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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Lithium-lonen Zelle und deren Weiterentwicklung

Batterien sind im Alltag der meisten Menschen allgegenwértig. So sind in Handys,
Smartphones, Notebooks oder Tablets Lithium-Ionen Zellen eingesetzt und sorgen fiir
Laufzeiten und Anwendungsmoglichkeiten, die vor zehn Jahren noch undenkbar waren.
Aber auch bei den so genannten Power-Tools spielen die Lithium-Ionen Zellen eine
immer gréffer werdende Rolle. Waren vor wenigen Jahren noch Akkuschrauber mit
NiMH-Batterien das einzige batteriebetriebene Werkzeug, so hat sich, dank der hohen
Leistungsfiahigkeit, das Spektrum deutlich erweitert. Als Beispiel seien hier Kreissdgen
oder exotische Anwendungen wie automatische Roboter-Rasenméher genannt.

Neben diesen Consumer-Anwendungen soll der Einsatz von Lithium-Tonen Zellen auch
dabei helfen die Erderwarmung in den Griff zu bekommen. Zum Zeitpunkt der Druckle-
gung wurde ein Rekordwert von 400 ppm CO, in Mauna Loa im US-Bundesstaat Hawaii
gemessen . Wird eine maximal tolerierbare, durchschnittliche Temperaturerh6hung
um 2 K gegeniiber vorindustriellem Niveau zugrunde gelegt, so darf ein Grenzwert von
450 ppm CO,, nicht iiberschritten werden .

Vor diesem Hintergrund betrachtet, erscheinen die Bestrebungen zum Ausbau der erneu-
erbaren Energien umso wichtiger. Ein Grofiteil der so erzeugten Energie aus Windkraft
oder Sonnenenergie ist jedoch grofler Volatilitdt unterworfen, so dass hier Speicherlésun-
gen zum Einsatz kommen miissen. Vom Einsatz von Batterien zur zentralen Speicherung
grofler Energiemengen wird dabei von Experten abgeraten , zur Netzstabilisierung gibt
es jedoch schon heute marktfihige Konzepte. Die mehrmalige Novellierung des Gesetzes
fiir den Vorrang Erneuerbarer Energien (EEG) fiihrte zu einer sinkenden Einspeisever-
gitung und ldsst damit den Eigenverbrauch wirtschaftlich attraktiver erscheinen. Dies
und die Forderung durch den Gesetzgeber [4] werden zu einer steigenden Nachfrage von
dezentralen Batterie-Speicherlésungen fiihren.

Einen weiteren Beitrag zur Reduktion des CO,-Ausstofies und der Feinstaubbelastung
kann eine voranschreitende Elektrifizierung des Antriebstrans im Kraftfahrzeug leisten.
Auch wenn nach Einschétzung der Automobilindustrie der Verbrennungsmotor noch
lange Bestand haben wird, ist die Tendenz zur Hybridisierung deutlich zu erkennen. Eine
stérkere Verbreitung von rein elektrischen Fahrzeugen kénnte auch durch den Trend zu
Megacities weiter vorangetrieben werden. So wurde Anfang dieses Jahres in Peking ein
Wert fiir Feinstaub PM 2,5 von 886 ug/m? auf dem Gelénde der amerikanischen Botschaft
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gemessen , die Sichtweite war deutlich eingeschrénkt @ Die Bezeichnung PM 2,5
umfasst Partikel mit einem Durchmesser kleiner 2, 5 ym, fiir deren Jahresmittelwert nach
der europiischen Richtlinie 2008/50/EG ein Zielwert von 25 ug/m? angegeben wird. Auch
wenn die Okobilanz eines Elektrofahrzeugs well to whee durch die Verwendung von
Strom aus fossilen Brennstoffen dem Traum von emissionsloser Mobilitdt widerspricht,
so kann doch lokal in den Ballungsrdumen eine Entspannung der Situation erreicht
werden . Eine Form der Elektromobilitat, die bereits heute in den Ballungsraumen
von Schwellenlandern weit verbreitet ist, ist der Einsatz von Elektrorollern und Pedelecs.
Der Einsatz und die Weiterentwicklung der Lithium-Ionen Batterien ist also mit den
grofen Entwicklungen und Trends Mobilitdt, Erderwdrmung und Megacities verkniipft
und kann wesentlich zur Bewiltigung der damit verbundenen Herausforderungen bei-
tragen. Umso wichtiger ist es Materialentwicklern Werkzeuge bereitzustellen, die es
ermoglichen die Zellen umfassend zu charakterisieren und verstdndnisfordernde Modelle
zu erstellen.

Echtzeitfahige Modelle

Neben der Erforschung neuer Materialien kann iiber eine optimierte Betriebsfithrung auf
die Lebensdauer und Leistungsfiahigkeit der Lithium-Ionen Zellen Einfluss genommen
werden. So ist beim Einsatz von Lithium-Ionen Zellen ein Monitoring immer notwendig,
vielfach wird ein [Battery Management System (BMS)| eingesetzt, das abhéngig von der
Komplexitiat Funktionen wie Ladezustands- und Alterungsschiatzung, Zellsymmetrierung
und thermisches Management umfassen kann. Diese Funktionen basieren auf elektro-
chemischen und thermischen Modellen, sowie Modellen die beides koppeln. Hierbei sind
iiblicherweise Echtzeitanforderungen einzuhalten, so dass Modelle basierend auf der
Finite Elemente Methode (FEM)|und komplexe Modelle, die auf partiellen Differential-
gleichungen zur Beschreibung von Physik und Elektrochemie basieren, nicht in Betracht
kommen.

Aber auch fiir Offline-Anwendungen werden Verhaltensmodelle von Lithium-Ionen Zellen
bendtigt, wenn zum Beispiel die Funktionsentwicklung parallel zur Hardwareentwicklung
verlduft und ein Test auf dem Zielsystem nicht vorgenommen werden kann. So kann der
kostenintensive und zeitaufwéindige Aufbau von Prototypen reduziert werden.

Ein weiteres Bewertungskriterium der Modelle ist deren Parametrierung, denn beim
Wechsel der Batteriezelle (andere Materialchemie, anderer Hersteller, Verdnderungen
im Herstellungsprozess oder Alterung) miissen die Parameter neu ermittelt werden.
Besonders bei der Verwendung von physikalisch basierten Modellen ist die Ermittlung
der Material- und Strukturparameter aufwiandig und eine in-situ Messung nicht mdglich.
Daher muss bei der Wahl des Modells auch an die durchzufiihrenden Messungen zur
Parametrierung gedacht werden. Dies riickt Modelle in den Mittelpunkt, die eine auto-
matische Parametrierung und schnelle Adaptierung der Funktionen des erlauben.

Lder Begriff well to wheel umfasst die komplette Kette von der Energiegewinnung bis zur Umwandlung
im Fahrzeug, im Gegensatz zu tank to wheel.
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1.2 Zielsetzung dieser Arbeit

Um das elektrochemische und thermische Verhalten einer Lithium-Ionen Zelle zu be-
schreiben, soll ein Modell mit folgenden Eigenschaften entwickelt werden:

o Skalierbarkeit beziiglich Genauigkeit und Echtzeitfahigkeit,

o automatische Parametrierung,

« Ubertragbarkeit auf beliebige Zellchemien und

e Bereitstellung von Schnittstellen zur physikalisch motivierten Modellierung.

Hierzu wird das Modell strikt in vier Doménen eingeteilt: statisches elektrochemisches
und statisches thermisches Verhalten sowie dynamisches elektrochemisches und dynami-
sches thermisches Verhalten (siche Abbildung .

Die Charakterisierung erfolgt mittels linearer Messverfahren, die eine Parameteridentifi-
kation ohne Vermischung der Doménen zulassen. Hierzu miissen zunéchst existierende
Messverfahren evaluiert und neue Verfahren entwickelt werden. Insbesondere zur Charak-
terisierung des dynamischen elektrochemischen Verhaltens im niederfrequenten Bereich
und zur Charakterisierung des thermischen Verhaltens fehlen Charakterisierungsverfah-
ren, so dass ein dringender Entwicklungsbedarf besteht.

Diese Herangehensweise steht im Gegensatz zur iiblichen Praxis, stark vereinfachte
Modelle mit nichtlinearen Strom-/Spannungsverhalten direkt im Zeitbereich bei Ver-
wendung hoher Stréme zu parametrieren. Dabei kann gerade bei grofiformatigen Zellen
eine Vermischung von nichtlinearen elektrochemischen und thermischen Verhalten nicht
ausgeschlossen werden. Durch die getrennte Charakterisierung von linearen thermischen
und linearem elektrochemischen Verhalten sowie der anschliefenden Kopplung beider
Teilmodelle, kann die Frage beantwortet werden:

Bis zu welchen Stromen kann ein gekoppeltes thermisch/elektrochemisches Modell die
Klemmenspannung und Temperaturentwicklung gut abbilden, wenn die Teilmodelle selbst
nur mittels linearer Messverfahren charakterisiert werden?

Schliefllich soll das gekoppelte Modell und die damit verbundene Software als Framework
dienen, um auch komplexere Probleme (Alterung, porose Elektrode, Blend-Elektroden,
usw.) im Zeitbereich simulieren zu kénnen und somit eine Schnittstelle zur physikalisch
motivierten Impedanzmodellierung und Mikrostrukturanalyse bieten.

1.3 Gliederung der Arbeit

An die Einleitung schlieit sich mit Kapitel [2| der Grundlagenteil an, in welchem Funkti-
onsweise, Komponenten und thermodynamische Grundlagen der Lithium-Ionen Zelle
eingefiihrt werden.
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Die Unterteilung der weiteren Kapitel orientiert sich stark an der in Abbildung
dargestellten Gliederung der Arbeit. Die Darstellung des Standes der Technik wird
in drei Kapitel (Kapitel 3| bis [5) aufgeteilt: Charakterisierung des elektrochemischen
Verhaltens, Charakterisierung des thermischen Verhaltens und Modellierung.

Die Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens wird in Kapitel [6| ausgefiihrt
und umfasst die Evaluation und Optimierung von bestehenden Messverfahren sowie die
Entwicklung des neuen Pulse-Fitting-Verfahrens.

Kapitel |7|beinhaltet die Charakterisierung des thermischen Verhaltens. Es wird ein neues
Messverfahren, die elektrothermische Impedanzspektroskopie (ETIS), in verschiedenen
Varianten und ein darauf basierendes Verfahren zur beschleunigten Messung der Reakti-
onsentropie eingefiihrt.

Nachfolgend werden in Kapitel [§] das Leerlaufspannungsmodell, das Impedanzmodell
der Elektrochemie und das thermische Impedanzmodell entwickelt. Eine Kopplung des
elektrochemischen und thermischen Modells bildet den Abschluss des Kapitels.

Kapitel [9] schlieBt mit einer Zusammenfassung sowie einem Ausblick auf mogliche Erwei-
terungen und interessante Anwendungsgebiete die Arbeit ab.

elektrochemisches Verhalten thermisches Verhalten

S
£ €A pya - :
e T hll"ienm
’ = Reaktionsentropie AS
Constant Current-Messung 6.1 7.1

Abbildung 1.1: Ubersicht und Gliederung der Arbeit, diese orientiert sich an der Trennung
von Charakterisierung und Modellierung, elektrochemischen und thermischen Verhalten sowie
statisches und dynamisches Verhalten.



2 Grundlagen der Lithium-lonen Zelle

2.1 Galvanische Zelle

2.1.1 Funktionsprinzip

Eine Lithium-Ionen Zelle ist eine galvanische Zell Dabei ist den galvanischen Zellen
gemein, dass in ihnen eine chemische Redoxreaktion spontan ablauft, wobei tiber die
Elektroden ein &uflerer Strom fliefit. Dazu miissen die Elektroden rdumlich durch einen
Separator getrennt werden und {iber einen Elektrolyten ionisch leitend verbunden sein. Die
Gesamtreaktion lasst sich dann in zwei Halbzellenreaktionen unterteilen, eine Oxidation
an der Anode und eine Reduktion an der Kathode.

Lassen sich die Reaktionen durch Anlegen eines entgegengesetzten Stromes umkehren,
spricht man von einer Sekunddrzelle oder einem Akkumulator. Kann die Reaktion
nur in eine Richtung stattfinden, handelt es sich um eine Primdrzelle. Entsprechend
dieser elektrochemisch einwandfreien Definition wiirde sich die Bezeichnung Anode und
Kathode fiir Ladung und Entladung gerade umkehren. Daher wird in dieser Arbeit
die Bezeichnung der Elektroden beim Entladen gewéhlt: die positive Elektrode ist die
Kathode und die negative die Anode.

In Abbildung 2.1]ist beispielhaft der Aufbau einer Lithium-Ionen Zelle mit einer Graphit-
Anode und einer Kathode aus Lithiumkobaltoxid dargestellt. Die Halbzellenreaktion an
der Anode beim Entladen ist entsprechend mit

Li;Cq — Li; _,Cg + zLit + ze
gegeben und die gleichzeitig ablaufende Reaktion an der Kathode mit
Li, CoO, + rLit +2e” — Li, ; ,CoO,

wobei der Ausgleich der Lithium-Ionen iiber den Elektrolyten geschieht und die Elektro-
nen iiber den dufleren Stromkreis flieBen. Das Lithium wird dabei in das Wirtsgitter der
Elektroden ein- oder ausgelagert — man spricht hier auch von Inter-/Deinterkalation. Im
Gegensatz zu Lithium-Metall Zellen, die eine Anode aus Lithium aufweisen, verédndert
sich damit die Morphologie der Elektroden nicht und es kommt im normalen Betrieb
nicht zu Dendritenwachstum.

1Der Begriff Batterie und Zelle wird hier gleichbedeutend benutzt, frither wurde unter einer Batterie
eine Anordnung aus mehreren Zellen verstanden.
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Abbildung 2.1: Galvanische Zelle am Beispiel Graphit/Lithiumkobaltoxid, die Prozesse (1)
Ladungsdurchtritt, (2) Festkorperdiffusion, (3) Elektronenleitung und (4) Ionenleitung im
Elektrolyten sind mit eingezeichnet.

Im Betrieb der Zelle (vergleiche Abbildung laufen dabei die folgenden elektrochemi-
schen beziehungsweise physikalischen Vorgénge ab:

Ladungsdurchtritt (1): Hiermit wird die Inter-/Deinterkalation des Lithiums im Aktiv-
material bezeichnet. Diese Reaktion ist verlustbehaftet, wobei die Durchtrittsiiber-
spannung abfallt.

Festkorperdiffusion (2): Die interkalierten Lithium Atome diffundieren aufgrund des
Konzentrationsgradienten vom Rand des Aktivmaterial ins Innere. Auch hiermit
ist eine Uberspannung assoziert, die Diffusionsiiberspannung.

Elektronenleitung (3): Die Elektronen miissen vom &ufleren Stromkreis bis zum Ak-
tivmaterial transportiert werden, wo der Einbau der Lithium-Ionen erfolgt. Der
hierbei entstehende Spannungsabfall wird als Ohmsche Uberspannung bezeichnet.

lonenleitung im Elektrolyten (4): Die Ionenleitung im Elektrolyten basiert auch auf
Diffusion und erzeugt ebenfalls eine Uberspannung. Im Gegensatz zur Festkorper-
diffusion baut sich diese jedoch sehr schnell auf und wird daher mit den Verlusten
aus der Elektronenleitung zur Ohmschen Uberspannung gezihlt.

Generell kénnen Uberspannungen, die durch eine Stromfluss verursacht werden, durch
einen Widerstand beschrieben werden. Besitzt diese Uberspannung noch eine Dynamik,
so miissen komplexe Impedanzen herangezogen werden.
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2.1.2 Thermodynamik

Die Energie, welche in einer Zelle als elektrische Energie entnehmbar ist, wird als freie
Reaktionsenthalpie AG bezeichnet und berechnet sich aus der Reaktionsenthalpie AH
verringert um die Reaktionsentropie AS:

AG =AH —T-AS. (2.1)

Dabei entspricht der Term T - AS der Warme, die bei der Reaktion der Umgebung
entzogen (AS < 0) oder an sie abgegeben wird.
Uber das Faradaysche Gesetz

Qer=n-z-F, (2.2)

welches besagt, dass die umgesetzte Stoffmenge n proportional zur elektrischen Ladung
Qe und der Ladungszahl z ist, kann eine Beziehung zur Gleichgewichtsspannung der
Zelle hergestellt werden. Wird weiterhin beriicksichtigt, dass ein Potential multipli-
ziert mit einer Ladung gerade einer Energie entspricht, folgt aus und fiir die
Gleichgewichtsspannung Uy
Uo

Da die freie Reaktionsenthalpie und damit auch die Gleichgewichtsspannung abhingig
von der Aktivitat der Reaktanten und somit von der Konzentration der Lithium-Ionen
ist, kann tiber die Nernstgleichung eine ladezustandsabhéngige Gleichgewichtsspannung
formuliert werden:

AG = —

(2.3)

3

— R k
Uocv = Uy + - ;hl (CLm ) (2.4)

Dabei ist a,, die Aktivitit des Reaktanten m, k,, die Anzahl der Aquivalente welche
an der Reaktion beteiligt sind und Uy entspricht der Gleichgewichtsspannung unter
Standardbedingungen.

Da die Gleichgewichtspotentiale in Abhéngigkeit von der Konzentration der Lithium-
Tonen fiir viele Interkalationsmaterialien nicht ideal iiber die Nernstgleichung beschrieben
werden konnen, existieren weitere Ansétze wie die Beschreibung tiber die Margules-, Van
Laar- oder Redlich-Kister-Gleichung . Diese haben zum Ziel, die Nernstgleichung um
zusétzliche Terme zu erweitern, welche eine konzentrationsabhingige Abweichung der
Aktivitdtskoeffizienten realisieren.

2.2 Systemkomponenten

Um die zuvor beschriebene Funktion einer Lithium-Ionen Zelle erreichen zu koénnen,
besteht diese aus mehreren Komponenten mit entsprechenden funktionalen Eigenschaften.
Auch die Elektroden selbst sind wiederum aus mehreren Komponenten zusammenge-
setzt:
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Ableiter: stellt die elektrische Verbindung zum Aktivmaterial dar und garantiert die
mechanische Stabilitdt der Elektrode.

Aktivmaterial: chemisch aktiver Bestandteil, welcher die Einlagerung von Lithium-Ionen
erlaubt.

Binder: verbindet die Aktivmaterialpartikel mechanisch untereinander und das Aktiv-
material mit dem Ableiter.

LeitruBB: erhoht die Elektronenleitfahigkeit in der Elektrode und verbindet die einzelnen
Aktivmaterialpartikel elektrisch leitend.

Im Folgenden wird nun kurz auf Anode, Kathode, Separator und Elektrolyt eingegan-
gen.

2.2.1 Anode

Nachdem es beim Einsatz von Lithium-Sekundérzellen mit Lithiummetall-Anoden in
Mobiltelefonen der Firma Moli 1989 zu Explosionen kam, wurde vom weiteren Einsatz
von Lithium-Metall in Sekundérzellen abgesehen. Problematisch bei dessen Verwendung
ist die hohe Reaktivitdt in Verbindung mit dem Aufwachsen von Lithium-Dendriten,
welche den Separator penetrieren und in Folge zu einem internen Kurzschluss fithren
konnen. Eine Losung fiir dieses Problem stellte Sony 1994 mit der Einfithrung von
Hard-Carbon als Interkalationsmaterial @ vor.

Seitdem werden in Lithium-Ionen Zellen grofitenteils Kohlenstoffe als Aktivmaterial an
der Anode eingesetzt. Dabei wird zwischen Hard-Carbon, Soft-Carbon und natiirlichem
Graphit unterschieden . Bei Hard-Carbon handelt es sich um amorphen Kohlenstoff,
der nicht graphitisiert werden kann, wiahrend dies fiir Soft-Carbon mittels Warmebehand-
lung moglich ist. Da Graphit die hochste spezifische Kapazitéit erreicht, wird derzeit in
den meisten Zellen eine spezielle Form,[Mesocarbon Microbeads (MCMB)|, eingesetzt. Ein
weiterer Unterschied ist auch der Verlauf der Ruhespannungskennlinie, die bei Graphit
mehrere Plateaus aufweist, von denen zumindest die zwei mit dem niedrigsten Potential
als Stages bezeichnet werden . Die fiir Ladung und Entladung beobachtbare Differenz
in der Ruhespannungskennlinie wird als Hysterese bezeichnet \ .

Durch das niedrige Potential gegeniiber Lithium (< 0,8 V vs. Lithium) im geladenen
Zustand wird das Stabilitatsfenster des Elektrolyten unterschritten und es kommt zum
Aufwachsen einer Festkorperschicht aus Reaktionsprodukten des Elektrolyten und des
Leitsalzes [14]. Diese Schicht wird [Solid Electrolyte Interphase (SEI)| genannt und
verhindert eine weitere Zersetzung des Elektrolyts. Um diese Schicht kontrolliert und
dicht auszubilden, werden Additive wie zum Beispiel Vinylencarbonat zugesetzt. Ohne
diese Schicht wiirde sich der Elektrolyt immer weiter zersetzen, allerdings resultiert sie
auch in einem erhéhten Innenwiderstand.

Das Abscheiden von metallischem Lithium auf der Anode wird als Lithium-Plating
bezeichnet und tritt bevorzugt bei niedrigen Temperaturen und hohen Ladezustdnden
bei hohen Ladestromen auf. Durchstoflen die aufwachsenden Dendriten den Separator,
kommt es zu einem internen Kurzschluss, was wiederum zum thermischen Durchgehen
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Tabelle 2.1: Klassifizierung der Kathodenmaterialien nach Materialgruppen, schematische Ab-
bildung der Struktur nach .

Struktur Schichtstruktur Spinell Olivin
(a-NaFeO,)

Summenformel LiMO, LiM, 0O, LiMPO,
Beispiele LiCoO, LiMn,O, LiFePO,
LiNi(],SCOO,lSAlO,(]S

der Zelle fithren kann.

In der Regel besteht der Ableiter aus einer mindestens 10 um starken Kupfer-Folie .
Da Kupfer bei einem Potential oberhalb von 3,4 V vs. Lithium in Loésung geht ist
die Tiefentladung ein Schadigungsprozess. Bei erneutem Laden der Zelle wird das Kupfer
auf der Kathodenseite reduziert und kann dendritisch aufwachsen, was zu einem internen
Kurzschluss und in der Folge zum thermischen Durchgehen der Zelle fithren kann.
Neben Graphit wird in der Praxis auch[Li, Ti;O,, (LTO) als Anodenmaterial eingesetzt.
Das Potential gegeniiber Lithium liegt hoher als bei Graphit, womit sich die Zellspannung
reduziert. Dadurch wird das Stabilitdtsfenster des Elektrolyts nicht mehr verlassen und es
bildet sich keine Desweiteren tritt bei hohen Strémen und niedrigen Temperaturen
deutlich spiter Lithium-Plating auf. Somit eignet sich[LTO|besonders fiir Leistungszellen.

2.2.2 Kathode

Die Elektrodenbeschichtung der positiven Elektrode ist auf einen Ableiter aus Aluminium
aufgebracht, da Kupfer bei den Potentialen korrodieren wiirde. Aufgrund der geringeren
elektrischen Leitfahigkeit wird die Foliendicke hoher gewéhlt und liegt iiber 15 pm .
Als Aktivmaterial kommen verschiedene Interkalationsmaterialien mit unterschiedlichen
Strukturen in Betracht, die in Tabelle zusammengefasst sind.

Dabei hat die Struktur einen wesentlichen Einfluss auf die Stabilitdt der Materialien
gegen Uberladung und auch auf das thermische Verhalten. So reagieren die Materia-
lien mit Schichtstruktur auf eine Uberladung besonders kritisch. Eine Ubersicht der
Eigenschaften von [LiCoO, (LCO)} LiNij §Coy 15A15,0505 (NCA); [LiMn,0, (LMO) und
ist in Tabelle [2.2] dargestellt. [LFP| zeigt sowohl eine schlechte Diffusion
als auch eine niedrige Elektronenleitfdhigkeit.

Um die Nachteile der spezifischen Materialeigenschaften zu kompensieren, wird bei-
spielsweise zur Erhohung der Elektronenleitfdhigkeit der Elektrode mit Kohlenstoff
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Tabelle 2.2: Eigenschaften ausgewahlter Kathodenmaterialien nach \ , angegeben sind
die mittlere Spannung Uy gegeniiber Lithium bei C/20, der Diffusionskoeffizient Dy; und die
Elektronenleitfahigkeit oe.

spez. Kapazitit [mAhg=!] Uy [V] Dy [em?s™1] oel [Sem™1]
LCO| 155 3,9 10-10...10°8 1072
NCA| 200 3,73 10710, .. 10712 ?
LMO| 120 4,05 101,107 107
LFP| 160 3.45 10714...10715 1079

gecoatet oder es wird versucht durch Dotierung eine Verbesserung der Diffusion zu errei-
chen. Aber auch durch ein Design der Elektrodenmikrostruktur kénnen Verbesserungen
erreicht werden. So kénnen geringe Diffusionskoeffizienten durch entsprechend kleine
Partikel (nanoskalige Elektroden) ausgeglichen werden .

Eine weitere Moglichkeit die Elektrode an spezifische Anforderungen anzupassen ist der
FEinsatz mehrerer Aktivmaterialien in einer Elektrode. Diese werden als Blend-Elektroden
oder Komposit-Elektroden bezeichnet. Hierdurch soll eine Ubernahme der positiven
Eigenschaften der Blend-Komponenten bei gleichzeitiger Abmilderung der Nachteile er-
reicht werden. Entsprechend koénnen Elektroden mit verbesserten Alterungseigenschaften,
erhéhter Sicherheit und héhere Stromraten erreicht werden.

Neben der Energie- und Leistungsdichte spielen Faktoren wie Toxizitat und Materi-
alkosten eine Rolle. Unter diesen Aspekten ist insbesondere interessant. Weitere
Informationen zu Kathodenmaterialien und aktuellen Entwicklungen finden sich in den

Reviews [22-26].

2.2.3 Elektrolyt

Gewohnlicherweise kommen in Lithium-Ionen Zellen fliissige, aprotische Elektrolyte
zum Einsatz, die aus mindestens zwei Komponenten bestehen: dem Losungsmittel und
dem Leitsalz. Als Losungsmittel kommen Carbonate wie beispielsweise Ethylencarbonat
(EC), Propylencarbonat (PC) oder Dimethylcarbonat (DMC) in Frage. Meist werden
Mischungen dieser Carbonate eingesetzt, wobei durch das Mischungsverhéltnis Viskositéat
und dariiber auch das Temperaturverhalten eingestellt werden kann. Die zweite Kom-
ponente ist das Leitsalz, fiir welches besonders haufig LiPFg eingesetzt wird. Da LiPFg
mit Wasser zu Flusssdure reagiert, miissen die Elektrodenkomponenten einen geringen
Wassergehalt (< 10 ppm) aufweisen und die Zellfertigung darf nur in Trockenrdumen
stattfinden. Eine breite Ubersicht iiber mogliche Lésungsmittel und Leitsalze sowie
Reaktionsmechanismen bietet das Review .

Wie bei der Beschreibung der Anode schon angemerkt wurde, findet fiir Potentiale
unterhalb 0,8 V vs. Lithium eine Zersetzung des Elektrolyten statt, jedoch auch etwas
oberhalb von 4 V| so dass die Elektrolytoxidation bei hohen Ladezustédnden einen De-
gradationsmechanismus darstellt. Entsprechend muss einer Entwicklung von positiven
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Elektrodenmaterialien mit héheren Potentialen gegeniiber Lithium auch die Erforschung
von Elektrolyten mit einem weiteren Stabilitdtsfenster folgen .

2.2.4 Separator

Der Separator trennt Anode und Kathode mechanisch voneinander, muss jedoch auch eine
ausreichende Porositdt aufweisen, um Ionenleitung durch den Elektrolyten zu ermoglichen.
Die mechanische Festigkeit des Separators ist zum einen wichtig, um einen internen
Kurzschluss durch Elektrodenpartikel oder Dendriten zu verhinden, zum anderen ist
diese fiir die Zellfertigung von gewickelten Zellen der beschrinkende Faktor fiir hohere
Durchsétze . Aber auch eine geringe Benetzbarkeit kann zu langeren Befiillzeiten
und somit geringeren Duchsétzen fithren. In den meisten Féllen besteht der Separator
aus einem Polymer (Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP)) mit einer Dicke von 10
bis 25 pm . Je nach Herstellungsverfahren, Extrusion in Trocken- oder Nassfertigung,
unterscheiden sich die Separatoren in ihren physikalischen Eigenschaften .

2.3 Gehauseform

Auch wenn die fir die Energiespeicherung wesentlichen Reaktionen innerhalb des Zellge-
héuses ablaufen und im Allgemeinen davon ausgegangen werden kann, dass das Gehéuse
nicht an dieser Reaktion beteiligt ist, so hat das Gehduse und damit die Bauform einen
starken Einfluss auf die Leistungs- und Energiedichte, Strombelastbarkeit und die Le-
bensdauer. Am Markt tiblich sind die in Abbildung 2.2|dargestellten drei Gehduseformen:
zylindrisch, prismatisch und pouch.

B

Abbildung 2.2: Marktiibliche Geh&useformen fiir Lithium-Ionen Zellen, von links nach rechts:
zylindrisch (18650), prismatisch und pouch.

Die am hidufigsten verbreitete Form ist die zylindrische Zelle im Format 18650 (Durch-
messer 18 mm und Lange 650 mm). Die Elektroden sind dabei zu einem Wickel aufgerollt
und werden mit Ableiterfahnen elektrisch mit Gehduse und Pol verbunden. Das Gehéuse



12 2 Grundlagen der Lithium-Ionen Zelle

besteht dabei aus einem tiefgezogenen Edelstahlblech, welches durch Crimpen gasdicht
verschlossen ist und der Zelle mechanische Stabilitdt bietet. Eine effektive Kiithlung
der Zelle kann {iber den Zylindermantel mit einem fluiden Kiihlmedium erfolgen. Eine
flachige Kontaktierung mittels Kiithlkorper ist ungiinstiger darzustellen und auch das
Verhiltnis von Volumen zu Oberflache ist gering.

Hier liegen die Vorteile der prismatischen Zelle. An den flachen Seiten ist die effektive
Waiérmeabfuhr {iber Kiihlbleche moglich. Die Wandstérke des Aluminiumgehéuses ist
meist hoher als bei den zylindrischen Zellen und bietet eine erhohte Stabilitat. Deckel
und Gehéuserumpf werden mit Laser verschweiffit und sind somit gasdicht verbunden.
Die Elektroden konnen als Stapel (,stacked®) oder gewickelt (,wound“) vorliegen. Dabei
bietet die Fertigung als Zellwickel gegeniiber dem Zellstapel Geschwindigkeitsvorteile
und ist somit glinstiger.

Bei der Pouch-Zelle besteht das Gehéause lediglich aus einer mit Kunststoff beschichteten
Aluminiumfolie. Durch das geringe Gewicht des Gehduses werden besonders hohe Ener-
giedichten erreicht und extrem flache Bauformen moglich, wie sie in modernen Notebooks
zum Einsatz kommen. Jedoch weisen sie eine sehr geringe mechanische Stabilitat auf.
Insbesondere die Zellanschliisse (Tabs) diirfen nicht mechanisch belastet werden, da sie
zum Gehéuse mit einem Kunststoffkleber abgedichtet sind und somit leicht Undichtig-
keiten entstehen. Die Kiithlung kann hier wieder iber Kiihlbleche oder iiber die Ableiter
erfolgen.

2.4 Sicherheit

Die Sicherheitsanforderungen an Lithium-Ionen-Zellen lassen sich auf verschiedenen
Ebenen erfiillen. Zum einen auf der Materialebene, speziell durch die Wahl der Ka-
thodenchemie, und zum anderen auf der Zellebene. Durch den Einsatz von dreilagigen
Separatoren (PP/PE/PP) wird beispielsweise ein ,Shutdown® bei zu hohen Tempe-
raturen erzielt, wobei das PE bei Temperaturen tiber 130 °C schmilzt und somit den
Stromfluss unterbricht . Die mechanische Stabilitdt bei hohen Temperaturen soll
durch Keramikpartikel erreicht werden, die zudem einen Schutz gegen Dendriten ge-
wahren sollen . Vertrieben wird so ein Separator unter dem Handelsnamen Separion
(Herstellungsverfahren in ) Teilweise wird jedoch auch eine keramische Schutz-
schicht direkt auf die Anode aufgebracht [34]35]. Weiterhin werden in zylindrischen
Zellen |Current Interruption Device (CID)| eingesetzt, welche durch die Gasbildung bei
Uberladung und den resultierenden Uberdruck im Inneren der Zelle geffnet werden
und eine weitere Uberladung verhindern . Ebenso werden in Energiezellen oft
direkt in der Zelle [Kaltleiter (engl. Positive Temperature Coefficient) (PTC)k verbaut,
welche bei hohen Temperaturen hochohmig werden und so den Strom begrenzen. Im
Zusammenhang mit all diesen Maflnahmen wird auch von intrinsischer Zellsicherheit
gesprochen. Zur Uberpriifung und Evaluation des Zellverhaltens gibt es verschiedene
Standards und Normen, beispielsweise UL 2054 und DIN EN 62133 .

Aber auch auf iibergeordneter Ebene werden Anstrengungen unternommen, die Sicherheit
beim Einsatz von Lithium-Ionen Zellen zu erhéhen. Durch Uberwachung der einzelnen
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Zellspannungen im Modul kann Tiefentladung oder Uberladung detektiert werden, Schiit-
ze trennen im Fehlerfall die Batterie vom Netz. Weitere Funktionen auch mit Bezug auf
das Thermomanagement sind im Bereich des angesiedelt und kénnen so mafigeblich
zur Erhéhung der Sicherheit beitragen. In diesem Zusammenhang sei auch die Norm
15026262 erwihnt, welche sich mit der funktionalen Sicherheit befasst.

2.5 Thermisches Verhalten einer Lithium-lonen Zelle

Das thermische Verhalten einer Lithium-Ionen Zelle wird im Folgenden in Warmeentste-
hung und Wéarmeiibertragung gegliedert.

2.5.1 Warmeentstehung

Wérme ist eine Form von nicht stoffgebundener Energie, die iiber die Grenzen eines
Systems transportiert wird. Dabei ist es wichtig Warme von der inneren Energie eines
Systems zu unterscheiden. Die innere Energie eines Systems ist eine Zustandsgrofe,
die Warme eine Prozessgrofie. Prozessgrofien treten nur bei Zustandsédnderungen eines
Systems auf.

Nach Bernardi et al. lasst sich folgende Bilanzgleichung fir den Wéarmestrom
einer Zelle aufstellen:

Q = Qir’r + Qrev + Qreact + szm (25)

Dabei beschreiben die einzelnen Terme die Warmestrome aufgrund folgender Ursachen:

Elektrische (Ohmsche) Verluste Im Betrieb werden Lithium-Ionen durch den
Elektrolyten und die Interkalationselektroden transportiert. Hierbei entstehen
Verluste in Form von Wérme. Auch die Leitung der Elektronen in den Elektroden
und den Ableitern ist verlustbehaftet. Die dabei entstehende Warme dissipiert
stets, das heifit sie 4ndert bei Umkehrung der Vorgénge nicht das Vorzeichen.

Reaktionsentropie Die Interkalation und Deinterkalation von Ionen in das Wirts-
gitter der Elektroden ist von einem Warmestrom begleitet, der durch be-
schrieben wird und sich mit dem Vorzeichen des elektrischen Stroms umkehrt.

Mischungsenthalpie Im Betrieb stellt sich ein Gradient der Lithiumionenkon-
zentration im Elektrolyten ein. Wird der Stromfluss unterbrochen relaxiert die
Lithium-Ionen-Konzentration in einen Gleichgewichtszustand. Dies ist begleitet
von einer Entropiednderung und daraus resultierend einem Wérmestrom.

Reaktionswédrme durch Nebenreaktionen Die Nebenreaktionen des Elektroly-
ten mit den Elektroden kann einen Wéarmestrom verursachen. Dieser Prozess ist
in der Regel nicht umkehrbar. Der Aufbau der und Alterungsprozesse stellen
solche Nebenreaktionen dar.



14 2 Grundlagen der Lithium-Ionen Zelle

Zur Beschreibung des thermischen Verhaltens von Zellen im Normalbetrieb kann der
Wiérmestrom aus den Nebenreaktionen Qrmct vernachlassigt werden. Im Abuse-Verhalten
ist dieser Term jedoch nicht weiter vernachléassigbar ’. Ebenso wird in gezeigt,
dass der Warmestrom aus Mischvorgéngen im Elektrolyt (), nur einen geringen Anteil
darstellt und somit ebenfalls vernachlissigbar ist. Fiir ein thermisches Zellmodell miis-
sen somit die Quellterme des Wirmestroms aus der elektrischen Verlustleistung Q.
und dem Wirmestrom aus der Entropieanderung Qp., identifiziert und modelliert werden.

Warmestrom (@), der irreversiblen Warmequelle

Zur Beschreibung der Verluste aus Transportvorgdngen von Lithium-Ionen in Elektrolyt
und Elektrode, aus Ladungstransferprozessen an den Elektroden und aus Ohmschen
Leitungsverlusten, wird in dieser Arbeit wie in ein Impedanzmodell verwendet.
Diesem #hnlich ist auch die Berechnung nach Sato et al. , wobei dort zwischen den
Ohmschen Verlusten und einem verallgemeinerten Polarisationswiderstand unterschieden
wird. Haufiger in der Literatur zu finden ist die Berechnung der Verlustleistung
aus:

Qirr = Iel = ucell(t) : Z(t) (26)

Hierbei ist die elektrische Leistung und die Zellspannung. Es ist allerdings zu
beachten, dass diese Gleichung nur fiir elektrische Systeme aus rein realen Widerstdnden
gilt, die Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle ist im Allgemeinen jedoch komplex. Dies
fithrt zu einer fehlerbehafteten Berechnung von Q;y,, wenn der Strom kein periodisches
Signal darstellt und ein effektiver Wéarmestrom berechnet werden soll. Daher wird die
Verwendung eines Impedanzmodells bevorzugt.

Die Identifikation der elektrochemischen Impedanz der Zelle wird in Abschnitt
ndher beschrieben. Die so erhaltene Impedanz kann nun durch eine Ersatzschaltung
reprasentiert werden, wobei lediglich der Strom durch Ohmsche Widerstinde einen
Beitrag zur Verlustwérme leistet.

Ist der Strom i(t) sinusférmig, mit der Frequenz [f;| und der Amplitude kann der
Wiérmestrom iiber die abgegebene Wirkleistung berechnet werden:

Qe = Re(Z(f) - (I\/'g) — Re(Z(£2)) - (Loy )’ 27)

mit Effektivwert des Stromes Fiir einen sinusformigen Strom lasst sich dieser gerade
mit

Iam
Legs =75 (2.8)

berechnen. Fiir andere periodische Funktionen muss ein anderer Faktor als 1/v/2 ver-
wendet werden.
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Warmestrom (..., der reversiblen Warmequelle

Zwischen der absoluten Temperatur [T eines Systems und der reversiblen Wirme
besteht der Zusammenhang iiber die Entropieinderung

Qpew = AS - T. (2.9)

Beim Laden und Entladen einer idealen Lithium-Ionen Zelle ist die freie Enthalpiein-
derung iiber die Enthalpieinderung und die Entropieinderung AS verkniipft

(speziell und allgemein [49]):
AG=AH—AS-T. (2.10)

Durch Entladen der Zelle wird gespeicherte chemische Energie in elektrische entspre-
chend
AG=—-n-F -AFE (2.11)

umgewandelt. Hierbei ist [n|die Anzahl der ausgetauschten Elementarladungen, |F|die
Faraday-Konstante und AE die Anderung der elektromotorischen Kraft. Die elektromoto-
rische Kraft ist die Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode. Die Unterscheidung
zwischen Leerlaufspannung (englisch|[Open Circuit Voltage (OCV)) [Uocy|und E wird
notwendig, da die gemessene Leerlaufspannung von der theoretischen Potentialdifferenz
der Elektroden durch Leckstrome (nicht idealer Elektrolyt) und fehlerbehaftete Span-
nungsmessung (Eingangswiderstand des Spannungsmessgerits endlich) abweichen kann.
Aus Gleichung und 2.9 wird deutlich, dass fiir AS # 0 Wirme bei Anderungen des
Ladezustands entsteht. Der Warmestrom Q.. lisst sich also nach

. T-AS .

Q’I"C’U - n - F ?

berechnen, wobei [i| der elektrische Strom in die Zelle ist. Ein negativer Wert fir AS
bedeutet, dass die Zelle beim Laden (positiver Strom) durch die Reaktionsentropie
abgekiihlt wird, wenn die Verlustleistung nicht tiberwiegt.

(t) (2.12)

2.5.2 Grundlagen der Warmeiibetragung

Warmetbertragung findet zwischen zwei Kérpern unterschiedlicher Temperatur statt .
Hierbei wird unterschieden, ob der Warmetransport in einem Festkorper stattfindet,
in einem Fluid oder ob Wérme ohne ein Medium zwischen zwei Kérpern ausgetauscht
wird.

Wirmeleitung im Festkorper

Aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik und dem Fourierschen Gesetz ergibt
sich fiir die Warmeleitung in Festkorpern die folgende Differentialgleichung :

T (z,y,2,t)

5T =div (X - grad (T'(z, 9, 2, 1)) + Q. (2.13)

Cth * P
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Hierbei ist die spezifische thermische Kapazitat, || die spezifische Dichte, |A| die
Wiarmeleitfahigkeit, |7 die rdumliche und zeitabhéngige Temperaturverteilung und @ ein
Quellterm zur Beriicksichtigung von Warmequellen und -senken. Im weiteren wird immer
davon ausgegangen, dass die Wérmeleitfahigkeit isotrop und temperaturunabhéngig
ist. Fiir die spezifische thermische Kapazitat und die spezifische Dichte [p| wird
Temperaturunabhangigkeit angenommen.

Fir den einfachen Fall einer homogenen und isotropen Warmeleitung durch eine Wand
mit der Flache A, ldsst sich die stationdre Losung fiir Gleichung mit

dT

)= — M\ - A—
Q )\th dz

(2.14)
angeben, wobei z lotrecht zur Wandflache verlduft. Eine mégliche Naherung zur analyti-
schen Berechnung des instationdren Verhaltens wird in beschrieben.

Warmeleitung durch Konvektion

Bei der Konvektion findet ein Warmeiibergang von einer festen Oberfliche zu einem um-
gebenden Fluid statt, wobei zwischen freier und erzwungener Konvektion unterschieden
wird. Fiir beide Félle lasst sich der Warmestrom iiber

Q=oy-A-AT (2.15)

berechnen. Hierbei ist AT die Temperaturdifferenz zwischen der Oberfliche und dem
Fluid, A die Oberfliche und [ay|die Warmeiibergangszahl. Eine empirische Korrelation von
verschiedenen Einflussfaktoren fiir o kann iiber die Nusselt-Zahl hergestellt werden [51].
Weiterhin wird in der Regel davon ausgegangen, dass Konvektion im Inneren einer
Lithium-Ionen Zelle als Mechanismus zur Warmeiibertragung eine vernachlissigbare
Rolle spielt und somit nur an den Oberflichen zur Umgebung berticksichtigt werden
muss.

Wiarmestrahlung

Auch ohne ein Transportmedium kann Wérme durch Strahlung tibertragen werden. Alle
betrachteten Fldchen werden dabei als Lambertsche betrachtet. Fiir eine solche Flache
A gilt das Stefan-Bolzmann-Gesetz

Q=¢cm-osp-A-T" (2.16)

mit der Stefan-Bolzmann-Konstante[osplund dem Emissionsgrad e} Der Emmisionsgrad
gibt an, wie dhnlich ein Strahler einem schwarzen Strahler (g4, = 1) ist. Weiterhin ist
gy, fiir gewohnlich abhéngig von der Wellenlénge, wird im Folgenden jedoch als konstant
angenomimen.
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Zwischen zwei planparallen Oberflichen der GroBe A kann der Wirmestrom Q als
Differenz der vierten Potenzen der Temperaturen

Q=Cu- A (Tf - TY) (2.17)

berechnet werden.
Dabeit ist 77 die Absoluttemperatur der Flache 1 und T die Absoluttemperatur der
Flache 2. Die Strahlungsaustauschzahl lasst sich mit

o

Eth,1 Eth,2

berechnen. Hierbei sind e¢,,1 und €4, 2 die Emissionsgrade der beiden Flachen. Fiir
beliebige Geometrien ist die Berechnung abhingig vom Flachen- und Winkelverhé&lt-
nis . Es soll hier lediglich darauf hingewiesen werden, dass der Warmestrom durch
Wiérmestrahlung wiederum nichtlinear von der Temperatur abhéngt.

2.6 Definition wichtiger GroBen

Nennkapazitat Cy

Die Nennkapazitét wird vom Zellhersteller angegeben und bezeichnet die Ladungs-
meng die bei Nennbedingungen (Nennstrom I, Nenntemperatur, vorherige Ladung
nach spezifiziertem Verfahren) mindestens einer Zelle entnommen werden kann. Ab-
héngig von der Anwendung wird zum Beispiel von einer dreistiindigen Entladung bei
Energiezellen fiir ein Batterieelektrisches Fahrzeug (engl. Battery Electric Vehicle) (BEV)|
ausgegangen und einer einstiindigen Entladung bei einem Hybridelektrofahrzeug (engl|
Hybrid Electrical Vehicle) (HEV)][53].

C-Rate

Unter einer C-Rate von x C wird der Strom verstanden, den man erhélt wenn man die
Nennkapazitidt durch z Stunden teilt :
Cn
I=—. 2.19
- (219)
Durch diese Normierung wird erreicht, dass Zellen unterschiedlicher Kapazitit miteinan-
der verglichen werden kénnen.

2Im Zusammenhang mit elektrochemischen Speichern wird oft von einer Kapazitit C' gesprochen,
wenn eine elektrische Ladung Q. gemeint ist, eine Unterscheidung muss deshalb stets im Kontext
vorgenommen werden.
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Ladezustand SOC

Der [Ladezustand (State Of Charge) (SOC)|ist in dieser Arbeit definiert als die Ladungs-
menge Cy;s, bezogen auf die tatséchliche Kapazitit C,.t, die noch mit dem Nennstrom
bei Nenntemperatur entnommen werden kann, bis die untere Abbruchspannung erreicht
ist. Es gilt damit der Zusammenhang

Cdis

S0C = Co

100 %. (2.20)

Vorzeichen des Batteriestroms

In dieser Arbeit wird der Strom, der in die Batterie flieit, mit einem positiven Vor-
zeichen versehen. Damit wird in der Arbeit der Mehrzahl der wissenschaftlichen Ver-
offentlichungen gefolgt, es gibt jedoch auch abweichende Defintionen, beispielsweise in

15012405-1 [54].
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Die Bestimmung der Kapazitét einer Zelle ist gewohnlicherweise der erste Schritt je-
des Messprogramms, da die ermittelte Kapazitdt Grundlage fiir die Einstellung des
Ladezustands aller weiteren Untersuchungen ist. Daher wird in Abschnitt das Mess-
verfahren kurz erldutert und Messungen an den untersuchten Zellen vorgestellt. Es folgt
die Untersuchung der Leerlaufspannungskennlinie und der daraus ablesbaren Interkalati-
onspotentiale in Abschnitt welche das stationdre Verhalten der Zelle beschreiben.
Zur Untersuchung des linearen, dynamischen Verhaltens wird héufig die Elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie angewandt (siehe Abschnitt . Die daraus erhaltenen
Impedanzspektren konnen mit der Kramers-Kronig Beziehung (vgl. und der Ver-
teilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten (vgl. weiter analysiert und schliefllich
durch die Beschreibung mittels Ersatzschaltungsmodellen zur physiko-chemikalischen
Interpretation herangezogen werden. Wéahrend die Impedanzspektroskopie eine Beschrei-
bung des dynamischen Verhaltens direkt im Frequenzbereich darstellt, kann mit einfacher
zu realisierenden Messungen eine Beschreibung im Zeitbereich dargestellt werden. Eine
Ubersicht méglicher Verfahren findet sich hierzu in Abschnitt

3.1 Kapazitiatsbestimmung

Die Kapazitéit einer Lithium-Ionen Batterie wird im Allgemeinen durch die Entladung
mit einem konstanten Strom nach einer kompletten Ladung bestimmt. Dabei sind die
Stromstéirke beim Entladen, die Abbruchspannung, sowie das Ladeverfahren durch den
Zellhersteller gegeben oder auch in einschlagigen Normen definiert. Als Ladeverfahren
wird in den meisten Féllen die CCCV-Ladung angewandt, wobei auf einer Ladung bei
konstantem Strom (Constant Current) nach Erreichen der Ladeschlussspannung eine
Phase mit konstanter Spannung folgt (Constant Voltage), die beendet wird, sobald der
Ladestrom unter einen Schwellwert sinkt oder eine maximale Zeitdauer iiberschritten wird.
Der typische Verlauf von Spannung u.e;; und Strom 4.y fiir ein solches Ladeverfahren
ist in Abbildung am Beispiel einer Zelle des Typs HP-LFP1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Kapazitdtsbestimmung am Beispiel einer Zelle des Typs HP-LFP1 bei Tomp =
25°C

3.2 Leerlaufspannung und Interkalationspotentiale

Der Verlauf der Leerlaufspannung iiber den ist einzigartig fiir jede Materialchemie.
Somit eignet sich diese Kennlinie als charakteristisches Merkmal zur Diagnose von Zellen
(siehe Abschnitt . Weiterhin ist die Leerlaufspannung wichtiger Bestandteil jedes
Batteriemodells und Kalman-Filters zur Schiatzung des Ladezustands und bestimmt
somit die Genauigkeit der Ladezustandsschétzung. Der korrekten Ermittlung der Leer-
laufspannung und die Wahl eines geeigneten Messverfahrens kommt daher eine grofle
Bedeutung zu.

Im Folgenden werden drei verschiedene Verfahren vorgestellt, die sich in stationdre und
quasistationédre Verfahren unterteilen lassen:

« Relaxationsmessung (stationir), Abschnitt

« Konstantstrommessung (quasistationiir), Abschnitt

o [zyklische Voltammetrie (Cyclic Voltammetry) (CV)|(quasistationér), Abschnitt

3.2.1 Relaxationsmessungen

Bei der stationdren Messung wird die vollgeladene Batterie schrittweise entladen und nach
jeder Teilentladung die Relaxation der Spannung abgewarte Die so erhaltene Spannung
ist die Leerlaufspannung fiir den eingestellten [SOC| Fiir mehrere Stiitzstellen erhilt man
die Leerlaufspannungskennlinie fiir die Entladung OCV™ (SOC). Dieser Vorgang lisst
sich auch umkehren: wird die Batterie anschliefend in Teilladungen wieder aufgeladen,
wird die Leerlaufspannungskennlinie OCV ™ (SOC) fiir die Ladung aufgenommen. Beide
Leerlaufkennlinien liegen nicht notwendigerweise aufeinander, was als Hysterese bezeich-
net wird und fir verschiedene Elektrodenmaterialien unterschiedlich ausgeprégt ist.
Wird die Relaxationsphase beendet bevor sich die Zelle im Gleichgewicht befindet, so wird

1Das Verfahren ist auch unter dem Begriff Coulometrische Titration bekannt.



3.2 Leerlaufspannung und Interkalationspotentiale 21

eine Naherung der Ruhespannung gemessen. Durch Extrapolation mit einer Exponenti-
alfunktion kann die Leerlaufspannung im stationdren Zustand abgeschétzt werden .
Da die Messung dann nicht in einem stationédren Zustand erfolgt, ist auch diese Messung
streng genommen eine quasistationére. Diese Variante ist jedoch unter praktischen Ge-
sichtspunkten relevant, da die Relaxation bei Raumtemperatur fiir handelsiibliche Zellen
bei mehreren Stunden bis zu einigen Tagen liegen kann. Eine Extrapolation des weiteren
Spannungsverlaufs ist auch mit der in Abschnitt entwickelten Methode méglich und
wird in Abschnitt demonstriert und bewertet.

3.2.2 Konstantstrommessung

Bei der Konstantstrommessung wird die Zelle mit einem geringen, konstanten Strom
geladen oder entladen. Weitere {ibliche Bezeichnungen fiir das Verfahren sind galvano-
statische Messung und Chronopotentiometrie . Auch hier kann nach Erreichen der
Entladeschlussspannung die Richtung des Stroms umgekehrt werden und es ergibt sich
ein zyklisches Verfahren.

Durch Integration des Stroms kann die Zellenspannung tiber die geflossene Ladung oder
normiert {iber den aufgetragen werden. Im Gegensatz zur Relaxationsmessung
unterscheidet sich die Klemmenspannung von der Leerlaufspannung durch Polarisati-
onsiiberspannungen und Ohmsche Uberspannungen. Wird der Strom hinreichend klein
gewdhlt, kdnnen diese Verluste vernachlissigt werden. So ist es in der Literatur auch
iiblich, Leerlaufkennlinien bei einer Entladung zwischen C/40 und C/10 aufzunehmen. In
der Literatur wird diese auch als ,,quasi-equilibrium*“ oder ,,close-to-equilibrium* \\
bezeichnet. Eine allgemeingiiltige Definition der Quasitationaritit besteht nicht, daher
wird hier folgende Bedingung gewahlt:

|Ucet1(SOC) — Upcv (SOC)|
Umaw - Umin

< 1.5%. (3.1)

In der Praxis wird die Chronoamperometrie mit geringen Stromen (< C'/20) auch hiufig
dazu herangezogen, um die Interkalationspotentiale bei Halbzellen zu bestimmen oder
die Kapazitét einzelner Phasen . Fiir hohere C-Raten wurden zur Interpretation der
Messungen verschiedene Theorien aufgestellt, die diffusionskontrollierte Elektrodenreak-
tionen sowie einschrittige und mehrschrittige Elektronentransferreaktionen
beschreiben.

Im Gegensatz zur stationdren Messung entfallen bei der quasistationiren Methode die
Relaxationsphasen, was zu einem erheblichen Geschwindigkeitsvorteil fithrt. Da mehr
Punkte pro SOC-Intervall vorliegen und somit ein anndhernd kontinuierliches Signal,
konnen weitere Auswertemethoden wie die Incremental Capacity Analysis (ICA) und
die Differential Voltage Analysis (DVA)|angewandt werden.
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Differentielle Kapazitat Chaj,;

Die differentielle Kapazitidt Capp, ist iiber die Ableitung der akkumulierten Ladung Qe
nach der Spannung U

dQel
dU

definiert und wurde bereits 1976 angewandt . Hierfiir wird in der Literatur auch hiufig
der Begriff verwende Eine Messmethode bei der die differentielle Kapazitit
direkt erhalten wird ist die |electrochemical voltage spectroscopy (EVS)‘ , die aktu-
ell kaum angewandt wird. Entsprechend Abbildung lassen sich in der differentiellen
Kapazitit die Plateaus aus der Leerlaufspannungskennlinie und damit die einzelnen Pha-
sen des elektrochemischen Systems als Peaks ablesen und so die Interkalationspotentiale
bestimmen. Die Spannungsdifferenz zwischen anodischem und kathodischem Peak wird
hierbei als Hysterese bezeichnet . Diese muss mit der Hysterese aus der Leerlauf-
spannungskennlinie nicht zwingend identisch sein. Eingesetzt wird die Auswertung der
differentiellen Kapazitdt insbesondere zur Diagnose der Alterung . Wie spéter
in Abschnitt gezeigt wird, ist die Qualitiat der Spannungsmessung entscheidend fiir
eine Auswertung mittels Abgesehen von einer entsprechenden Filterung kann die
durch die Beschreibung iiber radiale Basisfunktionen gegeniiber Spannungsrauschen
stabilisert werden .

Camnt = (3.2)
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Abbildung 3.2: (a) Quasistationidre OCV bei C/20 fiir eine Zelle des Typs HE-LCO, (b) daraus
berechnete differentielle Kapazitat (ICA) und (c) differentielle Spannung (DVA)

2Um mit den Bezeichnungen der Literatur konsistent zu sein, wird in dieser Arbeit der Begriff ICA
verwendet, wenn die differentielle Interkalationskapazitit aus Konstantstrommessungen erhalten
wurde. Oft wird in der Literatur die Messgrofie Ca 1+ selbst als ICA bezeichnet.
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Differentielle Spannungsanalyse DVA

Analog zur differentiellen Kapazitit ist die differentielle Spannung oder auch als

dU
dQel
gegeben. Damit bildet die gerade die Steigung in der Leerlaufspannungskennlinie

ab, wihrend sie fiir Plateaus zu Null wird (vergleiche Abbildung . Sie wird in der
Literatur zur Parametrierung von Leerlaufkennlinienmodellen [70] verwendet oder auch

zur Diagnose der Alterung .

DVA =

(3.3)

3.2.3 Zyklische Voltammetrie CV

Bei der zyklischen Voltammetrie wird der Batterie eine rampenférmige Spannung auf-
gepragt und der Batteriestrom aufgezeichnet. Nach Erreichen der oberen oder unteren
Umkehrspannung wird das Vorzeichen der Spannungsdnderung umgekehrt und es ent-
steht ein zyklisches Verfahren. Die Spannungsénderungsrate voy (englisch slew rate)
wird abhéngig davon gewihlt, welche Prozesse untersucht werden sollen. Zur Auswertung
und Interpretation der ermittelten Stréme kommen verschiedene Modelle zum Einsatz.
So wurden detailierte Modelle erstellt, um mehrschrittige Prozesse zu untersuchen .
Ubertragen auf Batterien lassen sich folgende Vereinfachungen angeben: Bei sehr hohen
Spannungsédnderungsraten werden Ladungsdurchtrittsprozesse angeregt, bei niedrigeren
diffusionskontrollierte Prozesse . Fiir sehr niedrige Spannungsdnderungsraten im
Bereich von mehreren pV/s spricht man von ,super slow cyclic voltammetry* ,
welche die Ermittlung der differientiellen Interkalationskapazitiat ermoglicht und somit
auch die Lage der Interkalationspotentiale wiedergibt.

Hierbei wird an der Lage des Maximums eines Peaks das Interkalationspotential ab-
gelesen, wobei die Wahl der Spannungsénderungsrate einen groflen Einfluss auf die
ermittelten Interkalationspotentiale hat. Die zugehorige Ladung iiber die Flache des
Peaks geteilt durch die Spannungsdnderungsrate vcoy ergibt die Ladungsmenge des
Peaks.

Nach Integration des aufgezeichneten Zellstroms lésst sich auch die Spannung {iber
dem Ladezustand auftragen und somit die Ndherung einer Leerlaufspannungskennlinie
erreichen. Allerdings wird beim Vergleich mit der Konstantstrommessung ersichtlich, dass
gerade die Plateaus nur unzureichend wiedergegeben werden. Eine Gegeniiberstellung

von und am Beispiel einer basierten Zelle findet sich auf Seite

3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die lelektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)‘ ist ein etabliertes Messverfahren zur
Charakterisierung des Kleinsignalverhaltens elektrochemischer Systeme [75H77].
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3.3.1 Messprinzip

Dabei wird dem System, wie in Abbildung dargestellt, ein sinusférmiges Eingangs-
signal (Strom oder Spannung) mit einer Frequenz f aufgepragt. Unter der Bedingung,
dass es sich um ein lineares, kausales und zeitinvariantes System handelt, ist das Aus-
gangssignal ebenfalls ein Sinussignal mit derselben Frequenz. Geméfl

2(f) = Jemp ine (3.4)

Iamp

kann aus dem Verhéltnis der Spannungs- Uy, und Stromamplitude g, sowie der
Phasendifferenz Ay die komplexe und frequenzabhingige Impedanz Z(f) bestimmt
werden. Technisch wird dies iiber einen [Frequency Response Analyzer (FRA)| entwe-
der in Analogtechnik als orthogonale Korrelation oder digital durch die [Fast Fourier]
lTranSformation (FFT)‘ realisiert. Um ein komplettes Impedanzspektrum zu erhalten,

(a) (b)
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Abbildung 3.3: (a) Strom- und Spannungssignal fiir die EIS-Messung bei einer Frequenz f (b)
Nyquistplot eines Impedanzspektrums am Beispiel der Zelle des Typs HP-LFP1 bei SOC = 90%
und T'=15°C.

wird die Messung fiir eine Variation der Frequenz mehrfach wiederholt. Das Ergebnis
einer solchen Messsequenz ist in Abbildung als Nyquistplot, am Beispiel einer
Zelle des Typs HP-LFP1, dargestellt. Jeder Punkt auf der Linie entspricht dabei genau
einer Messung nach Abbildung wobei der Abstand zum Nullpunkt gerade dem
Betrag der Impedanz und der Winkel zur reellen Achse dem Phasenwinkel entspricht.
Fiir ansteigende Frequenzen schneidet das Impedanzspektrum die reelle Achse, wobei
am Schnittpunkt in der Literatur oft ein Ohmscher Widerstand abgelesen wird, welcher
der Elektronenleitung der Elektroden und der Ionenleitung im Elektrolyten zugerechnet
wird . Bei weiterer Erhéhung der Frequenz zeigt die Zelle induktives Verhalten, das
heiflit der Phasenwinkel ist nun positiv. Fiir f — 0 verhélt sich die Impedanz kapazitiv
und strebt gegen einen negativen unendlichen Imaginarteil.
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3.3.2 Parameterwahl

Die Anregung mit einem Sinussignal kann dabei in verschiedenen Modi erfolgen:

potentiostatisch: Die Spannungsamplitude Ugpmp und ein Gleichanteil Upc werden
vorgegeben.

galvanostatisch: Der Strom wird vorgegeben (Amplitude I, und Gleichanteil Ipc).

pseudopotentiostatisch: Es wird eine Stromanregung durchgefithrt und auf die vorgege-
bene Spannungsamplitude Uy, eingeregelt. Eine Uberlagerung eines Gleichstroms
Ipc ist moglich.

Unabhéngig vom Anregungsmodus ist bei der Wahl der Anregungsamplitude darauf
zu achten, dass sich das System linear verhélt. Durch die Uberpriifung auf hohere
Harmonische kann nichtlineares Verhalten detektiert werden. Entsprechend ist die
Anregungsamplitude so weit zu verringern, bis sich das System wieder linear verhélt.
Weiterhin kénnen die folgenden Parameter gewéhlt werden:

Offsetstrom Ipc: Die Uberlagerung mit einem Offsetstrom ist besonders bei der Cha-
rakterisierung von Brennstoffzellen interessant, da hier durch die kontinuierliche
Brenngaszufuhr ein stationdrer Zustand erreicht werden kann. Bei Batterien hin-
gegen wird der Ladezustand wahrend der Messung verandert, so dass die Fre-
quenzpunkte innerhalb eines Spektrums keine konsistente Beschreibung in einem
Arbeitspunkt darstellen, da sie bei unterschiedlichen Ladezusténden aufgenommen
wurden. Daher sollte im Allgemeinen Ipc = 0 gewéhlt oder die Messdauer stark
verkiirzt werden.

