Sachbericht zum Verwendungsnachweis

Teil 1 — Kurzbericht (max. 2 Seiten)

Vorhabenbezeichnung:

Neuartige Untersuchungsmethoden zur Batteriesicherheit - NUBase

Zuwendungsempfanger: Férderkennzeichen
Fraunhofer Institut fur Siliziumtechnologie ISIT 03XP0322D
Projektleiter*in Laufzeit

Dr. rer. nat. Alexandra Burger 01.11.2020 - 30.04.2024

1. Urspriingliche Aufgabenstellung

Ein wesentliches Ziel dieses Projektes ist die Beobachtung von zellschadigenden
Prozessen und sicherheitskritischen Zustanden mittels zellinterner Sensorik.

In Zusammenarbeit mit den Kooperationspartnern soll zunachst eine Methodik der
Integration von Glasfasern in LIB entwickelt werden, um die Bestimmung der lokalen
Temperaturverteilung wahrend Schadigungsprozessen zu ermdglichen. Als weitere
Methode sollen Referenzelektroden verwendet werden. Die bislang eingesetzten
Referenzelektroden liefern keine Aussage Uber das lokale Elektrodenpotential,
sondern liefern ein mittleres Potential der gesamten Elektrode. Daher sollen in diesem
Projekt auch Mikroreferenzelektroden entwickelt und optimiert werden, mit deren Hilfe
lokale Potentialanderungen detektiert werden konnen. Ein weiteres Ziel dieses
Teilprojektes ist die detaillierte Untersuchung von Schadensprozessen mit Hilfe der
optimierten  zellinternen  Sensorik.  Insbesondere soll die zunehmende
Elektrodendegradation durch Li-Plating untersucht werden. Au3erdem erfolgt der Bau
von sensorausgestatteten Zellen, mit denen Untersuchungen in Havariefallen sowie
zur Schadenspropagation durchgefuhrt werden. Ein Aspekt der Schadensentstehung
ist die Warmeleitung in und an der Zelle. Ein weiteres Ziel ist es deshalb die
Bestimmung der Warmeverteilung in Pouchzellen.

2. Ablauf des Vorhabens und wesentliche Erkenntnisse

In AP 0 wurden gemeinsam mit den Projektpartnern die Testzellen hinsichtlich
Zellchemie, Grofle und Kapazitat definiert. Im Rahmen von AP1 werden neue
Charakterisierungsmethoden flir Batteriezellen entwickelt. Dazu wurde in UAP 1.2 eine
Methode zur Integration von Glasfasern in Batteriezellen erarbeitet, die eine
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vollstandige Integration der Glasfasern in die Zellen erméglicht, ohne die Glasfaser zu
beschadigen. Ebenso wurden Parameter gefunden, die eine zerstorungsfreie Fuhrung
der Glasfaser durch die Zellhille ermodglichen und die Dichtigkeit der Zelle
gewahrleisten. Ebenso wurde kein Unterschied in der Perfomance von Zellen mit und
ohne Glasfaser festgestellt. Eventuelle negative Einflisse, z.B. verstarktes Lithium-
Plating an den Positionen der Glasfaser, konnten ebenfalls nicht detektiert werden. Im
UAP 1.3 wurden Mikroreferenzelektroden zur Messung des oértlichen Potentials in Li-
lonen Zellen entwickelt. Hier wurde erfolgreich eine Methodik erarbeitet, mit der
Mikroreferenzelektroden aus kommerziellen Drahten hergestellt und in Batteriezellen
integriert werden kénnen. Deren Funktionalitat zur ortsaufgeldsten Bestimmung lokaler
Elektrodenpotentiale wurde ebenfalls bestatigt. Des Weiteren wurde eine Methode zur
Untersuchung der Warmeausbreitung in Batteriezellen durch temperaturabhangige
Warmestrommessung in UAP 1.4 entwickelt. Der Aufbau eines Messplatzes zur
Warmestrommessung war erfolgreich, ebenso wie nachfolgende Untersuchungen an
Zellen mit unterschiedlichen Schichtdicken.

