damit ndher beleuchtet. Dabei konnte gezeigt werden, dass die rdumlichen Inhomo-
genitdten, die grundsétzlich durch die Limitierung des ionischen Transports innerhalb der
Elektrode verursacht werden, in Mischelektroden zusétzlich verstirkt werden. Die Simulatio-
nen verdeutlichen, dass die Materialien innerhalb der Elektrode selbst bei einem konstanten
Klemmenstrom einer signifikanten Dynamik des lokalen Interkalationsstromes ausgesetzt sind.
Die lokal auftretenden Stromspitzen sind dabei in der Mischelektrode hoher ausgeprégt als in

einer zum Vergleich simulierten reinen Graphitelektrode.

Uber die dargestellten Ergebnisse hinaus ergeben sich verschiedene Ansitze fiir weiterfiih-

rende Arbeiten. Mogliche Kontaktwiderstande zwischen den AM-Fraktionen wurden bislang
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6 Zusammenfassung und Ausblick

vernachléssigt. Zukiinftig ist daher zu priifen, ob diese Annahme gerechtfertigt ist. Gegebenen-
falls muss das Modell entsprechend erweitert werden. Im Kontext Si-haltiger Elektroden sollte
das Modell zudem weiterentwickelt werden, um den Einfluss der Dilatation auf die Porositéat
und damit auf die kinetischen Modellparameter abzubilden. Dies wiirde eine direkte Kopplung

zwischen elektrochemischen und mechanischen Effekten ermdoglichen.

Der Einfluss der C-Rate auf Inhomogenitédten in der Mischelektrode konnte fiir den Fall kon-
stanter Stromprofile detailliert untersucht werden. Dabei zeigte sich, dass sich die Gradienten
zwischen Separator und Stromableiter mit steigender C-Rate verstidrken, wiahrend der grund-
sétzliche Trend einer bevorzugten Lithiierung von SiOx zu Beginn der Lithiierung erhalten
bleibt. Dariiber hinaus sollten in weiterfiihrenden Arbeiten die Effekte eines dynamischen
Betriebs untersucht und das Modell fiir entsprechende Lastprofile validiert werden. Insbeson-
dere die Hysterese der SiOx-Partikel stellt einen signifikanten Einflussfaktor auf die Strom-
aufteilung im dynamischen Betrieb dar und erhoht die Komplexitit der zugrunde liegenden
Wechselwirkungen. Das Modell sollte zukiinftig auch diesen Effekt abbilden kénnen, um fiir
anwendungsrelevante Lastprofile umfassend einsetzbar zu sein. Vor diesem Hintergrund ist die
Eignung des bisher implementierten Hysteresemodells zu priifen und anhand verschiedener
Lastprofile zu validieren. Dabei ist die Frage zu beantworten, ob das Mischelektrodenmodell
das Verhalten unter dynamischen Lastprofilen mit starkem Einfluss der Hysterese hinreichend
genau beschreiben kann. Aufserdem kann die Erweiterung des Modells um die Beschreibung
lokaler Degradationsprozesse die Moglichkeit bieten, den Zusammenhang zwischen Inhomoge-
nitdten und Alterungsmechanismen explizit zu untersuchen. Fiir Gr/SiOx-Anoden stellt dies
einen naheliegenden néchsten Schritt dar, um die vorhandenen Informationen iiber lokale Stro-
me direkt mit dem parasitdren Prozess der Lithium-Metallabscheidung zu koppeln. Dadurch
konnte der Kapazitatsverlust und die sich daraus ergebenden Verdnderungen des Zellverhaltens

unter definierten Lastprofilen prognostiziert werden.

