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Kurzzusammenfassung der Ergebnisse des Teilvorhabens

e Urspringliche Aufgabenstellung/urspringlicher Stand der Technik bzw. Wissenschaft:
Aktivmaterialien fur Lithium-lonen-Batterien der nachsten Generation wie Silizium und Lithium- und
Manganreiche NCMs (LMR-NCM) weisen bei der (De-)Lithiierung eine erhebliche Hysterese im Ru-
hepotential (open circuit potential, OCP) auf. Die Ursache dieser OCP-Hysterese ist materialspezi-
fisch und noch nicht vollstéandig verstanden. Die Hypothese ist, dass die Hysterese des Siliziums mit
mechanischen Effekten aufgrund seiner signifikanten Volumenanderung wahrend des (De-)Lithiie-
rens zusammenhéngt und dass die Hysterese des LMR-NCMs mit dem Sauerstoff-Redoxverhalten
und/oder der reversiblen Migration von Ubergangsmetallen (UM) zwischen der UM- und der Lithium-
lage zusammenhéngt. Problematisch ist die Hysterese in Bezug auf die verschlechterte Energieeffi-
zienz, daraus resultierender signifikanter Abwarme, und der erschwerten Bestimmung des Ladezu-
stands fur Batteriemanagementsysteme aus den gemessenen Potentialen. Ubergeordnetes Ziel des
Teilvorhabens HysKaDi im Kompetenzcluster ,AQua“ war, zu einem verbesserten Verstandnis des
OCP-Hysteresephanomens beizutragen. Die Methoden im Fokus waren die Kalorimetrie zur Charak-
terisierung der Hysteresewéarme, die Dilatometrie zur Charakterisierung der Elektrodenausdehnung
insbesondere fir siliziumhaltige Elektroden und zuletzt die elektrochemische Charakterisierung des
Potentials bei verschiedenen Bedingungen. Wahrend die Dilatometrie und Charakterisierung von
mehrlagigen Pouchzellen Fokus der Vorhabenpartner am UBT-EES und ZSW-ECM war, beschéftig-
ten sich die Arbeitsgruppen am TUM-EES und TUM-TEC vorwiegend mit der Kalorimetrie. Hierfur
sollte eine Methodik zur hochaufgeldsten Charakterisierung der freiwerdenden Warme wahrend der
Ladung und Entladung einer Knopfzelle entwickelt, optimiert und validiert werden. Am TUM-TEC
sollte diese Methodik verwendet werden, um in Kombination mit anderen Experimenten die Warme-
generation in Silizium und LMR-NCM-haltigen Elektroden verschiedener zugrundeliegender Pro-
zesse zuzuordnen und dadurch ein verbessertes Verstandnis zu generieren. Am TUM-EES sollten
Methoden entwickelt werden, um die Warmemessung und Warmemodelierung auf verschiedene Zell-
formate zu Ubertragen, um die Entwicklung geeigneter Kiihlsysteme zu ermdglichen.

e Ablauf des Vorhabens:

Die Arbeiten wurden mit Vorhabenbeginn am 01.11.2020 mit der Standardisierung, Optimierung und
Validierung der kalorimetrischen Messungen aufgenommen. Somit konnten 2021 schon erste kalori-
metrische Messungen an Silizium und LMR-NCM in Knopfzellen durchgefiihrt werden, die 2022 ver-
tieft wurden. Im Jahr 2022 wurden neben Knopfzellen auch Rundzellen im Kalorimeter analysiert und
ihre Messungen validiert. Dies ermdglichte die Studien zur Warmeskalierung und Modellierung am
TUM-EES im Jahr 2023. Am TUM-TEC fanden 2022/2023 detaillierte Analysen zur Silizium-OCP-
Hysterese und des -Potentialrelaxationsverhaltens statt. In halbjahrigen Abstanden fanden Aus-
tauschtreffen mit allen Projektpartnern statt, wobei insbesondere Ergebnisse zu siliziumhaltigen
Elektroden diskutiert und verglichen wurden. Aufgrund einiger Verzégerungen durch die COVID-Pan-
demie und wegen komplizierter Vertragsverhandlungen zum Abschluss des Material-Transfer Agree-
ments (MTA) zur Beschaffung von Siliziummaterial und Defekten im Kalorimeter, wurde eine kosten-
neutrale Verlangerung der Projektarbeiten an der TUM um neun Monate gewéahrt. Mit dieser Verlan-
gerung konnten alle geplanten Projektarbeiten zufriedenstellend fertiggestellt werden.

o Wesentliche Ergebnisse und Zusammenarbeit mit Projektpartnern:

Das Projekt HysKaDi wurde in vier Arbeitspakete (APs) unterteilt. In AP 1 wurden von den Projekt-
partnern am ZSW-ECM Silizium-basierte Elektroden und Zellen gefertigt, die von allen standortiiber-
greifend genutzt werden konnten, um vergleichbare Daten zu generieren. AP 2 umfasst die Arbeiten
der Projektpartner an der TUM, dem TUM-EES und dem TUM-TEC. Diese kdénnen in vier weitere

2



BMBF-Kompetenzcluster Analytik/Qualitatssicherung — AQua HysKaDi

Unterarbeitspakte (UAPS) unterteilt werden: In UAP 2.1 wurde in Zusammenarbeit von TUM-EES und
TUM-TEC die Methode zur kalorimetrischen Charakterisierung der isothermen Warmeentwicklung in
Knopfzellen wahrend der (Ent-)Ladung optimiert. Es wurde das TAM IV Mikrokalorimeter von TA In-
struments verwendet, das bereits von anderen Gruppen zur Analyse von Lithium-lonen-Batterien ein-
gesetzt wurde. Die Optimierung des Knopfzellhalters im Kalorimeter verbesserte die Zeitauflésung
der Warmeflussmessung um das 3,6-fache. Des Weiteren wurde eine “Deconvolution”-Methode ent-
wickelt, welche als nachgelagerter Schritt im Post-Processing auf die Messdaten angewendet werden
kann, um fur die verbleibende Zeitverzégerung der Messung zu korrigieren. In UAP 2.2 wurde sich
am TUM-TEC mit der Warmeentwicklung und Potentialhysterese von LMR-NCM-haltigen Zellen be-
schaftigt. Da zu Beginn des Projekts am TUM-TEC bereits erste Untersuchungen der Warmeentwick-
lung des LMR-NCMs in einem anderen Forschungsvorhaben, ExZellTum Il durchgefiihrt worden wa-
ren, konnten die Arbeiten im HysKaDi Projekt diese Erfahrungen nutzen. Der Fokus der Arbeiten im
HysKaDi Projekt am LMR-NCM wurde auf den Formierungszyklus gelegt, da dieser noch eine aus-
gepragtere OCP-Hysterese aufweist als die eines reversiblen Zyklus. In UAP 2.3 hat sich der TUM-
TEC mit der Potentialhysterese und Warmeentwicklung des Siliziums beschaftigt. Hierfir wurden zu-
nachst detaillierte Messungen der Potentialhysterese bei verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt.
Als besonders auffallig und einzigartig hat sich das Relaxationsverhalten des Potentials unter OCP-
Bedingungen erwiesen. Im Projekt wurde gezeigt, dass Kenntnis Uber dieses Verhalten unabdinglich
ist, um zum einen Uberpotentiale richtig zu charakterisieren und zum anderen eine fehlerfreie Lade-
zustandsbestimmung Uber die Potentiale durchzufiihren. Die Charakterisierung von Wéarme von sili-
ziumhaltigen Knopfzellen hat gezeigt, wie sich die Warme in die Lade- und Entladerichtung aufteilt.
Die Aufteilung der Warme in ihre zugrundeliegenden Prozesse hat sich fur Silizium im Vergleich zu
anderen Aktivmaterialien als nicht-trivial erwiesen. UAP 2.4 befasste sich mit den Arbeiten zur Ska-
lierung und Modellierung der Warmegeneration am TUM-EES. Die zuvor quantifizierte Warme im
Knopfzellformat wurde auf verschiedene kommerzielle Zellformate skaliert. So wurde die Warmeent-
wicklung in Abhangigkeit von der aktiven Materialmasse bzw. der Oberflachenkapazitat fir grof3ere
Zellformate berechnet und diente als Eingangsparameter fir ein thermisches 3D-Modell der jeweili-
gen Zelle. Dariiber hinaus wurde das kalorimetrische Messsignal verwendet, um die Zellalterung an-
hand von Degradationsmoden fur Rundzellen zu klassifizieren. In AP 3 waren die Arbeiten der Pro-
jektpartner am UBT-EES und ZSW-ECM zur Charakterisierung der Dickenausdehnung von silizium-
haltigen Zellen tber die Dilatometrie vorgesehen. In AP 4 sollten die standortiibergreifenden Projekt-
ergebnisse zusammengetragen werden, um ein ibergeordnetes Verstandnis tber zugrundeliegende
Prozesse der Aktivmaterialhysterese von Silizium und ihre Auswirkungen auf grof3formatige Zellen
zu gewinnen. In UAP 4.1 befasste sich der TUM-TEC mit der Interpretation der Ergebnisse in Bezug
auf die Postulation zugrundeliegender Prozesse der OCP-Hysterese des Siliziums. Es hat sich ge-
zeigt, dass die Daten der Potentialkurven, die in UAP 2.3 gemessen wurden, sehr hilfreich fur die
Validierung von aufgestellten Thesen zu diesen Prozessen und daraus resultierenden Hysterese-
Modellen waren. So wurde gezeigt, dass bisher veroéffentlichte Hypothesen noch nicht das hier beo-
bachtete Verhalten vollstandig charakterisieren kénnen. In UAP 4.4 wurden am TUM-EES umfas-
sende Analysen bezuglich des thermischen Verhaltens und der Warmegeneration von Aktivmateria-
lien vorgenommen. Diese Untersuchungen deckten verschiedene GroRenskalen ab und ermoglichten
eine detaillierte Einschatzung der Auswirkungen von Aktivmaterialien mit und ohne OCP-Hysterese
auf der Elektroden-, Zell- und Modulebene. Unter spezifischen Betriebsbedingungen wurden Kuhlkri-
terien entwickelt, die die Alterung minimieren und die Leistung maximieren sollen. Diese Kriterien
bertcksichtigten das Zellformat, das Zelldesign und die Zellchemie, die jeweils die Warmeentwicklung
beeinflussen. Die Analyse des thermischen Verhaltens zeigte die Bedeutung der Grof3e der Einzel-
zellen sowie des Zellverbunds innerhalb eines Moduls in Bezug auf die erforderliche Kihlleistung.
Fur gro3formatige Rundzellen wie die Zellformate 4680, 4695 und 46120, die in zukiinftigen Elektro-
fahrzeugen zum Einsatz kommen, wurden Vorschlage zur Gestaltung von Kiihlsystemen entwickelt.
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1. Verwendung der Zuwendung und der erzielten Ergebnisse im Einzelnen, im
Vergleich zur urspringlichen Vorhabenbeschreibung:

