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0. Fortlaufende Zusammenfassung

Zielsetzung

Ziele im Projekt MiCha waren Methoden- und Workflowentwicklung (AP2) zur
Charakterisierung von Elektrodenmikrostrukturen und die Erforschung von Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen (AP4) sowie Alterungsmechanismen und die Analyse einer
Benchmarkzelle (AP3). Als Benchmarkzelle wurde projektpartneriibergreifend eine
kommerzielle 21700-Zelle mit Ni-reichem NMC als Kathode und Si/Graphit als Anode
ausgewdhlt (AP1). Um Synergieeffekte zu schaffen wurde der gleiche Zelltyp auch in den
Projekten CharliSiKo und AnaliBa (ebenfalls im Aqua-Cluster) genutzt. Die Partner Hochschule
Aalen (HSAA), Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) und das ZSW arbeiteten experimentell,
das Deutsches Zentrum fiir Luft-und Raumfahrt (DLR) simulativ.

Das Teilprojekt am ZSW befasste sich vor allem mit der Entwicklung und Verbesserung von
Methoden sowie mit elektrochemischen Untersuchungen der Alterung auf Zellebene und der
dafiir verantwortlichen Alterungsmechanismen auf Material- und Elektrodenebene mittels
Post-Mortem Analyse, sowie Korrelationen zwischen Mikrostruktur und Performance.

Zusammenfassung der Projektergebnisse
Am ZSW wurden mehrere Methoden entwickelt, weiterentwickelt und validiert.

Es folgende vier Ansditze zur Gasanalyse in Li-lonenzellen verfolgt. Eine ultraschallbasierende
Methode fiir Pouchzellen wurde weiterentwickelt. Weiterhin wurden Ultraschallsensoren in
Zusammenarbeit mit dem Projekt AnaliBa in ARC-Sicherheitstests implementiert um
Pouchzellen wéiihrend des Thermal Runaways zu untersuchen. Die Ergebnisse wurden in einer
projektiibergreifenden Zusammenarbeit veréffentlicht [1].

Die Methoden ICP-OES und EDX wurden mit Methoden der Projektpartner abgeglichen und die
Ergebnisse der Methoden erwiesen sich als konsistent. Weiterhin wurden Workflows zur
Charakterisierung von Zellen und Elektrodenmikrostrukturen entwickelt.

Am ZSW wurde bei Post-Mortem Analysen beobachtet, dass oft einseitige Ablation von
Elektrodenbeschichtungen auftreten. Es stellte sich heraus, dass die Unterschiede auf den
Beschichtungsseiten auf Unterschiede in der Elektrodenmikrostruktur zurtickzufiihren sind, die
durch konvexes/konkaves Biegen der Elektroden zuriickgehen. Um dies weiter zu untersuchen,
wurde eine Literaturrecherche zu typischen Elektrodenkriimmungen und Versuche mit
modifizierten Rundzellen durchgefiihrt. Berechnungen zu gekriimmten Elektroden des ZSW
zeigten, dass sich die Porositdt auf der konvexen und konkaven Beschichtungsseite um bis zu
+ 2% unterscheiden kénnen. Dies kénnte teilweise die Unterschiede in der Alterung auf beiden
Seiten von gekriimmten beidseitig beschichteten Elektroden erkliren, z.B. in Rundzellen
(18650, 21700) oder in Flachwickeln (PHEV1). Mittels von der HSAA erstellten
metallographischen Prdparaten von gekriimmten Elektroden und anschliefsender Vermessung
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der Elektrodendicke konnte das theoretische Modell zur Elektrodenkriimmung vor allem fiir die
konkav gekriimmte Seite verifiziert werden [2].

Die neu am ZSW entwickelten 3D Arrheniusplots bieten die Mdéglichkeit, Anderungen in der
Alterungsrate wéhrend der Alterung darzustellen. Dadurch kann ein verbessertes Verstdndnis
der ablaufenden Alterungsprozesse erzielt werden. Anhand der 3D Arrheniusplots kann
insbesondere aufgezeigt werden, wie sich das Minium der Alterungsrate, also die optimale
Alterungstemperatur, im Verlauf der Alterung verschiebt. Durch Anpassung der
Betriebsparameter wéhrend der Alterung kénnen sich vorteilhaftere Alterungspfade ergeben
um die Batterielebensdauer zu verldngern. Diese neuartigen 3D Arrheniusplots konnten
weiterhin bei der Untersuchung der Vertauschbarkeit von Alterungsbedingungen angewendet
werden. Diese Ergebnisse wurden vom ZSW veréffentlicht [3].