Delayzeit 7;: Das System benétigt eine gewisse Einschwingzeit, bis es einen quasi-
stationdren Zustand erreicht hat. Diese Zeitspanne wird nicht zur Auswertung
herangezogen. Da diese abhingig von der Anregungsfrequenz f ist, empfiehlt sich
ein Wert von 2/f.

Integrationsdauer 7;,;: Das Signal innerhalb dieser Zeitspanne wird zur Bestimmung der
Impedanz verwendet. Mit diesem Parameter ist eine Anpassung an die Signalstirke
und das Rauschniveau moglich, so dass durch Erh6éhung von 7;,; eine Erhohung
der Messdatenqualitdat moglich ist.

3.3.3 Kontaktierung und Induktivitat

Da der Innenwiderstand Z..;; von kommerziellen Zellen im Allgemeinen niederohmig ist,
ist eine Vierpunktkontaktierung (auch als Kelvinkontakt bezeichnet) empfehlenswert. Der
Anregungsstrom erzeugt auf der Stromleitung tiber Ry, zwar eine Spannungsdifferenz,
durch den hohen Innenwiderstand der Spannungsmessung fliefit allerdings quasi kein
Strom iiber Rpa, so dass die Zellspannung korrekt gemessen werden kann.

Bei hoheren Frequenzen kann es jedoch zur Einkopplung von Spannungen U, iiber
die Koppelinduktivitit des Messaufbaus Ly in den Spannungsmesskreis kommen. Die
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Abbildung 3.4: Links: Skizze der Versuchsanordnung zur Impedanzmessung mit Vierpunktkon-
taktierung und paarweise verdrillten Kabeln. Rechts: Ersatzschaltungsmodell der Messschaltung.

dariiber gemessene Induktivitiat entspricht dann nicht mehr der reinen Zellinduktivitét
aus Zee;;- Um den Einfluss moglichst gering zu halten, werden die Kabel fiir Strom- und
Spannungsmesskreis paarweise verdrillt, kurz gehalten und in einem Winkel von 90°
voneinander weggefiihrt. Der Einfluss der Kontaktierung auf die gemessene Induktivitét
wird in Abschnitt fiir eine Zelle der Bauform 18650 naher untersucht.

3.3.4 Erweiterungen der EIS

Eine Verkiirzung der Messdauer verspricht die Multisine-EIS, bei welcher das Anre-
gungssignal aus einer Superposition mehrerer Sinussignale unterschiedlicher Frequenz
besteht . Fine Anwendung auf Lithium-Ionen Batterien wird in demonstriert.
Fin anderer Ansatz, eine kiirzere Messdauer und damit eine héhere Zeitauflosung der
Impedanzmessung zu erreichen, besteht in der Beobachtung von nur einer Frequenz,
was gelegentlich als[single frequency EIS (SFEIS) bezeichnet wird . Auf diesem
Ansatz basiert auch die spéter vorgestellte Temperaturmessung iiber die Impedanz (siche
Abschnitt .

Wird der lineare Arbeitsbereich der EIS verlassen, enthélt die Systemantwort héhere
Harmonische, die weitere Informationen {iber das System preisgeben. Schon 1962 befasste
sich Neeb mit der Analyse solcher Oberwellen. Weitere Ansétze und Methoden, deren
Ziel die Untersuchung des nichtlinearen Verhaltens ist, sind in zusammengefasst.
In jiingerer Zeit wird die Auswertung der Oberwellen fiir eine nichtlineare Anregung
mittels der alslnichtlineare elektrochemische Impedanzspektroskopie (NLEILS )‘ bezeich-
net . Die Auswertung ist verglichen mit der gewéhnlichendeutlich aufwéndiger
und Untersuchungen an Lithium-Ionen Batterien liegen in der Literatur derzeit noch
nicht vor.
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3.4 Kramers-Kronig Beziehung

Die Kramers-Kronig Beziehung wurde unabhéngig voneinander von Kramers und
Kronig hergeleitet. Dabei handelt es sich um eine Integralgleichung, welche es ermdg-
licht, den Realteil einer Dispersion aus dem Imaginérteil zu berechnen und umgekehrt.
Bode wandte das Konzept erstmals auf elektrische Impedanzen an . Eine mogliche
Form der Kramers-Kronig Beziehung ist mit

Z1u(w) = Zip(oo) + 2 [T 22D 2 el gy, (3.5)
o) = =37 | B (36)

gegeben . Dabei ist zu beachten, dass diese Gleichung nur gilt, wenn das System
linear, zeitinvariant und stabil ist. Somit kann unter Verwendung der Kramers-Kronig
Beziehung tiberpriift werden, ob die gemessene Impedanz eines System diese Vorausset-
zungen erfiillt. Dabei erweist sich jedoch die Integration von 0 bis co in Gleichung [3.5|
und als Hiirde, da Messdaten nur in einem endlichen Frequenzbereich vorliegen
konnen. Daher miissen die Daten fiir f — oo sowie f — 0 extrapoliert werden.

Abhilfe schafft die Verwendung eines Messmodells. Da alle passiven Ersatzschaltungen
der Kramers-Kronig Beziehung konform sind, bilden sie eine Untermenge in der Menge
der Systeme, welche der Kramers-Kronig Beziehung folgen. Wird dementsprechend ein
Messmodell an ein gemessenes Spektrum angefittet, so konnen die Residuen als Ersatz
fir die aus der Kramers-Kronig Beziehung gelten. Dabei wird an das Messmodell die
Anforderung gestellt, das Frequenzverhalten eines Systems gut wiedergeben zu kénnen
ohne auf die physikalische Bedeutung der Parameter einzugehen. Hierfiir ist besonders
ein Foster—l\/[odel geeignet, welches aus einer Serienschaltung von beliebig vielen RC-
Gliedern besteht.

Werden sowohl die Kapazitéaten als auch die Widerstdnde eines Foster-Modells an ein
Spektrum angefittet, so kann die Lésung mit einem komplexen, nichtlinearen Verfahren
zur Minimierung der Fehlerquadrate QComplex Nonlinear Least Squares (CNLS)D berech-
net werden . Wenn die Zeitkonstanten der RC-Glieder zuvor festgelegt werden ,
reicht eine lineare Schéatzung aus und der Rechenaufwand sinkt erheblich. Durch eine
logarithmische Verteilung der Relaxationszeiten wird eine gleichméfliige Abdeckung aller
Frequenzen erreicht.

In allen Ansétzen ist auch die Wahl von negativen Widerstdnden moglich. Somit kénnen
auch induktive Schleifen in der Impedanz modelliert werden. Um auch Batterien, welche
fiir hohe Frequenzen rein induktives und fiir niedrige Frequenzen rein kapazitives Ver-
halten aufweisen, mit einem Messmodell beschreiben zu kénnen wird das Foster-Modell
um eine Kapazitit und eine Induktivitéit erweitert. Die Schédtzung der Parameter er-
folgt ansonsten wie in . Neben der Verwendung eines Foster-Modells ldsst sich auch
die im Folgenden vorgestellte DRT zur Uberpriifung der Kramers-Kronig Beziehung
anwenden.

3in der Elektrochemie auch Voigt-Modell genannt
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3.5 Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten DRT

Die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten erlaubt die Darstellung von Im-
pedanzdaten, wobei im Gegensatz zum Nyquist-Plot Intensitdt und charakteristische
Frequenz des Prozesses gleichzeitig dargestellt werden kénnen. Als weiterer Vorteil zeigt
sich die bessere Unterscheidbarkeit von Prozessen dhnlicher charakteristischer Frequen-
zen [94].

Im Folgenden wird kurz die Herkunft aufgezeigt, es werden die grundlegenden Gleichun-
gen diskutiert und der Ubergang von einer kontinuierlichen zu einer diskreten Verteilung
durchgefiihrt. AnschlieBend wird die Berechnung aus analytisch gegebenen Impedanzen
diskutiert und der Unterschied zur Berechnung aus gemessenen, diskreten Impedanzdaten
illustriert.

Prinzip

Fiir einen idealen Plattenkondensator der Kapazitdt C' mit einem idealen Dielektri-
kum ldsst sich der Zusammenhang zwischen Strom ¢ und Spannung u als einfache
Differentialgleichung darstellen:
du(t)
dt -
Fir ein nicht ideales Dielektrikum mit einer verbleibenden Elektronenleitfahigkeit ldsst
sich dieser nicht ideale Kondensator als RC-Glied darstellen. Wird der Kondensator nun
auf eine Spannung aufgeladen und die Klemmen anschlieffend geoffnet, so ldsst sich ein
exponentieller Abfall der Spannung beobachten. Die damit verbundene Dauer wird als
Relaxationszeit bezeichnet.
1907 entdeckte v. Schweidler , dass dieser Zusammenhang an Glimmerkondensatoren
nicht exakt gilt. Der reale Verlauf lasst sich besser durch eine Summe von RC-Gliedern mit
unterschiedlichen Relaxationszeitkonstanten beschreiben. Darauf spezifizierte Wagner
die Summe als eine Verteilungsfunktion und verwendete eine Gauf-Glocke fiir die
Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten.
Es ldsst sich also eine kapazitive Impedanz, fiir die

i(t) =C (3.7)

lim Im (Z(w)) =0 (3.8)

w—00
gilt, durch eine Verteilung der Relaxationszeiten geméafl
. < ()
Z = ——d .
Z(jw) = Ro + Rpor /0 5 juor T (3.9)

ausdricken . Hierbei ist Ry der verbleibende rein Ohmsche Widerstand, R,,; der Ge-
samtpolarisationswiderstand und ~ die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten
T, wobei fiir eine Dichtefunktion

/0 S (rdr=1 (3.10)
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gilt. Es hat sich fiir die Darstellung als vorteilhaft erwiesen, die Verteilungsdichtefunktion
nicht iiber die Relaxationszeit darzustellen, sondern als normierten Logarithmus der
Kreisfrequenz . Ansonsten wéren die Peaks der Prozesse bei geringen Kreisfrequenzen
bei gleichem Anteil am R, deutlich niedriger als die Peaks der hoherfrequenten Prozesse.
Durch die logarithmische Darstellung wird dies verhindert, sie bietet aber auch bei der
Berechnung Vorteile. Mit der Substitution

w

z = In o (3.11)
y = lnwr (3.12)
folgt
y—x = Ilnwert (3.13)
dy = %dT. (3.14)

Hierbei ist = die logarithmische Kreisfrequenz und wy eine frei wahlbare Kreisfrequenz
zur Normierung. Ohne Beschrinkung der Allgemeinheit wird wy = 27 s~! gewiihlt.
Die neue Verteilungsfunktion g(x) kann nun wiederum zur Berechnung der Impedanz
herangezogen werden:

R ICONP

A = 0 -
7(%) Ro + Rp 1 T+ jwr

(3.15)

Fiir den Ubergang auf die diskrete DRT wird das Integral aus Gleichung zu einer
endlichen Summe umformuliert, mit der Voraussetzung, dass die Diskretisierung fiir
logarithmisch dquidistante Kreisfrequenzen stattfindet:

Wn

Tn = In—= (3.16)
0
Tp — Tpe1 = const (3.17)
N
Z(z) = RO+R,,<,ZZH9#5%. (3.18)
n=1 n

Hierbei ist g,, die nun diskrete Verteilungsfunktion an der normierten und logarithmierten
Kreisfrequenz x,,. Da die Stiitzstellen von g,, dquidistant verteilt sind, ist

57—109 =Tp — Tn4i (319)

konstant.

Die Darstellung der DRT erfolgt in der Literatur oft nicht als einheitenlose Vertei-
lungsdichtefunktion, sondern direkt als g - R0, welche dann mit der Einheit 2 behaftet
ist und als Verteilungsfunktion bezeichnet wird. Dies hat den Vorteil, dass der Betrachter
unmittelbar einen Eindruck von der Dimension der Impedanz erhélt. Auch wenn die
Variable (mathematisch nicht konsistent) weiterhin mit g bezeichnet wird, ist durch die
Einheit die Bedeutung unmittelbar einzusehen.
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Fine Auftragung von g kann iiber der Frequenz f oder der Relaxationszeit 7 erfolgen.
Entsprechend wird die Einheit Qs oder §2/s angegeben. Dies darf nicht dariiber hinweg-
tduschen, dass zur Berechnung der Impedanz nach Gleichung weiterhin iiber die
logarithmierte Kreisfrequenz integriert werden muss. Um mit der Literatur konsistent zu
bleiben, wird daher an dieser Praxis der Angabe der Einheiten festgehalten.

Berechnung aus einer analytisch gegebenen Impedanz

Unter Beriicksichtigung, dass Real- und Imaginérteil einer Impedanz iiber die Kramers-
Kronig Transformation verbunden sind kann nach die Verteilungsdichtefunktion
g(x) fir einen gegebenen analytischen Impedanzausdruck Z,,,.(z) in analytischer Form
mit

00) = 2 [Zuna(@) (24 5%) + Zonal2) (2 =37 (3.20)
7TRpol 2 2

berechnet werden. Fiir Impedanzen ohne Singularititen (zum Beispiel ein RQ-Element

mit n < 1) kann dieser Ausdruck numerisch ausgewertet werden. Impedanzen deren Ver-

teilungsfunktion der Relaxationszeiten Dirac-Impulse enthalten besitzen Singularitdten

und miissen mittels Gleichung analytisch hergeleitet werden.

Berechnung aus gemessenen Impedanzdaten

Die Berechnung der DRT aus Impedanzdaten stellt ein schlecht gestelltes, inverses
Problem dar, dessen Losung nicht eindeutig ist. In der Literatur finden sich mehrere
Losungsansitze hierzu [99{101]. In dieser Arbeit wird dem in verwendeten Ansatz
gefolgt, der die Tikhonov-Regularisierung zur Stabilisierung der Losung einsetzt.
Die Regularisierung erfolgt in diesem Fall auf die Kriimmung von g wodurch bei der Wahl
von hohen Werten fiir den Regularisierungsparameter A diese stirker , bestraft® wird.
Dieser Einfluss wird in Abbildung verdeutlicht. Es ist die DRT fiir ein Leitermodell
aufgetragen wobei die Sprossen mit RQ-Elementen (der fraktionalen Hochzahl 0,98)
besetzt sind. Fiir abnehmende Werte von A steigt die Peakhéhe des Hauptpeaks bei
0,16 Hz, wobei gleichzeitig Peaks bei Frequenzen entstehen, die in der analytischen
Losung nicht vorhanden sind (z.B. im Frequenzbereich von 0,2 Hz bis 4 Hz). Diese Peaks
werden im Weiteren als Artefakte bezeichnet. Fiir eine Verringerung von A nahert sich
zwar die numerische DRT der analytischen an, jedoch zeigen die Peaks weiterhin eine
andere Form, die daraus resultiert, dass dies unter Berticksichtigung der Kriimmung das
Minimum der Giitefunktion darstellt.

Ebenso lisst sich erkennen, dass fiir f > 30 Hz die sich wiederholenden Peaks der
analytischen Losung nicht mehr korrekt wiedergeben lassen und nur noch im Mittel
angendhert werden. Hierbei ist zu beachten, dass bereits der Peak bei der drittniedrigsten
Frequenz nur noch 0,7 % der Hohe des Hauptpeaks erreicht und somit nur noch einen
geringen Beitrag zur Gesamtimpedanz leistet. Trotz des Auftretens von Artefakten und
der abweichenden Form der Peaks, kann fiir eine geeignete Wahl von A (in diesem
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Abbildung 3.5: (a) Vergleich der analytisch und numerisch berechneten DRT am Beispiel der
Impedanz eines Leitermodells unter Variation der Regularisierungsparameters A. (b) Residuen
des Realteils aus der zuriickgerechneten Impedanz fiir die numerische DRT.

Fall A < 107°) die Impedanz gut beschrieben werden, wie die in Abbildung (b)
angegebenen Residuen des Realteils der aus der DRT berechneten Impedanz zeigen.
Es ist aus dieser Betrachtung gut nachzuvollziehen, dass sich bereits ein geringes Rau-
schen in der Impedanzmessung stark auf die Berechnung der DRT auswirkt. Je hoher
das Rauschen, desto hoher muss A gewéahlt werden, allerdings ist dann das Auflésungs-
vermogen der DRT umso geringer. Das bedeutet, die Peaks werden deutlich breiter
wiedergegeben und koénnen sich so weit iiberlappen, dass eine eindeutige Trennung nicht
mehr moglich ist. Daher ist die Uberpriifung der Messdatenqualitéit mittels der Residuen
aus der Kramers-Kronig Transformation und die Optimierung der Messdatenqualitit die
Grundvoraussetzung fiir eine Auswertung mit der DRT.

3.6 Zeitbereichverfahren

Waéhrend mit der EIS einzelne Frequenzpunkte vermessen werden konnten, kénnen fiir
manche Auswertemethoden im Zeitbereich Prozesse fiir einen gewissen Frequenzbereich
nur summarisch betrachtet werden (vgl. Abschnitt [3.6.1). Andere basieren auf der
Annahme eines zugrundeliegenden Modells (vgl. Abschnitt und implizieren so
das dynamische Verhalten. Durch den Einsatz aufwéndigerer Algorithmen kann jedoch
auch aus Anregungen mit beliebiger Signalform eine Impedanz berechnet werden (vgl.

Abschnitt .
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3.6.1 R, - Widerstande

Eine in der Praxis géngige Methode um das transiente Verhalten von Zellen zu beschreiben
besteht darin, die Verdnderung der Zellspannung nach Aufschaltung eines Strompulses der
Hohe I, und Dauer T}, sowie nach einer definierten Zeitspanne 7 abzulesen .
Diese Spannungsdifferenz AU wird dann durch den Strom I, geméf

Y
I

p

R, (3.21)

geteilt.

Dabei kann die Spannungsdifferenz wiahrend des Sprungs oder nach Abschalten des
Stroms ermittelt werden (vgl. Abbildung . In wird dies als ,,overall dischar-
ge resistance® bezeichnet. Beide Methoden liefern unterschiedliche Werte, die neben
moglicher Temperaturtransienten besonders durch die Anderung des Ladezustands be-
griilndet sind. Der Ladezustand bleibt nach Abschalten des Stroms konstant, dndert sich
jedoch wihrend eines Stromflusses. Somit ist eine Anderung der Leerlaufspannung zu

beriicksichtigen, die mit
71,

AUsoc = (3.22)

CAint
beschrieben werden kann und somit abhéingig von ist. Da die abgelesene Differenz
der Zellenspannung fiir ¢, — ¢y diese Verdnderung der Leerlaufspannung enthélt, wird
ein hoherer Widerstand abgelesen als fiir die Differenz t.,q — t,. Dies kann auch in
Abbildung nachvollzogen werden. Hier wurde der Rj( fiir eine Zelle des Typs
HP-NCA bei einem SOC von 50% und einer Pulsstirke von 4 A bestimmt.

(a) (b)

19
18
_ 5
= E 17
o
16 —— RT
° R(tp-tend)
t 15 : :
t 0 5 10
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Abbildung 3.6: (a) Definition von R, und Illustration des Einflusses der SOC-Anderung, (b)
Beispielmessung des R, an einer Zelle des Typs HP-NCA bei SOC = 50%, I,, = 4 A und einer
Pulsdauer von 10s.
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3.6.2 Modellbasierte Verfahren

Ist bereits ein grundlegendes Modellverstdndnis des Systems vorhanden, kann eine Cha-
rakterisierung des Systems auch tiber die Anpassung der Modellparameter (Fitting)
erfolgen. Reine Verhaltensmodelle, bestehend aus einfachen Ersatzschaltungen, konnen so
zumindest das grobe Verhalten nachbilden ‘ Ein Verfahren zur Bestimmung
der Impedanz an einem verallgemeinerten Messmodel mittels eines Chirp-Signals wurde
in vorgestellt.

Als eigenstindige Messmethode haben sich fiir die Charakterisierung der Diffusion die
Verfahren [Galvanostatic Intermittent Titration Technique (GITT)|und [Potentiostatic
IIntermittent Titration Technique (PITT)‘ etabliert, beispielhaft seien hier
genannt. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Diffusion durch das Ficksche Gesetz be-
schrieben werden kann. Bei der GITT wird auf das System ein Strompuls gegeben und
die Spannungsrelaxation beobachtet. Mit

4 (1Va [(AE(X)/dx)]?
DGITT—ﬂ_(ZFS) [(dE(t)/d\/i)} (3.23)

kann dann die Diffusionskonstante bestimmt werden, wobei F' die Faradaykonstante
ist, z die Ladungszahl, S die elektrochemisch aktive Partikeloberfliche, V}; das molare
Volumen des Aktivmaterials und I die Stromstéarke .

Umgekehrt kann auch ein Spannungssprung auf das System gegeben und das Abklingen
des Stroms beobachtet werden. Fiir die PITT gilt dann der Zusammenhang

dInI(t) 4L2

— 24
dt w2 (3.24)

Dprrr = —
In beiden Féllen muss dariiber hinaus ¢ < L?/Dgrrr sprTT Sein, mit der charakteristi-
schen Diffusionslange L der Partikel.
Sind die Grundvoraussetzungen der Fickschen Diffusion und der geometrischen Annahmen
verletzt, so konnen die Diffusionskonstanten nur noch als scheinbare Diffusionskonstanten
betrachtet werden. Eine Erweiterung auf das Zweiphasenverhalten von Lithiumeisen-
phosphat wird in \\ vorgeschlagen. Eine Anpassung an pordse Elektroden mit einer
entsprechenden Stromverteilung wird in vorgenommen.

3.6.3 Transformation in den Frequenzbereich

Der inhérente Nachteil der modellbasierten Verfahren kann durch eine direkte Trans-
formation in den Frequenzbereich umgangen werden. Durch die Laplace- oder Fourier-
transformation kann dies auf analytischem Wege erreicht werden. In der Anwendung auf
reale Messsignale ergeben sich hier aufgrund der endlichen Messdauer jedoch Probleme.
Eine praktische Umsetzung mittels der[FFT|wird in [116/{118] dargestellt und als FT-EIS
eingefiihrt.

Andere Gruppen [1191121] verwenden die Laplace-Transformation in Kombination mit
einer geeigneten Filterung und einer segmentierten Auswertung. Auf diesem Verfahren
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beruht auch das am IWE implementierte \\ welches auch in dieser Arbeit Anwendung
findet (siehe Abschnitt [6.3.7).



4 Stand der Technik: Charakterisierung
des thermischen Verhaltens

Die Charakterisierung des thermischen Verhaltens wird hier in zwei Teile gegliedert: die
Charakterisierung der Quellterme (statisches Verhalten) und die Charakterisierung der
Wirmetibertragung (dynamisches Verhalten). Zunédchst wird in Abschnitt beschrie-
ben, wie der Quellterm fiir die Reaktionsentropie bestimmt werden kann, der Quellterm
fir die Verlustleistung wurde bereits bei der Charakterisierung des elektrochemischen
Verhaltens bestimmt. AnschlieBend werden in Abschnitt Ansétze zur Charakteri-
sierung des dynamischen Verhaltens vorgestellt, welche die thermische Kapazitat, die
Wirmeleitung in der Zelle und die Ankopplung an die Umgebung umfassen.

4.1 Reaktionsentropie AS

Um die Reaktionsentropie AS messtechnisch zu bestimmen sind in der Literatur zwei
Verfahren bekannt und werden gleichermafien eingesetzt.

4.1.1 Kalorimetrie

In einem Kalorimeter kann eine Zelle bei niedrigen Raten entladen und geladen und
gleichzeitig der Wérmestrom aufgezeichnet werden. Unter der Annahme, dass die ir-
reversiblen Verluste beim Laden und Entladen identisch sind und da der reversible
Wiérmestrom Qrev mit dem Strom das Vorzeichen wechselt, kann er vom irreversiblen
unterschieden und getrennt werden. Diese Messung kann sowohl fiir kleine Experimen-
talzellen in Mikrokalorimetern durchgefiihrt werden [1234126], wobei die Anforderungen
an die Genauigkeit sehr hoch sind, als auch fiir gréere kommerzielle Zellen \ .

4.1.2 Potentiometrische Messung

Entsprechend Gleichung

AG (SOC,T) = —n - F - Uy (SOC, T)) (4.1)
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ist die Leerlaufspannung mit der freien Reaktionsenthalpie AG in Abhéingigkeit der
Temperatur und des SOC gegeben [130]. Zusammen mit

AG (SOC,T) = AH (SOC,T) — T - AS (SOC, T), (4.2)

lasst sich die Reaktionsentropie AS nun in Abhéngigkeit der Leerlaufspannung angeben
und anschlieend nach der Temperatur ableiten. Unter der Voraussetzung, dass sowohl
AH als auch AS in einem kleinen Intervall unabhéngig von der Temperatur sind, gilt:

aUYOCV(S()C»T‘) ) (4 3)
SOC

oT
Entsprechend kann durch Variation der Temperatur und Beobachtung der Leerlaufspan-
nung AS ermittelt werden. In den meisten Féallen werden die Ladezusténde sequentiell
angefahren und eine ausreichend lange Zeit zur Relaxation der Spannung eingehalten.
Anschliefend wird die Temperatur in Schritten variiert, wobei sich eine homogene Tem-
peratur eingestellt haben muss, bevor die Spannung ausgewertet werden kan Daher
ist das Verfahren besonders bei grofien, kommerziellen Zellen duflerst zeitintensiv. Die
kostengiinstige Messtechnik und einfache Auswertung machen es jedoch zu einem sehr
héiufig angewandten Verfahren [44][47][123][124][128][129][132H135].
Beispielhaft ist mit Abbildung die Temperaturvariation fiir eine Zelle des Typs
HP-NCA bei einem SOC von 55 % dargestellt. Der fiir die Temperaturstufen berechnete
Gradient dU/dT variiert leicht. Daher wird in manchen Publikationen fiir die einzel-
nen Temperaturschritte jeweils ein Wert fiir AS ermittelt oder eine Regressionsanalyse
durchgefiihrt, so dass Fehlerbalken angegeben werden kénnen .
Zur Durchfithrung der Messung bestehen zumindest fiir kleine Zellen bereits integrierte
Losungen am Markt, tiblicherweise wird jedoch der Messaufbau aus separaten Labor-
gerdten und einem Klimaschrank zusammengestellt. Da die Messgenauigkeit von den
Gerateeigenschaften und dem Messaufbau stark abhédngen werden im Folgenden kurz die
Anforderungen umrissen:

AS(SOC) = F (

Genauigkeit der Spannungsmessung: Der Betrag von dU/dT liegt in vielen Fillen un-
ter 0,2 mV - K~!, lediglich Naturgraphit erreicht fiir starke Delithiierung Werte
von iiber 0,6 mV - K~! [135]. Da die Reaktionsentropie nur fiir kleine Tempera-
turdnderungen als unabhéngig von der Temperatur betrachtet werden kann, wird
bei den Messungen im Allgemeinen eine geringe Temperaturvariation in Tempera-
turschritten von 5 K vorgenommen. Dies bedeutet aber, dass die Spannungsmes-
sung besonders genau erfolgen muss. Bei einer erwiinschten Auflésung eq/q7 von
0,01 mV - K=! muss demnach die Spannungsmessung mit einer Genauigkeit von
mindestens 0,05 mV erfolgen.

Selbstentladung der Zelle: Besonders bei Experimentalzellen zeigt sich oft eine gegen-
iiber kommerziellen Zellen erhéhte Selbstentladung. Um diese moglichst gering zu
halten, empfiehlt es sich die Temperaturvariation bei Temperaturen unterhalb der

INeben der Messung bei stationirer Temperatur existiert noch der weniger verbreitete Ansatz langsame
Temperaturrampen abzufahren, um so direkt aus dem Plot die Steigung und damit AS ablesen zu

kénnen .
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Abbildung 4.1: Messung der Reaktionsentropie, illustriert am Beispiel einer Zelle des Typs
HP-NCA bei SOC = 55 %. Die ermittelten Spannungsdifferenzen sind rot eingezeichnet und
mit dem ermittelten Wert fiir dU/dT versehen.

Raumtemperatur durchzufithren. Besonders problematisch ist die Selbstentladung,
wenn deren Zeitkonstante die GroBenordnung der Dauer der Temperaturvariation
erreicht. Liegt die Zeitkonstante deutlich darunter, wird in der Literatur die
durch die Selbstentladung verursachte Spannungsdrift durch eine lineare Naherung
kompensiert.

Homogene Zelltemperatur: Ebenso muss gewéahrleistet sein, dass die Temperatur der
Experimentalzelle homogen ist. Befinden sich zwei elektrische Leiter auf verschiede-
nen Temperaturniveaus, kann es zur Ausbildung einer Thermospannung, aufgrund
des thermoelektrischen Effekts, kommen. Diese kann in der Gréf8enordnung des
Entropie-Terms liegen und damit die Messung stark verfélschen [137].

Gleichgewichtszustand der Zellenspannung: Da die Reaktionsentropie bei unterschied-
lichen Ladezustéinden erfasst werden soll, muss die Zelle zwischen den Messungen
ent- oder geladen werden. Abhéngig von Material, Temperatur und Ladezustand
kann die darauthin folgende Relaxationsphase sehr lange dauern. Um sicherzustel-
len, dass die Messung der Reaktionsentropie nicht von einer {iberlagerten Relaxation
beeinflusst wird, muss der Spannungsgradient (bezogen auf die Zeit) geringer sein
als die gewiinschte Genauigkeit des Entropie-Terms eag multipliziert mit der ma-
ximalen Differenz der Temperaturvariation AT und bezogen auf die Dauer der
Temperaturvariation Atpess:

oUu < EAS-AT

S A (4.4)

In der Literatur werden hier Werte unter 1 mVh™' und 0,1 mVh~! angegeben

[130]150)
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4.2 Dynamisches Verhalten

Zur Charakterisierung des dynamischen thermischen Verhaltens bestehen in der Lite-
ratur zwei grundlegend verschiedene Ansétze: Zum einen kann in einem Top-Down
Verfahren das Gesamtverhalten des Systems bestimmt und anschliefend Riickschliisse
auf die thermischen Materialparameter gezogen werden. Zum anderen konnen in einem
Bottom-Up Verfahren erst die thermischen Materialparameter ermittelt und anschliefend
aus einer Zerlegung der Zelle in Volumenelemente ein Modell gebildet werden, welches
das thermische Systemverhalten wiedergeben soll.

Zunéchst sollen die Top-Down Verfahren betrachtet werden. Barsoukov et al. um-
wickeln die Zelle mit einem Heizdraht und regen sie pulsférmig an um die resultierende
Temperaturentwicklung an der Zelloberfliiche zu verfolgen. Die Ubertragungsfunktion
des Wérmestroms auf die Oberflichentemperatur leiten sie aus der Pulsantwort ab
und bezeichnen dies als thermische Impedanz. Einen anderen Weg wahlen Forgez et
al. , die a priori ein thermisches Ersatzschaltungsmodell aufstellen und dies dann an
Messdaten der Zelle unter Belastung anpassen.

Bei der Charakterisierung des thermischen Verhaltens von Leistungshalbleitern wird
ebenfalls eine Abkiihlkurve ausgewertet. Hierbei wird zunédchst der Warmestrom tiber
den pn-Ubergang eingestellt und anschliefend dessen Schwellspannung zur Messung der
inneren Temperatur herangezogen . Dadurch wird es moglich die fiir den Betrieb
relevante Ubertragungsfunktion des Warmestroms auf die innere Temperatur abzuleiten.
Hier haben sich auch dedizierte Auswertemethoden etabliert, die eine Auflosung der
diinnen Schichten in einem IC-Geh&use ermdglichen [100].

Generell bieten die Top-Down Verfahren den Vorteil, dass die thermische Ankopplung
der Zelle an die Umgebung stets mit erfasst wird und so bei einer in-situ Messung im
realen Anwendungsfall (z.B. im Modul) ebenfalls messtechnisch charakterisiert wird.
In der Mehrzahl der Veréffentlichungen wird jedoch das Gesamtverhalten des Systems aus
einer Zerlegung in Volumenelemente mit entsprechenden thermischen Materialparametern
dargestellt (Bottom-Up Verfahren). Die Bestimmung der spezifischen Wérmekapazitit
¢p kann dabei {iber eine Abkiihlkurve erfolgen oder in einem Kalorimeter adiabatisch
ermittelt werden . Die thermische Leitfahigkeit kann tiber ein stationdres Mess-
verfahren oder iiber dynamische Verfahren ermittelt werden. Bei den stationdren wird
bei bekanntem Warmestrom aus der Temperaturdifferenz, welche sich {iber die Probe
einstellt, die Warmeleitfahigkeit berechnet. Bei dynamischen Verfahren wie der (Xenon)
Flash Methode wird wiederum ein Abkiihlverhalten tiber die Fouriersche Gleichung
beschrieben und daraus der Parameter gewonnen.

Ein in der Literatur auf Lithium-Ionen Zellen noch nicht angewandtes Verfahren stellt
die photothermische Strahlablenkung dar, die es ermdglicht die Temperaturleitfahigkeit
zu erhalten.
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Fir die Anwendung von Modellen gibt es unterschiedliche Motive:

Beschleunigung des Entwicklungszyklus Der Aufbau von Prototypen und die Erpro-
bung dieser ist duflerst zeitaufwéindig und kostenintensiv. Daher wird in einem
frithen Entwicklungsstadium versucht das Produkt (zum Beispiel ein Elektrofahr-
zeug) in der Simulation zu erproben und gegebenenfalls das Design iterativ zu
verbessern. Auch bei Hardware-in-the-Loop Tests wird das umgebende System
simuliert und somit ein Modell erforderlich.

Steuerung und Regelung von System In komplexeren Regelsystemen werden oft Mo-
delle des zu regelnden Systems oder der Umgebung bendtigt. Dabei sind besonders
hohe Anforderungen, beziiglich der Echtzeitfihigkeit, an das Modell gestellt. Ent-
sprechend werden Verhaltensmodelle bevorzugt, wenn diese die Leistungsfahigkeit
des Gesamtsystems erhdhen.

Diagnose In komplexen Systemen sind nicht alle Zustandsgréflen zugénglich. Durch
die Verwendung von Modellen kénnen diese Zustdnde beobachtbar werden. An-
schlieflend muss ein Diskriminator die Unterscheidung zwischen fehlerhaftem und
fehlerfreiem Verhalten ermdoglichen.

In jeder technischen Anwendung ist der Einsatz eines Modells stets mit Randbedingun-
gen verkniipft (,,Accuracy, Computational complexity, Configuraton effort, Analytical
insight* ), so dass nicht zwangsldufig das detaillierteste Modell das Optimum dar-
stellt. Das Ziel besteht daher nicht darin das ,korrekte“ sondern das fiir die Anwendung
optimale Modell auszuwéhlen.

5.1 Klassifizierung der Batterie-Modelle

Diese folgende Ubersicht klassifiziert die bestehenden Modellanséitze, um eine Einordnung
des in dieser Arbeit vorgestellten Modellansatzes in die bestehenden vornehmen zu kénnen.
Die Systemtheorie ordnet Modelle nach dem Grad ihrer physikalischen Interpretierbarkeit
nach white box, grey box und black box Modellen :

White box: Ein Modell basierend auf physikalischen und elektrochemischen Differen-
tialgleichungen ist ein white box Modell. Dieses wird oft mit einem [FEM}Tool
simuliert, wobei die rdumliche Auflésung unterschiedlich ausfallen kann. Angefan-
gen bei 0D-Modellen, iiber homogenisierte Modelle , Partikel-Modelle
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(1D) und homogenisierte 2D-Modelle bis hin zu 3D-Modellen [147], er-
hoht sich dabei stets der Berechnungsaufwand. Die Mikrostruktur kann bei den
Modellen entweder als Rekonstruktion einer realen Elektrode vorliegen, durch die
generische Erzeugung einer Mikrostruktur mit definierten Parametern gewonnen
werden oder homogenisiert beriicksichtigt werden. In den meisten Féllen werden
die zur Parametrierung notwendigen Materialkonstanten der Literatur entnommen
oder miissen durch separate Messung aufwandig bestimmt werden. Eine andere
Moglichkeit ist die Optimierung der Parameter am FEM-Modell selbst, was jedoch
mit einem hohen Berechnungsaufwand verbunden ist.

Grey box: Als grey box Modelle kénnen elektrische Ersatzschaltungsmodelle bezeichnet

werden, die bereits schon vor dem Einsatz von Lithium-Ionen Batterien in techni-
schen Anwendungen verwendet wurden . Die physikalische Interpretierbarkeit
kann hierbei erhalten werden. So bildet z.B. die Warburg-Impedanz die Diffusion
korrekt ab , der nichtlineare Ladungstransfer kann iiber einen nichtlinearen
Widerstand abgebildet werden \ . Jedoch schliefit die Mehrdeutigkeit der
Ersatzschaltungen eine Fehlinterpretation nicht aus, obwohl das Klemmenverhalten
korrekt wiedergegeben wird. Hier ist die Erfahrung des Simulators gefragt.
Weiterhin muss eine fraktionale Impedanz wie sie die Warburg-Impedanz ist, zu-
néchst durch eine Summe nicht fraktionaler Impedanzelemente angenéhert
oder iiber die Implementierung eines fraktionalen Integrators gelost werden (fiir
Pb-Batterie , fir NiMh , allgemein ) Im Allgemeinen weisen
Ersatzschaltungsmodelle einen geringen Rechenaufwand auf und kénnen daher fiir
Anwendungen mit Echtzeitanforderungen angewandt werden.

Die ortliche Auflésung durch Ersatzschaltungsmodelle kann nicht die einer re-
konstruierten, realen Mikrostruktur erreichen. Allerdings kénnen durch Leiter-
modelle Porositdt nachgebildet und durch Segmentierung ein
grob ortsaufgelostes Modell erstellt werden . Die Parametrierung der
Ersatzschaltungsmodelle erfolgt oft durch einen Fit an gemessene Impedanzspek-
tren . Aber auch eine Parameteroptimierung auf einem Strom- und
Spannungsprofil ist méglich [168H173]. Moderate Rechenleistungen geniigen zur
Simulation. Diese Modelle werden sehr héufig in Kalman-Filter | \ eingesetzt,
die in verschiedenster Auspragung weit verbreitet sind.

Black box: Zu den black box Modellen werden kiinstliche neuronale Netze [177}180]

und Fuzzy-Logik oder NARMAX Modelle gezihlt. Diese Modelle werden
iiberdies hauptséchlich fiir Diagnosezwecke eingesetzt und nicht zur Wiedergabe
des Strom-/Spannungsverhaltens. Die Parameter dieser Systeme kénnen nicht mehr
physikalisch interpretiert werden. Dem gegeniiber stehen eine voll automatisierte
Parametrierung und ein kaum notwendiges Verstéandnis der physikalisch-chemischen
Vorgénge in einer Batterie.

Um die Zielsetzung dieser Arbeit umsetzen zu kénnen, wird ein Ersatzschaltungsmodell
und damit ein grey-box Modell gewahlt.
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5.2 Leerlaufspannungsmodell

Zur Modellierung der Leerlaufspannung existieren unterschiedliche Anséitze in der Li-
teratur, je nach notwendigem Detailierungsgrad und Anwendungsfall. Daher wird im
Folgenden auf die Modellierung von einzelnen Elektroden, Vollzellen und der Hysterese
eingegangen.

5.2.1 Einzelne Elektroden

In vielen Fillen wird die Leerlaufspannung als Wertetabelle hinterlegt 184]
oder empirisch mittels rationaler Funktionen oder als eine Summe von Exponential- und

tanh-Funktionen beschrieben [185-189].

Neben dieser empirischen Herangehensweise wird ein stérker an der Thermodynamik
orientierter Ansatz, iiber eine Beschreibung mittels der Nernst-Gleichung, versucht .
Fiir Elektroden mit Phasenseparation wird eine abschnittsweise Definition vorgenom-
men , wobei die Uberginge zwischen den Abschnitten mit GauB3funktion geglittet
werden [191].

Eine bessere Beschreibung lasst die Modellierung tiber die Redlich-Kister-Gleichung
zu, welche die Exzessenthalpie von Mischungen beschreibt. Einen zuséatzlichen Vorteil
bietet die physikalische Interpretierbarkeit der Parameter. So leiten Karthikeyan et al. |§\
aus den Parametern der Redlich-Kister-Gleichung die Aktivitatskoeffizienten ab und
setzen diese zur Beschreibung der Diffusion ein, Colclasure et al. verwenden die
Aktivitdtskoeflfizienten zur Parametrierung der Butler-Volmer Gleichung.

Soll die Leerlaufspannung von Blend-Elektroden beschrieben werden, so ergeben sich,
abhédngig vom gewédhlten Modell, zwei Moglichkeiten. Werden die einzelnen Partikel
getrennt beschrieben, kann entsprechend der Materialchemie des Partikels die jeweilige
Leerlaufspannungskennlinie hinterlegt werden . Soll fiir die gesamte Blend-Elektrode
ein effektives Partikel betrachtet werden, muss aus den einzelnen Leerlaufkennlinien der
verschiedenen Materialien die Gesamtleerlaufspannung berechnet werden. Tran be-
rechnet diese durch die gewichtete Summe der Leerlaufspannungen der Einzelmaterialien
in Abhéngigkeit der Ladung. Dubarry et al. sehen die unterschiedlichen Anteile
direkt in der ICA, quantifizieren diese jedoch nicht. In Abschnitt wird eine neue
Methode vorgestellt, die beide Ansétze vereint.

5.2.2 Vollzellenspannung

Werden im Modell die Vorgéinge in Anode und Kathode getrennt simuliert, so miissen
beide Leerlaufkennlinien getrennt hinterlegt werden. Uber einen Parametersatz wird
das Kapazitatsverhédltnis von Kathode und Anode (Balancing) sowie der verwendete
SOC-Bereich der Einzelelektroden (Alignment) eingestellt.
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Werden die Uberspannungen summarisch betrachtet und ein Impedanzmodell zur Be-
schreibung der kompletten Zelle verwendet, so kann aus den Leerlaufkennlinien der
Einzelelektroden, unter Beriicksichtigung des Balancings und Alignments, die resultie-
rende Leerlaufspannungskennlinie berechnet werden [70].

In vielen Féllen wird bei der Verhaltensmodellierung direkt auf eine gemessene Leer-
laufspannungskennlinie der Vollzelle zuriickgegriffen. Da sich diese jedoch wéhrend der
Alterung veréndert und nicht durch einfache Skalierung angepasst werden kann, muss
wahrend der Lebenszeit die Kennlinie durch neue Messungen ersetzt werden. Eine Alter-
native bietet hier das Modell nach Honkura et al., da es iiber die Parameter fiir Balancing
und Alignment einen Grofiteil der Alterungsursachen nachbilden kann.

5.2.3 Hysterese

Eine Beriicksichtigung der Hysterese in der Leerlaufspannung von Graphit und
findet in den wenigsten Féllen statt. Die Mittelung der OCV, aufgenommen aus Lade-
und Entladerichtung, ist jedoch nicht moglich . Eine physikalische Erklarung fiir die
Hysterese bei Graphit wird in diskutiert, fur wird in eine Erkléarung iiber
die Verarmung von Li-Ionen in den Poren im Zusammenspiel mit dem Shrinking-Core
Modell versucht.

Fiir die Anwendung in einem Verhaltensmodell geniigt eine Beschreibung, welche den
Verlauf abzubilden vermag. Hierzu zeigt Plett zwei Moglichkeiten auf, Roscher \\
verwendet einen limitierten Integrator, um ein sanftes Umschalten zwischen den Grenz-
kurven zu ermoglichen.

5.3 Thermische Modelle

Die Ansétze in der Literatur zur thermischen Modellierung werden hier in zwei Klas-
sen eingeteilt: Physikalische Modelle, welche das Fouriersche Gesetz der Warmeleitung
implementieren und so auch komplexe Geometrien abzubilden vermégen und Ersatzschal-
tungsmodelle, welche die rdumliche Verteilung auf konzentrierte Parameter reduzieren.
Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die Berechnung der Warmequellterme. Einen
guten Uberblick der Literatur zur thermischen Modellierung bietet das Review-Paper
von Bandhauer et al. .

5.3.1 Physikalische Modelle

Der Warmetransport in der Zelle wird iiber das Fouriersche Gesetz (siehe Gleichung
beschrieben. Durch Vernachldssigung von Randeffekten und Beriicksichtigung der Sym-
metrie kann die Dimension des Problems oft reduziert werden. Fiir die Simulation einer
gewickelten Rundzelle zeigten Gomadam et al. auf, wie ein spiralférmiger Elektro-
denaufbau wieder auf ein eindimensionales radialsymetrisches Problem zuriickgefiihrt
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Tabelle 5.1: Korrespondenzen der thermodynamischen Gréflen und der elektrischen bei der
elektrothermischen Analogie nach \\

thermodynamisch elektrisch

T u
Q i

Cin C
Ry, R

werden kann. In vielen Fillen werden die einzelnen Elektrodenschichten (Anodenableiter,
Anodenmaterial, Elektrolyt, Kathodenmaterial, Kathodenableiter) auch als homogeni-
siert betrachtet und die Materialparameter gemittelt .

Die Parametrierung der Modelle erfolgt in den meisten Féllen mittels Materialparameter
aus der Literatur, fiir die jedoch nur wenige Quellen bestehen [139]. Besonders die
Parameter fiir die Elektrodenbeschichtung sind, neben den reinen Materialparametern
des Aktivmaterials, auch abhéngig von der Mikrostruktur und von der Leitrufimatrix.
Hier fehlen oft entsprechende Werte in der Literatur.

Neben der Simulation ganzer Zellen werden in der Literatur auch Elektrodenpaa-
re oder die Mikrostuktur einer Elektrode simuliert .

5.3.2 Ersatzschaltungsmodelle

Wird das thermische Verhalten in FEM-Simulationen abgebildet, so kann die Fourier-
Gleichung direkt implementiert werden. Nachteilig ist hierbei die lange Rechenzeit, was
insbesondere dann zu Problemen fiihrt, wenn die Parameter des Modells unbekannt
sind und durch Optimierung des Modells auf Messdaten identifiziert werden sollen. Ein
Modellierungsansatz mit einem deutlich geringeren Rechenaufwand ist die Betrachtung
von Ersatzschaltungen. Daher wird zunéchst die elektrothermische Analogie erlautert,
die es ermoglicht, thermische Gréfien durch elektrische auszudriicken. Anschlieend wird
an einem Beispiel eine Ersatzschaltung mit konzentrierten Parametern hergeleitet, eine
Erweiterung auf Systeme mit verteilten Parametern findet sich in Anhang[B| Abschliefend
wird ein Uberblick der in der Literatur verwendeten Modelle gegeben.

Elektrothermische Analogie

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts stellte der deutsche Physiker Jakob das Konzept der
elektrothermischen Analogie auf , welches es ermoglicht Warmeiibertragung in Form
von Ersatzschaltungen zu modellieren. Entsprechend der Tabelle koénnen die physika-
lischen Groflen aus der Thermodynamik durch die elektrischen Pendants ausgedriickt
werden. Eine Impedanz kann somit zur Beschreibung der stationédren und instationiren
Wiérmeiibertragung verwendet werden.



44 5 Stand der Technik: Modellierung

Der Vorteil der elektrothermischen Analogie besteht in der Verwendbarkeit zahlreicher
bestehender Programme zur Simulation von elektrischen Schaltungen (zum Beispiel
'Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis (SPICE)| )7 einer einfachen
strukturellen Darstellung und der Parameteridentifikation iiber einen [CNLS:Fit.

Beispielsystem mit konzentrierten Parametern

Fiir das einfache Beispiel der Warmeiibertragung durch eine Wand unter Vernachlissigung
von Randeffekten, wird das in Abbildung|5.1)dargestellte, einfache Ersatzschaltungsmodell]
(ESM)| aufgestellt. Nach Gleichung |2.14|14sst sich der Warmestrom ) durch

N
D+ O

Abbildung 5.1: Links: Skizze fiir die Warmeleitung durch eine Wand der Dicke d. Rechts: Daraus
abgeleitetes Ersatzschaltungsmodell.

T Ty
d

Q=-n-A (5.1)

berechnen. Teilt man nun analog zum Ohmschen Gesetz die Temperaturdifferenz 77 —

T» durch den Wirmestrom @ erhilt man nach Tabelle den korrespondierenden

thermischen Widerstand
T =T
Ry = 2—=2. (5.2)
Q

Eine Naherung des instationdren Verhaltens erhélt man, durch Beriicksichtigung der
Wirmekapazitit der Wand:

Cth = pP - Cth - V. (53)

Hierbei ist V' das Volumen der Wand und |p| die spezifische Dichte. Entsprechend kann
das in Abbildung dargestellte abgeleitet werden. Die dargestellte Schaltung ist
ein Tiefpass erster Ordnung und wird in der Regelungstechnik auch als PT1-Glied
bezeichnet. Soll der Warmestrom fiir Zeiten kiirzer als die Relaxationszeitkonstante |7 gut
nachgebildet werden, wird eine aufwéndigere Naherung notwendig (siche Anhang .
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Fiir ein unendlich ausgedehntes Leitermodell sind die verwendeten Kapazitédts- und Wi-
derstandsbeldge auch weiterhin als physikalisch sinnvolle Materialgréfien interpretierbar.
FEine Implementierung kann jedoch nur als Leitermodell mit einer endlichen Anzahl
von Elementen durchgefiithrt werden. Entsprechende Naherungslésungen sind aus der
Literatur bekannt [205], wobei die Struktur des Modells und damit auch die physikalische
Interpretierbarkeit der Parameter erhalten bleibt.

Linearisierung im Arbeitspunkt

Zur Nachbildung von nichtlinearen Wérmeiibertragungsmechanismen kénnen entweder
nichtlineare Bauelemente aus der Elektrotechnik eingesetzt werden oder es wird in den
Arbeitspunkten ein lineares Modell erstellt und die Parameter der linearen Bauelemente
nachgefiihrt. Hierbei ergibt sich fiir jeden stationidren Arbeitspunkt ein lineares Modell,
die entsprechenden Parameter kénnen vor der Simulation in Wertetabellen abgelegt
werden. Diese Implementierung ist somit sehr einfach und schnell. Am Beispiel der
Wiérmeiibertragung an einer Oberflache wird dieses Vorgehen im Folgenden kurz erlédutert.
Die Warmetibertragung soll mittels eines Ohmschen Widerstands im Arbeitspunkt, der
nun von der Oberflichentemperatur und der Umgebung abhingt, dargestellt
werden. Hierbei setzt sich der von der Oberfliche abgegebene Wérmestrom || aus dem
Wiérmestrom aus Konvektion und Strahlung zusammen. Mit den Gleichungen

und wird damit |Q| berechnet zu:

Q = Qconv + QTad (54)
Q = ox(Tours) - A+ (Tours — Tamp) + Cr2 - A (Tap — Tos) (5.5)

Unter Verwendung von[5.2|1asst sich eine stiickweise lineare Losung in jedem Arbeitspunkt
angeben.

Anwendung in der Literatur

Elektrothermische Ersatzschaltungsmodelle finden in den Quellen An-
wendung, wobei fiir die Formulierung des Modells nicht explizit ein Ersatzschaltbild
angegeben und als Bezeichnung der Begriff lumped parameter model“ verwendet wird.
Die Vorgehensweise entspricht jedoch der bei der Aufstellung eines Ersatzschaltungsmo-
dells: Das zu betrachtende Volumen wird in diskrete Volumenelemente zerlegt. Diese
besitzen eine thermische Kapazitiat, welche {iber Widerstdnde mit den Kapazitaten
anderer Volumenelemente verbunden sind. Ein einfaches, explizites Ersatzschaltbild mit
einer thermischen Kapazitit geben Forgez et al. an , Fleckenstein et al. zeigen ein
Modell mit hoherer Auflésung und variieren die Anzahl der Volumenelemente [210].
Die Parametrierung erfolgt teilweise iiber Materialparameter, in vielen Féllen jedoch
durch Anpassung an Messungen unter elektrischer Last.

Wahrend die Beschreibung des thermischen Verhaltens von Lithium-Ionen Batterien
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iiber thermische Ersatzschaltungen mit wenigen Knotenpunkten erfolgt, werden bei der
Charakterisierung und Modellierung von Leistungshalbleitern deutlich aufwindigere

Ersatzschaltungen eingesetzt .

5.3.3 Warmequellterme

Fiir die Berechnung des Warmequellterms wird oft die Gleichung nach Bernardi et al.
angefiithrt , wobei lediglich die elektrische Verlustleistung und die Anderung der
Reaktionsentropie beriicksichtigt werden (siehe Abschnitt . Hierbei wird die elek-
trische Verlustleistung aus einem gekoppelten elektrochemischen Modell bestimmt oder
aus Messungen von Strom und Spannung nach P = (U — Upcyv) - [ . Allerdings
wird in letzterem Fall eine volumetrisch homogene Wéarmeentstehung angenommen,
wahrend bei Kopplung eines elektrochemischen Modells der Wérmequellterm positions-
abhéngig sein kann. Ebenso kann nur bei rdumlicher Auflésung des elektrochemischen
Modells eine inhomogene Stromverteilung und somit auch ortsabhingige Anderung der
Reaktionsentropie beriicksichtigt werden.



6 Charakterisierung des
elektrochemischen Verhaltens

Um zu einem Modell des elektrochemischen Verhaltens zu gelangen, miissen die betrach-
teten Zellen sowohl fiir das statische (Leerlaufspannung) als auch fiir das dynamische
Verhalten (Impedanz) charakterisiert werden. Wie im Stand der Technik beschrieben,
stehen hierfiir verschiedene Messmethoden zur Auswahl.

Zunichst wird in Abschnitt das statische Verhalten am Beispiel einer Zelle des
Typs HP-LFP2 betrachtet: Von Abschnitt bis wird die Aufnahme von qua-
sistationdren Leerlaufkennlinien durch Entladung mit einer geringen Stromrate mit
Relaxationsmessungen verglichen. Die Auswertung der Konstantstrommessungen mittels
und die Anforderungen an die Messungen sowie ein Vergleich mit anderen Messver-
fahren werden in Abschnitt diskutiert. Es folgt in Abschnitt die Auswertung
der quasistationiren Leerlaufkennlinien mittels

Anschlielend wird in am Beispiel der Zelle des Typs HP-NCA das lineare dynamische
Verhalten mittels Impedanzmessungen ermittelt und mit der [Verteilung der Relaxations]
zeiten (engl. Distribution of Relaxation Times) (DRT)| ausgewertet. Um den erfassbaren
Frequenzbereich auf niedrigere Frequenzen auszuweiten wird im darauffolgenden Ab-
schnitt ein Messverfahren entwickelt und diskutiert.

6.1 Bestimmung der Interkalationspotentiale und der Leer-
laufspannung

6.1.1 Messungen

Alle Messungen wurden in einer Klimakammer bei einer eingestellten Priifraumtem-
peratur von 25 °C durchgefiihrt. Sowohl die Konstantstrommessungen als auch die
Relaxationsmessungen wurden mit einem 1470E Celltest System (Solartron) durchge-
fithrt, wobei die Spannung zusitzlich mit einem 34970A (Agilent) aufgezeichnet wurde,
um die benétigte Spannungsmessgenauigkeit zu erreichen. Da die Versuchsdauer im
Allgemeinen sehr hoch war (mehrere Tage), wurden nicht alle Messungen an derselben
Zelle durchgefiihrt, wobei allerdings beachtet wurde, dass alle Zellen aus der gleichen
Lieferung stammen.
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Konstantstrommessung Die Zellen wurden nach Vollladung mit C-Raten von C/20,
C/25, C/30 und C/40 entladen und anschliefend geladen. Zwischen den Zyklen wurde eine
vollsténdige Entladung mit 1 C durchgefithrt um eine Abhéngigkeit vom Vorgangerzyklus
auszuschlieen.

Relaxationsmessung 7)., = 6 h Fir Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1 wur-
den Relaxationsmessungen durchgefithrt, wobei die Zellen nach Vollladung mit 1 C
Pulsen schrittweise um zwei Prozentpunkte entladen wurden und zwischen den Pulsen
erfolgte eine Relaxationszeit von sechs Stunden. Nach Erreichen der Entladeschlussspan-
nung wurde die Zelle mit Pulsen der Stérke 1 C wieder geladen mit zwischenliegenden
Relaxationszeiten von wiederum sechs Stunden.

Relaxationsmessung T} ;.. > 6 h Weiterhin wurden die in Abschnitt vorgestellten
Relaxationsmessungen ausgewertet, diese wurden mit einer Pulsstarke von 1 C und einer
Pulsdauer von 10 s durchgefiihrt.

Zyklovoltammetrie Um einen Vergleich der ermittelten Peakpotentiale aus der diffe-
rentiellen Kapazitit mit der Zyklovoltammetrie zu erméglichen, wurden fiir eine Zelle
des Typs HP-LFP1 Zyklovoltammogramme aufgenommen, wobei die Anstiegsrate so
gewdhlt wurde, dass die Messdauer jener der Konstantstrommessung entspricht.

6.1.2 Vergleich der Leerlaufspannungen

Die Ergebnisse der Konstantstrommessung mit einer C-Rate von C'/40 sind fiir alle Zellen
in Abbildung dargestellt. Die Zellspannungen zeigen hierbei alle eine Spannngsdiffe-
renz zwischen Laden und Entladen. Diese Differenz sinkt zwar mit der C-Rate, allerdings
nur noch schwach.

Deutlich l&sst sich diese Spannungsdifferenz und der Einfluss der C-Rate an der Zelle
Typ HP-LFP1 in Abbildung beurteilen. Dass auch noch im belastungsfreien Zustand
eine Differenz besteht, zeigt die gemessene Leerlaufspannung fiir die Pulsmessungen mit
einer Relaxationszeit von 6 h (vergleiche Abbildung rote Linie). Dieses wird in der
Literatur als Hysterese bezeichnet und tritt sowohl fiir Zellen mit Graphit-
als auch mit Eisenphosphat-Elektroden auf.

Allerdings hatte die Spannung auch nach der Relaxationszeit von 6 h nicht den Ruhezu-
stand erreicht. Mit dem in eingefithrten Verfahren kann jedoch die Leerlaufspannung
pradiziert werden. Das Ergebnis ist in Abbildung|[6.2] als orangene Linie eingezeichnet
und unterscheidet sich nur noch wenig von der nach 6 h gemessenen Spannung. Ahnliche
Ergebnisse kénnen auch fiir die andere Lithiumeisenphosphat-Zelle erzielt werden, bei
den Zellen mit kobaltbasierter Kathode féllt die Hysterese deutlich geringer aus .
Ebenfalls lasst sich hier gut der flache Verlauf der Kennlinien fiir die beiden Eisenphosphat-
Zellen HP-LFP2 und HP-LFP1 erkennen.
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Abbildung 6.1: Quasistationire aus Ladung und Entladung mit C/40 bei 25 °C.

6.1.3 Extrapolation der Konstantstrommessungen

Wie in Abbildung nachvollzogen werden kann, verringert sich die Differenz von
Relaxationsmessung zur Konstantstrommessung mit abnehmender C-Rate. Unter der
Annahme, dass der Spannungsabfall bei der Konstantstrommessung mit I linear ist
und die Entladegeschwindigkeit so niedrig, dass die dynamische Impedanz als reiner
Ohmscher Widerstand angendhert werden kann, so ist die gemessene Zellspannung
Ucell(SOC) mit

Ucet1(SOC) = Upcv(SOC) + I - R(SOC) (6.1)

gegeben. Wobei hier Upgcy die tatséchliche Leerlaufspannung im Gleichgewicht ist und
R(SOC) der dquivalente Ohmsche Widerstand, der samtliche Polarisationsprozesse um-
fasst. Fiir eine Variation des Stroms mit verschiedenen C-Raten kann in jedem SOC ein
lineares Gleichungssystem fiir Gleichung aufgestellt und die unbekannten Parameter
Uocv(SOC) und R(SOC) ermittelt werden.

Dies wurde fiir die Zelle des Typs HP-LFP1 anhand der in Abbildung dargestellten
Messungen durchgefiihrt. Die so ermittelte Leerlaufspannungskennlinie Upcy (SOC) né-
hert sich zwar den gemessenen Werten aus der Relaxationsmessung an, liegt jedoch noch
deutlich entfernt von diesen, wie Abbildung zeigt (hellblaue, unterbrochene Linie).
Die Ursache hierfiir ist im nichtlinearen Verhalten der Polarisationsprozesse zu suchen. So
weisen die Residuen des Fits an die lineare Gleichung eine systematische Abweichung
auf, die sich durch ein exponentielles Verhalten besser beschreiben liele. Die Extrapo-
lation der Konstantstrommessungen fithrt somit zu einer Verbesserung der Kennlinie
aus den C/40-Entladungen, allerdings wird die verbleibende Hysterese weiterhin stark
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Abbildung 6.2: Oben: OCV aus Konstantstromentladung mit C/20...C/40 und Relaxations-
messungen mit einer Relaxationszeit von 6 h, sowie die Extrapolation nach dem Pulse-Fitting
Verfahren an einer Zelle des Typs HP-LFP1 bei T' = 25 °C. Unten: Aus den verschiedenen OCV
abgeleitete Hysteresen.

iiberschétzt. Dartiber hinaus gibt diese Untersuchung einen Hinweis auf die nichtlineare
Natur der langsamen dynamischen Prozesse.

Umgekehrt geht Dubarry in vor, wo die quasistationdre OCV bei C/25 als tat-
séchliche OCV angenommen wird und anschliefflend aus Entladungen mit konstantem
Strom der Widerstand ermittelt wird. Allerdings werden hier Raten von C/3 und C/5
verwendet, die deutlich zu hoch gewahlt sind. Die Validierung erfolgt ausschliellich an
den zur Parametrierung verwendeten Messungen.

6.1.4 Auswertung der differentiellen Kapazitat (ICA)

Die differentielle Kapazitiat findet keinen unmittelbaren Eingang in das Zeitbereichs-
modell, ist jedoch ein wichtiges Werkzeug zur Diagnose der Alterung und notwendig
fur das Leerlaufkennlinienmodell. Daher werden zunéchst die Bedingungen fiir eine
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qualitativ hochwertige Messung kurz beschrieben und anschlieBend am Beispiel der
Zelle des Typs HP-LFP1 die ICA berechnet. Abschlieflend erfolgt ein Vergleich der mit
anderen Verfahren ermittelten differentiellen Kapazitdten.