Aktivmaterialien der nachsten Generation wie Silizium und Li- und Mn-reiche NCMs (LMR-
NCM) weisen bei der (De-)Lithiierung eine erhebliche Hysterese im Ruhepotential (open
circuit potential, OCP) auf. Die Hysterese hat durch die Spannungsdifferenz nicht nur eine
verminderte Effizienz zur Folge, sondern fuhrt durch die Verluste zusatzlich zu einer héheren
Warmelast. Das Ubergeordnete Ziel des AQua-HysKaDi Projekts war das Erlangen eines
verbesserten Verstandnisses dieser Hysteresematerialien mit einem besonderen Fokus auf
Siliziumanoden, um ihre Integration in neuartige Lithium-lonen-Batteriesysteme zu
ermoglichen. Abbildung 1 stellt die geplanten Arbeitspakete (AP) schematisch dar.
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Abbildung 1. Ubersicht der standortiibergreifenden Arbeitspakete des AQua-HysKaDi Projekts.

In AP 1 wurden von den Projektpartnern am ZSW-ECM Silizium-basierte Elektroden und
Zellen gefertigt, die von allen standortibergreifend genutzt werden konnten, um
vergleichbare Daten zu generieren. Ebenso wurden als Vergleichssystem Zellen mit
Graphitanoden und Graphitelektroden bereitgestellt. NMC611 wurde fur alle Zellen als
Kathode verwendet. AP 2 umfasste die Arbeiten der Projektpartner an der Technischen
Universitat Minchen (TUM), dem Lehrstuhl fir Elektrische Energiespeichertechnik (TUM-
EES) und dem Lehrstuhl fir Technische Elektrochemie (TUM-TEC). Diese beschéftigten sich
nicht nur mit der kalorimetrischen und elektrochemischen Charakterisierung von Silizium,
sondern auch mit LMR-NCMs. Hierfur wurde eine Methode zur Charakterisierung und
Modellierung der Warme von Li-lonen Zellen entwickelt. Diese Arbeiten sind ausfuhrlich in
diesem Bericht beschrieben. AP 3 wurde von den Projektpartnern am Lehrstuhl Elektrische
Energiesysteme an der Universitat Bayreuth (UBT-EES) und am Zentrum flr Sonnenenergie-
und Wasserstoff-Forschung in der Gruppe fur Akkumulatoren Materialforschung (ZSW-ECM)
bearbeitet und umfasst die Optimierung von Messmethodik zur Charakterisierung der
Elektrodendilatation, unter anderem angewendet auf Siliziumanoden. Fur AP 4 sollten die
Ergebnisse aus der Kalorimetrie, Dilatometrie und weiterer elektrochemischer
Charakterisierungen, wie beispielsweise Impedanz- oder inkrementelle-OCP-Messungen,
zusammengetragen werden, um ein methodenubergreifendes Verstandnis der Hysterese zu
erlangen. Die Arbeiten der Projektpartner an der TUM zu AP 4 wurden nachfolgend
gleichfalls zusammengefasst.


https://www.ees.uni-bayreuth.de/de/index.html
https://www.ees.uni-bayreuth.de/de/index.html
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AP 2 Hysterese von Aktivmaterialien - OCP und Kalorimetrie

Das AP 2 besteht aus vier Unterarbeitspaketen. Innerhalb des Unterarbeitspaket (UAP) 2.1
wurde in Zusammenarbeit von TUM-EES und TUM-TEC die Weiterentwicklung und
Standardisierung kalorimetrischer Messmethoden fiur operando zyklisierende Zellen
durchgefiihrt. UAP 2.2 und UAP 2.3 umfassen jeweils die Arbeiten des TUM-TEC an der
Analyse der Aktiv-materialhysteresen von Lithium- und Manganreichen NCM-Kathoden und
Silizium-basierten Anoden. Mit der in UAP 2.1 entwickelten kalorimetrischen Methode wurde
der freiwerdende Warmefluss wahrend elektrochemischer Zyklisierung der Aktivmaterialien
charakterisiert., Ziel war, die beobachtete Warme mittels komplementarer Methoden in ihre
zugrundeliegenden Beitrage aufzuteilen. Im UAP 2.4 beschéftigte sich der TUM-EES mit der
Skalierung der Warmegeneration auf verschiedene Zellformate und ihrer Integration in
thermische Modelle. Im Folgenden werden die erzielten Ergebnisse in den jeweiligen UAPs
aufgelistet und mit der urspringlichen Vorhabenbeschreibung verglichen:

UAP 2.1 — Kalibrierung, Validierung und Standardisierung der Messmethode

Das Ziel des Projekts UAP2.1 war, ein fundiertes Verstandnis fir kalorimetrische
Messmethoden zu erlagen, diese Methoden weiterzuentwickeln sowie zu standardisieren.
Die Standardisierung und Weiterentwicklung wurden durch die Einfihrung von geeigneten
Referenz- und Dummy-Zellen erreicht, die es ermdglichten, die Messmethoden zu kalibrieren
und zu validieren. Durch diese Kalibrierung und Validierung konnten reproduzierbare und
vergleichbare Ergebnisse sichergestellt werden. Nach der Entwicklung der Methoden wurden
erste kalorimetrische Messungen an Referenzmaterialien ohne signifikante OCP-Hysterese
durchgefuhrt, wie beispielsweise an Graphit und verschiedenen Nickel-Kobalt-Mangan-
Oxiden (NCM) sowie Nickel-Kobalt-Aluminium-Oxiden (NCA).

Das Funktionsprinzip des verwendeten isothermen Mikro-Kalorimeter TAM IV beruht auf der
Messung einer Temperaturdifferenz AT(t) zwischen der Probe und einer isothermen
Substanz. Die isotherme Substanz ist in diesem Fall ein Olbad. Die von der Probe
abgegebene oder aufgenommene Warme Q(t) wird als Funktion der Zeit erfasst. Die zeitliche
Auflésung der Messung hangt von der Warmeaustauschdynamik innerhalb der Materialien
und der Geometrie des Kalorimeteraufbaus ab. Bei dem standardmafRigen und in der
Literatur bis dahin verwendeten Aufbau hing die Zelle frei in einer Edelstahl-Ampulle. Dies
bedeutete, dass die von der Zelle erzeugte Warme die Temperatur eines Luftvolumens von
etwa 20 cm3 und die des 80 g schweren Edelstahls erhéhen musste, bevor sie von den
Thermopiles erfasst wurde. Um die Dynamik des Warmeflusses zu verbessern, wurde ein
neuer Zellhalter fir Knopfzellenmessungen entwickelt, der anstelle der Ampulle eingesetzt
wird und eine bessere Positionierung der Zelle im Kalorimeter sowie eine festere Verbindung
mit dem Probenheber ermoglicht.