Insgesamt wurden wdhrend der Projektlaufzeit 16 Tagungsbeitrdge auf Fachtagungen
(Vortréige, Poster), 3 Poster und Vortrdge auf AQua-Industrietagen und 4 Paper in referierten
Fachzeitschriften verdffentlicht (siehe Tabelle 1). Ein Poster mit Projektergebnissen wurde mit
einem Posterpreis beim Batterieforum 2024 ausgezeichnet.

1.  Aufzdhlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse und anderer
wesentlicher Ereignisse
Methodenentwicklung Gasanalyse

Am ZSW wurden mehrere Ansdtze zur Gasanalyse verfolgt:

1) Offline Gasanalyse von aufgeblidhten Pouchzellen

2a) Online Gasanalyse in speziellem Aufbau mit knopfartigen Zellen

2b) Online Gasanalyse mit Pouchzellen

3) Online Gasanalyse wdhrend Thermal Runaway (Kooperation mit Projekt AnaLiBa)

Methode (1) eignet sich fiir aufgebléhte kommerzielle Zellen sowie fiir Laborzellen, auf die ein
Septum aufgeklebt wird durch das die Kapillare zur Gasentnahme eingefiihrt wird. Es ist die
Bestimmung der entsprechenden Gase nach Alterung ex-situ méglich.

Methoden (2a) und (2b) sind fiir Elektroden geeignet, die in die entsprechenden Zellen verbaut
werden. Bei Methode (2b) werden das Septum auf einen speziellen Gassack in der Pouchfolie
aufgebracht. Es sind in situ bzw. operando Messungen wéhrend der Formierung und ggf. auch
wdhrend der Alterung méglich.

Bei Methode (3) werden die beim Thermal Runaway im ARC entstehenden Gase die aus der
Zelle austreten (operando) gemessen werden. Diese Methode wurde in Zusammenarbeit mit
dem Projekt AnaliBa durchgefiihrt und auch mit der im Projekt MiCha entwickelten
Ultraschallmethode kombiniert (siehe néchster Abschnitt).



Methodenentwicklung Ultraschalltransmission mit Pouchzellen

Am ZSW wurden Alterungs- und Sicherheituntersuchungen mit Ultraschallsensoren
durchgefiihrt indem die die piezokeramischen Elemente direkt auf einer Pouchzelle platziert
und zusammen mit weiteren Sensoren in einem Accelerating Rate Calorimeter (ARC)
Sicherheitstests unterzogen (Zusammenarbeit mit Projekt AnaliBa). Die Ergebnisse wurden
projektiibergreifend veréffentlicht [1].

Methodenabgleich

Die Methoden ICP-OES und EDX (ZSW) wurden mit Methoden der Projektpartner HSAA (EDX,
Gefiigeanalyse) und KIT (ICP-OES, TGHE) abgeglichen. Es stellte sich heraus, dass die Methoden
von ZSW, HSAA und KIT konsistent sind. Weiterhin stellte sich heraus, dass bei der Beschaffung
von kommerziellen Zellen auf die Chargenreinheit besonders zu achten ist.

Korrelation Mikrostruktur mit Funktions- und Alterungseigenschaften

Bei Zellbffnungen des ZSW mit verschiedenen kommerziellen Zelltypen wurde gefunden, dass
oft Auffdlligkeiten im inneren Wickelbereich auftreten. Zum einen treten hier Verformungen
auf [4], zum anderen wurde gefunden, dass in diesem Bereich Aktivmaterial bei der Zelléffnung
abbldttert und zwar prdiferiert auf einer der beiden Beschichtungsseiten der Elektroden [5]. Es
stellte sich heraus, dass die Unterschiede auf den Beschichtungsseiten auf Unterschiede in der
Elektrodenmikrostruktur zuriickzufiihren sind, die durch konvexes/konkaves Biegen der
Elektroden zuriickgehen.

