
A THERMO-ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION

OF LITHIUM-ION BATTERIES

ROHIT MEHTA

DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING

INDIAN INSTITUTE OF TECHNOLOGY DELHI

April, 2023



A THERMO-ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION

OF LITHIUM-ION BATTERIES

by

ROHIT MEHTA

submitted

in fulfillment of the requirements of the degree of

Doctor of Philosophy

to the

DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING

INDIAN INSTITUTE OF TECHNOLOGY DELHI

April, 2023



© Indian Institute of Technology Delhi (IITD), New Delhi, 2022



I would like to dedicate this thesis to my loving family . . .



CERTIFICATE

This is to certify that the thesis entitled ”A thermo-electrochemical investigation of lithium-

ion batteries” being submitted by Mr. Rohit Mehta to the Indian Institute of Technology

Delhi for the award of the degree of Doctor of Philosophy is a bonafide record of original

research work carried out by him under our supervision in conformity with rules and regulations

of the institute. The results presented in this thesis have not been submitted, in part or in full,

to any other University or Institute for the award of any degree or diploma.

Dr. Amit Gupta

Professor

Department of Mechanical Engineering,

Indian Institute of Technology Delhi,

New Delhi-110016, India.

i



ACKNOWLEDGEMENTS

I would like to express my sincere gratitude to my supervisor, Dr. Amit Gupta, for his invalu-

able guidance and support. His intellectual counsel and suggestions during the various stages

of my PhD was the backbone that paved way to deliver my best and accomplish the desired

objectives. It was a great privilege to work with him. I always enjoyed discussions with him.

He gave me motivational support throughout my research work at IIT Delhi.

I wish to thank my dissertation committee members, Dr. M.R. Ravi, Dr. Supreet

Singh Bahga and Dr. Anil Verma, for their positive criticism and valuable comments while

evaluating my research plan, progress and synopsis of my dissertation. Their valuable sugges-

tions helped me improve my work.

I also wish to thank Dr. Amit Gupta, Dr. Supreet Singh Bahga, Dr. Shubhendu

Bhasin and Anirudh Nath for their fruitful inputs and discussions while working under the

DST sponsored project. I am grateful for the knowledge of controls and obsever designs gained

during this period.

I am thankful to my colleagues at the TESLA for creating a vibrant atmosphere in

the lab. A special thanks to Salahuddin Ahamad, Raghvendra Gupta and Mayur Gaikwad for

their support and fruitful discussions in the field of lithium-ion research. I am grateful for the

practical knowledge and experience shared by Salahuddin Ahamad and Mayur Gaikwad. The

contribution of Raghvendra Gupta in performing experiments was of immense value. I am also

thankful for the companionship of Parvez Ahamad and Binoy Bhargwan during my research.

I am grateful to Ashish Joshi and Sumona for allowing access to their lab equipments in the

Textile department.

I also appreciate and cherish the friendship of Ajay Lodhi and Gaurav Nath that helped

me enjoy the life at IIT Delhi beyond my doctoral research work.

ii



I am grateful to my parents, brother, and extended family for their unconditional love

and unwavering support without which this work would not have reached its final form.

Rohit Mehta

iii



ABSTRACT

The primary concern associated with lithium-ion batteries is safety during high-power utiliza-

tion. Being able to estimate the internal states of the battery accurately in real-time is essen-

tial to prevent unsafe operating conditions. Furthermore, understanding the heat generation

phenomenon during the cycling of cells is required as using these cells in fast-charging and

high-power applications will become ubiquitous as the world shifts towards renewable energy

generation. Towards this goal, the present study proposes a reduced-order electrochemical

model that can be implemented for state estimation in real-time algorithms. Moreover, the heat

of mixing in lithium-ion cells is modelled using a volume-averaged local thermal model, and

its significance towards heat generation in lithium-ion cells is analyzed. Lastly, the proposed

thermo-electrochemical model is simulated to predict the temperature of cylindrical lithium-

ion cells. Its results are validated against experimental data. Various parameters required in the

thermal and electrochemical models are experimentally determined.

Reduced-order physics-based models can achieve accurate state estimation due to the

implementation of the inherent physics while remaining computationally inexpensive to be ap-

plied in real-time estimation-based algorithms. Towards this goal, a polynomial-based isother-

mal reduced order model is proposed in this work. This model can account for the spatial and

temporal dynamics of the electrodes and the electrolyte. A novel approach is developed to ac-

count for the spatially varying overpotential and open-circuit potential. Moreover, we employ a

semi-analytical model for lithium diffusion in the electrode and exhibit that it can provide great

flexibility between accuracy and computational cost. We provide a criterion for truncating the

semi-analytical solution to achieve high accuracy under fluctuating current applications based

on the electrodes’ characteristic diffusion time scale. A comparative analysis performed with

an existing reduced-order polynomial model demonstrates that our model reduces error by a

factor of five during cell voltage prediction for currents as high as 7C. The performance of our
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model is also presented under dynamic test conditions like US06 and FTP75 drive cycles. The

computational time taken by our solver is close to the single-particle model despite incorporat-

ing electrolyte dynamics.