Ein Zellhalter fir Knopfzellen wurde wéahrend der Projektlaufzeit entwickelt. Wesentliche
Verbesserungen bei der Warmestrommessung wurden durch die Minimierung der
Warmekapazitat erreicht. Gleichzeitig wurde die thermische Anbindung der Zelle an die
Thermopiles des Kalorimeters verbessert. Kupfer erwies sich aufgrund seiner
ausgezeichneten thermischen Eigenschaften und Bearbeitbarkeit als das am besten
geeignetes Material fur den Zellhalter. Zum Schutz vor Korrosion und damit zur Erhéhung
der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wurde der Zellhalter durch galvanostatische
Elektrolyse mit einer Goldschicht versehen. Eine weitere Optimierung wurde fur den Luftspalt
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zwischen Ampulle und Kalorimeter vorgenommen. Im Gegensatz zur Ampulle ist der
Durchmesser des Zellhalters groéfRer, was einen geringeren Abstand zwischen der
Kalorimeterwand und dem Zellhalter zur Folge hat und dadurch den Warmewiderstand
dieses Luftspalts minimiert. Um diesen Warmewiderstand weiter zu reduzieren, wurde die
Hohe der Zellhalterwand als Kompromiss zwischen maximaler Oberflache fir den
Warmetransfer zum Kalorimeter und minimaler thermischer Masse durch eine thermische
Simulation optimiert.

Fur die Optimierung der Zellhaltergeometrie wurden thermische 3D-Simulationen mit der
Software COMSOL Multiphysics durchgefuhrt. Diese Simulationen zeigten die
Warmestromprofile fir die alte Ampulle und die neu gestaltete Geometrie des Zellhalters.
Der Schwerpunkt lag auf der nicht-stationaren Temperaturverteilung der beiden Aufbauten.
Ein signifikanter Unterschied fur Warmeleitfahigkeit zwischen beiden Aufbauten konnte
festgestellt werden. Dies zeigt die Vorteile des neuen Designs.

Die Kalibrierung der Messmethoden erfolgte sowohl intern mit einer eingebauten
Warmequelle neben dem Warmestromsensor als auch extern. Ein konstanter Warmestrom
wurde durch eine Warmequelle im Probenvolumen des Kalorimeters zugefuhrt. Die externen
Kalibrierungen zeigten eine hohere Genauigkeit und wurden fir alle nachfolgenden
Messungen verwendet. Diese Kalibrierungen wurden mit einer selbst gebauten Kalibrierzelle
durchgefiihrt. Diese besteht aus einem Préazisionswiderstand, der in ein Knopfzellgehduse
eingebettet ist. Der verwendete Widerstand hatte einen niedrigen Temperaturkoeffizienten.
So wurde, eine konstante Warmeabgabe wahrend des Kalibrierungsvorgangs gewahrleistet.
Eine Charakterisierung der Zeitauflésung fir die Messung in der optimierten Halterung wurde
ebenfalls durchgefuihrt. Dafur wurden elektrische Leistungssprungsignale angelegt. Es wurde
eine weitere Dummy-Zelle entwickelt, um die thermische Tréagheit der Testzelle zu
beriicksichtigen. Diese wies nahezu identische thermische Eigenschaften wie eine Li-lonen
Knopfzelle auf, in der jedoch keine elektrochemischen Prozesse ablaufen. Die Ergebnisse
der Messungen wurden mit den stationdren Warmestromwerten normalisiert. Die
Einheitssprungantwort des Kalorimeters konnte durch Vergleich, der an die Kalibrierzelle
angelegten elektrischen Leistung mit dem gemessenen Warmestromsignal ermittelt werden.
Ein Vergleich des gemessenen Warmestroms zwischen dem neuen Zellenhalter und der
alten Ampulle zeigte, dass der mit dem neuen Zellenhalter gemessene Warmestrom deutlich
schneller anstieg.

Zuséatzlich wurde eine dynamische Korrektur der Messsignale eingefihrt, um die
gemessenen Warmestrombeitrage, die urspringlich aus einer elektrochemischen
Zellreaktion stammen, von den Beitrdgen des Aufbaus selbst zu trennen. Diese Korrektur
basierte auf der Charakterisierung der Sprungantwort in der Dummy-Zelle und fuhrte zu
verbesserten Analyseergebnissen der dynamischen Warmeflussphdnomene in Lithium-
lonen-Batterien, wie in Abbildung 2 dargestellt. Hier wurden die wiederhergestellten Signale
mithilfe der dazu entwickelten Deconvolution Methode fur alle C-Raten deutlich sichtbar
gemacht. Insbesondere in Abbildung 2b ist ein ausgepragtes Merkmal bei etwa 80 mAh gcra”
1 zu sehen, was die Effektivitat dieser Methode bestatigt.
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Abbildung 2. Vergleich der Warmestromkurven wahrend der Lithiierung des Graphits in einer Graphit
Halbzelle gemessen mit (a) dem neuen Zellhalter und der Anwendung der Deconvolution

Korrekturmethode und (b) mit der Edelstahl-Ampulle ohne Anwendung der Deconvolution
Korrekturmethode.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Weiterentwicklungen und Verbesserungen des
TAM IV Kalorimeters fur Knopfzellen eine deutliche Steigerung der Messgenauigkeit und
Vergleichbarkeit in der Warmemessung von Lithium-lonen-Zellen bewirken. Durch die
Entwicklung eines speziellen Zellhalters konnte die Messdynamik und die Warmeaufnahme,
im Vergleich zum Setup mit der Edelstahl-Ampulle, um das 3,6-fache verbessert werden. Auf
diese Weise wird die Adaption des Kalorimeters fir kleinformatige Zellen erméglicht. Die
Einflhrung einer Referenzzelle garantiert reproduzierbare Ergebnisse und erméglicht den
Vergleich von Messungen zwischen verschiedenen Kalorimetern. Die zusatzliche
Entwicklung einer Dummy-Zelle verbessert die Dynamik des Messgerates, indem ein Modell
zur Verfugung gestellt wird, dass die thermischen Eigenschaften einer realen Zelle imitiert,
jedoch ohne die elektrochemischen Prozesse. Schlie3lich ermdglicht die Entwicklung eines
Post-Processing-Verfahrens mit einem Deconvolution-Algorithmus eine préazisere
Verarbeitung und Analyse der gemessenen Warmeflusssignale, so dass feinere Details der
Warmeableitung und des thermischen Verhaltens der Zellen untersucht werden kénnen. Die
Forschungsergebnisse aus diesem Arbeitspaket wurden in einer Veroffentlichung im Journal
of The Electrochemical Society detailliert beschrieben [1].

UAP 2.2 — Analyse der Aktivmaterialhysterese von LMR-NCM Kathoden


https://iopscience.iop.org/journal/1945-7111
https://iopscience.iop.org/journal/1945-7111
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Im Rahmen von UAP 2.2 sollte ein besseres Verstandnis der Potentialhysterese des LMR-
NCM erreicht werden. Hierflr sollten Uber eine Kombination von kalorimetrischen Daten und
komplementaren Methoden verschiedene Warmebeitrage und ihre grundlegenden Prozesse
identifiziert werden.

Die Warmeentwicklung wahrend eines reversiblen Lade-/Entladezyklus waren zu Beginn des
Projekts schon detailliert in einem anderen Vorhabens ExZellTUM Il untersucht worden. Die
mittlerweile vero6ffentlichte Studie [8], die in Kooperation zwischen TUM-TEC und dem
Helmholzinstitut in Ulm (HIU) entstanden war, zeigt die detaillierte Identifizierung und
Quantifizierung verschiedener Warmequellen durch Korrelation mit komplementéren
Methoden. Dadurch konnte die OCP-Hysteresewédrme von LMR-NCM differenziert und als
Funktion des Ladezustands quantifiziert werden. Ebenso wurde der Einfluss von
verschiedenen C-Raten untersucht. In der Folge wurde mit Hilfe des aufgebauten
Wissenstands die Aktivierung des LMR-NCMs kalorimetrisch detailliert untersucht. Dies ist
interessant, da der erste Formierungszyklus von LMR-NCM Kathoden eine im Vergleich zu
der eines reversiblen Zyklus erheblich starkere Potentialhysterese aufweist. Der gemessene
Warmefluss unterscheidet sich ebenfalls stark von dem eines reversiblen Zyklus. Es wurde
gezeigt, dass nur ein Bruchteil (~43%) der verlorenen elektrischen Arbeit wahrend des
Formierungszyklus als Warme freigesetzt wird. Mit komplementaren elektrochemischen
Methoden wurde der Beitrag der Polarisations- und Entropiewéarme abgeschétzt und mit der
gemessenen Warme verglichen. Wahrend des fur den Formierungszyklus einzigartigen
Potentialplateaus bei ~4.5 V wurde eine signifikante Warmeentwicklung beobachtet, die sich
nicht mit Entropie- oder Polarisationswérme erklaren lasst. Der Warmefluss wurde im Detall
fur verschiedene obere Kapazitits-Grenzen und fir LMR-NCM Materialien mit
unterschiedlichen Uberlithiierungsgraden untersucht. Abbildungen 3a und 3b zeigen die
gemessene absoluten Warmen (Qyuc). und die berechneten Polarisationswarmen (Qirrev)
fur Aktivierungszyklen mit verschiedenen oberen Kapazitats-Grenzen. Der Warmefluss
wahrend des Entladens in Abbildung 3b ist abhangig von der vorher geladenen Kapazitat.
Fur die Zelle, die zwischen 0 und 75mAh/g geladen und entladen wurde, kann die
gemessene Warme fast ausschlie3lich durch die Polarisationswarme beschrieben werden.
Mit hoherer Ladekapazitat wird mehr Warme frei, die sich nicht ausschlie3lich durch
Zellpolarisation erklaren lasst. Diese Differenz der absolut gemessenen Wéarme zu der
Polarisationswarme ist in Abbildungen 3c und 3d dargestellt. Die Beitrage der parasitaren
und reversiblen Warme wurden im Vergleich als klein angenommen. So wurde der
dargestellte Warmefluss als Hysteresewarme (ths) bezeichnet. Die in der Studie getroffenen