In verschiedenen Zellformaten kommen unterschiedliche Elektrodenkriimmungen « vor [5,6].
Die Kriimmung entspricht hierbei ndherungsweise dem reziproken Wert des Radius r eines
tangentialen Kreises (k = 1/r). Im Fall von flachen Elektrodenanordnungen (Abbildung 1, links
oben) ist k = 0 und damit kein Unterschied in der Mikrostruktur der Beschichtungen auf beiden
Seiten der Elektroden zu erwarten. Dies ist z.B. in gestackten Pouchzellen oder in den geraden
Bereichen von Flachwickeln der Fall [6].

Im Fall von gekriimmten Elektroden, z.B. in den gebogenen Bereichen von Flachwickeln [6] oder
in Rundzellen (z.B. 18650 und 21700) [5,6] werden die konkav bzw. konvex gebogenen
Elektrodenseiten komprimiert bzw. dekomprimiert (Abbildung 1, links unten). Hieraus ist zu
erwarten, dass sich z.B. die Porositdt mit der Elektrodenkriimmung éndert. Dies ist konsistent
mit Daten von Mussa et al., die (iber Unterschiede in den Impedanzen von Elektroden aus
gekriimmten und nicht gekriimmten Bereichen in Flachwickeln von prismatischen Zellen
berichteten [7].
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Abbildung 1 links: Erwartete Effekte der Elektrodenkriimmung in Pouch- (links oben) und
Rundzellen (links unten). Reproduced from [5] with permission, CC-BY; rechts: Querschnitt
einer eingebetteten gebogenen Kathode. Reproduced from [2] with permission, CC-BY.

Abbildung 2 zeigt eine Auswertung des ZSW zum Einfluss der Elektrodenkriimmung auf die
Elektrodenmikrostruktur die in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner HSAA entstand. In
Abbildung 2 (links) ist das elastische Modell (Linien, ZSW) zusammen mit den Datenpunkten
(HSAA) fiir eine Anode abgebildet.

Fiir die konkave Seite der Anodenbeschichtung zeigte sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit
dem Modell. Die Dickenédnderung der Anode ist auf Partikelausbriiche durch die konkave
Kriimmung zurtickzufiihren Abbildung 2 (rechts).

Fiir die konvexe Seite der Anodenbeschichtung stimmt das Modell nur fiir kleine Kriimmungen
mit den Daten iiberein. Fiir grofe Kriimmungen (kleine Windungsdurchmesser, k = 4 mm™)
dndert sich in den Messungen die Beschichtungsdicke nicht signifikant. Die mechanische

Spannung fiihrt dagegen zu den Abbildung 2 (rechts) sichtbaren Rissen auf der konvexen Seite
der Beschichtung.
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Abbildung 2 Untersuchungen zur Elektrodenkriimmung auf die Mikrostruktur. Links:
Elastisches Modell (Linien) und Datenpunkte fiir die konvexe und konkave Seite der
Beschichtung einer Anode (ZSW). Rechts: Metallographische Prdparation (HSAA) einer Anode.
Die Anode wurden am ZSW hergestellt. Reproduced from [2] with permission, CC-BY.
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Ahnliche Untersuchungen wurden auch fiir Kathoden gemacht (Abbildung 3d-f). Die Ergebnisse
sind dhnlich wie fiir die Anoden, jedoch treten keine Risse auf der konvexen Seite auf. Weitere
Versuchsreichen zeigten auch, dass fiir geringere Kriimmungen der Anode (k = 0.8 mm™ und
= 0.1 mm™) keine Risse auftreten (Abbildung 3b,c).

Abbildung 3 Systemtische Untersuchung des Einflusses der Elekrodenkriimmung auf die
Mikrostruktur. a-c) Anoden, d-f) Kathoden. Reproduced from [2] with permission, CC-BY.