Moreover, we propose a local thermo-electrochemical pseudo-two-dimensional model

accounting for the heat of mixing in the electrodes. Due to a lack of research towards the heat

of mixing, the understanding of heat of mixing is fairly limited for lithium-ion cells. To the best

of our knowledge, such a model has been implemented for the first time. The model is used

to simulate, analyze and understand the temporal and spatial variation of heat generation in a

lithium-ion cell. We show that the heat of mixing can contribute significantly towards the total

heat generation in the cell under poor diffusion dynamics conditions and should be considered

when developing a thermal model. In our simulations, the heat of mixing contributed as high

as 9%-16% for 1C-5C discharge current and 38%-48% for 2C-5C charge current towards the

total heat. In contrast to an earlier study, we show that it is not necessary for the contribution

of the heat of mixing to increase with the current rate. Several sources like the ohmic heat,

irreversible heat of reaction, and the heat of mixing increase with current, and the net interplay

between these sources decide which component will become more significant at higher cur-

rents. Finally, a reduced-order formulation of this model is validated against the experimental

cell voltage and temperature data for cylindrical cells. Experimental determination of several

thermodynamical, electrochemical and geometrical model parameters is carried out. The di-

mensions of the cylindrical cell components are determined by disassembling the cell. Material

characterization techniques, including scanning electron microscopy and energy-dispersive x-

ray spectroscopy, are performed to determine the electrode composition and particle sizes. The

galvanostatic intermittent titration technique is employed to obtain the diffusion coefficient of

the electrode materials.
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सार 
 

लिलियम-आयन बैटरी से जुडी प्रािलमक ल िंता उच्च-शक्ति उपयोग के दौरान सुरक्षा है। असुरलक्षत 

परर ािन क्तथिलतयोिं को रोकने के लिए वास्तलवक समय में बैटरी की आिंतररक क्तथिलत का सटीक अनुमान 

िगाने में सक्षम होना आवश्यक है। इसके अिावा, बैटरी के  क्रण के दौरान गमी उत्पादन की घटना को 

समझना आवश्यक है क्ोिंलक तेजी से  ालजिंग और उच्च-शक्ति अनुप्रयोगोिं में इन बैटररयोिं का उपयोग 

सववव्यापी हो जाएगा जैसे दुलनया अक्षय ऊजाव उत्पादन की ओर बढ़ रही है। इस िक्ष्य की ओर, वतवमान 

अध्ययन एक कम-क्रम वािे इिेक्ट्र ोकेलमकि मॉडि का प्रस्ताव करता है लजसे वास्तलवक समय 

एल्गोररदम में आिंतररक क्तथिलत के आकिन के लिए िागू लकया जा सकता है। इसके अिावा, लिलियम-

आयन बैटरी में लमश्रण की गमी को वॉलू्यम-औसत थिानीय िमवि मॉडि का उपयोग करके तैयार लकया 

गया है, और लिलियम-आयन बैटरी में गमी पैदा करने के प्रलत इसके महत्व का लवशे्लषण लकया गया है। 

अिंत में, प्रस्तालवत िमो-इिेक्ट्र ोकेलमकि मॉडि को बेिनाकार लिलियम-आयन बैटरी के तापमान की 

पूवव-सू ना प्राप्त करने के लिए लसमु्यिेट लकया गया है। इसके पररणाम प्रयोगात्मक डेटा के क्तििाफ 

सत्यालपत लकए गये हैं। िमवि और इिेक्ट्र ोकेलमकि मॉडि में आवश्यक लवलिन्न पैरामीटर प्रयोगात्मक 

रूप से लनर्ावररत लकए गये हैं। 

कम-क्रम िौलतकी-आर्ाररत मॉडि अिंतलनवलहत िौलतकी के कायावन्वयन के कारण सटीक क्तथिलत अनुमान 

प्राप्त कर सकते हैं जबलक वास्तलवक समय अनुमान-आर्ाररत एल्गोररदम में िागू होने के लिए 

कम्प्यूटेशनि रूप से ससे्त हैं। इस िक्ष्य की ओर, इस काम में एक बहुपद-आर्ाररत इजोटेमवि कम 

ऑडवर मॉडि प्रस्तालवत है। यह मॉडि इिेक्ट्र ोड और इिेक्ट्र ोिाइट के थिालनक और िौलकक 

गलतशीिता का लहसाब रि सकता है। थिालनक रूप से लिन्न अलत-लविव और ओपन-सलकव ट लविव को 

ध्यान में रिते हुए एक उपन्यास दृलिकोण लवकलसत लकया गया है। इसके अिावा, हम इिेक्ट्र ोड में 
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लिलियम प्रसार के लिए एक अर्व-लवशे्लषणात्मक मॉडि का उपयोग करते हैं और प्रदलशवत करते हैं लक 