In AP 2 wurden sowohl die in AP 1 erforschten als auch bereits bekannte Methoden
zur Beobachtung von Schadensprozessen bzw. -ereignissen verwendet. Fur den
Aufbau von Testzellen mit integrierter Sensorik, die im weiteren Projektverlauf der
Beobachtung der Schadenfalle bzw. Zellhavarien durch die Projektpartner dienen
sollten, wurde der Verlauf der GF in Batteriezellen festgelegt (UAP 2.1). Die definierten
Zellen mit integrierter Glasfasersensorik wurden gefertigt und an die
Kooperationspartner versandt. Fir die Betrachtung von sicherheitskritischen
Zustanden und Prozessen mit Hilfe von Referenzelektroden, wurden in UAP 2.4
Testzellen unter Variation im Zellbau und der Grolie der Referenzelektrode erfolgreich
hergestellt und charakterisiert. Ebenso wurde die Methodik fur einen weiteren Graphit
erfolgreich getestet.

Der Verlauf der Glasfaser in gro3formatigen Zellen (15 x 20 cm), die fur den Bau von
Zellen, die bei ZSW-ECA fur Messungen zur Zellhavarie genutzt wurden, wurde in
UAP 3.1 erarbeitet. Ebenso wurden die fur den Abbruchmeilenstein bendtigten Zellen
mit und ohne integrierte Glasfaser hergestellt und an das ZSW geliefert. Die Arbeiten
in AP 4 fassen die gewonnenen Erkenntnisse zusammen und stellen die angewandten
Methoden gegentber.
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1. Ausfiihrliche Darstellung der im Rahmen des Vorhabens durchgefiihrten
Arbeiten mit Vergleich zur ursprunglichen Vorhabenbeschreibung.

Eine ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse und der gesammelten Erkenntnisse zu
den UAPs des ISIT ist in Teil 3 des Sachberichts zum Verwendungsnachweis
enthalten. An dieser Stelle erfolgt nur eine verkurzte Darstellung, da der Grofteil der
Ergebnisse noch in wissenschaftlichen Publikationen veroffentlicht werden soll und
deshalb vertraulich zu behandeln ist.

AP 0: Projektmanagement

Gemeinsam mit den Projektpartnern wurden Testzellen hinsichtlich Kapazitat, Groke
und Zellchemie definiert. Fur die Untersuchungen in Havariefallen wurden
grol3formatige Zellen (15 x 20 cm) mit einer Kapazitat von 10 — 15 Ah hergestellt. Fur
die Untersuchungen von Zellprozessen mit Hilfe von Glasfasern am ISEA wurden
mittelformatige (9 x 11 cm) und kleinformatige Zellen (3,1 x 5,6 cm) mit einer Kapazitat
von 0.2 bis 3 Ah hergestellt.

AP 1: Entwicklung neuartiger Charakterisierungsmethoden

In diesem AP wurde die Entwicklung und Anpassung verschiedener
Untersuchungsmethoden zur Detektion und Untersuchung sicherheitskritischer
Zustande durchgeflhrt.

UAP 1.2 Temperaturmessung mittels Glasfasersensoren

Im Rahmen dieses UAP wurden verschiedene Methoden zur Integration von durch das
RWTH-ISEA definierten Glasfasern (GF) in Li-lonen Batteriezellen durchgefuhrt. Dabei
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wurde eine Methode gefunden, mit der GF einfach und mit definierter
Verlaufsgeometrie in die Zelle eingebracht werden konnen. Anschlieend wurden
verschiedene Parameter der Zellherstellung variiert, um eine bestmdgliche und
vollstandige Integration der GF in die Zelle zu ermoglichen und gleichzeitig eine
Beschadigung anderer Zellkomponenten auszuschliefen. Analysen mittels
Lichtmikroskop und Rontgen-CT bestatigten die erfolgreiche Integration der GF ohne
Beschadigung anderer Zellkomponenten.

