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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Lithium-Ionen Zelle und deren Weiterentwicklung

Batterien sind im Alltag der meisten Menschen allgegenwärtig. So sind in Handys,
Smartphones, Notebooks oder Tablets Lithium-Ionen Zellen eingesetzt und sorgen für
Laufzeiten und Anwendungsmöglichkeiten, die vor zehn Jahren noch undenkbar waren.
Aber auch bei den so genannten Power-Tools spielen die Lithium-Ionen Zellen eine
immer größer werdende Rolle. Waren vor wenigen Jahren noch Akkuschrauber mit
NiMH-Batterien das einzige batteriebetriebene Werkzeug, so hat sich, dank der hohen
Leistungsfähigkeit, das Spektrum deutlich erweitert. Als Beispiel seien hier Kreissägen
oder exotische Anwendungen wie automatische Roboter-Rasenmäher genannt.
Neben diesen Consumer-Anwendungen soll der Einsatz von Lithium-Ionen Zellen auch
dabei helfen die Erderwärmung in den Griff zu bekommen. Zum Zeitpunkt der Druckle-
gung wurde ein Rekordwert von 400 ppm CO2 in Mauna Loa im US-Bundesstaat Hawaii
gemessen [1]. Wird eine maximal tolerierbare, durchschnittliche Temperaturerhöhung
um 2 K gegenüber vorindustriellem Niveau zugrunde gelegt, so darf ein Grenzwert von
450 ppm CO2 nicht überschritten werden [2].
Vor diesem Hintergrund betrachtet, erscheinen die Bestrebungen zum Ausbau der erneu-
erbaren Energien umso wichtiger. Ein Großteil der so erzeugten Energie aus Windkraft
oder Sonnenenergie ist jedoch großer Volatilität unterworfen, so dass hier Speicherlösun-
gen zum Einsatz kommen müssen. Vom Einsatz von Batterien zur zentralen Speicherung
großer Energiemengen wird dabei von Experten abgeraten [3], zur Netzstabilisierung gibt
es jedoch schon heute marktfähige Konzepte. Die mehrmalige Novellierung des Gesetzes
für den Vorrang Erneuerbarer Energien (EEG) führte zu einer sinkenden Einspeisever-
gütung und lässt damit den Eigenverbrauch wirtschaftlich attraktiver erscheinen. Dies
und die Förderung durch den Gesetzgeber [4] werden zu einer steigenden Nachfrage von
dezentralen Batterie-Speicherlösungen führen.
Einen weiteren Beitrag zur Reduktion des CO2-Ausstoßes und der Feinstaubbelastung
kann eine voranschreitende Elektrifizierung des Antriebstrans im Kraftfahrzeug leisten.
Auch wenn nach Einschätzung der Automobilindustrie der Verbrennungsmotor noch
lange Bestand haben wird, ist die Tendenz zur Hybridisierung deutlich zu erkennen. Eine
stärkere Verbreitung von rein elektrischen Fahrzeugen könnte auch durch den Trend zu
Megacities weiter vorangetrieben werden. So wurde Anfang dieses Jahres in Peking ein
Wert für Feinstaub PM 2,5 von 886𝜇g/m3 auf dem Gelände der amerikanischen Botschaft
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gemessen [5], die Sichtweite war deutlich eingeschränkt [6]. Die Bezeichnung PM 2,5
umfasst Partikel mit einem Durchmesser kleiner 2, 5 𝜇m, für deren Jahresmittelwert nach
der europäischen Richtlinie 2008/50/EG ein Zielwert von 25𝜇g/m3 angegeben wird. Auch
wenn die Ökobilanz eines Elektrofahrzeugs well to wheel1 durch die Verwendung von
Strom aus fossilen Brennstoffen dem Traum von emissionsloser Mobilität widerspricht,
so kann doch lokal in den Ballungsräumen eine Entspannung der Situation erreicht
werden [7]. Eine Form der Elektromobilität, die bereits heute in den Ballungsräumen
von Schwellenländern weit verbreitet ist, ist der Einsatz von Elektrorollern und Pedelecs.
Der Einsatz und die Weiterentwicklung der Lithium-Ionen Batterien ist also mit den
großen Entwicklungen und Trends Mobilität, Erderwärmung und Megacities verknüpft
und kann wesentlich zur Bewältigung der damit verbundenen Herausforderungen bei-
tragen. Umso wichtiger ist es Materialentwicklern Werkzeuge bereitzustellen, die es
ermöglichen die Zellen umfassend zu charakterisieren und verständnisfördernde Modelle
zu erstellen.

Echtzeitfähige Modelle

Neben der Erforschung neuer Materialien kann über eine optimierte Betriebsführung auf
die Lebensdauer und Leistungsfähigkeit 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 abhängig von der
Komplexität Funktionen wie Ladezustands- und Alterungsschätzung, Zellsymmetrierung
und thermisches Management umfassen kann. Diese Funktionen basieren auf elektro-
chemischen und thermischen Modellen, sowie Modellen die beides koppeln. Hierbei sind
üblicherweise 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 für Offline-Anwendungen werden Verhaltensmodelle von Lithium-Ionen Zellen
benötigt, wenn zum Beispiel die Funktionsentwicklung parallel zur Hardwareentwicklung
verläuft und ein Test auf dem Zielsystem nicht vorgenommen werden kann. So kann der
kostenintensive und zeitaufwändige Aufbau von Prototypen reduziert werden.
Ein weiteres Bewertungskriterium der Modelle ist deren Parametrierung, denn beim
Wechsel der Batteriezelle (andere Materialchemie, anderer Hersteller, Veränderungen
im Herstellungsprozess oder Alterung) müssen die Parameter neu ermittelt werden.
Besonders bei der Verwendung von physikalisch basierten Modellen ist die Ermittlung
der Material- und Strukturparameter aufwändig und eine in-situ Messung nicht möglich.
Daher muss bei der Wahl des Modells auch an die durchzuführenden Messungen zur
Parametrierung gedacht werden. Dies rückt Modelle in den Mittelpunkt, die eine auto-
matische Parametrierung und schnelle Adaptierung der Funktionen des BMS erlauben.

1der 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:

• Skalierbarkeit bezüglich Genauigkeit und Echtzeitfähigkeit,
• automatische Parametrierung,
• Übertragbarkeit auf beliebige Zellchemien und
• Bereitstellung von Schnittstellen zur physikalisch motivierten Modellierung.