Messtechnik und Signalverarbeitung

Da die Berechnung der ICA eine Differentiation enthalt ist es erforderlich ein méglichst
rauschfreies Spannungssignal bereitzustellen, da die Differentiation das Rauschen ver-
starkt. Weiterhin fihrt die Quantisierung der Spannungsmessung zu Stufen, die in der
Ableitung als Impulse dargestellt werden. Die erste Mafinahme um gute ICAs zu erhalten
ist demnach der Einsatz einer hochauflésenden Spannungsmessung. Hier zeigte sich, dass
die mit dem iiblichen Testequipment 1470E CellTest System (Solartron) aufgenommenen
Spannungen nur bedingt geeignet sind. Daher wird zur Spannungsmessung ein Agilent
34970A eingesetzt, welches eine deutlich héhere Spannungsauflésung erlaubt.

Im zweiten Schritt wurde ein geeignetes Filter im Rahmen einer Diplomarbei im-
plementiert. Hier besteht die Herausforderung darin so stark zu filtern, dass sich das
verbleibende Rauschen nicht auf die ICA auswirkt, gleichzeitig aber alle Details erhalten
bleiben. Da sich die Dynamik tiber die Leerlaufspannungskennlinie stark verandert, muss
auch unterschiedlich stark gefiltert werden — fiir die Zelle HP-LFP1 bleibt die Spannung
im Plateau lange Zeit konstant und &ndert sich abrupt an den Stufen des Graphits.
Um diese Anforderung zu erfiillen wurde ein adaptives Dezimationsfilter angewandt: Die
Werte nach der Filterung werden zu Ny gewédhlt und die X- und Y-Werte (in diesem
Fall Spannung und Zeit) auf einen Wertebereich zwischen Null und Eins skaliert. Die
Spannungswerte werden anschlieBend mit einer Gaufiglocke der Fliche eins und variabler
Standardabweichung [0 gefaltet. Hierbei richtet sich nach dem euklidischen Abstand
zum niichsten Messwert. Uberschreitet die Entfernung zum Messwert 1/N fitt S0 wird
ausgehend von diesem Messwert der néchste gefilterte Wert berechnet. Fiir den Fall
einer linearen Abhéngigkeit der Spannung von der Zeit werden somit genau Ny - V2
gefilterte Werte berechnet, bei anderen Verlaufen ergeben sich hohere oder geringere
Werte.

Abbildung stellt die Auswirkungen des Filters und der Messgerdtewahl auf die erhalte-
ne dar. Bei der schwiichsten Filterung (Ny;;; = 10%) ist das sehr starke Rauschen in
der ICA aus dem Solartron Messgerét zu erkennen, wiahrend es fiir das Agilent sehr gering
ausféllt. Bei der mittleren Filterung (Nyi: = 10%) zeigen beide Messgerite akzeptable
Ergebnisse, mit einer tiberlegenen Datenqualitiat des Agilents. Fiir die starkste Filterung
(Nypie = 102) bleiben die Details in der ICA nicht mehr erhalten: die Peaks verschmieren
und im vergroferten Bereich ist zu erkennen, dass manche Details komplett verschwinden.

1Jan Richter, ,Messung von quasistationidren Kennlinien von Batterien und die Simulation der Leer-
laufspannung*, 2011



52 6 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

C,,. [AsiV]

U[V]

Abbildung 6.3: Einfluss von Filter und Messgerdtewahl auf die Giite der ICA: Ny;y+ gibt die
Auflésung nach der Filterung an, eine kleine Zahl entspricht somit einer starken Filterung.
Verwendet wurde ein Solartron 1470E Celltest System (S) und ein Agilent 34970A (A).

Messungen

Beispielhaft ist in Abbildung die ICA der Zelle des Typs HP-LFP1 fiir vier C-Raten
dargestellt. Die [LFP}Kathode dieser Zelle zeigt tiber den gesamten SOC-Bereich ein
Plateau, so dass die in der ICA auftretenden Peaks direkt dem Staging der Graphit-
Anode zugerechnet werden kénnen. So kann P; Stage I und P Stage II zugerechnet
werden. Fiur Zellen mit Kathodenmaterialien, die kein ideales Zweiphasenverhalten tiber
den gesamten SOC-Bereich aufweisen, ist dies nicht der Fall. Diese zeigen nur dort
einen Peak, wo Anode und Kathode gleichermafien ein Plateau aufweisen. Daher ist die
Interpretation von ICA einer Elektrode gegen metallisches Lithium, das eine konstante
Spannung iiber den gesamten Ladezustand aufweist, deutlich einfacher.

Auch fiir die lésst sich wieder eine Hysterese angeben, die als Differenz der Potentiale
der zusammengehérenden Peaks angegeben wird, wie in Abbildung fiir Py dargestellt.
Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass diese Hysterese sich von der Betrachtung
von Leerlaufkennlinien iiber den unterscheiden kann. Im letztgenannten Fall wird
die Spannung fiir Ladung und Entladung bei gleichem verglichen, bei der das
Potential, bei welchem die Steigung der minimal wird. Entsprechend kann fiir diese
Punkte auch eine Hysterese des SOCs angegeben werden.

Durch Verringerung der C-Rate l&sst sich diese Hysterese weiter verringern. Weiterhin
fallt die Asymmetrie zwischen Lade- und Entladerichtung auf (Ps,—,Psp— und P4_).
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Abbildung 6.4: ICA einer Zelle des Typs HP-LFP1 fiir eine Variation der C-Raten bei T' = 25°C.

Vergleich mit der zyklischen Voltammetrie

Wahrend bei der CV ein Strom gemessen wird, der bei einer eingestellten Spannungsén-
derungsrate flieit, wird bei der ICA die Spannungsénderungsrate bei einem konstanten
Strom ermittelt. Um einen Vergleich beider Messgréfien zu ermoglichen, kann die ICA
mit der Spannungsénderungsrate der CV multipliziert werden. Das Ergebnis ist der
Strom, der flielen wiirde, wenn die Zelle keine Polarisationsverluste aufweisen Wiird

Um den Unterschied zwischen ICA und CV herauszuarbeiten wurden CV Messungen
mit vergleichbaren Spannungsinderungsraten durchgefithrt. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung dargestellt und zeigen fiir Aquivalente Versuchsdauern (20 uVs—! = C/22
und 11 pVs~! = C/40) deutlich weniger ausgeprigte Peaks. So lisst sich Stage I nicht
von Stage II trennen. Erst fiir eine Spannungsiinderungsrate von 5 uVs~! = C/89 kann
ein zweiter Peak fir die Entladerichtung erkannt werden.

FEin direkter Vergleich von Peakauflosung und Spannungsénderungsgeschwindigkeit wird
in Abbildung moglich. Hier ldsst sich ablesen, dass Ps erst ab einer um den Faktor
26 langeren Versuchsdauer dasselbe Potential anzeigt wie in der ICA. Die ICA ist daher
der CV vorzuziehen, wenn damit die differentielle Interkalationskapazitdt bestimmt
werden soll (z.B. [110]).

?Dies konnte durch Simulation der CV mittels des spéter vorgestellten Impedanzmodells fiir eine Zelle
des Typs HP-NCA nachgewiesen werden.
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Abbildung 6.5: Vergleich des Auflésungsvermogens von ICA und CV. (a) Zyklisches Voltam-
mogramm einer Zelle des Typs HP-LFP1, die Spannungsédnderungsrate entspricht bezogen
auf die Messdauer einer Konstantstrommessung mit C/22, C/40 und C/89. (b) Ermittelte
Peakpotentiale fir CV und ICA. Die Spannungsinderungsrate der ICA wurde bezogen auf die
Gesamtmessdauer berechnet.

Differentielle Kapazitit aus verschiedenen Verfahren

Die differentielle Kapazitit kann nicht nur aus der ICA erhalten werden, ebenso liefern
die und die Pulsmessung (siche Abschnitt Werte (vergleiche Abbildung .

Im(2)

w—0
Re(2)
(c)

Abbildung 6.6: Methodeniibersicht zur Ermittlung der differentiellen Kapazitat aus: (a) ,

(b) (c) und (d) Pulsmessungen.

Fiir die Zelle des Typs HP-LFP1 wurden alle diese Verfahren durchgefithrt und die
erhaltenen differentiellen Kapazitdten in Abbildung iiber den Ladezustand aufge-
tragen. Den Verlauf mit der geringsten Dynamik liefert die CV, gefolgt von der EIS.
Die differentielle Kapazitat wurde hierbei durch einen [CNLS}Fit einer Kapazitét im
Frequenzbereich von 5...10 mHz angefittet. Besonders im Bereich zwischen 80 % und
50 % ist die differentielle Kapazitit sehr hoch, so dass der resultierende Imaginérteil der
Impedanz betragsméafig klein wird. Entsprechend iiberlagert die Diffusion die differenti-
elle Kapazitdt in diesem Bereich stark und die erhaltenen Werte fiir Cayys sind zu klein.
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Abbildung 6.7: Vergleich verschiedener Verfahren zur Ermittlung von Carn: an der Zelle des
Typs HP-LFP1.

Die aus den Pulsmessungen mit einer Relaxation gréfler 6 h erhaltenen Werte liegen
meistens unter der ICA, im idealen Plateau bei 50 % und 60 % jedoch dariiber. Noch
groflere Werte fiir Cajp kOnnen aus den extrapolierten Pulsmessungen erhalten werden,
was der auch bei Relaxationsdauern von bis zu 120 h nicht komplett abgeklungener
Spannungsrelaxation geschuldet ist. Fiir den Wert bei 50 % konnte fiir den extrapolierten
Wert kein Cajpy ermittelt werden, da die ermittelte Leerlaufspannung nach dem Puls
den Wert vor dem Puls wieder erreichte?

Die aus der Pulsmessung mit 2% -Schritten und einer Relaxationsdauer von 6h ermittelte
differentielle Kapazitit liegt nahe an der ICA, erreicht damit jedoch auch nicht die hohen
Werte fiir 50% und 60%. Somit wird davon ausgegangen, dass bereits eine Relaxationszeit
von 6 h zu einer Verschmierung des Verhaltens auf einen breiteren SOC-Bereich beitrégt.
Insgesamt lasst sich feststellen, dass der Trend der differentiellen Kapazitéit iiber den
Ladezustand fiir alle Methoden mit Ausnahme der CV iibereinstimmt. Bezieht man in
diese Betrachtung die Versuchsdauer mit ein, so erscheint die ICA als besonders giinstige
Methode.

3Da sowohl Anode als auch Kathode in diesem SOC-Bereich ideales Zweiphasenverhalten aufweisen,
wird erwartet, dass sich exakt derselbe Wert nach der Relaxation einstellt. Durch minimale Tem-
peraturschwankungen kann die Spannung nach dem Puls aber auch héhere Werte erreichen als
ZUvor.
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6.1.5 Auswertung der differentiellen Spannung (DVA)

Da die DVA die Grundlage zur Parametrierung des Kennlinienmodells in Abschnitt
darstellt, ist es wichtig, qualitativ hochwertige DVA-Kennlinien ableiten und Fehler
in der Messung erkennen zu konnen. Die aus den Konstantstrommessungen der
Zelle HP-LFP1 ist in Abbildung fiir eine Variation der C-Raten dargestellt, wobei
die Achsenskalierung so gewéhlt wurde, dass die charakteristischen Merkmale im SOC-
Bereich von 10...90 % achsenfiillend dargestellt werden.
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Abbildung 6.8: DVA am Beispiel der Zelle des Typs HP-LFP1 fiir eine Variation der C-Rate
bei T = 25°C.

Die Stufen in der Leerlaufspannungskennlinie werden nun als Peaks abgebildet: Der
Ubergang von Stage I auf Stage II ist etwas unterhalb 90% abzulesen, das Durchlaufen
weiterer Phasen kann ab SOC 45% beobachtet werden. In der Literatur werden diese
Phasen teilweise auch als Stages bezeichnet und mit III bis IV nummeriert . Ebenso
lasst sich erkennen, dass flir Ladung und Entladung ein unterschiedlicher Verlauf besteht.
Auffallig ist der trotz niedriger C-Raten unterschiedliche Verlauf bei SOC 45% in
Entladerichtung, da die DVA ansonsten iiberall sehr nah aufeinander liegt. Eine weitere
Abweichung der Entladung mit C/30 lasst sich iiber eine Temperaturschwankung von
1 K erkliren. Diese wurde durch kurzzeitiges Offnen der Klimakammer verursacht und
zeigt die Notwendigkeit, die Temperatur fiir diese Art von Messung exakt zu regeln.

6.1.6 Zusammenfassung

Alle vier Zellen zeigen auch bei C/40 eine Spannungsdifferenz zwischen Ladung und
Entladung. Eine weitere Evaluation verschiedener Verfahren und Auswertemethoden
wurde exemplarisch fiir die Zelle des Typs HP-LFP1 durchgefiihrt. Hier konnte gezeigt



6.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 57

werden, dass sich diese Differenz bei Relaxationsmessungen weiter verringert, aber eine
Hysterese verbleibt.

Die Extrapolation der quasistationidren Leerlaufspannung, unter Variation der C-Rate,
liefert auch fiir geringe C-Raten nicht die Ruhespannung nach sechsstiindiger Relaxation,
wobei die Residuen ein nichtlineares Verhalten der Uberspannung anzeigen.

Eine signifikante Verbesserung der konnte durch die Wahl eines geeigneten Mess-
gerats, die Anwendung eines adaptiven Filters und eine penible Temperaturregelung
erreicht werden. Sollen die Interkalationspotentiale oder die differentielle Interkalati-
onskapazitit bestimmt werden, ist die der vorzuzichen. Die Bestimmung der
differentiellen Interkalationskapaztitdt kann mit Relaxationsmessungen noch genauer
erfolgen, allerdings bei deutlich erhéhter Messdauer im Vergleich zur Konstantstrommes-
sung. Generell empfiehlt es sich nicht die differentielle Kapazitdt aus Impedanzmessungen
zu bestimmen.

Die zeigt im Allgemeinen eine geringe Abhéngigkeit von der C-Rate (C < C/20),
jedoch ist auch hier penibel auf eine konstante Temperatur (£0,1 K) wihrend der
Messung zu achten.

6.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanz ist zentraler Bestandteil des spéter vorgestellten DRT-Modells und somit
kommt auch der Messung besondere Bedeutung zu. Die Minimierung der Induktivitét
der Kontaktierung spielt dabei ebenfalls ein wichtige Rolle und wird in Abschnitt
untersucht. Die EIS-Messung zur Parametrierung des Modells wird anschlieflend in
Abschnitt beschrieben sowie die Messergebnisse am Beispiel einer Zelle des Typs
HP-NCA auszugsweise vorgestellt.

6.2.1 Bewertung verschiedener Kontaktierungsvarianten

Da die eingesetzten kommerziellen Zellen eine geringe Impedanz aufweisen, ist es in
besonderem Mafle wichtig bei der Kontaktierung auf eine geringe Koppelinduktivitat
zu achten. Daher wurden zunéchst verschiedene Kontaktierungsvarianten erprobt, die
eine unterschiedliche Leitungsfithrung ermoglichen. Neben den drei reversiblen Kontak-
tierungsvarianten tiber Federkontaktstifte (vergleiche Abbildung|6.9/a) bis ¢)) wurden
auch angeschweifite Lotfahnen d) verwendet.

Fiir jede Kontaktierungsvariante wurden drei Spektren im Frequenzbereich von 100 kHz
bis 1 Hz aufgenommen, wobei fiir die reversiblen Kontaktierungsvarianten die Zelle
zwischen den Messungen aus der Halterung genommen wurde. Die Messungen wurden
galvanostatisch, bei einer Anregungsamplitude von 200 mA, mit einem 1470 CellTest
System (Solartron) bei Raumtemperatur (23 °C) und einem von 50 % durchgefiihrt.
Der Phasenwinkel aller Messungen ist in Abbildung dargestellt.

Das ungiinstigste Verhalten mit der hochsten Koppelinduktivitdt zeigt die Kontaktierung
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Federkontaktstifte (reversible Kontaktierung) SchweiBverbindung (irreversibel)
I einfacher Kontaktstift i koaxialer Kontaktstift I geschweilte Loétfahne
+l koaxial, grob koaxial, fein
-U +U +U +U
+ +l
+U +l
-U -1
-1
-l -U -U
a) b) c) d)
Abbildung 6.9: Untersuchte Kontaktierungsvarianten fiir zylindrische Zellen.
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Abbildung 6.10: Phasengang fiir verschiedene Kontaktierungsvarianten, gemessen an einer Zelle
des Typs HP-LFP1 bei Raumtemperatur (23 °C) und einem von 50 %.
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iiber die groben Koaxialstifte, mit einer Durchtrittsfrequenz von circa einem Kilohert
Eine leichte Verbesserung stellen die feinen Koaxialstifte dar. Jedoch ist auch hier die
Strecke, welche Strom- und Spannungsmessleitungen parallel verlaufen, sehr lang, was
zu einer starken Einkopplung fithrt. Die parallele Anordnung der Federkontaktstifte zur
Spannungmessung ermoglicht ein fritheres Verdrillen der Leitungen und fithrt somit auch
zu einer Abschwéichung des induktiven Verhaltens. Hierzu muss jedoch die isolierende
Ummantelung der Zelle an der Stirnseite entfernt werden. Das beste Ergebnis liefert
das Anschweiflen der Lotfahnen und die enge Fithrung dieser entlang des Gehéuses, die
Kontaktierung ist jedoch irreversibel.

Da zur Auswertung der Impedanz tiber die nur der Teil des Spektrums mit ne-
gativem Imaginarteil verwendet werden kann, wird im Folgenden die Kontaktierung
iiber angeschweiflite Lotfahnen verwendet. Im Vergleich zur kommerziell erhéltlichen
Kontaktierung iiber die Koaxialstifte ist die verwendbare Frequenz um einen Faktor vier
hoéher.

6.2.2 Messungen an kommerziellen Zellen

Alle Impedanzmessungen wurden in einem Klimaschrank ausgefithrt und die Temperatur
in einem Bereich von 40...0 °C in sieben Schritten variiert. Zu Beginn wurde die Zelle
bei einer Priifraumtemperatur von 25 °C nach dem in Anhang |E|spezifizierten Verfahren
vollgeladen. Anschlielend erfolgte eine Variation des Ladezustands in zehn Prozent
Dekrementen. Nachfolgend wurde die Priifraumtemperatur auf 40 °C erhéht und eine
ausreichend lange gewéhlte Relaxationszeit gewartet, um die Zellspannung relaxieren
zu lassen. Durch die erhohte Temperatur klingt der Relaxationsprozess schneller ab
und die Wartezeit kann kiirzer ausfallen. Anschlieend wurde eine Impedanzmessung
aufgenommen.

Die Impedanzmessung wird in zwei Teile gespalten: Der Bereich von 1MHz...10Hz wird
mit einer Zielamplitude von 10 mV angeregt und mit 16 Frequenzpunkten pro Dekade
vermessen. Fiir den Frequenzbereich von 10 Hz ... 10 mHz wird eine Zielamplitude von
5mV vorgegeben und eine Auflésung von 8 Frequenzpunkten pro Dekade.

Nach Aufnahme des Impedanzspektrums wird die nidchste Temperatur angefahren und
eine Wartezeit von 4 h/10 K eingehalten. Nach Erreichen der letzten Temperatur von
0 °C wird die Referenztemperatur von 25 °C eingestellt und der néchste Ladezustand
mit 1 C angefahren.

Bei allen Messungen kam ein 1470E Celltest System (Solartron) zum Einsatz. Die
Temperatur wurde mittels eines PT1000 Temperatursensors und einem Digitalmul-
timeter 34970A (Agilent) aufgezeichnet. Die zylindrischen 18650-Zellen wurden mit
angeschweifiten Ableitern in Vierpunktkonfiguration vermessen, die Pouch-Zelle tiber
eine Klemmvorrichtung, die ebenfalls eine Vierpunktkontaktierung erlaubt.
Beispielhaft sind die Spektren fir die Zelle des Typs HP-NCA bei einem konstanten
Ladezustand von 10 % und einer Variation der Temperatur sowie einer Variation des
Ladezustands bei konstanter Temperatur von 25 °C dargestellt.

4Diese Kontaktierungsvariante wird so von Impedanzmessgeriteherstellern als Zubehor angeboten.
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Abbildung 6.11: Nyquistplot der Impedanzspektren fiir Zellen des Typs HP-NCA bei T = 25°C
und einer Variation des SOCs in 10% Schritten. Die Abweichung im hochfrequenten Bereich fiir
den SOC 0 % ergibt sich dadurch, dass diese Messung mit einer zweiten Zelle aufgenommen
wurde. Die Differenzen kénnen {iber eine unterschiedliche Kabelfithrung und Kontaktierung
erklart werden.

Bis zu einem Ladezustand von 50 % verandert sich das Impedanzspektrum nur wenig,
erst bei niedrigeren Ladezustdnden nimmt es zu — besonders grof} ist die Zunahme fiir die
letzten zehn Prozentpunkte. Dieses Verhalten ist dem Ladungstransferprozess des
zuzurechnen, dessen Impedanz bei niedrigen Ladezustdnden stark zunimmt. Durch den
Einsatz des Leerlaufkennlinienmodells aus Abschnitt 8.1/ konnten die Halbzellenpotentiale
fir die jeweiligen Vollzellen-SOCs bestimmt werden , wodurch ein Vergleich mit
Literaturwerten moglich ist.

Die Abweichungen im hoherfrequenten Bereich des Spektrums bei 0 % koénnen dadurch
erkldrt werden, dass hier eine andere Zelle eingesetzt und die Messung an einem anderen
Kanal durchgefiithrt wurde. Die damit einhergehenden Varianzen im Messaufbau und
der Kabelfithrung kénnen zu diesen Unterschieden fiihren. Fiir die Simulation sind diese
Differenzen jedoch unerheblich, da diese erst {iber 4kHz sichtbar sind und somit unterhalb
der Abtastzeit des Modells liegen.

Einen direkten Zugang zu den charakteristischen Frequenzen bietet die Darstellung
des Spektrums aus Abbildung als In dieser lasst sich erkennen (vergleiche
Abbildung 7 dass die charakteristische Frequenz des Ladungstransferprozesses mit
dem SOC abnimmt.

Um das Temperaturverhalten der Zelle grob zu beschreiben, ist in Abbildung die
Impedanz bei einem SOC von 50 % bei einer Variation der Temperatur dargestellt.
Bereits aus dem Nyquistplot lasst sich erahnen, dass fir niedrige Temperaturen mehr
als zwei Prozesse einen entscheidenden Anteil an der Gesamtpolarisation haben.
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Abbildung 6.12: fiir die Spektren aus Abbildung der Zelle des Typs HP-NCA bei
T = 25 °C: die charakteristische Frequenz fiir den Ladungstransferprozess sinkt mit dem
Ladezustand.
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Abbildung 6.13: Nyquistplot eines Impedanzspektrums an einer Zelle des Typs HP-NCA bei
SOC = 50 % und einer Variation der Temperatur.

Noch deutlicher f&llt dies bei der Betrachtung der dazugehdrigen in Abbildung
auf. Hier konnen zwei Peaks identifiziert werden, deren charakteristische Frequenzen sich
ungefidhr im Abstand von einer Dekade befinden. Auch eine erste qualitative Aussage
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beziiglich der Aktivierungsenergien ist moglich: Die Aktivierungsenergie des hoherfre-
quenten Peaks ist grofler als die des niederfrequenten. Daher kann der Prozess auch erst
ab einer Temperatur von 15 °C gut erkannt werden.
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Abbildung 6.14: fiir die Spektren aus Abbildung eine qualitative Bewertung der
Temperaturabhingigkeit der zwei Prozesse ist nun moglich.

Auch wenn die dargestellten Spektren nur einen kleinen Ausschnitt aus der Menge aller
gemessenen Impedanzen zeigen, so vermitteln sie doch einen Eindruck von den Mog-
lichkeiten, welche iiber die EIS und einer anschlieBenden Auswertung mittels der
eroffnet werden. In dieser Arbeit dienen sie lediglich als Datenbasis zur Modellierung des
dynamischen Verhaltens und werden nicht zur Analyse oder Diagnose der ablaufenden
elektrochemischen /physikalischen Prozesse herangezogen. Der interessierte Leser sei hier

auf die Literaturquellen [217,[218] verwiesen.

6.3 Pulse-Fitting

Wie im Stand der Technik beschrieben (siehe Seite [31]ff.) konnen zur Auswertung von
Pulsantworten Methoden verwendet werden, die ein Modell der Zelle a priori vorausset-
zen. Dies kann ein Diffusionsmodell sein, wie bei GITT und PITT oder ein einfaches
Verhaltensmodell (zum Beispiel zwei RC-Glieder [107]). Sind Anzahl und Natur der
ablaufenden Prozesse nicht genau bekannt, fithren diese Methoden jedoch zu fehlerhaf-
ten Ergebnissen. Um daher eine nichtparametrische Beschreibung, analog zur EIS, des
niederfrequenten Bereichs zu ermoglichen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Verfahren
entwickelt, welches es ermdglicht direkt im Zeitbereich eine Impedanz zu ermitteln und
dariiber hinaus die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten zu berechnen. Damit wird
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die im Ausblick der Dissertation von Schichlein aufgestellte Forderung, die DRT
fiir die Untersuchung von Prozessen mit deutlich hoheren Relaxationszeiten einzusetzen,
aufgegriffen und in einem einfachen Verfahren umgesetzt, welches die direkte Messung
im Zeitbereich und so eine kostengilinstige Messlosung erlaubt.

Das zugrundeliegende Messmodell und die Messgleichung wird in Abschnitt einge-
fihrt. Es folgt eine Sensitivitédtsanalyse in[6.3.2] Die Kombination der Zeitbereichsmessung
mit Ergebnissen der EIS wird in eingefithrt und anschliefend (siehe Abschnitt
eine Erweiterung um ein Selbstentladungsmodell vorgenommen.

Eine erste Anwendung des Verfahrens auf Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1 sowie
ein Vergleich mit einem aus der Literatur bekannten Verfahren wird in den Abschnit-
ten bis dargestellt. Es folgt die Diskussion der Ergebnisse und abschliefend
die Zusamenfassung.

6.3.1 Messprinzip

Fiir ein rein kapazitives System kann das in Abbildung dargestellte, verallgemeinerte
Messmodell angesetzt werden. Mithilfe dessen ist es moglich, mit geringem a priori Wis-
sen, die Impedanz aus der Zelle zu erhalten. Hierbei wird die Leerlaufspannung der Zelle
durch die mit der Spannung Upcy vorgeladenen Kapazitdt Cayp; abgebildet, simtliche
Uberspannungen werden durch einen Ohmschen Widerstand Ry und eine RC-Kette mit
ausreichend hoher Lange beschrieben. Wird die Anzahl der RC-Elemente ausreichend
grof3 gewéhlt, konnen auch Prozesse mit verteilten Parametern, wie zum Beispiel die
Festkorperdiffusion, in ihrer Dynamik richtig wiedergegeben werden. Entsprechend kann
durch Optimierung des Modells auf Messdaten (Fitten) im Zeitbereich die Impedanz
des betrachteten Systems erhalten werden. Wie diese Impedanz fiir einen Stromsprung
ermittelt werden kann, wird im Folgenden genauer ausgefiihrt.

TN TN-]. Tl
—:IEI_I—:I—RI_ R
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Uocv T u()
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Abbildung 6.15: Ersatzschaltungsmodell fiir das Pulse-Fitting Verfahren, bestehend aus einer
differentiellen Interkalationskapazitit Carn: zur Beschreibung der Leerlaufspannung Uocv,
einer RC-Kette der Liange N und einem Ohmschen Widerstand Rp.

Es wird zunéchst betrachtet, wie sich die Klemmenspannung u(t) durch Aufschalten
eines Strompulses entwickelt. Die Zelle wird mit einem Strompuls zum Zeitpunkt ¢g, der
Dauer T}, und der Starke I, angeregt. Aus Abbildung wird deutlich, dass es sich
hierbei um ein stiickweise definiertes System handelt, welches in drei Bereiche aufgeteilt
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werden kann. Eine geschlossene Darstellung wird durch Anwendung der Sprungfunktion
o(t) moglich, welche wie folgt definiert ist:

o(t) = {(1) i;g (6.2)

Das Anregungssignal i(t) lidsst sich somit als
i(t) = Ip (o(t —to) — ot — (to + 1}))) (6.3)

darstellen. Es ergibt sich fiir die Spannungsantwort des Messmodells mit N Relaxations-
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Abbildung 6.16: Spannungsantwort auf einen Strompuls: a) Strompuls der Starke I, und der
Dauer T}, b) Spannungsantwort fiir ein System aus fiinf RC-Gliedern. Der vergroBerte Ausschnitt
zeigt die Differenz der Leerlaufspannung AU vor und nach der Messung, die im Modell durch
die differentielle Interkalationskapazitiat abgebildet wird.
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zeiten (RC-Glieder) folgende Gleichung:

N

t—t t—(to+Tp)

u(t) =Y R, -1, {U(t — 1) (1 - e*w‘i) —o(t— (to+1T})) <1 e e )}
+ Ro-i(t)

_1

CAInt

+ 1,T,.

(6.4)

Dabei beschreibt die Summe unter dem Summenzeichen von Gleichung die Uber-
spannungen an den RC-Gliedern, der zweite Summand die Uberspannung durch den rein
Ohmschen Widerstand Ry und der dritte Summand den integrierenden Anteil durch die
differentielle Interkalationskapazitét.
Der prinzipielle Spannungsverlauf fiir ein kapazitives System ist in Abbildung b)
dargestellt. Unter der Annahme, dass die Messdauer lange genug war, um alle Uber-
spannungen relaxieren zu lassen, kann die Differenz AU der Leerlaufspannung vor der
Messung zum Zeitpunkt ¢y — € mit der Leerlaufspannung nach der Messung gebildet
werden. Da Pulsdauer und Pulshéhe bekannt sind, kann die wahrend des Pulses ein-
gebrachte Ladungsmenge AQe berechnet und die differentielle Interkalationskapazitét
bestimmt werden:

Capme = 281 _ T Ly (6.5)

AU Uocv(Twmess) — Uocv(to — ¢€)

Fiir das System mit fiinf Relaxationszeiten aus Abbildung ist der Verlauf der
einzelnen Uberspannungen in Abbildung dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass

1 I T T T
1.2+ A H t=1s
é 7=3%
ir t=10s 7
0.8+ =325
S 7=100s
= 0.6 _
- $ A~ T Aclnt
0.4+ A\~ R, |
i
0.2+ i —_— i
Qb—tate 2 o o e
(I) E 5:0 100 t[s] 150 200 ZT)O

Abbildung 6.17: Uberspannungen fiir ein System mit fiinf Relaxationszeiten, Ohmschen Anteil
und einer differentiellen Interkalationskapazitit Carne.

in Bereich II besonders die Uberspannungen der RC-Glieder mit den kurzen Relaxati-
onszeiten grof} sind, wahrend sie in Bereich III sehr schnell abfallen und nach kurzer



66 6 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

Zeit kaum einen Beitrag zur Gesamtspannung liefern. Umgekehrt verhélt es sich fiir
die RC-Glieder mit den langen Relaxationszeiten. Bei der Betrachtung beider Bereiche
wird zugrundegelegt, dass am Ende von Bereich I das System im Gleichgewichtszustand
war und somit die Leerlaufspannung Upcy abgelesen werden konnte. Da besonders die
Impedanz im unteren Frequenzbereich charakterisiert werden soll, wird der Bereich III
ausgewertet. Eine Auswertung des mittleren und hohen Frequenzbereichs ist ebenfalls
moglich, allerdings werden dabei deutlich hohere Anforderungen an die Abtastrate
gestellt, die mit dem zur Verfiigung stehenden Messequippment nicht erfiillt werden
konnten.

Die Dynamik des Spannungsverlaufs in Bereich IIT wird durch den ersten Summanden
in Gleichung beschrieben. Um eine gleichmé&Bige Beschreibung der Dynamik im be-
trachteten Frequenzbereich zu gewéhrleisten, werden die Zeitkonstanten 7,, = R,,C,, des
verallgemeinerten Messmodells logarithmisch gleichverteilt festgelegt. Fiir die minimale
Zeitkonstante 7,,,;, gelten die Beschrankungen des Nyquist-Shannon Abtasttheorems,
nach dem das zu rekonstruierende Signal mit mindestens der doppelten enthaltenen
maximalen Frequenz abzutasten ist. Dies gilt allerdings nur fiir periodische Signale bei
unendlich langer Beobachtungsdauer. In der Praxis haben sich Werte von

100 -2
Tmin =
2 fs

(6.6)

als brauchbar erwiesen. Fiir die grofite Zeitkonstante 7,4, ist die Dauer der Relaxations-
phase Trelax

Tmax S Trelax (67)

entscheidend.

Da bei der Verwendung des verallgemeinerten Messmodells die Zeitkonstanten der RC-
Glieder festgelegt sind, werden die Widerstandswerte R,, gesucht. Durch die Schétzung
der Widerstdnde R,, ist es somit moglich, eine Verteilungsdichtefunktion der Relaxa-
tionszeiten direkt zu erhalten ohne zuerst eine Impedanz berechnen zu miissen. Die
Impedanz kann dann anschliefend aus der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten
und der zusétzlichen differentiellen Interkalationskapazitdt berechnet werden.

Zur Schitzung der R, wird aus Gleichung fiir den Bereich III fiir ein einzelnes
RC-Glied die folgende Gleichung abgeleitet:

1%@%:%Rnhl—4_%?n——(b—4t%g%»>] (6.8)

Fiir die Serienschaltung mehrerer RC-Glieder zuziiglich der Leerlaufspannung ergibt sich
nach dem Superpositionsprinzip die folgende Gleichung;:

N
u(t) = Uocy + Y _ un(t). (6.9)

n=1

Hierbei ist Uocv = Uocv (Thess), also die Leerlaufspannung nach dem Impuls. Diese
Summenformel lasst sich fiir diskrete Zeiten ¢; in eine Matrixgleichung

AR =u- UOCV (6.10)
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umschreiben, wobei u ein Vektor mit den Spannungen zu den Zeitpunkten ¢; (i =1... M)
ist. Die Eintrdage der Matrix A lassen sich zu

by =1, [(1 . ()) . (1 i ())l o

miti=1...Nundj=1...N

bestimmen. Der Vektor R enthilt die gesuchten Widerstandswerte und soll im Folgenden
geschétzt werden. Um auch die Leerlaufspannung Upcy bestimmen zu kénnen, muss
diese dem Vektor R angehéngt werden. Es entsteht der Parametervektor x und es gilt
die Matrixgleichung:

a1 - a1N 1 Ry Uy
- ; (6.12)
apM-11 0 apmM—-1,N 1 Ry UM—1
aya o o amny 1] [Uocv] Upg
F R
A 1| = u 6.13
[ ) [Uocv | (6.13)
B-x = u (6.14)

Fiir diese Matrixgleichung kann mit einem linearen Least-Square Schétzverfahren der
Parametervektor x mittels
min |B -X—u||§ (6.15)
xr

und der Nebenbedingung
R>0 (6.16)

ermittelt werden. Um die Losung zu stabilisieren wurde eine Tikhonov-Regularisier-
ung vorgenommen, wobei die Summe der Kriimmung der DRT als weiteres Gii-
tekriterium in den Fit mit einbezogen wird. Praktisch wird die Matrix B dabei um
eine Matrix I erweitert, welche einer zweifachen Ableitung der ersten N Eintrdge des
Parametervektors, bei Multiplikation mit diesem, gleichkommt. Diese beinhalten die
Werte fiir R;. Die Matrix I mit der Dimension [N + 1 x N] ist dabei folgendermafien zu
bilden:

1 =05 0 - 0 0
05 1 —05 :

I= o —05 1 "~ 0 (6.17)
: i - =05
L0 - o =05 1 0

Das Produkt I-x ergibt die Kriimmung des Parametervektors R. Durch die Einfithrung
des Regulierungsparameters |\ ldsst sich die Gewichtung der Minimierung der Kriimmung,
bei der Schitzung des Parametervektors x, steuern. Um die Wahl von |A| unabhéngig von
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der Anzahl M der in die Schitzung aufgenommenen Messpunkte und der Anzahl N der
Relaxationszeiten zu machen, wird A mit M multipliziert und durch N dividiert. Damit
ergibt sich die endgiiltige Gleichung:

[,\1313. I} ‘X =u (6.18)

6.3.2 Sensitivitatsanalyse und Fehlerbetrachtung

Die Pulsmessung selbst lasst als Freiheitsgrade die Messdauer Ty, die Pulshche I, und
Pulslénge T}, zu, bei der Auswertung wiederum kénnen der Regularisierungsparameter
A, die Anzahl der verwendeten Stiitzpunkte sowie deren zeitliche Verteilung gewéhlt
werden. Weiterhin hat das Messrauschen der Spannungsmessungen einen Einfluss auf
das Ergebnis. Inwiefern diese Paramter die ermittelte Verteilungsfunktion der Relaxati-
onszeiten beeinflussen, wird im Folgenden betrachtet.

Wahl des Anregungspulses

Die Verwendung des Messmodells nach Abbildung setzt voraus, dass das betrach-
tete System zeitinvariant und linear ist. Da die differentielle Interkalationskapazitéat
Carnt und die Impedanz im Allgemeinen stark von SOC und Temperatur abhéngig
sind, miissen folglich die Leistung und die Ladungsmenge des Strompulses begrenzt
werden. In dieser Arbeit wurde die Anderung des auf 0,3% begrenzt. Somit stehen
bei gleicher Ladungsmenge des Strompulses QQp = I, - T}, verschiedene Kombinationen
von Pulsldnge und -hohe zur Verfiigung. Um den Zusammenhang zwischen Pulsstérke,
-léinge und der resultierenden Spannungsanregung genauer zu beleuchten, wurde eine
Parametervariation des Anregungspulses fiir ein Modellsystem simuliert.

Das Modellsystem weist eine konstante Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten von
100 Qs auf. Zur Simulation wird daraus ein diskretes System mit 1000 in logarithmischem
Abstand gleichverteilten Zeitkonstanten abgeleitet, mit einer maximalen Zeitkonstante
von 10s und einer minimalen Zeitkonstante von 10° s. Somit lassen sich die Widerstéinde
der RC-Glieder zu 0,92 Q2 berechnen. Es werden nun zwei verschiedenen Félle simuliert:
die Pulshdhe I, wird variiert und a) die Pulsldnge ist konstant T, = 10 s oder b) die
Pulsladung @, ist konstant.

In den Abbildungen |6.18(a) (Fall a)) und |6.18(b)| (Fall b)) ist die maximale Spannung
dargestellt, die direkt nach dem Puls am RC-Glied mit der Relaxationszeit 7o abféllt.

Die rote Linie stellt die angenommene maximale Spannungsauflosung des Messsystems
dar. Liegt die Spannung unterhalb dieses Schwellwerts lésst sich der Prozess mit der
entsprechenden Relaxationszeit nicht mehr detektieren. Betrachtet man zunéchst Fall a)
(Abbildung , lasst sich ablesen, dass die Zeitkonstante des noch detektierbaren
Prozesses mit der Pulshche I, zunimmt. Wird die Pulshohe konstant gehalten und die
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Pulsdauer T}, variiert, steigt die maximal detektierbare Zeitkonstante ebenfalls mit der
Pulsdauer. Bei beiden Fallen steigt allerdings auch die Pulsladung.

Um diesen Effekt zu eliminieren wurde Fall b) simuliert. Durch Anpassen der Pulsldnge
wird trotz Variation der Stromstérke erreicht, dass die Ladungsmenge stets gleich bleibt,
in diesem Fall bei @, = 10 As. Aus Abbildung ldsst sich nun ablesen, dass
die maximal detektierbare Zeitkonstante in dem betrachteten Bereich konstant bleibt.
Durch Erhéhen der Pulsstéarke kann bei konstanter Pulsladung die maximal detektierbare
Zeitkonstante nicht vergroflert werden.

Dies zeigt, wie wichtig eine hohe Spannungsauflésung zur Anwendung des Verfahrens
ist. Daher wurden die Messungen in dieser Arbeit nicht allein mit dem Solartron 1470E
Messsystem aufgenommen, sondern die Spannungsdaten zusétzlich mit einem Agilent
DMM 34970A aufgezeichnet. Als Pulslange hat sich dabei ein Wert von 10s als praktikabel
erwiesen und als Pulsstérke ein Wert im Bereich von 1C.

(a) (b)

| 1 - T, =205 | Q. =-1As
p p I =1A
10° [a — T,=10s|{ ¢ P ]
|, = soom';&'»»...jjj\\ """" Tp=5s
>, 1, = 100mA >,
D .2 DL, 2
10 -
e B TR =Y
1y
p
4 4
10 10
10° 10 10* 10° 10° 10*
7 [s] 7 [s]

Abbildung 6.18: Uberspannung am RC-Element mit der Relaxationszeit 7 direkt nach dem Puls
unter (a) Variation von Pulshéhe I, und Pulsldnge T}, sowie (b) unter Variation der Pulshéhe
bei konstanter Pulsladung @),. Die rote Linie markiert die angenommene Auflésungsgrenze der
Spannungsmessung,.

Wahl der Messdauer T)/q.s

Neben der Pulsldnge kann auch die Messdauer Ty ess frei gewéahlt werden. Wenn die
Spannungsantwort so weit abgeklungen ist, dass die Anderung kleiner als die Auflé-
sungsgrenze der Spannungsmessung ist, enthélt eine ldngere Spannungsmessung keine
weiteren Informationen. Umgekehrt kann jedoch auch der Fall eintreten, dass die Span-
nungsmessung gestoppt wird, bevor die Spannung einen stationdren Endwert erreicht
hat. In diesem Fall sind bei der Auswertung der Messdaten zwei Varianten moglich: 1.)
die zu identifizierenden Relaxationszeiten werden auf die Messdauer beschriankt oder
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I1.) es wird beim Fit zugelassen, dass auch hohere Relaxationszeiten gefittet werden,
was einer Extrapolation des Verhaltens entspricht. Um die Auswirkung dieser beiden
Moéglichkeiten zu tiberprifen, wurde ebenfalls eine Parametervariation an einem Modell-
system durchgefiihrt.

Das Modellsystem weist vier unterschiedliche Prozesse auf, deren einer Normal-
verteilung mit den Mittelwerten [10% 10% 10* 10°] s und der Standardabweichung 0,5
entsprechen (vergleiche Abbildung . Die Pulsmessung wurde mit einer Pulslange
von T}, = 10s und einer Pulshéhe von I, = 1 A simuliert. Um das Verhalten bei einer
realen Messung besser zu beschreiben, wurde der simulierten Spannung weifles, gaufsches
Rauschen mit einer Standardabweichung von 0,1 mV iiberlagert. Der Regularisierungs-
parameter wurde zu A = 2 - 10~* gewihlt.

(a) (b)
3 Tmax >
15

Ty = 10°s
Tess = 5°10°s

— 10 Ty = 10°s =

3 T = 5°10%s =

[ N N

= Modell ) 1 "\

10 10 15 20
7 [s] Re(2) [Q]

Abbildung 6.19: Variation der Messdauer fiir die Auswertung nach Fall 1.), die maximal ge-
schitzte Relaxationszeit Tmaq ist stets 10° s (rote Linie): (a) vorgegebene und geschitzte DRT
sowie (b) vorgegebene und geschitzte Impedanz

Zunéchst wird die Auswertung nach Fall I.) durchgefiihrt, wobei die maximale, geschétzte
Relaxationszeit immer bei 7,,4, = 106 s liegt. Wie Abbildung zeigt, wird ab
einer Messdauer Thsess < 10° s die falsch geschétzt und es entstehen Artefakte bei
niedrigeren Frequenzen. Die resultierende Impedanz (vergleiche Abbildung ist
im niederfrequenten Bereich deutlich grofler als die des simulierten Systems und wird
daher falsch geschétzt.

Wird die maximale geschétzte Relaxationszeit 7,4, gleich der Messzeit Thjess gewahlt
(Fall I1.), so erhélt man die in Abbildung dargestellte Schéitzung der Die
maximale Relaxationszeit variiert nun mit der Messdauer und fiir Thsess < 10° s kann
die grofite Relaxationszeit des Systems nicht mehr richtig wiedergegeben werden. Jedoch
stimmt die geschitzte Impedanz aus Abbildung im betrachteten Frequenzbereich
gut mit der des vorgegebenen Systems iiberein und die Gesamtpolarisation des Systems
wird nicht tiberschétzt wie fiir Fall I.)(vergleiche Abbildung . Daher wird in allen
weiteren Messungen die maximale Relaxationszeit auf 7,4 = Tasess beschriankt.
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Abbildung 6.20: Variation der Messdauer nach Fall I1.), bei maximaler geschétzter Relaxations-
zeit Tmaz = Thess: (&) vorgegebene und geschiatzte DRT sowie (b) vorgegebene und geschitzte
Impedanz.

Wahl der Abtastzeitpunkte

Der in Gleichung|[6.14/notwendige Vektor u enthilt die Messungen der Klemmenspannung,
wobei zunédchst keine Einschrankungen beziiglich der Abtastzeitpunkte ¢; der Spannungs-
werte aufgestellt wurden. Bei Abtastung des Spannungssignals mit einer konstanten
Abtastzeit, entstiinde ein Zeitvektor mit einem linearen Verlauf der Abtastzeiten iiber
die Anzahl der Abtastpunkte wie in Abbildung dargestellt. Bei 50 Abtastpunkten
werden die ersten 1000 nur durch 5 Punkte beschrieben. Da die Relaxation der Spannung
an den RC-Gliedern jedoch einer Exponentialfunktion folgt, ist somit die Dynamik der
schnelleren Prozesse nur unzureichend représentiert.

Eine erste Verbesserung liefert die Abtastung mit variabler Abtastzeit wobei die Abtast-
zeit nun einen wurzelférmigen Verlauf annimmt. Die besten Ergebnisse wurden mit einer
logarithmischen Verteilung der Abtastzeitpunkte erreicht. Hier werden pro Dekade immer
gleich viele Punkte aufgenommen und die Dynamik, analog zur Vorgehensweise bei der
Berechnung der iiber den gesamten Bereich gleichméBig abgebildet. Die ersten fiinf
Punkte fehlen aufgrund der Realisierung der Abtastung, wobei ein zunéchst gleichméafig
abgetastetes Signal nochmals mit der logarithmischen Verteilung unterabgetastet wurde.
Da die verwendeten Messgerdte nur eine konstante Abtastzeit zulassen, wurde eine
nachtrégliche Unterabtastung notwendig.

Wahl des Regularisierungsparameters )\ und Einfluss des Messrauschens

Der Einfluss des Regularisierungsparameters A und des Messrauschens auf die ermittelte
und Impedanz stehen in engem Verhaltnis miteinander und werden daher gemein-
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Abbildung 6.21: Abtastzeitpunkte fir die Spannung bei der Wahl einer linearen, wurzelférmigen
oder logarithmischen Abtastung und konstanter Anzahl von 50 Messpunkten und einer Messdauer
von 10* s. Die eingefirbten Bereiche kennzeichnen die Abtastpunkte fiir den Zeitraum 10% s <
t <10%s.

sam betrachtet. Es kommt wieder dasselbe Modellsystem wie auf Seite 69| beschrieben
zum Einsatz. Zunéchst wird das Rauschen der Spannungsmessung als weifles, gauflsches
Rauschen mit einer Standardabweichung von 0,1 mV gewéhlt und der Regularisierungs-
parameter mit A = 2-[107¢ 1075 10™* 102 10~?] variiert.

Abbildung zeigt die ermittelte bei Variation von A. Fiir zu grof3 gewéhlte
Werte von A sind die Peaks deutlich breiter ausgeprégt als das Modellsystem, jedoch
lassen sich die Zeitkonstanten immer noch korrekt ablesen. Fiir zu klein gewahlte Werte
wird die Regularisierung zu schwach durchgefithrt. Somit wird eine starkere Kriimmung
der zugelassen was zu zusitzlichen Peaks fiihrt. Daher kann ab einem A\ < 107°
die Anzahl und die Zeitkonstante der Prozesse nicht mehr exakt identifiziert werden.
Betrachtet man hingegen die geschétzte Impedanz und vergleicht diese mit der des
vorgegebenen Systems (siehe Abbildung 7 so nehmen die Abweichungen fiir eine
zu schwache Regularisierung nicht zu. Lediglich fiir eine zu starke Regularisierung wird
die Impedanz im niederfrequenten Bereich iiberschétzt.

Wird der Regularisierungsparameter konstant gehalten und die Standardabweichung des
Messrauschens der Spannungsmessung oy = [1072 1072 107! 1] mV variiert, so erhélt
man die in Abbildung dargestellten Ergebnisse. Erhoht sich das Rauschniveau und
wird der Regularisierungsparameter nicht nachgefithrt, treten in der Artefakte in
der Form von zusétzlichen Peaks auf. Dies ist in Abbildung ab einer Standard-
abweichung von 0,1 mV zu beobachten. Die Fehler in der Impedanz halten sich jedoch
auch hier in Grenzen, so dass fiir die gesamte Variation des Spannungsrauschens die
Polarisation des Systems gut wiedergegeben werden kann. Es ldsst sich somit festhalten,
dass die Schitzung der Impedanz mit Hilfe des vorgestellten Verfahrens relativ robust
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ist, die Berechnung der jedoch in hohen Mafle von den Bedingungen abhingt und
die Wahl des Regularisierungsparameters einen entscheidenden Einfluss hat. Mit einer

(a) (b)
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Abbildung 6.22: (a) vorgegebene und geschitzte DRT unter Variation des Regularisierungspara-
meters A und konstantem Messrauschen der Spannung von oy = 0,1 mV sowie (b) vorgegebene
und geschétzte Impedanz.

Standardabweichung des Spannungsrauschens von 0,1 mV scheinen zunéchst sehr hohe
Bedingungen an das Messsystem gestellt zu sein. Jedoch ist in dem angewandten Algo-
rithmus noch nicht berticksichtigt, dass bei Verwendung der logarithmischen Abtastung
fiir lange Messzeiten die Abtastfrequenz sehr stark absinkt und daher das Signal vor der
Unterabtastung einer starken Filterung unterzogen werden kann. Durch die Implemen-
tierung eines adaptiven Tiefpassfilters, der fiir grofiere Messzeiten die Grenzfrequenz
stark absenkt, lieflen sich die Anforderungen an das Messsystem weiter verringern. Keine
Abstriche hingegen kénnen jedoch bei der Langzeitstabilitdt der Spannungsmessung
gemacht werden.

Genauigkeit der Temperierung

Die Impedanz besitzt im Allgemeinen eine stark ausgepriagte Abhingigkeit von der
Temperatur, insbesondere die Festkorperdiffusion, welche im niederfrequenten Bereich
dominierend ist. Aber auch die Leerlaufspannung ist von der Temperatur abhingig und
iiber Gleichung mit der Reaktionsentropie AS verkniipft. Andert sich somit wéihrend
der Relaxationsphase die Zelltemperatur, hat dies einen Einfluss auf die Dynamik der
Relaxation aber auch auf die Leerlaufspannung.

Fir eine Pulsmessung an einer Zelle des Typs HE-LCO bei T = 25 °C, SOC = 0 % sind
die Residuen des Fits in Abbildung zusammen mit der Oberflichentemperatur der
Zelle dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass die Residuen den Bereich der akzeptablen
Abweichungen (gepunktete Linien) deutlich iiberschreiten. Hierbei fillt auf, dass die
Residuen mit der Temperatur korreliert zu sein scheinen. Werden die Residuen als durch
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Abbildung 6.23: (a) vorgegebene und geschiatzte DRT unter Variation des Messrauschens der
Spannung oy und konstantem Regularisierungsparameter A = 2 - 10~ sowie (b) vorgegebene
und geschétzte Impedanz.

die Temperaturvariation verursachten Spannungsdnderungen betrachtet, kann hieraus
eine Reaktionsentropie von AS = 88,8 Jmol ' K~! (entspricht dU/dT = —920 VK1)
abgeleitet werden. Ein Vergleich mit den in Abbildung gegebenen Reaktionsentropi-
en bestétigt die Vermutung, dass die Spannungsénderung durch die Temperaturdnderung
verursacht wird.

Entsprechend ist bei den Relaxationsexperimenten auf eine duflerst konstante Umge-
bungstemperatur zu achten.

04 T T T T T T 25
---------- akzeptable Grofenordnung der Residuen
02k 1248
E 12460
2 1244+
a H24.2
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Abbildung 6.24: Residuen und Temperaturverlauf fiir eine Messung an einer Zelle des Typs
HE-LCO bei einem Ladezustand von 0 %. Die gewohnliche Groienordnung der Residuen liegt
bei 0,01 mV und ist mit den rot gepunkteten Linien markiert.
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6.3.3 Kombination der Pulsmessung mit der EIS

Da der Ohmsche Anteil sowie alle Polarisationsanteile, deren charakteristische Frequenzen
oberhalb der hochsten betrachteten Frequenz liegen, durch die Messung nicht ermittelt
werden konnen, muss dies bei der Verschmelzung mit einem héherfrequenten Impedanz-
spektrum aus einer EIS Messung Zgrg beriicksichtigt werden. Das heifit, die Impedanz
Zrp aus der Sprungantwort muss um einen Ohmschen Anteil Ry fqe¢ korrigiert werden.
Hierzu wird die Differenz des niederfrequentesten Impedanzwertes f,,;, aus der EIS mit
dem Impedanzwert bei der entsprechenden Frequenz aus der Pulsmessung gebildet:

Roffset = ZEIS(fmzn) - ZTD(fmzn) (619)

Dabei wird die aus der Impulsmessung ermittelte Impedanz auf der reellen Achse verscho-
ben und es verbleibt eine Differenz im Imaginérteil der Impedanz, was zu einem Knick der
verschmolzenen Spektren fithrt. Fiir die Impedanzwerte an diesem Knick kann nun eine
Phasendifferenz Ay angegeben werden (siehe Abbildung . Diese Phasendifferenz
kann durch Messfehler bei der Pulsmessung und der EIS Messung zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 6.25: Nyquistplot eines zusammengesetzten Spektrums aus EIS und Pulse-Fitting
bei einer Variation des Synchronisationsfehlers At zur Veranschaulichung des entstehenden
Phasenfehlers Agp.

Fiir die EIS ist dabei die Messgenauigkeit beim verwendeten Gerét (Solartron 1470E)
in diesem Frequenz- und Widerstandsbereich mit 0,5 © angegeben. Die Abweichungen
von bis zu 2 ° lassen sich allein dadurch nicht erklaren. Weitere Fehler sind durch die
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Synchronisierung von Agilent und Solartron zuriickzufiihren. Fiir eine Variaton der
Synchronisierungszeit ist in Abbildung der resultierende Fehler bei der Verschmel-
zung der Spektren dargestellt. Auch die Residuen der Kramers-Kronig Transformation
(vergleiche Abbildung zeigen deutlich den Einfluss einer unzureichenden Syn-
chronisierung der Messgeréte.
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Abbildung 6.26: Auswirkungen eines Synchronisierungsfehlers At auf den (a) Phasenfehler
Ap und (b) auf den Imaginéarteil der Residuen aus dem Kramers-Kronig Test im relevanten
Frequenzbereich

Um diesen Phasenfehler zu verringern, wird vor der Auswertung der Zeitbereichsdaten der
Synchronisationsfehler, auf Basis des Spannungssignals beider Messgeréte, ermittelt und
anschliefend kompensiert. Infolgedessen wird auch fir die Residuen des Kramers-Kronig
Tests ein Optimum erreicht.

6.3.4 Erweiterung um die Schatzung der Selbstentladung

Neben der Relaxation der Zellspannung ist fiir lange Beobachtungszeiten und hohe
Temperaturen mit einer Selbstentladung der Batterie zu rechnen. Diese kann durch die
Elektronenleitfahigkeit des Elektrolyten, Kriechstrome zwischen den Polen, Aufbau der
SEI an der Anode , einen Shuttle-Mechanismus oder eine Entladung durch den
endlichen Eingangswiderstand des Messgerits bedingt sei Bei einem negativen Strom-
puls ist der Beginn des Bereichs, in dem die Selbstentladung die Relaxationsprozesse
iiberwiegt, als Maximum der Zellspannung wéahrend der Relaxation abzulesen (vergleiche
Abbildung , wahrend fiir einen positiven Strompuls diese einfache Einteilung so

5Durch Messungen konnte der Einfluss des Messgerits auf die Selbstentladung einer kommerziellen Zelle
als vernachlassigbar nachgewiesen werden. Bei dem verwendeten 1470E liegt der Eingangswiderstand
bei 10 GQ.
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nicht moéglich ist. Daher wurde in den durchgefiihrten Experimenten in den meisten
Féllen ein negativer Strompuls verwendet.
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Abbildung 6.27: Spannungsrelaxation nach einem Strompuls bei 40 °C und einem SOC von
95%. Ab einem Zeitpunkt von ungefihr 2000 s tiberwiegt die Selbstentladung.

Tritt bei einer Zelle wihrend der Relaxation Selbstentladung auf, so kann der oben auf-
gefithrte Algorithmus zur Schiatzung der nicht angewandt werden, da das zugrunde
liegende Modell nicht das Phinomen der Selbstentladung umfasst. Wie Abbildung
zeigt, werden die Relaxationszeiten deutlich und systematisch falsch geschéitzt, da ein
negativer Spannungsgradient nicht abgebildet werden kann. Also muss die Selbstentla-
dung zunéchst detektiert, modelliert und kompensiert werden.

Detektion der Selbstentladung

Grundsétzlich kann die Selbstentladung nach einem negativen Strompuls am Gradienten
des Zellspannungsverlaufs detektiert werden. Allerdings fiihrt die direkte numerische
Berechnung des Gradienten zu unbrauchbaren Ergebnissen, da das Messrauschen ver-
starkt wird und die Zellspannung harmonische Schwingungen aufweist. Diese sind auf die
Temperaturregelung des Klimaschranks zuriickzufithren. Die Regelung resultiert in einer
Oszillation der Umgebungstemperatur von 0,25 K mit einer Frequenz von 0,83 mHz und
durch die Reaktionsentropie ergibt sich mit der Temperaturinderung eine Anderung der
Leerlaufspannung.

Um die Detektion also méglichst robust zu gestalten wird zunéchst der minimal beob-
achtbare Spannungsgradient AU,,;, als

—EMess
U 10 - 3600 s (6.20)



78 6 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

abgeschitzt. Hierbei ist fiir €p/es5 die Auflésung des Messgerits einzusetzen, die bei dem
verwendeten Agilent 34970A 5 uV betrdgt. Anschliefend wird gepriift ob der Gradi-
ent zwischen Spannungsmaximum nach dem Strompuls und dem letzten gemessenen
Spannungswert unter AU,,;, liegt. Wenn der Gradient grofer als AUy, ist, kann keine
Selbstentladung detektiert werden und das Verfahren des Pulse-Fittings kann direkt
angewandt werden. Andernfalls wird der Bereich nach dem Spannungsmaximum in
Intervalle der Lange Tpsery €ingeteilt und es wird fiir jedes Intervall ein Gradient berech-
net. So kénnen kleinere Schwankungen innerhalb des Intervalls vernachléssigt werden.
Anschliefflend wird {iberpriift, ab welchem Intervall die Abweichung des Gradientens zum
Gradienten des letzten Intervalls 10% iiberschreitet. Dieser begrenzt dann den Bereich,
welcher fiir den Fit des Selbstentladungsmodells herangezogen werden kann.

Selbstentladungsmodell

Ist der Mechanismus fiir die Selbstentladung in einem Betriebspunkt und Tem-
peratur) konstant, kann diese iiber einen Selbstentladungswiderstand R dargestellt
werden. Da sowohl Diffusion im Aktivmaterial als auch Ladungstransfer an dessen Ober-
fliche wahrend der Selbstentladung auftreten, ist die Topologie der Schaltung wie in
Abbildung a) zu wahlen. Allerdings ist nun die Dynamik, der in der Zelle ablau-
fenden Prozesse, mit der Selbstentladung verkoppelt und die Entladung kann nicht als
superponiert angenommen werden.

Fiir die Ersatzschaltung b) ist es jedoch moglich die Dynamik der Selbstentladung
getrennt zu betrachten. Dabei vermogen beide Ersatzschaltbilder dieselbe Impedanz zu
beschreiben, wobei die physikalische Bedeutung und die Parameter sich jedoch unter-
scheiden. Unter der Voraussetzung, dass der Frequenzbereich der Selbstentladung zwei
Dekaden von der Dynamik der anderen Prozesse entfernt ist und auch die Gréfienord-
nung des Selbstentladungswiderstands Rg.;r zwei Dekaden entfernt ist, konnen beide
Ersatzschaltungen als gleich betrachtet werden. Eine genauere Betrachtung dessen findet
sich in Anhang

Sind die Dynamik der Selbstentladung und die der anderen Prozesse nun weit genug von-
einander entfernt, so kann die Ersatzschaltung b) zur Beschreibung des Spannungsverlaufs
wihrend der Selbstentladung herangezogen werden. Nach Abklingen der Uberspannungen
der sonstigen Prozesse ergibt sich fir den Spannungsverlauf an den Klemmen:

—(t—tg)

u(t) = u(to,sety) € " . (6.21)

Hierbei ist to e der Zeitpunkt am Beginn des Auswerteintervalls und 7,¢; ¢ die Zeitkon-
stante der Selbstentladung. Nach Ermittlung der differentiellen Interkalationskapazitét
Carne kann dann auch Rgeip = Tserf/Carne ermittelt werden. Die Bestimmung des
Parameters 7y ¢ erfolgt durch einen nichtlinearen Fit. Anschlieend kann die gemessene
Zellspannung um die Selbstentladung mit

—(t—=(tg+Tp))
teors(t) = u(t) — Vo (to +Ty) - (1 W T ) (6.22)
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Abbildung 6.28: Zwei verschiedene Ersatzschaltungen zur Beschreibung der Selbstentladung;:
(a) physikalisch korrekt, (b) zur Verhaltensbeschreibung.

korrigiert werden. Hierbei ist Uocv(to + 1)) die aus Gleichung berechnete Leer-
laufspannung unmittelbar nach dem Strompuls. Das um die Selbstentladung korrigierte
Spannungssignal ist in Abbildung als blaue Linie dargestellt, auf dieses kann nun
das Pulse-Fitting erfolgreich angewandt werden.
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Abbildung 6.29: Auswirkung der Selbstentladung auf die Schitzung von DRT (a) und die
Impedanz (b) auf Basis des Pulstests aus Abbildung
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Tabelle 6.1: Dauer Relaxationsphase fiir die Pulsmessung der Zelle des Typs HP-NCA vor und
nach dem Puls in Abhéngigkeit des SOCs.