Den zweiten Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bildete die Modellierung einer Feststof-
felektrode fiir SSBs in Kapitel 5. Hierfiir wurde das TLM mit einem Mikrostrukturmodell
gekoppelt, sodass Einfliisse mikrostruktureller Kenngréfen wie der Tortuositdt und der akti-
ven Kontaktflaiche zwischen den AM- und SE-Partikeln auf die kinetischen Prozesse im TLM
beriicksichtigt werden kénnen. Auf dieser Grundlage wurden virtuelle Designstudien durchge-
fiihrt, in denen die Auswirkungen der Elektrodenkomposition und der Elektrodendicke auf das

Verhalten unter Last analysiert wurden.

Die betrachtete Kompositkathode aus LLZO als SE und NMC als AM bildet dabei eine mit-
tels PAD hergestellte Elektrode ab. Dadurch konnten zugleich das theoretische Potential sowie
die besonderen Herausforderungen dieses Herstellungsansatzes untersucht werden. Es wurde
gezeigt, dass der optimale AM-Anteil zur Maximierung der Energiedichte mafsgeblich von der
ionischen Leitfahigkeit des SE abhingt und sich mit variierender Elektrodendicke teilweise
deutlich verschiebt. Ergéinzend wurde der Einfluss weiterer kinetischer Modellparameter auf
Inhomogenitéten innerhalb der Elektrode sowie die nutzbare Kapazitit und Energiedichte be-

trachtet. Dabei konnte herausgearbeitet werden, dass eine geringe elektronische Leitfahigkeit
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des AM ebenso verstarkte Inhomogenitdten verursacht wie eine geringe ionische Leitfahigkeit,
jedoch mit entgegengesetztem Gradienten. Dagegen resultiert ein hoher Ladungstransferwi-
derstand in einer gleichméRigeren Lithiierung, da in diesem Fall die lokalen Uberspannungen
iiber die gesamte Elektrode hinweg steigen. Dies wirkt sich ebenfalls negativ auf die nutzbare
Entladekapazitdt und die erreichbare Energiedichte aus, jedoch ohne die Ausbildung lokaler
Stromspitzen innerhalb der Elektrode.

Fiir zukiinftige Arbeiten sollte insbesondere eine umfassende Validierung des gekoppelten Mo-
dellansatzes anhand von Messdaten von Elektroden mit variierender Zusammensetzung und
Dicke erfolgen. Anschlieffend sollten auch dynamische Lastprofile betrachtet und die Aus-
wirkungen auf die optimalen Designparameter aufgezeigt werden. Dariiber hinaus kann die
Modellstruktur potentiell zur Simulation von Elektroden mit gradierter Komposition genutzt

werden, was die Freiheitsgrade des Elektrodendesigns erweitert.

Unabhéngig vom konkret betrachteten Elektrodentyp sollte das TLM zukiinftig durch die Im-
plementierung einer Stromabhéngigkeit der kinetischen Parameter weiterentwickelt werden.
Dies ist essenziell, um die tatséchliche Kinetik des Ladungstransfers realistischer abzubilden
und somit iiber einen weiten Bereich der C-Rate valide Ergebnisse zu erzielen. Wie die in
dieser Arbeit prasentierten Studien zur Inhomogenitét der Stromverteilung gezeigt haben, tre-
ten in der Elektrode haufig lokale C-Raten auf, die stark von der globalen C-Rate abweichen
und groften Schwankungen unterliegen. Vor diesem Hintergrund kann ein Einfluss der Stromab-
héngigkeit der Ladungstransferparameter selbst bei der Simulation von Konstantstromprofilen

nicht ausgeschlossen werden und sollte in weiterfiihrenden Arbeiten integriert werden.
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Abbildung A.1: Verwendete Parameter fiir die kinetischen Widerstdnde des Mischelektroden-
TLM. Materialspezifische Parameter fiir a) SiOx und b) Gr mit Grenzfldchen-
und Festkorperdiffusionswiderstdnden als Ergebnis der Parameteridentifikati-
on anhand von EIS-Daten bei verschiedenen DOLs, markiert durch Kreise. Die
durchgezogenen Linien geben die interpolierten Werte an. Zur Vereinfachung
wird die Summe der beiden Grenzflichenwiderstdnde Rcr und Rggr darge-
stellt. ¢) Globale materialunabhéngige Parameter der Mischelektrode (Rjon
und Ro)