Hierzu wird das Modell strikt in vier Domänen eingeteilt: statisches elektrochemisches
und statisches thermisches Verhalten sowie dynamisches elektrochemisches und dynami-
sches thermisches Verhalten (siehe Abbildung 1.1).
Die Charakterisierung erfolgt mittels linearer Messverfahren, die eine Parameteridentifi-
kation ohne Vermischung der Domänen zulassen. Hierzu müssen zunächst 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 üblichen Praxis, stark vereinfachte
Modelle mit nichtlinearen Strom-/Spannungsverhalten direkt im Zeitbereich bei Ver-
wendung hoher Ströme zu parametrieren. Dabei kann gerade bei großformatigen 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 anschließenden Kopplung beider
Teilmodelle, kann die Frage beantwortet werden:

Bis zu welchen Strömen kann ein gekoppeltes thermisch/elektrochemisches Modell die
Klemmenspannung und Temperaturentwicklung gut abbilden, wenn die Teilmodelle selbst

nur mittels linearer Messverfahren charakterisiert werden?

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

1.3 Gliederung der Arbeit

An die Einleitung schließt sich mit Kapitel 2 der Grundlagenteil an, in welchem Funkti-
onsweise, Komponenten und thermodynamische Grundlagen der Lithium-Ionen Zelle
eingeführt werden.
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Die Unterteilung der weiteren Kapitel orientiert sich stark an der in Abbildung 1.1
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 ausgeführt
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 eingeführt.
Nachfolgend werden in Kapitel 8 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 schließt mit einer Zusammenfassung sowie einem Ausblick auf mögliche Erwei-
terungen und interessante Anwendungsgebiete die Arbeit ab.
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Abbildung 1.1: Übersicht 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-Ionen Zelle

2.1 Galvanische Zelle

2.1.1 Funktionsprinzip

Eine Lithium-Ionen Zelle ist eine galvanische Zelle1. Dabei ist den galvanischen Zellen
gemein, dass in ihnen eine chemische Redoxreaktion spontan abläuft, wobei über die
Elektroden ein äußerer Strom fließt. Dazu müssen die Elektroden räumlich durch einen
Separator getrennt werden und über einen Elektrolyten ionisch leitend verbunden sein. Die
Gesamtreaktion lässt 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 Sekundärzelle oder einem Akkumulator. Kann die Reaktion
nur in eine Richtung stattfinden, handelt es sich um eine Primärzelle. Entsprechend
dieser elektrochemisch einwandfreien Definition würde sich die Bezeichnung Anode und
Kathode für Ladung und Entladung gerade umkehren. Daher wird in dieser Arbeit
die Bezeichnung der Elektroden beim Entladen gewählt: 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

Li1C6 −−→ Li1 − 𝑥C6 + 𝑥Li+ + 𝑥e–

gegeben und die gleichzeitig ablaufende Reaktion an der Kathode mit

Li𝑦CoO2 + 𝑥Li+ + 𝑥e– −−→ Li𝑦 + 𝑥CoO2

wobei der Ausgleich der Lithium-Ionen über den Elektrolyten geschieht und die Elektro-
nen über den äußeren Stromkreis fließen. 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, verändert
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, früher 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) Festkörperdiffusion, (3) Elektronenleitung und (4) Ionenleitung im
Elektrolyten sind mit eingezeichnet.

Im Betrieb der Zelle (vergleiche Abbildung 2.1) laufen dabei die folgenden elektrochemi-
schen beziehungsweise physikalischen Vorgänge ab:

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

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

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

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

Generell können Überspannungen, die durch eine Stromfluss verursacht werden, durch
einen Widerstand beschrieben werden. Besitzt diese Überspannung noch eine Dynamik,
so müssen 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 Δ𝐺 bezeichnet und berechnet sich aus der Reaktionsenthalpie Δ𝐻
verringert um die Reaktionsentropie Δ𝑆:

Δ𝐺 = Δ𝐻 − 𝑇 · Δ𝑆. (2.1)

Dabei entspricht der Term 𝑇 · Δ𝑆 der Wärme, die bei der Reaktion der Umgebung
entzogen (Δ𝑆 < 0) oder an sie abgegeben wird.
Über das Faradaysche Gesetz

𝑄𝑒𝑙 = 𝑛 · 𝑧 · 𝐹, (2.2)

welches besagt, dass die umgesetzte Stoffmenge 𝑛 proportional zur elektrischen Ladung
𝑄el und der Ladungszahl 𝑧 ist, kann eine Beziehung zur Gleichgewichtsspannung der
Zelle hergestellt werden. Wird weiterhin berücksichtigt, dass ein Potential multipli-
ziert mit einer Ladung gerade einer Energie entspricht, folgt aus 2.1 und 2.2 für die
Gleichgewichtsspannung 𝑈0

Δ𝐺 = − 𝑈0

𝑛 · 𝑧 · 𝐹
. (2.3)

Da die freie Reaktionsenthalpie und damit auch die Gleichgewichtsspannung abhängig
von der Aktivität der Reaktanten und somit von der Konzentration der Lithium-Ionen
ist, kann über die Nernstgleichung eine ladezustandsabhängige Gleichgewichtsspannung
formuliert werden:

𝑈OCV = 𝑈0 + 𝑅 · 𝑇

𝑛 · 𝐹

∑︁
𝑚

ln
(︀
𝑎𝑘𝑚

𝑚

)︀
. (2.4)

Dabei ist 𝑎𝑚 die Aktivität des Reaktanten 𝑚, 𝑘𝑚 die Anzahl der Äquivalente welche
an der Reaktion beteiligt sind und 𝑈0 entspricht der Gleichgewichtsspannung unter
Standardbedingungen.
Da die Gleichgewichtspotentiale in Abhängigkeit von der Konzentration der Lithium-
Ionen für viele Interkalationsmaterialien nicht ideal über die Nernstgleichung beschrieben
werden können, existieren weitere Ansätze wie die Beschreibung über die Margules-, Van
Laar- oder Redlich-Kister-Gleichung [8]. Diese haben zum Ziel, die Nernstgleichung um
zusätzliche Terme zu erweitern, welche eine konzentrationsabhängige Abweichung der
Aktivitätskoeffizienten realisieren.

2.2 Systemkomponenten

Um die zuvor beschriebene Funktion einer Lithium-Ionen Zelle erreichen zu können,
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 Stabilität 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.