SOC [%] 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
t [h] 10 10 12 12 15 15 16 16 18 18 30 30 32 32 36 36 48 48 48 48

Die geschétzte mit und ohne Kompensation der Selbstentladung ist in Abbil-
dung dargestellt. Wird die Selbstentladung nicht kompensiert, werden die gréf-
ten Zeitkonstanten auf den Zeitpunkt limitiert, bei welchem die Selbstentladung im
Spannungsverlauf ablesbar war. Entsprechend kénnen die niedrigen Zeitkonstanten
nicht richtig geschéitzt werden. Auch die Gesamtpolarisation wird falsch geschétzt, wie
der Vergleich der geschétzten Impedanzen in Abbildung deutlich zeigt. Eine
Kompensation der Selbstentladung ist somit zwingend erforderlich.

6.3.5 Messung an Zellen des Typs HP-NCA

Um die notwendige Konstanz der Temperatur zu gewédhrleisten, wurden alle Messungen
in einer Klimakammer vom Typ VT4002 (Weiss Klimatechnik) durchgefiihrt. Nach dem
Ladevorgang wurde die Zelle zusétzlich mit Luftpolsterfolie isoliert. Zusammen mit den
thermischen Kapazitdten der Kontaktierungsblocke konnte eine weitere Dampfung der,
durch die Regelung des Klimaschranks verursachten, Schwankungen im Bereich von
0, 1K realisiert werden. Die Zelle wurde mittels Vierpunktkontaktierung an ein Solartron
1470E angeschlossen, welches zur Ladezustandseinstellung, Impedanzmessung und Puls-
aufpragung verwendet wurde. Zur Erhéhung der Spannungsmessgenauigkeit wurde die
Zellspannung mit einem Agilent 34970A aufgezeichnet, sowie die Temperatur mit einem
PT1000. Die Parameter der Impedanzmessungen waren dabei, wie in Abschnitt
beschrieben, gewéhlt.

Pulsmessungen: Variation des SOCs

Nach Abschluss der Ladung wurde die Zelle mit 1C auf einen von 90% gebracht
und nach einer Relaxationszeit Ty.ciaz(SOC) ein Puls der Stérke I, = 1C und der Lange
T, = 10 s aufgeprdgt und wieder die selbe Relaxationszeit abgewartet. Anschliefend
wurde mittels EIS eine Impedanz aufgenommen und der SOC|um weitere 10% verringert.
Ladezustandseinstellung, Pulsmessung und Impedanzmessung wurden zyklisch wieder-
holt bis ein Ladezustand von 0% erreicht wurde. Die Relaxationszeit wurde abhéngig
vom vor Beginn des Experiments manuell vorgegeben und richtete sich nach den
Erfahrungen aus Vorversuchen. Anschliefend wurde die Zelle wieder aufgeladen und mit
dem gleichen Verfahren die Ladezustédnde, beginnend von 95% abwarts, untersucht. Die
Relaxationszeiten nach den Pulsen sind in Tabelle |6.1] zusammengefasst.

Beispielhaft ist die Spannungsrelaxation fiir einen SOC von 95% in Abbildung (griine
Linie, oben) dargestellt. Es zeigt sich, dass fiir diesen Ladezustand eine Selbstentladung
zu beobachten ist und daher durch das Selbstentladungsmodell kompensiert werden muss
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(blaue Linie). Der anschlieflende Fit (rote unterbrochene Linie) stimmt sehr gut mit der
um die Selbstentladung kompensierten Messung iiberein.

Darunter sind die Residuen fiir den Puls-Fit fiir den gewéhlten Regularisierungsparameter
A und einen um Faktor zehn gréfleren und kleineren dargestellt. Die Residuen sind sehr
gering und zeigen keine systematischen Schwingungen. Es wurde demnach nicht zu stark
regularisiert und Temperaturschwankungen sind ebenfalls nicht zu beobachten. Die aus

den Zeitbereichsdaten berechnete ist in Abbildung|6.31(a)| gegeben.
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Abbildung 6.30: Oben: Gemessene Zellspannung, mit Kompensation der Selbstentladung und
Ergebnis des Pulse-Fittings, fiir die Zelle des Typs HP-NCA bei einem SOC von 95 % und einer
Temperatur von 23 °C. Unten: Residuen fir das Pulse-Fitting bei Variation des Regularisie-
rungsparameters A.

Die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten fiir die gesamte SOC-Variation ist in
Abbildung dargestellt, aufgetragen iiber der Frequenz. Fiir die Ladezustinde
[0% 10% 25% 45%)] war die OCV-Phase nach dem Puls nicht lange genug gewahlt
worden, um eine vollstdndige Relaxation zu erreichen. Wie in der Sensitivitdtsanalyse
gezeigt, entstehen dadurch sehr hohe Peaks in der DRT (vgl. Abbildung , die fiir
diese vier Ladezustidnde tiber die Achsen hinaus reichen.

Mit enthalten sind auch die Ergebnisse aus der wobei der Ubergang von der Fre-
quenzbereichsmessung zur Zeitbereichsmessung mit der rot gestrichelten Linie dargestellt
ist. Im Vergleich zur hohen Polarisation im niederfrequenten Bereich, ist die fiir die
Frequenzen aus der sehr gering. Ebenso kann fiir den Frequenzbereich, in welchem
typischerweise der Ladungstransfer-Prozess angesiedelt ist (zwischen 1 Hz und 10 Hz),
ein monotones Verhalten beobachtet werden, fiir den niederfrequenten Bereich gilt dies
nicht.

Verfolgt man den Peak mit der niedrigsten Frequenz (P1), so fillt auf, dass dieser mit
dem Halbzellenpotential der Anode korreliert zu sein scheint. Beim Ubergang von Stage I
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Abbildung 6.31: (a) Resultierende DRT aus dem Pulse-Fitting nach Abbildung , bei Varia-
tion von A. (b) Aus den DRTs berechnete Impedanz.
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Abbildung 6.32: aus EIS- und Pulsmessungen (TD) fiir eine Variation des SOCs. In der
g/SOC-Ebene sind die Halbzellenpotentiale von Anode und Kathode abgebildet.
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zu Stage IT im SOC-Bereich von 90% wéchst dieser Peak stark an und fallt anschliefend
wieder auf niedrige Werte ab. Wihrend Stage II, im SOC-Bereich von 90% bis 45%, bleibt
dieser weitgehend konstant, wie auch das Halbzellenpotential der Anode. Anschlieffend
zeigt der Peak ein deutlich komplexeres Verhalten iiber die niedrigen Ladezusténde, das
ebenfalls eine Korrelation mit dem Wechsel der Phasen zulésst.

Abgesehen davon, dass die Kompensation der Selbstentladung notwendig ist, um korrekte
Zeitkonstanten schétzen zu konnen, bietet sie auch zusétzliche Informationen. So wurde
bei dieser Zelle fiir die betrachteten Messdauern aus Tabelle eine Selbstentladung
fiir Ladezustédnde oberhalb von 70% festgestellt. Der ermittelte Selbstentladungswider-
stand ist in Abbildung aufgetragen und nimmt zunichst mit abnehmenden
Ladezustand zu, bis er innerhalb der Messdauer nicht mehr festgestellt werden konnte.
Uberraschenderweise konnte bei einem SOC von 5% wieder ein Absinken der Spannung
beobachtet werden, welches im Rahmen des Modells als Selbstentladung betrachtet und
beschrieben wurde. Die Zeitkonstanten der Selbstentladung sind mit dem Selbstentla-
dungswiderstand nach Ty = Rseif - Carne verkniipft. Fiir diese kann zunéchst mit
absinkenden Ladezustand eine Zunahme beobachtet werden. Fiir die Selbstentladung bei
SOC = 5% nimmt die Zeitkonstante trotz stark gestiegenem Selbstentladungswiderstand
ab. Dieses Verhalten lasst sich durch die deutlich geringere Interkalationskapazitat in
diesem Bereich plausibilisieren.
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Abbildung 6.33: (a) Selbstentladungswiderstand Rseif, (b) Zeitkonstante 7sep der
Selbstentladung

Untersuchung der Selbstentladung: Variation der Temperatur

Wie zuvor gezeigt ist die Selbstentladung abhéngig vom Ladezustand. Um die Abhéngig-
keit von der Temperatur zu untersuchen wurden Pulsmessungen fiir eine Variation der
Temperatur nach Abbildung|6.34(a)| durchgefiihrt. Hierzu wurde zunéchst ein von
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95% eingestellt und anschliefend die Temperaturvariation von 40 °C bis 15 °C viermal
hintereinander durchgefiihrt. Die Dauer der Relaxationsphase vor und nach dem Puls
wurde zu fiinf Stunden, die Einstellzeit fiir die Temperatur zu zwei Stunden gewéhlt.
Durch jeden Puls mit der Stidrke 1C und der Dauer von 10s wird der Ladezustand um
0,28% verringert. Somit wird durch die viermalige Wiederholung der Temperaturvaria-
tion der Ladezustand pro Temperaturzyklus um 1,4% verandert.

In Abbildung sind die ermittelten Selbstentladungswiderstinde dargestellt. Fiir
eine Temperatur von 15 °C konnte innerhalb der Messdauer von fiinf Stunden keine
Selbstentladung ermittelt werden. Obwohl der Ladezustand sich zwischen den Wieder-
holversuchen bei den gleichen Temperaturen um 1,4% verdnderte, liegen die ermittelten
Selbstentladungswiderstdnde sehr gut aufeinander. In den Fit wurden die Temperaturen
von 40 °C bis 20 °C einbezogen. Die Aktivierungsenergie wurde zu 0,84 eV bestimmt.

(a) (b)
T[°C]
< 106 40 30 25 20 15
_,'g | | | | | + Messwert
-0 —Fit Arrhenius
g
$10%
_ o
9
'_ o o [} o o o
40°C 30°C 25°C| 20°C 15°C|40°C E, = 0.846V
10* . . . . . .
t 3.2 325 33 335 34 345 35

1T [LK] x1073

Abbildung 6.34: (a) Messprogramm zur Evaluation der Temperaturabhingigkeit der Selbst-
entladung. Dargestellt ist ein Zyklus von vier. (b) Arrheniusplot der ermittelten Selbstentla-
dungswiderstinde Rseir und gefittetes Arrheniusverhalten mit einer Aktivierungsenergie von
0,84 eV.

Selbstentladung aus Auslagerungsexperimenten

Um zu tberpriifen welche Aussagekraft die ermittelten Werte von R ¢ besitzen und ob
die Selbstentladung in einem reversiblen oder irreversiblen Kapazitatsverlust resultiert,
wurde ein Auslagerungsexperiment mit Zellen des Typs HP-NCA durchgefiihrt. Zur
statistischen Absicherung wurden vier verschiedene Zellen verwendet, die jedoch aus
einer Bestellung stammten und deren Seriennummern nahe beieinander lagen.

Die Zellen wurden nach dem zuvor vorgestellten Protokoll zur Ermittlung der Tempera-
turabhéngigkeit charakterisiert, wobei nur ein Temperaturzyklus aufgenommen wurde.
Unmittelbar wurden die Zellen bei einem SOC von 94,72 % in einem Inkubator bei
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einer eingestellten Temperatur von 40 °C ausgelagert. Die Zellspannung aller vier Zellen
und die Inkubatortemperatur wurde mit einem Digitalmultimeter 34970A (Agilent) mit
einer Frequenz von 17 mHz aufgenommen. Eine Selbstentladung der Zellen iiber das
Digitalmultimeter konnte durch die Verwendung eines Multiplexers und den hohen Ein-
gangswiderstand des Messgeréts ausgeschlossen werden. Die Auslagerungszeit variierte
dabei zwischen den Zellen und betrug 12 bis 37 Tage.

Der Verlauf der Zellspannung wahrend der Auslagerung ist in Abbildung darge-
stellt, zusammen mit dem aus den Pulsmessungen ermittelten R,.;s. Es kann festgestellt
werden, dass der in einem Zeitraum von wenigen Stunden ermittelte Rs.;r auch Aussagen
iiber eine deutlich ldngere Zeitspanne zulédsst. So sinkt die Spannung der Zelle B langsa-
mer ab, was konsistent zum héheren R;s ist. Nach Ende der Auslagerung wurde die mit

(a) (b)
4.15 04—
Zelle B
R, = 14kQ 03 %
— 41 = Kapazitatsverlust
s Zelle D i ° -p
2 Zelle A Rer = 11kQ | 5 022 % o irrev. Messung |
= 405 | Ren= 11k€2 < EIJ . e rev. Messung
' 01} ® o préd. aus R,
[ T-Var. + 1K
4 L L L 0 o o) o L L
0 10 20 30 40 A B D
t[d] Zelle

Abbildung 6.35: (a) Verlauf der Zellspannung wéahrend des Auslagerungstests bei 40 °C, mit
angegeben sind die aus den Pulsmessungen ermittelten Selbstentladungswiderstinde Rge;s.
(b) Vergleich des gemessenen Kapazititsverlustes nach dem Auslagerungsexperiment mit dem
pradizierten aus Rgeif-

1 C noch entnehmbare Kapazitdt Csiore bestimmt und anschlieend nach fiinfmaligen
Zyklieren die Zellkapazitét nach einer Vollladung Coet eng bestimmt. Unter Verwendung
der Zellkapazitdt vor dem Auslagerungsexperiment C,.; ldsst sich der irreversible Kapa-
zitdtsverlust (in Abbildung mit irrev. Messung bezeichnet) und der reversible
Kapazitatsverlust (rev. Messung in Abbildung bestimmen. Der aus der Puls-
messung bei einem SOC von 95 % erhaltene Selbstentladungswiderstand Re; ¢ wird zur
Pradiktion des gesamten Kapazitdtsverlusts herangezogen und ist in Abbildung
mit eingezeichnet. Aus der Temperaturvariation wurde die Aktivierungsenergie bestimmt,
so dass eine Abschéitzung des Fehlers bei einer Temperaturvarianz von 1 K angegeben
werden kann.

Insgesamt geben die aus den R,¢y préidizierten Kapazitatswerte den richtigen Trend an,
liegen jedoch systematisch iiber den gemessenen Werten.
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Tabelle 6.2: Dauer der Relaxationsphase fiir die Pulsmessung an der Zelle des Typs HP-LFP1
vor und nach dem Puls in Abhéngigkeit des SOCs.

SOC [%] 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 3530 25 20 15 10 5 O
t [h] 15 15 20 20 40 40 40 40 40 40 40 40 80 80 100 100 100 100 120 123

6.3.6 Messung an Zellen des Typs HP-LFP1

Die Messungen wurden mit demselben Messaufbau durchgefiihrt, der fiir die Pulsmes-
sungen an der Zelle des Typs HP-NCA zum Einsatz kam (siehe Seite .

Nach Abschluss der Ladung wurde die Zelle mit 1C auf einen [SOC|von 90% gebracht und
nach einer Relaxationszeit Treiqe(SOC) ein Puls der Stérke I, = 1C sowie der Lange
T, = 10 s aufgeprégt und wieder dieselbe Relaxationszeit abgewartet. AnschlieBend
wurde mittels EIS eine Impedanz aufgenommen und der SOC|um weitere 10% verringert.
Ladezustandseinstellung, Pulsmessung und Impedanzmessung wurden zyklisch wieder-
holt bis ein Ladezustand von 0% erreicht wurde. Die Relaxationszeit wurde abhéingig
vom vor Beginn des Experiments manuell vorgegeben und richtete sich nach den
Erfahrungen aus Vorversuchen. Anschliefend wurde die Zelle wieder aufgeladen und mit
dem gleichen Verfahren die Ladezustiande, beginnend von 95% abwarts, untersucht. Die
Relaxationszeiten nach den Pulsen sind in Tabelle zusammengefasst.

6.3.7 Vergleich mit einem FFT-Verfahren

Das hier neu vorgestellte Pulse-Fitting Verfahren wurde zur Validierung mit dem Verfah-
ren nach Klotz et al. verglichen. Da dieses Verfahren geringere Anforderungen an
die spezielle Form des Anregungssignals stellt, konnten dieselben Messdaten verwendet
werden. Es wurden die Impedanzen der SOC-Zehnerschritte des auf Seite |80| vorgestellten
Versuchs ausgewertet. Abbildung zeigt exemplarisch den Nyquistplot der Impedanz
aus beiden Verfahren, bei einem Ladezustand von 60% und einer Temperatur von 23 °C.
Da die differentielle Interkalationskapazitidt bei niedrigen Frequenzen zu einem sehr
groflen, negativen Realteil fithrt, wurde in beiden Impedanzen die identische differentielle
Kapazitit abgezogen. Dadurch kann die Impedanz im gleichskalierten Nyquistplot so
dargestellt werden, dass auch der Verlauf im Realteil und die hohen Frequenzen differen-
ziert wahrgenommen werden koénnen.

Fiir Frequenzen grofler 10 mHz wurde die Impedanz aus den EIS-Messungen iiber-
nommen. Die Verschmelzung der Impedanz wird fiir beide Verfahren unterschiedlich
umgesetzt, so dass es beim Ubergang zu Differenzen kommen kann. In einem weiten
Frequenzbereich von iiber zwei Dekaden stimmen die Impedanzen beider Verfahren gut
iiberein. Erst etwas unterhalb 52 pHz kommt es zu gréfleren Abweichungen. So zeigen
die letzten zwei Frequenzpunkte der Impedanz aus dem Verfahren, basierend auf der
Fourier-Transformation, grofiere Abweichungen, insbesondere im Imaginérteil. Die gute
Ubereinstimmung fiir einen weiten Frequenzbereich und gréfiere Abweichungen bei den
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letzten zwei Frequenzpunkten konnte fiir alle Ladezustdnde beobachtet werden. Die
systematische Abweichung bei den niedrigsten zwei Frequenzen kann dadurch erklart
werden, dass der betrachtete Frequenzraum, bezogen auf die Messdauer, zu grofi gewéahlt
wurde und nicht den Empfehlungen aus gefolgt wurde. Beschrinkt man sich in
der Betrachtung auf diesen Frequenzbereich stimmen die Impedanzen beider Verfahren
iiberein.
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Abbildung 6.36: Nyquistplot der Impedanz einer Zelle des Typs HP-NCA bei T' = 23 °C und
SOC = 60% ermittelt mit dem Verfahren basierend auf der Fourier-Transformation nach
und mit dem Pulse-Fitting, in beiden Féllen wurde die identische differentielle Kapazitdt Carnt
aus Darstellungsgriinden subtrahiert.

Um die Abweichungen zu quantifizieren, wurden die relativen Residuen getrennt fiir
Imaginédr- und Realteil im relevanten Frequenzbereich berechnet. Die Residuen fiir das
Spektrum aus Abbildung|6.36] zuziiglich der gemessenen differentiellen Kapazitét, sind in
Abbildung dargestellt. Aus diesen Residuen kann sowohl die maximale absolute
Abweichung als auch der mittlere absolute Fehler bestimmt werden. Fiir alle Spektren
aus der Reihe sind diese beiden Kenngréfien in Abbildung aufgetragen, wobei
die beiden niedrigsten Frequenzpunkte aus der Betrachtung ausgeschlossen wurden. Fiir
Ladezustande oberhalb von 30% sind, mit Ausnahme des Fehlers des Imaginérteils bei
50% und des Realteils bei 80%, sehr gute Werte zu erreichen. Fiir niedrigere Ladezusténde
nimmt der Fehler im Realteil moderat zu.

Somit kann festgestellt werden, dass mit beiden Verfahren aus denselben Messdaten im
Zeitbereich tibereinstimmende Spektren im Frequenzbereich erhalten werden konnen.
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Abbildung 6.37: Quantifizierung der Abweichung (a) beispielhaft als relative Residuen fiir die
dargestellte Impedanz in Abbildung (b) mittlere und maximale absolute Residuen fir alle
Spektren der Messreihe, wobei die jeweils zwei niedrigsten Frequenzpunkte aus der Betrachtung
ausgeschlossen wurden.

6.3.8 Diskussion

Polarisationwiderstiande

Sowohl die Pulse-Fitting Messungen an der Zelle HP-NCA als auch die an der Zelle
HP-LFP1 ergaben grofie Impedanzen, die teilweise eine Groflenordnung iiber denen lag,
die im héheren Frequenzbereich mit der ermittelt wurden. Da auch die Auswerte-
methode nach Klotz et al. identische Ergebnisse liefert, kann davon ausgegangen
werden, dass die bestimmten Polarisationswiderstidnde die Realitdt korrekt abbilden.
Es stellt sich dabei jedoch die Frage nach der Ursache dieser hohen Polarisationswi-
derstdnde und ob derart hohe Polarisationen auch im Betrieb auftreten. Um dies zu
iberpriifen wurden die Konstantstromentladungen mit geringer Rate aus Abschnitt
ausgewertet.

Wird die Spannungsdifferenz zwischen Leerlaufspannungskennlinie und Klemmenspan-
nung wihrend der Konstantstromentladung als Polarisationsspannung interpretiert und
auf den Strom bezogen, erhélt man einen Polarisationswiderstand R, (OCV — CC)
(vergleiche Abbildung . Durch die Variation des Entladestroms kann aber unter
der Annahme eines linearen Verhaltens auch ohne Kenntnis der tatséichlichen OCV
ein Polarisationswiderstand geschitzt werden. Hierzu wird der Zusammenhang nach
Gleichung 6.1 herangezogen und man erhiilt R, (C/20...C/40).

Fiir die Zelle HP-NCA sind die Polarisationswiderstdnde aus der Pulsmessung R, (pulse)
zusammen mit den geschitzten Polarisationswiderstdnden aus der Differenz zur OCV
und der Variation der Entladestromstarken in Abbildung dargestellt. Es lésst sich



6.3 Pulse-Fitting 89

. e Rpol(pulse)
10 —— RpoI(OCV*C/40)
e Rpol(CIZO...C/40)

0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
SOC [%]

Abbildung 6.38: Vergleich der mit drei verschiedenen Methoden ermittelten Polarisationswider-
stande der Zelle des Typs HP-NCA bei T = 23 °C.

feststellen, dass die drei verschiedenen Widerstdnde nicht aufeinander fallen. Den gerings-
ten Widerstand zeigt R,0;(C/20...C/40), wahrend die Werte fir die beiden anderen
Widersténde in derselben GréBenordnung liegen. Fiir Ladezustinde, die an den Ubergin-
gen zwischen den Stages des Graphits liegen, zeigt der Widerstand aus der Pulsmessung
auBerdem deutlich héhere Werte.

Fiir die Annahme linearen Verhaltens miissten die Widerstandswerte aller drei Verfahren
aufeinander liegen. Liegt jedoch nichtlineares Verhalten vor, ist dies nicht der Fall. In
Abbildung ist die Strom-/Spannungskennlinie eines nichtlinearen Prozesses aufgetra-
gen, zusammen mit den verschiedenen Definitionen des Polarisationswiderstands. Fiir die
Pulsmessung wird dabei angenommen, dass er die Tangentensteigung im Ursprung liefert,
da die Spannungsrelaxation stromlos stattfindet. Abhédngig von der Kriimmung der
nichtlinearen Kennlinie, werden somit unterschiedliche Widerstandswerte erreicht, wobei
die Pulsmessung stets die héchsten und die aus der Variation der Entladeraten stets die
niedrigsten Werte liefert. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen aus Abbildung
lediglich die hoheren Werte aus der Pulsmessung, bei den Ubergingen zwischen den
Potentialstufen im Graphit, kénnen dadurch nicht erklart werden.

Eine mogliche Erklarung liefert hier die mechanistische Betrachtung der Vorgénge in
der Anode bei einem Strompuls. Vor Beginn des Pulses befinden sich alle Partikel im
selben Ladezustand (Punkt 1, Abbildung . Durch Anlegen eines negativen Stroms
werden die Partikel entladen. Da sich die Partikel abhédngig von ihrer Gréfle in Ladungs-
transferwiderstand und Diffusionswiderstand unterscheiden, werden sie nicht gleichméfig
geladen. Ein kleiner Partikel wird somit schneller geladen und das néchste Potentialpla-
teau erreicht (Punkt 2, Abbildung , wéahrend der groflere Partikel noch auf dem
niedrigeren Plateau verbleibt. Nach Unterbrechung des dufleren Stromflusses wird es
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Abbildung 6.39: Bestimmung der Polarisationswiderstdnde bei Vorliegen eines nichtlinea-
ren Verhaltens aus (i) Konstantstromentladungen durch Annahme linearen Verhaltens zwi-
schen Entladungen unterschiedlicher C-Rate nach Gleichung (Rpot(C/20...C/40)), (i)
durch Annahme linearen Verhaltens und Verwendung der tatséchlichen Ruhespannung
OCV (Rpoi(OCV...C/20)) und aus (iii) dem Polarisationswiderstand aus der Pulsmessung

(Rpoi(pulse)).

durch den Potentialunterschied zu einem Ausgleichsvorgang zwischen den Partikeln
kommen, im Weiteren als Homogenisierung bezeichnet.

Liegt der Startpunkt des Pulses weit entfernt vom néchsten Plateau, verbleiben auch
die kleineren Partikel nach dem Puls auf diesem und es kommt nicht zur Homogenisie-
rung. Somit kann erklért werden, wieso die durch die Homogenisierung verursachten
hohen Polarisationswiderstdnde nur in der Umgebung der Potentialstufen im Graphit
beobachtet werden und zum Beispiel nicht wiahrend des langen Plateaus von Stage 11
(SOC =80...50 %). Wird der duBlere Stromfluss nicht unterbrochen, kann die Homoge-
nisierung ebenfalls nicht beobachtet werden.

Der nach Abbildung skizzierte Mechanismus beruht auf der Partikelgréenverteilung
der Anode. Neben der Partikelgrofie kann es jedoch in groBiformatigen Zellen allein
durch die Ausdehnung der Elektrode und der damit einhergehende Potentialverteilung
zu einer inhomogenen Lithium-Verteilung kommen, die in Ruhephasen relaxiert. Hin-
weise darauf bietet der Vergleich von Messungen an Experimentalzellen, die eine solche
Potentialverteilung nicht aufweisen . Obwohl das Messmodell nach Abbildung
das dynamische Verhalten wihrend der Homogenisierung beschreiben kann, ist eine phy-
sikalische Interpretation nicht méglich. Diese wiirde eine Ersatzschaltung der Topologie
nach Abbildung erfordern. Folglich darf auch die so erhaltene Impedanz nicht direkt
als Kettenschaltung von RC-Gliedern mit einer Leerlaufspannung modelliert werden.
Durch das in Abschnitt vorgestellte Modell ist eine direkte Implementierung der
gemessenen Impedanz, in der Topologie des Messmodells, moglich. Hierbei zeigen die
Simulationsergebnisse ein Auseinanderdriften der gemessenen und simulierten Zellspan-
nung zu den Zeitpunkten, an welchen das Staging im Graphit auftritt. Dies bestétigt die
Interpretation der héheren Impedanzen bei den Potentialstufen des Graphits als Homo-
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Abbildung 6.40: Illustration zur Homogenisierung der Lithium-Ionenkonzentration in den Par-
tikeln. Links: Potential zweier unterschiedlich grofler Partikel. Mitte: Ersatzschaltung zweier
Partikel, mit Ausgleichstrom (rot). Rechts: pulsférmiger Anregungsstrom und resultierende
Spannungsantwort, die korrespondierenden Zeitpunkte zu den markierten Potentialen (rechts)
sind eingezeichnet (griin — blau — rot).

genisierung. Folglich muss aber auch vor der Parametrierung eines Impedanzmodells die
durch die Homogenisierung verursachte Impedanz entfernt und separat modelliert werden.

Waiéhrend die fiir die Zelle HP-NCA aus den Pulsmessungen ermittelten Polarisationswi-
derstidnde, im Bereich in welchem keine Homogenisierung festgestellt werden konnte, noch
gut mit dem Polarisationswiderstand aus der Differenz der Leerlaufspannung und der
Konstantstrommessung iibereinstimmte, ergeben sich fiir die Polarisationswidersténde
der [LFP}Zelle HP-LFP1 deutlich groBere Differenzen. Wie Abbildung zeigt, unter-
scheiden sich die Widerstdnde um mehr als eine Groflenordnung, wobei die Differenz mit
sinkendem Ladezustand zunimmt. Auch hier stimmt die Reihenfolge der Widerstands-
werte mit der Annahme eines nichtlinearen Prozesses iiberein. Jedoch ist der nichtlineare
Charakter extrem ausgeprégt.

Eine experimentelle Bestatigung des nichtlinearen Verhaltens fiir Eisenphosphat-Kathoden
findet sich in . Dort werden Konstantstromentladungen mit Raten > 1 C durchge-
flihrt, die Nichtlinearitdt wird tiber das Butler-Volmer-Verhalten des Ladungsdurchtritts
plausibilisiert. Gaberscek et al. stellen bei EIS-Messungen unter Variation der
Anregungsamplitude ebenfalls ein nichtlineares Verhalten fest, das allerdings erst bei
niedrigeren Frequenzen (100 mHz < f < 0,5 mHz) in Abhéngigkeit von der Stromampli-
tude zu beobachten ist.

Aber auch in theoretischen Arbeiten, zur Modellierung der Diffusion in Zweiphasensyste-
men, wird argumentiert, dass die Diffusionskoeffizienten nicht iiber GITT-Messungen
wie in der Literatur iiblich zu bestimmen sind . Generell ist ein Vergleich mit GITT-
Messungen aus der Literatur nur schwer moglich, da die Messdauer hier iiblicherweise
unter einer Stunde liegt und somit die Polarisationsprozesse, welche in dieser Arbeit
betrachtet werden, nicht umfassen kénnen. Nur in wird eine Messung fiir einen
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Abbildung 6.41: Vergleich der mit drei verschiedenen Methoden ermittelten Polarisationswider-
stande der Zelle des Typs HP-LFP1 bei T = 25 °C.

Zeitraum von neun Stunden gezeigt und bestétigt, dass auch nach dieser Zeitspanne eine
weitere Relaxation der Zellspannung stattfindet.
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Selbstentladung

Fiir die Variation des SOCs konnte eine Zunahme des Selbstentladungswiderstands Rge;¢
bei abnehmenden SOC beobachtet werden. Diesen Trend unterbricht der Messwert fiir
den SOC von 85 %. Dieser liegt am Ubergang von Stage I auf Stage II und kann durch
die dort ermittelten hohen Relaxationszeiten durch die Interferenz des Selbstentladungs-
modells mit dem Spannungsrelaxationsverhalten als Ausreifler betrachtet werden. Eine
Uberpriifung dessen wire durch eine Temperaturvariation méglich.

Bei der Frage nach dem Ursprung der Selbstentladung hilft die Betrachtung des Anoden-
potentials iiber den SOC weiter: obwohl das Potential im Stage II konstant bleibt, steigt
Rge15 weiter an. Dies legt die Vermutung nahe, dass der mit dem Selbstentladungswi-
derstand assoziierte Mechanismus nicht an der Anode lokalisiert ist, da der Aufbau der
abhingig vom Potential ist und somit R,e;; auf den Plateaus des Anodenpotentials
ebenfalls konstant sein sollte.

Das Potential der Kathode zeigt in diesem SOC-Bereich jedoch kein Plateau, so dass die
Ursache der Selbstentladung hier zu suchen ist. Als potentialabhéingige Mechanismen
kommen Elektrolytoxidation und Shuttle-Mechanismen in Frage. Wahrend die Elektrolyt-
oxidation zu irreversiblem Kapazitatsverlust fiihrt, ist der Kapazitatsverlust durch einen
Shuttle-Mechanismus reversibel. Die Auslagerungsexperimente zeigen, dass quasi kein
irreversibler Kapazitidtsverlust durch die Auslagerung bei 40 °C entstanden ist, womit
der Shuttle-Mechanismus als wahrscheinlichste Ursache anzusehen ist. Ein Vergleich mit
Literaturdaten hierzu ist jedoch nicht moglich, da fiir die verwendete kommerzielle Zelle
die Zusammensetzung des Elektrolyten, insbesondere der eingesetzten Additive, nicht
bekannt ist. So ermitteln Sinha et al. fir eine Graphit—ZeHe bei 40 °C die
Selbstentladung tiber Auslagerungsexperimente, erhalten jedoch héhere Werte fiir den
irreversiblen Kapazitdtsverlust. Mithilfe des Spannungsabfalls und der differentiellen
Kapazitat aus Konstantstrommessungen kann auch hier ein Kapazitédtsverlust angegeben
werden, die Einfiihrung eines Selbstentladewiderstands unterbleibt jedoch.

Die Auslagerungsexperimente zeigen jedoch auch, dass der iiber die Pulsmessung er-
mittelte Selbstentladungswiderstand die Resultate des Auslagerungsexperiments grob
anndhern und Unterschiede zwischen den Zellen aufdecken konnte. Bei der Pradiktion
war eine Beriicksichtigung der SOC-Abhéngigkeit noch nicht enthalten. Da der Selbstent-
ladungswiderstand jedoch mit sinkendem SOC ansteigt (vgl. Abbildung, wird
die Selbstentladung konsistent tiberschatzt. Daher wird durch die Beriicksichtigung des
SOCs eine deutliche Verbesserung der Genauigkeit erwartet.

Fiir das Absinken der bei einem SOC von 5 % konnten in der Literatur keine
Anhaltspunkte gefunden werden. Denkbar wére hier eine Homogenisierung der Lithium-
Konzentration in der Blend-Kathode. Weitere Untersuchungen sind zur Aufklirung
der Ursache notwendig. So kénnte zum Beispiel durch Auslagerungsversuche zwischen
reversiblem und irreversiblem Kapazitidtsverlust unterschieden werden und durch eine
Temperaturvariation die Temperaturabhéngigkeit untersucht werden.

Das Temperaturverhalten wurde in Abbildung dargestellt und zeigt, dass die
Selbstentladung eine starke Abhéngigkeit von der Temperatur aufweist. Bei Wiederhol-
versuchen an vier weiteren Zellen aus einer neueren Lieferung wurde eine etwas hohere
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und auch unter den Zellen streuende Aktivierungsenergie festgestellt. Durch den gegen-
iber Auslagerungsexperimenten deutlich verringerten Zeitaufwand empfiehlt sich das
Verfahren somit auch als Qualitdtskontrolle, um Unterschiede im Selbstentladeverhalten
schnell zu detektieren. Eine weitere Anwendung kénnte auch die Untersuchung von
Redox-Shuttles als Uberladeschutz darstellen.

6.3.9 Zusammenfassung

Das Pulse-Fitting lieferte mit anderen Verfahren konsistente Impedanzen und dariiber
hinaus auch die DRT. Im Gegensatz zu [PITT| und [GITT] werden geringere Annahmen
beziiglich der Mechanismen gemacht, wodurch sich ein breiteres Anwendungsfeld er-
schliefit. Die so erhaltenen Impedanzspektren sind in erster Linie als nichtparametrische
Darstellung des dynamischen Verhaltens zu verstehen.

Die Interpretation der Spektren ist ohne eine gezielte Parametervariation der Elektroden
nicht zweifelsfrei moglich. Fiir Lithium-Ionen Zellen mit Graphitelektrode kénnen beim
Ubergang der Stages extrem lange Relaxationszeiten beobachtet werden, die vermutlich
durch die Homogenisierung der Lithiumionenkonzentration in der Anode bedingt sind.
Fiir konnte ein stark nichtlineares Verhalten festgestellt werden, so dass die ermit-
telte Impedanz nicht direkt zur Parametrierung eines linearen Ersatzschaltungsmodells
herangezogen werden sollte.

Durch den Fit eines Selbstentladungsmodells kann die Selbstentladung quantifiziert und
anschlieflend bewertet werden. Im Gegensatz zu Auslagerungsexperimenten kann dadurch
in kurzer Zeit eine Temperatur- und Potentialabhéngigkeit der Selbstentladung ermittelt
werden. Eine Uberpriifung der Ergebnisse an Auslagerungsexperimenten wird jedoch
notwendig, wenn zwischen reversiblem und irreversiblem Kapazitatsverlust unterschieden
werden soll.




7 Charakterisierung des thermischen
Verhaltens

7.1 Messung der Zelltemperatur iiber die Impedanz

Die tiber externe Temperatursensoren ermittelte Temperatur entspricht im Allgemeinen
nicht der Temperatur im Innern der Zelle. Je nach Bauform und Gréfle der Zelle konnen
erhebliche Zeitverzégerungen eintreten, bis eine signifikante Temperaturdnderung an der
Oberflache zu messen ist - unabhéngig von der Wahl der Sensoren. Auch im stationéren
Zustand besteht zwischen der Kerntemperatur und der Oberflichentemperatur eine
Differenz. Jedoch ist das Einbringen von Temperatursensoren in das Zellinnere duferst
aufwindig und nur fir Versuche im Labor geeignet.

Daher werden zunéchst die Grundlagen eines Verfahrens zur sensorlosen Temperaturbe-
stimmung im Zellinnern dargestellt und bei homogener Temperaturverteilung validiert.
Da im Betrieb zwangsldufig eine inhomogene Temperaturverteilung entsteht, wird nach-
folgend ein Temperaturgradient kontrolliert aufgebracht und die Auswirkung auf die
Temperaturbestimmung ermittelt. Anschlieflend wird das Verfahren fiir instationére
Temperaturen angewandt und abschliefend eine Bewertung vorgenommen sowie die
Ubertragbarkeit auf andere Zellen diskutiert.

7.1.1 Messverfahren

Die Impedanzmessungen (siehe Abschnitt haben gezeigt, dass die Impedanz ab-
héngig von Temperatur und Ladezustand Z = f (T,SOC, f) ist. Das heif}t, dass bei
bekanntem Ladezustand und gemessener Impedanz die Temperatur als Umkehrfunktion
T = f~1(Z,S0C, f) ermittelt werden kann. Da jedoch im Betrieb kein komplettes
Spektrum gemessen werden kann, beschrankt sich das Verfahren auf die Verwendung
von nur einer Frequenz fgrg.

Um die Temperaturbestimmung moglichst unabhéngig von der Kenntnis des aktuellen
Ladezustands zu machen, sollte daher eine Frequenz gewahlt werden, die keine oder
nur eine schwache Abhédngigkeit vom Ladezustand aufweist. Da die Impedanz Z bei
einer Frequenz fgjg alle Polarisationsanteile aller Prozesse mit einer Frequenz kleiner
fE1s enthilt, liegt es nahe eine Frequenz zu wéahlen, die oberhalb der charakteristischen
Frequenz aller vom SOC abhéngigen Prozesse liegt. Fiir die Zelle des Typs HP-NCA
wurde eine Frequenz von fgrs = 10,3 kHz leicht oberhalb der Durchtrittsfrequenz der
reellen Achse gewahlt. Die Impedanz setzt sich hierbei aus der Ionenleitfdhigkeit des
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Elektrolyten und der Elektronenleitfahigkeit der Ableiter und Elektroden zusammen. Zur
Bestimmung der internen Temperatur wird im Weiteren nur der Realteil herangezogen
und als Ry bezeichnet.

7.1.2 Experimentelles

Alle Experimente wurden mit einer Zelle des Typs HP-NCA in einem Klimaschrank
WK3-340/70 (Weiss Umwelttechnik GmbH) durchgefiihrt. Die Impedanzmessungen
erfolgten in Vierpunktkontaktierung mit einer IM6 Workstation (Zahner) in einem Fre-
quenzbereich 150kHz. .. 5 Hz. Die Zelle wurde pseudopotentiostatisch angeregt mit einer
Zielamplitude von 10 mV fir Frequenzen tiber 1 kHz und 5 mV fiir Frequenzen darunter.
Die Temperaturmessung erfolgte mittels Mantelthermoelementen (Typ K, @ 0,5 mm)
iiber ein 34970A Digitalmultimeter (Agilent).

Homogene Temperaturverteilung

Zur Einstellung einer homogenen Temperaturverteilung wurde die Temperatur tiber die
Klimakammer geregelt und vor der Impedanzmessung eine Wartezeit von einer Stunde
eingehalten. Die an der Zelloberfliche ermittelten Temperaturen lagen bei 0,3, 4,9, 9, 8,
19,8 und 29,9 °C. Um die Sensitivitdt auf den SOC zu bewerten, wurde auflerdem eine
SOC-Variation mit den Werten 90, 70, 50, 30 und 10 % durchgefiihrt.

Inhomogene Temperaturverteilung

Die Aufbringung eines gezielten Temperaturgradienten wurde mit dem in Abbildung
dargestellten Versuchsaufbau realisiert. Die zwei iber Aluminiumplatten mit der Zello-
berfliche thermisch kontaktierten Peltierelemente (SPC Multicorp, max. Wérmeleistung
37 W) werden zur Regelung der Oberflichentemperatur eingesetzt. Die Regelung erfolgte
iiber zwei Temperaturregler (Cool Tronic), wobei die Regelgrofie iber zwei PT1000
Sensoren aufgenommen wurde, die in die Aluminiumplatten eingelassen wurden. Durch
die hohe thermische Leitfahigkeit der Aluminiumplatten wird die Ausbildung eines
Temperaturgradienten in der xy-Ebene verhindert und sichergestellt, dass allein ein
Temperaturgradient in z-Richtung existiert. Weiterhin wurden die seitlichen Fléchen der
Zelle thermisch isoliert. Die fiir die Auswertung relevante Oberflachentemperatur der
Zelle wurde mit den mittig angebrachten Thermoelementen ermittelt. Auch hier wurde
nach Einstellung der Oberflichentemperaturen Ty, £ top Und Tyr £ pottom €ine Wartezeit
von einer Stunde vor der Impedanzmessung eingehalten.

Bei einer ersten Messreihe wurde die Temperatur an der oberen und unteren Oberfliche
variiert. Die gemessenen Werte hierfiir sind in Tabelle zusammengefasst. Bei einer
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Abbildung 7.1: Versuchsaufbau zur Aufpridgung eines Temperaturgradienten in z-Richtung,
bestehend aus zwei Peltierelementen thermisch angekoppelt iiber zwei Aluminiumplatten. Die
fiir die Auswertung relevante Temperatur wurde mit zwei Mantelthermoelementen (Typ K,
©0,5 mm) erfasst.

Peltierelemente

zweiten Messreihe wurde die Temperatur an der Oberseite konstant gehalten und die
Temperatur der Unterseite variiert, wobei héhere Temperaturdifferenzen von bis zu 20 K
eingestellt wurden (siehe Tabelle [7.2).

Tabelle 7.1: Temperaturen an der Ober- und Unterseite der Zelle fiir die Messung der Impedanz
unter inhomogener Temperaturverteilung.

AT K] 5 10 16 -5 -10 10 0 0 10 10 10 10
Towrfiop[°C] 20 13 13 25 23 13 18 21 5 10 15 20
Tourfhottom [°C] 25 23 20 20 13 23 18 21 15 20 25 30

Tabelle 7.2: Temperaturen an der Unterseite der Zelle fir die Messung der Impedanz unter
inhomogener Temperaturverteilung und konstanter Temperatur der Oberseite der Zelle.

AT [K] 20 16 12 8 4 0
Tsurf,top [ OC] 30 30 30 30 30 30
Tsurfbottom [°C] 10 14 18 22 26 30

Messung instationarer Temperaturen

Um die innere Temperatur wiahrend eines Temperaturtransienten zu beobachten, wurde
eine Zelle des Typs HP-NCA in einem Klimaschrank VT4002 zunéchst auf eine Um-
gebungstemperatur von 0 °C temperiert und anschlieffend mit einem gleichstromfreien
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Stromprofil elektrisch aufgeheizt. Nach Abschalten des Stroms wurde der Ry mittels
Impedanzmessungen mit einer Abtastfrequenz von 2 Hz aufgenommen, wobei die Abtast-
frequenz mit fortschreitender thermischer Relaxation bis auf 0,1 Hz verringert wurde.
Im Gegensatz zu den vorherigen Experimenten wurde die Riickseite der Zelle thermisch
isoliert und die Vierpunktkontaktierung zum Impedanzmessgeréit angeldtet, um Platz
fur die Anbringung weiterer Temperatursensoren zu schaffen. Die Temperatur wurde
in der Mitte der oberen Pouchzellenoberfliche, dem positiven sowie dem negativem
Ableiter mittels Typ K Thermoelemente und einem 34970A Digitalmultimeter (Agilent)
gemessen.

7.1.3 Messergebnisse

Homogene Temperaturverteilung

Die Abhéngigkeit des Ry von der Temperatur bei SOC = 50 % ist im Arrheniusplot
in Abbildung |7.2(a) aufgetragen. Ein verbreiteter Ansatz die Temperaturabhingigkeit
analytisch zu beschreiben liegt in der Annahme eines Arrheniusverhaltens

Ro (T) = ket (7.1)

Wie in Abbildung dargestellt, zeigt das gemessene Verhalten jedoch systematische
Abweichungen zur Beschreibung tiber den Arrheniusansatz (blau gestrichelte Linie). Die-
ser beriicksichtigt die Temepraturabhéngigkeit einer Komponente, jedoch liegen mit den
metallischen Ableitern und dem Elektrolyten zwei Komponenten mit unterschiedlicher
Temperaturabhéingigkeit der elektrischen Leitung vor. Als eine Konsequenz liegt auch
die ermittelte Aktivierungsenergie mit E4(arr) = 0,09 eV unter den Werten aus der
Literatur von 0, 155 eV . Dort wurden Experimentalzellen vermessen, wodurch der
Anteil des Elektrolyten am Ry deutlich hoher liegt als die der metallischen Ableiter und
somit auch dessen Temperaturabhéngigkeit bestimmend fir die ermittelte Aktivierungs-
energie ist.
Werden in erster Ndherung die metallischen Leitungspfade fiir die betrachtete Tempera-
turspanne als temperaturunabhéngig angenommen, gelangt man zu einem erweiterten
Ansatz: -

Ry (T) = Reoy + ke T, (7.2)

wobei hier mit R.,; der konstante Widerstand der Ableiter beriicksichtigt wird. Wie
Abbildung (grine Linie) zeigt, ist nun eine genaue Beschreibung der Messwerte
moglich. Die ermittelte Aktivierungsenergie von E4(arr + R) liegt mit 0,26 eV nun auch
eher im Bereich der zu erwartenden Werte.

Fiir die Variation des Ladezustands kann festgestellt werden, dass selbst bei der betrach-
teten Frequenz von 10,3 kHz noch eine leichte Abhéngigkeit der Impedanz festgestellt
werden kann (vergleiche Abbildung . Wird die bei SOC = 50 % aufgestellte
Referenzkurve zur Bestimmung der Temperatur angewandt, ergibt sich aus der Wi-
derstandsdifferenz AR ein Temperaturfehler AT'. Dies ist in Abbildung iber
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die Pfeile bei einer Temperatur von 16,1 °C illustriert. Entsprechend ergibt sich im
betrachteten Temperaturintervall ein maximaler Widerstandsfehler von 0, 17 m{2, der zu
einem Temperaturfehler von +2,5 K fithrt. Ist der Ladezustand exakt bekannt, so ist
eine Temperaturgenauigkeit von 0,17 K zu erreichen.
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Abbildung 7.2: (a) Arrheniusplot des Ro und Beschreibung tiber das Arrheniusgesetz (Glei-
chung und iiber das erweiterte Arrheniusverhalten (Gleichung (b) Referenzkurve des
Ro nach Gleichung bei einem SOC von 50% und gemessener Ry fiir eine Variation des SOCs.

Inhomogene Temperaturverteilung

Die Darstellung der ermittelten Werte fiir Ry, fiir die eingestellten Oberflichentemperatu-
ren aus Tabelle erfolgt in Abbildung iiber den Mittelwert von Ty, £ pottom und
Tourf,top- Ebenfalls eingezeichnet ist die ermittelte Referenzkurve aus den Messungen bei
homogener Temperaturverteilung (durchgezogene Linie). Hierbei f&llt sofort ins Auge,
dass die gemessenen Werte sehr gut mit dem Verhalten bei homogener Temperatur
iibereinstimmen. Die maximale Abweichung von der Referenzkurve liegt bei 0,02 m{2
und resultiert in einem Temperaturfehler von 0,5 K. Entsprechend lésst sich festhalten,
dass der Ry fiir den verwendeten Zelltyp auch bei inhomogener Temperaturverteilung
gut geeignet ist, die mittlere innere Temperatur zu bestimmen.

Um den Einfluss des Verlaufs der Temperaturgradienten auf den Ry und somit auf
die ermittelte Temperatur zu bestimmen, wurde ein einfaches Ersatzschaltungsmodell
entworfen, welches die Ohmschen Verluste in der Parallelschaltung der 56 Einzelzellen
im Pouchgehause abzubilden vermag. Da es sich um eine gestackte Zelle handelt, kann
der resultierende Gesamtwiderstand

56 1 -1
Ro = (Z R<T>> (79)
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Abbildung 7.3: (a) gemessener Ry fiir die Oberflichentemperaturen nach Tabelle dargestellt
iiber die mittlere Oberflichentemperatur (b) gemessener Ry fiir die Oberflachentemperaturen
nach Tabelle sowie simulierter Ry fiir verschiedene Temperaturprofile.

aus der Parallelschaltung aller Ry, berechnet werden. Hierbei wird die Referenzkurve
verwendet, um den Widerstand der einzelnen Elektrolytschichten in Abhédngigkeit der
Temperatur zu bestimmen. Als mogliche Temperaturverlaufe wurden drei Szenarien
angenommen:

konstant: Die Temperatur im Innern der Zelle ist konstant und entspricht dem arith-
metischen Mittel von Ober- und Unterseitentemperatur. Dies setzt voraus, dass
das Zellgehduse in z-Richtung schlecht leitend ist. Diese Voraussetzung ist durch
den Kunststoffilm innen und auflen erfiillt. Allerdings besitzt auch der Zellstapel
in z-Richtung eine schlechte Warmeleitfdhigkeit. Dem gegeniiber steht die gute
Waiérmeleitfahigkeit in Richtung der Elektroden, die eine Homogenisierung der
Temperaturverteilung tiber die Schweiiverbindungen der Ableiter zulasst.

linear: Der Temperaturverlauf ist linear. Dies entspricht der Annahme, dass die Zelle
als homogene Schicht betrachtet werden kann.

polynomial: Der Temperaturverlauf wird {iber ein Polynom dritten Grades beschrieben.
Bei dieser empirischen Beschreibung wird eine an den Randbereichen schlechtere
Wiérmeleitung angenommen und entspricht einem Kompromiss aus linearem und
konstantem Verlauf.

Fiir alle drei Szenarien wurde der Ry fiir die Temperaturdifferenzen aus Tabelle
berechnet und ist zusammen mit der Messung in Abbildung dargestellt. Dabei ist
festzustellen, dass die Differenzen zwischen den drei Temperaturprofilen sehr gering sind
und sehr nahe bei den gemessenen Werten liegen. Fiir die héchste Temperaturdifferenz von
20K sind die resultierenden Ry in Tabelle[7.3|dargestellt, zusammen mit den Grenzwerten
einer homogenen Temperatur von 10 °C und 30 °C. Es lédsst sich ablesen, dass die
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Tabelle 7.3: Gemessener Ry und Simulationsergebnisse fiir die drei Temperaturprofile.

‘RO(Tmm) konstant polynomial linear Ro(Tmar) Ro gemessen
Ro [m0)] | 499 4.366 1374 4385 3,966 4.3650

Annahme einer homogenen Temperatur am besten mit den Messwerten iibereinstimmt.
Allerdings sollte beachtet werden, dass die maximale Differenz, des aus den drei Profilen
resultierenden Ry, unter 1 % liegt.

Messung instationarer Temperaturen

Die Anregung der Zelle {iber das mittelwertfreie Rechtecksignal wurde gestoppt, nachdem
sich ein quasistationdrer Zustand eingestellt hat und die gemessene Oberflachentempe-
ratur keine Anderung mehr zeigte. Die elektrische Verlustleistung in diesem Zustand
wurde mittels

ta
Pel = L / (u(t) - Uocv) -dt (74)
to —t1 Jy,

iiber ein ganzzahliges vielfaches der Schwingungsdauer zu 3,12 W bestimmt. Die direkt
nach Abschaltung der Anregung gemessenen Temperaturen sind in Abbildung geson-
dert hervorgehoben. Die aus der Impedanzmessung ermittelte innere Temperatur (rote
Punkte) liegt mit 22,9 °C deutlich iiber der Oberflichentemperatur von 17,6 °C. Die an
den Ableitern ermittelten Temperaturen liegen zwischen diesen Werten. Das Abklingver-
halten der iiber die Impedanz gemessenen mittleren inneren Temperatur stimmt in der
Dynamik sehr gut mit den tiber externe Sensoren ermittelten Temperaturen iiberein.

7.1.4 Diskussion

Messgenauigkeit und Frequenzwahl

Die Messungen bei homogener Temperaturverteilung zeigen, dass die innere Tempera-
tur iber Impedanzmessungen bei einer Frequenz von 10,3 kHz ermittelt werden kann.
Srinivasan et al. bestimmen in einem dhnlichen Ansatz die Temperatur iiber eine
Korrelation mit dem Phasenwinkel bei 40 Hz. Die Korrelation tiber den Phasenwinkel
bietet dabei den Vorteil einer technisch einfach zu realisierenden Implementierung ,
die Beschreibung der Abhéngigkeit von der Temperatur ist jedoch nicht durch einen
so einfachen Ansatz, wie den hier gewéhlten, méglich. So zeigt die Impedanzabhéngig-
keit drei verschiedene Aktivierungsenergien und deutet somit auf die Prasenz mehrerer
Mechanismen hin. Entsprechend kann auch hier von einer héheren Sensitivitidt auf den
SOC ausgegangen werden.

Demgegentiber bietet die Wahl einer moglichst hohen Frequenz den Vorteil weniger Pro-
zesse anzuregen und somit gezielt Prozesse mit einer SOC-Abhéngigkeit auszuschliefen.
Allerdings stellt die Messung bei einer Frequenz von mehreren Kilohertz eine deutlich
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Abbildung 7.4: Links: Gemessene Temperaturen wihrend der Abkiihlung einer Pouchzelle des
Typs HP-NCA, die héchste Temperaturdifferenz zur inneren Temperatur wurde nach Abschalten
der Stromanregung mit 5, 3K gegeniiber der Oberflichentemperatur gemessen. Rechts: Pouchzelle
mit Sensorpositionen.

héhere Anforderung an die messtechnische Realisierung, da auch die Impedanzen mit
steigender Frequenz abnehmen. Somit ist fiir jeden Zelltyp und die Anwendung individu-
ell zu priifen, ob auch geringere Frequenzen gewdhlt werden konnen. Als Beispiel ist ein
Vergleich der Ladezustandsabhingigkeit der Zelle des Typs HP-NCA und der Lithiumei-
senphosphatzelle des Typs HP-LFP2 in Abbildung dargestellt. Es ist die Amplitude
der Impedanz im SOC-Bereich von 10...90% fiir drei verschiedene Temperaturen (15°C,
20 °C und 25 °C) abgebildet. Wahrend fiir die Zelle HP-NCA unterhalb einer Frequenz
von 10 Hz alle drei Temperaturen iiberlappen, kénnen die Temperaturen fiir die Zelle
des Typs HP-LFP2 im kompletten Frequenzbereich eindeutig identifiziert werden. Das
vorgestellte Verfahren ist somit auch zur Bestimmung der internen Temperatur von Zellen
anderer Chemien moglich, bei mitunter deutlich verbesserter Temperaturgenauigkeit.
Ein weiterer Ansatzpunkt zur Erhohung der Temperaturmessgenauigkeit ist die Bertick-
sichtigung des Ladezustands. So kann durch eine grobe Segmentierung, in beispielsweise
vier SOC-Bereiche, die Genauigkeit der Spannungsmessung mehr als verdoppelt werden.
So konnen auch niedrigere Frequenzen verwendet werden, die meist eine héhere Aktivie-
rungsenergie und damit eine stirkere Temperaturabhéngigkeit aufweisen.

Unabhéngig von der betrachteten Frequenz éndert sich die Genauigkeit der Temperaturbe-
stimmung auch {iber der Temperatur selbst. Da die Kennlinie R (7") einen exponentiellen
Verlauf aufweist (vergleiche Abbildung , zeigt sie fir niedrige Temperaturen eine
hoéhere Steigung als fiir hohe. Bei gleich bleibender Impedanzmessgenauigkeit wird somit
die Temperaturdnderung fiir niedrigere Temperaturen besser abgebildet.

In dieser Arbeit wurden keine extremen Temperaturen auflerhalb des Betriebsbereichs
der Zelle untersucht, jedoch zeigen Mohamedi et al. die Impedanz bei f = 1kHz
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Abbildung 7.5: Sensitivitit der Impedanz auf den SOC fiir Zellen des Typs HP-NCA und
HP-LFP2. Die basierte zeigt iiber den gesamten Frequenzbereich keine Uberlappung und
ermoglicht somit die eindeutige Zuordnung der Temperatur ohne Kenntnis des Ladezustands.

withrend die Zelle in einem [Accelerated Rate Calorimeter (ARC)| erwéirmt wird, bis der
thermal runaway einsetzt. Zwar findet keine Korrelation mit der inneren Temperatur
statt, jedoch wird gezeigt, dass die Impedanz ab einem Punkt wieder ansteigt, wenn der
Separator schmilzt. So kann demnach die Methode auch genutzt werden, um das Schmel-
zen des PE-Separators zu identifizieren, welches kurz vor dem thermischen Durchgehen
erfolgt.

Auswirkungen des Temperaturprofils in der Zelle

Die Bestimmung der Temperatur iiber die Impedanz liefert auch fiir einen von auflen
aufgepréigten Temperaturgradienten plausible Werte. Wird das eingefiihrte Ersatzschal-
tungsmodell herangezogen, kann zwar abhingig vom Temperaturprofil ein anderer Ry
bestimmt werden, jedoch liegen die Werte fiir den vermessenen Temperaturbereich sehr
nahe beieinander. Die beste Ubereinstimmung ergibt sich fiir die Annahme eines im
Zellstapel quasi konstanten Temperaturverlaufs. Somit wiirde sich die grofite Tempera-
turdifferenz iiber das Pouchgehduse sowie die den Zellenstapel umgebenden Separator
ergeben. Weiterhin kénnte auch iiber die an den Tabs zusammengeschweifiten Ableiter
eine Temperaturhomogenisierung innerhalb des Zellstapels stattfinden. Eine experimen-
telle Validierung sollte jedoch iiber noch gréflere Temperaturgradienten und den Einsatz
von internen Temperatursensoren erfolgen.

Unter Last ist nicht nur ein monotones Temperaturprofil denkbar, sondern auch eine
Temperaturdifferenz zwischen den einzelnen Anoden- und Kathodenlagen. Srinivasan
fihrt in an, die Temperatur an der Anode zu bestimmen und stiitzt sich dabei auf
die Korrelation der Phase bei f = 40Hz mit der Temperatur. Dass auch eine Temperatur-
abhéngigkeit des Elektrolyten diese Messung beeinflusst, wird ignoriert. Eine zweifelsfreie
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Trennung von Anode und Kathode ist somit nicht moéglich. Eigene Messungen zeigen
jedoch, dass allein aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsentropie unterschiedliche
Ableitertemperaturen an einer Pouchzelle des Typs HP-LFP1 zu ermitteln sind und
damit auch im Zellinneren zwischen den einzelnen Zellstapeln existieren miissen. Eine
Aufschliisselung der individuellen Elektrodentemperaturen ist jedoch nur bei Messung
unterschiedlicher Frequenzen denkbar.

Messungen von Transienten und unter Last

Soll die innere Zelltemperatur iiber die Zeit ermittelt werden, muss die Frequenzwahl so
erfolgen, dass die geforderte Abtastrate der Temperaturwerte eingehalten werden kann.
Wie gezeigt wurde, liefert die Messung wéahrend eines Abkiihlvorgangs plausible Werte
und ermdglicht die Beschreibung der Temperaturdynamik im Inneren der Zelle.
Generell sind auch Messungen unter Last moglich, wurden jedoch in diesem Abschnitt
nicht ausgewertet. Da eine Validierung der Messung nur bei Kenntnis der inneren
Temperatur stattfinden kann, muss dazu eine Versuchsanordnung mit internen Tempe-
ratursensoren verwendet werden. Andererseits konnte auch eine Plausibilisierung tiber
ein Modell versucht werden, welches die volumetrische Warmeeinpréagung und die ther-
mischen Eigenschaften des Systems ideal beriicksichtigt. Dies konnte im Rahmen der
Arbeit jedoch leider nicht durchgefiihrt werden.

Prinzipiell kommt zu den Messunsicherheiten ohne Last die mégliche Auspriagung eines
Potentialgradienten iiber die Elektroden hinzu. Dieser Gradient kann sowohl in den Poren
als auch langs der Elektroden entstehen und fiihrt, insbesondere bei hohen Strémen, zu
einem inhomogenen Ladezustand oder zu Verarmung von Ionen im Elektrolyt der Poren.
Dies hat einen starken Einfluss auf die Impedanz, insbesondere fiir Frequenzen, die den
Ladungstransfer umfassen. Daher ist gerade bei Messungen unter Last die Wahl einer
moglichst hohen Frequenz notwendig.

Einfluss der Zellalterung

Da die Impedanz einer Zelle sich iiber die Lebensdauer verandert, ist es notwendig die
Referenzkurve nachzufithren. Anders als im Labor kénnen dabei in der Anwendung im
Fahrzeug keine Temperaturvariationen im Klimaschrank durchgefiihrt werden, jedoch
lasst sich die natiirlich vorhandene Schwankung der Umgebungstemperatur nutzen. So
konnte in Ruhephasen die Impedanz gemessen und mit der Temperatur iiber einen
Sensor am Modul zur adaptiven Nachfiihrung eines Kennfelds verwendet werden. Die
Beschreibung iiber einen analytischen Ansatz ermdglicht dabei die Extrapolation auf
Temperaturen, die nicht iiber die Schwankung der Umgebungstemperatur abgedeckt
sind. Die so erhobenen Daten kénnen weiterhin zur Diagnose des Gesundheitszustands
(SOH) der Zelle eingesetzt werden.
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7.1.5 Zusammenfassung

Aus der Impedanz kann die mittlere, innere Zelltemperatur bestimmt werden. Dabei ist
die Sensitivitat auf den Ladezustand abhéngig von Materialchemie und Messfrequenz,
wobei die Sensitivitdt generell mit steigender Frequenz abnimmt. Die Ausprigung des
inneren Temperaturprofils hat sich fiir die betrachtete Zelle als vernachléssigbar gezeigt.
Durch die Messung unter Temperaturtransienten kann das dynamische Temperaturver-
halten der Zelle im Inneren bestimmt werden.