Annahmen und die ausfihrliche Darstellung und Diskussion der Ergebnisse kénnen in der
Veroffentlichung eingesehen werden [2].
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Abbildung 3. Analyse des Warmefluss von LMR-NCM/Li Zellen wahrend des ersten
Formierungszyklus bei C/10, welche zu verschiedenen oberen Kapazitats-Grenzen zyklisiert worden
sind. (a) und (b) zeigen die absolut gemessene Warme und berechnete Polarisationswarme wahrend
der ersten Ladung und Entladung. (c) und (d) zeigen die daraus berechneten Hysteresewarmeflisse.
Die Abbildung ist Teil unserer veroffentlichten Studie [2].

UAP 2.3 — Analyse der Aktivmaterialhysterese von Silizium-basierten Anoden

In UAP 2.3 sollte ein besseres Verstandnis des Hystereseph&nomens von Silizium erreicht
werden. Hierfir sollten, &hnlich wie beim LMR-NCM, mit einer Kombination von
kalorimetrischen und elektrochemischen Daten verschiedene Warmebeitrdge und deren
zugrundeliegenden Prozesse zugeordnet werden. Durch die Berechnung des
zeitaufgelosten Warmeflusses der OCP-Hysterese sollte ein besseres Verstandnis zu ihren
Ursachen gewonnen werden.

Das Siliziummaterial, das im Projekt untersucht wurde, wurde von der Wacker Chemie AG
zur Verfugung gestellt. Der Vorteil des Materials fir unsere Untersuchungen ist, dass es ohne
die Zugabe eines signifikanten Anteils von Graphit reversibel zu ca. 30% seiner theoretischen
Kapazitat hochanteilig in Elektroden zyklisiert werden kann. Auf diese Weise kénnen
Siliziumpotentiale ohne signifikante Kapazitatsbeitrdge von Graphit analysiert werden. Die
Potentialhysterese des Siliziummaterials wurde detailliert flr verschiedene Ladeprofile
innerhalb der reversiblen Nutzung der Mikrosiliziumpartikel charakterisiert. Hierfir wurden
die Potentiale tber eine Mikroreferenzelektrode prazise und frei von Artefakten gemessen.
Im Vergleich zu Graphit, stellte sich heraus, dass Silizium ein ungewdhnliches
Potentialverhalten unter OCP-Bedingungen (Strom = 0) aufweist. So hangt das OCP nicht
nur von der vorher angelegten Stromrichtung und der Relaxationszeit, sondern auch von der
vorherig angelegten C-Rate ab. Abbildung 4 zeigt die gemessenen Potentialkurven flr
Silizium (Abb. 4a) und Graphit (Abb. 4b) bei verschiedenen C-Raten mit angelegten OCP-
Bedingungen bei verschiedenen Ladezustanden. Wahrend fur Graphit das Potential bei
OCP-Bedingungen immer zum selben Wert relaxiert, unabh&éngig von der vorher angelegten
C-Rate, scheint das Silizium OCP eine starke Abhangigkeit zum vorher angelegten Strom zu
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haben. In Abbildung 4c und 4d sieht man eine exemplarische Relaxation des Potentials bei
OCP-Bedingungen jeweils fur Silizium und Graphit. Dieser ungewdhnliche Effekt ist bei
Silizium deutlich zu sehen. Auch wenn OCP-Bedingungen Uber langere Zeitraume angelegt
werden, scheinen sich fur Silizium, das zuvor bei unterschiedlichen C-Raten geladen wurde,
nicht dieselben Potentiale einzustellen. Folglich kann fir Silizium kein eindeutiges OCP als
Funktion des Ladezustands bestimmt werden. Aul3erdem wurde im Vorhaben gezeigt, dass
die Potentialdifferenz zwischen einem kleinen angelegten Strom und OCP-Bedingungen
nicht durch typische Uberpotentiale erklart werden kann, die durch Ohm’sche, kinetische und
Transportwiderstande verursacht werden. Das hat nicht nur Auswirkungen auf
Batteriemanagementsysteme, sondern es kann auch zu Fehlern in der Analyse von
Uberpotentialen fiihren. Diese Thematik wurde detailliert in einer Veréffentlichung dargestellt
[4]. Ebenso wurden die Ergebnisse auf einer Konferenz prasentiert [9].
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Abbildung 4. Potentialkurven von Silizium und Graphitelektroden, gemessen (ber eine
Mikroreferenzelektrode in Halbzellen mit Lithium als Gegenelektrode. (a) und (b) zeigen
Lade/Entladekurven von Silizium und Graphit. Die Kurven wurden fir verschiedene C-Raten
aufgenommen mit Relaxationsphasen bei verschiedenen Ladezustéanden, bei denen OCP-
Bedingungen, d.h. Strom = 0 angelegt werden. Die x-Achse stellt die geschéatzte Zusammensetzung
der elektrochemisch aktiven Materialien dar. (c) und (d) stellen die Potentialrelaxationen tber die Zeit
exemplarisch fur die in (a) und (b) grin markierten OCP-Phasen dar. Die leicht abgewandelte
Abbildung ist Teil unserer verdéffentlichten Studie [4].

Dieselben Siliziumelektroden wurden durch die im Projekt entwickelten Methodik in UAP 2.1
kalorimetrisch charakterisiert. Abbildung 5a zeigt die absolut erhaltenen Warmeanteile
wahrend der Lithilerung und Delithiierung einer Silizium- und einer Graphitanode in
Knopfzellen mit Lithiumgegenelektrode. Im Vergleich zu Graphit wird erheblich mehr Warme
frei fur Silizium. Dies kann bei langsamen C-Raten fast ausschlie3lich der ausgepragten
OCP-Hysterese zugeschrieben werden. Wahrend der Lithiierung von Silizium wird etwas
mehr Warme frei als wéhrend seiner Delithiilerung, was die Problematik der Erhitzung einer
siliziumhaltigen Zelle wahrend des Schnellladens unterstreicht. Abbildung 5b zeigt den aus
den Potentialkurven errechneten elektrischen Energieverlust, welcher gut mit der
gemessenen Warme ubereinstimmt.
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Abbildung 5. (a) Gemessene absolute Warme fir Graphit und Silizium Halbzellen fir Lade-
/[Entladezyklen bei verschiedenen angelegten C-Raten. (b) Verlorene elektrische Energie fir
dieselben Lade-/Entladezyklen.