Leitruß: erhöht die Elektronenleitfähigkeit 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-Sekundärzellen mit Lithiummetall-Anoden in
Mobiltelefonen der Firma Moli 1989 zu Explosionen kam, wurde vom weiteren Einsatz
von Lithium-Metall in Sekundärzellen abgesehen. Problematisch bei dessen Verwendung
ist die hohe Reaktivität in Verbindung mit dem Aufwachsen von Lithium-Dendriten,
welche den Separator penetrieren und in Folge zu einem internen Kurzschluss führen
können. Eine Lösung für dieses Problem stellte Sony 1994 mit der Einführung von
Hard-Carbon als Interkalationsmaterial [9] vor.
Seitdem werden in Lithium-Ionen Zellen größtenteils Kohlenstoffe als Aktivmaterial an
der Anode eingesetzt. Dabei wird zwischen Hard-Carbon, Soft-Carbon und natürlichem
Graphit unterschieden [10]. Bei Hard-Carbon handelt es sich um amorphen Kohlenstoff,
der nicht graphitisiert werden kann, während dies für Soft-Carbon mittels Wärmebehand-
lung möglich ist. Da Graphit die höchste spezifische Kapazität 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 [11]. Die für Ladung und Entladung beobachtbare Differenz
in der Ruhespannungskennlinie wird als Hysterese bezeichnet [11–13].
Durch das niedrige Potential gegenüber Lithium (< 0, 8 V vs. Lithium) im geladenen
Zustand wird das Stabilitätsfenster des Elektrolyten unterschritten und es kommt zum
Aufwachsen einer Festkörperschicht aus Reaktionsprodukten des Elektrolyten und des
Leitsalzes [14]. Diese Schicht wird Solid Electrolyte Interphase (SEI) genannt [15] und
verhindert eine weitere Zersetzung des Elektrolyts. Um diese Schicht kontrolliert und
dicht auszubilden, werden Additive wie zum Beispiel Vinylencarbonat zugesetzt. Ohne
diese Schicht würde sich der Elektrolyt immer weiter zersetzen, allerdings resultiert sie
auch in einem erhöhten Innenwiderstand.
Das Abscheiden von metallischem Lithium auf der Anode wird als Lithium-Plating
bezeichnet und tritt bevorzugt bei niedrigen Temperaturen und hohen Ladezuständen
bei hohen Ladeströmen auf. Durchstoßen 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 [18].

Struktur Schichtstruktur
(𝛼-NaFeO2)

Spinell Olivin

Summenformel LiMO2 LiM2O4 LiMPO4
Beispiele LiCoO2

LiNi0,8Co0,15Al0,05

LiMn2O4 LiFePO4

der Zelle führen kann.
In der Regel besteht der Ableiter aus einer mindestens 10 𝜇m starken Kupfer-Folie [16].
Da Kupfer bei einem Potential oberhalb von 3, 4 V vs. Lithium in Lösung geht [17] ist
die Tiefentladung ein Schädigungsprozess. 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 führen kann.
Neben Graphit wird in der Praxis auch Li4Ti5O12 (LTO) als Anodenmaterial eingesetzt.
Das Potential gegenüber Lithium liegt höher als bei Graphit, womit sich die Zellspannung
reduziert. Dadurch wird das Stabilitätsfenster des Elektrolyts nicht mehr verlassen und es
bildet sich keine SEI. Desweiteren tritt bei hohen Strömen und niedrigen Temperaturen
deutlich später Lithium-Plating auf. Somit eignet sich LTO besonders für Leistungszellen.

2.2.2 Kathode

Die Elektrodenbeschichtung der positiven Elektrode ist auf einen Ableiter aus Aluminium
aufgebracht, da Kupfer bei den Potentialen korrodieren würde. Aufgrund der geringeren
elektrischen Leitfähigkeit wird die Foliendicke höher gewählt und liegt über 15 𝜇m [16].
Als Aktivmaterial kommen verschiedene Interkalationsmaterialien mit unterschiedlichen
Strukturen in Betracht, die in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind.
Dabei hat die Struktur einen wesentlichen Einfluss auf die Stabilität der Materialien
gegen Überladung und auch auf das thermische Verhalten. So reagieren die Materia-
lien mit Schichtstruktur auf eine Überladung besonders kritisch. Eine Übersicht der
Eigenschaften von LiCoO2 (LCO), LiNi0,8Co0,15Al0,05O2 (NCA), LiMn2O4 (LMO) und
LiFePO4 (LFP) ist in Tabelle 2.2 dargestellt. LFP zeigt sowohl eine schlechte Diffusion
als auch eine niedrige Elektronenleitfähigkeit.
Um die Nachteile der spezifischen Materialeigenschaften zu kompensieren, wird bei-
spielsweise zur Erhöhung der Elektronenleitfähigkeit der Elektrode LFP mit Kohlenstoff
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Tabelle 2.2: Eigenschaften ausgewählter Kathodenmaterialien nach [19–21], angegeben sind
die mittlere Spannung 𝑈∅ gegenüber Lithium bei C/20, der Diffusionskoeffizient 𝐷Li und die
Elektronenleitfähigkeit 𝜎el.

spez. Kapazität [mAh g−1] 𝑈∅ [ V] 𝐷Li [ cm2 s−1] 𝜎el [ S cm−1]
LCO 155 3, 9 10−10 . . . 10−8 10−4

NCA 200 3, 73 10−10 . . . 10−12 ?
LMO 120 4, 05 10−11 . . . 10−9 10−6

LFP 160 3.45 10−14 . . . 10−15 10−9

gecoatet oder es wird versucht durch Dotierung eine Verbesserung der Diffusion zu errei-
chen. Aber auch durch ein Design der Elektrodenmikrostruktur können Verbesserungen
erreicht werden. So können geringe Diffusionskoeffizienten durch entsprechend kleine
Partikel (nanoskalige Elektroden) ausgeglichen werden [22].
Eine weitere Möglichkeit die Elektrode an spezifische Anforderungen anzupassen ist der
Einsatz mehrerer Aktivmaterialien in einer Elektrode. Diese werden als Blend-Elektroden
oder Komposit-Elektroden bezeichnet. Hierdurch soll eine Übernahme der positiven
Eigenschaften der Blend-Komponenten bei gleichzeitiger Abmilderung der Nachteile er-
reicht werden. Entsprechend können Elektroden mit verbesserten Alterungseigenschaften,
erhöhter Sicherheit und höhere Stromraten erreicht werden.
Neben der Energie- und Leistungsdichte spielen Faktoren wie Toxizität und Materi-
alkosten eine Rolle. Unter diesen Aspekten ist insbesondere LFP interessant. Weitere
Informationen zu Kathodenmaterialien und aktuellen Entwicklungen finden sich in den
Reviews [22–26].