7.2 Charakterisierung des dynamischen thermischen Ver-
haltens

Zur Charakterisierung des dynamischen thermischen Verhaltens einer Lithium-Ionen
Zelle sind nur wenige Verfahren verfiigbar — viele greifen dabei auf ein Impedanzmodell
zur Beschreibung des Warmequellterms zuriick und hdngen somit von der Giite dieses
Modells ab. Daher werden hier vier weitere Verfahren aufgezeigt, die es ermdglichen eine
Ubertragungsfunktion der eingeprigten Wirme zur Oberflichentemperatur oder inneren
Temperatur zu ermitteln, ohne dabei von einem elektrochemischen Impedanzmodell
abzuhingen.

Um fir das Gesamtmodell relevante Daten zu erhalten, sollte der Ort der Wérme-
einpragung identisch zum normalen Betrieb sein. Aus diesem Grunde und um eine
Charakterisierung in eingebautem Zustand zu ermoglichen, wird die Zelle {iber einen
elektrischen Strom angeregt. Wie in den Grundlagen dargestellt, fithrt der elektrische
Strom zu einem reversiblen Wéarmestrom und einem irreversiblen, der von der elektrischen
Verlustleistung herrithrt und daher immer positiv ist. Des Weiteren kann das Ubertra-
gungsverhalten im Frequenzbereich oder im Zeitbereich ermittelt werden. Entsprechend
koénnen die vier Verfahren wie in Abbildung klassifiziert werden.

Zunéchst wird die lelektrothermische Impedanzspektroskopie (ETIS)‘ vorgestellt, die
sich sowohl iiber den reversiblen (sieche Abschnitt |7.2.1) als auch tiber den irreversi-
blen Wirmestrom (siehe Abschnitt realisieren lisst. Der Begriff ETIS wird in
Anlehnung an eine Veréffentlichung von Barsoukov et al. aufrechterhalten, da er
die Parallelen zur EIS zum Ausdruck bringt und damit didaktische Vorteile biete In
Abgrenzung zur Thermoelektrochemie , werden bei den hier angewandten Verfahren
ausschliefllich Eigenschaften der Warmeiibertragung identifiziert und nicht elektroche-
mische. Die Verfahren unterscheiden sich somit deutlich von der thermoelektrischen
Impedanz (thermoelectrochemical impedance ), bei welcher eine direkte Verkopp-
lung von Wéarmeiibertragung und Elektrochemie beschrieben wird. Anschlieffen wird
in Abschnitt das Verfahren via P-Sprung vorgestellt, mit welchem neben
der Ubertragungsfunktion auch die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten ermittelt
werden kann. Ein Vergleich der Verfahren schliefit das Unterkapitel ab.

IDennoch sollte erwiahnt werden, dass im allgemeinen Verstindnis eine Impedanz grundsitzlich immer
das Verhalten von Strom und Spannung in Beziehung setzt.
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Abbildung 7.6: Ubersicht der Verfahren zur Bestimmung der thermischen Impedanz und Klas-
sifizierung nach Doméne und Ursprung des Warmequellterms ). Mit dargestellt sind die
schematischen Signalverldufe fiir Anregungssignal und Systemantwort.

7.2.1 ETIS via AS

Der reversible Wirmestrom Q,., ist nach Gleichung iiber die absolute Temperatur
T und der Reaktionsentropie AS direkt proportional zum elektrischen Strom. Wird ein
sinusformiger elektrischer Strom angelegt, ergibt sich somit ein sinusférmiger reversibler
Wérmestrom der gleichen Frequenz. Analog zur EIS kann eine resultierende, sinusformige
Temperaturerhdhung der Zelle beobachtet und ausgewertet werden (vgl. Abbildung .
Durch sequentielles Anlegen verschiedener Frequenzen kann somit ein thermisches Im-
pedanzspektrum ermittelt werden. Wie auch bei der EIS sind dabei Parameter wie
Anregungsamplitude Iy, die Delayzeit 74 und die Integrationszeit 7;,; frei zu wéhlen
(vergleiche Seite [3.3/fF. ).

Flief3t ein elektrischer Strom tritt neben dem reversiblen Wéarmestrom auch unweigerlich
ein irreversibler Warmestrom aus den elektrischen Verlusten auf. Dieser Wérmestrom
iiberlagert die Temperaturantwort des Systems auf den gewtlinschten reversiblen War-
mestrom und beeinflusst so die Messung. Fir die Messung aus Abbildung ist die
Fouriertransformierte von Wéarmestrom und Oberflichentemperatur berechnet worden
und in Abbildung gegeben. Darin lasst sich erkennen, dass die Maxima der Frequenz-
spektren von Warmestrom und Temperatur bei der eingepriagten Stromfrequenz liegen.
Es ist jedoch auch ein zweiter Peak bei der doppelten Frequenz des Stromes vorhanden.
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Abbildung 7.7: Ausschnitt aus einer Messung an einer Zelle des Typs HP-NCA : Mittelwertfreier
Strom (oben) als Anregungssignal und Temperaturantwort (unten) fir die ETIS via AS. Analog
zur EIS kann aus dem Verhéltnis des Amplituden Tomp und Igmp sowie dem Phasenversatz ¢
eine thermische Impedanz berechnet werden.

Da der Strom im Quadrat in die elektrischen Verluste eingeht (vgl. Gleichung , sind
diese als die Ursache des Peaks auszumachen. Im vorliegenden Fall liegt das Verhéltnis
von erster und zweiter Harmonischen unter 4% und fithrt daher zu keinen starken Ver-
zerrungen. Um den Einfluss des irreversiblen Warmestroms gering zu halten, miissen die
Parameter der Messung entsprechend gewahlt werden:

Umgebungstemperatur Die Wahl einer moglichst hohen Umgebungstemperatur hat
zwei Vorteile: Zum einen geht die absolute Temperatur als Faktor in die Berechnung
des reversiblen Warmestroms ein, zum anderen sinkt die Impedanz der Zelle und
damit der irreversible Warmestrom. Nach oben ist die Temperatur durch eine
erhohte Selbstentladung oder beschleunigte Alterung limitiert. Fiir die Messungen
in dieser Arbeit hat sich eine Temperatur von 40 °C als geeignet erwiesen.

Ladezustand Da die Reaktionsentropie abhédngig vom Ladezustand ist, sollte dieser
so gewahlt werden, dass die Reaktionsentropie moglichst hoch ist. Dabei sollte
jedoch beachtet werden, dass die Reaktionsentropie fiir den aus der Stromanregung
resultierenden SOC-Hub ASOC konstant ist. Gerade fiir niedrige Ladezustdnde
fithrt der Beitrag der Anode zu betragsméfliig groien Reaktionsentropien, die bei
sinkendem SOC stark zunehmen. Somit kann die Reaktionsentropie wahrend der
Messung nicht mehr als konstant angenommen werden.
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Abbildung 7.8: FFT der Oberflichentemperatur Ts,,s und des reversiblen Warmestroms Q flr
die Frequenzen von 611 pHz und 857 pHz. Bei der doppelten eingepriagten Frequenz ist in der
Temperatur der Beitrag der Verlustleistung zu sehen.

Anregungsamplitude Wie auch bei der EIS muss die Anregungsamplitude so gewéhlt

werden, dass der Ladezustand nicht erheblich verdndert wird und von einem sta-
tiondren System ausgegangen werden kann. Im Gegensatz zur EIS soll hier jedoch
eine thermische Anregung des Systems erfolgen und so kénnen und miissen dabei
groBere SOC-Hiibe zugelassen werden. Unter Beriicksichtigung des Punktes ,Lade-
zustand“ wurde in dieser Arbeit ein Wert von 2% gewéhlt. Gerade fiir niedrigere
Frequenzen fihrt dies jedoch zu einer sehr schwachen Temperaturantwort, so dass
bei Erweiterung des Frequenzraums nach unten grofiere Hiibe zugelassen werden
sollten.

Die Anregungsamplitude hat jedoch auch einen starken Einfluss auf die elektri-
sche Verlustleistung und somit auf den irreversiblen Warmestrom. Wéhrend die
Anregungsamplitude linear in den reversiblen Warmestrom eingeht, tréagt sie qua-
dratisch zum irreversiblen Wérmestrom bei. Dieser Zusammenhang wurde in einem
Experiment untersucht: Fiir eine Zelle des Typs HP-LFP2 wurde die Stromstéarke
variiert, bei einer konstanten Frequenz von 2 mHz und einer Temperatur von 40 °C.
In Abbildung sind die Peakhohen der ersten Harmonischen (reversibler Wir-
mestrom) und der zweiten Harmonischen (irreversibler Wéarmestrom) aufgetragen.
Es ist zu erkennen, dass der Anteil des irreversiblen Warmestroms starker und
nichtlinear zunimmt. Wéhrend das Verhéltnis der Temperaturamplitude, resultie-
rend aus elektrischen Verlusten, zur Temperaturamplitude aus dem reversiblen
Wirmestrom fiir die niedrigste Stromamplitude bei 4 % liegt, steigt dieses auf
37 % bei der hochsten an. Daher ist die Anregungsamplitude zum einen durch
den tolerierbaren SOC-Hub ASOC bei niedrigen Frequenzen und zum anderen
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durch die resultierenden elektrischen Verluste bei hohen Frequenzen begrenzt (siehe

Abbildung [7.9(b)).
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Abbildung 7.9: Wahl der Anregungsamplitude fiir eine Zelle des Typs HP-LFP2: (a) Amplituden
der Temperaturinderung aus Qrev und Qi und Verhéltnis der Temperaturamplituden in
Prozent fiir zwei ausgewéhlte Punkte, sowie (b) Wahl der Stromamplitude in Abhéngigkeit von
der Frequenz.

Durch die Begrenzung der Anregungsamplitude kénnen, abhéngig von der Reaktionsen-
tropie und der thermischen Kontaktierung der Zelle, nur geringe Temperaturdnderungen
unter einem Kelvin beobachtet werden. Daher ist eine besonders fein aufgeloste Tem-
peraturmessung fiir diese Anwendung erforderlich. Einen Eindruck der zu erwartenden
Temperaturdnderungen und der Qualitdt der erhaltenen thermischen Impedanzspektren
vermittelt exemplarisch die im Folgenden aufgefithrte Messung.

Messung

Eine Zelle des Typs HP-NCA wurde an der Riickseite mit Armaflex der Stdrke 2 mm
isoliert und mit drei PT1000 Temperatursensoren auf der Vorderseite versehen, wie in
Abbildung dargestellt. Die Temperatursensoren wurden mit Wérmeleitkleber
fixiert und gegen die Umgebungstemperatur mit Armaflex der Stérke 2 mm isoliert.
Die Temperaturmessung erfolgte in Vierdraht-Kontaktierung mittels eines 34970A und
34970A Datenloggers (Agilent), das ebenfalls zur Spannungsmessung verwendet wurde.
Der Strom wird mit einem 1470E Celltest-System (Solartron) eingestellt und gemessen.
Die Versuche wurden in einer Klimakammer VT4002 (Vo6tsch) bei einer eingestellten
Priifraumtemperatur von 40 °C durchgefithrt. Da bei diesem Modell der Priifraumventila-
tormotor nicht regelbar ist, wurde ein Versuch bei erzwungener Konvektion durchgefiihrt.
Freie Konvektion konnte in einem zweiten Versuch durch die in Abbildung darge-
stellte Abdeckung erreicht werden, welche im Priifraum tiber der Zelle platziert wurde.
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(a) (b)

PT1000 Temperatursensoren _ e

BR

Stromkreis

Spannungsmessung \ _

Abbildung 7.10: (a) Pouchzellenhalterung mit Kelvin-Kontakt und eingespannter Zelle des
Typs HP-NCA. Die Unterseite der Zelle ist mit 2mm starken Armaflex isoliert, die drei
Temperatursensoren sind aufgeklebt und ebenfalls gegen die Umgebungstemperatur isoliert. (b)
Abdeckhaube zur Realisierung freier Konvektion in den Klimaschrénken des Typs VT4002.

2mm Armaflex

Die Stromanregung wurde bei freier Konvektion in einem Frequenzbereich von 80 pHz
bis 50 mHz und bei erzwungener Konvektion von 310 yHz bis 50 mHz mit sieben Fre-
quenzpunkten pro Dekade durchgefiihrt. Die Stromamplitude wurde dabei so eingestellt,
dass ASOC stets kleiner als 2% und die Stromamplitude immer kleiner als 1 C war. Als
Delayzeit wurden eine Periode, als Integrationszeit zwei Perioden gewéhlt. Dabei wurden
fiir die einzelnen Frequenzen die Abbildung zu entnehmenden Amplituden der
Temperaturschwingung am mittleren Sensor gemessen. Fir hohe Frequenzen sinkt, bei
konstanter Stromanregungsamplitude, die Temperaturdnderung stark ab. Dies ist der
thermischen Tragheit der Zelle geschuldet und erschwert somit die Messung fiir Frequen-
zen hoher als 10 mHz. Fiir niedrige Frequenzen wird die absinkende Temperaturantwort
durch die verringerte Stromanregung verursacht, welche notwendig ist, um ein ASOC
von 2% nicht zu iiberschreiten.

Die resultierenden thermischen Impedanzspektren sind fiir den mittleren Temperatur-
sensor in Abbildung dargestellt. Die Messung bei erzwungener Konvektion kann
durch einen Halbkreis beschrieben werden und zeigt fiir hohere Frequenzen erhohtes
Rauschen. Hingegen zeigt die Messung bei freier Konvektion einen beginnenden zweiten
Halbkreis, wobei bereits der erste eine hohere Polarisation im Vergleich zur Messung
bei erzwungener Konvektion aufweist. Zudem kann fiir héhere Frequenzen ein qualitativ
anderer Verlauf beobachtet werden, der auch negative Werte fiir den Realteil aufweist.
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Abbildung 7.11: Messergebnisse der ETIS via AS: (a) Amplituden der Oberflichentemperatur
bei erzwungener und freier Konvektion. Die zwei Bereiche kommen durch die Begrenzung der
Stromamplitude zustande. (b) Resultierende thermische Impedanzspektren fiir erzwungene und
freie Konvektion.

7.2.2 ETIS via P,

Anders als bei der Anregung iiber den reversiblen Warmestrom, kann iiber die elektrische
Verlustleistung kein negativer Warmestrom erzeugt werden und somit auch kein reiner
Sinus. Jedoch kann ein Sinus der Amplitude Qqmp mit einem Gleichanteil Qconst nach

sz(t) = Pel = Qamp Sin(Qﬂ-fQ) + Qconst (75)
realisiert werden. Da Qirr nicht kleiner null sein darf, muss die Ungleichung
Qconst >2- Qamp (76)

erfiillt sein. Setzt man einen sinusférmigen, gleichanteilfreien Strom an, so kann fiir
die elektrische Verlustleistung Gleichung verwendet werden und man erhélt durch
Gleichsetzen mit Gleichung

Lalt) = \/RfQ(t)

als Bedingung fiir die nun zeitabhéngige Amplitude des Stromes. Das Anregungssignal
wird fiir die elektrothermische Impedanzspektroskopie tiber die Verlustleistung (ETIS
via P,) demnach als ein nach Gleichung amplitudenmodulierter Sinus gewahlt, mit
der Tragerfrequenz f; (vergleiche Abbildung . Wird auch die Spannung der Zelle
gemessen, kann aus der sinusféormigen Anregung mit der Tragerfrequenz die Impedanz
Z (fi,t) bestimmt werden. Der Realteil des bei der Frequenz f; ermittelten Widerstands

[Qamp Sin(27er) + Qconst] (77)
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Ry wird nun zur Berechnung des eingepréigten irreversiblen Warmestroms herangezogen
(vgl. Abbildung . Weiterhin kann wie in Abschnitt beschrieben die mittlere
innere Zelltemperatur bestimmt werden. Dies erméoglicht spater auch die Bestimmung der
Ubertragungsfunktion des Warmestroms auf die innere Zelltemperatur, was besonders
fiir die Ableitung rein thermischer Modelle zur spéteren Kopplung mit einem elektroche-
mischen Modell vorteilhaft ist.

1 [A]

UVl
ocv

d(fq,l) T nt(fq,l)

d t [h] fq,l q.2 q.3

Abbildung 7.12: Prinzip ETIS mittels Pe: Nach der Einschwingphase 74 ist ein konstanter
Waérmestrom erreicht und die Amplitudenmodulation des Stroms wird gestartet. Fir jede
Wirmestromfrequenz f, kann analog zur eine Delay- 74(f;) und Integrationszeit Tin:(fg)
festgelegt werden.

Die Messung eines thermischen Impedanzspektrums erfolgt dann wiederum analog zur
EIS durch Variation der Frequenz des Wérmestroms f,, wobei Delayzeit und Integra-
tionszeit frei gewédhlt werden konnen. Im Unterschied zur EIS, wird jedoch mit Qc(mst
ein Offset iiberlagert, der zu einem stationdren Zustand mit einer Temperaturerh6hung
AT, st fithrt. Damit die Einstellung dieses stationdren Zustands nicht die Anregung mit
fq tberlagert, wird vor der Frequenzvariation eine Phase 7; mit konstanter Anregung
eingefiihrt.

Da die Berechnung der Amplitudenmodulation offline erfolgt, wird Ry als konstant und
nicht zeitabhéngig angenommen. Dies gilt nur fiir kleine Auslenkungen und kann bei
stérkerer Anregung zu harmonischen Verzerrungen fithren. Infolge dessen kann auch kein
Sprung des Warmestroms aufgeschaltet werden, da die Anregung mit einer konstanten
Stromamplitude erfolgt. Dementsprechend heizt sich die Zelle auf, der Innenwiderstand
sinkt und somit auch der Wirmestrom. Dies lisst sich in Abbildung|7.13|gut beobachten?|
Bei der Auswertung des Wiarmestroms, in welchen der gemessene, aktuelle Widerstand

2Von einer Implementierung der Online-Bestimmung der Stromamplitude I, aus dem gemessenen
Rop wurde zunéchst abgesehen, um bei Messausreiffern die Zelle nicht durch zu hohe Stréme zu
tiberlasten. Grundsatzlich ist dies allerdings moglich, bei deutlich erhéhtem Aufwand zur Sicherung
eines gutmiitigen Verhaltens des Messstands.
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Abbildung 7.13: Simulation des Warmestroms und Ry bei ETIS mittels Pe1, deutlich zu erkennen
ist das Einschwingen des Systems wéhrend 74 und ein beginnendes, leicht nichtlineares Verhalten
von Ry (t).

einfliefft, wurden fiir die gewéhlten Parameter keine signifikanten harmonischen Verzer-
rungen gefunden.

Neben den auch bei der EIS wihlbaren Parametern existieren hier iiber Qconst, die
Tragerfrequenz f; und auch die Umgebungstemperatur weitere Groflen, welche das
Messergebnis mafigeblich beeinflussen:

Tragerfrequenz f;: Da der Strom mit der Frequenz f; auch einen reversiblen Warme-
strom erzeugt und dieser nicht in die Messung mit einflielen soll und die tatséichliche
Verlustleistung mit der doppelten Tragerfrequenz oszilliert, hat es sich bewéhrt,
die Tragerfrequenz zwei Dekaden oberhalb der héchsten Warmestromfrequenz zu
wahlen. Die thermische Kapazitit der Zelle ist in diesem Fall grofl genug, so dass
der mittelwertefreie, reversible Warmestrom nicht mehr wahrgenommen werden
kann. Ebenso wirkt die thermische Kapazitit als Integrator fiir die oszillierende
Verlustleistung, wodurch lediglich der Effektivwert in der Temperaturédnderung
beobachtet wird.

Offset-Warmestrom Qconst: Nach Gleichung wiirde es ausreichen den Offset gleich
grof} wie die gewiinschte Warmestromamplitude zu wéhlen. In diesem Fall wiirde
allerdings die Amplitude des Stroms ebenfalls Null werden. Damit wére die Bestim-
mung des Innenwiderstands der Zelle aus der Messung von Strom und Spannung zu
diesen Zeitpunkten jedoch unmoglich. Daher ist der Wert fiir Qconst ausreichend
grof} zu wahlen, so dass zu jeder Zeit die elektrochemische Impedanz bestimmt
werden kann. In der Praxis hat sich gezeigt, dass ein Wert von Qconst =1,1- Qamp
ausreichend ist.

Umgebungstemperatur: Wihrend es fiir die ETIS via AS notwendig war bei moglichst
hoher Umgebungstemperatur zu messen, fillt diese Einschriankung fiir die Messung
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iiber die elektrische Verlustleistung weg. Allerdings wird der Innenwiderstand fiir
hohe Temperaturen sehr klein, was die Messung der elektrochemischen Impedanz
erschwert und die Anforderungen an die Leistungsfahigkeit des Galvanostaten
erhoht. Um die verfiigbaren Galvanostaten verwenden zu kénnen, wurden die
Messungen in dieser Arbeit bei tieferen Temperaturen um 0 °C durchgefiihrt.

Messung

Es wurde dieselbe Zelle und derselbe Messaufbau, wie bei der ETIS via AS auf Seite
beschrieben, eingesetzt, wobei allerdings nur eine Messung bei erzwungener Konvektion
durchgefiithrt wurde. Die Priifraumtemperatur wurde auf 0 °C eingestellt, da der Innen-
widerstand bei diesen Temperaturen hoher ist und somit eine thermische Anregung der
Zelle leichter erfolgen kann.

Abbildung zeigt fiir eine Vormessung die des Stroms iiber der Zeit aufgetra-
gen. Wie beabsichtigt, erhélt das Stromsignal nur eine Frequenz, dessen Amplitude iiber
der Zeit moduliert wird (schwarze Einhiillende). Entsprechend Gleichung ist diese
kein Sinus, sondern dessen Wurzel. Der verbleibende Offset wird eingehalten, um eine
ausreichende Anregung bei den Minima der Amplitudenmodulation zu erhalten und {iber
die Impedanz den Wéarmestrom auch dort in hoher Genauigkeit bestimmen zu kénnen.

(a) (b)

5 10
Re(z,) [K/W]

Abbildung 7.14: (a) FFT des Stroms und (b) thermische Impedanz aus ETIS via Pe fir die
Zelle des Tpys HP-NCA.

Fiir die Hauptmessung wurde die Frequenz des Anregungsstromes f; zu 100 Hz gewéhlt
und die maximale Stromamplitude auf /4, = 16 A festgelegt. Nach einer Einschwingzeit
von 74 = 4000s wurde die Amplitudenmodulation des Anregungsstromes gestartet und in
einem Frequenzbereich von f; = 10 mHz...167 uHz die thermische Impedanz ermittelt.
Vor und nach der ETIS-Messung wurde die Piifraumtemperatur auf —4 °C, 0 °C und
4 °C gestellt und dabei jeweils die Impedanz bei f; = 100 Hz ermittelt. Die erhaltenen
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Impedanzen konnen mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden und wurden in
der eigentlich ETTS-Messung zur Bestimmung der inneren Temperatur verwendet. Der
Vergleich der Impedanzen nach und vor der ETIS-Messung zeigt, dass der Zustand der
Zelle sich wéahrend der Messung leicht verédndert hat. Auch die Leerlaufspannung wies
eine leichte Differenz auf, die darauf schlieflen l&sst, dass sich der Ladezustand wéhrend
der Messung verdndert hatte.

Das Ergebnis ist in Abbildung fiir die drei Oberflichentemperaturen und die
innere Temperatur dargestellt. Alle vier Spektren beschreiben einen Halbkreis mit einem
zur ETIS via AS vergleichbaren Durchmesser. Die thermische Impedanz fiir die innere
Temperatur ist hoher als die der Oberflichentemperaturen und dies auch schon bei der
hochsten Frequenz von 10 mHz.

7.2.3 ETIS via P,-Sprung

Zur Ermittlung des dynamischen Verhaltens von Systemen werden in Abschnitt
Verfahren vorgestellt, die eine Sprunganregung des Systems vorraussetzen. Unter Bertick-
sichtigung der elektrothermischen Analogie ist die Ubertragung dieser Verfahren auf ein
thermisches System problemlos moglich. Allerdings erfordert es eine Regelung der Strom-
amplitude, um einen positiven Wirmestromsprung zu generieren (vgl. Abbildung .
Ist eine solche Regelung nicht vorhanden oder moglich, kann dennoch auf das Verfahren
aus zuriickgegriffen werden, denn es benétigt keinen idealen Sprung. Somit kann
die Einschwingphase 74 der ETIS via P, zur Auswertung herangezogen werden. Dass
beide Verfahren gleiche Ergebnisse liefern, wurde bereits in [230] nachgewiesen.
Ein negativer Warmestromsprung erfordert keine Regelung und kann einfach erzeugt
werden. Da der irreversible Warmestrom Q;,, jedoch stets positiv ist, muss zunéchst ein
stationdrer Zustand mit positivem Warmestrom angefahren werden, wie zuvor fiir die
ETIS via P,. Da es nicht notwendig ist die Impedanz wahrend der Aufheizphase zu mes-
sen, kann anstelle eines Sinus-Signals auch ein mittelwertfreies Rechtecksignal verwendet
werden. Ist der stationdre Zustand erreicht, wird iiber n Perioden die Verlustleistung
aus
1 [
Pa=rz [ (o)~ Uocy) - ittt (738)
nT to—nT

bestimmt. Hierbei ist 7' die Periodendauer des Anregungssignals und Upcy die Leer-
laufspannung der Zelle, die sich fiir eine ideale Messung nicht verdndert, da das Anre-
gungssignal mittelwertfrei ist. Anschlieend wird das Stromsignal bei ¢y, unterbrochen
und somit auch der Warmestrom. Entsprechend wird ein Warmestromsprung

Qi'rr = Lel - U(t - tO) (79)

gestellt. Anschliefend kann die elektrochemische Impedanz zyklisch mit geringer An-
regungsamplitude gemessen und geméafl Abschnitt die mittlere innere Temperatur
bestimmt werden. Die Temperaturantwort und das Anregungssignal des Systems liegen
zunéchst im Zeitbereich vor. Die thermische Impedanz kann nun durch Anwendung
des Algorithmus aus oder iber die Beschreibung mit einem verallgemeinerten
Messmodell, analog zu Abschnitt berechnet werden.
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Messmodell

Fiir eine eindimensionale Warmeiibertragung wird ein Leitermodell in Cauer-Struktur
aufgestellt (vgl. Abbildung|[7.15(a)). Hierin beschreiben die einzelnen thermischen Wider-
stdnde R, und die thermischen Kapazitidten Cyy, ,, die thermischen Eigenschaften des
Segments n. Durch Umformen (Foster-Cauer-Transformation) lisst sich eine Impedanz in
Cauer-Struktur in eine Foster-Struktur (Abbildung[7.15(b)) umwandeln. Bei Erhaltung
der Impedanz geht jedoch die physikalische Bedeutung der Parameter verloren: Fiir einen
Warmestromsprung an Modell (a) steigt der Warmestrom bei L verzogert an, fiir einen
Wirmestromsprung an Modell (b) liegt der Strom jedoch unmittelbar auch bei L an.
Dies widerspricht den Erfahrungen bei thermischen Systemen. Eine Interpretation iiber
die rdumliche Ausdehnung ist demnach fiir Modell (b) nicht mehr gegeben. Da beide
Schaltungen die Impedanz abbilden kénnen, wird Modell (b) als Messmodell verwendet,
da aus dieser Struktur die notwendigen Gleichungen einfacher abgeleitet werden kénnen.

@) Cauer-Struktur (b) Foster-Struktur
Q m N-L T >
!h N-1
HIC T ﬂ] {:J Fg{:&
th N-1
L

Abbildung 7.15: Ersatzschaltung zur Modellierung der Warmetibertragung: (a) physikalisch
motiviert mittels Cauer-Modell und (b) reine Verhaltensbeschreibung durch Foster-Modell.

Die Oberflichentemperatur 7'(t) kann fiir einen Wéarmestromsprung zum Zeitpunkt ¢
als Uberlagerung der abklingenden RC-Glieder und der Umgebungstemperatur Ty,

N
T(t) = Tamb + Z Rn : Qirr e :”0 (710)

n=1

dargestellt werden. Analog zum Vorgehen aus Abschnitt wird fur die M diskreten
Messzeitpunkte ¢; die Matrixgleichung

a1 - a1N R Ty — Tomp
th,1 '
- : (7.11)
apM-1,1 ' GM—1,N Ron v Thvi—1 — Tams
th,
ayai o ot GMN Ty — Toms

Ath . Rth = AT (712)
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aufgestellt, wobei die Eintrage a;; der Matrix Ay, mit

_ti—tg

aij=Qimr-e 7 ,i=1...M,j=1...N (7.13)

bestimmt sind. Unter der Nebenbedingung Ry, > 0 und Verwendung der Tikhonov-
Regularisierung (siehe Abschnit koénnen die thermischen Widerstinde R , mit
einem linearen Least-Square Schéitzverfahren ermittelt werden.

Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass mit den Widerstédnden Ry,
auch die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten gegeben ist.

Messung

Zur Messung wurde dieselbe Zelle und derselbe Messaufbau, wie bei der ETIS via AS
auf Seite beschrieben, verwendet. Fiir die Messung bei erzwungener Konvektion
wurde die Zelle mit einem mittelwertfreien Rechteckstrom mit einer Amplitude von
1,5 A und einer Frequenz von 1 Hz angeregt. Im stationdren Zustand fithrte dies zu
einem Warmestrom von 164 mW. Nach Unterbrechen des Anregungsstroms wurde der
Abkiihlvorgang drei Stunden beobachtet, wihrend die Impedanz bei einer Frequenz von
100 Hz gemessen wurde. Die EIS-Messung wurde dabei in den ersten zwei Minuten mit
einer Abtastrate von 2 Hz durchgefiihrt, in den folgenden fiinf Minuten mit 1 Hz und den
restlichen drei Stunden mit 0, 1 Hz. Nachfolgend wurde die Klimakammertemperatur
in drei Schritten variiert, um fir die Bestimmung der inneren Temperatur T;,; aus der
Impedanz nach Abschnitt eine Referenzkurve aufzunehmen. Hierbei wurde wieder
eine Einschwingzeit der Temperatur von drei Stunden berticksichtigt.

Die Messung bei freier Konvektion wurde nach einer Anregung mit einem rechteckfor-
migen Strom mit einer Amplitude von 2 A und einer Frequenz von 10 Hz durchgefiihrt.
Der Wérmestrom vor Abschalten der Anregung lag bei 113 mW. Das Abkiihlen der Zelle
wurde anschlieflend fiir fiinf Stunden beobachtet, die Parameter fiir die Impedanzmessung
wurden wie zuvor gewahlt. Lediglich die Beobachtungsdauer wurde hier ebenfalls auf
finf Stunden erhéht. Die Referenzimpedanzkurve zur Temperaturbestimmung wurde
nachfolgend in drei Temperaturschritten aufgenommen, die Einschwingdauer fiir die
Zelltemperatur wurde nun zu fiinf Stunden gewahlt.

Die eingeprigte elektrische Verlustleistung sowie die gemessenen Temperaturen sind fiir
die Messung bei freier Konvektion in Abbildung dargestellt. Wie bereits erwahnt
kann hier gut nachvollzogen werden, dass bei Einschalten eines konstanten Wechselstroms
bei t = 0s die Verlustleistung sprunghaft ansteigt und anschlieffend durch die Erwérmung
der Zelle relaxiert.

Ebenfalls ist zu beobachten, dass die Umgebungstemperatur unter der Abdeckung
um circa ein viertel Kelvin ansteigt und eine langsamere Dynamik aufweist als die
Oberflichentemperatur der Zelle. Auch nach drei Stunden steigt die Temperatur der
Umgebungsluft unter der Abdeckung weiter an. Dieser Effekt kommt durch das Aufwér-
men der Umgebungsluft unter der Abdeckung zustande und kénnte durch Versuche in
einer grofleren Klimakammer ausgeschlossen werden. Fiir die Messung bei erzwungener
Konvektion kann dieser Effekt nicht beobachtet werden.
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Abbildung 7.16: Warmestrom und resultierende Temperaturantwort fiir eine Zelle des Typs
HP-NCA bei freier Konvektion.

Die aus der Impedanzmessung abgeleitete innere Temperatur ist in Abbildung mit
Punkten dargestellt. Bildet man die Differenz AT aus der maximalen an der Zelloberfla-
che gemessenen Temperatur und der maximalen im Zellinnern gemessenen Temperatur
ergibt sich bezogen auf die Temperaturerh6hung durch die Anregung ATspryng €in
Unterschied von 10 %. Bei der Messung unter erzwungener Konvektion ist die Tempera-
turableitung iiber die Oberflichen deutlich besser, entsprechend ergab sich eine noch
grofiere Differenz von 20 %.

Mithilfe des Messmodells und der daraus abgeleiteten Matrixgleichung wurden
aus den Temperaturdaten ab dem Zeitpunkt ¢y zunéchst die DRT und nachfolgend die
thermischen Impedanzen fiir alle vier gemessenen Temperaturen berechnet. Die DRT ist
in Abbildung dargestellt und zeigt fiir die zwei thermischen Randbedingungen
deutliche Differenzen, wiahrend fiir alle vier Temperaturen &hnliche Resultate erzielt
werden. Die DRT fiir die innere Temperatur T;,; zeigt konsistent hohere Werte als die
Oberflachentemperaturen und einen kleinen Peak oberhalb von 10 mHz. Fiir beide Versu-
che kann ein Peak bei 534 uHz beobachtet werden. Hingegen kann fiir die Randbedingung
der freien Konvektion ein weiterer grofler Peak bei einer niedrigeren Frequenz von 85 uHz
festgestellt werden. Dies deckt sich gut mit der Beobachtung der langsamen Erwarmung
der Umgebungsluft unter der Abdeckung (vgl. Abbildung.

Die aus der DRT berechneten thermischen Impedanzspektren sind in Abbildung
dargestellt. Fiir die Spektren der inneren Temperatur kann bei den hohen Frequenzen der
Beitrag des kleinen Peaks nur in der VergréBerung wahrgenommen werden. Ubertragen
auf das thermische Verhalten des Systems bedeutet dies, dass eine schnelle Tempera-
turdnderung in der Zelle stattfinden kann, ohne dass dies zunéchst an der Oberfliche
registriert werden kénnte. Der Beitrag ist jedoch sehr gering.
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Abbildung 7.17: (a) DRT des thermischen Verhaltens ermittelt {iber die drei Temperatursenso-
ren an der Oberflache Ty bis T3 fiir eine Zelle des Typs HP-NCA bei freier und erzwungener
Konvektion und (b) das daraus resultierende Impedanzspektrum.

Umgekehrt verhélt es sich fiir die niedrigen Frequenzen: Hier kann eine deutliche Differenz
AR, bezogen auf die Gesamtpolarisation, von circa 10 % bei freier Konvektion und 20 %
bei erzwungener Konvektion beobachtet werden. Dies stimmt gut mit den Temperatur-
iiberhohungen der inneren Temperatur nach Abschalten der Anregung iiberein. Eine
Aussage iiber eine entstehende Temperaturdifferenz ist somit auch mit den aus dem
Verfahren erhaltenen Impedanzen moglich.

7.2.4 Diskussion und Vergleich der Verfahren

Ein Vergleich der ermittelten thermischen Impedanzspektren zeigt, dass alle Verfahren
dhnliche Ergebnisse erzielen. Ebenso kann fiir die thermische Impedanz Zyp, jn:, welche
die Temperaturerh6hung im Inneren der Zelle beschreibt, ein konsistent hoherer Wert
im Vergleich zu Z;j, sury festgestellt werden. Somit bietet Z, jn¢ fiir die thermische
Modellierung relevante Informationen, die mit via P, und via P,-Sprung
ermittelt werden koénnen, jedoch nicht mit via AS.

Da die innere Temperatur iiber die Impedanz bestimmt wird, ist es zwingend erforderlich
den SOC wéhrend der Messung konstant zu halten. Dies ist bei der Anwendung der ETIS
generell schwierig, da sich die Messdauer iiber mehr als einen Tag erstreckt, das Messgerét
jedoch stets im héchsten Messbereich von 20 A betrieben wird. Somit ist auch der spezi-
fizierte absolute Offsetfehler grofl und kann zu einem Driften des Ladezustands fithren.
Eine nicht konstante Impedanz hat jedoch keine Auswirkungen auf die Genauigkeit bei
der Bestimmung der thermischen Impedanz fiir die Oberflichentemperatur Zyj sy, da
die Impedanz stets gemessen wird. Hier liegt ein weiterer Vorteil im Vergleich zur
via AS: dort wird die Impedanz basierend auf einer zuvor ermittelten Reaktionsentropie
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AS bestimmt, die jedoch auch abhéingig vom SOC ist und somit ebenfalls bei einer
Verdnderung des SOC beeinflusst wird.
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Abbildung 7.18: Nyquistplot der mit den verschiedenen Verfahren ermitteltenden thermischen
Impedanzen bei erzwungener Konvektion.

Gerade fiir Leistungszellen ist die Impedanz bezogen auf die Kapazitdt sehr gering,
wodurch hohe Anregungsstrome zwingend notwendig sind, um eine ausreichende Er-
warmung erzielen zu konnen. In dieser Arbeit wurden daher die Verfahren, die auf der
Wiérmeeinpragung tiber die elektrische Verlustleistung basieren bei niedrigen Temperatu-
ren um 0 °C durchgefiihrt, da so die Impedanz und somit auch die Verlustleistung hoher
ist. Neben dem Einsatz leistungsfihigerer Endstufen, wére auch eine Spannungsanregung
eine sinnvolle Erweiterung der Messmethode, da hierdurch die Leerlaufspannung und
somit der SOC fixiert werden konnte.

Wihrend via AS und via P, ohne a priori Wissen anwendbar sind, setzt die
Ermittlung der thermischen Impedanz iiber ETIS via Pg-Sprung ein Messmodell voraus
und somit Warmeiibertragung in einem Pfad und eine konzentrierte Warmeinpragung
im ersten Segment. Obwohl diese Anforderungen nicht erfiillt sind, ldsst sich das dyna-
mische Verhalten relativ gut abbilden. Kleinere Abweichungen entstehen zum Beispiel
bei hohen Frequenzen: Hier ldsst sich tiber die Verfahren im Frequenzbereich ein leicht
negativer Realteil feststellen (so auch bei [210]), der durch das Messmodell prinzipiell
nicht abgebildet werden kann.

In einer ersten Néaherung ist es sicherlich richtig anzunehmen, dass bei einer isothermen
Zelle die Warmeeinpragung volumetrisch homogen stattfindet. Jedoch kann, verursacht
durch die unterschiedlichen Anregungsweisen, eine andere Verteilung des Warmestroms
entstehen. Bei der via AS geschieht die thermische Anregung iiber den reversiblen
Wérmestrom aus der Anderung der Reaktionsentropie. Dieser Quellterm ist somit direkt
in der Aktivmasse der Elektrode anzusiedeln, wobei auch abhéngig von den Beitragen von
Anode und Kathode fiir die Elektroden unterschiedliche Quellterme zu erwarten sind (ver-
gleiche Abbildung. Eine makroskopische Betrachtung iiber mehrere Elektrodenlagen
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wird hier jedoch wieder die Annahme einer volumetrisch homogenen Wérmeeinpréagung
rechtfertigen, da die Frequenz des elektrischen Stroms gering ist und somit auch von
einer homogenen Stromverteilung ausgegangen werden kann.

Anders verhélt es sich bei den Methoden, die eine Anregung iiber die Verlustleistung
voraussetzen. Hier hangt der Ort der Warmeeinprigung stark davon ab, welche Trager-
frequenz f; verwendet wird. Bei sehr hohen Frequenzen werden hauptsachlich Elektro-
nenleitung im Ableiter, Kontaktwiderstdnde (Partikel/Ableiter) und Ionenleitung im
Elektrolyten zur Warmeentstehung beitragen. Abhéngig vom Elektrodendesign konnte
hier auch eine inhomogene Stromverteilung entlang der Ableiter entstehen und somit eine
Eindringtiefe abhéngig von der Frequenz zu beobachten sein. Bei niedrigerer Frequenz
verschwindet dieser Effekt, dafiir tragen nun langsamere Prozesse wie Ladungstransfer
und Festkorperdiffusion in den Partikeln wesentlich zum Wéarmestrom bei. Abgesehen
davon, kann bei grofiformatigen Zellen und Leistungszellen auch der Kontaktwiderstand
von den Ableitern auf die Zellanschliisse oder von den Zellanschliissen an die Stromkabel
zur Wirmeentstehung beitragen.

Unabhéngig davon setzen weder via P, noch via AS Annahmen iiber die
Verteilung des Wérmestroms voraus. Es ist aber wichtig zu verstehen, dass eine Interpre-
tation iiber eine Ersatzschaltung solche Annahmen voraussetzt. Somit kénnen auch bei
einer idealen Messung unterschiedliche Impedanzen resultieren und eine Beschreibung
iiber unterschiedliche Ersatzschaltungen notwendig werden.

Diese Komplexitéat erschwert zunichst die Auswertung, bietet aber auch die Chance
durch gezielte Variation der Tréigerfrequenz f; oder im Vergleich mit Resultaten der
via AS weitere Riickschliisse auf eine Verteilung des Warmestroms im Inneren der Zelle
zu ziehen. Zuséatzlich gestattet die Verwendung mehrerer Sensoren an der Oberflache,
mehrere thermische Impedanzen zu ermitteln. Diese Daten kénnen zur Parametrierung
eines ortsaufgelosten Modells herangezogen werden. Besonders interessant erscheint
hierbei die Temperaturmessung mittels Thermographie.

Warmequelle:
§ Elektrolyt

Anode
Kathode

Verlustleistung
Ableiter

Abbildung 7.19: Abhéngig vom Verlustmechanismus wird die Wéarme in unterschiedlichen
Schichten beziehungsweise Orten der Zelle erzeugt.



122 7 Charakterisierung des thermischen Verhaltens

Neben diesen inhdrenten Unterschieden zwischen den Messverfahren, konnen weitere
Abweichungen unter anderem auf eine Varianz im Versuchsaufbau zuriickgefiihrt werden.
Hier hat besonders die Positionierung der Zelle in der Klimakammer zum Geblése
einen groflen Einfluss. Eine bessere Widerholbarkeit wiirde hier die Messung bei freier
Konvektion erlauben, jedoch muss dabei eine Klimakammer mit deutlich gréflerem
Priifraumvolumen eingesetzt werden, um von einer konstanten Umgebungstemperatur
ausgehen zu kénnen. Weiterhin ldsst eine integrierte Messlosung fiir die ETIS via Py
ebenfalls eine erhohte Messgenauigkeit und Reproduzierbarkeit erwarten.

Abgesehen von den ermittelten thermischen Impedanzen Zy, ;n: und Zip, gur s konnen aus
den Messungen noch weitere Ubertragungsfunktionen abgeleitet werden. Ist beispielsweise
von Interesse wie die Temperatur im Zellinneren der Umgebungstemperatur folgt (ohne
Belastung der Zelle), kann aus den Messdaten ohne weiteres die Ubertragungsfunktion
Tomp — Tint gewonnen werden. Dies setzt die Betrachtung der thermischen Impedanz
als Vierpol voraus (vergleiche Anhang .

7.2.5 Zusammenfassung

Mittels der in dieser Arbeit neu eingefiihrten Verfahren
o [ETIS|via AS

o [ETIS|via Py

ist die Bestimmung einer nichtparametrischen Ubertragungsfunktion zur Beschreibung
des thermischen Verhaltens moglich. Eine Charakterisierung des thermischen Verhaltens
kann somit ohne a priori Wissen iiber Warmeleitungspfade, thermische Ankopplung und
den inneren Aufbau der Zellen im eingebauten Zustand (z.B. im Modul) vorgenommen
werden.

Das ebenfalls vorgestellte Verfahren via Pg-Sprung basiert auf der Messung des
Abkiihlverhaltens, wobei zur Auswertung ein erstmals hier vorgestellter Algorithmus
eingesetzt wird, der erstmalig eine Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten fiir das
thermische Verhalten einer Lithium-Ionen Zelle berechnen lies. Obwohl das Verfahren
Bedingungen voraussetzt, die so nicht exakt erfiillt sind, konnte das thermische Verhalten
dennoch gut beschrieben werden. Die einfache Implementierung in bestehende Messlé-
sungen flir Lithium-Ionen Batterien macht dieses Verfahren somit duflerst attraktiv fiir
die schnelle Charakterisierung — auch von grofleren Zellen.

Die Interpretation der Ubertragungsfunktionen als thermische Impedanz ermdglicht
die Auswertung tiber Ersatzschaltungen und CNLS-Fit, wodurch bei Verwendung der
inneren Temperatur und mehrerer Oberflachensensoren auch eine Ortsauflésung der
thermischen Impedanz erfolgen kann.

In Abbildung sind die Merkmale und Anforderungen der einzelnen Messverfahren
in einer Ubersicht dargestellt.
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Abbildung 7.20: Vergleich der Verfahren zur Ermittlung des dynamischen thermischen
Verhaltens.

7.3 Bestimmung der Reaktionsentropie AS

Die Reaktionsentropie AS geht iiber die Temperatur in die Leerlaufspannung ein und
bestimmt den reversiblen Warmequellterm, der fiir mittlere und niedrigere C-Raten
dominiert. Deswegen ist fiir die temperaturabhéngige Simulation einer Zelle die Bestim-
mung von AS zwingend erforderlich.

Zunéchst wird AS an verschiedenen Zellen potentiometrisch bestimmt (Abschnitt
und anschlieflend ein neues, auf der basierendes Verfahren eingefithrt (Abschnitt
. Es folgt eine vergleichende Diskussion und die Zusammenfassung.

7.3.1 Potentiometrische Messung

Die Reaktionsentropie wurde nach der auf Seite |35| beschriebenen potentiometrischen
Methode bestimmt. Hierbei wurden die Ladezustéinde sequentiell mit einem CellTest
System 1470E eingestellt und in jedem Ladezustand die Temperatur in den Schritten 25,
20, 15, 10 und wieder 25 °C in einem VT4002 Klimaschrank variiert. Die Ablaufsteue-
rung der Temperaturvariation wurde von einer proprietdren Software, die in MATLAB
entwickelt wurde, geregelt.

Die Temperaturvariation wurde nach Anfahren des SOCs gestartet, wenn der Span-
nungsgradient unter einem Schwellwert von 0,36 mVh~! und der Temperaturgradient
unter einem Wert von 0,36 Kh™! lag oder eine minimale Wartezeit iiberschritten wurde.
Diese Wartezeit wurde abhéngig vom Zelltyp gewahlt und ist in Tabelle gegeben.
Die néchste Temperaturstufe wurde ebenso erst dann gestellt, wenn Spannungs- und
Temperaturgradient unter den zuvor genannten Werten lagen oder eine maximale War-
tezeit von 1,3 h iiberschritten wurde. Die Epxerimentdauer der gesamten Messung ist in
der Tabelle ebenfalls aufgefiihrt, wobei fiir die Zellen des Typs HP-NCA und HE-LCO
nur zehn SOC-Punkte vermessen wurden, von den anderen Zellen 20.
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Tabelle 7.4: Parameter fiir die potentiometrische Messung der Reaktionsentropie AS

HP-NCA HE-LCO HP-LFP1 HP-LFP2

TrelaxASOC[ h} 7 10 9 10
TrelamAT[ h] 173 1,3 1,3 1,3
Experimentdauer [ h] 146 172 325 401

Die aus den Messungen erhaltene Reaktionsentropie ist fiir alle Zellen in Abbildung
dargestellt, wobei iiber den Fehlerbalken die Streuung der Messwerte zwischen den
einzelnen Temperaturstufen dargestellt ist. Besonders fiir niedrige Ladezustédnde nimmt
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Abbildung 7.21: Potentiometrisch ermittelte Reaktionsentropie AS der kommerziellen Zellen.
Die Fehlerbalken geben die Streuung von AS aus den einzelnen Temperaturschritten an.

diese Streuung stark zu. Dies wird durch die extrem langsame Spannungsrelaxation
verursacht, die auch nach den maximalen Wartezeiten noch nicht abgeklungen ist. Ei-
ne lineare Kompensation, wie in vorgeschlagen, fithrte hier jedoch nicht zu
Verbesserungen, da die Relaxationsvorginge stark temperaturabhéngig sind und somit
fir jeden Temperaturschritt eine individuelle Zeitkonstante angepasst werden miisste.
Dasselbe gilt fiir die Kompensation der Selbstentladung bei héheren Ladezustédnden.



7.3 Bestimmung der Reaktionsentropie AS 125

7.3.2 Messung via ETIS

Fin weiterer Zugang zur Reaktionsentropie erschlieft sich, wenn die Temperaturdnderung
der Zelle durch die Reaktionsentropie betrachtet wird. Nach der thermischen Analogie
(siehe Seite ist die Temperaturanderung AT eines thermischen Systems linear
abhéngig von der thermischen Impedanz Zyj:

AT = Q- Zy. (7.14)

Hierbei sind AT und Q komplexe Zeiger eines Sinussignals. Mit Gleichung [2.12] ist
bekannt, dass der Warmestrom tiber die Reaktionsentropie AS linear vom elektrischen
Strom abhéngt

Q= T-AS%, (7.15)

wobei der elektrische Strom I als sinusférmiges Signal angenommen wird. Durch Gleich-
setzen und Umformen beider Gleichungen gelangt man zu
. 1 ATSUT FF
Zm I T

AS (7.16)

wobei T nun die innere absolute Temperatur der Zelle ist.

Somit kann bei Kenntnis von Zy, durch eine Sinusanregung AS bestimmt werden. Wird
dieser Sinusstrom mit einem geringen Gleichstrom tiberlagert, kann AS kontinuierlich
iiber den gesamten Ladezustand vermessen werden. Das Messverfahren besteht also aus
zwei Schritten:

1. Wahl einer festen Anregungsfrequenz f; und Bestimmung der thermischen Impe-
danz Zin(f:)

2. Ladung und Entladung der Zelle mit einem geringen Strom und einem tiberlagerten
sinusférmigen Strom der Frequenz f;

Da auf die Ermittlung der thermischen Impedanz in Abschnitt detailliert eingegan-
gen wurde, wird Zy, als gegeben betrachtet und direkt mit der Auswertung von AS aus
Schritt zwei begonnen.

Um aus Gleichung AS zu bestimmen, miissen die komplexen Zeiger fiir Temperatur
ATy (SOC) und Strom I(SOC) tber die FFT| bestimmt werden. Damit diese SOC-
abhéangig dargestellt werden koénnen, wird nicht iiber die gesamte Entladung,
sondern nur {iber eine Anzahl von n Perioden separat betrachtet. Aus dem Verhéltnis
der beiden bei der Frequenz f; ist somit der zweite Term aus der Messgleichung be-
stimmt. Unter der Annahme, dass die absolute, innere Temperatur der Zelle als konstant
angesehen werden kann, ist somit AS fiir diesen SOC-Punkt bestimmt. Nun kénnen die
verbleibenden Perioden sequentiell betrachtet werden.

Fiir die Zellen aus Abbildung wurden alle Messungen in einem Inkubator bei einer
eingestellten Umgebungstemperatur von 40 °C durchgefithrt. Zur Temperaturmessung
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Tabelle 7.5: Parameter fiir die Messung der Reaktionsentropie AS mittels ETIS via AS

HP-NCA HE-LCO HP-LFP1 HP-LFP2

fi [mHz] 3 3 3 3
Toymp [ A] 0.5 1,8 1.6 1.4
Ipc [mA] 50 50 40 40
Experimentdauer [ h] 36 26 24 24

wurde ein Agilent mit einem PT1000 mit Vierdrahtkontaktierung eingesetzt, die Aufpra-
gung des Sinusstroms wurde tiber ein CellTest System 1470E realisiert. Die Parameter
der Messungen sind in Tabelle aufgefiihrt, die wurde immer iiber zwei Perioden
betrachtet.

Das Ergebnis fiir diese Messung ist in Abbildung zusammen mit den Ergebnissen
aus der potentiometrischen Messung dargestellt. Fiir AS via ETIS in Entladerichtung
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Abbildung 7.22: AS fiir die drei spéter in der Simulation betrachteten Zellen aus potentiome-
trischer Messung und [ETIS| Fiir die Messung via |[ETIS|ist AS in Lade- und Entladerichtung
aufgetragen.

ist eine gute Ubereinstimmung mit der potentiometrischen Messung festzustellen. Die in
Laderichtung gewonnenen Werte liegen nicht auf denen der Entladerichtung, sondern
zeigen ein Hystereseverhalten.
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7.3.3 Diskussion der Verfahren

Die ermittelten Reaktionsentropien liegen alle im Bereich der Literaturwerte . Der
starke Abfall der Reaktionsentropie fiir niedrige Ladezusténde riihrt in allen Féllen von
der Anode. Das lokale Minimum fiir die Zelle des Typs HP-NCA wird durch das
im Blend verursacht, bei weiterer Entladung bestimmt das die Reaktionsentropie.
Die besonders negativen Werte fiir die Zelle des Typs HE-LCO kommen durch die
Kombination von Graphit und zustande.

Die mittels bestimmten Werte fiir AS stimmen gut mit den potentiometrisch
erhaltenen Werten iiberein. Da fiir die Bestimmung von Z;;, ein potentiometrisch ermit-
telter Wert fiir AS verwendet wurde, ist die Messung iiber nicht unabhingig von
den potentiometrisch ermittelten Werten. Soll dies erreicht werden, muss die thermische
Impedanz Z;, iiber ein Verfahren ermittelt werden, welches auf der elektrischen Verlust-
leistung P, basiert (siehe voriges Unterkapitel).

Die Messdauer fiir die Bestimmung von AS via liegt deutlich unter der potentio-
metrischen Methode. So unterscheiden sich die Messdauern fiir die beiden [LEPlZellen
um mehr als einen Faktor zehn, auch wenn die fiir die Messung via notwendige
Bestimmung von Z;;, mit zehn Stunden grofiziigig beriicksichtigt wird.

Um hier eine sinnvolle Vergleichsgrofle zu erhalten, sollte die Anzahl der vermessenen
SOC-Punkte pro Stunde betrachtet werden. Die Geschwindigkeit der potentiometrischen
Messung liegt bei 0,05 bis 0,07 SOC-Punkten pro Stunde, die der bei 10,8 SOC-
Punkten pro Stunde. Damit ergibt sich ein Geschwindigkeitsvorteil der Messung {iber
von einem Faktor gréfier 100.

Die Auflosung der Reaktionsentropie iiber den Ladezustand ist dabei in Abhédngigkeit
der betrachteten Perioden, dem Offsetstrom /pc und der Stromamplitude I,.,, mit

I 2 am
NIDC 100 % + 100 % (7.17)

ASOC =
ficact ﬂ—fi Oact

gegeben, wobei C,; die gemessene Kapazitdt der Zelle ist. Durch die Wahl eines gerin-
gen Konstantstroms Ipc kann der erste Term minimiert werden. Dies fithrt allerdings
zu einer linearen Erhohung der Messdauer. Die Anzahl der ausgewerteten Perioden
geht ebenfalls linear in diesen Term mit ein. Eine hohe Anregungsamplitude fithrt zu
einer grofleren Temperaturdnderung an der Oberfliche und somit zu einer genaueren
Bestimmung von AS, allerdings steigt dadurch auch der zweite Term an und somit
sinkt die SOC-Auflosung. Genauso verhélt es sich mit der Anregungsfrequenz f;. Wird
diese niedrig gewéhlt, steigt die SOC-Auflosung, jedoch auch die Temperaturdnderung
an der Oberfliche. Somit muss fiir jede Zelle erneut ein Optimum aus SOC-Auflésung,
Messdauer und Amplitude der Oberflichentemperatur ermittelt werden.

Wiéhrend bei der potentiometrischen Messung nur wiahrend der SOC-Einstellung ein
Strom flieBt, wird wahrend der stéandig ein Strom gestellt. Der dem Sinus tiber-
lagerte Entladestrom bestimmt dabei im Wesentlichen die Experimentdauer und liegt
mindestens eine Groflenordnung unter der Stromamplitude fiir die Somit wird
aber auch ein groflerer Strommessbereich am Messgeréit verwendet und die Strommess-
genauigkeit sinkt. Der Offset-Fehler steigt dadurch und damit die Ungenauigkeit bei
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der SOC-Bestimmung. Die Genauigkeit der SOC-Bestimmung sinkt fiir das verwendete
Gerdt von 0,1 % auf 1 %, Abhilfe ist hier nur mit verbesserter Messtechnik zu schaf-
fen. Da die eingepragten Frequenzen jedoch sehr gering sind, ist ein Fehler < 0,1 %
durchaus realisierbar. Durch die stark verringerte Messdauer kénnen nun Kennlinien
mit deutlich mehr Stiitzstellen aufgenommen werden. Somit kann analog zu dem in
Abschnitt vorgestellten OCV-Modell ein Fit der Vollzellen-Reaktionsentropie aus den
Halbzellenkennlinien erfolgen. Gerade fiir die Materialien mit langen Spannungsplateaus
in der Leerlaufspannungskennlinie, konnten so weitere Merkmale extrahiert und eine
Bestimmung des Balancings und Alignments in der Vollzelle ermdglicht werden.

7.3.4 Zusammenfassung

Die Reaktionsentropie wurde an kommerziellen Vollzellen zunéchst potentiometrisch
ermittelt und anschliefend mit dem neu entwickelten Verfahren, basierend auf der
Die mit dem neuen Verfahren ermittelten Werte stimmen mit der potentiometrischen
Messung iiberein, bei einer extrem verkiirzten Messdauer. Dadurch konnte die Reak-
tionsentropie auch in Laderichtung gemessen werden, wobei ein Hystereseverhalten
festzustellen ist.
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Die im Folgenden vorgestellten Modelle vereinen Echtzeitfdhigkeit, einfache Parame-
trierung und gute Implementierbarkeit unter der Inkaufnahme von Abstrichen bei der
physikalischen Interpretierbarkeit. Wo eine physikalische Interpretation méglich ist,
wird darauf eingegangen. Ebenso wird auf die Moglichkeit vieler Modelle eingegangen,
Parameter des Systems anzugeben, welche die Diagnose von Degradationsmechanismen
ermoglichen oder die Identifikation verwendeter Materialsysteme.

Im ersten Abschnitt wird ein Modell der Leerlaufspannung einer Zelle aufgestellt, welches
im einfachsten Fall eine Kennlinie darstellt. Nachfolgend wird ein einfach zu parame-
trierendes Impedanzmodell der Zelle aufgestellt, das zudem einfach zu skalieren ist und
auf wenigen Annahmen, beziiglich der zugrunde liegenden Mechanismen, basiert. Das
thermische Modell der Zelle wird im dritten Abschnitt erarbeitet.

Die Kopplung aller drei Modelle erméglicht schliefllich die Wiedergabe des Zellverhaltens
iiber den gesamten Arbeitsbereich der Zelle und wird im vierten Abschnitt dargestellt.
Die Validierung des Modells und mégliche Anwendungsfille runden den letzten Abschnitt
ab.

8.1 Leerlaufspannungsmodell

Das verwendete Leerlaufspannungsmodell basiert auf dem von Honkuras et al.
vorgestelltem. Dabei steht hier besonders die Identifizierung der Modellparameter im
Fokus, welche die Verwendung als virtuelle Referenzelektrode (siche Abschnitt
sowie die Diagnose von Alterungsmechanismen (sieche Abschnitt gestattet. Nach
einer Erweiterung auf Blend-Elektroden (siehe Abschnitt werden die Grenzen des
Modells diskutiert.

8.1.1 Kennlinienbasiertes Leerlaufspannungsmodell

Die Leerlaufspannung Uocv,cenr einer Vollzelle setzt sich aus der Differenz der Halbzel-

lenpotentiale von Anode und Kathode
Uocv,cett(Qet) = Urkat(Qer) — Uan(Qer) (8.1)

zusammen. Fiir das Beispiel der Zelle des Typs HP-NCA sind die Halbzellenpotentiale
der LCO/NCA-Blendkathode und der Graphit-Anode in Abbildung zusammen mit
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der resultierenden Vollzellenspannung dargestellt. Abhéngig von der Konzentration der
Lithium-Ionen in den Elektroden ergibt sich die Spannung der Vollzelle. Der der
Elektroden und der Vollzelle muss nicht notwendigerweise zu jedem Zeitpunkt identisch
sein, da die Bezugsgrofien (Vollzellenkapazitiat oder Einzelelektrodenkapazitit) unter-
schiedlich sein kénnen. Daher wird der Ladezustand der Elektroden zunédchst nur durch
die geflossene Ladung ausgedriickt.

Die Leerlaufkennlinien Uk 1 (Qe;) und Uay,(Qer) der Elektroden werden fir das weitere
Vorgehen als bekannt vorausgesetzt. Sie konnen aus Halbzellenexperimenten gewonnen
werden. Dabei wird das Potential gegeniiber Lithium gemesse Die gemessene Halbzel-
lenkapazitit gegentiber Lithium wird mit Qo 4, und Qo kxq: bezeichnet.
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Abbildung 8.1: Leerlaufspannungen der Kathoden-Halbzelle (oben), Anoden-Halbzelle (mitte)
und resultierende Vollzellenspannung (unten). Rot gestrichelt ist der im Betrieb {iberstrichene
Lithium-Ionenkonzentrationsbereich dargestellt.

Zur Modellierung der Vollzellenspannung werden nun zwei Faktoren a4, und gt
eingefiihrt, mit denen sich die Referenzkennlinien im Modell dimensionieren und an die
gemessene Vollzelle anpassen lassen:

UOCV,cell(Qel) = UKat (aKat : Qel - VKat) - UAn(aAn : Qel - VAn)c (82)

IDa das Referenzpotential in beiden Fillen identisch ist, fillt es bei der Berechnung von Uocv,cell
weg.
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Mit aap - Qo an ldsst sich somit aus der gemessenen Halbzellenkapazitit Qo 4, die
Kapazitdt des Anodenaktivmaterials in der Anode bestimmen. Ebenso kann tiber

QAn * QO,ATL

8.3
QKat * QO,Kat ( )

CAn/Kat =

das Verhiltnis der Einzelelektrodenkapazitéten in der Vollzelle eingestellt werden. Dies
wird in der Literatur als Balancing bezeichnet

Bei Betrachtung der Abbildung fallt weiterhin auf, dass die Einzelelektroden nicht
bis zu ihren individuellen Lade-/Entladeschlussspannungen betrieben werden. Diese
Verschiebung der Leerlaufkennlinien gegeneinander wird in der Literatur als Alignment
bezeichnet . Durch die Parameter v 4,, und v lasst sich der im Betrieb der Vollzelle
iiberstrichene Bereich der Einzelelektroden einstellen. Uber

QLi,act = VKat — VAn + QAn - QO,An (84)

ist somit die Ladung der Lithium-Ionen in der Zelle gegeben, die in den Elektroden
gespeichert ist und somit theoretisch bei idealer Anpassung verwendet werden kénnte.