155



Anhang

Tabelle A.1: Ubersicht der durchgefiihrten Messungen von Knorr et al. [234], die zur Parame-

trierung und Validierung des Mischelektrodenmodells verwendet wurden. Alle in
der Tabelle genannten Messungen wurden mit denselben Gr- bzw. SiOx-Zellen
durchgefiihrt. Die Umgebungstemperatur betrug 25 °C. Weitere Details, insbe-
sondere zum Zellaufbau und zu den Materialeigenschaften, sind der Veroffentli-
chung von Knorr et al. zu entnehmen.

Messung Details
Pseudo-OCP-
Kennlinie e Aufbau: Halbzellen der Gr-und SiOx-Reinelektroden mit
metallischer Li-Gegenelektrode
e Konstantstrom-Lithiierung und -Delithiierung mit C/40
e Spannungsbereich: 0.01 V bis 1.2 V
EIS

e Aufbau: Halbzellen der Gr-und SiOx-Reinelektroden mit
metallischer Li-Gegenelektrode

e Relaxationszeit vor der Gr-Messung: 3 h
e Galvanostatische Messung
e Frequenzbereich: 100 mHz bis 10 kHz

o Kapazitétsbezogene DOL-Stiitzstellen (SiOx):
10 %, 30 %, 50 %, 70 % und 90 %

o Kapazitédtsbezogene DOL-Stiitzstellen (Gr):
0 %, 30 %, 50 %, 70 % und 90 %

e Grund fir inkonsistente Stiitzstellen: verrauschte und deshalb
unbrauchbare EIS-Messung der Gr-Zelle bei 10 % DOL

Lithiierung bei
unterschiedli-

chen C-Raten

e Aufbau: Zwei Halbzellen (Gr und SiOx) in paralleler
Verschaltung zur Abbildung eines Mischelektroden-Aufbaus

e Lithiierung bei C/40, C/20, C/10, C/3 und 1C mit jeweils
anschliefsender Delithiierung bei C/40

e Spannungsbereich: 0.01 V bis 1.2 V

e Relaxationszeit zwischen den Messungen: 1 h
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B Ergénzende Informationen zur Modellierung der Feststoffelektrode

B Ergidnzende Informationen zur Modellierung der
Feststoffelektrode

Tabelle A.2: Ubersicht iiber die Berechnung der Skalierungsfaktoren 3 der TLM-Parameter in
Abhéngigkeit von der jeweils relevanten mikrostrukturellen Gréfse der Komposit-

elektrode.

TLM-Parameter Einflussgrofe Berechnung des Skalierungsfaktors
Rcr Aa Brer(eam) = Aa(eaM ref) - Aalean)
Cer A, Beer(eam) = Brer(eam)

Rsgr, Csgr A, identisch zu Rct, Cor
Rion Tion,eff Brion (€AM) = Tion cff (€AM ref) * Tion,eff (€aM) ™
Clion Tion,off Bcion(€am) = Brion(eam) ™"
R Tel,off Ber(eam) = Teleff (EAM ref) * Teleff (€aN)
Raig EAM BRraiff (EAM) = €AM ref - EAM
Ch EAM Ben(EAM) = €AM - EAM ref
Ry - -
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Abbildung B.1: Impedanzspektren einer SSB-Vollzelle im Aufbau Li | LLZO | LLZO/NMC,
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wobei die NMC/LLZO-Kompositkathode und der LLZO-Separator jeweils
mittels PAD hergestellt wurden. Die Spektren sind bei unterschiedlichen La-
dezustdnden aufgenommen, was sich in den unterschiedlichen Werten der re-
laxierten Ruhespannung Upcy dufsert. Die Zelle wurde vom Lehrstuhl fiir
Funktionsmaterialien der Universitat Bayreuth bereitgestellt.
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