2.2.3 Elektrolyt

Gewöhnlicherweise kommen in Lithium-Ionen Zellen flüssige, aprotische Elektrolyte
zum Einsatz, die aus mindestens zwei Komponenten bestehen: dem Lösungsmittel und
dem Leitsalz. Als Lösungsmittel kommen Carbonate wie beispielsweise Ethylencarbonat
(EC), Propylencarbonat (PC) oder Dimethylcarbonat (DMC) in Frage. Meist werden
Mischungen dieser Carbonate eingesetzt, wobei durch das Mischungsverhältnis Viskosität
und darüber auch das Temperaturverhalten eingestellt werden kann. Die zweite Kom-
ponente ist das Leitsalz, für welches besonders häufig LiPF6 eingesetzt wird. Da LiPF6
mit Wasser zu Flusssäure reagiert, müssen die Elektrodenkomponenten einen geringen
Wassergehalt (< 10 ppm) aufweisen und die Zellfertigung darf nur in Trockenräumen
stattfinden. Eine breite Übersicht über mögliche Lösungsmittel und Leitsalze sowie
Reaktionsmechanismen bietet das Review [27].
Wie bei der Beschreibung der Anode schon angemerkt wurde, findet für 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 Ladezuständen einen De-
gradationsmechanismus darstellt. Entsprechend muss einer Entwicklung von positiven
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Elektrodenmaterialien mit höheren Potentialen gegenüber Lithium auch die Erforschung
von Elektrolyten mit einem weiteren Stabilitätsfenster folgen [28].

2.2.4 Separator

Der Separator trennt Anode und Kathode mechanisch voneinander, muss jedoch auch eine
ausreichende Porosität aufweisen, um Ionenleitung durch den Elektrolyten zu ermöglichen.
Die mechanische Festigkeit des Separators ist zum einen wichtig, um einen internen
Kurzschluss durch Elektrodenpartikel oder Dendriten zu verhinden, zum anderen ist
diese für die Zellfertigung von gewickelten Zellen der beschränkende Faktor für höhere
Durchsätze [20]. Aber auch eine geringe Benetzbarkeit kann zu längeren Befüllzeiten
und somit geringeren Duchsätzen führen. In den meisten Fällen besteht der Separator
aus einem Polymer (Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP)) mit einer Dicke von 10
bis 25 𝜇m [29]. Je nach Herstellungsverfahren, Extrusion in Trocken- oder Nassfertigung,
unterscheiden sich die Separatoren in ihren physikalischen Eigenschaften [30].

2.3 Gehäuseform

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

Abbildung 2.2: Marktübliche Gehäuseformen für Lithium-Ionen Zellen, von links nach rechts:
zylindrisch (18650), prismatisch und pouch.

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



12 2 Grundlagen der Lithium-Ionen Zelle

besteht dabei aus einem tiefgezogenen Edelstahlblech, welches durch Crimpen gasdicht
verschlossen ist und der Zelle mechanische Stabilität bietet. Eine effektive Kühlung
der Zelle kann über den Zylindermantel mit einem fluiden Kühlmedium erfolgen. Eine
flächige Kontaktierung mittels Kühlkörper ist ungünstiger darzustellen und auch das
Verhältnis von Volumen zu Oberfläche ist gering.
Hier liegen die Vorteile der prismatischen Zelle. An den flachen Seiten ist die effektive
Wärmeabfuhr über Kühlbleche möglich. Die Wandstärke des Aluminiumgehäuses ist
meist höher als bei den zylindrischen Zellen und bietet eine erhöhte Stabilität. Deckel
und Gehäuserumpf werden mit Laser verschweißt und sind somit gasdicht verbunden.
Die Elektroden können als Stapel („stacked“) oder gewickelt („wound“) vorliegen. Dabei
bietet die Fertigung als Zellwickel gegenüber dem Zellstapel Geschwindigkeitsvorteile
und ist somit günstiger.
Bei der Pouch-Zelle besteht das Gehäuse lediglich aus einer mit Kunststoff beschichteten
Aluminiumfolie. Durch das geringe Gewicht des Gehäuses werden besonders hohe Ener-
giedichten erreicht und extrem flache Bauformen möglich, wie sie in modernen Notebooks
zum Einsatz kommen. Jedoch weisen sie eine sehr geringe mechanische Stabilität auf.
Insbesondere die Zellanschlüsse (Tabs) dürfen nicht mechanisch belastet werden, da sie
zum Gehäuse mit einem Kunststoffkleber abgedichtet sind und somit leicht Undichtig-
keiten entstehen. Die Kühlung kann hier wieder über Kühlbleche oder über die Ableiter
erfolgen.

2.4 Sicherheit

Die Sicherheitsanforderungen an Lithium-Ionen-Zellen lassen sich auf verschiedenen
Ebenen erfüllen. 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 über 130 ∘C schmilzt und somit den
Stromfluss unterbricht [29]. Die mechanische Stabilität bei hohen Temperaturen soll
durch Keramikpartikel erreicht werden, die zudem einen Schutz gegen Dendriten ge-
währen sollen [31]. Vertrieben wird so ein Separator unter dem Handelsnamen Separion
(Herstellungsverfahren in [32,33]). 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
Überladung und den resultierenden Überdruck im Inneren der Zelle geöffnet werden
und eine weitere Überladung verhindern [36, 37]. Ebenso werden in Energiezellen oft
direkt in der Zelle Kaltleiter (engl. Positive Temperature Coefficient) (PTC)s verbaut,
welche bei hohen Temperaturen hochohmig werden und so den Strom begrenzen. Im
Zusammenhang mit all diesen Maßnahmen wird auch von intrinsischer Zellsicherheit
gesprochen. Zur Überprüfung und Evaluation des Zellverhaltens gibt es verschiedene
Standards und Normen, beispielsweise UL 2054 [38] und DIN EN 62133 [39].
Aber auch auf übergeordneter Ebene werden Anstrengungen unternommen, die Sicherheit
beim Einsatz von Lithium-Ionen Zellen zu erhöhen. Durch Überwachung der einzelnen
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Zellspannungen im Modul kann Tiefentladung oder Überladung detektiert werden, Schüt-
ze trennen im Fehlerfall die Batterie vom Netz. Weitere Funktionen auch mit Bezug auf
das Thermomanagement sind im Bereich des BMS angesiedelt und können so maßgeblich
zur Erhöhung der Sicherheit beitragen. In diesem Zusammenhang sei auch die Norm
ISO26262 [40] erwähnt, welche sich mit der funktionalen Sicherheit befasst.