Ursprungliches Ziel des Projekts war, die Warme als Funktion des Ladezustands in ihre
unterschiedlichen Warmequellen aufzuteilen wie es fur das LMR-NCM gemacht wurde [8].
Allerdings erschwert das ungewohnliche Verhalten des Siliziumpotentials unter OCP-
Bedingungen die Bestimmung der Polarisationswarme und der reversiblen Warme durch
komplementdre Methoden. Die Polarisationswarme, die fir LMR-NCM aus der
Potentialdifferenz zwischen dem OCP und Lastpotential bestimmt werden konnte, kann fir
Silizium so nicht eindeutig bestimmt werden. Ein besserer Weg zur Anndherung der
Polarisationswarme ist durch die Analyse von relativen Uberpotentialen des Siliziums.
Hierbei konnte fur dinne Siliziumelektroden und niedrige angelegte C-Raten ein linearer
Zusammenhang des Potentials mit dem Strom gefunden werden. Dieser wurde ebenfalls in
unserer noch nicht veréffentlichen Studie veranschaulicht [4]. Durch lineare Extrapolation
kann ein fiktives Potential bei null Strom angenahert werden, das anstelle des Potentials bei
echten OCP-Bedingungen verwendet werden kann, um das effektive Uberpotential aus der
Differenz zum gemessenen Lastpotential bei einer bestimmten C-Rate zu bestimmen. Aus
diesem Uberpotential kann der Verlauf der Polarisationswarme (ber den Ladezustand
angenahert werden. Abbildung 6 zeigt beispielhaft die gemessenen Warmefliisse wéhrend
der Lithilerung von Silizium bei verschiedenen C-Raten und jeweils den abgeschéatzten
Beitrag der Polarisationswarme. Die Warme, die nicht der Zellpolarisation zugeordnet werden
kann, enthalt die reversible Warme und die Warme ausgehend von der Hysterese. Ein
weiterer Beitrag kann auch die parasitare Warme spielen, die angesichts der hohen
Coulombschen Effizienz des Zyklus als klein angenommen wird. Um die Hysteresewarme
als Funktion des Ladezustands zu bestimmen, muss die reversible Warme bekannt sein. In
den Studien zum LMR-NCM wurde die reversible Warme durch den entropischen
Koeffizienten berechnet, der tber die Temperaturabhangigkeit des OCP bei verschiedenen
Ladezustanden abgeschéatzt wurde. Da das OCP von Silizium weit entfernt (> 60 mV) von
der Potentialkurve bei niedrigen Stromraten liegt und nicht klar ist, welche Prozesse bei der
Relaxation von Silizium vorgehen, kann nicht angenommen werden, dass ein
Entropiekoeffizient, der bei OCP-Bedingungen gemessen wurde, den Zustand des Materials
unter Last darstellt. Auch sind wir uns keiner Methode bewusst, mit der die Richtigkeit, der
auf diese Art berechneten reversiblen Warme fur Silizium, tGberprift werden kénnte. Daher
halten wir es nicht fur sinnvoll, die Warmebeitrdge weiter aufzutrennen. Die Charakterisierung
der Warme des Siliziums ist somit vor allem von praktischer Bedeutung, um geeignete
Warmemanagementsysteme zu beschreiben. Da sowohl die Warme der OCP-Hysterese als
auch die reversible Warme linear mit dem Strom zusammenh&angt, ist eine weitere
Auftrennung zu Modellierungszwecken unserer Abschétzung nach nicht notwendig.
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Abbildung 6. Gemessener Warmefluss fir die Lithiierung von Siliziumelektroden bei verschiedenen
C-Raten und der jeweilige Beitrag der Polarisationswarme, abgeschatzt durch Analysen der relativen
Uberpotentiale, gemessen bei verschiedenen C-Raten.

Die Warme von Silizium Uber die Alterung betrachtet wurde am TUM-TEC in diesem
Arbeitspaket nicht charakterisiert, da die OCP-Hysterese sich in unseren Messungen im
Verlauf der Alterung nicht verandert hat. Es wurden lediglich Aktivmaterialverlust,
Lithiumverlust und der Aufbau von Uberpotentialen an den gemessenen Potentialkurven
festgestellt. Stattdessen wurden am TUM-EES Analysen der Warme von gealterten Zellen
untersucht, wodurch Ruckschliusse auf Alterungsmechanismen fur siliziumhaltige und nicht-
siliziumhaltige Zellen gezogen werden konnten. Die ausfuhrlichen Ergebnisse der Studie sind
publiziert [3].

UAP 2.4 — Skalierung und Modellierung der Warmegeneration

In UAP 2.4 konzentrierte sich die Forschung auf die Entwicklung und Analyse grof3formatiger
zylindrischer Lithium-lonen-Batteriezellen, die speziell fir den Einsatz in Elektrofahrzeugen
vorgesehen sind. Der Anlasse fir diese eingehende Betrachtung liegt an der der Einfuhrung
der Tesla 4680-Batterie, die durch ihr innovatives tabless-design hervorsticht. Das Hauptziel
dieses Forschungsabschnitts war es die Vorhersage des thermischen Verhaltens zukinftiger
grol3formatiger zylindrischer Lithium-lonen-Batterien. Man nutzte hierflir experimentelle
Kalorimetrie Daten, die auf der Ebene von Knopfzellen gewonnen wurden, als
Eingangsparameter fir ein thermisches 3D-Modell innerhalb einer Simulationsumgebung.

Der abgegebene Warmestrom der Batteriezelle LG M50T im 21700 Format wurde mit dem
isothermen Mikrokalorimeter TAM IV bei Temperaturen von 15°C, 25°C, 35°C und 45°C
untersucht. Das kalorimetrische Setup wurde so gewahlt, wie in Abbildung 2 beschrieben.
Die Batteriezyklen wurden unter diesen Bedingungen fur konstante Stromraten von C/12 bei
404 mA, C/10 bei 485 mA und C/8 bei 606 mA durchgefiihrt, bis die Zelle ihre obere und
untere Spannungsgrenzen fur den Ladevorgang von 4,2 V und fur den Entladevorgang 2,5
V erreicht hat. Nach der CC-Phase wurde die Zelle bei konstanter Spannung gehalten, bis
der Strom kleiner C/50 war. Zu diesem Zeitpunkt sollte die Batterie vollstandig geladen bzw.
entladen werden, und es wurde nach dem Zellenbetrieb eine Relaxation von jeweils sechs
Stunden durchgeftihrt, um einheitliche Bedingungen innerhalb des Kalorimeters zu
erreichen. Der Zyklisiervorgang wurde mit einem Ladevorgang (CHA) bei einer Stromrate
von C/12 begonnen, gefolgt von einer Entladung (DCH) mit der gleichen Stromrate.
Abbildung 7 zeigt exemplarisch den Verlauf a) der Spannung und des angelegten Stroms
Uber die Zeit und fur die b) isotherme kalorimetrische Warmeflussmessung bei 25 °C.
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Abbildung 7. Exemplarische Messdaten wahrend der Zyklisierung fur (a) Spannung und Strom Uber
die Zeit wahrend der (b) isothermen Warmestrombestimmung mit dem Kalorimeter flr eine
Temperatur von 25°C.

Es wurde beobachtet, dass der maximale Warmestrom wéahrend der Ladung geringer ist als
wahrend der Entladung, so dass der maximale Warmestrom am Ende der Entladung auftritt.
Offensichtlich geht das Kalorimeter an diesen Stellen bei Entladestromen von C/10 und C/8
in die Sattigung. Dies ist in den beiden gezoomten Ausschnitten dargestellt, wahrend bei
einem Entladestrom von C/12 der gesamte Warmestrom erfasst wurde. Daher wurde
festgestellt, dass der vom Kalorimeter zu registrierende maximale Wéarmestrom etwas uber
100 mW liegt. Erwdhnenswert ist, dass die bei hoheren Stromen auftretende Sattigung
keinen Einfluss auf weitere Untersuchungen hat, da die Berechnungen auf die
Aufzeichnungen bei C/12 bezogen werden. Die Zellpotentiale zur Bestimmung der
irreversiblen Warmeerzeugung wurden in isothermen Zyklen fir mehrere C-Raten und
Temperaturen gemessen, wahrend die Ruhespannungskurve aus der Mittellinie zwischen
den beiden OCP-Kurven fur Ladung und Entladung angenéhert wurde. Schliel3lich wurde der
Entropiekoeffizient 0E/0T berechnet, indem eine Separierung des Gesamtwarmestroms der
Zelle durchgefihrt wurde. Mit Hilfe der Kenntnis der jeweiligen Warmestromanteile ist es nun
maoglich, den Warmestrom fur héhere als die im Kalorimeter gemessenen Strome simulativ
vorherzusagen. Abbildung 8 zeigt exemplarisch die vorhergesagten Warmestréme wahrend
des Ladens und Entladens bei einer isothermen Temperatur von 25 °C.
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Abbildung 8. Gesamtwarmestrom in schwarz sowie reversibler Warmestrom in blau, Hysterese-
Warmestrom in orange und irreversibler Warmestrom in gelb bei C/12 und 25°C fir die 21700 LG
M50T Zelle. Die Warmestréme wahrend des Ladens sind im Unterdiagramm (a) dargestellt, wahrend
sich die Entladung auf das Unterdiagramm (b) bezieht.

Die Validierung der Simulationsergebnisse erfolgte durch prazise Messungen der
Oberflachentemperaturen der Zellen in einem speziell konstruierten thermischen Prufstand
aus Styrodur-Platten. Der Priufstand wurde so konstruiert, dass externe thermische Einflisse
minimiert werden und ein optimaler thermischer Kontakt gewéhrleistet ist. Die Messungen
zeigten eine gute Ubereinstimmung zwischen den simulierten und den tatséchlich
gemessenen Temperaturen, insbesondere bei mittleren Strémen. Bei hdéheren Stromen
wurden jedoch groRere Abweichungen festgestellt, was auf die Grenzen der verwendeten
thermischen Modelle hinweist. Fur die Skalierung der Ergebnisse auf grol3ere Zellformate
wurden die validierten Modelle verwendet, um die Warmeerzeugung fir die 4680-, 4695- und
46120-Zellenformate zu simulieren. Besondere Aufmerksamkeit galt dabei den
Auswirkungen des tabless-designs, das signifikant zur Reduktion der ohmschen Wéarme
beitragt, die in konventionellen Designs durch die Stromableiter verursacht wird. Die
Simulationen zeigten, dass mit zunehmender Zellgré3e auch die Warmeerzeugungsraten
ansteigen. Bei einer 46120-Zelle wurden beispielsweise wéahrend des Ladens
Warmeerzeugungsraten von fast 20 W und am Ende der Konstantstromphase wahrend des
Entladens sogar tber 25 W vorhergesagt.
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Erganzend zu den Ergebnissen aus diesem Arbeitspaket sind die Ergebnisse einer Studie
Uber die Warmegeneration von Zellen mit Hysterese behafteten Kathodenmaterialien von
Knopfzellen bis hin zu grof3formatigen prismatischen Zellen zu sehen. So wurde in der Studie
von Kraft et al. in Zusammenarbeit von TUM-EES und TUM-TEC die thermische Skalierung
von LMR-NCM Kathoden mit NCA Kathoden verglichen [7].