Diese Beobachtungen haben Auswirkungen auf die Bewertung der inneren und dufSeren
Wicklungen von zylindrischen Zellen. Bei den duf3eren Wicklungen zylindrischer (18650, 21700,
48600) oder prismatischer (PHEV1, PHEV2) Zellen oder bei noch gréfseren Formaten kommt es
in der Regel nicht zu inelastischen Verformungen der Elektrodenbeschichtungen. Ahnliches gilt
fiir Elektrodenspulen (mit noch niedrigeren k-Werten) nach der Elektrodenherstellung oder fiir
gestapelte Elektroden (k = 0 mm™). Unelastische Verformungen kénnen jedoch bei den inneren
Wicklungen von Jellyrolls in zylindrischen Zellen oder Zellen mit flach gewickelten Jellyrolls
auftreten. Letztlich leiden geknickte Elektroden (sehr hohe k-Werte) am meisten unter
inelastischen Verformungen. Die Wirklichkeit liegt dabei wahrscheinlich zwischen dem
elastischen Modell (Porositéits- und Dickenédnderung) in Uberlagerung mit inelastischen
Verformungen.

Abbildung 4 zeigt eine systematisch am ZSW durchgefiihrte Untersuchung der
Elektrodenwiderstinde. In diesen Messungen wurden die Elektroden auf eine definierte
Kriimmung gebracht und fiir die Messung wieder flach zuriickgebogen, da nur so die Messung
maglich ist. Aus Abbildung 4 ist ersichtlich, dass sich der Elektrodenwiderstand fiir den
konkaven Fall erh6ht, was mit Partikelausbriichen aus der Beschichtung zu erkldren ist. Dies
ist vor allem fiir die Kathode stéirker ausgeprdigt.



=

= —u— Anod

= +150 —e— Cr;?hnede 1

'% radius radius

B 41201 \

o

OE-’ +90 {

=) {

o +60 - E

2 \‘\ \\

@ 130 [N

[e] \%E\i /i

a A

£ o 1.8

o

9 : , ! : :
-2 -1 0 1 2

K/ mm’

Abbildung 4 Systematische Messungen von Elektrodenwiderstédnden (ZSW) nach Kriimmung
um definierte Radien r (r = curvature k) und wiederholtem zurtickbiegen. Reproduced from
[2] with permission, CC-BY.

Fiir den konvexen Fall (Abbildung 4) sind jedoch weder fiir Anode noch fiir Kathode ein starker
Anstieg des Elektrodenwiderstand erkennbar, obwohl im Fall der Anode deutliche Risse in der
konvexen Beschichtung erkennbar sind. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass
die Oberfldchen der Risse beim Zuriickbiegen wieder ausreichen Kontakt aufweisen um den
Widerstand nicht stark zu beeinflussen. Dies ist wahrscheinlich in noch geschlossenen Zellen
dhnlich, falls die Alterung zu Rissen in den Anoden gefiihrt hat. Solche Risse kénnen z.B. durch
die fortwdhrende Ausdehnung und Kontraktion der Elektrodenmaterialien beim Laden,
insbesondere Graphite (<10%) [8] und Si (<300%) [9] hervorgerufen werden (siehe Abschnitt
iiber Post-Mortem Analyse).

Die Ergebnisse wurden gemeinsam vom ZSW und derr HSAA veréffentlicht [2].

Anderung der Alterungsrate wiihrend der Alterung

Widhrend der Alterung nimmt die Zellkapazitét ab [10-16], was durch den State-of-Health
(SOH) charakterisiert werden kann. Die Geschwindigkeit dieser Abnahme kann durch die
Alterungsrate

dSOH
= (1)

charakterisiert werden. Die Temperaturabhdngigkeit der Alterung wurde in unseren
vorherigen Arbeiten durch Arrheniusplots [1,10,17-19] gemdifs

Eq
r = Ae kBT (2)
wiedergegeben. Hierbei wurde von uns im vorhergehenden Projekt ReliOn (BMBF) zu ersten
Mal eine V-Form im Arrheniusplot gefunden, die dem Ubergang von Li-Plating bei tiefen T zu
SEI-Wachstum bei hohen T beschreibt [17]. Beim Ubergang der beiden



Hauptalterungsmechnismen ergibt sich ein Minimum fiir r, das der maximalen Lebensdauer
entspricht.