2.5 Thermisches Verhalten einer Lithium-Ionen Zelle

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

2.5.1 Wärmeentstehung

Wärme ist eine Form von nicht stoffgebundener Energie, die über die Grenzen eines
Systems transportiert wird. Dabei ist es wichtig Wärme von der inneren Energie eines
Systems zu unterscheiden. Die innere Energie eines Systems ist eine Zustandsgröße,
die Wärme eine Prozessgröße. Prozessgrößen treten nur bei Zustandsänderungen eines
Systems auf.
Nach Bernardi et al. [41] lässt sich folgende Bilanzgleichung für den Wärmestrom �̇�
einer Zelle aufstellen:

�̇� = �̇�𝑖𝑟𝑟 + �̇�𝑟𝑒𝑣 + �̇�𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡 + �̇�𝑚𝑖𝑥 (2.5)

Dabei beschreiben die einzelnen Terme die Wärmeströme aufgrund folgender Ursachen:

Elektrische (Ohmsche) Verluste 𝑄𝑖𝑟𝑟: Im Betrieb werden Lithium-Ionen durch den
Elektrolyten und die Interkalationselektroden transportiert. Hierbei entstehen
Verluste in Form von Wärme. Auch die Leitung der Elektronen in den Elektroden
und den Ableitern ist verlustbehaftet. Die dabei entstehende Wärme dissipiert
stets, das heißt sie ändert bei Umkehrung der Vorgänge nicht das Vorzeichen.

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

Mischungsenthalpie 𝑄𝑚𝑖𝑥: 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 Entropieänderung und daraus resultierend einem Wärmestrom.

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



14 2 Grundlagen der Lithium-Ionen Zelle

Zur Beschreibung des thermischen Verhaltens von Zellen im Normalbetrieb kann der
Wärmestrom aus den Nebenreaktionen �̇�𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡 vernachlässigt werden. Im Abuse-Verhalten
ist dieser Term jedoch nicht weiter vernachlässigbar [42]. Ebenso wird in [43] gezeigt,
dass der Wärmestrom aus Mischvorgängen im Elektrolyt �̇�𝑚𝑖𝑥 nur einen geringen Anteil
darstellt und somit ebenfalls vernachlässigbar ist. Für ein thermisches Zellmodell müs-
sen somit die Quellterme des Wärmestroms aus der elektrischen Verlustleistung �̇�𝑖𝑟𝑟

und dem Wärmestrom aus der Entropieänderung �̇�𝑟𝑒𝑣 identifiziert und modelliert werden.

Wärmestrom �̇�𝑖𝑟𝑟 der irreversiblen Wärmequelle

Zur Beschreibung der Verluste aus Transportvorgängen von Lithium-Ionen in Elektrolyt
und Elektrode, aus Ladungstransferprozessen an den Elektroden und aus Ohmschen
Leitungsverlusten, wird in dieser Arbeit wie in [44] ein Impedanzmodell verwendet.
Diesem ähnlich ist auch die Berechnung nach Sato et al. [45], wobei dort zwischen den
Ohmschen Verlusten und einem verallgemeinerten Polarisationswiderstand unterschieden
wird. Häufiger in der Literatur [43,46,47] zu finden ist die Berechnung der Verlustleistung
aus:

�̇�𝑖𝑟𝑟 = 𝑃el = 𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙(𝑡) · 𝑖(𝑡). (2.6)

Hierbei ist 𝑃el die elektrische Leistung und 𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙 die Zellspannung. Es ist allerdings zu
beachten, dass diese Gleichung nur für elektrische Systeme aus rein realen Widerständen
gilt, die Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle ist im Allgemeinen jedoch komplex. Dies
führt zu einer fehlerbehafteten Berechnung von �̇�𝑖𝑟𝑟, wenn der Strom kein periodisches
Signal darstellt und ein effektiver Wärmestrom berechnet werden soll. Daher wird die
Verwendung eines Impedanzmodells bevorzugt.
Die Identifikation der elektrochemischen Impedanz der Zelle wird in Abschnitt 3.3
näher beschrieben. Die so erhaltene Impedanz kann nun durch eine Ersatzschaltung
repräsentiert werden, wobei lediglich der Strom durch Ohmsche Widerstände einen
Beitrag zur Verlustwärme leistet.
Ist der Strom 𝑖(𝑡) sinusförmig, mit der Frequenz 𝑓𝑖 und der Amplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝, kann der
Wärmestrom über die abgegebene Wirkleistung berechnet werden:

�̇�𝑖𝑟𝑟 = Re(𝑍(𝑓𝑖)) ·
(︂

𝐼𝑎𝑚𝑝√
2

)︂2
= Re(𝑍(𝑓𝑖)) · (𝐼𝑒𝑓𝑓 )2 (2.7)

mit Effektivwert des Stromes 𝐼𝑒𝑓𝑓 . Für einen sinusförmigen Strom lässt sich dieser gerade
mit

𝐼𝑒𝑓𝑓 = 𝐼𝑎𝑚𝑝√
2

(2.8)

berechnen. Für andere periodische Funktionen muss ein anderer Faktor als 1/
√

2 ver-
wendet werden.
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Wärmestrom �̇�𝑟𝑒𝑣 der reversiblen Wärmequelle

Zwischen der absoluten Temperatur 𝑇 eines Systems und der reversiblen Wärme 𝑄𝑟𝑒𝑣

besteht der Zusammenhang über die Entropieänderung Δ𝑆 [44]

𝑄𝑟𝑒𝑣 = Δ𝑆 · 𝑇. (2.9)

Beim Laden und Entladen einer idealen Lithium-Ionen Zelle ist die freie Enthalpieän-
derung Δ𝐺 über die Enthalpieänderung Δ𝐻 und die Entropieänderung Δ𝑆 verknüpft
(speziell [48] und allgemein [49]):

Δ𝐺 = Δ𝐻 − Δ𝑆 · 𝑇. (2.10)

Durch Entladen der Zelle wird gespeicherte chemische Energie in elektrische entspre-
chend

Δ𝐺 = −𝑛 · 𝐹 · Δ𝐸 (2.11)
umgewandelt. Hierbei ist 𝑛 die Anzahl der ausgetauschten Elementarladungen, 𝐹 die
Faraday-Konstante und Δ𝐸 die Änderung der elektromotorischen Kraft. Die elektromoto-
rische Kraft ist die Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode. Die Unterscheidung
zwischen Leerlaufspannung (englisch Open Circuit Voltage (OCV)) 𝑈OCV und 𝐸 wird
notwendig, da die gemessene Leerlaufspannung von der theoretischen Potentialdifferenz
der Elektroden durch Leckströme (nicht idealer Elektrolyt) und fehlerbehaftete Span-
nungsmessung (Eingangswiderstand des Spannungsmessgeräts endlich) abweichen kann.
Aus Gleichung 2.11 und 2.9 wird deutlich, dass für Δ𝑆 ̸= 0 Wärme bei Änderungen des
Ladezustands entsteht. Der Wärmestrom �̇�𝑟𝑒𝑣 lässt sich also nach

�̇�𝑟𝑒𝑣 = 𝑇 · Δ𝑆

𝑛 · 𝐹
𝑖(𝑡) (2.12)

berechnen, wobei 𝑖 der elektrische Strom in die Zelle ist. Ein negativer Wert für Δ𝑆
bedeutet, dass die Zelle beim Laden (positiver Strom) durch die Reaktionsentropie
abgekühlt wird, wenn die Verlustleistung nicht überwiegt.