Nach der erfolgreichen Integration der GF in Batteriezellen, wurde eine Methode fur
die Durchfuhrung der GF durch die Zellhllle erarbeitet. Die Analysen und Messungen
des RWTH-ISEA ergaben, dass die GF durch die Durchfihrung nicht beschadigt
wurde. Ebenso wurden die Zellen erfolgreich auf Dichtigkeit getestet.

Um den Einfluss der integrierten GF auf das Zellverhalten zu evaluieren, wurden
Testzellen sowohl mit als auch ohne GF angefertigt und mit definierter C-Rate
zyklisiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Integration der Glasfaser keinen
negativen Einfluss auf die Zellperformance hat. Abschlie3end wurde noch untersucht,
ob die integrierte Glasfaser ggf. gezielte Alterungseffekte in der Zelle hervorruft. Dazu
wurden baugleiche Zellen angefertigt, die mit definierter C-Rate zyklisiert wurden. Die
Zellen wurden nach der Formierung und nach einer definierten Anzahl an Zyklen
geodffnet und mittels optischer Methoden post mortem analysiert. Mit zunehmender
Anzahl an Zyklen werden Alterungseffekte sichtbar. Diese sind allerdings homogen
verteilt und nicht explizit an den Stellen, an denen die Glasfaser integriert wurde. Somit
wurde nachgewiesen, dass durch die Integration von Glasfasern keine besonderen
Alterungseffekte hervorgerufen wurden.

Somit wurde erfolgreich eine Methode erarbeitet, mit der Glasfasern in Batteriezellen
integriert werden konnen.

UAP 1.3 Anpassung von Mikro-Referenzelektroden

Zur Messung des lokalen Potentials in Li-lonen Zellen sollten Mikroreferenzelektroden
entwickelt werden. Zur Darstellung solcher Mikroelektroden sollte der Kopfbereich von
duinnen Drahten mit einer LTO-Elektrodensuspension beschichtet werden, um so eine
madglichst dunne Referenzelektrode zu erhalten.

FUr die Herstellung solcher Mikroreferenzelektroden wurden zunachst Drahte
verschiedener Durchmesser verwendet. Um eine ortsaufgeloste Messung des
Elektrodenpotentials an der Spitze der Mikroreferenzelektrode zu garantieren,
mussten die Drahte zunachst stellenweise maskiert werden, so dass der Draht auf der
einen Seite eine unmaskierte Kontaktflache zum AnschlieRen der Messgerate bietet,
und auf der anderen Seite bis auf den Querschnitt an der Spitze maskiert ist. Um dies
zu erreichen, wurde eine Methode entwickelt die Drahte partiell mit einer Beschichtung
zu maskieren. Die so beschichteten Drahte wurden anschlieRend in Batteriezellen
integriert. Hierbei galt es sicherzustellen, dass die Beschichtung der Drahte intakt
bleibt und auch die Komponenten der Batteriezelle nicht beeintrachtigt werden.
Lichtmikroskopische Aufnahmen bestatigten, dass erfolgreich eine Methodik erarbeitet
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wurde, mit der Mikroreferenzelektroden hergestellt und in Batteriezellen integriert
werden konnen. Um die Mikroreferenzelektroden auf Funktionalitat zu Uberprifen,
wurden Testzellen angefertigt und mit einer definierten C-Rate zyklisiert. Hier konnte
jedoch kein Signal detektiert werden.

Im Folgenden wurde daher ein anderer Ansatz fur die Herstellung von
Mikroreferenzelektroden verfolgt. Die erfolgreich hergestellten
Mikroreferenzelektroden wurden anschlielBend in die Zellen integriert, um ihre
Funktionalitat zu testen. Hierbei konnten erfolgreich lokale Anodenpotentiale detektiert
werden. Es wurde somit eine Methode zur Herstellung und Integration von
Mikroreferenzelektroden entwickelt die eine ortsaufgeloste Messung des
Elektrodenpotentials ermoglicht. Durch Zyklisierung von Zellen mit integrierten
Mikroreferenzelektroden bei hoher und niedriger C-Rate konnte gezeigt werden, dass
die Funktionalitat der Mikroreferenzelektroden gegeben ist. Post-mortem
Untersuchungen bestatigten je das Vorhandensein bzw. die Abwesenheit von Li-
Plating, entsprechend der Ergebnisse, die mit Hilfe der Mikroreferenzelektroden
erhalten wurden.