Abbildung 5 (links) zeigt die Abnahme des SOH vom im Projekt bei unterschiedlichen
Umgebungstemperaturen T gealterten Pouchzellen. Die gestrichelten Linien sind lineare Fits
zur Ermittlung von r(T) nach Gleichung (1). Die r-Werte kénnen gemdf3 Gleichung (2) wie in
Abbildung 5 (Mitte) in einem Arrheniusplot dargestellt werden. Um zusdétzlich die zeitliche
Verdnderung zu berticksichtigen wurden im Projekt 3D-Arrheniusplots entwickelt (Abbildung 5
(rechts)). Die Farbe beschreibt hierbei In(r), die x-Achse die Temperatur und die y-Achse den
Verlauf der Alterung (iber den SOH. Das Minimum von In(r) (Abbildung 5 (Mitte)), das der
minimalen Altrerung entspricht verschiebt sich leicht im Verlauf der Alterung, wie im 3D-
Arrheniusplot zu sehen ist (Abbildung 5 (rechts)).
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Abbildung 5 Anderung der Alterungsrate r im Verlauf der Alterung. Links: SOH-Abnahme
wdhrend Zyklisierung. Mitte: Herkbmmlicher, bisher verwendeter Arrheniusplot. Rechts:
Neuartiger, im Projekt entwickelter 3D-Arrheniusplot. Reproduced from [3] with permission,
CC-BY.

3D-Arrheniusplots werden in Zukunft neue Einsichten in die Alterung geben und haben das
Potential die Lebensdauer zu erweitern. Beispielsweise kénnen sich durch Anpassung der
Betriebsparameter wdhrend der Alterung vorteilhaftere Alterungspfade ergeben um die
Batterielebensdauer zu verléngern. Dieses Verfahren wurde vom ZSW veréffentlicht [3].

Vertauschbarkeit von Temperaturidnderungen auf das Alterungsergebnis

Weiterhin wurde am ZSW ein neues Verfahren entwickelt, um die Anderung von
Alterungsbedingungen zu untersuchen. Abbildung 6 (links) zeigt schematisch die Mdglichkeit
der Vertauschbarkeit bzw. Nicht-Vertauschbarkeit von Alterungsbedingungen auf.
Vertauschbarkeit liegt dann vor, wenn unterschiedliche Alterungspfade zum gleichen Ergebnis
(SOH) fiihren. Vertauschbarkeit wurde beispielsweise von Su et al. fiir kalendarische Alterung
gefunden [20]. Abbildung 6 (rechts) zeigt einen Testplan fiir eine schematische Untersuchung
dieses Sachverhalts im Projekt. Hierfiir wurden am ZSW Pouchzellen zuerst bei einer
Temperatur T1 gealtert und anschliefSend bei T, weitergealtert.
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Abbildung 6 Vertauschbarkeit von Alterungsbedingungen. Links: Schematische Darstellung
von Vertauschbarkeit und Nicht-Vertauschbarkeit von Alterungsbedingungen. Rechts:
Versuchsplan zur Temperaturdnderung. Reproduced from [3] with permission, CC-BY.

Abbildung 7 (links) zeigt die insgesamt erzielten Zyklen fiir unterschiedliche Kombinationen der
Alterungstemperaturen T1 und T,. Die maximale zyklische Lebensdauer von 1885 Zyklen ergibt
sich fiir die untersuchten Zellen bei T1 = 27 °C und T, = 20 °C. Im Gegensatz hierzu ergab sich
2.B. fiir T; =T, =27 °C eine leicht geringere Zyklenanzahl von 1668 und fiir T: = T, = 20 °C sogar
nur 172. Durch Anderung der Temperatur konnte also eine Verldngerung der Lebensdauer um
einen Faktor 1.1 bzw. 10.9 erreicht werden. In Abbildung 7 (Mitte) sieht man einen
Arrheniusplot, der die Verschiebung des Minimums zu niedrigeren Temperaturen zeigt.

Die Vertauschbarkeit wurde mit dem Kommutator fiir die Alterungsraten bei zwei
Temperaturen a und b in den Bereichen 1 und 2 tiber

[T, 1] = (g1 +1p2) — (p1 + 7g2) (3)

untersucht. Dieser wird bei perfekter Vertauschbarkeit O und entfernt sich weiter von diesem
Wert fiir Nicht-Vertauschbarkeit. Abbildung 7 (rechts) zeigt eine Vertauschbarkeitsmatrix
gemdf3 Gleichung (3).