2.5.2 Grundlagen der Wärmeübetragung

Wärmeübertragung findet zwischen zwei Körpern unterschiedlicher Temperatur statt [50].
Hierbei wird unterschieden, ob der Wärmetransport in einem Festkörper stattfindet,
in einem Fluid oder ob Wärme ohne ein Medium zwischen zwei Körpern ausgetauscht
wird.

Wärmeleitung im Festkörper

Aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik und dem Fourierschen Gesetz ergibt
sich für die Wärmeleitung in Festkörpern die folgende Differentialgleichung [50]:

𝑐𝑡ℎ · 𝜌
𝜕𝑇 (𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)

𝜕𝑇
= div (𝜆 · grad (𝑇 (𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡))) + �̇�. (2.13)
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Hierbei ist 𝑐𝑡ℎ die spezifische thermische Kapazität, 𝜌 die spezifische Dichte, 𝜆 die
Wärmeleitfähigkeit, 𝑇 die räumliche und zeitabhängige Temperaturverteilung und �̇� ein
Quellterm zur Berücksichtigung von Wärmequellen und -senken. Im weiteren wird immer
davon ausgegangen, dass die Wärmeleitfähigkeit 𝜆𝑡ℎ isotrop und temperaturunabhängig
ist. Für die spezifische thermische Kapazität 𝑐𝑡ℎ und die spezifische Dichte 𝜌 wird
Temperaturunabhängigkeit angenommen.
Für den einfachen Fall einer homogenen und isotropen Wärmeleitung durch eine Wand
mit der Fläche 𝐴, lässt sich die stationäre Lösung für Gleichung 2.13 mit

�̇� = −𝜆𝑡ℎ · 𝐴
d𝑇

d𝑥
(2.14)

angeben, wobei 𝑥 lotrecht zur Wandfläche verläuft. Eine mögliche Näherung zur analyti-
schen Berechnung des instationären Verhaltens wird in 5.3.2 beschrieben.

Wärmeleitung durch Konvektion

Bei der Konvektion findet ein Wärmeübergang von einer festen Oberfläche zu einem um-
gebenden Fluid statt, wobei zwischen freier und erzwungener Konvektion unterschieden
wird. Für beide Fälle lässt sich der Wärmestrom über

�̇� = 𝛼𝑘 · 𝐴 · Δ𝑇 (2.15)

berechnen. Hierbei ist Δ𝑇 die Temperaturdifferenz zwischen der Oberfläche und dem
Fluid, 𝐴 die Oberfläche und 𝛼𝑘 die Wärmeübergangszahl. Eine empirische Korrelation von
verschiedenen Einflussfaktoren für 𝛼 kann über die Nusselt-Zahl hergestellt werden [51].
Weiterhin wird in der Regel davon ausgegangen, dass Konvektion im Inneren einer
Lithium-Ionen Zelle als Mechanismus zur Wärmeübertragung eine vernachlässigbare
Rolle spielt [52] und somit nur an den Oberflächen zur Umgebung berücksichtigt werden
muss.

Wärmestrahlung

Auch ohne ein Transportmedium kann Wärme durch Strahlung übertragen werden. Alle
betrachteten Flächen werden dabei als Lambertsche betrachtet. Für eine solche Fläche
𝐴 gilt das Stefan-Bolzmann-Gesetz

�̇� = 𝜀𝑡ℎ · 𝜎𝑆𝐵 · 𝐴 · 𝑇 4 (2.16)

mit der Stefan-Bolzmann-Konstante 𝜎𝑆𝐵 und dem Emissionsgrad 𝜀𝑡ℎ. Der Emmisionsgrad
gibt an, wie ähnlich ein Strahler einem schwarzen Strahler (𝜀𝑡ℎ = 1) ist. Weiterhin ist
𝜀𝑡ℎ für gewöhnlich abhängig von der Wellenlänge, wird im Folgenden jedoch als konstant
angenommen.



2.6 Definition wichtiger Größen 17

Zwischen zwei planparallen Oberflächen der Größe 𝐴 kann der Wärmestrom �̇� als
Differenz der vierten Potenzen der Temperaturen

�̇� = 𝐶12 · 𝐴 ·
(︀
𝑇 4

1 − 𝑇 4
2
)︀

(2.17)

berechnet werden.
Dabeit ist 𝑇1 die Absoluttemperatur der Fläche 1 und 𝑇2 die Absoluttemperatur der
Fläche 2. Die Strahlungsaustauschzahl 𝐶12 lässt sich mit

𝐶12 = 𝜎
1

𝜀𝑡ℎ,1
+ 1

𝜀𝑡ℎ,2
− 1

(2.18)

berechnen. Hierbei sind 𝜀𝑡ℎ,1 und 𝜀𝑡ℎ,2 die Emissionsgrade der beiden Flächen. Für
beliebige Geometrien ist die Berechnung abhängig vom Flächen- und Winkelverhält-
nis [51]. Es soll hier lediglich darauf hingewiesen werden, dass der Wärmestrom durch
Wärmestrahlung wiederum nichtlinear von der Temperatur abhängt.

2.6 Definition wichtiger Größen

Nennkapazität 𝐶𝑁

Die Nennkapazität 𝐶𝑁 wird vom Zellhersteller angegeben und bezeichnet die Ladungs-
menge2, die bei Nennbedingungen (Nennstrom 𝐼𝑁 , Nenntemperatur, vorherige Ladung
nach spezifiziertem Verfahren) mindestens einer Zelle entnommen werden kann. Ab-
hängig von der Anwendung wird zum Beispiel von einer dreistündigen Entladung bei
Energiezellen für ein Batterieelektrisches Fahrzeug (engl. Battery Electric Vehicle) (BEV)
ausgegangen und einer einstündigen 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 erhält wenn man die
Nennkapazität durch 𝑥 Stunden teilt [54]:

𝐼 = 𝐶𝑁

𝑥
. (2.19)

Durch diese Normierung wird erreicht, dass Zellen unterschiedlicher Kapazität miteinan-
der verglichen werden können.