यह सटीकता और कम्प्यूटेशनि िागत के बी  महान ि ीिापन प्रदान कर सकता है। हम इिेक्ट्र ोड 

की लवशेषता प्रसार समय पैमाने के आर्ार पर वतवमान लवद्युत प्रवाह में उतार- ढ़ाव के तहत उच्च 

सटीकता प्राप्त करने के लिए अर्व-लवशे्लषणात्मक समार्ान को छोटा करने के लिए एक मानदिंड प्रदान 

करते हैं। एक मौजूदा कम-क्रम बहुपद मॉडि के साि लकया गया एक तुिनात्मक लवशे्लषण दशावता है 

लक हमारा मॉडि 7C तक की र्ाराओिं के लिए बैटरी वोले्टज िलवष्यवाणी के दौरान तु्रलट को पािं  गुना 

कम कर देता है। हमारे मॉडि का प्रदशवन यूस -06 और एफटीपी -75 डर ाइव साइलकि जैसी गलतशीि 

परीक्षण क्तथिलतयोिं के तहत िी प्रसु्तत लकया गया है। हमारे सॉल्वर द्वारा लिया गया कम्प्यूटेशनि समय 

इिेक्ट्र ोिाइट गलतकी को शालमि करने के बावजूद लसिंगि-पालटवकि मॉडि के करीब है। 

इसके अिावा, हम इिेक्ट्र ोड में लमश्रण की गमी के लिए एक थिानीय िमो-इिेक्ट्र ोकेलमकि छद्म-लद्व-

आयामी मॉडि का प्रस्ताव करते हैं। लमश्रण की ऊष्मा के प्रलत अनुसिंर्ान की कमी के कारण, लिलियम-

आयन बैटरी के लिए लमश्रण की ऊष्मा की समझ काफी सीलमत है। हमारी जानकारी के अनुसार, ऐसा 

मॉडि पहिी बार िागू लकया गया है। मॉडि का उपयोग लिलियम-आयन बैटरी में गमी उत्पादन के 

अथिायी और थिालनक लिन्नता को अनुकरण, लवशे्लषण और समझने के लिए लकया जाता है। हम लदिाते 

हैं लक िराब प्रसार गलतकी पररक्तथिलतयोिं में लमश्रण की गमी बैटरी में कुि गमी उत्पादन में महत्वपूणव 

योगदान दे सकती है और िमवि मॉडि लवकलसत करते समय इस पर लव ार लकया जाना  ालहए। हमारे 

लसमुिेशन में, लमश्रण की गमी ने 1C-5C लडथ ाजव लवद्युत प्रवाह के लिए 9% -16% और कुि गमी की 

ओर 2C-5C  ाजव लवद्युत प्रवाह के लिए 38% -48% का योगदान लदया। पहिे के एक अध्ययन के 

लवपरीत, हम लदिाते हैं लक वतवमान लवद्युत प्रवाह के साि लमश्रण की गमी के योगदान में वृक्ति 

आवश्यक नही िं है। ओलमक गमी, प्रलतलक्रया की अपररवतवनीय गमी, और लमश्रण की गमी जैसे कई स्रोत 

लवद्युत प्रवाह के साि बढ़ते हैं, और इन स्रोतोिं के बी  नेट परस्पर लक्रया तय करते हैं लक उच्च र्ाराओिं 

पर कौन सा घटक अलर्क महत्वपूणव हो जाएगा। अिंत में, बेिनाकार बैटरी के लिए प्रायोलगक बैटरी 
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वोले्टज और तापमान डेटा के क्तििाफ इस मॉडि का एक कम-क्रम सूत्रीकरण सत्यालपत लकया गया 

है। कई ऊष्मप्रवैलगकी, लवद्युत रासायलनक और ज्यालमतीय मॉडि मापदिंडोिं का प्रायोलगक लनर्ावरण 

लकया जाता है। बेिनाकार बैटरी घटकोिं के आयाम इसे अिग करके लनर्ावररत लकए जाते हैं। इिेक्ट्र ोड 

सिंर ना और कण आकार लनर्ावररत करने के लिए सै्कलनिंग इिेक्ट्र ॉन माइक्रोस्कोपी और ऊजाव-फैिाने 

वािे एक्स-रे से्पक्ट्र ोस्कोपी सलहत सामग्री िक्षण वणवन तकनीकोिं का प्रदशवन लकया जाता है। इिेक्ट्र ोड 

सामग्री के प्रसार गुणािंक को प्राप्त करने के लिए गैले्वनोसे्टलटक आिंतरालयक अनुमापन तकनीक का 

इसे्तमाि लकया गया है।  
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