Weiterhin ist zu erkennen, dass eine alleinige Erhohung der oberen Spannungsgrenze
die entnehmbare Kapazitit erhoht, ohne die eigentlichen Parameter der Vollzelle
zu verdndern.

Das Modell ermoglicht folglich die Wiedergabe von Leerlaufkennlinien von Vollzellen,
wenn die Leerlaufkennlinien von Anode und Kathode zuvor aufgezeichnet wurden, wo-
bei die Abbruchspannungen der Einzelelektroden fest gewdhlt wurden. Mittels der
Elektroden-Parameter a4y, Qxat, Van und viq: lassen sich die Elektroden einer gemes-
senen Leerlaufspannungskennlinie einer Vollzelle anpassen. Durch die Messung der zu
beschreibenden Vollzelle sind die weiteren Parameter und Qo bestimmt.

8.1.2 Verwendung als virtuelle Li-Referenzelektrode

Neben der Moglichkeit die Vollzellenspannung aus Halbzellenkennlinien zu pradizieren,
bietet das Modell auch die Moglichkeit die Halbzellenpotentiale in einer Vollzelle anzuge-
ben , ohne eine tatséchliche physikalischen Referenzelektrode verwenden zu miissen.
Dies ist dann interessant, wenn keine Vollzellen mit entsprechenden Referenzelektroden
zur Verfiigung stehen oder davon ausgegangen werden muss, dass durch Einbringung
einer solchen das System verdndert werden wiirde. Zudem ist die nachtrédgliche Applika-
tion einer Li-Referenzelektrode in eine groffformatige Li-Ionen Zelle nicht ungeféhrlich,
aufwéindig und kann die sichere Betriebsfiihrung gefdhrden sowie durch das notwendige
Abdichten die Langzeitstabilitdt der Zelle beeinflussen.

Eine Validierung dieses Vorgehens fand an Experimentalzellen, aufgebaut mit Elektroden
der Zelle des Typs HP-NCA und ausgestattet mit einer Lithium-Referenzelektroden,
statt. Als représentatives Beispiel ist in Abbildung die Messung iiber eine Li-
Referenzelektrode sowie die Simulation einer virtuellen fiir eine gegeniiber der normalen

2Wobei Guyomard et al. das Massenverhéltnis als r angeben und dabei die Kathodenmasse auf die
Anodenmasse beziehen.
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Vollzellenkonfiguration um 15% verkleinerte Kathodenfliche dargestellt.

Die Anderungen in der Kathodenkapazitit werden iiber den Parameter g richtig
abgebildet, ebenso das Alignement der Elektroden iiber v4, und vg.:. Die Anpassung
der Parameter erfolgt tiber die Vollzellenspannung, die durch das Modell gut beschrieben
werden kann. Folgerichtig wird auch die Referenzelektrodenspannung korrekt wiederge-
geben.

Bei weiteren Experimenten wurde festgestellt, dass die Verwendung der kleinen Referen-
zelektrode in den Experimentalzellen durch den diffizilen Aufbau zu Kurzschliissen oder
Wackelkontakten im Betrieb fiihren kann und somit ein durch Prellen stark verrauschtes
Signal liefert (vergleiche Abbildung bei Q¢ = 0,1 mAh). AuBerdem fithren bereits
kleine Verunreinigungen zu einem Mischpotential. Diese Probleme ergeben sich fiir die
virtuelle Referenz nicht, da sie aus den Halbzellenmessungen und der Vollzellenspannung
abgeleitet wird. Natiirlich ist die virtuelle Referenzelektrode auf den Giltigkeitsbereich

45 T T T T T
~
4+ J
—— Messung Vollzelle
3.5 | —— Messung Kathode vs. Li 7
— Messung Anode vs. Li
2. 3F| — Simulation R
-]
1+ 4
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Abbildung 8.2: Validierungsmessung an einer Experimentalzelle mit Li-Referenzelektrode \\
Die Elektroden wurden aus einer Zelle des Typs HP-NCA gewonnen. Die simulierten Spannungen
(rot) stimmen gut mit den gemessenen tiberein.

des Leerlaufkennlinienmodells beschrinkt. Somit kénnen Anderungen der Materialchemie
nicht abgebildet werden. Ein tatséchliches elektrisches Potential unter Last kann nicht
dargestellt werden, hier fiihrt kein Weg an der Implementierung einer tatséichlichen
Referenzelektrode vorbei.

8.1.3 Diagnose von Alterungsmechanismen

Verlust von aktivem Lithium durch Nebenreaktionen sowie Verlust von Ak-
tivmasse sind zwei wichtige Alterungsmechanismen bei Lithium-Ionen Batterien.
Beiden Prozessen ist gemein, dass Sie nicht in die Elektrochemie des Aktivmaterials
eingreifen, das heiffit den Verlauf des Leerlaufpotentials der Einzeleleketroden iiber die
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Lithium-Tonen-Konzentration unverdndert lassen. Somit kann auch hier das eingefiihrte
Leerlaufspannungsmodell angewandt werden, wie bereits in der Literatur geschehen .
Die fiir die Validierung der virtuellen Referenzelektrode angestrengten Messungen lassen
sich ebenso zur Demonstration der Eignung fiir Alterungsuntersuchungen anfithren. Dabei
wurde nicht auf gealterte Zellen zuriickgegriffen, sondern die Elektroden wurden so modi-
fiziert, dass der Gehalt an aktivem Lithium kontrolliert verdndert wurde. Hierzu wurden
auf unterschiedliche Ladezustinde gebrachte Vollzellen gedffnet und die so erhaltenen
Kathoden gegen vollstdndig entladene Anoden verbaut. Somit konnte die Menge des
aktiven Lithiums in der Zelle variiert werden, bei einer konstanten Lithium-Kapazitét der
Einzelelektroden. Entsprechend sinkt die Vollzellenkapazitit (siche Abbildung|[8.3(a)),
wahrend die, mithilfe des Modells ermittelte Kapazitéit der Kathode, anndhernd konstant
bleibt. Leichte Schwankungen in der Kapazitdt der Einzelelektroden sind durch den
manuellen Aufbau und die Elektrodenpréaparation zu erklaren.

Die Variation der Kapazitiat des Aktivmaterials wurde durch Ausstanzen einer unter-
schiedlichen Anzahl von Kreisen aus der Kathode realisiert. Hier sinkt die iiber das
Modell ermittelte Kathoden-Kapazitét linear mit der Vollzellenkapazitit (vergleiche
Abbildung . Die Differenz zur Vollzellenkapazitét ist hierbei durch den erneuten
Aufbau der SEI nach dem Aufbau der Vollzellen zu erkliren.

(a) (b)
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Abbildung 8.3: Aus dem Vollzellenfit ermittelte Kapazitdten der Einzelelektroden fiir (a) eine
Variation der Aktivmasse der Kathode (entspricht Aktivmassenverlust als Alterungsmechanis-

mus) und fir (b) eine Variation des aktiven Lithiums (entspricht Verlust von aktivem Lithium
als Alterungsmechanismus) in der Gesamtzelle \\

Somit weisen Verlust an aktivem Lithium und Aktivmassenverlust bei der Betrach-
tung von Vollzellenkapazitéit, gegeniiber der Kapazitdt der Halbzellen, grundséatzlich
verschiedene Charakteristika auf. Der Fit des Modells an die Entladekurve einer Voll-
zelle ermoglicht somit die Unterscheidung beider Verlustprozesse. Eine rein simulative
Betrachtung von Dubbary et al. bestétigt die erzielten Ergebnisse.
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8.1.4 Erweiterung auf Blends

Um zu verstehen wie die Leerlaufspannung in einer Blend-Elektrode zustande kommt,
ist es hilfreich, zunéchst eine Ersatzschaltung aufzustellen. Fiir ein Blend aus zwei
elektrochemisch aktiven Materialien ist eine einfache Ersatzschaltung in Abbildung
dargestellt. Beide Partikel sind iiber Leitrufl und den Elektrolyten elektrisch verbunden,
samtliche Prozesse (Diffusion, Ladungstransfer, etc.) werden tiber die allgemeinen Im-
pedanzen Z; und Z5 modelliert. Anstelle einer gesteuerten Spannungsquelle wird die
Leerlaufspannung iiber zwei variable Kapazitdten abgebildet, welche die differentielle
Interkalationskapazititen der beiden Materialien und reprisentieren.

Da bei der Messung der Leerlaufspannung per Definition kein Strom flieBt, ist die Uber-
spannung an Z; und Z, Null, weshalb sie vernachlissigt werden kann. Ubrig bleibt
eine Parallelschaltung von in diesem Fall zwei differentiellen Kapazitdten. Die daraus
resultierende Gesamtkapazitdt kann geméafl

Carntbiend = B1Carnt,1 + B2Carnt,2 (8.5)

berechnet werden. Uber die Faktoren 3; und 3 kann das Verhéltnis der beiden Mate-
rialien eingestellt werden (analog zu den a-Faktoren fiir das Leerlaufspannungsmodell
der Vollzelle). Fiir Blends aus mehr als zwei Komponenten kann das Modell ebenfalls
angewandt werden: Jede weitere Komponente erhélt einen Skalierungsfaktor 3, und
wird zur differentiellen Gesamtkapazitiat addiert.

Ersatzschaltung

120 120
S —NCA —LMO S
2 & 80 2
£ 40 40 =
© ocy;2 ©
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Abbildung 8.4: Ersatzschaltungsmodell zur Modellierung der Leerlaufspannungskennlinie von

Blend-Elektroden. Hier dargestellt ist ein Blend aus NCA (griiner Partikel links) und LMO
(blauer Partikel rechts).

Somit ist iiber das Modell nicht nur eine Vorhersage von Leerlaufspannungen fiir be-
liebige Blend-Kombinationen méglich, sondern es kann auch zur Diagnose eingesetzt
werden. Grundlage hierfiir ist eine Datenbank mit den Leerlaufkennlinien fiir alle in Frage
kommenden Bestandteile des Blends. Mithilfe dieser wird anschlieBend das Modell an
die Leerlaufspannungskennlinie der Blend-Elektrode angefittet, die erhaltenen Parameter
By, geben dann Aufschluss iiber die Zusammensetzung der Blend-Elektrode.



8.1 Leerlaufspannungsmodell 135

Abbildung zeigt das Ergebnis eines solchen Fits fiir eine NCA/LMO Blend-Elektrode.
Die Referenzkennlinien fiir (griin) und (blau) sind zusammen mit der ge-
messenen Blend-Kennlinie (schwarz) dargestellt. Hier ist schon mit bloem Auge zu
erkennen, dass die Peakpotentiale P; yca, Po,nca und Ps a0 der Blendkomponenten
erhalten bleiben. Fiir die Peaks Ps nca und Py rao ergibt sich aus der Superposition
ein gemeinsamer Peak. Die simulierte differentielle Kapazitit der Blend Elektrode (rot
gestrichelt) liegt sehr nahe an der Messung und belegt somit die Giiltigkeit des Modells.
Lediglich fiir Py nyca ergibt sich eine leichte Abweichung des Potentials. Die Impedanz
des NCAs steigt bei diesen niedrigen Ladezustédnden stark an, so dass selbst bei den
gewéhlten Entladeraten von C/40 eine Vernachlissigung der Impedanz nicht zuléssig ist.
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Abbildung 8.5: Diagnose eines NCA /LMO-Blends: Die Blend-Elektrode (schwarz) lasst sich
aus den Referenzkennlinien von NCA (griin) und LMO (blau) berechnen (rot gestrichelt).

8.1.5 Diskussion der Modelle

Die bei Messungen an Experimentalzellen mit Lithium-Referenz erhaltenen Halbzel-
lenpotentiale zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den mithilfe des Models angefitteten
Kennlinien. Dadurch konnte die Funktion des Modells validiert und die praktische An-
wendbarkeit der Algorithmen an einer Zelle des Typs HP-NCA demonstriert werden.
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Beobachtbarkeit der Parameter

Wiahrend die Elektroden der Zelle HP-NCA Kathode und Graphitanode) in
der ausreichend Merkmale fiir einen Fit aufweisen, entstehen bei der Verwendung
von Probleme bei der Beobachtbarkeit der Modellparameter. Um dies zu demonstrie-
ren, ist in Abbildung das Vollzellenpotential einer Graphit-Zelle dargestellt, bei
einer Variation der Kathodenaktivmasse, wobei das Alignment der Elektroden konstant
gehalten wird. Obwohl die Kathodenaktivmasse eine signifikante Anderung erfihrt, ist
dies nicht an der Vollzellenspannung zu beobachten. Entsprechend wiirde ein Verlust
an Kathodenaktivmaterial (z. B. durch Delamination oder Verlust der elektrischen
Kontaktierung) nicht bemerkt werden. Ganz allgemein kann somit festgestellt werden,
dass die Modellparameter fiir eine Elektrode nicht eindeutig identifiziert werden kénnen,
wenn deren Leerlaufspannungskennlinie nur aus einem idealen Plateau besteht und die
Aktivmasse nicht limitierend wirkt.
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Abbildung 8.6: Resultierende Vollzellenspannung einer Graphit-Zelle bei Variation der
Kathodenaktivmasse iiber axq: und konstantem Alignment der Elektroden.

Dubarry et al. zeigen in einer simulativen Studie die Sensitivitdt des Leerlaufkenn-
linienmodells auf verschiedene Parameter fiir eine Graphit—Zelle. Hierbei wird
allerdings ein Fall dargestellt, fir welchen die Aktivmasse der Kathode den limitieren-
den Faktor darstellt. In diesem Fall ist eine zweifelsfreie Identifikation der Parameter
moglich. Spéter wird allerdings auch eingerdumt, dass fiir den hier gezeigten Fall keine
Identifikation der Parameter erfolgen kann.

Eine Losung wére die Verwendung von [LFP}Blends, deren einzelne Komponenten gezielt
dotiert wurden, um verschiedene Plateaus zu erzeugen. Neben einer besseren Bestimm-
barkeit des Ladezustands tiber die Leerlaufspannungskennlinie , wiirde dies auch
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die Bestimmung der Modellparameter an der Leerlaufspannungskennlinie erlauben und
somit eine zerstorungsfreie Beobachtung der Aktivmassen und aktiven Lithiummenge
auch fir ermoglichen.

Identifikation von Alterungsmechanismen

Werden die Grundvoraussetzungen des Modells nicht mehr erfiillt, das heifit, &ndern
sich die Interkalationspotentiale, kann eine Diagnose tiber das Modell nicht mehr erfol-
gen. Bloom et al. zeigen, dass bei Alterungsexperimenten in der der Anode
ein weiterer Peak auftritt, den sie durch verschiedene Segmente mit unterschiedlicher
mechanischer Beanspruchung erkldren. Sind die Leerlaufkennlinien fiir diese Segmente
bekannt, kann dies durch eine Beschreibung als Blend-Elektrode berticksichtigt werden.
So wird in die Bildung einer “parasitic phase “ im Modell berticksichtigt.

Fiir die Untersuchung des Alterungsverhaltens von Blend-Kathoden zeigen Smith et
al. , dass die Interkalationspoteniale unbeeinflusst bleiben, eine qualitative Bewer-
tung der bleibt jedoch aus. Mithilfe des eingefiihrten Blend-Modells kann jedoch
auch eine quantitative Analyse erfolgen.

Da die Halbzellenpotentiale in der Vollzelle sich iiber der Alterung im Allgemeinen
verschieben, ist es wichtig dies beim Vergleich von Impedanzen bei unterschiedlichen
Alterungszustanden stets zu beriicksichtigen. So kénnen die Halbzellenpotentiale trotz
identischer Vollzellenspannung abweichen. Noch gréler wird der Fehler, wenn gleiche
Ladezustande der Vollzelle eingestellt werden. Hier weicht bereits die Vollzellenspannung
in vielen Féllen stark ab. Die Anwendung des Leerlaufkennlinienmodells bietet nun die
Moglichkeit, die Halbzellenpotentiale zu identifizieren und nachfolgend die Impedanz-
messungen bei vergleichbaren Potentialen durchzufiithren. Ist dies nicht méglich kann
zumindest eine Erklarung fiir ansonsten schwer interpretierbare Effekte gegeben werden.
So wird oft festgestellt, dass die Kathodenimpedanz bei gealterten Zellen und niedrigen
Ladezustdnden, im Vergleich zur neuen Zelle, stark abnimmt. Dabei wird jedoch aufler
Acht gelassen, dass das Kathodenpotential fiir die gealterte Zelle deutlich héher lag.

8.1.6 Zusammenfassung

An Messungen konnte gezeigt werden, dass das verwendete Leerlaufkennlinienmodell die
Identifikation von Halbzellenpotentialen in kommerziellen Vollzellen, ohne Einbringung
einer Lithium-Referenz, ermoglicht. Weiterhin kénnen durch die Auswertung der Modell-
parameter Riickschliisse auf die Alterungsmechanismen gezogen werden und Impedanzen
von neuen und gealterten Zellen, unter Bersiicksichtigung des Halbzellenpotentials, mit-
einander verglichen werden.

Das eingefithrte Blend-Modell ermdglicht eine Diagnose der Blend-Anteile und ist damit
ein hilfreiches Werzeug beim Design von Blend-Elektroden, insbesondere bei der Bewer-
tung deren Alterungsverhaltens.

Fiir Zeitbereichssimulationen ist eine Aufschliisselung der Leerlaufspannung nach Anoden-
und Kathodenpotential und somit die Anwendung des Modells notwendig, wenn
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o segmentierte Modelle zum Einsatz kommen, die eine Trennung von Anoden- und
Kathodenprozessen vorsehen (siche Abschnitt ,

« Blend-Elektroden simuliert werden oder
o die Alterung beriicksichtigt werden soll.

Fiir Simulationen ohne Trennung nach anodenseitigen und kathodenseitigen Verlust-
prozessen (wie in Abschnitt durchgefiihrt) kann jedoch auf die Anwendung des
Modells verzichtet werden.

8.2 Impedanzmodell der Elektrochemie

Das Ergebnis der in Abschnitt vorgestellten Messungen ist die Impedanz einer
Lithium-Ionen Zelle in einem Arbeitspunkt, die als nichtparametrisches Modell aufgefasst
werden kann. In manchen Fillen wird nun auf Basis dieser Spektren und
zusdtzlichem Expertenwissen zunéchst eine Ersatzschaltung abgeleitet oder es wird a
priori eine stark vereinfachte Ersatzschaltung angenommen .

Um die Parametrierung der Modelle durchgehend zu automatisieren und moglichst auf
Expertenwissen verzichten zu kénnen, wird in dieser Arbeit die als Grundlage
des Modells verwendet. Die Implementierung als zeitdiskretes Zustandsraummodell,
Besonderheiten bei der Zustandspropagation und die Skalierbarkeit der Genauigkeit
iiber die Modellordnung werden in Abschnitt dargestellt.

Bevor die Validierung der Modelle erfolgt, werden aus der Literatur bekannte Giitekri-
terien diskutiert und eine Erweiterung vorgschlagen (sieche Abschnitt . Simulati-
onsergebnisse, Validierung und Grenzen des Ansatzes werden fiir verschiedene Zellen in
Abschnitt gezeigt und diskutiert. Anschlielend wird aufgezeigt, wie eine Ortsauflo-
sung mit dem Modell méglich ist und wie Zellen mit Blend-Materialien besser abgebildet
werden kénnen.

8.2.1 Synthese von Modellen mittels der DRT

Wie in Abschnitt[3.5|eingefithrt wurde, konnen kapazitive Impedanzen als DRT dargestellt
werden. Geht man von der kontinuierlichen Betrachtung auf eine diskrete Verteilungs-
dichtefunktion iiber, so erhilt man die folgende Summenformel (vgl. Gleichung|3.18):

N

In
Z(x) = Ro+ Rpo ———0T0g- 8.6
Z(x) o+ pl,;lﬂwn Tlog (8.6)
Dabei ist d; 10g die Differenz zwischen den logarithmisch dquidistant verteilten Zeitkon-
stanten 7. Bei nédherer Betrachtung féllt auf, dass der Term unter dem Summenzeichen
gerade der Impedanz eines RC-Glieds entspricht. Die diskrete DRT kann also iiber

eine Serienschaltung von N RC-Gliedern beschrieben werden. Der Widerstand R,, der
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einzelnen RC-Glieder kann damit iber

R, = 9n * 67’,10g : Rpol (87)
und die Kapazitét als
-
C, = R—Z (8.8)

berechnet werden. Zusammen mit einem Widerstand Ry der alle Ohmschen Verluste
umfasst sowie einer Spannungsquelle Ugcy, lasst sich das resultierende Ersatzschaltungs-
modell in Abbildung aufstellen. Die bei Impedanzspektren fiir niedrige Frequenzen

TN TN—l Tl
51 Cy Cus C, u
T T u

N N-1 1
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Abbildung 8.7: Ersatzschaltungsmodell zur Représentation der Impedanz mit der DRT. Die
Spannungen u, der RC-Glieder bilden die Zustidnde bei der Beschreibung iiber ein Zustands-
raummodell. Die Leerlaufspannung Upcy ist iiber eine steuerbare Spannungsquelle abgebildet,
der Ohmsche Widerstand Ry umfasst alle hoherfrequenten Prozesse, die mit der DRT nicht
abgedeckt wurden.

zu messende differentielle Interkalationskapazitdt Cajy: ist dabei tiber die gesteuerte
Spannungsquelle Upcy schon inhdrent enthalten. Ein induktives Verhalten, wie es fiir
hohe Frequenzen beobachtbar ist, kann nicht dargestellt werden. Daher muss die In-
duktivitat vor der Berechnung der DRT im Impedanzspektrum gefittet und subtrahiert
werden. Anschliefend kann die entsprechende Induktivitit wieder in das Modell einge-
fiihrt werden. Liegt die Abtastrate von Strom und Spannung unter 100 Hz, kann die
Induktivitdt in den meisten Féllen vernachléssigt werden.

Als Freiheitsgrade sind in diesem Ansatz die Anzahl der RC-Glieder N sowie der be-
trachtete Frequenzbereich enthalten und miissen vor der Berechnung der DRT festgelegt
werden. Die Anzahl der verwendeten RC-Glieder limitiert dabei die Genauigkeit des
Modells (vgl. Seite und bestimmt die Rechenzeit, wobei die Rechenzeit linear mit
der Modellordnung zunimmt. Fiir die Implementierung auf einem Zielsystem kann somit
unter Vorgabe der Echtzeitfdhigkeitsbedingung eine maximal tolerierbare Anzahl von
RC-Gliedern bestimmt werden.

Der betrachtete Frequenzraum ist zunéchst durch die zugrundeliegenden Impedanzmes-
sungen beschrankt. Durch die Kombination mit Zeitbereichverfahren kann die minimale
Frequenz im Vergleich zur elektrochemischen Impedanzspektroskopie weiter verringert
werden. Fiir hohe Frequenzen ist der betrachtete Frequenzraum normalerweise durch
die Echtzeitanforderungen und die Abtastrate des Simulationsrechners beschrankt, so
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Tabelle 8.1: Verschiedene Verfahren zur Zeitdiskretisierung kontinuierlicher Systeme mit einer

Abtastzeit von T \\

Vorwartsdifferenz Rickwértsdifferenz Bilineartransformation

Forward Fuler Backward FEuler Trapezoidal
z—1 z—1 _ T z—1

T, S= T §=7

§= 2 211

dass die Impedanzspektren aus der mit einer maximalen Frequenz von 100 kHz nicht
beschrankend wirken.

Implementierung

Mit der numerischen Berechnung der DRT liegt nun ein diskretes Modell mit N RC-
Gliedern vor, ergdnzt um eine Kapazitat zur Modellierung der differentiellen Interkalati-
onskapazitdt und einem seriellen Ohmschen Widerstand zur Simulation des Elektrolyten
und der Ohmschen Widerstandsanteile der Elektroden und Ableiter. Dieses Modell ist
zeitkontinuierlich, mit dem Parameter s = jw. Um auf einem Rechner das Modell effizient
ablaufen zu lassen, muss nun eine Zeitdiskretisierung erfolgen. Die Ubertragungsfunktion
in s wird durch eine Transformation in eine Funktion von z tberfithrt. Hierfiir bestehen
drei Moglichkeiten , die in Tabelle aufgefithrt sind. Wird die Vorwértsdifferenz
angegwandt, ergibt sich fiir die Spannung u,, am n-ten RC-Glied folgende Beziehung:

un(k+1) = (1 _ 7;) (k) + T;—f"z’(k), (8.9)
un(k+1) = apun(k) + bui(k). (8.10)

Hierbei ist 7,, die Zeitkonstante des n-ten RC-Glieds, R,, dessen Widerstand, (k) der
Zellstrom zum diskreten Zeitpunkt k. Somit setzt sich die Spannung zum néchsten
diskreten Zeitpunkt k41 aus einem Anteil der Spannung zum vorhergehenden Zeitpunkt
k und dem mit einem Vorfaktor multiplizierten Strom zum Zeitpunkt k£ zusammen. Die
beiden Vorfaktoren werden mit den Variablen a,, und b,, bezeichnet und spéter zu einer
Matrix zusammengefasst.

Die Zellspannung upqs; zum Zeitpunkt k + 1 ergibt sich dann durch:

N
Upart(k+1) = Y un(k+1)+ Roi(k + 1) + Uocy(k + 1) (8.11)

n=1

Die Leerlaufspannung zum Zeitpunkt k 4+ 1 wird iiber eine Wertetabelle OCV(SOC)
gewonnen und der aktuelle SOC iiber eine diskrete Integration des Stroms:

k+1)-T,

SOC(k +1) = SOC(k) + 100%™ o (8.12)
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Die Gleichungen und lassen sich in Matrizen zusammenfassen und man erhélt
die Zustandsraumdarstellung;:

u(k+1) = Au(k)+ bi(k) (8.13)
wparn(k+1) = cu(k) + di(k +1) + Uocv (k +1) (8.14)

Dabei bewirkt Gleichung die Propagation der Zustéinde u,, und Gleichung die
Berechnung der Ausgangsgrofe, der Zellenspannung up.:+. Die Matrix A beinhaltet die
Relaxationszeiten der RC-Glieder und ist nur auf der Hauptdiagonalen besetzt. Der
Vektor b bestimmt die Aufladung der einzelnen Zusténde und ist abhéngig vom SOC, der
Vektor c ist der Einservektor und bewirkt die Summation der einzelnen Uberspannungen
uy,. Der Skalar d enthdlt den Ohmschen Widerstand Ry. Durch zyklisches Ausfithren
der Gleichungen und wird fiir einen diskreten Strom i(k) die Zellenspannung
simuliert.

In MATLAB kann eine rechenzeitoptimierte und speichersparende Darstellung des
Systems erreicht werden, wenn der in Abhéngigkeit des SOCs hinterlegte Vektor b als
Matrix B abgelegt wird:

bii - bim
B = oo (8.15)
bnv—11 - by—1m
bya 0 bnw

(8.16)

wobei N die Anzahl der Zustédnde, beziechungsweise RC-Glieder ist und M die Anzahl
der hinterlegten Ladezustdnde. Ebenso ldsst sich der SOC-abhéngige Skalar d als Vektor
fir die diskreten SOC-Werte d aufstellen:

d = [Rox -+ Rowm. (8.17)
(8.18)

Fiir a muss nur ein Vektor der Lange N hinterlegt werden, da die Zeitkonstanten ja
unabhéngig von der Impedanz vorgegeben und somit fiir alle Ladezustédnde gleich sind.
Der Vektor c bleibt stets ein Einservektor der Liange N und bewirkt eine Summation
der Einzelspannungen. Wird die Impedanz des Systems auflerdem noch fiir verschiedene
Temperaturen ermittelt, so konnen die Matrizen B und d einfach um eine Dimension
erweitert werden. Diese weitere Dimension nimmt dann die Parameter fiir eine Variation
der Temperatur auf.

Die folgenden zwei Zeilen demonstrieren wie simpel die Implementierung der Gleichungen
in MATLAB ist, wobei S0Ci der Selektor fiir den Ladezustand und Ti der fiir die
Temperatur ist:

u(ti+1) = a*u(ti) + B(:,S0Ci,Ti)*i(ti);
Ucell(ti) = sum(u(ti)) + d4(SOCi,Ti)*i(ti) + U_OCV(ti);



142 8 Modellierung

Die diskrete Zeit ist mit ti und die Leerlaufspannung mit U_0CV(ti) umgesetzt, die
Ausgabevariable der Zellspannung ist Ucell. Durch die Auswahl der Temperatur und
des Ladezustands tiber die Selektoren SOCi und Ti werden die Matrizen B und d wieder
auf die Dimension reduziert, die sie nach den Gleichungen des Zustandsraummodells
haben miissen. Die Ubereinstimmung der Operation mit den Gleichungen und
kann durch Einsetzen nachgepriift werden.

Wahl der Modellordnung

Bei der Verwendung der DRT zur Systembeschreibung muss nicht a priori festgelegt
werden, wie viele Prozesse oder charakteristische Zeitkonstanten ein System umfasst.
Allerdings bietet die DRT {iiber die Anzahl der Relaxationszeiten N auch eine Mdglichkeit
die resultierende Modellordnung zu verringern und somit auch den Rechenaufwand. Da-
her wird im Folgenden untersucht, wie N moglichst optimal beziiglich Ordnungsreduktion
und Genauigkeit ausgewéhlt werden kann.

Abbildung zeigt die DRT fiir die betrachtete Zelle des Typs HP-NCA bei einem
SOC von 60 % und einer Temperatur von T' = 23 °C mit einer sehr hohen Auflésung
von 320 Stiitzstellen. Die Verteilung erscheint daher kontinuierlich. Weiter sind die aus
den Verteilungen mit drei, vier und fiinf Stiitzstellen und die resultierenden Wider-
standswerte abgebildet. Fiir diese drei unterschiedlichen Verteilungsfunktionen zeigt das
Giitemafl nach Abbildung kein monotones Verhalten. Durch die Variation der Stiitz-
stellenanzahl kommen die charakteristischen Frequenzen an anderen Punkten zu liegen.
Wiéhrend die DRT der Ordnung vier eine Stiitzstelle direkt bei der charakteristischen
Frequenz des Peaks bei 10—2 Hz besitzt, fallen die Stiitzstellen der DRT der Ordnung
drei und fiinf weiter weg. Entsprechend liefert auch die DRT der Ordnung vier eine
bessere Ubereinstimmung mit dem Referenzsystem der Ordnung 320. Betrachtet man
zusétzlich die resultierenden Impedanzen der DRT (siehe Abbildung , so wird
deutlich, dass sich auch die Polarisation unterscheidet. Dies ist dem Algorithmus der
DRT geschuldet und stellt das Optimum beziiglich einer gewichteten Abweichung iiber
den betrachteten Frequenzbereich dar. Eine Optimierung auf die Polarisation wiirde
wiederum zu Abweichungen an anderer Stelle fithren.

Um die Auswirkung der Modellordnung auf Modellgiite im Zeitbereich bewerten zu
konnen, wurden DRT-Modelle mit unterschiedlicher Anzahl von Relaxationszeiten an
den Messungen der Zelle vom Typ HP-NCA parametriert. Um ausschliefSlich den Einfluss
der Relaxationszeiten und nicht andere Effekte zu bewerten, wurden die Modelle nicht
an der Validierungsmessung bewertet, sondern an einer Simulation. Als Referenz wird
das Modell mit der hochsten Ordnung von 320 verwendet und unter Vorgabe eines
Stromprofils die Zellspannung simuliert. Der so erhaltene Zellspannungsverlauf wird nun
als Referenz fiir eine Variation von N verwendet.

In Abbildung ist der mittlere absolute Fehler zwischen den Modellen verschiedener
Ordnung und dem Referenzmodell der Ordnung 320 dargestellt. Fiir geringe Modellord-
nungen bis zur Ordnung sieben, l4sst sich eine starke Abnahme des Fehlers feststellen.
Anschlieflend sinkt der Fehler deutlich langsamer. Weiterhin zeigt das Giitemafl keinen
monotonen Verlauf, sondern weist lokale Minima bei niedrigen Modellordnungen auf.
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Abbildung 8.8: DRT (a) und Nyquistplot (b) fiir die Variation der Modellordnung von N =
3...5 fir eine Zelle des Typs HP-NCA bei SOC = 60 % und T = 23 °C.
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Abbildung 8.9: relativer MAE iiber die Ordnung des DRT-Modells
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Erst bei hoheren Ordnungen iiber 40 ist ein monotoner Verlauf festzustellen. Um dieses
Verhalten zu erkliren, ist ein Blick auf die DRT der einzelnen Modelle notwendig.
Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass ab einer kritischen Frequenzstiitzstellen-
dichte von zehn pro Dekade die Giite des Systems monoton zunimmt. Fiir geringere
Ordnungen fithrt eine Variation der Ordnung zu nichtdeterministischem Verhalten be-
ziglich der Modellgiite, was durch die Betrachtung der Stiitzstellen in Abbildung
plausibilisiert werden kann. Generell kann festgestellt werden, dass hohere Modellord-
nungen als 3 RC-Glieder pro Dekade zwar zu einem glatteren Verlauf der DRT fiihren,
jedoch keinen signifikanten Vorteil bei der Modellgenauigkeit im Zeitbereich liefern.

8.2.2 Erweiterte Zustandspropagation

Die Simulation des vorgestellten Modells geschieht durch zyklische Auswertung der
Ausgabegleichung und der Zustandspropagation nach Gleichung fur alle N
Zustinde im Zeitraster der Simulation T;. Dies entspricht dem allgemein bekannten
Vorgehen fiir ein zeitdiskretes Zustandsraummodell [236] (vergleiche Abbildung. Da
den jeweiligen Zustdnden im DRT-Modell keine direkte physikalische Bedeutung zuge-
messen wird, sondern eine feste Zeitkonstante, werden Uberspannungen die verschiedenen
physikalischen Ursachen zugerechnet werden, nicht immer auf denselben RC-Gliedern
und damit in denselben Zusténden dargestellt. Das nachfolgende Gedankenexperiment
soll diesen Unterschied verdeutlichen und zu einer daraus erarbeiteten Losung hinfiihren.

Gedankenexperiment

Es wird ein einfaches RC-Modell zur Nachbildung des Ladungsdurchtritts angesetzt (siehe
Abbildung . Der Durchtrittswiderstand ist abhéngig vom Ladezustand, die Doppel-
schichtkapazitét ist konstant. Beim Entladen der Zelle erhoht sich der Durchtrittswider-
stand des RC-Glieds bei sinkendem SOC und somit verringert sich die charakteristische
Frequenz. Zur Parametrierung ist eine Kennlinie mit dem Widerstand {iber dem SOC
notwendig. Fiir einen Ladezustand von 20% und 10% werden Durchtrittswiderstande
von 1 und 2 €2 angenommen.

Wird dieses System durch Impedanzmessungen in den beiden Ladezustdnden vermessen
und die berechnet, erhilt man einen Dirac-Impuls der in Héhe und Frequenz vom
SOC abhéngt. Wird diese nun in eine numerische Darstellung iiberfiihrt bei der
gerade die Relaxationszeiten 1s und 2 s enthalten sind, so wird bei SOC = 20% der
Ladungstransfer auf dem Widerstand mit der Relaxationszeit 71 = 1 s abgebildet und
bei SOC = 10% auf dem bei 75 = 2.

Sowohl das einfache RC-Modell (vgl. Abbildung [8.11]links), als auch das DRT-Modell
(vgl. Abbildung rechts) zeigen in den Zustéinden das gleiche dynamische Verhalten.
Wird allerdings eine transiente Betrachtung unter Wechsel des Ladezustands durchge-
fiihrt, offenbaren sich Unterschiede: Zum Zeitpunkt ¢t — € sei das einfache RC-Modell
auf eine Uberspannung von 5 mV geladen. Das erste RC-Glied im DRT-Modell besitzt
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Abbildung 8.10: Zyklische Ausfithrung von Zustandspropagation (la) und Ausgabegleichung
(2), die erweiterte Zustandspropagation wird durch Kombination von (la + 1b) umgesetzt.
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Abbildung 8.11: Veranschaulichung der erweiterten Zustandspropagation anhand eines

Gedankenexperiments.
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gerade die Relaxationszeit von 71 = 1s. Die Berechnung der DRT fiihrt zu Ry = R
und fiir alle iibrigen R,, auf Nul Somit muss auch das C; auf eine Spannung von 5 mV
geladen sein.

Nun erfolgt zum Zeitpunkt ¢ + ¢ der Wechsel vom Ladezustand von 20% auf 10%.
Beim einfachen RC-Modell bleibt die Ladung auf der Kapazitit bestehen und somit
auch die Uberspannung. Lediglich der Polarisationswiderstand erhoht sich. Dadurch
verschiebt sich die charakteristische Relaxationszeit auf 7 = 2 s. Fiir das DRT-Modell
werden entsprechend dem zuvor beschriebenen Ansatz die Polarisationswiderstdnde neu
parametriert und die Kapazitdten durch die vorgegebenen Relaxationszeiten angepasst.
Ist wie in diesem Fall die Relaxationszeit 7 = 2's, so wird Ry zu 2 €2 bestimmt und es
ergibt sich ein dquivalentes Modell. Wird nun allerdings die Ladung auf C belassen,
ergibt sich ein anderer Systemzustand!

Wird zum Zeitpunkt ¢+ € der Strom abgeschaltet, bleibt der Ladezustand bei SOC = 10%
konstant. Das einfache RC-Modell zeigt somit ein Abklingen der Spannung mit der
Relaxationszeit von 7 = 2 s, die Spannung im DRT-Modell wiirde jedoch mit einer
Relaxationszeit von einer Sekunde abfallen. Um das gleiche Verhalten wie beim einfachen
RC-Modell herzustellen, muss somit beim Arbeitspunktwechsel die Uberspannung von
C4 auf Cy verschoben werden.

Algorithmus zur erweiterten Zustandspropagation

Wird ein System durch ein einziges RC-Glied ideal beschrieben, ist die Abbildung tiber
die DRT somit deutlich aufwindiger. Bei der Betrachung von Systemen mit verteilten
Parametern ist dieser Mehraufwand jedoch gerechtfertigt. Analog zur Vorgehensweise
bei einem RC-Element, kann die erweiterte Zustandspropagation fiir ein RQ-Element
durchgefithrt werden. Hier sind lediglich mehrere Zeitkonstanten involviert. Aus der DRT
des RQ-Gliedes kann die Verschiebung der charakteristischen Frequenz f. an den Maxima
der Verteilungen zu den Zeitpunkten ¢ — e und ¢ 4 € abgelesen werden. Bei einer diskreten
DRT kann diese Verschiebung auch in eine Anzahl n von diskreten Frequenzstiitzstellen
angegeben werden:

. log f.(t + €) — log f.(t —€)

5.f log

Hierbei ist 0 fo4, die Differenz der logarithmisch aufgetragenen Frequenzstiitzstellen der
DRT. Ein negtatives n bedeutet eine Verschiebung der Zustédnde in Richtung niedrigerer
Frequenzen, ein positives hin zu hoheren. Fiir das Beispiel aus Abbildung ergiabe
sich ein n von —1.

Implizit gilt bei dieser Vorgehensweise, dass das System beim Wechsel des Arbeitspunktes
kontinuierlich ist, also keine Potentialspriinge auftreten. Die Summe tiber alle System-
zustdnde muss unmittelbar vor dem Arbeitspunktwechsel ¢t — e gleich der Summe aller

. (8.19)

3Da die Relaxationszeit konstant gewihlt wurde, muss C, — oo gelten. Dies ist bei einer Implemen-
tierung, welche C), und R,, direkt verwendet, aufgrund numerischer Probleme nicht moglich. Das
zuvor dargestellte Zustandsraummodell umgeht dieses Problem indem nur noch die Relaxationszeit
Tn verwendet wird.
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Zusténde direkt nach dem Wechsel ¢ + € sein:

Dunt—e) = un(t+e). (8.20)

Simulation und Fehlerabschitzung

Aus dem vorhergehenden Abschnitt wird klar, dass ohne ein Verschieben der Uberspan-
nungen in andere Zustandsvariablen beim Arbeitspunktwechsel (im Weiteren Shiften
genannt), beide Modelle nicht dquivalent sind. Um diese grundlegenden Uberlegungen zu
untermauern und zu evaluieren, unter welchen Bedingungen ein Shiften nicht notwendig
ist, wird das Modellsystem aus dem Gedankenexperiment erneut aufgegriffen und eine
Simulation fiir eine Entladung und somit fiir einen transienten Ladezustand durchgefiihrt.
Da die numerische DRT nur diskrete Frequenzen zulésst, wurden fiir dieses Beispiel
die Umschaltzeitpunkte der Modelle so gewahlt, dass die charakteristische Frequenz
des RC-Glieds mit einer diskreten Frequenz der DRT zusammen féllt. Dies stellt keine
Einschrankung des Ansatzes dar, vereinfacht aber die Darstellung.

Als Modellsystem wird eine Zelle mit einer Kapazitit von 2 Ah angenommen, wobei sich
das dynamische Verhalten mit einem RC-Glied modellieren lasst, dessen Widerstand iiber
eine vollstdndige Entladung exponentiell um den Faktor 100 zunimmt. Die diskrete
des Systems fiir alle Ladezustédnde ist in Abbildung gegeben. Zunéchst wird eine
komplette Entladung iiber zwei Stunden mit konstantem Strom fiir das DRT-Modell mit
und ohne Shift der Zustinde sowie fiir ein 1RC-Modell simuliert. Der Verlauf der Uber-
spannungen ist in Abbildung zu sehen. Die Uberspannungen aus dem einfachen

(a) (b)

2.5 0
. SOC |

2t —0.05
315 S
s = -0.15

02 ohne Shiften

0.5 ——— Shiften
025} "t 1 RC-Modell
107 10 * 107 0 05 1 15 2
f[Hz] t[h]

Abbildung 8.12: (a) DRT des Modellsystems (b) Simulation des 1RC-Modellsystems sowie des
DRT-Modells mit und ohne Shiften, bei Anregung mit einem konstanten, negativen Strom.
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RC-Modell und dem DRT-Modell mit Shiften liegen exakt {ibereinander. Das dynamische
Verhalten kann durch Shiften der Zustdnde, auch iiber Arbeitspunkte hinweg, korrekt
wiedergegeben werden. Die Simulation des DRT-Modells ohne Shiften der Zusténde zeigt
durchweg eine niedrigere Polarisation und einen glatteren Verlauf der Uberspannung.
Um das Verhalten zu erkldren ist in Abbildung die Uberspannung in den einzelnen
Zustanden beider DRT-Modelle dargestellt. Dabei wird deutlich, dass fiir die Simulation
ohne Shiften mehrere Zustédnde gleichzeitig ungleich Null sind. Dies ist insbesondere am
Ende der Simulation ¢ = 2 h zu sehen. Um dies hervorzuheben wurden die Endzusténde
mit einem roten Punkt gekennzeichnet. Der glattere Verlauf der gesamten Uberspannung
rihrt daher, dass wiahrend ein einzelnes RC-Glied aufgeladen wird, die Spannung der
zuvor aufgeladenen RC-Glieder relaxiert. So ist auch die niedrigere Uberspannung des
DRT-Modells ohne Shiften zu erkliren. Im Gegensatz dazu ist bei der Simulation mit
Shiften der Zusténde keine Relaxation der Zustédnde zu sehen. Es ist auch nur ein Zustand
zu einem Zeitpunkt ungleich Null und somit weist das System auch nur eine Dynamik
mit einer Relaxationszeit auf. Die Propagation der Zustidnde durch Shiften erfordert

-0.25+4
-0.24

—0.15<

U, V]

—0.14

—0.05+

f[Hz] T ' t[h]

Abbildung 8.13: Uberspannungen der RC-Glieder ohne Shiften (gepunktete Linien) und mit
Shiften (durchgezogene Linien).

zusétzliche Rechenschritte und erhoht somit den Rechenaufwand. Daher drangt sich
die Frage auf, unter welchen Bedingungen dieser zuséatzliche Aufwand gerechtfertigt
ist. Abbildung zeigt, dass die simulierte Zellspannung fiir beide Varianten aus-
einanderdriftet. Das dort zugrunde gelegte System wird jedoch durch einen einzelnen
Prozess beschrieben, dessen Dynamik sich um den Faktor 100 wéhrend einer kompletten
Entladung dndert. Diese starke Anderung der Dynamik ist fiir eine Batterie im Normalfall
nicht {iber eine gesamte Entladung zu beobachten. Lediglich in den unteren 10 — 20%
nimmt die Impedanz exponentiell zu. Der hierfiir mafigebliche Ladungstransferprozess
dndert dabei die charakteristische Frequenz um fast eine Dekade bei entsprechend stark



8.2 Impedanzmodell der Elektrochemie 149

ansteigendem Durchtrittswiderstand. Dieses Verhalten konnte fiir jede der untersuchten
kommerziellen Zellen unabhéngig von der Materialchemie beobachtet werden. Das starke
Abknicken der Spannung ist somit insbesondere durch diesen Effekt gepragt.

Die Differenz der Spannung am Ende der Simulation hingt jedoch auch von der Ge-
schwindigkeit ab, mit welcher sich die charakteristische Frequenz dndert. Um diesen
Finfluss zu iiberpriifen wurden fiir das System aus Abbildung die charakte-
ristischen Frequenzen bei gleichem Verlauf des Durchtrittswiderstands iiber den SOC
variiert. Dies entspricht gerade einer Verschiebung der DRT iiber der Frequenzachse.
Zusétzlich wurde die Zellkapazitdt angepasst. Somit wird fiir einen konstanten Entla-
destrom das System mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten entladen und es werden
auch die Systemzustéinde mit verschiedenen Anderungsgeschwindigkeiten variiert. Diese
Anderungsgeschwindigkeit ist ein Ma8 fiir die Zeitvarianz des Systems.

Der resultierende, relative, mittlere Spannungsfehler ist in Abbildung iiber der Ande-
rungsgeschwindigkeit der charakteristischen Frequenz des Prozesses in Frequenzdekaden
pro Sekunde angegeben. Es zeigt sich, dass fiir eine bestimmte Anderungsgeschwindigkeit
ein Maximum des Fehlers erreicht wird. Vergleicht man die Lage der Maxima mit den
unterschiedlichen mittleren charakteristischen Frequenzen der Modelle erkennt man, dass
der maximale Fehler dann erreicht wird, wenn Anderungsgeschwindigkeit und die charak-
teristische Frequenz des Prozesses bei Simulationsbeginn in der selben Gréfienordnung
liegen.

25
—4 mHz
——2.5mHz
20 1.6 mHz
1.0 mHz
_1s ——0.6 mHz
S,
)
2 10
5
0

o 10° 10 107 102
Anderungsgeschwindigkeit [Frequenzdekaden / s]

Abbildung 8.14: Maximale Abweichung der Simulation mit Shiften zur Simulation ohne Shiften
iiber die Geschwindigkeit der Anderung der charakteristischen Frequenz in Frequenzdekaden
pro Stunde. Dargestellt sind fiinf verschiedene Modellsysteme bei einer Variation der mittleren
charakteristischen Frequenzen.

Heuristik

Der besondere Vorteil bei der Verwendung der DRT als Zeitbereichsmodell besteht gerade
darin, dass die Prozesse nicht zuerst interpretiert werden miissen, um eine Modellierung
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vornehmen zu kénnen. Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, kann die Simulation
jedoch abweichen, wenn die Zustédnde nicht durch Shiften propagiert werden. Hierzu
missen die Prozesse jedoch bekannt sein. Um dennoch ohne Interpretation der Spektren
ein Shiften der Zustédnde zu ermoglichen, wird eine Heuristik angewandst.

Der hierzu entworfene Algorithmus wird anhand des in Abbildung dargestellten
Modellsystems, bestehend aus drei in Serie geschalteten RQ-Elementen, erldutert. Hier-
bei zeigen die RQ-Elemente RQ1 und RQ2 eine Abhéngigkeit vom Ladezustand, wobei
Polarisation und Zeitkonstante mit sinkendem Ladezustand zunehmen. Das dritte RQ-
Element RQ3 ist tiber den Ladezustand konstant. Fiir hohe Ladezusténde ist der Beitrag
von RQ2 so gering, dass er sich in der Summe nicht mehr beobachten lasst.

6 P1 ‘

g(f) [€s]

f [Hz]

Abbildung 8.15: Modellsystem aus drei RQ-Elementen mit unterschiedlicher Abhéngigkeit der
Parameter vom Ladezsutand: Es sind die DRTs der einzelnen RQ-Elemente sowie deren Summe
iiber den Ladezustand dargestellt.

Wurde fiir die Impedanz einer charakterisierten Zelle noch keine addquate Ersatzschal-
tung entwickelt und angefittet, so konnen nicht die einzelnen Beitrdge zur DRT wie hier
geschehen aufgeschliisselt werden. Stattdessen erhélt man nur die als durchgezogene
Linie dargestellte Summe. Der Modellierer kann jedoch die fir hohe Ladezusténde
in zwei Bereiche (Peaks) einteilen: P1 und P3. Fiir niedrige Ladezustédnde kann er auch
drei Peaks unterscheiden. Intuitiv kann er auch zwischen den Ladezusténden die Peaks
zueinander in Beziehung setzen (schwarze Pfeile) und kommt zu einer konsistenten
Beschreibung des Systems. Der Algorithmus muss also folgende gedankliche Leistung
des Modellierers abbilden koénnen: (i) Peakdetektion und Segmentierung der Kennlinie
sowie (ii) eine Relation zwischen den Peaks herstellen.

Fir den ersten Schritt der Peakdetektion wurde ein bereits fiir MATLAB bestehender
Algorithmus eingesetzt, der einen Schwellwert gy, zur Detektion zuldsst und hier relativ
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zur mittleren DRT gewéhlt wird. Dies ist notwendig, da fiir Systeme mit konzentrierten
Parametern, die numerische Berechnung der DRT zu leichten Seitenschwingern fiithren
kann. Werden diese als Peaks in die Segmentierung einbezogen, erhélt man eine duflerst
fragmentierte Beschreibung des Systems. Ergebnis des ersten Schrittes ist somit eine
Unterteilung der DRT in Maxima und Minima, wie in Abbildung durch die Dreiecke
dargestellt.

Im zweiten Schritt miissen nun die ermittelten Peaks zueinander ins Verhéltnis gesetzt
werden, das heifit, welche Peaks bei verschiedenen Ladezustédnden (oder Temperaturen)
denselben physikalischen Prozess beschreiben. Hierzu wurde ein Algorithmus implemen-
tiert, der diese Nachbarschaftsbeziehung aufstellt. Beginnend beim niedrigsten Ladezu-
stand SOCy, wird fiir jeden Peak die Entfernung zu den Peaks in Ladezustand SOCyg1
berechnet. Dabei wird als Abstand zwischen zwei Peaks P; und Po

APy = [Alog(f)|+ [Ag| (8:21)
= |log(fp,) —log(fr,)| +19(fr,) — 9(fr.)| (8.22)

definiert, wobei fp_ der Frequenz und g(fp,) der Peakhthe des Peaks x entspricht. Diese
Form der Abstandsberechnung ist auch unter dem Begriff ,Manhattan distance* bekannt.
Anschliefend werden die Peaks mit dem geringsten Abstand als Nachbarn identifiziert,
wenn die Absténde unter einem frei wihlbaren Schwellwert bleiben und das Verhéltnis
der Peakhohen einen frei wahlbaren Wert nicht {iberschreitet.

Das Ergebnis ist eine wie in Abbildung dargestellte ,Karte“, die den Verlauf der
Peakmaxima tiber der Frequenz darstellt und die zusammengehorenden Peaks miteinan-
der verbindet. Da das Beispielmodell analytisch vorliegt, kann fiir jedes RQ-Element ein
separates Modell parametriert und simuliert werden. Die Zustdnde kénnen wie zuvor
beschrieben geshiftet werden. Fiir ein reales System ist jedoch zunédchst nur die Impedanz
des gesamten Systems messbar und somit auch nur die DRT des gesamten Systems
berechenbar. Dies entspricht gerade der Summe der drei RQ-Elemente (vergleiche .
Ein menschlicher Betrachter kann in der DRT des Gesamtsystems zumindest fiir niedrige
Ladezustédnde drei verschiedene Maxima identifizieren. Das Ergebnis der Heuristik ist in
Abbildung dargestellt. Fiir hohe Ladezustdnde werden nur zwei Prozesse erkannt,
erst ab einem Ladezustand von 30 % konnen drei Prozesse unterschieden werden.

Die zusammengehorenden Peaks fiir unterschiedliche Ladezustéande werden iiber ein
Distanzmaf} aus Peakhohe und der Differenz der charakteristischen Frequenz ermittelt.
Aus einer so ermittelten Nachbarschaftsbeziehung wird anschliefend die Shift-Matrix
aufgestellt. Fir das Modellsystem ergibt sich eine Darstellung nach Abbildung Aus
der Frequenzdifferenz der Maxima wird die Verschiebung der Systeme bestimmt. Dabei
gilt der so ermittelte Wert fiir alle Zustdnde innerhalb der angrenzenden Minima.

Fiir das Modellsystem, bestehend aus drei separaten RQ-Elementen, und dem Gesamt-
system, unter Anwendung der Heuristik, wird nun eine Entladung simuliert, einmal mit
und einmal ohne Shiften der Zusténde. Die resultierende Gesamtiiberspannung ist in Ab-
bildung dargestellt. Es sind keine Abweichungen zwischen der Uberspannung aus
dem Gesamtsystem unter Verwendung der Heuristik und dem System aus drei separaten
RQ-Elementen zu sehen. Fiir das Modell aus drei separaten RQ-Elementen kann die
Uberspannung fiir jedes RQ-Element einzeln angegeben werden. Ubertragen auf ein reales
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Abbildung 8.16: Peakdetektion an einem Modellsystem aus drei RQ-Elementen (vgl. Abbil-
dung : Mit den Pfeilen ist die Berechnung der Abstandsnorm fiir die Peaks dargestellt,

bestehend aus Frequenzabstand |Alog(f)| und Peakhohendifferenz |Ag].
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Abbildung 8.17: Automatisch ermittelte Nachbarschaftsbeziehung zwischen den Peaks des Mo-
dellsystems aus Abbildung[8.15] Zwischen den SOCs 40% und 45% kann der Algorithmus keine
Nachbarschaftsbeziehung fiir den hochfrequenten Peak ermitteln, somit werden insgesamt vier
Peaks bestimmt.

Modell einer Batterie wire somit die Auftrennung nach Uberspannungen an Kathode
oder Anode moglich, soweit diese in der Ersatzschaltung getrennt modelliert werden. Fiir
das Gesamtmodell kann eine Aufteilung der Uberspannungen in drei Bereiche beziehungs-
weise Peaks entsprechend der detektierten Maxima erfolgen. Abbildung zeigt
die Aufschliisselung der Uberspannungen nach RQ-Elementen, beziehungsweise Peaks.
Waiéhrend fiir das Modell aus separaten RQ-Elementen von Beginn an drei verschiedene
Uberspannungen beobachtet werden kénnen, so ist dies erst ab 45 Sekunden moglich.
Ebenso kann der Algorithmus die Peaks P2 und P4 nicht als zusammengehorend identi-
fizieren. Dadurch stimmen die Bezeichnungen der Peaks nicht mit den Bezeichnungen
der RQ-Elemente iiberein. Anschlieend sind die Uberspannungen der drei Prozesse
vergleichbar, weichen jedoch noch leicht voneinander ab. Insbesondere fiir P1 nimmt
die Abweichung gegen Ende zu, hier sind jedoch auch die Uberlappungsbereiche der
RQ-Elemente schon sehr stark, wie Abbildung zeigt.

Eine Trennung der Uberspannungen durch die Heuristik ist in guter Niherung moglich
und die Gesamtspannung wird mit hoher Genauigkeit wiedergegeben. Ebenso darf nicht
der Mehraufwand bei der Simulation dreier separater RQ-Elemente unterschétzt werden:
Die Rechenzeit verdreifacht sich in diesem Fall gegeniiber dem Modell des Gesamtsystems.
Durch die Anwendung der Heuristik kann diese Rechenzeit gewonnen werden, da die
Aufteilung der DRT in die einzelnen Peaks offline erfolgt.
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Abbildung 8.18: (a) Simulierte Gesamtspannung (b) Aufschliisselung der Uberspannungen nach
RQ-Elementen, beziehungsweise Peaks.

Alle bisher gezeigten Resultate wurden an Modellsystemen erzielt, die so gewéhlt wurden,
um den Einfluss des Shiftens auf das Simulationsergebnis sichtbar zu machen. Es dréngt
sich daher die Frage auf, ob fiir die hier betrachteten Lithium-Ionen Zellen iiberhaupt
ein Shiften der Zuzstdnde notwendig wird. Wie in Abbildung dargestellt, hangt
die Differenz der simulierten Spannung jedoch von der charakteristischen Frequenz des
Prozesses und der Geschwindigkeit ab, mit welcher diese verdndert wird.

Bei der Zelle HP-NCA éndert ein Prozess (Peak) im SOC-Bereich von 30 % bis 0 %
die charakteristische Frequenz von ca. 10 Hz auf 1 Hz. Bei einer Entladung mit 1 C
entspricht die Anderungsgeschwindigkeit ungefihr 10~2 Frequenzdekaden pro Sekunde.
Die Simulationsergebnisse mit und ohne Shiften zeigten dementsprechend auch keinen
Unterschied in der Zellspannung. Daher wird im Folgenden fiir alle weiteren Simulationen
auf ein Shiften verzichtet.

8.2.3 Validierungsprofil und Giitekriterien
Validierungsprofile

Um die aus den Impedanzdaten abgeleiteten Modelle im Zeitbereich zu validieren, wurden
die Zellen mit unterschiedlichen Stromprofilen beaufschlagt:

Konstantstromentladung: Die Zelle wird mit einem konstanten Strom entladen, bis
die Abbruchspannung erreicht ist. Eine Beurteilung des Modells bei Lastwechseln
ist mit dieser Messung allerdings nicht moglich, kiirzere Zeitkonstanten bleiben
unberiicksichtigt.
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Dynamisches Profil A: Die Zelle wird mit dem in Abbildung|8.19(a)| dargestellten Profil
zyklisch entladen, bis die Abbruchspannung erreicht ist. Dabei wird die Zelle im
Mittel mit 4. /2 entladen, ein Zyklus dauert 180 s.

Dynamisches Profil B: Die Zelle wird mit dem in Abbildungdargestellten Profil
zyklisch entladen, bis die Abbruchspannung erreicht ist. Dabei wird die Zelle im
Mittel mit 4z - 6/10 entladen. Durch die kiirzere Zykluszeit von 20 s, fallen die
hoherfrequenten Prozesse starker ins Gewicht.

Pulstest: Fiir den Pulstest wird die Zelle zunéchst auf den gewiinschten Ladezustand
gebracht und nach Relaxation der Spannung und Temperatur ein Strompuls der
Lénge T, und Héhe I, aufgeschaltet. Im Gegensatz zu den Entladeprofilen kann so
die Abhéngigkeit vom Strom in einem bestimmten Ladezustand beurteilt werden.

(a) (b)
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Abbildung 8.19: Verwendete zyklische Entladungsprofile: (a) dynamisches Entladungsprofil A
(b) dynamisches Entladungsprofil B.

Verbreitete Giitekriterien

Um eine quantitative Aussage iiber die Qualitdt des Modells treffen zu kénnen, werden
aus Messung und Simulation Giitekriterien berechnet. Obwohl die modellierte Grofle
eine Impedanz ist, wird bei der Bewertung der Modellgenauigkeit im Allgemeinen ein
Spannungsfehler angegeben. Dies liegt zum einen daran, dass die Modelle zur Pradiktion
von Spannungen eingesetzt werden und zum anderen, dass die Impedanz nicht direkt zu
bestimmen ist. Daher werden die Residuen der Zellspannung u,.s wie folgt berechnet,
um einen quantitativen Vergleich von Simulation und Messung zu ermdoglichen:

Upres (t) = Usim (t) — Umess (t) (823)
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Tabelle 8.2: Ubersicht der in der Literatur gingigen Giitekriterien und deren Berechnung.

Giitekriterium Berechnung
|Ures(tn)])

)

Z ‘ure&(tn)‘
N

maximaler absoluter Fehler

Umess

ax (
maximaler relativer Fehler ( ur”(t )

N
mittlerer absoluter Fehler

Summe der Fehlerquadrate (SSE)  S°N_ . (uyes(tn))? 164

n=1

ZN_ (urcs (tn))2
N

n=1

mittlerer quadrierter Fehler
(MSE)

n=1

Quadratwurzel des mittleren qua- 11520172237

drierten Fehlers (RMSE)

ZN_ (urﬂs (tn))z
N

Dabei liegen die Residuen im Allgemeinen fiir diskrete Zeitpunkte ¢; vor. Oft werden die
Residuen auch als relative Groflen angegeben, wobei die Bezugsgréfie meist die gemessene
Spannung ist. Aus den relativen oder absoluten Residuen lassen sich die in Tabelle
angegebenen charakteristischen Grofilen ermitteln. Die Giitekriterien werden meist iiber
das gesamte Validierungsprofil angegeben. Somit hiangt der Fehler auch vom verwendeten
SOC-Bereich und den im Profil enthaltenen Strémen ab. Diese Wahl der Giitekriterien
hat mehrere Nachteile:

e Es wird ein gesamter Fehler angegeben, der nicht den einzelnen Ladezustidnden
zugerechnet werden kann. Eine Beurteilung der Genauigkeit fiir einzelne SOCs ist
nicht moglich.

e Wird die Intensitdt des Stromprofils variiert, korreliert das Giitekriterium mit der
Stromstérke. Ein Stromprofil mit sehr geringer Anregung wird nur sehr geringe
Spannungsverinderungen hervorrufen, entsprechend sind auch die Spannungsresi-
duen gering.

e Die gemessene und modellierte Grofle ist die Impedanz. Eine besonders markante
Aussage tiber die Modellgiite sollte daher auch in der Gréfie der Impedanz erfolgen.