UAP 1.4 Warmestrommessung

In diesem UAP wurde eine Methode der Untersuchung der dreidimensionalen
Warmeausbreitung in Batteriezellen durch temperaturabhangige
Warmestrommessungen erarbeitet. Dazu wurde ein Aufbau generiert, der die
Warmeleitung in einer Batteriezelle und deren thermische Kapazitat ermittelt. Hierzu
wurde ein Temperaturgefalle erzeugt, indem die Zelle zwischen 2 Temperierkdrpern
eingebracht wurde. Die Temperierkdrper wurden anschlief3iend konstant beheizt bzw.
gekuhlt. Die Anordnung wurde mit Temperatursensoren ausgestattet und zusatzlich
wurden mittig weitere Sensoren platziert, um ein genaueres Abbild der
Temperaturdifferenzen zu erhalten. Aullerdem wurde ein Warmestromsensor in den
Aufbau integriert. Ein Funktionalitatsnachweis des Aufbaus far
Warmestrommessungen wurde erfolgreich erbracht.

Im weiteren Verlauf wurden Zellsatze mit unterschiedlicher Anzahl an Zelllagen
hergestellt. Zunachst wurde der Einfluss wichtiger Produktionsschritte auf den
Warmestrom untersucht. Hier wurden erwartungsgemaf Anderungen im Warmestrom
beobachtet. AnschlieRend wurden Anderungen des Warmestroms wahrend der
Zyklisierung der Zellen untersucht. Hier konnten Anderungen in der Warmeleitfahigkeit
der Zelle wahrend des Ladens und Entladens der Zellen erfolgreich detektiert werden.

AP 2: Untersuchung sicherheitsrelevanter Zellprozesse mit neuartigen und
bekannten Messmethoden

In diesem AP wurden sowohl die in AP 1 untersuchten als auch bereits bekannte
Methoden zur Beobachtung von Schadensprozessen bzw. -ereignissen verwendet.
Einerseits sollen sicherheitsrelevante Prozesse untersucht werden, andererseits
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sollen die Methoden genutzt werden, um diese zukulnftig frihzeitig erkennen zu
konnen.

UAP 2.1 Zellherstellung

Fir den Bau von Testzellen mit integrierter Sensorik, die in den weiteren UAPs der
Beobachtung der Schadenfalle bzw. Zellhavarien durch die Projektpartner dienen
sollten, wurde in Zusammenarbeit mit RWTH-ISEA, der Verlauf der GF in grof3- (15 x
20 cm), mittel- (9,8 x 11,5 cm) und kleinformatigen (3,5 x 5,8 cm) Batteriezellen
festgelegt. Entsprechend dieser Vorgaben wurden Testzellen mit Glasfasern
hergestellt und nach der Formierung an die Kooperationspartner verschickt.

UAP 2.4 Untersuchung sicherheitskritischer Zustande und Prozesse

In diesem UAP wird die Betrachtung von sicherheitskritischen Zustanden und
Prozessen mit unterschiedlichen Methoden adressiert. Das FhG-ISIT fokussiert sich
speziell auf Lithium-Plating.