2Im Zusammenhang mit elektrochemischen Speichern wird oft von einer Kapazität 𝐶 gesprochen,
wenn eine elektrische Ladung 𝑄el 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 𝐶𝑑𝑖𝑠, bezogen auf die tatsächliche Kapazität 𝐶𝑎𝑐𝑡, die noch mit dem Nennstrom
bei Nenntemperatur entnommen werden kann, bis die untere Abbruchspannung erreicht
ist. Es gilt damit der Zusammenhang

SOC = 𝐶𝑑𝑖𝑠

𝐶𝑎𝑐𝑡
100 %. (2.20)

Vorzeichen des Batteriestroms

In dieser Arbeit wird der Strom, der in die Batterie fließt, mit einem positiven Vor-
zeichen versehen. Damit wird in der Arbeit der Mehrzahl der wissenschaftlichen Ver-
öffentlichungen gefolgt, es gibt jedoch auch abweichende Defintionen, beispielsweise in
ISO12405-1 [54].



3 Stand der Technik: Charakterisierung
des elektrochemischen Verhaltens

Die Bestimmung der Kapazität einer Zelle ist gewöhnlicherweise der erste Schritt je-
des Messprogramms, da die ermittelte Kapazität Grundlage für die Einstellung des
Ladezustands aller weiteren Untersuchungen ist. Daher wird in Abschnitt 3.1 das Mess-
verfahren kurz erläutert und Messungen an den untersuchten Zellen vorgestellt. Es folgt
die Untersuchung der Leerlaufspannungskennlinie und der daraus ablesbaren Interkalati-
onspotentiale in Abschnitt 3.2, welche das stationäre Verhalten der Zelle beschreiben.
Zur Untersuchung des linearen, dynamischen Verhaltens wird häufig die Elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie angewandt (siehe Abschnitt 3.3). Die daraus erhaltenen
Impedanzspektren können mit der Kramers-Kronig Beziehung (vgl. 3.4) und der Ver-
teilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten (vgl. 3.5) weiter analysiert und schließlich
durch die Beschreibung mittels Ersatzschaltungsmodellen zur physiko-chemikalischen
Interpretation herangezogen werden. Während 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
Übersicht möglicher Verfahren findet sich hierzu in Abschnitt 3.6.

3.1 Kapazitätsbestimmung

Die Kapazität einer Lithium-Ionen Batterie wird im Allgemeinen durch die Entladung
mit einem konstanten Strom nach einer kompletten Ladung bestimmt. Dabei sind die
Stromstärke beim Entladen, die Abbruchspannung, sowie das Ladeverfahren durch den
Zellhersteller gegeben oder auch in einschlägigen Normen definiert. Als Ladeverfahren
wird in den meisten Fällen 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 überschritten wird.
Der typische Verlauf von Spannung 𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙 und Strom 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 für ein solches Ladeverfahren
ist in Abbildung 3.1 am Beispiel einer Zelle des Typs HP-LFP1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Kapazitätsbestimmung am Beispiel einer Zelle des Typs HP-LFP1 bei 𝑇𝑎𝑚𝑏 =
25 ∘C

3.2 Leerlaufspannung und Interkalationspotentiale

Der Verlauf der Leerlaufspannung über den SOC ist einzigartig für jede Materialchemie.
Somit eignet sich diese Kennlinie als charakteristisches Merkmal zur Diagnose von Zellen
(siehe Abschnitt 8.1). Weiterhin ist die Leerlaufspannung wichtiger Bestandteil jedes
Batteriemodells und Kalman-Filters zur Schätzung des Ladezustands und bestimmt
somit die Genauigkeit der Ladezustandsschätzung. Der korrekten Ermittlung der Leer-
laufspannung und die Wahl eines geeigneten Messverfahrens kommt daher eine große
Bedeutung zu.
Im Folgenden werden drei verschiedene Verfahren vorgestellt, die sich in stationäre und
quasistationäre Verfahren unterteilen lassen:

• Relaxationsmessung (stationär), Abschnitt 3.2.1

• Konstantstrommessung (quasistationär), Abschnitt 3.2.2

• zyklische Voltammetrie (Cyclic Voltammetry) (CV) (quasistationär), Abschnitt 3.2.3

3.2.1 Relaxationsmessungen

Bei der stationären Messung wird die vollgeladene Batterie schrittweise entladen und nach
jeder Teilentladung die Relaxation der Spannung abgewartet1. Die so erhaltene Spannung
ist die Leerlaufspannung für den eingestellten SOC. Für mehrere Stützstellen erhält man
die Leerlaufspannungskennlinie für die Entladung OCV−(SOC). Dieser Vorgang lässt
sich auch umkehren: wird die Batterie anschließend in Teilladungen wieder aufgeladen,
wird die Leerlaufspannungskennlinie OCV+(SOC) für die Ladung aufgenommen. Beide
Leerlaufkennlinien liegen nicht notwendigerweise aufeinander, was als Hysterese bezeich-
net wird [56] und für verschiedene Elektrodenmaterialien unterschiedlich ausgeprägt ist.
Wird die Relaxationsphase beendet bevor sich die Zelle im Gleichgewicht befindet, so wird

1Das Verfahren ist auch unter dem Begriff Coulometrische Titration [55] bekannt.
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eine Näherung der Ruhespannung gemessen. Durch Extrapolation mit einer Exponenti-
alfunktion kann die Leerlaufspannung im stationären Zustand abgeschätzt werden [57].
Da die Messung dann nicht in einem stationären Zustand erfolgt, ist auch diese Messung
streng genommen eine quasistationäre. Diese Variante ist jedoch unter praktischen Ge-
sichtspunkten relevant, da die Relaxation bei Raumtemperatur für handelsübliche Zellen
bei mehreren Stunden bis zu einigen Tagen liegen kann. Eine Extrapolation des weiteren
Spannungsverlaufs ist auch mit der in Abschnitt 6.3 entwickelten Methode möglich und
wird in Abschnitt 6.1 demonstriert und bewertet.