Daher werden in dieser Arbeit zwei Ansétze verfolgt: Das Ableiten aussagekréiftiger und
auch dem Modellierer eingéngiger Grofien aus zyklischen Validierungsprofilen und die
Verwendung von Multisine-Impedanzmessungen zur Validierung.
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Mittlerer absoluter Widerstandsfehler MARE

Um die Stromstéirke des verwendeten Anregungsprofils in das Giitemafl einzubeziehen,
wird der mittlere absolute Spannungsfehler |u,.cs| durch den mittleren absoluten Strom
|i] im betrachteten Zyklus k geteilt:

_ |Ures (K)| '
|i(k)]

Das Ergebnis ist der|mittlere absolute Widerstandsfehler (engl. Mean Absolute Resistance|
Error) (MARE)|in V/A. Durch den Bezug zum mittleren absoluten Strom, wird der Fehler
bei linearem Verhalten des Systems unabhéngig von den Stromen des Validierungsprofils,
im Gegensatz zur Angabe eines Spannungsfehlers. Dieser nimmt mit der Stromanregung
ab, so dass fiir beliebig kleine Stréme auch beliebig geringe Abweichungen resultieren,
unabhéingig von der Modellgiite.

Weiterhin ist nun ein Vergleich der Fehlergrofle MARE mit den Modelldaten méglich.
Es kann somit ein Fehler in Prozent, bezogen auf die gemessene Impedanz, angegeben
werden, wodurch auch Zellen unterschiedlicher Grofle miteinander vergleichbar werden.
Wie alle in Tabelle 8.2 aufgefithrten Giitekriterien enthélt diese Definition des
auch den Modellfehler, der sich aus einer Abweichung der Leerlaufspannung ergibt. Durch
die Normierung auf den Strom steigt der Fehler somit bei geringen Stromen stark an,
wenn Leerlaufspannung aus Simulation und Messung abweichen. Um diesen Fehler nicht
félschlicherweise als Abweichung des Widerstands zu interpretieren, wird die Definition
des erweitert und nur noch die dynamische Komponente berticksichtigt:

MARE(k) (8.24)

MARE (k) = (222 eI

: (8.25)

wobei u,es(k) der Mittelwert der Residuen im betrachteten Zyklus k ist. Hierdurch
wird eine etwaige Fehlanpassung der Leerlaufspannung kompensiert, allerdings auch
eine Abweichung von Prozessen, deren Zeitkonstante grofier oder gleich der Dauer eines

Zyklus ist. Die Anwendung von Gleichung und ist in den Abbildungen [8.20(a)

und [8.20(b)| fiir einen Zyklus illustriert.

Diskussion des MARE

Um die Unterschiede des und dessen Interpretation gegeniiber den etablierten
Giitekriterien aufzuzeigen, werden die verschiedenen Giitekriterien im Folgenden an
Validierungszyklen diskutiert, die an einer Zelle des Typs HP-NCA aufgenommen wurden.
Fiir die Zelle wurde entsprechend des Abschnitts ein Modell erstellt und mit den
EIS-Messungen aus Abschnitt parametriert. Die Messungen fanden in einer Klima-
kammer bei einer eingestellten Kammertemperatur von 23 °C statt. Nach vollstdndigem
Laden der Zelle wurde diese mit dem dynamischen Profil A beaufschlagt, wobei I,,,4, in
verschiedenen Durchlédufen von C/4 bis 4C variiert wurde. Gemessene und simulierte
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Abbildung 8.20: (a) Ein Zyklus des Validierungsprofils A bei einer Zelle des Typs HP-NCA und
23 °C (b) daraus berechneter Betrag der Residuen mit und ohne Gleichanteil.

Zellspannung fiir alle Profile sowie die gemessene Oberflaichentemperatur, sind in Abbil-
dung 8.21] (a) und (b) dargestellt. Betrachtet man die Residuen (siche Abbildung
(c)), so erkennt man, dass das Zellverhalten in einem weiten SOC-Bereich bis 10%* gut
wiedergegeben werden kann. Allerdings steigen die Residuen mit der Stromstérke stark
an.

Ausgehend von den Residuen aus Abbildung (¢) werden nun MAE, RMSE und
MARE fiir die gesamte Entladedauer iiber einzelne Zyklen von 180 s Dauer berech-
net. Dadurch kénnen die Giitekriterien tiber den SOC dargestellt werden, wie in den
Abbildungen [8.22(a)| und [8.22(b)| geschehen. Da sich die Werte fir RMSE und MAE
fur die Variation des Stroms I,,,, stark unterscheiden, sind diese im logarithmischen
Mafstab aufgetragen. Mit der Verdoppelung von I,,,, verdoppeln sich RMSE und MAE
annihernd fiir C/4 bis 1C, wie an den regelméfligen Abstanden nachvollzogen werden
kann (schwarzer Pfeil in Abbildung 8.22(a)). Dies deutet darauf hin, dass der Strom
als Faktor in den resultierenden Fehler eingeht, wie logisch nachvollzogen werden kann.
Eine Beschrankung der Betrachtung auf die SOCs zwischen 80 % und 50 % ist insofern
gerechtfertig, als fiir die deutlich variierenden Entladeraten die SOCs und damit die in
diesen Arbeitspunkten vorherrschenden Impedanzen unterschiedlich schnell gewechselt
werden. Es ergeben sich also nicht nur aufgrund der unterschiedlichen Polarisation son-
dern auch aufgrund der Verweildauern in einem SOC unterschiedliche Uberspannungen.
Solche transienten Effekte kénnen im betrachteten SOC-Bereich vernachlassigt werden,
da hier auch die Impedanz ndherungsweise konstant ist.

Die Werte fiir den dynamischen MARE fiir die C-Raten C/4 bis 1C liegen alle sehr
nahe beieinander, stiitzen also die Annahme einer linearen Abhéngigkeit des Fehlers

4Da in Automotive Applikationen gewshnlicherweise der SOC-Betriebsbereich fiir tendenziell auf
10...90 % und fiir HEV auf 30...70 % beschrankt ist, sollte eine aussagekriftige Bewertung auch
auf diesem SOC-Bereich stattfinden.
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Abbildung 8.21: Validierungsprofil A fiir Zelle Typ HP-NCA fiir eine Variation der Stromstarke
Imaz: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Temperatur an der Zelloberflache, (c)
Residuen nach Gleichung (8.23).
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von der Stromstérke. Nur fiir I,,4, > 2 C werden die Abstdnde grofier. Dies ist gut mit
der Temperaturentwicklung der Zelle zu erkldren, die fir I,,,, = 2 C einen Anstieg
von bereits 4 K ergibt. Wahrend RMSE und MAE in Millivolt dargestellt sind, ergibt
sich fiir den MARE die Einheit Ohm. Es ldsst sich also argumentieren, dass der Fehler
verschwinden wiirde, wenn die Impedanz des Modells um genau diesen Betrag reduziert
werden wiirde. Um zu iiberpriifen ob die Zelle zum Zeitpunkt der Messung tatséchlich
eine um den MARE geringere Impedanz aufweist, wird eine Multisine Messung wéhrend
einer Entladung durchgefiihrt.
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Abbildung 8.22: Gitekriterien fiir die in Abbildung c) dargestellten Residuen: (a) RMSE

und MAE;, (b)

Um die Multisine-Messung mit dem Validierungsprofil A bei I, = 2 C vergleichen
zu konnen, wurde der iiberlagerte Entladestrom Ipc zu Innas/2 gewédhlt. Die Impedanz
wurde in einem Frequenzbereich von 0, 1...1000 Hz mit fiinf Frequenzpunkten pro Deka-
de aufgenommen, bei einer Anregungsamplitude o, = 1 A und einer Integrationszeit
von 15 s. Jedes fiinfte erhaltene Impedanzspektrum ist in Abbildung dargestellt,
allerdings nur bis Frequenz > 0,4 Hz, da die niedrigeren unbrauchbar verrauscht waren.
Mit dem aufgezeichneten Strom wéhrend der Multisine-Messung wurde das Modell
simuliert und die Modellimpedanzen zu den Zeitpunkten der Multisine-Messung in
Abbildung eingetragen. Fiir hohe Frequenzen ist die Abweichung gering, wahrend
fiir die niedrigeren Frequenzen eine deutliche Abweichung zu sehen ist. Um diese quanti-
fizieren zu kénnen, wurde die Differenz des Realteils bei der niedrigsten Frequenz aus
Modell-Impedanz und Multisine-Messung gebildet.

Diese Differenz AR Multisine ist in Abbildung|8.24]zusammen mit MARE und MAREgyy|
aufgetragen. Der aus der Multisine-Messung ermittelte Widerstandsfehler und der
zeigen vergleichbare Werte sowie denselben Verlauf und bestétigen somit
die Interpretation des als Widerstandsfehler. Der MARE ohne Kompensation
des Gleichanteils zeigt deutlich hohere Werte, da eine Abweichung der Leerlaufkennlinien
mit einbezogen wird. Die Interpretation als reiner Widerstandsfehler ist somit irrefithrend.
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Abbildung 8.23: Multisine Messung an der Zelle Typ HP-NCA mit einem iiberlagerten Gleich-
strom Ipc = 1 C und Modell-Impedanz. Die Differenz der Realteile bei f = 0,4 Hz ist als graue
Flache dargestellt.

Ein Kritikpunkt am ist seine Abhéingigkeit von der Linge des beobachteten
Intervalls. Da die mittlere Spannungsabweichung kompensiert wird, werden fiir kurze
Intervalle auch Abweichungen des Modells aufgrund langsamer, durch die Impedanz
abgebildete Prozesse, eliminiert. Somit fiihrt die Wahl eines kiirzeren Zyklus zwar zu
einer besseren Auflésung tiber den SOC, jedoch auch zu unerkannten Fehlern in der
Impedanz fiir langsame Prozesse.

Eine weitere Frage die sich in diesem Zusammenhang stellt, ist die nach der Vergleichsgro-
Be fir eine relative Angabe des Wahrend die tiblichen Giitekriterien auf die
Zellspannung bezogen werden, ist dies schon aufgrund der Einheiten fiir den
nicht moglich. Da keine eindeutige Frequenz dem zugeordnet werden kann,
wird als Vergleichsgrofie die Gesamtpolarisation der Modellimpedanz gewéhlt.

In Abbildung sind die relativen Giitekriterien fiir die Validierungsprofile dargestellt.
Relativer RMSE und MAE zeigen wieder &hnliche Werte, mit einer deutlichen Steigerung
des Fehlers fiir einen hoheren I,,,,,. Im Vergleich zum relativen werden jedoch,
durch den Bezug auf die Leerlaufspannung, deutlich niedrigere Werte erzielt. Hinsichtlich
der Genauigkeit des Impedanzmodells ist hier ein direkter Ubertrag der Werte nicht
moglich, wie die Differenzen bei der Multisine-Messung verdeutlichen. Hingegen ist eine
Interpretation des als Abweichung des Impedanzmodells direkt moglich und
liefert auch im Vergleich mit den Ergebnissen der Multisine Messung aussagekréftige

Werte.
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Abbildung 8.24: Vergleich des Widerstandsfehlers aus der Multisine Messung, des MARE und

des MARuy
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Abbildung 8.25: Relative Gutekriterien fiir die in Abbildung c) dargestellten Residuen: (a)

RMSE und MAE, (b)[MAREyx
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8.2.4 Simulation und Validierung

Messaufbau

Es wurde sequentiell jeweils eine Zelle des Typs HP-NCA, HP-LFP1 und HP-LFP2
untersucht. Alle Versuche wurden in einer Klimakammer des Typs VT4002 (Vétsch)
bei einer eingestellten Priifkammertemperatur von 25 °C durchgefiihrt. Die Anregung
erfolgte iiber ein 1470E Celltest System (Solartron) mit zwischengeschleiftem Leistungs-
verstirker BOOST12V20A (Solartron) in Vierpunktkontaktierung. Die Zellspannung,
Priifkammertemperatur und Oberflichentemperatur der Zelle wurde separat mit einem
34970A (Agilent) aufgezeichnet, wobei ein PT1000 als Temperatursensor mit Vierpunkt-
kontaktierung zum Einsatz kam. Der Sensor zur Messung der Oberfléchentemperatur
wurde bei den Rundzellen in der Mitte der Mantelfliche und bei der Pouchzelle mittig
auf der Oberseite mit Isolierband befestigt. Die Pouchzelle des Typs HP-NCA wurde
in der Halterung nach Abbildung eingespannt (allerdings aufgelegt auf zwei
PVC-Keile, so dass die untere Zelloberflache nicht isoliert war), die beiden 18650er-Zellen
des Typs HP-LFP1 und HP-LFP2 wurden tiber angeschweifite Lotfahnen kontaktiert
und auf einer PVC-Platte auf den Boden des Priifraums gelegt.

Fiir alle drei Zellen wurde zunéchst die tatsidchliche 1C-Kapazitét, die zur Parametrie-
rung des Modells verwendet wird, ermittelt. Anschliefend wurden Entladungen mit dem
dynamischen Stromprofil B durchgefiihrt, bei Variation des mittleren Entladestroms von
1...6 C, was einem maximalen Strom von I,,,, = 1,67...10 C entspricht.

Modellparametrierung

Die DRT-Modelle wurden basierend auf den Impedanzmessungen aus Abschnitt
erstellt. Die Parameter waren wie folgt gewéhlt:

Abtastzeit des Modells: T = 10 ms
Frequenzbereich: f =10mHz...14 Hz
Modellordnung: N = 20, dies entspricht 6,3 RC-Gliedern pro Dekade

Beispielhaft ist der Realteil der relativen Residuen von Modellimpedanz und Messung
fiir die Zelle HP-NCA bei einer Temperatur von 25 °C in Abbildung dargestellt.
Wie zu erkennen ist, kann die Impedanz mit dem Modell der Ordnung 20 hinreichend
gut abgebildet werden.

Aus diesen Residuen kann fir jeden Arbeitspunkt (SOC und Temperatur) der Mittel- und
Maximalwert des Betrags berechnet werden (vergleiche Tabelle . Bei der Durchsicht
der Residuen aller drei Zellen, unter Einbeziehung der Temperatur, konnte festgestellt
werden, dass die maximalen Abweichungen (letzte Zeile in Tabelle bei Temperaturen
zwischen 5°C und 7°C sowie einem SOC < 10% zustande kamen. Die Impedanzspektren
bei diesen Operationspunkten gingen aus der linearen Interpolation der gemessenen
Spektren hervor und kénnen in diesem Bereich durch die starke Temperaturabhéngigkeit
der Impedanz schlechter angendhert werden (vergleiche Anhang @ Generell konnen die
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Abbildung 8.26: Residuen des DRT-Modells zur gemessenen Impedanz fir die Zelle des Typs
HP-NCA bei 25 °C. Maximal- und Mittelwert tiber die Frequenzen des Absolutwertes der
Residuen sind ebenfalls dargestellt(vergleiche Tabelle .

Abweichungen aber auch fiir diese Operationspunkte als hinreichend gering betrachtet
werden.

Tabelle 8.3: Angegeben sind die maximalen mittleren und maximalen Residuen des Realteils
von gemessener und modellierter Impedanz.

HP-NCA HP-LFP1 HP-LFP2
mean [mean [Res(Zreal)]f} coc 0,07% 0,08% 0,05%

)

max {mean [Res(Zreat)] f} oo 0,39%  0,28%  0,13%
1,98%  1,36%  0,91%

)

max {max Res(Zrea)y |

Als Leerlaufspannungskennlinie wurde die C/40 Entladung aus Abschnitt hinter-
legt, eine Hysterese wurde nicht beriicksichtigt. Auf ein Shiften der Zustédnde, wie in
Abschnitt vorgestellt, konnte verzichtet werden, ebenso wurden die Parameter nicht
mit den erweiterten Algorithmen interpoliert, welche auf Seite naher ausgefiihrt sind.



8.2 Impedanzmodell der Elektrochemie 165

Ergebnisse der Zelle HP-NCA

Gemessener und simulierter Spannungsverlauf sind in Abbildung dargestellt. Bei der
Betrachtung der Residuen ist festzustellen, dass diese im Allgemeinen unterhalb eines
SOCs von 10% stark ansteigen. Da die Simulation fiir eine konstante Umgebungstem-
peratur und somit ohne Berticksichtigung der tatséchlichen Erwidrmung durchgefithrt
wurde, wird die Uberspannung insbesondere bei den hoheren C-Raten deutlich zu hoch
wiedergegeben. Bis zu einem mittleren Entladestrom von 2C bleiben die Fehler im
SOC-Bereich bis 10% so gering, dass die Eigenerwarmung der Zelle vernachlassigt werden
kann. Fiir hohere C-Raten steigt die gemessene Oberflichentemperatur der Zelle stark
an, so dass eine Beriicksichtigung der tatséchlichen Zelltemperatur notwendig wird.
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Abbildung 8.27: Validierungsprofil B fiir Zelle Typ HP-NCA bei Tyms = 25 °C und einer
Variation der Stromstérke Imaz: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Residuen der
Zellspannung und (c) Temperatur an der Zelloberflache.

Liegt noch kein thermisches Modell vor, kann anstelle der festen Umgebungstemperatur
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die gemessene Zelltemperatur zur Simulation herangezogen werden. Wird die gemessene
Oberflichentemperatur als Zelltemperatur angenommen, so verringert sich der Fehler
der Simulation betréchtlich. Abbildung zeigt, dass das dynamische Verhalten sich
deutlich verbessert, wenn die gemessene Oberflichentemperatur als aktuelle Temperatur
beriicksichtigt wird. Weiter enthalten sind aber auch hier die fiir SOC < 10% stark
ansteigende Abweichungen. Vergleicht man die absoluten Abweichungen mit den relativen
(Abbildung , zeigt sich, dass nach Beriicksichtigung der Oberflichentemperatur
der Fehler fiir alle C-Raten etwa gleich grof§ ist. Fiir Ladezustande bis 40 % ist eine
konstante Abweichung von 5% vorhanden, anschliefend dndert sich das Verhalten bei
einer ansteigenden Abweichung. Diese zwei ausgepriagten Regionen sind auf den Einsatz
einer Blend-Kathode aus und zuriickzufiihren, wobei bis 40 % die Impedanz
des und anschliefend die Impedanz des dominiert.

(a) (b)

(mQ]

dyn

MARE

0 ' . ' ' 0 ' . ' '
100 80 60 40 20 0 100 80 60 40 20 0
SOC [%] SOC [%]

Abbildung 8.28: MAREgy,, fiir die Messung aus Abbildung (Zelle HP-NCA) bei konstanter
Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflichentemperatur der Zelle zur
Simulation: (a) absolut, (b) relativ.

Bei der Betrachtung des absoluten RMSE (Abbildung|[8.29(a)) fallen die besonders hohen
Residuen fiir die Entladungen mit den héchsten C-Raten auf. Dabei wird bei der hochsten
C-Rate eine maximale Abweichung von 461 mV erreicht. Unter Beriicksichtigung der
gemessenen Oberflichentemperatur sinkt diese Abweichung unter 90 mV und stellt somit
eine deutliche Verbesserung dar. Der relative RMSE (Abbildung kann, durch
die Beriicksichtigung der Oberflichentemperatur, fiir SOCs > 10 % von maximal 11%
auf unter 2,5% gesenkt werden.

Neben den starken Temperatureffekten fallt in Abbildung a) das Profil mit der
niedrigsten Entladerate auf. Hier bricht die Simulation ab, bevor die Entladeschlussspan-
nung erreicht wurde. Dies liegt daran, dass das Modell nur bis zu einem Ladezustand
von 0% definiert und keine Extrapolation der Parameter zugelassen wurde. Der fiir die
Messung {iber Stromintegration ermittelte SOC liegt am Ende des Profils jedoch bei
—1,4 %. Somit scheint durch die Entladung tiber das Pulsprofil B, im Vergleich zur Kon-
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Abbildung 8.29: Absoluter (a) und relativer (b) RMSE fiir die Messung aus Abbildung
(Zelle HP-NCA) bei konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflé-
chentemperatur der Zelle zur Simulation.

stantstromentladung, eine hohere Kapazitit entnehmbar zu sein. Unter Beriicksichtigung
einer Strommessgenauigkeit von 0, 1% sollte dieser Wert jedoch nicht tiberinterpretiert

werder,

Ergebnisse der Zelle HP-LFP1

Die Simulation der Zelle des Typs HP-LFP1, bei einer angenommen, konstanten Zell-
temperatur von Thoq = Tams, zeigt besonders fiir SOC < 10% einen starken Anstieg der
Fehler, bedingt durch das Abknicken der Spannung (vergleiche Abbildung. Die Am-
plitude der Residuen nimmt mit der mittleren Entladerate zu, wobei der Mittelwert sinkt.
Dementsprechend wird die mittlere Spannung fiir héhere C-Raten zu niedrig geschéatzt.
Dies korreliert gut mit der Temperaturerh6hung auf iiber 45 °C. Eine Beriicksichtigung
der tatsdchlichen Temperatur ist somit auch hier zwingend notwendig.

Die, mit der Entladerate ansteigende, Amplitude der Residuen lésst sich iiber den MARE
verstdndnisfordernd darstellen (vergleiche . Besonders auffillig ist auch hier der
starke Anstieg des Fehlers fiir Ladezustande tiber 90 % und unter 10 %. Dieses Verhalten
korreliert sehr stark mit der Leerlaufspannungskennlinie, die im Vergleich zur Zelle
des Typs HP-NCA ein deutlich ausgepriagtes Abknicken in diesem Bereich zeigt. Die
Beriicksichtigung der gemessenen Temperatur an der Zelloberfliche zeigt aber auch hier
eine signifikante Verbesserung der Simulationsgenauigkeit. So kann in einem weiten
SOC-Bereich von 90% . ..10% ein Fehler von unter 3% erreicht werden, verglichen mit

5Durch den Einsatz des Verstirkers Boost 12V20A (Solartron) wird die Strommessgenauigkeit auf
20 mA reduziert. Bei einer Entladung tiber eine Stunde entspricht dies bei der Zelle HP-NCA einer
SOC-Unsicherheit von 1 %.
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Abbildung 8.30: Validierungsprofil B fir Zelle Typ HP-LFP1 bei Toms = 25 °C und einer
Variation der Stromstérke Ipmqz: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Residuen der
Zellspannung und (c) Temperatur an der Zelloberfldche.
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einem Fehler von bis zu 10% bei konstant angenommener Temperatur.

(a) (b)
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Abbildung 8.31: MAREyy, fiir die Messung aus Abbildung|8.30| (Zelle HP-LFP1) bei konstanter
Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflichentemperatur der Zelle zur
Simulation: (a) absolut, (b) relativ.

Der in Abbildung dargestellte RMSE zeigt, fiir die Simulation mit konstanter
Temperatur, Werte von bis zu 247 mV im SOC Bereich 90% . ..10%, die sich bei Verwen-
dung der gemessenen Oberflichentemperatur besonders fiir tiefere Ladezustiande deutlich
verringern lassen. Dies ist der starken Erwdrmung der Zelle geschuldet, die zu einer
Abnahme der Impedanz und somit zu einer Abnahme des Spannungsfehlers fiihrt. Der
relative RMSE (siehe Abbildung [8.32(b)) liegt nach Berticksichtigung der Temperatur
im relevanten SOC-Bereich stets unter 5%, weist jedoch noch eine Abhéngigkeit von der
C-Rate auf.
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Abbildung 8.32: Absoluter (a) und relativer (b) RMSE fiir die Messung aus Abbildung
(Zelle HP-LFP1) bei konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflé-
chentemperatur der Zelle zur Simulation.

Ergebnisse der Zelle HP-LFP2

Wie bei der Simulation der Zelle des Typs HP-NCA, wird auch hier bei der Messung ein
SOC kleiner Null erreicht. Fiir einen mittleren Entladestrom von 1 C wird ein SOC von
—6,8% erreicht, fir einen mittleren Entladestrom von 2 C ein SOC von —3%. Damit
sind die Werte deutlich oberhalb der Strommessgenauigkeit, so dass in diesem Fall durch
die Pulsentladung tatsédchlich hohere Kapazitatswerte erzielt werden kénnen.

Wie bei den anderen beiden Zellen wird die Polarisation im hoherfrequenten Verhalten
(Zeitdauer ein Zyklus) zu hoch wiedergegeben, insbesondere bei hoheren C-Raten. Die
Berticksichtigung der Oberflichentemperatur in der Simulation fithrt zu einer niedrigeren
Modellimpedanz und somit auch hier zu niedrigeren Werten des dynamischen MARE
(vergleiche Abbildung , der die Prozesse mit der Relaxationszeit im Bereich der
Zyklendauer gut widerspiegelt. Ebenso ist, wie bei der anderen Eisenphosphatzelle, das
starke Abknicken bei Ladezustédnden tiber 90% und unter 10% zu beobachten.

Die mittlere Spannung wird jedoch im Vergleich zur HP-LFP1 zu hoch wiedergegeben,
dementsprechend ergeben sich leicht positive Residuen in Abbildung Wird nun
die, gegeniiber der Umgebungstemperatur etwas erhéhte, Oberflichentemperatur zur
Simulation verwendet, wird eine geringere Impedanz angenommen. Somit vergréfiert sich
der Fehler fiir die mittlere Spannung weiter, wie in den Abbildungen [8.35(a)| und 8.35(b)|
abgelesen werden kann. Die Abweichungen fallen zwar geringer aus als bei der Zelle des
Typs HP-LFP1, das qualitativ unterschiedliche Verhalten lisst jedoch auf eine andere
Ursache der Abweichung von den Simulationsdaten schlieflen.
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Abbildung 8.33: Validierungsprofil B fiir Zelle Typ HP-LFP2 bei Tgmp = 25 °C und einer
Variation der Stromstirke Ipmaz: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Residuen der
Zellspannung und (c) Temperatur an der Zelloberflache.
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Abbildung 8.34: MAREay, fir die Messung aus Abbildung (Zelle HP-LFP2) bei konstanter
Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflaichentemperatur der Zelle zur

Simulation: (a) absolut, (b) relativ.

Sehr auffillig bei der Betrachtung des RMSE ist die Korrelation der lokalen Fehlermaxima
des RMSE bei einem SOC von 70 % und 40 % mit den Ubergéingen zwischen den Plateaus
der Graphitanode.
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Abbildung 8.35: Absoluter (a) und relativer (b) RMSE fiir die Messung aus Abbildung
(Zelle HP-LFP2) bei konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflé-
chentemperatur der Zelle zur Simulation.

Diskussion der Messungen

Wie Abbildung zeigt, kann die Modellgiite im hoéherfrequenten Bereich, darge-
stellt itber den MAREqyy,, durch Berticksichtigung der Oberflichentemperatur fiir alle
drei Zellen deutlich erhéht werden. Der verbleibende Fehler ist, bei maximalen Stréomen
bis 10 C, anndhernd konstant. Von einer Beriicksichtigung der nichtlinearen Natur des
Ladungsdurchtritts wird daher abgesehen. Diese wiirde auflerdem den Parametrierungs-
und Simulationsaufwand deutlich erhéhen.

Die noch verbleibenden Abweichungen kénnten bereits durch die Streuung der Zellen an
sich hervorgerufen werden. Denn die zur Parametrierung herangezogenen und spéter zur
Validierung verwendeten Zellen stammten zwar aus der gleichen Lieferung, waren jedoch
nicht identisch. Dies spiegelt die Anforderungen fiir den Einsatz in der Praxis wider, da
hier eine individuelle Parametrierung jedes Batteriemoduls 6konomisch unmdéglich ware.
Prozesse deren charakteristische Zeitkonstanten hoher sind als die Dauer, iiber welche der
MAREg4y, berechnet wurde, werden allerdings bei dieser Betrachtung nicht beriicksich-
tigt. Abweichungen dieser niederfrequenten Prozesse lassen sich im RMSE wiederfinden,
der in Abbildung dargestellt ist. Bei Verwendung der Oberflichentemperatur
kann fiir die Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1 eine Verbesserung festgestellt
werden, die Zelle HP-LFP2 wird hierdurch schlechter beschrieben. Generell kann jedoch
fir alle drei Zellen ein qualitativ anderes Verhalten festgestellt werden. Als Ursache
hierfiir kommen verschiedene Griinde in Betracht: Die Zelle des Typ HP-NCA besitzt
eine Blendkathode aus und Das eingesetzte DRT-Modell setzt jedoch voraus,
dass sich das Verhalten der Zelle auf ein repriasentatives Partikel reduzieren lésst. Eine
Stromaufteilung in die verschiedenen Partikel ldsst sich hiermit nicht abbilden.
Weiterhin sind mit der Impedanzmessung nur Frequenzen > 10 mHz charakterisiert und
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Abbildung 8.36: (a) MAREy, und (b) RMSE fiir 10 % < SOC90 %.

somit auch im Modell beriicksichtigt worden. Eine Erweiterung des Frequenzbereichs
zu niedrigeren Frequenzen iiber das Pulse-Fitting (siehe Abschnitt konnte hier
eine Losung darstellen. Allerdings wurde in diesem Zusammenhang auch gezeigt, dass
die so erhaltenen Impedanzen Homogenisierungsprozesse in der Elektrode umfassen,
welche nicht direkt in ein serielles DRT-Modell iibertragbar sind. Zudem wurde fiir
die [LFP}Elektrode ein stark nichtlineares Verhalten festgestellt, welches nicht iiber ein
lineares Ersatzschaltungsmodell dargestellt werden kann.

Obwohl in beiden Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 Graphit als Anodenmaterial und
als Kathodenmaterial verwendet wurde, zeigen sie im RMSE ein qualitativ anderes
Verhalten. Einen wesentlichen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit und das charakteristi-
sche Verhalten, insbesondere bei héheren C-Raten, hat aber auch die Mikrostruktur der
Elektroden. Die im Anhang[E|dargestellten REM-Bilder zeigen, dass die Kathoden beider
Zellen deutliche Unterschiede aufweisen. Wéhrend die Zelle HP-LFP2 ausschliellich sehr
feine Partikel aufweist, lasst sich in der Kathode des Typs HP-LFP1 ein komplexeres
Design mit Agglomeraten verschiedener Porositdt und PartikelgroBenverteilung erken-
nen. Auch die elektronische Leitfdhigkeit wird unterschiedlich sichergestellt: Wahrend
in beiden Zellen Leitrufl enthalten ist, sind in der Zelle HP-LFP1 noch vapor grown
carbon fibers (VGCF) zugesetzt. Exaktere Aussagen lassen sich hier jedoch nur iiber
eine Mikrostrukturanalyse, wie in beschrieben, treffen.

Die, aus der unterschiedlichen Mikrostruktur resultierende, Stromaufteilung in die Parti-
kel und somit inhomogene Ladung/Entladung lidsst sich nicht tiber das DRT-Modell in
der jetzigen Form abbilden. Sowohl die Simulation einer Blend-Elektrode als auch eine
Berticksichtigung der Mikrostruktur kann durch die Erweiterung auf ein ortsaufgelostes
DRT-Modell dargestellt werden, welches im folgenden Abschnitt eingefithrt wird.
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8.2.5 Erweiterung auf ortsaufgeloste Impedanzmodelle

Um Blend-Elektroden, Verteilungen von Partikelgroen oder auch porose Elektroden in
ihrem dynamischen Verhalten abzubilden, kann eine N&herung durch einen umfassenden
Impedanzausdruck abgeleitet oder das System in diskretisierter Form dargestellt
werden. Wird ein umfassender Impedanzausdruck aufgestellt, wird implizit vorausgesetzt,
dass der Ladezustand entlang der Pore als konstant angenommen werden kann und die
lokale Impedanz ebenfalls. Fiir die Beschreibung des dynamischen Verhaltens wahrend
einer [EIStMessung ohne Offsetstrom ist diese Annahme als zutreffend anzunehmen, da
die Anregungsamplituden gering gewéahlt werden.

Im Betrieb ist diese Forderung allerdings verletzt. Wie in den Simulationen zuvor
gezeigt wurde, kann das direkt aus Impedanzdaten abgeleitete Modell die gemessenen
Spannungsverlaufe fiir hohere Strome nicht mehr korrekt abbilden. Dies ist nicht nur
mit der nichtlinearen Charakteristik des Ladungsdurchtritts zu begriinden, sondern auch
mit einer inhomogenen Stromaufteilung in die Partikel.

Um einen inhomogenen Ladezustand sowie Partikel mit unterschiedlicher Kapazitdt und
Impedanz zuzulassen, wird das Modell, wie in Abbildung dargestellt, erweitert. Es
miissen demnach N Impedanzmodelle simuliert werden, wobei lokal N verschiedene
Spannungen u,, auftreten. Mithilfe dieser Spannungen, den Ohmschen Widerstédnden
Ry, und Reon,pn, welche die Impedanzmodelle verbinden, kann der Strom, der in jedes
Impedanzmodell flieBt, berechnet werden. Das in Abbildung dargestellte Netzwerk
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u, u, u,
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Abbildung 8.37: Ersatzschaltungsmodell fiir segmentierte Modelle bestehend aus N DRT-
Basismodellen (grin gestrichelter Kasten). Die zur Berechnung der Stromaufteilung erfor-
derlichen Maschengleichungen sind eingezeichnet.

fihrt dabei auf die Maschengleichungen, die in das lineare Gleichungssystem
M-x=y (8.26)

iiberfithrt werden kénnen. Hierbei enthélt der Vektor x die Submodell-Stréme 4,, und
die Gesamtspannung teey;

Ucell

11
x = . . (8.27)

iN
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Die Matrix M und der Vektor y konnen nun zeilenweise aus den N Maschengleichungen
aufgestellt werden. Es gilt also fiir die erste Zeile

Ucell = iORcon,l + ilRO,l + uy (828)
und fiir die n-te Zeile
n—1
in—lRO,n—l + Up—1 = (iO - Z Zk) Rcon,n + 7:nRO,n + Up- (829)
k=1

Durch Inversion kénnen die gesuchten Werte fiir x gefunden werden. Anschliefend kann
ein diskreter Zeitschritt der Submodelle mit den aktuellen Eingangsstromen i,, simuliert
werden. Die daraus resultierenden Spannungen wu, des néchsten Zeitschritts werden
wieder zur Anpassung der Eingangsstrome mithilfe des linearen Gleichungssystems her-
angezogen.

Dieser Algorithmus kann allgemein zur Ermittlung der Stromaufteilung auf die ver-
schiedenen Submodelle angewandt werden und erschliefit damit Anwendungsfélle fiir die
Simulation von Elektrodendesigns, die in Abbildung zusammengefasst sind. Der
Vorteil liegt hierbei in der Verwendung von gemessenen Impedanzdaten und Leerlauf-
kennlinien sowie dem geringen Rechenaufwand. Deutlich feiner aufgeloste und reelle
Strukturen miissen jedoch iiber ein FEMtModell abgebildet werden.

porose Elektrode Blend-Elektrode PartikelgroBenverteilung

DRT-Basismodell

[eee

Abbildung 8.38: Anwendungsbeispiele fiir die Verwendung von segmentierten Modellen auf
Elektrodenebene: portse Elektroden, Blend-Elektroden und Partikelgrofenverteilungen.

Das in Abbildung dargestellte Modell einer porosen Elektrode lasst im Vergleich zur
Betrachtung tiber eine umfassende Impedanz [239] die Simulation der Eindringtiefe unter
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Last zu und eine Homogenisierung der Lithium-Ionenkonzentration nach Abschalten
des Stromes. Durch die Anzahl der zugrundegelegten DRT-Basismodelle lésst sich die
Auflésung einstellen.

Die Simulation einer Blend-Elektrode und der Partikelgréflenverteilung unterscheidet
sich im Ansatz nicht. Auch hier kann nur bei Betrachtung diskreter Partikel die Homo-
genisierung der Konzentration der Lithium-Ionen wiedergegeben werden. Eine ebenso
interessante Anwendung ist die Simulation von Zyklen mit verschiedenen Entladetiefen.
Durch die Auflésung in mehrere Partikel kann eine Bewertung des Ladungsdurchsatzes
fiir die entsprechende Blend-Komponente oder eine Groflenfraktion durchgefithrt werden.
Dies ist wichtig fir die Entwicklung von Alterungsmodellen, da diese Effekte mit einem
umfassenden Impedanzausdruck nicht beschrieben werden kénnen.

Allerdings werden zur Parametrierung des DRT-Basismodells gezielte Modifikationen der
Elektroden notwendig, so dass die entsprechenden Impedanzen fiir ein reprasentatives
Partikel / eine Groflenfraktion / eine Blendkomponente aufgestellt werden konnen.
Eine Segmentierung einer kompletten Zelle ist ebenfalls moglich und in Abbildung
dargestellt. Durch die Kopplung an ein thermisches Modell kann eine Temperaturver-
teilung simuliert und dadurch induzierte Alterungseffekte berticksichtigt werden .

dumliche Aufteil
raumiiche Autteriung Kopplung an thermisches

(T1 W( T, W( T, 1( T, ﬁErsatzschaltungsmodell

. DRT-Basismodell

Abbildung 8.39: Anwendungsbeispiele fiir die Verwendung von segmentierten Modellen auf
Zellebene, zusammen mit der Kopplung an ein thermisches Modell.

Simulation von Blend-Elektroden

Um zu demonstrieren welche Vorteile die Verwendung mehrerer Segmente im Gegensatz
zur Beschreibung einer alles umfassenden Impedanz bietet, werden die Unterschiede an
einer fiktiven Blendelektrode aus und im Verhéltnis 1:1 dargestellt.

Die Leerlaufspannungskennlinie fiir das resultierende Modell mit dem zusammengefassten
Impedanzausdruck (im Folgenden SP-Modell (single particle) abgekiirzt) kann tiber die
nach Abschnitt berechnet werden und ist in Abbildung dargestellt. Dem-
gegeniiber werden im segmentierten Modell (im Folgenden MP-Modell (multi particle))
beide Leerlaufkennlinien hinterlegt.
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SP-Modell MP-Modell
single particle multi particle

OCV-Kennlinien

1B

2B

ocv,1
ocv,2

OCV,B

5
Q, [As]

Abbildung 8.40: Links: SP- und MP-Modell einer fiktiven Blend-Kathode, Rechts: In den
Modellen hinterlegte Leerlaufkennlinien, wobei die Leerlaufspannungskennlinie fiir das SP-
Modell aus den Einzelkennlinien Uocv,1 und Uocv,2 berechnet wurde.

Die Parameter des MP-Modells wurden willkiirlich zu R; 1 = Ry 2 = 10mQ, Cy1 =
Ci2 = 1kF, Rp; = 0,5mQ und Ry = 1 m) gewdhlt. AnschlieBend wurden die
Parameter des SP-Modells so bestimmt, dass die Impedanz mit der des MP-Modells
iibereinstimmt. Die Verwendung von zwei seriellen RC-Gliedern und einer gemessenen
Leerlaufspannungskennlinie entspricht dabei dem allgemeinen Vorgehen fiir den Entwurf
von Ersatzschaltungsmodellen zur Verhaltensmodellierung.

Abbildung zeigt die simulierte Zellspannung beider Modelle fiir einen Strompuls
der Lange 10 s und einer Stromstérke von —60 A bei einer Leerlaufspannung vor dem
Puls von 3,8 V. Obwohl beide Modelle dieselbe Impedanz aufweisen, unterscheiden sie
sich in der Klemmenspannung. Ein Blick auf die Stromverteilung zwischen den Parti-
keln (vergleiche Abbildung [8.41(b)) gibt eine Erklirung fiir die Differenz. Wihrend im
SP-Modell der Strom durch zwei RC-Glieder flie3t, flieit im MP-Modell nach kurzer
Zeit fast der gesamte Strom durch das Partikel 1, da die Leerlaufspannungskennlinie von
Partikel 2 stark abféllt. So 1adt sich nur die Doppelschicht des Partikels 2 (RC-Glied)
auf, aber es kommt zu keiner weiteren Interkalation von Lithium. Nach Abschalten des
Stroms kehrt sich dieser Vorgang um, die Doppelschicht des Partikels 2 entlddt sich
und Partikel 1 wird weiter entladen. Dieser Vorgang kann durch das SP-Modell nicht
abgebildet werden.
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(a) (b)

> <20
= =
—40 SP-Modell
SP-Modell \ﬂ Partikel 1
MP-Modell N\ Partikel 2
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Abbildung 8.41: Simulation einer Blend-Kathode mittels SP- und MP-Modell: (a) Klemmen-
spannung (b) Stromaufteilung.

8.2.6 Zusammenfassung

DRT-Modell

Basierend auf der DRT wurde ein Impedanzmodell abgeleitet und als zeitdiskretes
Zustandsraummodell in MATLAB implementiert. Die Struktur der Ersatzschaltung
ermoglicht hierbei eine speichersparende und effiziente Implementierung. Durch den
Verzicht auf Ersatzschaltungselemente mit physikalisch interpretierbarem Hintergrund
(z.B. Warburgelement), kann dieser Ansatz auf beliebige Zellchemien angewandt werden,
bei voll automatisierbarer Parametrierung. Die Skalierbarkeit der Auflésung und des
Rechenaufwands wird iiber die Anzahl der Relaxationszeiten realisiert.

Erweiterte Zustandspropagation

Der Unterschied zwischen dem Modellansatz iiber die DRT und eines starker physikalisch
motivierten Ansatzes wurde anhand eines Modellsystems herausgearbeitet: Durch die
wechselnde Lokalisierung der Zustinde auf den RC-Gliedern des DRT-Modells, kann es
zu einer Divergenz der beiden Modelle kommen. Diese kann durch eine gezielte Modifi-
kation der Zustdnde, hier als Shiften bezeichnet, verhindert werden. Hierzu muss jedoch
entweder das zugrunde liegende physikalisch motivierte Modell bekannt sein oder eine
Heuristik eingesetzt werden.

Ist fiir das im Zeitbereich zu simulierende Modell eine physikalisch motivierte Ersatz-
schaltung bekannt, kann fiir jedes Ersatzschaltungselement die DRT berechnet und
daraus ein Zeitbereichsmodell erhalten werden, wobei die Parameter fiir das Shiften aus
der Verschiebung der charakteristischen Frequenz {iber die Arbeitspunkte bekannt sind.
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Entsprechend kann mittels eines solchen Ansatzes die Uberspannung nach Prozessen im
Zeitbereich getrennt werden und stellt somit eine Schnittstelle zur Impedanzmodellierung
zur Trennung der Verlustprozesse dar.

Soll jedoch ausschlielich das elektrochemische Verhalten im Zeitbereich simuliert werden,
ohne zuvor Annahmen iiber ablaufende Prozesse zu treffen, so kénnen die Parameter fiir
das Shiften auch mittels des entwickelten heuristischen Algorithmus erhalten werden.
Dieser erméglicht dariiber hinaus die grobe Segmentierung der DRT in Peaks und damit
ebenfalls eine Segmentierung der Uberspannungen, die einer Aufschliisselung der dahin-
terliegenden Prozesse nahe kommt, wie an einem Modellsystem gezeigt werden konnte.
Die Divergenz von DRT-Modell und einem stéarker physikalisch orientiertem Ansatz
konnte nur fir die Modellsysteme beobachtet werden, da dies stark von den Parametern
des Systems abhéngt. Bei Simulationen der kommerziellen Zellen unterscheiden sich die
Simulationsergebnisse des DRT-Modells mit und ohne Shiften nur unwesentlich, so dass
fir die Simulation von Lithium-Ionen Zellen auf ein Shiften verzichtet werden kann.

Giitekriterien

Da die Messgrofle und modellierte Grofle die Impedanz ist, ist es wiinschenswert auch
ein Giitekriterium zur Modellvalidierung zu verwenden, welches einen Vergleich dieser
ermoglicht. Zu diesem Zweck wurde das neue Giitekriterium MARE eingefiihrt, welches
absolut in {2 oder relativ zur gemessenen Impedanz in Prozent angegeben werden kann.
Durch die Normierung auf den mittleren absoluten Strom der Spannungsresiduen kann
die Abhéngigkeit von der C-Rate verringert und somit ein Vergleich zwischen Zellen
unterschiedlicher Nennkapazitat erleichtert werden.

Durch die Kompensation eines mittleren Fehlers, kann der dynamische MARE (MAREqgy,)
erhalten werden. Ein Vergleich mit Multisine-Messungen zeigte, dass die iiber den
MAREy, erhaltenen Widerstandsdifferenzen die Abweichung der simulierten von der
gemessenen Impedanz zu beschreiben vermdégen. Somit erlaubt die Verwendung des
MAREg4yy, zusammen mit dem etablierten Giitekriterium RMSE, dem Entwickler einen
tieferen Einblick in das Verhalten des Modells und ermdoglicht so eine gezielte Optimie-
rung.

Validierung

Die Validierung des Modells wurde an drei unterschiedlichen kommerziellen Leistungszel-
len durchgefiihrt: einer Pouch-Zelle mit einer Blendkathode, zwei zylindri-
schen 18650er-Zellen mit als Kathodenchemie, jedoch unterschiedlicher Mikrostruk-
tur. Bei Validierungsmessungen mit einem dynamischen Entladeprofil konnte festgestellt
werden, dass sich der MAREqy,, bei Berticksichtigung der Zelloberflichentemperatur im
Gegensatz zur Annahme einer konstanten Temperatur stark reduzieren lasst. Hierdurch
wurde gezeigt, dass die Temperatur bei Strémen bis 10 C einen dominanten Einfluss auf
die Giite des Modells hat und somit noch vor der Implementierung eines nichtlinearen
elektrochemischen Verhaltens zu beriicksichtigen ist.

Die Bewertung der niederfrequenten Prozesse und der Abweichung der Leerlaufspannung
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mittels RMSE ergab qualitative Unterschiede im Verhalten zwischen den Zellen. Wéah-
rend eine Beriicksichtigung der Oberflichentemperatur fiir die Zellen des Typs HP-NCA
und HP-LFP1 eine Verbesserung darstellt, verschlechtert sich der RMSE fiir die Zelle
des Typs HP-LFP2. Da sowohl in HP-LFP1 als auch in HP-LFP2 eine [LFP}Kathode
verwendet wird, deutet das sowohl qualitativ als auch quantitativ andere Verhalten auf
den Einfluss der Mikrostruktur hin, die deutliche Unterschiede aufweist. So kann eine,
aus der Mikrostruktur resultierende, inhomogene Stromverteilung durch den gewéhlten
Ansatz nicht abgebildet werden.

Ein moéglicher Losungsweg ist durch den Einsatz segmentierter Modelle gegeben, hier-
durch kénnen mit dem Modellansatz (i) porése Elektroden, (ii) Blend-Elektroden, (iii)
Partikelgrofenverteilungen und (iv) groflere Zellen mit einer Stromverteilung und inho-
mogenen Temperaturverteilung simuliert werden. Die Funktionalitdt des Codes wurde
durch die Simulation einer fiktiven Blend-Elektrode nachgewiesen.

8.3 Thermisches Modell

Um das thermische Verhalten einer Lithium-Ionen Zelle abbilden zu kénnen, miissen
zunéchst die Quellterme fiir reversible und irreversible Wéarmestréome berechnet werden
(siehe Abschnitt . Liegt bereits ein segmentiertes, ortsaufgelostes Impedanzmo-
dell vor, kdnnen die Warmequellterme lokalisiert werden. Die thermische Kopplung
dieser Segmente untereinander und zur Umgebung wird iiber das Warmeleitungsmodell
modelliert, welches in Abschnitt ausgefiihrt wird.

8.3.1 Modellierung der Warmequellen

Reaktionsentropie

Nach Gleichung (2.12) ldsst sich der, durch die Anderung der Reaktionsentropie verur-
sachte, Warmestrom fiir eine Lithium-Ionen Zelle iiber

. T-AS .
Qrev = 2 i(t) (8.30)

berechnen. Ist AS aus Messungen bekannt, kann durch eine Wertetabelle in der Simu-
lation der reversible Wérmestrom durch Multiplikation mit dem Strom i(t) berechnet
werden. Liegen mehrere Segmente vor, miissen dabei fiir jedes Segment Strom und
Temperatur individuell beriicksichtigt werden.

Analog zur Modellierung der Leerlaufspannung besteht auch die Reaktionsentropie
AS aus Beitrdgen beider Elektroden. Da die Reaktionsentropie aus der Ableitung der
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OCYV nach der Temperatur (Gleichung D ermittelt werden kann, wird unter Beach-
tung der Zusammensetzung der Vollzellenspannung aus den Halbzellenspannungen nach
Gleichung [8.2] die folgende Bezichung hergeleitet:

AScell(Q) = ASKat (aKatQ - VKat) - ASATL (aAnQ - VAn) . (831)

Dabei kénnen die fiir das Leerlaufspannungsmodell bestimmten Parameter akqt, @ an,
Viat Uund v4, weiter verwendet werderﬁ

Finen Nutzen bietet die Aufteilung der Entropie in Anoden- und Kathodenbeitrag
allerdings nur, wenn die Impedanz fiir Anode und Kathode getrennt modelliert wird und
das thermische Modell eine individuelle Temperatur von Anode und Kathode zulésst.
Daher wird im Weiteren die Reaktionsentropie fiir Anode und Kathode summarisch
betrachtet.

Elektrische Verlustleistung

Die elekrtische Verlustleistung wird aus dem Impedanzmodell bestimmt. Fiir den Ohm-
schen Widerstand Ry gilt der einfache Zusammenhang

Paa(t) = Ry - i(t)* (8.32)

wobei Ry im Impedanzmodell nach Abschnitt in der Matrix d gespeichert ist. Die
Verlustleistung aus den dynamischen Prozessen darf jedoch nicht {iber die Multiplikation
des Stroms mit der Uberspannung berechnet werden, da hier die Scheinleistung enthalten
ist. Einen Beitrag zur Verlustleistung hat nur der Strom iiber den Widerstand des
entsprechenden RC-Glieds. Da als Zustinde im Modell die Uberspannungen urc,n
erfasst sind, wird die Verlustleistung iiber

N 2
Pagn(t) = 3. (220200 5:39)

berechnet. Der gesamte Wirmestrom aus der elektrischen Verlustleistung Q;,, ergibt
sich dann aus der Summe von Gleichung und

8.3.2 Warmeiibertragungsmodell

Modellierung mit Ersatzschaltungsmodellen

Aus der Charakterisierung des dynamischen, thermischen Verhaltens mit den in Ab-
schnitt vorgestellten Methoden wurden thermische Impedanzen erhalten, die nun
iiber ein Modell beschrieben werden kénnen. Analog zum Vorgehen bei elektrochemischen
Impedanzspektren, konnen nun Ersatzschaltungen abgeleitet werden, unter Beriicksichti-
gung des Verlaufs der Spektren und grundsétzlichen Uberlegungen zum inneren Aufbau

6Eine Validierung dieses Ansatzes fand im Rahmen der Bachelorarbeit von Herrn Alagi statt.
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der Zelle sowie deren Auswirkung auf Warmeiibertragung und -generation. Durch die
Temperaturmessung an verschiedenen Punkten stehen nun jedoch mehrere Spektren zur
Verfiligung, die alle mit derselben Ersatzschaltung beschrieben werden miissen.

Wie in wird zunéchst folgender einfacher Ansatz angenommen (vergleiche Abbil-
dung|8.42(a)): Eine thermische Kapazitét der Zelle Cyy, 1 verbunden iiber einen Wérme-
leitungspfad zur Oberfliche R, 1 und die Ankopplung an die Umgebung {iber Rip amp-
Hierbei umfasst R¢p qmp» Konvektion, Strahlung und Warmeleitung iiber die Ableiter.
Bereits mit dieser einfachen Schaltung lasst sich das Verhalten fiir die zylindrischen Zellen

(a) (b)

Q Rth,l th,amb Q Rth‘l Rth,z Rth,amb
—r—{ ] - o> ——
Tint ::C Tsurf <> Tamb Tim ::C ::C Tsurf
th,1 th,1 th,2 | Tamb
Tint T Tint Tour
Zithint = g Zih,surf = sgf Zth,int = é; Zih,surf = ng

Abbildung 8.42: Ersatzschaltung zur Beschreibung des thermischen Verhaltens: (a) mit ei-
ner Zeitkonstante zur Beschreibung der 18650er Zellen und (b) mit zwei Zeitkonstanten zur
Beschreibung des thermischen Systems Pouch-Zelle und Zellhalterung.

HP-LFP1 und HP-LFP2 gut nachbilden, wie Abbildung zeigt. Das thermische Impe-
danzspektrum der Zelle des Typs HP-NCA kann mit dieser Ersatzschaltung jedoch noch
nicht zufriedenstellend beschrieben werden. Daher wird die Ersatzschaltung erweitert,
um eine zusétzliche Zeitkonstante zuzulassen (vergleiche Abbildung Der Fit an
die Ersatzschaltung ist nun hinreichend genau, wie Abbildung zeigt. Die Parameter
sollten jedoch nicht physikalisch interpretiert werden, da die verwendete Ersatzschaltung
die Wérmetibertragung in einem Pfad beschreibt, durch den Versuchsaufbau jedoch
zumindest zwei Wirmeleitungspfade mit unterschiedlicher Dynamik vorliegen (Ableiter
mit Kontaktierung durch massiven Kupferblock und Konvektion an der Oberfliche).
Daher muss zumindest die Ersatzschaltung nach Abbildung als Verhaltensmodell
angesehen werden.

Die Parameter der thermischen Modelle aller drei Zellen sind in Tabelle zusam-
mengefasst. Die mit den angeschweifiten Lotfahnen kontaktierten Zellen der Bauform
18650 zeigen dabei vergleichbare Parameter, die sich jedoch fiir die innere thermische
Leitfdhigkeit starker unterscheiden.
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B R Zy i —— HP-NCA
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Abbildung 8.43: Gemessene und gefittete thermische Impedanzspektren fiir innere und Ober-
flichentemperatur. Fiir die Zellen der Bauform 18650 wurde die Ersatzschaltung nach Abbil-
dung [8.42(a)| verwendet, fiir die Zelle des Typs HP-NCA die nach Abbildung|8.42(b)

Tabelle 8.4: Parameter fiir den Fit der thermischen Ersatzschaltung nach Abbildung|8.42(a)
an die Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 und fiir den Fit nach Abbildung|8.42(b)/an den Ver-
suchsaufbau mit Zelle HP-NCA.

Zelltyp Cth,l [ JK_I] Cth,g[ JK_l] Rth,l[ KVV‘I] Rth’g[ KW_I} Rth,amb[ KVV‘I]
HP-NCA 24, 26 16,78 0,07 0,87 112
HP-LFP1 30,10 - 4,01 - 7,04
HP-LFP2 32,09 - 2,64 - 7,99
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Reproduzierbarkeit der thermischen Randbedingungen in der Klimakammer

Zwischen der Charakterisierung der Zellen mit Validierungsprofilen und der thermischen
Charakterisierung lagen mehrere Monate, so dass die Versuchsanordnung neu aufgebaut
wurde, inklusive der Kontaktierung der Temperatursensoren. Da keine Haltevorrichtung
fiir die Zellen der 18650er Gehdufeform verwendet wurde, um die Zelle im Klimaschrank
zu positionieren, kann eine Varianz der Position in der Klimakammer nicht ausgeschlossen
werden. Ebenso kann der Kabelstrang die Zelle gegen den Priifkammerventilator teilweise
abschatten. Um den Einfluss der Positionierung und teilweisen Abschattung auf das
thermische Verhalten einer Zelle zu untersuchen, wurde die thermische Impedanz fiir
eine Zelle des Typs HP-LFP1 bei Variation dieser Parameter aufgenommen.

Die Zelle wurde in drei Versuchsanordnungen (sieche Abbildung vermessen:

1. Die Zelle lag nur auf zwei Kanten auf und befand sich direkt im Luftstrom des
Gebléses.

2. Die Zelle lag nur auf zwei Kanten auf, wurde jedoch von einer Plastikschale in
einer Entfernung von 2 cm vom direkten Luftstrom abgeschirmt.

3. Die Zelle wurde auf den Boden einer Plastikschale gelegt, wobei die Seitenwénde
die Zelle {iberragten und vor dem direkten Luftstrom abschatteten.

Anordnung 1 Anordnung 2 Anordnung 3

- »

Anordnung 1
Anordnung 2
Anordnung 3
Zth,surf

Z -

th,int

Im(Z,) [K W]

Re(Z,) [K W]

Abbildung 8.44: Thermische Impedanz in Abhéngigkeit der Positionierung in der Klimakammer:
Drei Versuchsanordungen mit unterschiedlichen thermischen Randbedingungen (oben) und ge-
messene thermische Impedanzspektren fiir eine Zelle des Typs HP-LFP1 mit Wiederholmessung.
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Die thermischen Impedanzen fiir die innere Temperatur T;,; und die Oberflachentempe-
ratur Ty, s ist in Abbildung zusammen mit einer Wiederholmessung dargestellt.
Die Wiederholmessung wurde direkt nach der ersten Messung durchgefiihrt, ohne die
Klimakammer zu 6ffnen. Die Ergebnisse zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der Mes-
sung, wenn die thermischen Randbedingungen nicht verdndert werden.

Beim Vergleich der drei Versuchsanordnungen kann festgestellt werden, dass die thermi-
sche Impedanz mit zunehmender Abschattung vom Geblése ansteigt. Wird die Impedanz
durch das in Abbildung gezeigte Ersatzschaltungsmodell beschrieben, zeigt ein
Vergleich der Parameter (siehe Tabelle , dass die thermische Kapazitat fiir alle drei
Félle anndhernd identisch ist. Nur fiir Anordnung drei wird ein geringerer thermischer
Widerstand Ry, 1 ermittelt. Dies kann jedoch durch die groBere Auflagefliche der Zelle
begriindet werden, die ein Teil der Plastikschale thermisch kontaktiert. Der thermische
Widerstand Ry, qms beschreibt die Wérmeiibertragung an die Umgebung und nimmt
konsistent mit dem Grad der Abschattung vom Luftstrom zu.

Tabelle 8.5: Parameter fiir den Fit der thermischen Ersatzschaltung nach Abbildung|8.42(a)
an die Spektren aus Abbildung Die Parameter der Erst- und Wiederholmessung wurden
gemittelt.

Cin| JK™ Rip 1 [KW™Y Ry amp KW

Anordnung 1 30,0 4,0 7,0
Anordnung 2 30,5 4,0 8,0
Anordnung 3 31,1 3,4 10,7

Insgesamt sind die Ergebnisse plausibel und zeigen deutlich, dass bei nicht identischer
Positionierung der Zellen im Klimaschrank Abweichungen fiir das thermische Verhalten
grofler als zehn Prozent zu erwarten sind.

Zustandsraummodell der Temperatur

Die Simulation des thermischen Verhaltens wird in MATLAB vorteilhaft als zeitdiskre-
tes Zustandsraummodell implementiert. Analog zum Vorgehen beim elektrochemischen
Impedanzmodell, wird dazu ein verallgemeinertes Wérmeiibertragungsmodell nach Ab-
bildung betrachtet.

Das Modell erlaubt die Simulation der Wéarmeiibertragung in einem Pfad entlang n.
Die Auflésung ist mit N Segmenten der thermischen Kapazitdten Cyy, , gegeben, die
durch die thermischen Widerstande Ry, untereinander gekoppelt sind. Die thermische
Ankopplung an die Umgebung wird durch einen Abschlusswiderstand Ryp qmp modelliert.
Somit kann das Modell iiber insgesamt 2N + 1 Parameter beschrieben werden.

Die Wirmequellen Q,, kénnen eine volumetrische gleichméBig verteilte, konzentrierte
oder iiber ein elektrochemisches Modell gekoppelte Warmeeinpragung realisieren. Wird
die Warmeiibertragung durch eine Wand aus N Schichten dargestellt, so ist nur Q,
relevant, alle anderen Wérmequellen besitzen keinen Warmestrom. Wird hingegen eine
segmentierte Zelle simuliert, muss fir jedes Segment ein individueller Warmestrom
beriicksichtigt werden.
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surf

th,amb

Abbildung 8.45: Verallgemeinertes Warmetibertragungsmodell mit N Segmenten zur Simulation
der Wéarmeiibertragung im Pfad entlang n.

Die Herleitung der Gleichungen fiir das Zustandsraummodell ist in Anhang [C|ausgefiihrt.
Hierbei werden, anders als in , die Temperaturdifferenzen iiber die thermischen
Kapazitdten als Zustdnde betrachtet und nicht der Wéarmestrom.

Eine Validierung des thermischen Modells an Validierungsprofilen erscheint nur im Zusam-
menhang mit einem gekoppelten elektrochemischen Modell sinnvoll, da die thermischen
Quellterme direkt aus diesem abgeleitet werden. Daher wird in diesem Abschnitt auf
einen Vergleich mit den Validierungsprofilen verzichtet und auf den néchsten Abschnitt
verwiesen.

8.3.3 Zusammenfassung

Das mit den in Abschnitt vorgestellten Methoden gemessene thermische Verhalten
lasst sich iiber einfache Ersatzschaltungsmodelle mit maximal zwei Zeitkonstanten bereits
hinreichend genau beschreiben. Durch unterschiedliche Positionierung des Versuchsauf-
baus im Klimaschrank kénnen im thermischen Verhalten Abweichungen von gut zehn
Prozent entstehen. Die Implementierung in MATLAB erfolgt tiber ein zeitdiskretes
Zustandsraummodell, analog zur Implementierung des elektrochemischen.

8.4 Gekoppeltes thermisches und elektrochemisches Mo-
dell

Die in Abschnitt und aufgestellten Zustandsraummodelle, zur Beschreibung des
elektrochemischen und thermischen Verhaltens, werden nun zusammengefiithrt. Abbil-
dung zeigt die wechselseitige Abhéngigkeit der Submodelle: Die Temperatur fiir das
elektrochemische Modell wird vom Zustandsraummodell der Temperatur bereitgestellt.
Der Wérmestrom aus der elektrischen Verlustleistung P;,.,. wird hingegen auf Basis des
elektrochemischen Modells berechnet und stellt ein Eingangssignal des Temperaturmo-
dells dar. Beide Submodelle greifen schliellich auf den SOC zuriick, der in einem weiteren
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Zustand durch eine Integration bereitgestellt wird.
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Abbildung 8.46: Kopplung von elektrochemischem und thermischem Modell und Parametrierung
der Submodelle in Abhéngigkeit des Arbeitspunktes (SOC,T").

Weiterhin wird die Parametrierung beider Modelle auf der Basis von Ubertragungs-
funktionen (Impedanzspektren) durchgefiihrt, die in den jeweiligen Arbeitspunkten
aufgenommen wurden. Sie sind somit in den Arbeitspunkten linear und nur tiber den
Wechsel der Arbeitspunkte (SOC,T) nichtlinear. Die nachfolgend aufgefithrten Simula-
tionen zeigen, ob das thermische Verhalten richtig wiedergegeben wird und inwiefern
sich durch die Kopplung eine Verbesserung der Simulationsgenauigkeit im Gegensatz zur
Verwendung der Oberflichentemperatur erreichen lésst.