Es ist zu erkennen, dass fiir einige Temperaturkombinationen Vertauschbarkeit gegeben ist,
2.B. [r,, 1] =-0.001 fiir 27 °C und 35 °C oder [r, 13,] = -0.006 fiir 27 °C und 45 °C. In diesem Fall
kann davon ausgegangen werden, dass sich der Hauptalterungsmechanismus nicht édndert, da
sich jeweils beide Temperaturen auf einem Ast im Arrheniusplot befinden. Dies ist dhnlich wie
in der Literatur fiir kalendarische Alterung [20], wo fiir andere Zellen mittels Arrheniusanalyse
gezeigt wurde, dass sich der Hauptalterungsmechanismus nicht dndert mit der Temperatur
[19].
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Abbildung 7 Untersuchung der Vertauschbarkeit der Alterung fiir Temperaturénderung von T1

nach T, Links: Maximale Zyklenanzahl, Mitte: Arrheniusplot fiir die Alterung bei T, fiir

unterschiedliche Ti. Rechts: Untersuchung der Vertauschbarkeit mittels Kommutator, wobei 0

der perfekten Vertauschbarkeit entspricht. Reproduced from [3] with permission, CC-BY.

Fiir andere Fdlle in Abbildung 7 (rechts) ist allerdings keine Vertauschbarkeit gegeben, z.B.
[1,, 1] = 0.618 fiir 0 °C und 45 °C oder [r,,1,] = 0.331 fiir 10 °C und 45 °C. In diesen Fdllen lag
eine Anderung des Hauptalterungsmechanismus vor.

Dieses Verfahren wurde ebenfalls vom ZSW veréffentlicht [3].

2. Veroffentlichungen
Tabelle 1 Verdffentlichungen des ZSW im Projekt

Typ Eingereicht/veréffentlicht bei

Titel

Vortrag AQua-Industrietag 2022, Miinchen

Microstructural, Chemical and
Electrochemical Properties of a
Commercial High-Energy 21700
Lithium-ion Battery — A Best
Practice Workflow Utilizing
Complimentary Methods for
Multiscale Characterization and
Simulation

Poster AQua-Industrietag 2022, Miinchen

ARC — Test von Li-lonen
Pouchzellen mit verschiedenen
Sensoren zur
Sicherheitsiiberwachung

Paper

J. Power Sources 570 (2023) 233046.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2023.233046

Change of safety by main aging
mechanism — A multi-sensor
accelerating rate calorimetry
study with commercial Li-ion
pouch cells
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https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2023.233046

Vortrag

243rd ECS Meeting, Boston 2023

Safety evaluation of
temperature-dependent aging
mechanisms of Li-ion batteries
using ARC tests with multiple
online sensors

Poster

243rd ECS Meeting, Boston 2023

How Cyclic Aging at Different
Temperatures Affects Safety of
Li-lon Pouch Cells

Poster

Kraftwerk Batterie 2023, Aachen

Influence of temperature
dependent aging mechanism on
the safety behavior of Li-ion
pouch cells

Poster

Kraftwerk Batterie 2023, Aachen

A best practice workflow for
multiscale characterization and
simulation for Lithium-ion
batteries — Utilizing
complimentary methods to
reveal the microstructural,
chemical and electrochemical
properties of a commercial high-
energy 21700 cell

Poster

UECT 2023, Ulm

Investigation of Cyclic Aging
Temperatures Path Dependence
for Second Life Applications of Li-
lon Batteries

Poster

UECT 2023, Ulm

Effects of electrode curvature in
Li-ion cells

Poster

UECT 2023, Ulm

Insights into the applications of
mass spectrometry for lithium
ion batteries: performance and
safety aspects

eingeladener

4th International Battery Safety Workshop
(IBSW) 2023, Ulm

Safety Behavior of Aged Li-ion
Cells — Effects of main Aging

Vortrag
Mechanism and Multi-Sensor
Detection

Paper J. Electrochem. Soc. 170 (2023) 120519, Effects of Electrode Curvature in

https://doi.org/10.1149/1945-7111/ad1304

Li-ion Cells
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https://dx.doi.org/10.1149/1945-7111/ad1304

Paper

J. Power Sources 594 (2024) 233948,
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2023.233948

Temperature-Driven Path
Dependence in Li-lon Battery
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