AP 4 Hystereseverstandnis durch Korrelation der Ergebnisse fur Anoden- und
Kathoden-Materialien

In Arbeitspaket 4 sollten die standortlibergreifenden Projektergebnisse zusammengetragen
werden, um ein methodenlubergreifendes Verstandnis der Potentialhysterese von Silizium
zu gewinnen. Das LMR-NCM wurde ausschlie3lich am Standort der TUM analysiert. Daher
wurden zu diesem Material keine Daten der Projektpartner in die Analyse miteinbezogen. Die
gewonnenen Erkenntnisse sind bereits in UAP 2.2 zusammengefasst und kénnen ausfihrlich
in der veroffentlichten Publikation gefunden werden [2]. Ein besonderer Fokus innerhalb des
AP4 fur die Projektpartner an der TUM war fur TUM-TEC das UAP 4.1, das sich mit der
Analyse der zugrundeliegenden Prozesse der OCP-Hysterese befasst, und fur TUM-EES
das UAP 4.4, das sich mit den Auswirkungen der Hysterese von Elektroden- bis Modulebene
befasst. In UAP 4.2 sollten am UBT-EES Merkmale und Anomalien der Kalorimetrie,
Ruhespannung und Dilatometrie korreliert werden und innerhalb des UAP 4.3 sollten am
ZSW-ECM die Auswirkungen der Dilatation von Elektroden auf die Gestaltung von
grol3formatigen Zellen erforscht werden.

Die Erkenntnisse in UAP 4.1 und UAP 4.4, die aus Diskussionen mit den Vorhabenpartnern
entstanden sind, sind im Folgenden zusammengefasst:

UAP 4.1 — Analyse der zugrundeliegenden Prozesse der OCP-Hysterese

In UAP 4.1 sollte am TUM-TEC untersucht werden, inwiefern sich aus allen im Projekt
gewonnen Daten und deren Korrelation Ruckschlisse auf die zugrundeliegenden Prozesse
der OCP-Hysterese ergeben. Wie in UAP 2.3 beschrieben, konnte der Beitrag der reversiblen
Warme far Silizium aufgrund des ungewohnlichen Verhaltens von Silizium bei OCP-
Bedingungen nicht abgeschatzt werden. Als Resultat konnte der Warmebeitrag der OCP-
Hysterese nicht eindeutig bestimmt werden und letztendlich kein Rulckschluss auf ein
theoretisches Gleichgewichtspotential gezogen werden. Die gemessene Dilatation oder
Ausdehnung der Zellen/Elektroden der Projektpartner am UBT-EES und ZSW-ECM hangt
zwar mit den Volumenanderungen von Silizium zusammen, die in der Literatur oft als
Ursache der Hysterese genannt wird, aber diese ist tiberlagert von anderen Effekten, wie der
Kompression von inaktiven Zellkomponenten und der Ausdehnung in die Porositat der
Elektrode. So kénnen beobachtete Charakteristika in den dilatometrischen Messdaten der
Projektpartner nicht direkt der Volumenausdehnung des Siliziums zugeordnet werden.
Trotzdem konnten innerhalb des Vorhabens einige interessante Erkenntnisse zur Silizium
Potentialhysterese gewonnen werden. Diese beruhen vor allem auf den detaillierten
Untersuchungen des Siliziumpotentials bei verschiedenen Bedingungen. Hypothesen zu
grundlegenden Prozessen der Potentialhysterese aus der Literatur oder aus Diskussionen
mit anderen Wissenschaftlern konnten durch einen Vergleich unserer Messergebnisse mit
den theoretischen Erwartungen kritisch gepruft werden. In der Literatur wird die
Siliziumhysterese haufig einer mechanischen Ursache zugeschrieben. Durch die starken
Volumenanderungen der Siliziumpartikel kbnnen Spannungen entstehen, die einen Einfluss
auf das Potential haben kénnen. Es wird angenommen, dass eine Druckspannung wahrend
der Lithiierung und eine Zugspannung wahrend der Delithilerung von Siliziumpartikeln
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entstehen kann, wenn die Volumenausdehnung und —kontraktion gegen ein starres Medium
arbeiten muss. Beispielsweise wurde in einer kirzlich veroffentlichten Studie ein Modell
entwickelt, bei welchem die passivierende Schicht, die sich wéahrend der Zellformierung durch
Reduktion von Elektrolytkomponenten auf den Oberflachen der Anode bildet, die sogenannte
SEIl, genug Spannung auf Siliziumnanopartikeln aufbauen kann, um die Potentialhysterese
zu erklaren [6]. Auch wenn die Potentialhysterese der im Projekt analysierten
mikrometergrof3en Siliziumpartikel &hnlich ist zu der gemessen fir nanometergrof3es
Silizium, kann der Einfluss der SEI auf die gro3eren Partikel nicht vergleichbar sein. Dies
zeigt die Notwendigkeit der Integration von verschiedenen Siliziummorphologien in solche
mechanischen Modelle. Dies hat uns veranlasst, im Anschluss an dieses Vorhaben einen
systematischen Vergleich der Potentialhysteresen von verschiedenen Siliziummaterialien
durchzufihren, die den Einfluss von Morphologie untersuchen soll und somit Daten
bereitstellt fur die Entwicklung von allgemeingiltigen oder morphologiespezifischen
Hysteresemodellen. Jedoch kdénnen auch die im Projekt gemessenen und verdffentlichten
Daten [4], bereits als wertvolle Grundlage dienen, um weitere Hysteresemodelle zu
entwickeln und um theoretische Erwartungen basierend auf postulierten zugrundeliegenden
Prozessen mit experimentellen Daten zu vergleichen. Des Weiteren sind die gewonnenen
Daten insbesondere in Bezug auf den praktischen Umgang mit der
Siliziumpotentialhysterese und dem Potentialrelaxationsverhalten sehr wertvoll.

UAP 4.4 — Auswirkungen der Hysterese von Elektroden- bis Modulebene

Da die Vorhersage des Warmeflusses fur LG M50T zuvor validiert wurde, werden skalierte
Warmeerzeugungsraten fur groRformatige zylindrische Lithium-lonen-Batterien als
Eingabeparameter in COMSOL verwendet, um die Temperaturverteilung innerhalb der Jelly-
Roll-Doméane bei verschiedene Kihlbedingungen zu simulieren. Generell wurden
Simulationen fur LG M50T, sowie fur die zukunftigen Zellformate 4680, 4695 und 46120
durchgefiihrt. Die Warmestrome fur C-Raten von C/2, 1C und 3C wurden fur alle
untersuchten Zellformate berechnet und sind in Abbildung 9 dargestellt. Im Vergleich zu
niedrigeren Stromen steigen die Warmestromraten bei einer Rate von 3C erheblich an.
AulRerdem wird erwartet, dass der Warmefluss mit der Grof3e der Zelle zunimmt, da die Zellen
4695 und 46120 eine skalierte Version der Zelle 4680 sind. Auf der Grundlage von
Berechnungen wurde fir eine Zelle 46120 ein Warmestrom von fast 20 W wéhrend des
Ladevorgangs vorhergesagt, wahrend der Warmestrom am Ende der Konstantstromphase
fur diese Zelle wahrend der Entladung sogar 25 W Ubersteigt.
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Abbildung 9. Pradizierter Warmestrome des LG M50T in grau wahrend des Ladevorgangs sowie die
hochskalierten Warmestréme fur Zellformate entsprechend 4680 in blau, 4695 in orange und 46120
in grin, als Ergebnis der thermischen Simulation in COMSOL Multiphysics. Zur besseren
Veranschaulichung der dargestellten Warmestrome wurde fir jedes Profil das Ende der
Konstantstromphase mit A gekennzeichnet.

Um die Temperaturverteilung innerhalb der Zelle zu simulieren, ist bei hohen C-Raten eine
Kihlungsgrenze unvermeidlich Die Temperaturen sollten in einem sicheren Bereich gehalten
werden. Wie bei gro3formatigen Zellen tblich wurde fur die thermische Untersuchung von
einer lateralen Mantelkiihlung ausgegangen, da diese im Vergleich zur Tab-Kihlung eine
héhere Kuhlleistung bietet. Da die laterale Oberflache der Batterie vom Zellformat abhangig
ist, wurden in den Simulationsstudien formataquivalente Kuhlleistungen angenommen,
indem ein konvektiver Warmeibergang zwischen der Zelle und dem Kihlsystem
beriicksichtigt wurde. Die Warmeulubergangskoeffizienten wurden fir zellaquivalente
Kuhlleistungen von 100, 200, 500 und 1000 mW K- und die jeweiligen lateralen Oberflachen
der Zellen LG M50T, 4680, 4695 und 46120 bestimmt.