Um das Li-Plating mittels der Potentiallage einer Referenzelektrode zu verfolgen,
wurden Testzellen mit LTO-Referenzelektroden hergestellt. Dabei wurden
verschiedene Testserien hergestellt, bei denen zunachst ermittelt wurde, welchen
Einfluss Variationen im Zellbau auf die Messgenauigkeit der LTO-Referenzelektrode
hat. Anschlie®Bend wurde der Einfluss der Grofle der LTO-Referenzelektrode
analysiert. Hierbei wurde festgestellt, dass die Referenzelektrode unabhangig von
ihnrer GroRe stets funktionsfahig ist. Die Entstehung von Li-Plating wurde bei
unterschiedlichen Laderaten unter Verwendung von LTO-Referenzelektroden verfolgt
und analysiert. AbschlieRend wurden analoge Testzellen mit einem anderen Graphit
hergestellt, welche wiederum mit einer LTO-Referenzelektroden unterschiedlicher
Grolle ausgestattet wurden. Auch hier wurde die Entstehung von Li-Plating bei
unterschiedlichen Laderaten mittels LTO-Referenzelektroden verfolgt und analysiert.
Ein Vergleich der beiden Graphite zeigt, dass bei gleicher C-Rate unterschiedliche
Anodenpotentiale  detektiert ~wurden. Dies lasst auf unterschiedliche
Degradationsmechanismen oder -geschwindigkeiten schlielen, die mit Hilfe der LTO-
Referenzelektroden sichtbar gemacht werden kénnen.

AP 3: Untersuchung sicherheitsrelevanter Prozesse auf Modulebene

In diesem AP wurde das Zusammenspiel mehrerer Zellen in Havariefallen,
insbesondere die Propagation untersucht. Entsprechend des unter AP 2 erarbeiteten
GF-Verlaufs wurden fur die bei ZSW-ECA stattfindenden Messungen zur Zellhavarie
geeignete, baugleiche Testzellen mit Glasfasern zur Temperaturbestimmung
hergestellt.



UAP 3.1 Testobjekt Herstellung und Praparation mit Sensorik

Der in UAP 2.1 erarbeitete Verlauf der Glasfaser in gro3formatigen Zellen (15 x 20 cm)
wurde fur den Bau von Zellen verwendet, die bei ZSW-ECA fur Messungen zur
Zellhavarie eingesetzt werden. Es wurden sechs baugleiche Testzellen mit einer
Kapazitat zwischen 11 und 12 Ah angefertigt. Zwei der Zellen waren ohne GF, vier mit
integrierter GF. Diese Zellen wurden an das ZSW geschickt und dort in
Zusammenarbeit mit RWTH-ISEA fur die TR- und TP-Versuche fur die erfolgreiche
Erfullung des Abbruchmeilensteins verwendet.

AP 4: Bewertung der Untersuchungsergebnisse

UAP 4.1 Gegeniliberstellung der Messmethoden anhand der
Untersuchungsergebnisse

In diesem UAP wurden von allen Partnern die eigesetzten Messmethoden bewertet
und der Nutzen-Aufwand analysiert. Als  Bewertungskriterien  wurden
Reproduzierbarkeit, Aufwand, Informationsgehalt, Standardisierbarkeit und die
Ubertragbarkeit auf andere Zellchemien und Zellformate sowie schlieRlich die
Nutzbarkeit zur Zellkontrolle herangezogen.

UAP 4.2 Darstellung des Schadensprozesses bis zur Propagation des
thermischen Durchgehens

In diesem UAP erfolgt die Zusammenschau der Schadensprozesse vom auslésenden
Ereignis Uber das Zellversagen zur Zellzerstérung bis zur Propagation benachbarter
Zellen. Die gewonnen Erkenntnisse zum Li-Plating sind bereits unter 2.4 ausflhrlich
dargestellt worden.

Fur die Darstellung des Prozessverstandnisses TR und TP wird auf die Berichte der
Kooperationspartner verwiesen.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises.

Wird durch die Fraunhofer ZV geliefert.

3. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Fir das ISIT ist der Aufbau von Expertise im Bereich der Integration von
Glasfasersensoren in Batteriezellen von groliem Nutzen. Im Rahmen des Projektes ist
es gelungen, eine Methode zu entwickeln, um Glasfasersensoren in LIB-Pouchzellen
zu integrieren und damit in-operando Informationen Uber z.B. Temperaturanderungen
in der Zelle zu erhalten. Eine Uberwachung gewisser Parameter wahrend des Betriebs
durch zellinterne Sensoren hat den Vorteil, dass Veranderungen bzw. das Erreichen
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von sicherheitskritischen Zustanden frihzeitiger erkannt werden kdnnen als mit
externen Sensoren. Dies konnte auch in den Versuchen zu unserem
Abbruchmeilenstein gezeigt werden. Zukunftig kann das ISIT nun mittels der
Integration von Glasfasersensoren in Pouchzellen sowohl bestehende als auch neue
Zellsysteme charakterisieren, um z.B. sicherheitskritische Zustande zu detektieren.

Darlber hinaus konnten durch die Integration von Referenzelektroden wesentliche
Erkenntnisse Uber die Zellalterung, insbesondere Uber das Li-Plating gewonnen
werden. Mit Hilfe einer gro3en Testmatrix konnte ermittelt werden, welche Parameter
die Funktionalitdt der Referenzelektroden beeinflussen und inwiefern sie zur
Bestimmung von Elektrodenpotentialen genutzt werden konnen. Zusatzlich konnten
durch die erfolgreiche Herstellung und Integration von Mikroreferenzelektroden, lokale
Potentialanderungen auf den Elektroden detektiert werden. Beide Typen von
Referenzelektroden konnten erfolgreich fir die in-operando Detektion von Li-Plating
eingesetzt werden. In Zukunft kann das ISIT nun mittels der Integration von
unterschiedlichen Typen von Referenzelektroden in Pouchzellen ebenfalls
bestehende und neue Zellsysteme charakterisieren, um z.B. sicherheitskritische
Zustande zu analysieren.

Zudem konnten neue Erkenntnisse Uber Anderungen in der Warmeleitfahigkeit von
LIB-Pouch Zellen gewonnen werden. Auch diese Erkenntnisse kdnnen zuklnftig zur
Charakterisierung bestehender und neuer Zellsysteme genutzt werden.

Das ISIT wird die gewonnenen Kompetenzen der Industrie und anderen
Forschungseinrichtungen sowohl in o6ffentlich geférderten als auch in bilateralen
Projekten zur Verfigung stellen. Des Weiteren werden die Ergebnisse auf
Messeveranstaltungen, Industrietagen etc. diskutiert, im Rahmen von Konferenzen
vorgestellt und durch wissenschaftliche Publikationen veroffentlicht, wie der Liste der
Veroffentlichungen und Konferenzbeitrage entnommen werden kann.

Die gewonnenen Erkenntnisse lassen sich insbesondere auch in zukunftigen
Projekten mit Bezug zu Batteriesicherheit anwenden, bzw. kdnnen in diesem Rahmen
auch weiterentwickelt und bis zur Industriereife gebracht werden.

4. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

Es sind keine bekannt geworden.



5. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NABF und NKBF.

Fachartikel

Lfd. Nr. | Autoren | Titel | Journal, Volume, Issue, Page | Jahr | Sonstiges

1

Geplante Einreichungen:

e F. Krause, F. Schweizer, A. Burger, F. Ludewig, M. Knips, K. Quade, A.
Wirsig, H. Kapels, D. U. Sauer, “Advancing Measurement Capabilities in
Lithium-lon Batteries: Exploring the Potential of Fiber Optic Sensors for
Thermal Monitoring of Battery Cells”, Manuskript in Vorbereitung.

e Burger, F. Krause, J. Ophey, A. Wursig, D. U. Sauer, H. Kapels, “Integration of
Optical Glass Fiber Sensors into Lithium-lon Batteries”, Manuskript in
Vorbereitung.

e F. Krause, A. Burger, B. Bausch, J. Ophey, A. Wursig, O. Bose, D. U. Sauer,
H. Kapels, Manuskript in Vorbereitung.

e Burger, C. Werlich, J. Ophey, A. Wursig, H. Kapels, Manuskript in
Vorbereitung.
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