8.4.1 Simulation und Validierung

Ergebnisse AG02

Abbildung zeigt die simulierte und gemessene Temperaturentwicklung fiir das
dynamische Validierungsprofil B mit mittleren Entladeraten von 2 C und 6 C (die dabei
auftretenden maximalen Stréme sind um den Faktor 1,6 héher). Dabei kann eine sehr gu-
te Ubereinstimmung der gemessenen und simulierten Oberflichentemperatur festgestellt
werden. Die innere Temperatur der Zelle steigt fiir die Verwendung des Modells mit zwei
Relaxtionszeiten (vgl. Abbildung stark an und erreicht Werte tiber 55 °C. Die
aus dem elektrochemischen Modell erhaltenen Warmestrome sind in Abbildung
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Abbildung 8.47: Zelle HP-NCA: (a) Gemessene Tisurf,meas und simulierte Tsurf,sim Oberfld-
chentemperatur sowie simulierte Kerntemperatur Tin¢,sim. (b) Irreversibler (i und reversibler
Qrev Warmestrom, sowie deren gleitende Mittelwerte.

dargestellt. Wéahrend fiir das Profil mit der mittleren Entladerate von 6 C der Beitrag
des reversiblen Warmestroms unter dem des irreversiblen liegt, iibersteigt er diesen bei
einer mittleren Entladerate von 2 C zeitweise. Eine Vernachlédssigung des reversiblen
Waiérmestroms fithrt jedoch in beiden Féllen zu Fehlern.

Eine Verbesserung des RMSE kann durch Verwendung der simulierten inneren Tem-
peratur, im Gegensatz zur Verwendung der Oberflachentemperatur, nicht festegestellt
werden (vergleiche Abbildung . Hier erhoht sich der Fehler im mittleren SOC
Bereich leicht. Das héherfrequente dynamische Verhalten wird jedoch besser beschrieben,

wie der dynamische MARE zeigt (siehe Abbildung|8.48(Db)).

Ergebnisse AJ02

Wie Abbildung zeigt, kann das Modell die gemessene Oberflichentemperatur
gut abbilden. Beriicksichtigt man die Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der thermi-
schen Randbedingungen in diesem Versuchsaufbau (siche Seite , so erscheinen die
verbleibenden Differenzen als vernachléssigbar. Die simulierte, innere Temperatur zeigt
erneut deutlich hohere Werte als die Oberflachentemperatur. Der Anteil des irreversiblen
Wiérmestroms dominiert deutlich und zeigt im Gegesnatz zur Zelle des Typs HP-NCA
im Mittel einen eher konstanten Verlauf. Dies deckt sich auch gut mit der iber einen
weiten SOC-Bereich konstanten Impedanz der Zelle.

Der RMSE zeigt eine weitere Verbesserung zur Verwendung der Oberflichentempera-
tur (sieche Abbildung , ebenso der dynamische MARE, der iiber einen weiten
SOC-Bereich nun unter 2 % liegt (vergleiche Abbildung .
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Abbildung 8.48: Zelle HP-NCA: Dynamischer MARE fir die Messung aus Abbildung bei
konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflachentemperatur und
simulierter inneren Temperatur der Zelle: (a) absolut, (b) relativ.
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Abbildung 8.49: Zelle HP-LFP1: (a) Gemessene Tsurf meas und simulierte. Tsurf,sim Oberfla-
chentemperatur sowie simulierte Kerntemperatur Tint,sim. (b) Irreversibler Qi,» und reversibler
Qrev Wérmestrom, sowie deren gleitende Mittelwerte.
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Abbildung 8.50: Zelle HP-LFP1: Dynamischer MARE fiir die Messung aus Abbildung bei
konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflachentemperatur und
simulierter inneren Temperatur der Zelle: (a) absolut, (b) relativ.

Ergebnisse Al02

Die Simulation der Zelltemperatur zeigt fiir die Zelle des Typs HP-LFP2 &dhnliche Ergeb-
nisse wie die der Zelle HP-LFP1, wie Abbildung zeigt. Die hohere Temperatur
der Zelle HP-LFP2 wird korrekt durch das Modell abgebildet. Der durch die elektrische
Verlustleistung verursachte Warmestrom Qmﬂ fallt geringer aus als fiir die Zelle HP-LFP1
(vergleiche Abbildung [8.51(b)|und[8.49(b))), was konsistent mit den Impedanzmessungen
ist, die eine geringere Polarisation der Zelle HP-LFP2 zeigen. Wie schon die Simulation
unter Verwendung der Oberflichentemperatur, erh6ht die Beriicksichtigung der simulier-

ten inneren Temperatur den RMSE weiter (sieche Abbildung 8.52(a)). Eine Verbesserung
des dynamischen MARE ist nicht fiir alle C-Raten gegeben und fillt weniger deutlich

aus, wie Abbildung 8.52(b)| zeigt.
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Abbildung 8.51: Zelle HP-LFP2: (a) Gemessene Tsyrf meas und simulierte. Tsurt,sim Oberfla-
chentemperatur sowie simulierte Kerntemperatur Tin¢,sim. (b) Irreversibler Qi und reversibler

Qrev Warmestrom, sowie deren gleitende Mittelwerte.
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Abbildung 8.52: Zelle HP-LFP2: Dynamischer MARE fiir die Messung aus Abbildung bei
konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflachentemperatur und
simulierter inneren Temperatur der Zelle: (a) absolut, (b) relativ.
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8.4.2 Diskussion

Die iiber die Prozesskette ,,ETIS“ — | CNLS-Fit Ersatzschaltung® — | Zustandsraum-
modell® erhaltene Simulation des thermischen Verhaltens zeigt fiir alle drei Zelltypen
eine gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Oberflichentemperatur. Eine direkte
Validierung der inneren Temperatur konnte nicht iiber einen Temperatursensor rea-
lisiert werden. Jedoch zeigt die weitere Verringerung des MAREy,,, eine verbesserte
Beschreibung der fiir die elektrochemische Simulation relevante Zelltemperatur aus der
Simulation der inneren Temperatur. Indirekt kann somit auch die innere Temperatur als
validiert betrachtet werden. Durch die Anwendung des in Abschnitt vorgestellten
Verfahrens kénnte jedoch auch die gemittelte innere Temperatur wiahrend eines Profils
gemessen und somit eine Validierung durchgefithrt werden.

Die Simulationsergebnisse der inneren Temperatur zeigen allerdings auch, dass das
Parameterfeld fiir die Impedanzmessung mit einer Maximaltemperatur von 40 °C zu
eng gewdhlt wurde, fiir die Simulation von Validierungsprofilen mit einer maximalen
Stromstérke von 10 C und einer Umgebungstemperatur von 25 °C. Eine Erweiterung des
Messbereichs ist somit notwendig, wenn Lastprofile bei Fahrzeugrelevanten Umgebungs-
bedingungen simuliert werden sollen.

Mithilfe des elektrochemisch/thermisch gekoppelten Modells kann nun das Tempe-
raturverhalten bei unterschiedlichen Lastprofilen und thermischen Randbedingungen
vorhergesagt und damit das Warmemanagement optimiert werden. Auf Basis solcher
Simulationen kénnte ein thermisches Management pradiktiv erfolgen, also bereits vor
einer signifikanten Temperaturerhohung an der Zelloberflache eine entsprechende Kiihl-
leistung bereitstellen.

Auch zum Vergleich verschiedener Zellen unter unterschiedlichen thermischen Randbe-
dingungen oder Lastprofilen kann die Simulation herangezogen werden. Unter anderem
ist eine Aufschliisselung der Warmequellterme moglich, wie in Abbildung dargestellt,
die den Anteil des reversiblen Warmestroms am Gesamtwéarmestrom zeigt. Generell kann
beobachtet werden, dass der Betrag erwartungsgemaf mit abnehmender C-Rate sinkt,
jedoch auch bei hoheren C-Raten nicht vernachléssigt werden kann.

Ein negatives Vorzeichen des Wérmestroms in Abbildung heifit, dass der reversible
Warmestrom zur Abkiihlung der Zelle beim Entladen beitrdgt und somit einen Teil der
durch die elektrische Verlustleistung freigesetzte Warme kompensieren kann. Dies ist fiir
die basierten Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 fiir einen 30 Prozentpunkte breiten
SOC-Bereich der Fall.

Der unterschiedliche Trend fiir die einzelnen Zellen in RMSE und MAREqyy,, der bereits
bei der Simulation mit dem rein elektrochemischen Modell zu beobachten war setzt sich
weiter fort und bestitigt die Uberlegungen zu den Grenzen eines derart vereinfachten
elektrochemischen Modells.

Die gute Ubereinstimmung der gemessenen Oberflichentemperatur mit der simulierten
weist zwar darauf hin, dass die innere Temperatur im Mittel richtig prédiziert wird,
jedoch konnen an den positiven und negativen Elektroden unterschiedliche Tempera-
turen auftreten. Der in Abbildung dargestellte Anteil der Reaktionsentropie am
Gesamtwirmestrom resultiert aus der Summe der Reaktionsentropiebeitrége von Anode
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Abbildung 8.53: Anteil des reversiblen Wiarmestroms am Gesamtwéirmestrom fiir alle drei Zellen
und die Validierungsprofile B. Die Variation der C-Raten ist iber die Helligkeit der Linien
dargestellt, diese nimmt fiir steigende C-Raten zu.

und Kathode, die jedoch unterschiedlich grof3 sein und ein unterschiedliches Vorzeichen
aufweisen konnen . Das heifit, dass die eine Elektrode durch die Reaktionsentropie
abgekiihlt werden konnte, die andere aufgeheizt. Um diesen Einfluss zu iiberpriifen wurde
eine Zelle des Typs HP-NCA bei einer Umgebungstemperatur von 50 °C mit einem
dynamischen Stromprofil vollstéindig entladen, wobei die Tabs angel6tet wurden um eine
Temperaturmessung an diesen zu ermoglichen. Abbildung zeigt die gemessenen
Temperaturen am positiven Tab Tiqp pos und am negativen Tiqp neg, Zusammen mit dem
eingepragten Strom Ip,;.

Es lasst sich erkennen, dass abhéngig vom Ladezustand, beim Wechsel der Stromrichtung,
eine Differenz zwischen positivem und negativem Tab besteht. Diese Differenz ist zwar
relativ gering, aber es ist davon auszugehen, dass lokal im Innern der Zelle grofiere
Differenzen auftreten und bei der Position der Temperaturmessung an den Tabs bereits
teilweise eine Angleichung an die Umgebungstemperatur stattgefunden hat. Zusétzlich
haben die unterschiedlichen Materialeigenschaften der Ableiter einen Einfluss auf das
Messergebnis, da die Temperaturleitfihigkeit von Aluminium (positiver Tab) und Kupfer
(negativer Tab) unterschiedlich sind. Eine in-situ Messung der Ableitertemperaturen
iiber Rontgendiffraktion (XRD) im Zellinnern konnte hier Klarheit schaffen. Unab-
héngig davon ist durch die unterschiedlichen Reaktionsentropien fiir Anode und Kathode
davon auszugehen, dass sich unter Last eine Temperaturdifferenz einstellen wird. Eine
Beriicksichtigung dieser Temperaturdifferenz im Modell ist jedoch nur dann sinnvoll,
wenn auch die Impedanzbeitrédge von Anode und Kathode zuvor getrennt wurden.

Insgesamt zeigt die Simulation des gekoppelten elektrochemischen/thermischen Modells,
dass eine lineare Beschreibung des thermischen und elektrochemischen Teilmodells, selbst
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Abbildung 8.54: Tab-Temperaturen fiir eine Zelle des Typs HP-NCA bei Entladung mit einem
dynamischen Stromprofil mit Tpqt-

fiir Validierungsprofile mit Strémen von 10 C, ausreichend genaue Simulationsergebnisse
erzielt. So liegt der MAREqy,, fiir die zwei . basierten Zellen fiir 10% < SOC < 90%
unter 2% und fiir die Zelle mit der Blendkathode unter 5%.

Die eingangs gestellte Frage, bis zu welchen Strémen eine lineare Beschreibung der

Teilmodelle moglich ist, ldsst sich somit bei den gewahlten Bedingungen mit bis zu
mittleren Entladeraten von 6 C bei maximalen Strémen von 10 C beantworten.

8.4.3 Zusammenfassung

Die Kopplung des elektrochemischen und thermischen Modells erlaubt die Pradiktion
der Oberflichentemperatur mit hoher Genauigkeit, die innere Temperatur zeigt dabei
eine deutliche Uberhohung. Ebenso erlaubt das Modell die Aufschliisselung des Wirme-
strombeitrags nach Reakionsentropie und Verlustleistung, wobei sich zeigte, dass fiir alle
Zellen und C-Raten die Reaktionsentropie nicht vernachléssigt werden darf.

Der Trend, welcher durch die Beriicksichtigung der Oberflachentemperatur zu beobachten
war, wird weiter fortgesetzt. So werden fiir die Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1
noch bessere Ergebnisse erzielt, fiir die Zelle des Typs HP-LFP2 jedoch nicht.

Durch die Messung der Ableitertemperaturen kann auf eine Temperaturdifferenz der posi-
tiven und negativen Elektroden unter Last geschlossen werden. Dieser Effekt kann durch
das Modell nicht mehr abgebildet werden und bietet somit Raum fiir Verbesserungen.






9 Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Zusammenfassung

Der in dieser Arbeit verfolgte Modellansatz steht im Spannungsfeld zwischen automati-
sierbarer Parametrierung sowie Anwendbarkeit auf beliebige Materialchemien und einer
grofftmoglichen Erhaltung der physikalischen Interpretierbarkeit der Parameter. Um dies
zu erreichen, wird das Modell strikt in vier Doménen eingeteilt: statisches, elektrochemi-
sches und statisches, thermisches Verhalten sowie dynamisches, elektrochemisches und
dynamisches, thermisches Verhalten, wobei das dynamische Verhalten in einem Arbeits-
punkt (Temperatur und Ladezustand) linear charakterisiert wird, um eine Vermischung
elektrochemischer und thermischer Parameter zu vermeiden. Entsprechend wurden zur
Parametrierung der vier Submodelle verschiedene Charakterisierungsverfahren evaluiert
und entwickelt.

Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

Abhéngig von Ladezustand (SOC) und Temperatur zeigt eine Lithium-Ionen Zelle eine
andere Leerlaufspannung und somit ein anderes statisches Verhalten. An einer kommer-
ziellen Eisenphosphat/Graphit Zelle wurden exemplarisch verschiedene Verfahren zu
dessen Charakterisierung evaluiert (Konstantstrom-, Relaxationsmessung und zyklische
Voltammetrie (CV)).

Aus den Konstantstrommessungen bei niedrigen C-Raten kénnen die differentielle Interka-
lationskapazitidt (ICA) und die differentielle Spannung (DVA) bestimmt werden, die zur
Parametrierung des Leerlaufkennlinienmodells notwendig werden. Eine Verbesserung der
Auflésung und Datenqualitat konnte durch Optimierung der Messtechnik, eine konstante
Zelltemperatur und die Anwendung eines adaptiven Filters erreicht werden. Daraus
resultierend konnte ein Geschwindigkeitsvorteil von Faktor 26 der gegeniiber der
demonstriert werden.

Als Vergleichsgrofle zwischen den einzelnen Verfahren eignet sich die differentielle Inter-
kalationskapazitét Carne. Diese wurde aus sowie Relaxationsmessungen
ermittelt und ermdoglichte erstmals einen umfassenden Vergleich der Verfahren. Unter Be-
riicksichtigung der Genauigkeit und Messdauer, zeigten sich deutliche Vorteile fiir die[ICAl

Die Charakterisierung des dynamischen, elektrochemischen Verhaltens wurde fiir Fre-
quenzen oberhalb 10 mHz mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) durch-
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gefithrt und die Impedanzdaten fiir kommerzielle Lithium-Ionen Zellen erstmals mittels
der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) ausgewertet.

Es wurde ein neues Verfahren, das Pulse-Fitting, entwickelt und erfolgreich implementiert
sowie validiert. Dieses Verfahren basiert auf der Auswertung der Spannungsrelaxation
nach einem Strompuls und bietet neben einer verkiirzten Messdauer gegeniiber der
den Vorteil, die direkt zu berechnen. Somit konnten erstmals Impedanzen fiir
kommerzielle Zellen bis in den pHz-Bereich und fiir einen breiten SOC-Bereich vermessen
werden.

Fine alternative Anwendung des Pulse-Fitting Verfahrens stellt die Bestimmung der
Selbstentladung dar, die durch die Implementierung eines Selbstentladungsmodells mog-
lich wird. So wurde die Abhéngigkeit der Selbstentladung vom SOC und der Temperatur
bei deutlich optimierter Messdauer im Vergleich zu Auslagerungsexperimenten ermittelt.
Der Vergleich mit den Auslagerungsexperimenten belegt die grundlegende Anwendbarkeit
des Modells.

Charakterisierung des thermischen Verhaltens

Zunéchst wurde ein bestehendes Verfahren, zur Bestimmung einer Temperatur aus
der Abhédngigkeit der Impedanz, aufgegriffen und an einer kommerziellen Pouch-Zelle
evaluiert. Experimentell wurde gezeigt, dass die so bestimmte Temperatur der mittleren
inneren Temperatur entspricht, und die Sensitivitdt der Temperaturbestimmung auf den
Ladezustand bewertet. Die Bestimmung der inneren Temperatur aus der Impedanz bildet
im Weiteren die Basis fiir die Ermittlung der Ubertragungsfunktion eines Wirmestroms
auf die innere Temperatur.

Das dynamische, thermische Verhalten wurde mittels des in dieser Arbeit neu eingefiihr-
ten Verfahrens der elektrothermischen Impedanzspektroskopie (ETIS) via AS und
via P, an einer Pouch-Zelle bestimmt. Das Ergebnis ist eine nichtparametrische Uber-
tragungsfunktion zur Beschreibung des thermischen Verhaltens, die auch als thermische
Impedanz interpretiert werden kann. Eine Charakterisierung des thermischen Verhaltens
kann somit ohne a priori Wissen iiber Warmeleitungspfade, thermische Ankopplung
und inneren Aufbau der Zellen im eingebauten Zustand (z.B. im Modul) vorgenommen
werden.

Das ebenfalls vorgestellte Verfahren via Pg-Sprung basiert auf der Messung des
Abkiihlverhaltens. Zur Auswertung wurde ein Algorithmus entwickelt, welcher erst-
mals eine Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten fiir das thermische Verhalten einer
Lithium-Ionen Zelle berechnen lief}. Die einfache Integration in bestehende Messlésungen
fiir Lithium-Ionen Batterien und die Messung im Zeitbereich heben dieses Verfahren von
den zwei zuvor genannten ETIS-Verfahren ab.
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Die Reaktionsentropie AS fiihrt zu einer Anderung der Leerlaufspannung und beschreibt
damit das statische thermische Verhalten. Dieses wurde an kommerziellen Vollzellen
zunédchst potentiometrisch und anschliefend mit einem neu entwickelten Verfahren,
basierend auf der via AS, gemessen. Die Messdauer des neuen Verfahrens konnte
im Vergleich zur potentiometrischen Messung um den Faktor 100 verkiirzt werden.
Dadurch konnte die Reaktionsentropie auch in Laderichtung gemessen werden, wobei
ein Hystereseverhalten festgestellt wurde.

Modellierung

Zur Beschreibung der Leerlaufspannung wird ein Modell aus zwei Kennlinien fiir Anoden-
und Kathodenpotential sowie vier Parameter zur Anpassung des Vollzellenpotentials
eingesetzt. Das Modell wurde mittels Messungen an Experimentalzellen mit Referenz-
Elektrode validiert und dessen Eignung zur Diagnose von Alterungsmechanismen nach-
gewiesen. Weiterhin wurde ein Algorithmus zur Bestimmung der Halbzellenpotentiale
auf Basis der Einzelkennlinien erfolgreich implementiert. Mithilfe des Algorithmus kann
somit eine virtuelle Referenzelektrode realisiert werden.

Das Modell wurde erstmals auf Blend-Kathoden erweitert und an Messungen erfolgreich
validiert. Dieses Modell erlaubt eine Diagnose der Massenanteile der Blend-Komponenten
und ermdoglicht somit eine quantitative in-situ Bestimmung der Alterung einzelner Blend-
Komponenten, wie zum Beispiel Mn-Auflésung.

Das dynamische, elektrochemische Verhalten wird iiber ein Impedanzmodell, das direkt
aus der DRT abgeleitet ist, in den Arbeitspunkten (Temperatur, SOC) linear beschrieben.
Durch die Wahl der Anzahl der Relaxationszeiten kénnen Modellordnung und somit
Rechenaufwand sowie Genauigkeit skaliert werden. Das Modell wurde in MATLAB als
Zustandsraummodell speichersparend und effizient implementiert.

Zur Bewertung der Modellgiite wurde ein neues Gilitekriterium in zwei Variationen
eingefithrt: MARE (Mean Absolute Resistance Error) und MAREqyy,. Im Gegensatz zu
den etablierten Giitekriterien kann ein direkter Vergleich der modellierten Grofie — der
Impedanz — vorgenommen werden.

Das Modell wurde an drei unterschiedlichen kommerziellen Leistungszellen validiert:
Einer Pouch-Zelle mit einer Blendkathode und zwei zylindrischen 18650er-
Zellen mit Eisenphosphat als Kathodenchemie, jedoch unterschiedlicher Mikrostruktur.
Fiir Validierungsmessungen mit einem dynamischen Entladeprofil wurde gezeigt, dass
sich der MAREqyn bei Beriicksichtigung der Zelloberflichentemperatur, im Vergleich
zur Annahme einer konstanten Temperatur, stark reduzieren lasst. Hierdurch wurde
gezeigt, dass die Temperatur bei Stromen bis 10 C einen dominanten Einfluss auf die
Gute des Modells hat und somit noch vor der Implementierung eines nichtlinearen
elektrochemischen Verhaltens zu beriicksichtigen ist.

Die Bewertung des RMSE (Root Means Square Errors) der Zellspannung ergab qualitati-
ve Unterschiede im Verhalten zwischen den Zellen, die auf den Einfluss der Mikrostruktur
hindeuten. So kann eine aus der Mikrostruktur resultierende, inhomogene Stromvertei-
lung durch den gewéhlten Ansatz nicht abgebildet werden.
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Ein moglicher Losungsweg ist durch den Einsatz segmentierter Modelle gegeben. Hier-
durch kénnen mit dem Modellansatz (i) pordse Elektroden, (ii) Blend-Elektroden, (iii)
Partikelgrofenverteilungen und (iv) groBere Zellen mit inhomogener Strom- und Tempera-
turverteilung simuliert werden. Die Funktionalitit des Codes wurde durch die Simulation
einer fiktiven Blend-Elektrode nachgewiesen.

Das dynamische, thermische Verhalten wurde iiber ein Cauer-Netzwerk abgebildet und
analog zum elektrochemischen Modell im Zustandsraum in MATLAB implementiert. Als

Ausgangsgrofle werden Oberflachen- und innere Temperatur bereitgestellt. Die Parame-
trierung des Modells erfolgte uber [ETIS|via P,-Sprung.

Die Kopplung des elektrochemischen und thermischen Modells erlaubt die Pradiktion der
Oberflichentemperatur mit hoher Genauigkeit. Eine Bewertung der inneren Temperatur
kann durch das Modell ebenfalls erfolgen: Alle Zellen zeigten eine deutliche Temperatur-
erhéhung bei héheren C-Raten. Mithilfe des Modells kann der Beitrag des reversiblen
und irreversiblen Warmestroms zur Temperaturentwicklung einzeln bewertet werden:
Eine Vernachlissigung der Reaktionsentropie ist nicht moglich.

Auch die Zellspannung und damit das elektrochemische Verhalten wird durch die Kopp-
lung besser wiedergegeben: Der MAREy,, konnte weiter verringert werden. Die verblei-
benden Abweichungen der Impedanz liegen fiir einen weiten SOC-Bereich mit < 5 % im
Rahmen der Schwankungsbreite durch die Produktion.

Insgesamt zeigt die Simulation des gekoppelten elektrochemischen/thermischen Modells,
dass eine lineare Beschreibung des thermischen und elektrochemischen Modells selbst
fiir Validierungsprofile mit Stromen von 10 C ausreichend ist. So liegt der MAREgy,, fiir
die zwei Eisenphosphat-Zellen fiir 10% < SOC < 90% unter 2% und fiir die Zelle mit
der NCAJ[LCO}Blendkathode unter 5%.

Die eingangs gestellte Frage, bis zu welchen Stréomen eine lineare Beschreibung der
Teilmodelle méglich ist, 1dsst sich, bei den gewdhlten Bedingungen und einer Entladung
mit einem dynamischen Stromprofil, mit bis zu mittleren Entladeraten von 6 C bei
maximalen Stromen von 10 C beantworten.

Im Rahmen der Arbeit wurde somit ein Framework implementiert, welches

o die Diagnose und Pradiktion von Leerlaufspannungskennlinien auch bei Alterung,

e die Parametrierung von thermischen Ersatzschaltungen aus Zeit- und Frequenzbe-
reich,

e durchgehend automatisierte Parametrierung eines skalierbaren, elektrochemischen
Zustandsraummodells aus Impedanzmessungen,

e die Simulation des Spannungs- und Temperaturverhaltens einer Zelle, durch Seg-
mentierung auch mit Ortsaufléosung,

erlaubt.
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0.2 Ausblick

Der Ausblick lasst sich analog zur Arbeit in zwei Bereiche gliedern: Weiterentwicklung
und Anwendung von neu entwickelten Charakterisierungsverfahren sowie Modellierung.

9.2.1 Charakterisierung

Mit den vorgestellten Messungen konnte die Leistungsfahigkeit der Pulse-Fitting Methode
demonstriert und erste Ergebnisse sowie eine Interpretation der dahinterliegenden Prozes-
se geliefert werden. Zur Validierung der Homogenisierung der Lithium-Ionenkonzentration
in der Anode sollten weitere Experimente, auch mit Experimentalzellen, durchgefiihrt
werden. Eine Homogenisierung entlang des Zellwickels einer zylindrischen Zelle kénnte
durch vergleichende Messungen an Experimentalzellen ebenfalls untersucht werden.

Weiterhin wurden die mit Hilfe des Pulse-Fitting Verfahrens erhaltenen Impedanzen
nicht physikalisch interpretiert. Eine Beschreibung der Impedanzen in Bereichen, in
denen Ficksche Diffusion angenommen werden kann und keine Homogenisierung tiberla-
gert ist, kann ber entsprechende Impedanzelemente (zum Beispiel Warburg-Impedanz)
vorgenommen werden. Die so erhaltenen Parameter konnen dann dazu genutzt werden,
Diffusionskoeffizienten zu bestimmen und das Temperaturverhalten zu charakterisieren.
Die Ursachen des nichtlinearen Verhaltens der niederfrequenten Prozesse in der[LFP}Zelle
konnten in dieser Arbeit nicht geklart werden. Fine Aufklarung und Modellierung dieser,
wiirde eine deutliche Verbesserung des Zeitbereichsmodells bewirken koénnen, da die
Abweichungen fiir die[LFP}Zellen insbesondere tiber den RMSE gro§ waren, der auch die
niederfrequenten Prozesse und Abweichungen der Leerlaufspannungskennlinie umfasst.

Mittels des Selbstentladungsmodells konnte bei drastisch reduzierter Messdauer ein
Selbstentladungswiderstand bestimmt werden. Eine Ausweitung der Untersuchungen
auf hohere Temperaturen bietet das Potential, auch irreversible Kapazitéatsverluste in
kiirzerer Zeit als durch konventionelle Auslagerungstests benotigt, charakterisieren zu
konnen. Davon kénnen sowohl Zellhersteller bei der Weiterentwicklung als auch Anwender
bei der Lebensdauerabsicherung profitieren.

Das thermische Verhalten wurde mittels der neu eingefiihrten ETIS Verfahren als Uber-
tragungsfunktion fiir eine bestimmte Position an der Oberflache beschrieben. Durch die
Kombination der Thermographie kann eine Ortsauflésung der thermischen Impedanz
mit geringem Mehraufwand erreicht werden. Diese Impedanzen kénnen anschlieend
herangezogen werden, um physikalisch motivierte, thermische Ersatzschaltungsmodelle
zu validieren und genaue Aussagen zur inneren Temperaturverteilung treffen zu kénnen.
In diesem Zusammenhang sollte auch eine gezielte Variation der thermischen Randbe-
dingungen (erzwungene Konvektion, usw.) durchgefithrt werden, um eine physikalisch
korrekte Interpretation der Parameter zu tiberpriifen.
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Durch Erhohung der Messgenauigkeit sowie Erweiterung des Frequenzbereichs auf ho-
here Frequenzen, koénnten feinere Strukturen aufgelost werden. Dies wiirde somit einen
Riickschluss auf Optimierungsmoglichkeiten der thermischen Kontaktierung oder beim
Design des Zellgehéduses liefern.

9.2.2 Modellierung

Eine interessante Anwendung ist die ortsaufgeloste Simulation fiir grofiformatige Zellen,
wie sie im automotiven Bereich verwendet werden. Durch Kopplung mit einem orts-
aufgelosten thermischen Modell ist diese Erweiterung leicht umzusetzen und mit dem
implementierten Software-Framework bereits moglich.

Aber auch eine Ortsauflosung auf Elektrodenebene erscheint sinnvoll, denn das qualitativ
unterschiedliche Verhalten der Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 deutet darauf hin, dass
eine Berticksichtigung der Mikrostruktur entscheidende Verbesserungen bei der Genauig-
keit der Simulation bieten kénnte. Um hierzu jedoch physikalisch relevante Parameter zu
erhalten, miissen elektrochemische Messungen bei Variation der Mikrostrukturparameter
der Elektrode, gekoppelt mit einer Mikrostrukturanalyse, durchgefithrt werden. Eine
Ubertragung dieser Ergebnisse ist dariiber hinaus auch auf Blend-Elektroden méglich.
Trotz des erheblich gréfleren Aufwandes bei der Parametrierung lohnt es sich diesen
Ansatz zu verfolgen, denn so kénnen die limitierenden Faktoren im Betrieb bestimmt
und Modelle abgeleitet werden, die eine Beschreibung der Alterung, auch unter Bertick-
sichtigung von Verdnderungen der Mikrostruktur, zulassen.

Die Ergebnisse aus dem Pulse-Fitting Verfahren fiir die [LEP}Zelle zeigen, dass die
niederfrequenten Prozesse eine nichtlineare Charakteristik aufweisen. Daher sollte ein
nichtlineares Modell der Diffusion in Betracht gezogen werden. Weitere Verbesserungen
sind durch eine Implementierung des Hystereseverhaltens der Leerlaufspannung zu er-
warten, denn eine falsch angenommene Leerlaufspannung wirkt sich ebenfalls auf den
RMSE aus, jedoch nicht auf den MAREqyy.

Da der MAREgy, im Allgemeinen schon sehr gering ist, kann auch fiir die néchsten
Schritte von der Berticksichtigung eines nichtlinearen Ladungstransfer-Prozesses ab-
gesehen werden. Wegen des dominanten Einflusses der Temperatur sollte zuvor die
Temperaturdifferenz auf Elektrodenebene in das Modell aufgenommen werden. Eine
logische Konsequenz wire die Betrachtung der Temperatur auf mikroskopischer Ebene,
so dass schliefllich eine Erwdrmung eines Aktivmaterialpartikels betrachtet werden konn-
te. Hierdurch wiirden sich deutlich kleinere Zeitkonstanten fiir ein thermisches Modell
ergeben, als in bisherigen thermischen Modellen beriicksichtigt wurden.
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Anhang 227

A Mehrdeutigkeit von Ersatzschaltungsmodellen

Zur Interpretation von Impedanzspektren werden haufig Ersatzschaltungsmodelle heran-
gezogen. Dabei wird zunéchst eine Schaltungstopologie entworfen, welche die Prozesse
(z.B. Diffusion, Ladungstransfer) und deren Zusammenwirken (seriell, parallel) nachbildet.
Anschlielend werden die Parameter durch eine mathematische Optimierungsroutine,
beispielsweise einen CNLS-Fit bestimmt. Somit koénnen aus den Parametern der Schal-
tungselemente Materialeigenschaften und stoffspezifische Konstanten abgeleitet werden.
Allerdings lisst ein und derselbe Frequenzgang sich mit Schaltungen unterschiedlicher
Topologie beschreiben . Beide in Abbildung dargestellten Schaltungstopologi-
en konnen das nebenstehende Impedanzspektrum beschreiben. Im Fall a) werden zwei
serielle Prozesse angenommen, in Fall b) zwei gekoppelte Prozesse.

R2
L
Ra Rb Rl
|| || H
|| C
IICa IICb ||Cl 2
Z Z

Abbildung A.1: Zwei Schaltungstopologien mit identischem Frequenzgang Zi2 und Zs.

Fiir beide Schaltungen lésst sich die Impedanz in Abhéngigkeit der Parameter angeben:

. Ro + jw (R1R201 + RlRQOb)
1+ jw (R2Cp + R1Cy + R1CY) — w2R1 R2C1Cy’
R, + Ry + jw (RaRbCa + RaRbCQ)

Zop = —2 . 2
" T 1 F jw (ReCy + RyCs) — w2 Ra Ry CoCh (92)

Durch Gleichsetzen von Gleichung[9.1] und Gleichung (9.2 kann iberpriift werden, ob
beide Schaltungen dieselbe Impedanz darstellen konnen und welcher Zusammenhang
zwischen den Parametern besteht:

_ R,Ry(—2R2R,C,C,, + R3CE 4+ R3C?)
B RAC2 +2R2C,R2C), + R}C?
R,Ry(—2R;R,C,Cy + RER,C? + R2R,C?)
RAC2 +2R2C,R2Cy, + R}C}

Ry =R, + Ry (9.4)
(R2C, + R2C,)C,C
(R2C2 = 2R,CoRyCy + RZCY)
(R2Ca + Ry Ch)
(R2 + 2R, Ry, + R?)

AD)

(9.1)

Ry

(9.3)

Cy =

Cy =
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Dies bedeutet aber auch, dass wenn eine falsche Prozessanordnung angenommen wird,
trotz eines perfekten Fits, die Parameter nicht zur Interpretation der physikalischen
Prozesse verwendet werden kénnen. Ein kurzes Zahlenbeispiel soll dies verdeutlichen:
Angenommen wird die Schaltungstopologie Z,;, in Abbildung[A.1l Aus gemessenen Impe-
danzdaten werden durch Parameteroptimierung die Gréflen R, =1Q,C, = 10F, R, =
109, Cy = 20 F ermittelt. Tatsédchlich konnten die Prozesse jedoch auch wie in Schaltung
Z12 gekoppelt sein. Ein CNLS-Fit ergibt dann die Parameter Ry = 0,98, C; = 11.14F,
Ry = 11Q, Cy; = 16.61 F. Eine physikalische Interpretation der Kapazitat Cs nach
Topologie Z15, obwohl tatséchlich Topologie Z,; gilt, fiithrt somit zu einer Annahme
einer Kapazitit die um circa 17 % von der physikalisch relevanten Grofie abweicht.
Unter bestimmten Voraussetzungen kénnen aber beide Topologien verwendet werden,
ohne bei einem CNLS-Fit falsche Parameter zu erhalten (Abweichung < 1 %). Um dies
zu demonstrieren wird ebenfalls eine Beispielsimulation durchgefiithrt. Es wird zunéchst
R, =1Q und R, = 1k gewéhlt. Anschliefend wird das Verhéltnis 7, /tau;, variiert.
An die erhaltenen Impedanzdaten wird die Schaltung Z;5 angefittet und die relative
Abweichung von Ry zu R,, Ry zu Ry, C1 zu C, sowie Cy zu C}, angegeben (siehe Abbil-
dung[9.2(a) und [9.2(b)). Es ist zu erkennen, dass der Fehler fiir Ry und Cy grofier wird,
wenn die Zeitkonstanten beider RC-Glieder sich anndhern. Fiir eine 200 mal kiirzere
Zeitkonstante von 7, im Vergleich zu 7, kann ein Fehler unter 1 % garantiert werden.

() (b)

10 10
o AR,R) o AC,C)
e\.? 6l A(Rble) o\.? 6l A(Cb,Cz)
) o)
5 4 5 4
2 2
[0 e st [0 S
10° 10 1072 10°  10° 10 1072 10°
ra/rb ra/tb

Abbildung A.2: Relativer Fehler bei der Bestimmung der Parameter unter Annahme der falschen
Schaltungstopologie. a) relativer Fehler der Widersténde, b) relativer Fehler der Kapazititen
bei Variation von 74 /7.

In einer zweiten Simulation werden nun die Zeitkonstanten zu 7, = 1s und 7, = 1 - 10% s
gewdhlt und das Verhéltnis R,/R; variiert. Bei Betrachtung der Differenzen (siehe
Abbildung [9.3(a)| und 9.3(b)) kann erneut festgestellt werden, dass der Fehler grofier
wird, wenn sich R, dem Wert von R, annéhert. Fiir ein Verhéltnis von R, /R, = 1/200
wird ein Fehler unter 1 % erreicht.
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(a) (b)
100 10
80 AR,R) 8 A(C,,C)
— | T A(Rb’Rz) —_ || T A(Cb,Cz)
S 60 S
B o
3 40 5 4
2
20
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R/R, R/R,

Abbildung A.3: Relativer Fehler bei der Bestimmung der Parameter unter Annahme der falschen
Schaltungstopologie. a) relativer Fehler der Widerstédnde und b) relativer Fehler der Kapazitéten
bei Variation von Rq/Rp.

B Analytische Beschreibung thermischer Impedanzen

Die Modellierung thermischer Probleme mittels Ersatzschaltungen fiihrt in vielen Féllen
auf eine Cauer-Struktur zuriick. Eine thermische Kontaktierung mehrerer Systeme ent-
spricht dann einer Verschaltung dieser Cauer-Strukturen, die sich einfach beschreiben
lassen, wenn auf die Theorie der Vierpole zuriickgegriffen wird (siehe Anhang .
Die angewandten, thermischen Modelle aus Kapitel sind starke Vereinfachungen.
Durch eine Erhohung der RC-Glieder N — oo, kann jedoch die Warmeleitung in
Festkorpern ideal abgebildet werden. Daher werden in Anhang analytische Impe-
danzausdriicke hergeleitet.

B.1 Beschreibung thermischer Systeme als Vierpol

Wiéhrend bei der Messung elektrochemischer Impedanzen gewohnlicherweise nur die
Spannung zwischen zwei Polen gemessen werden kann, so kann fiir thermische Systeme oft
an mehreren Punkten die Temperatur gemessen werden (beispielsweise innere Temperatur
und Oberflichentemperatur). Entsprechend kann sowohl die Temperaturanderung 7;
als auch die Temperaturinderung T» auf einen Warmeeingangsstrom bezogen werden
(vergleiche Abbildung links).

Gelten fiir einen solchen Vierpol die Bedingungen

Q1= Qs, (9.7)
Q2 = Qu,
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— . — -
@1 Q2
T1 —— T2 A1 A2
Qs Qa
Vierpol Kettenschaltung

Abbildung B.4: Vierpol der thermischen Ersatzschaltung.

so wird der Vierpol als lineares Zweitor bezeichnet. Fiir das einfache Beispiel der in
Abbildung dargestellten Wand, lassen sich unterschiedliche thermische Impedanzen
angeben, abhingig davon, welche Aus- und Eingangsgroflen betrachtet werden. Alle
Moglichkeiten lassen sich in der Impedanzmatrix

Ty Z11 Ziz| |@Q1

{TJ N {221 222] [QJ (9.9)
zusammenfassen. Die Regeln zur Aufstellung dieser Impedanzen lassen sich unmittelbar
aus Gleichung ableiten. So wird zum Beispiel Z15 bestimmt, indem das Verhéltnis
von Ty / Q5 gebildet wird, wihrend Q1 = 0 gilt, also der Eingang offen ist.
Die Matrixdarstellung hat den Vorteil, dass Serienschaltung, Parallelschaltung und
Kettenschaltung mehrerer Vierpole durch einfache Matrixmultiplikationen dargestellt
werden konnen. Die entsprechenden Matrizen lassen sich beispielsweise entnehmen.
Eine thermische Verbindung zweier Wande entspréache, wie in Abbildung rechts
dargestellt, einer Kettenschaltung, deren Kettenmatrix A ey sich aus Multiplikation der
Kettenmatrizen = A und Ao der einzelnen Wande berechnen lasst:

Apeu = A1 - As. (9.10)

Ebenso kann die thermische Impedanz Z;; und Z; 2 nach Abschluss mit einer Impedanz
Zend,th, einfach berechnet werden. Aus der Gleichung fiir die Kettenmatrix folgt:

Ty = ATy — A12Qo (9.11)
Q1= ATy — AnQs. (9.12)

Setzt man nun noch
Ty = —~Zendin - Qa, (9.13)

erhélt man fiir die mit der Abschlussimpedanz Z., 4, versehenen Schaltung die Impe-
danzen

Ty AnZenagn + Ar2
Q1 A21Zendan + Aaz
E _ Zend,th

Q1 A21Zenaun + Aoz’

(9.14)

(9.15)
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B.2 System mit verteilten Parametern

Aufbauend auf den Uberlegungen zur Modellierung mit konzentrierten Parametern wird
die Wand nun in infinitesimal kleine Abschnitte zerlegt, wobei jeder Langenabschnitt
dx einen thermischen Widerstandsbelag Z E%,th und einen thermischen Kapazitatsbelag
Z¢ 4, aufweist (siehe Abbildung B.5).

Q) Z;%A,th Z}%,th le’%,th Zf%,th

T(O)l lT(X) J— J— J_ lT(L) Zend,th
T b [ Zew [ Zew ] Zew

0 X L

Abbildung B.5: Leitermodell zur eindimensionalen Warmeleitung in Festkorpern.

Wéhrend fiir die Festkorperdiffusion die Randbedingungen durch einen Kurzschluss
(unendliches Reservoir) und durch einen Leerlauf (endliches Reservoir) definiert waren,
so entspricht die Abschlussimpedanz Z.,q,+» gerade der thermischen Ankopplung an
die Umgebung. Fiir den Warmestrom |@| und die Temperatur 7" in Abhéngigkeit von z
gelten die beiden gekoppelten Differentialgleichungen

0@ _ 1)
oz, (9.16)
T _ 4@) - zhon (917)

Durch Ableiten von und Einsetzen von erhalt man die einfache DGL zweiter
Ordnung

d*Q(z)  QRy,
dx? ci

=0. (9.18)

(9.19)

Die allgemeine Losung dieser homogenen DGL ist mit

Z/R,thw _ ZlR,thz
. Z! z!
Q=CeV St 4 Che VO (9.20)
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gegeben, wobei die Konstanten C7 und C aus dem Randwertproblem zu bestimmen
sind. Die Randbedingungen fiir die Einpriagung des Wéarmestroms (¢ bei = 0 und der
Abschlussimpedanz Zyq,¢n, bei ¢ = L

0(0) = Go (9.21)
dégl(L) — o) ZZede,th (9.22)

X C,th
(9.23)

fihren zur Losung

z! z
/2 ;nZ 4, cosh ( et (L — x)) + Zend,th sinh ( —Lth ([ — x))
’ ’ C,th C,th
ST 7 cosh (2L ) 4 Zunaon sinh (4] 2Rt T
7 end, 7
RthZCth 7l n 70 o

Q(z) = Qo (9.24)

Einsetzen von in ergibt die Losung fiir die Temperatur 7'(z). Nun kann die
ortsabhéngige thermische Impedanz zu

T(x

Zon() = L&) (9.25)
0

. Z, th
Z}%,ch/C,th sinh (\/E(L - 96))
/ / h Z}i,thL 7 inh Zﬁ?v"hL
MCOS Z/C o + end,th S1I1 Z’C h
: ’ (9.26)

Z/
R,th
Z}“hZ’c,chmdyth COSh < Z'C;} (L _ 37))
T b ([ Zran
Z R h 26 n COSH oL | + Zend,tn sinh S,
’ ’ C,th ) Coin

bestimmt werden. Die thermischen Impedanzen Z;;,(0) und Z;;,(L) sind fiir eine Varia-
tion des Abschlusswiderstands Ry, enq in Abbildung dargestellt. Fiir Z;,(0) und
Zend,th = 0 oder Zepg¢n — 00 ergeben sich die aus der Modellierung der Festkorperdif-
fusion bekannten Warburgelemente mit Kurzschluss und Leerlauf als Abschluss . Es
sei an dieser Stelle auch darauf hingewiesen, dass fiir Z;, (L) durchaus negative Realteile
erzielt werden kénnen. Dies wére nicht moglich iiber die Beschreibung mit einem Zweipol,
welcher nur aus Kapazitdten und Widerstdnden besteht.

Soll der Warmetransport durch verschiedene, aufeinander folgende Schichten beschrieben
werden, kann wieder auf die Beschreibung als Vierpol zuriickgegriffen werden. Hierzu
miissen die Impedanzen fiir Z.,,q:, — 0o betrachtet werden. Da die Schaltung sym-
metrisch ist, gilt Zp,11 = Zip,22 und da sie ausschliellich aus passiven Komponenten

_|_
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Im(Z,) [K W]
|

8 9 10

Re(Z,) [K W]

Abbildung B.6: Thermische Impedanz fiir einen festen Korper mit konzentrierter Einpréagung
beiz=0,L=2m, C}, =1JmK™" R), =1 KW 'm™" und einer Variation von R end =
0,5...5 KW™1.

besteht, gilt das Reziprozitatstheorem und somit Zyj, 12 = Z;p, 21. Die Impedanzmatrix
ist mit

Zin
Zin1 =\ 2 i 20, un, cOtH ( 7 : L) (9.27)
C,th

I !
ZR,chC,th

Zih21 = ~
sinh (1 / Zf“’L)
C,th

also vollstdndig beschrieben. Die thermische Impedanz von beliebig langen Schichtstapeln
ldsst sich somit durch Multiplikation der Kettenmatrizen leicht realisieren. Die thermische
Impedanz nach thermischer Ankopplung an die Umgebung lasst sich dann einfach mit

den Gleichungen und berechnen.

(9.28)

B.3 Volumetrisch verteilte Warmequelle

Fiir reale Lithium-Ionen Zellen kann keine konzentrierte Warmestromeinpréagung an-
genommen werden, sondern es muss von einer, iiber das gesamte Elektrodenvolumen
verteilte, Warmeeinpragung ausgegangen werden. Dies lasst sich vereinfacht fiir eine
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volumetrisch homogen verteilte Warmeeinpragung in einer Wand modellieren. Dement-
sprechend muss die DGL Al
dQ(z) _ T(x) Qo

_ 9.29
. Zh, L (9.29)

(9.30)

erweitert werden, um den Wirmestrom Qg der zuvor bei z = 0 eingepriigt wurde iiber
die Lange L verteilt einzuprégen. Ebenso miissen die Randebindungen und

mit

Q0) =0 (9.31)

dQ(L) _ - end th Q
de —@) Zcth LO (9:32)
(9.33)

angepasst werden. Es ergibt sich die Losung fiir den Verlauf des Warmestroms

. . !
Qozlc,th sinh ( Stk a:)

C,th

Q(z) = — (9.34)
! ! R,th R ,th
L ( ZR,chC,th cosh < 7 L> + Zena,th Sinh < 7 L>)
Aus dieser kénnen nun die thermischen Impedanzen
) 2. /7 o+ Zonagnsinh (| 220
T(0)  Zey, Ran? endt ZGn
Y L
Qo Zend,th Sinh ( ZZ i; L) + Z}% v thcosh(( g:z L)
(9.35)
N Z’C’th \/Zj%,chathcosh(\/Z:::L)
L Z, sinh R L)+, /2 cosh R th T,
endth c th R th Cth c th
und
r Zend.sn sinh ( X3 L)
C,th
= Gt (9.36)

Qs Zh( L)+Wh( ZZ;ZL)

berechnet werden. Abbildung zeigt die resultierenden thermischen Impedanzen.
Die hier vorgestellten, analytischen Impedanzausdriicke kénnen nun verwendet wer-
den, um analog zur elektrochemischen Modellierung, mittels CNLS-Fits physikalisch
relevante Materialparameter zu bestimmen. Durch die Moglichkeit die thermische Im-
pedanz in Abhéngigkeit der Position x anzugeben, kann bei Vorhandensein mehrerer
Temperatursensoren die Genauigkeit erhoht werden.
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Abbildung B.7: Thermische Impedanz fiir einen festen Kérper mit volumetrischer Einpragung
und L = 2m, Cj, = 1 JmK™ R}, = 1 KW 'm™" und einer Variation von Rijend =
0,5...5 KW™1.

C Zustandsraumdarstellung des thermischen Modells

Zeitkontinuierliche Darstellung

Fir die Implementierung des Modells im Zustandsraum nach Abbildung wird
nun folgender Ansatz gewéhlt. Als Ausgangsgrofien werden die innere Temperatur
Tint = T1 und die Oberflaichentemperatur T, gewahlt und als Eingangsgrofien die
Wiarmestrome an Zunéchst wird unter Beachtung der Kirchhoffschen Gesetze die
Temperatur des Langeninkrements eins, also die innere Temperatur in Abhéngigkeit des
Wiérmeeingangsstroms ausgedriickt:

1 L.
= T)c1dT
Cons )y Q(T)ca

Tine(t) = T1(t)

Nach Laplacetransformation wird diese Differentialgleichung zu

1 1
Ti(s) = iin1 — (T1(s) — T
1(s <Con. [q 1 — (Ti(s) 2(S)>Rth,1]
T( ) —1 j T( ) 1 +T( ) 1
s11(s) = in.l — S S
! Cong Tt = N Ry ot 2 RiniCina
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. Fiir das Langeninkrement n kann die Temperatur 7}, in Abhéngigkeit der Temperaturen
des vorhergehenden und nachfolgenden Langeninkrements beschrieben werden:

1 L.
T.(t) = c / Q(T)cndr
th,n Jo
1 . . .
Tn(s) = SCth,n [Qin,n + QR,n—l(S) - QR,'IL(S):I
! [Q - (Tar(5) = Tls) o — (Tols) — Taya(5)
= in,n n—1(8) — LnlSs - n\S) —4n S
SCth n ’ ! Rth,nfl 1 Rth,n
To(s) = ——Qinn + ——Qinz + —————Ty_1(5)
SCth,n ' SCth,n 2 Cth,nRth,n—l !
1 1 1
— + T.(s) + ———T,+1(s
|:Rth,n—10th,n Rth,ncth,n ( ) Rth,ncth,n +1( )
Die Temperatur T des Langeninkrements N wird durch
1 L.
Ty(t) = o [ Qn)ewds
th,N Jo
1 . . .
Tn(s) = [Qin,n + Qr.n-1(s) — Qr,N(5)]
sCin N
! [Q + (Ty-1(s) = () = — (T ()
= in _1(s) — §))——— — )—m--——
sCin, N N N N Rin,n-1 N Rin.n + Rin,amb
1 . 1
sTn(8) = ——QinN + —————Tn_1(s
w(s) SCth,NQ N Rin.n—1Cin,N N-1()
1 1
=— + Tn(s
|:Rth,N—10th,N (Rin,N + Rin,amp)Cen,n w(s)

beschrieben. Es ergeben sich somit N gekoppelte Differentialgleichungen. Die Ausgangs-
grofe T,y lésst sich anschlieend mit

Rth amb
Tsur =————T
f(S) Rth,N + Rth,amb N(S)

berechnen. In der Zustandsraumdarstellung ldsst sich das System von Differentialglei-
chungen elegant zu

sT = AT + bé,

Tint _
|:Tsurf:| =T
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zusammenfassen, wobei ¢;, ein Vektor mit den Wérmestrémen pro Segment ist. Die
Matrix A besitzt nur Werte auf der Haupt- den beiden Nebendiagonalen mit

—1
ai1 = —T11

air2 =Ty

Gn—-1,n = T,

Ann = — [Tr:jl,n + TT:,}L:I

an,+1 = Tpn

aAN—-1,N =7N — 1,N_1

ann = —[T511 § + (Rin.n + Rinams) " Cpply ]

wobei 7, ,, mit

Tn,m = Rth,ncth,m,

gegeben ist. Die Eingangsmatrix b und die Ausgangsmatrix ¢ sind mit

-1
Cth,l 1 0
: 0 0
b= c =
it 0 Rinamb(Ren.n + Rinams) ™t
Cth,N th,amb(Rin, N + Rih,amb)

gegeben.
Zeitdiskrete Darstellung

Durch Zeitdiskretisierung mittels der Euler-Forward Néherung wird mit

(s = T 1T)S— T(k)

aus den Gleichungen des kontinuierlichen Zustandsraums eine Beschreibung im diskreten
Zustandsraum. Hierbei ist T, die Abtastfrequenz des Systems und T'(k) die Temperatur
zum Zeitpunkt t = k - T;. Weiterhin gilt die Einschrankung, dass T kleiner gewahlt
werden muss als das kleinste Produkt von Ry, 5, - Cyp . Es lésst sich das einfache diskrete
Gleichungssystem aufstellen:

T(k+ 1) = AaT(k) + bad, (k)
Tout (k) = CaT(k)
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Der Zustandsvektor T(k) enthéilt die N Temperaturen zum Zeitpunkt & und Tout(k) ist
ein zweizeiliger Vektor
Tout(k) = [T‘znt(k) Tsurf(k)] .

Die Matrix Aq enthilt nur Werte auf der Hauptdiagonalen und der oberen und unteren
Nebendiagonale. Diese lassen sich mit folgender Systematik besetzen:

=1 TS
1=t Rin,1Cth 1
— Ts
2= Rin1Cip 1
— TS
Gnn-1 = Rinn—1Cthn
, T, T,
G =27 Rth,n—lcth,n * Rth,ncth,n
TS

An,nt+1 =
Rth,ncth,n

T
Rip,n—1Cin N

T, T
Rin,n—1Cn,N * (Rin,N + Rin,amp)Cen,n

AN N—1 =

aN7N:].7

Die Eingangsmatrix bgq wird zu
bg =b - Tj,

die Ausgangsmatrix bleibt mit dem zeitkontinuierlichen Fall identisch.

D Interpolation der Arbeitspunkte

Nach der Charakterisierung des elektrischen Verhaltens mittels sind die Impedanzen
zu diskreten Operationspunkten (Temperatur/Ladezustand) verfiigbar. Dabei bestimmt
die Anzahl der Messpunkte die Messdauer. Da die Parametrisierung des DRT-Modells
vollautomatisch erfolgen soll, wird das Spektrum nicht iiber physikalisch basierte Er-
satzschaltungselemente beschrieben, so dass zur Interpolation auch kein analytischer
Zusammenhang aufgestellt werden kann. In der Praxis wird im Fall einer N-dimensionalen
Wertetabelle einfach linear zwischen den Stiitzstellen interpoliert.

Jedoch konnen fiir die Impedanz empirische Zusammenhénge ausgenutzt werden, die
eine bessere Interpolation erlauben.
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D.1 Interpolation des SOCs

Bei den Impedanzmessungen im Rahmen dieser Arbeit konnte beobachtet werden, dass
eine starke Anderung der Leerlaufspannungskennlinie iiber die Ladung dU/dQ mit einer
starken Anderung der Impedanz einhergeht. Daher wurde der Ansatz durchgefiihrt, die
Impedanz anstelle tiber den Ladezustand iiber die Leerlaufspannung zu interpolieren.
Die Validierung des Ansatzes mit Impedanzspektren der Zelle des Typs HP-NCA bei
einer Temperatur von 25 °C ist in Abbildung fir den interessanten SOC-Bereich
dargestellt. Als Stiitzstellen der Interpolation wurden die mit einem Pfeil markierten
Ladezustidnde von 0, 20 und 40 % verwendet. Fiir Ladezustinde iiber 20 % ergeben
sich nur geringe Differenzen zwischen den Interpolationsanséitzen, die Verdnderung der
Impedanz ist jedoch auch vergleichsweise gering. Ab einem SOC von 20 % ist jedoch
zu beobachten, dass die Interpolation iiber den SOC signifikant von den gemessenen
Spektren abweicht. Hier beschreiben die Spektren, welche tiber die interpoliert
wurden, die Messung deutlich besser.

— Messung

— Interpolatjon Uber SOC
— Interpolatjon Uber OCv

? == Interpolation tber OCV 2
S
E
100
50 \@Q\
Q

SOC [%]
mp Stiitzstelle fiir die Interpolation

Abbildung D.8: Die Interpolation der Impedanz tiber die OCV zeigt deutlich bessere Resultate

als die iiber den SOC. Die Stiitzstellen zur Interpolation wurden an den mit Pfeilen markierten
SOCs gewahlt.

Die mit Interpolation OCV 2 bezeichneten Spektren resultieren ebenfalls aus einer Inter-
polation iiber die OCV, jedoch wurden dabei nicht dquidistante SOC-Punkte berechnet,
sondern dquidistante Leerlaufspannungspunkte, wie in Abbildung illustriert wird.
Hierin ist die Leerlaufspannungskurve in dquidistante SOC- und Spannungsabschnitte
eingeteilt, so dass fiir beide Moglichkeiten gleich viele Abschnitte vergeben werden. Da
auch hier nur der SOC-Bereich aus Abbildung dargestellt ist, weicht die Anzahl
der dargestellten Abschnitte im Bildausschnitt jedoch ab. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich fiir eine dquidistante Einteilung der Spannung die resultierenden SOC-Punkte
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im unteren SOC-Bereich konzentrieren, wihrend fiir die Bereiche der Spannungsplate-
aus nur wenige Punkte resultieren. Entsprechend wird die Anderung der Impedanz in
Abbildung bei niedrigen SOCs fiir die Wahl von dquidistanten Spannungspunkten
deutlich besser abgebildet und im Bereich der héheren SOCs, in welchen die Impedanz
anndhernd konstant bleibt, wird die Impedanz immer noch gut beschrieben.

Mit diesem Ansatz ist noch ein weiterer Vorteil verbunden. Bisher war die Impedanz
iiber ein SOC-Raster abgelegt und es stellt sich die Frage, wieso iiber einen Bereich
von 100 bis 40% mehr Werte liegen, als im Bereich darunter, obwohl die Dynamik der
Impedanzidnderung duferst gering ist. Bei einer Ablage der Modellimpedanz fiir ein
Leerlaufspannungsraster, wiirden im Bereich einer héheren Impedanzdnderung auch
automatisch mehr Punkte zu liegen kommen. Damit kann bei gleichbleibender Anzahl
der Stiitzpunkte die Aufldsung der Modelldynamik deutlich erhéht werden.

38 T T T T T T T T
oY ;
o :
36 [ / : 1
iRk 5
34 4
>,
-]
32 4
SR ; . | @ Stutzstelle flr Z-Interpolation
S giri i | . | o SOC aquidistant (OCV1) 1
RN I . | o OCV aquidistant (OCV?2)
2gl Wivivy v |V v IV Tv ] [ w1 |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
SOC [%4

Abbildung D.9: Unterschiedliche Wahl der Stiitzstellen: 4quidistante Spannung und &quidistan-
ter SOC, wobei die Anzahl der Stiitzstellen konstant ist.

Besonders gut funktioniert das Verfahren, wenn eine quasistationir aufgenommene
Leerlaufspannungskennlinie bei Entladung mit einem geringen Strom verwendet wird.
Dadurch kann das Abknicken der Spannung bei Ladungsende gut beschrieben werden
und damit auch das Ansteigen der Impedanz.

D.2 Interpolation der Temperatur

Fiir viele elektrochemische Prozesse (Ladungstransfer, Festkorperdiffusion, usw.) kann
ein Arrheniusverhalten angenommen werden. Das heifit, dass der jeweilige Widerstand
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iiber den Kehrwert der absoluten Temperatur linear verlauft. Fiir die Interpolation der
Temperaturarbeitspunkte wird nun der logarithmische Betrag der Impedanz iiber den
Kehrwert der absoluten Temperatur aufgetragen und dann linear interpoliert. Die Phase
wird unverdndert belassen. Dies stellt somit eine Ndherung des Verhaltens dar und bedarf
somit der Validierung.

Die Validierung des Ansatzes mit Impedanzspektren der Zelle des Typs HP-NCA bei
einem Ladezustand von 90 % ist in Abbildung dargestellt.

Im(Z) [mQ]

4040
mp Stiitzstelle fiir die Interpolation f

Abbildung D.10: Die Interpolation der Impedanz iiber die inverse, absolute Temperatur erzielt
die besten Ergebnisse. Die Stiitzstellen zur Interpolation wurden an den mit Pfeilen markierten
Temperaturen gewahlt.

Auch hier sind die Stiitzstellen der Interpolation wieder mit Pfeilen markiert. Fur
Temperaturen iiber 25 °C zeigen beide Methoden keine grofien Differenzen. Aufgrund
der Skalierung ist eine Bewertung in der Abbildung jedoch schwierig. Hingegen kann
die Interpolation tiber 1/7 die tatsdchliche gemessene Impedanz bei Temperaturen
unter 25 °C deutlich besser abbilden. Dies kann aufgrund des Arrheniusverhaltens vieler
elektrochemischer Prozesse in der Lithium-Ionen Zelle gut plausibilisiert werden.
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E Ubersicht der verwendeten Zellen

HP-NCA
Hersteller KOKAM
Bezeichnung SLPB834374H
Nennkapazitat 2 Ah
Ladeschlussspannung 4,2V
Entladeschlussspannung 2,7V
Ladeprotokoll CC(1C) CV(1h)

Anodenschichtdicke 50 pm Kathodenschichtdicke 40 pym

HP-LFP1
Hersteller Son,
Bezeichnung SE US18650FT
Nennkapazitat 1,1 Ah
Ladeschlussspannung 3,6V
Entladeschlussspannung 2,0V
Ladeprotokoll CC(1C) CV(C/20,1h)

%von der BMZ GmbH unter der Bezeichung BM18650ETC1 bezogen

.

= b

Anodenschichtdicke 50 pm Kathodenschichtdicke 60 pym
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HP-LFP2
Hersteller A123System
Bezeichnung APR18650M1
Nennkapazitéat 1,1 Ah
Ladeschlussspannung 3,6V
Entladeschlussspannung 2,0V

Ladeprotokoll

b s

Anodenschichtdicke 30 pym

HE-LCO

Hersteller
Bezeichnung
Nennkapazitét

Ladeprotokoll

Anodenschichtdicke 50 ym

2um

Ladeschlussspannung
Entladeschlussspannung

CC(1C) CV(C/20,1h)

Kathodenschichtdicke 55 pm

Kathodenschichtdicke 80 pm

Sanyo
UR18500F

1,5 Ah

4,2V

2,7V

CC(1C) CV(1h)
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