Die thermische Analyse der verschiedenen Zellformate und Kuhlleistungen wurde durch
zeitabhangige Simulationen in COMSOL mit einem Zeitschritt von 0,005 h und einer relativen
Toleranz von 10 fur den Solver durchgefiihrt. Die Simulationen wurden fir LG M50T, 4680,
4695 und 46120 mit C-Raten von C/2, 1C und 3C durchgefiuhrt, wie in Abbildung 9 dargestelit.
Um die Temperaturverteilung in der Jelly-Roll-Domane zu erhalten, wurden die maximalen
Temperaturen, die im Kern und an der Oberflache der au3eren Begrenzung der Jelly-Roll
auftreten, fur beide Falle, Ladung und Entladung, berechnet. Da die simulierten
Maximaltemperaturen bei der Entladung immer hoéher waren, ist nur dieser Fall in Abbildung
10 dargestellt, in der die Ergebnisse von insgesamt 48 thermischen Simulationen fur
verschiedene Strome, Zellformate und &quivalente Kihlleistungen an der seitlichen
Zelloberflache gezeigt werden.

Bei einem Strom von C/2 ist eine ausgepragte Temperaturspreizung zwischen Kern und
Oberflache der Jelly Roll bei allen untersuchten Zellformaten und Kuhlleistungen nicht zu
beobachten. Die entsprechende Maximaltemperatur wurde sowohl fir die LG M50T als auch
fur die Zelle 46120 mit ca. 32,5°C ermittelt und stellt nur einen geringen Anstieg gegenuber
den Ausgangsbedingungen bei 25°C dar.

Bereits bei einer Rate von 1C ergaben sich fir den am wenigsten gekihlten Fall von
100 mW K1 deutlich hohere Maximaltemperaturen fir LG M50T im Vergleich zu
grol3formatigen Zellen. Im Gegensatz dazu wurden fur die verbleibenden Kihlleistungen
zwischen den verschiedenen Zellformaten vergleichbare Temperaturen im Kern sowie an der
Oberflache ermittelt, wobei die Temperaturdifferenz bei LG M50T etwas hoher ausfiel. Beli
einer moderaten aquivalenten Kuhlleistung von 200 mW K- kann die maximale Temperatur
laut Simulationsergebnissen bei einem Entladerate von 1C unter 40 °C gehalten werden.

Simulationen mit einer Entladerate von 3C zeigten eine deutlich starkere Erwarmung, wobei
die maximale Temperatur der LG M50T-Zelle fur die geringsten Kihlleistungen von 100 und
200 mW K™ tiber 80 °C lag, wahrend sie bei groRformatigen Zellen (4680, 4695, 46120) Uber
60 °C anstieg. Die Simulationsergebnisse legen nahe, dass fur die groR3formatigen 46xx-
Zellen eine Kiuhlleistung von mindestens 500 mW K™ pro Zelle in einem Batteriemodul
erforderlich ist, um die Temperatur im Kernbereich unter dem Sicherheitsgrenzwert von 60
°C zu halten.
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Fur ein Batteriemodul bestehend aus der LG M50T-Zelle ist eine Kuhlleistung von 1000
mW K™ pro Zelle notwendig, um ahnliche Ergebnisse zu erzielen. Die Temperaturgradienten
zwischen Zellkern und Oberflache betrugen bei der LG M50T-Zelle etwa 15 K und waren
damit deutlich héher als die rund 6 K bei groRformatigen Zellen. Dies ist auf die grol3ere Hohe
der Jelly Roll in der 46120-Zelle und den damit langeren thermischen Weg zurtickzufuhren

Hinsichtlich des thermischen Verhaltens grof3formatiger zylindrischer Lithium-lonen-
Batteriezellen lasst sich feststellen, dass das geringere Oberflachen-Volumen-Verhaltnis der
46xx-Zellen von untergeordneter Bedeutung ist, da das tabless-Design mit einer deutlich
geringeren Warmeentwicklung im Vergleich zu einem segmentierten Tab-Design einhergeht.
Aufgrund der groReren zylindrischen Hohe der Jelly-Rolle weist das Format 46120 jedoch
etwas hohere Maximaltemperaturen Utber alle geleiteten Strome auf, da der Warmepfad in
axialer Richtung entsprechend langer ist als bei der Zelle 4680.
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Abbildung 10. Simulationsergebnisse beziiglich der Oberflachentemperaturen als Kreis und
Kerntemperaturen als Punkt des Jelly-Roll-Bereichs fir aquivalente Zellkiihlleistungen von 100, 200,
500 und 1000 mW K dargestellt, sowie die Temperaturdifferenz als Linie fur verschiedene
Zellformate dargestellt: (a) LG M50T 21700-Rundzelle, (b) 4680-Rundzelle, (¢) 4695-Rundzelle, und
(d) 46120-Rundzelle. Die thermischen Simulationen wurden mit formatabhangigen
Warmestromdaten fur die entsprechenden Entladeraten von C/2, 1C und 3C und einer
Anfangstemperatur von 25 °C durchgefiuhrt. Der in dieser Studie unzulassige Temperaturbereich von
Uber 60 °C ist rot gekennzeichnet.

Des Weiteren wurde festgestellt, dass bei einer Entladestromrate von 3C und einer
aquivalenten Kihlleistung von 1 W K- pro Zelle der grote Temperaturunterschied zwischen
Zellkern und Oberflache der Jelly Roll in der M50T Batteriezelle entsteht. Um die
Temperaturverteilung innerhalb der Jelly Roll zu veranschaulichen, wird dieser Fall in
Abbildung 11 hervorgehoben. Es ist nennenswert, dass die Darstellung in Abbildung 11 dem
Zeitpunkt entspricht, zu dem die maximale Temperatur in der Simulation erreicht wurde.
Allgemein lasst sich beobachten, dass die Kerntemperatur nahezu konstant auf dem
maximalen Wert bleibt. Dies gilt auch fur die Temperatur an der Oberflache der Jelly Roll, wo
die minimale Temperatur nur geringfugig in axialer Richtung variiert. Es lasst sich feststellen,
dass die simulierte Temperaturverteilung plausibel ist, da die thermische Leitfahigkeit der
Jelly Roll in radialer Richtung mit 1,08 W m K1 deutlich geringer ist im Vergleich zur
thermischen Leitfahigkeit in axialer Richtung von 20,73 W m- K1,
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Abbildung 11. Exemplarische Darstellung der Temperaturverteilung innerhalb des Jelly-Roll-
Bereichs der LG M50T, simuliert mit COMSOL Multiphysics fir eine C-Rate von 3C bei einer
Temperatur von 25 °C zu Beginn der Ladephase und einer am Zellmantel angelegten aquivalenten
Kihlleistung von 1 W K™,

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises:

Folgende Investitionen wurden im Rahmen des Projektes getatigt:

Mikrokalorimeter 20 mL TAM 1V fur 40.625,52 EUR: Das Mikrokalorimeter wurde fur
alle Warmemessungen in Knopfzellen des Projekts HysKaDi verwendet. Die im
Vorhaben optimierte und publizierte zeitaufgeloste Warmemessmethode wurde
ebenfalls in diesem Mikrokalorimeter entwickelt. Der Vorgéanger dieses Kalorimeters
hatte sich bereits fir Analysen von Knopfzellen bewéhrt und experimentelle Daten
waren hierzu publiziert.

Makrokalorimeter TAM 1V flr 49.026,24 EUR: Dieses Kalorimeter wurde in HysKaDi
fur die Warmestromanalyse von Zellen gro3er als das Knopfzellenformat eingesetzt.
Zum Beispiel wurde das thermische Modell validiert, indem 18650 und 21700
Rundzellen darin gemessen und mit den Ergebnissen des Simulationsmodells, das
auf den Warmestromen der hochskalierten Knopfzellen basiert, verglichen wurden.
Ein Monitor fur 234,01 EUR und ein PC fur 373,30 EUR wurden angeschafft, um
dieses Gerat zu bedienen.

Bio-Logic Potentiostat VSP-300 fur 34.207,52 EUR mit zuséatzlicher Boosterkarte fur
6.250,17 EUR. Mit diesem Potentiostat wurden Knopfzellen und gré3ere Rundzellen
im Kalorimeter elektrochemisch geladen und entladen. Der Potentiostat von Bio-Logic
ermdglicht prazise Potential- und Strommessungen, die fur die durchgefuhrten
Analysen notwendig waren. Die Boosterkarte wurde benétigt, um die 18650 und
21700 Rundzellen mit Stromen gréRer 500 mA zu belasten und somit mit
anwendungsrelevanten C-Raten zu betreiben. Die Boosterkarte konnte aufgrund von
Kosteneinsparungen gegenuber den vor Projektbeginn kalkulierten Kosten, siehe
Zuwendungsbescheid HysKaDi vom 02.10.2020, durch die Absenkung der
Mehrwertsteuer im Zeitraum vom 01.07.2020 bis 31.12.2020 finanziert werden, siehe
Anderungsbescheid des PtJ vom 30.11.2020.

Es folgt eine exemplarische Aufstellung reprasentativer Verbrauchsmittel tber 1.000,00
EUR, die im Vorhaben bendtigt wurden:
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e Golddraht von Goodfellow fir 1.084,09 EUR: Die Golddrahte wurden als
Mikroreferenzelektroden fir die in von UAP. 2.3 durchgefiihrten Potentialanalysen von
Siliziumelektroden verwendet. Die Verwendung einer Mikroreferenzelektrode
ermoglichte die Potentiale der Arbeitselektrode artefaktfrei zu messen. Auch wurden
so Zellwiderstande Uber Impedanzmessungen charakterisiert. Die Verwendung eines
Golddrahtes hat sich am TUM-TEC schon bereits seit mehreren Jahren aufgrund
seines stabilen Potentials tiber 500 h sowie seiner Eigenschaft der Legierungsbildung
mit Lithium als besonders geeignet herausgestellt.

e Knopfzellteile fur insgesamt 1.713,60 EUR: In AP 2 wurden viele Knopfzellen fur
kalorimetrische Charakterisierungen gebaut. Knopfzellen eignen sich fur die
Kalorimetriemessungen besonders gut, da aufgrund ihrer kleinen Dimension
isotherme Bedingungen zuverlassig eingestellt werden kdonnen.

e Gebuhren fur die zentrale Materialver- und -entsorgung uUber die Projektlaufzeit von
6.273,97 EUR: Sammelrechnung fir diverse Losungsmittel, benétigt fur die Reinigung
von Zellteile und Gase wie Argon fur den Betrieb von Gloveboxen zur Lagerung von
Aktivmaterialien, Zellbau, etc.; Stickstoff fur die Wartung des Kalorimeters und fur
Stickstoff BET Messungen zu Bestimmung von Aktivmaterialoberflachen.

e Bauteile und Dichtungen fiir 3-Elektroden Zellen, Swagelok T-Zellen fir insgesamt
2.759,58 EUR: Diese waren von wichtiger Bedeutung fur die in UAP 2.3
durchgefiihrten Untersuchungen der Siliziumhysterese und der
Siliziumpotentialrelaxation. In Kombination mit der Golddraht-Mikroreferenzelektrode
ist dies ein am TUM-TEC etabliertes Setup, um Potentiale von einzelnen Elektroden
prazise zu Charakterisieren.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten:

Mit der zunehmenden Elektrifizierung des Mobilitdtssektors steigen die Anforderungen an
Lithium-lonen-Batterien. Um die Reichweite batteriebetriebener Fahrzeuge zu erhdhen,
werden Batterien mit hoheren Energiedichten bendtigt. Materialien, die hohere Kapazitaten
und Energiedichten ermoglichen und bereits verstarkt fir zuktnftige Lithium-lonen-Batterien
industriell erprobt werden, sind beispielsweise Siliziummaterialien fur die Anode und Lithium-
Manganreiche NCMs (LMR-NCMs) fur die Kathode. Da beide Materialien eine grol3e
Potentialhysterese aufweisen, unterscheiden sie sich stark von bisher verwendeten
Aktivmaterialen, fur die bereits viel Erfahrung gesammelt werden konnte. Die am Standort
der TUM durchgefihrten Arbeiten im Projekt tragen zu einem besseren Verstandnis dieser
Materialien bei. Die entwickelten kalorimetrischen Messmethoden ermdglichen die genaue
Charakterisierung der zu erwartende Warme unter Anwendung der genannten Materialien,
die aufgrund der Potentialhysterese erhebliche Warme generieren. Ein wichtiger Teil der
Arbeiten war die Skalierung der gemessenen Warme fiur verschiedene Zellformate. Dieses
Verstandnis ist notwendig, um geeignete Kihlstrategien zu entwickeln. Ein weiterer wichtiger
Aspekt und Fokus der Vorhabenarbeiten am Standort an der TUM war das Verstandnis des
Potentialverhaltens der Aktivmaterialien, um geeignete Batteriemanagementsysteme zu
entwickeln. Es wurden insbesondere wichtige Anomalien des Siliziumpotentials gefunden
und zugeordnet. Ohne diese Kenntnisse ist die Formulierung eines praktischen Modells, um
beispielsweise den Ladezustand siliziumhaltiger Batterien anhand des Potentials zu
benennen, unmoglich.

18



BMBF-Kompetenzcluster Analytik/Qualitatssicherung — AQua HysKaDi

4. Voraussichtlicher Nutzen und Verwendbarkeit der Ergebnisse:

Wahrend der Projektlaufzeit konnten durch die Arbeit an den Laufzeitzielen des Vorhabens
zwei Doktoranden und eine Reihe von studentischen Mitarbeitern ausgebildet werden. Diese
werden zuklnftig eine wichtige Rolle als Nachwuchskrafte in der deutschen
Batterieforschung und -industrie sowie im Bereich der Elektrochemie im Allgemeinen spielen.
Durch die intensive Zusammenarbeit und den Austausch zwischen den
Forschungseinrichtungen wurde im Vorhaben nicht nur ein wichtiges Netzwerk fur die
beteiligten Mitarbeiter geschaffen, sondern auch eine schnelle und zielgerichtete Umsetzung
und Integration der Forschungsergebnisse in laufende Forschungsprojekte gewébhrleistet.
Dies liefert einen essenziellen Beitrag fur die Integration von Aktivmaterialien der ndchsten
Generation in Lithium-lonen-Batterien. Des Weiteren konnten innerhalb des Vorhabens
Methoden entwickelt werden, die die Charakterisierung der Warmegeneration dieser
Materialien in hoher Auflésung ermdglicht, sowie eine Hochskalierung auf andere
Zellformate, um die zu erwartende Wéarmegeneration unter realistischen Bedingungen zu
erhalten. Wichtige Erkenntnisse zum Potentialverhalten wurden ebenfalls gewonnen, die
direkte Anwendung in Batteriemanagementsystemen finden kdnnen.

5. Wahrend der Projektlaufzeit des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen:

Wahrend der Laufzeit sind einige relevante Studien veroffentlicht worden, die sich mit
ahnlichen Fragestellungen befassen wie die aus dem Vorhaben. Dies zeigt das hohe aktuelle
Interesse an den Themen und deren wissenschaftliche Relevanz. Insbesondere zum Thema
der Warmeentwicklung von siliziumhaltigen Elektroden ist die kalorimetrische Studie von
Wycisk et al. zu erwahnen [5]. Hier wurden die Warmebeitrage fir Silizium-Graphit Komposit
Elektroden mit kalorimetrischen und komplementaren Messungen charakterisiert. Ebenso
haben sich zwei veréffentlichte Studien von Koébbing et al. sowohl mit méglichen
zugrundeliegenden Prozessen der Siliziumhysterese als auch mit dem ungewdhnlichen
Potentialrelaxationsverhalten auseinandergesetzt [6].

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse:

- A. Kunz, C. Berg, F. Friedrich, H. A. Gasteiger, and A. Jossen. Time-Resolved Electro-
chemical Heat Flow Calorimetry for the Analysis of Highly Dynamic Processes in Lithium-
lon Batteries. Journal of The Electrochemical Society, 2022 169(8) 080513. doi:
10.1149/1945-7111/ac8625

- F. Friedrich, A. Kunz, A. Jossen, and H. A. Gasteiger. Heat Generation during the First
Activation Cycle of Li-lon Batteries with Li- and Mn-Rich Layered Oxides Measured by
Isothermal Micro-Calorimetry. Journal of The Electrochemical Society, 2023 170(5)
050506. doi: 10.1149/1945-7111/accf38

- Kunz, C. Kirst, A. Durdel, J. P. Singer, and A. Jossen. Assessing Degradation Modes in
Cylindrical Lithium-lon Batteries: A Non-Invasive Method Using the Entropic Heat Flow or
Surface Temperature Journal of Power Sources, 2025 627 235732. doi:
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2024.235732
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C. M.. Berg, R. Morasch, and H. A. Gasteiger, Silicon Hysteresis and Voltage Relaxation
Phenomena: Implications on the Characterization of Anode Overpotentials. manuscript in
preparation.

Konferenzbeitrage wahrend der Projektlaufzeit:

C. M. Berg, R. Morasch, and H. A. Gasteiger, Vortrag auf der ECS Boston 2023.

C. M. Berg, L. Reuter, L. P. Link, and H. A. Gasteiger Vortrag auf der PRIME 2024.
A. Kunz, C. M. Berg, F. Friedrich, H. A. Gasteiger, and A. Jossen, Posterbeitrag auf
der IBA-Konferenz 2022, Bled, Slowenien

A. Kunz, C. M. Berg, F. Friedrich, H. A. Gasteiger, and A. Jossen, Poster auf dem
Batterieforum 2023, Berlin
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