3.2.2 Konstantstrommessung

Bei der Konstantstrommessung wird die Zelle mit einem geringen, konstanten Strom
geladen oder entladen. Weitere übliche Bezeichnungen für das Verfahren sind galvano-
statische Messung und Chronopotentiometrie [49]. 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 über die geflossene Ladung oder
normiert über den SOC aufgetragen werden. Im Gegensatz zur Relaxationsmessung
unterscheidet sich die Klemmenspannung von der Leerlaufspannung durch Polarisati-
onsüberspannungen und Ohmsche Überspannungen. Wird der Strom hinreichend klein
gewählt, können diese Verluste vernachlässigt werden. So ist es in der Literatur auch
üblich, Leerlaufkennlinien bei einer Entladung zwischen C/40 und C/10 aufzunehmen. In
der Literatur wird diese auch als „quasi-equilibrium“ [58] oder „close-to-equilibrium“ [59]
bezeichnet. Eine allgemeingültige Definition der Quasitationarität besteht nicht, daher
wird hier folgende Bedingung gewählt:

|𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙(SOC) − 𝑈OCV(SOC)|
𝑈𝑚𝑎𝑥 − 𝑈𝑚𝑖𝑛

≤ 1.5%. (3.1)

In der Praxis wird die Chronoamperometrie mit geringen Strömen (≤ 𝐶/20) auch häufig
dazu herangezogen, um die Interkalationspotentiale bei Halbzellen zu bestimmen oder
die Kapazität einzelner Phasen [60]. Für höhere C-Raten wurden zur Interpretation der
Messungen verschiedene Theorien aufgestellt, die diffusionskontrollierte Elektrodenreak-
tionen [61] sowie einschrittige [62] und mehrschrittige [63] Elektronentransferreaktionen
beschreiben.
Im Gegensatz zur stationären Messung entfallen bei der quasistationären Methode die
Relaxationsphasen, was zu einem erheblichen Geschwindigkeitsvorteil führt. Da mehr
Punkte pro SOC-Intervall vorliegen und somit ein annähernd kontinuierliches Signal,
können weitere Auswertemethoden wie die Incremental Capacity Analysis (ICA) und
die Differential Voltage Analysis (DVA) angewandt werden.
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Differentielle Kapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡

Die differentielle Kapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 ist über die Ableitung der akkumulierten Ladung 𝑄el
nach der Spannung 𝑈

𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 = d𝑄el

d𝑈
(3.2)

definiert und wurde bereits 1976 angewandt [64]. Hierfür wird in der Literatur auch häufig
der Begriff ICA [59,65] verwendet2. Eine Messmethode bei der die differentielle Kapazität
direkt erhalten wird ist die electrochemical voltage spectroscopy (EVS) [66,67], die aktu-
ell kaum angewandt wird. Entsprechend Abbildung 3.2 lassen sich in der differentiellen
Kapazität 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 [11]. Diese muss mit der Hysterese aus der Leerlauf-
spannungskennlinie nicht zwingend identisch sein. Eingesetzt wird die Auswertung der
differentiellen Kapazität insbesondere zur Diagnose der Alterung [59, 68]. Wie später
in Abschnitt 6.1 gezeigt wird, ist die Qualität der Spannungsmessung entscheidend für
eine Auswertung mittels ICA. Abgesehen von einer entsprechenden Filterung kann die
ICA durch die Beschreibung über radiale Basisfunktionen gegenüber Spannungsrauschen
stabilisert werden [69].

3.4

3.6

3.8

4.0

4.2

U
 [V

]

0 5 10
dQel/dU [Ah/V]

−1.5−1.0−0.50
0

0.5

1.0

1.5

2.0

dU
/d

Q
el
 [V

/A
h]

Qel [Ah]

Stufe Plateau Peak

Peak

Abbildung 3.2: (a) Quasistationäre OCV bei C/20 für eine Zelle des Typs HE-LCO, (b) daraus
berechnete differentielle Kapazität (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 Interkalationskapazität aus Konstantstrommessungen erhalten
wurde. Oft wird in der Literatur die Messgröße 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 selbst als ICA bezeichnet.
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Differentielle Spannungsanalyse DVA

Analog zur differentiellen Kapazität ist die differentielle Spannung oder auch DVA als

DVA = d𝑈

d𝑄el
(3.3)

gegeben. Damit bildet die DVA gerade die Steigung in der Leerlaufspannungskennlinie
ab, während sie für Plateaus zu Null wird (vergleiche Abbildung 3.2). Sie wird in der
Literatur zur Parametrierung von Leerlaufkennlinienmodellen [70] verwendet oder auch
zur Diagnose der Alterung [58,71–73].

3.2.3 Zyklische Voltammetrie CV

Bei der zyklischen Voltammetrie wird der Batterie eine rampenförmige Spannung auf-
geprägt und der Batteriestrom aufgezeichnet. Nach Erreichen der oberen oder unteren
Umkehrspannung wird das Vorzeichen der Spannungsänderung umgekehrt und es ent-
steht ein zyklisches Verfahren. Die Spannungsänderungsrate 𝜈𝐶𝑉 (englisch slew rate)
wird abhängig davon gewählt, welche Prozesse untersucht werden sollen. Zur Auswertung
und Interpretation der ermittelten Ströme kommen verschiedene Modelle zum Einsatz.
So wurden detailierte Modelle erstellt, um mehrschrittige Prozesse zu untersuchen [49].
Übertragen auf Batterien lassen sich folgende Vereinfachungen angeben: Bei sehr hohen
Spannungsänderungsraten werden Ladungsdurchtrittsprozesse angeregt, bei niedrigeren
diffusionskontrollierte Prozesse [49]. Für sehr niedrige Spannungsänderungsraten im
Bereich von mehreren 𝜇V/s spricht man von „super slow cyclic voltammetry“ [74],
welche die Ermittlung der differientiellen Interkalationskapazität ermöglicht 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 Spannungsänderungsrate einen großen Einfluss auf die
ermittelten Interkalationspotentiale hat. Die zugehörige Ladung über die Fläche des
Peaks geteilt durch die Spannungsänderungsrate 𝜈𝐶𝑉 ergibt die Ladungsmenge des
Peaks.
Nach Integration des aufgezeichneten Zellstroms lässt sich auch die Spannung über
dem Ladezustand auftragen und somit die Näherung einer Leerlaufspannungskennlinie
erreichen. Allerdings wird beim Vergleich mit der Konstantstrommessung ersichtlich, dass
gerade die Plateaus nur unzureichend wiedergegeben werden. Eine Gegenüberstellung
von ICA und CV am Beispiel einer LFP-basierten Zelle findet sich auf Seite 53.

3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein etabliertes Messverfahren zur
Charakterisierung des Kleinsignalverhaltens elektrochemischer Systeme [75–77].
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3.3.1 Messprinzip

Dabei wird dem System, wie in Abbildung 3.3(a) dargestellt, ein sinusförmiges Eingangs-
signal (Strom oder Spannung) mit einer Frequenz 𝑓 aufgeprägt. Unter der Bedingung,
dass es sich um ein lineares, kausales und zeitinvariantes System handelt, ist das Aus-
gangssignal ebenfalls ein Sinussignal mit derselben Frequenz. Gemäß

𝑍(𝑓) = 𝑈𝑎𝑚𝑝

𝐼𝑎𝑚𝑝
𝑒𝑗Δ𝜙 (3.4)

kann aus dem Verhältnis der Spannungs- 𝑈𝑎𝑚𝑝 und Stromamplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝 sowie der
Phasendifferenz Δ𝜙 die komplexe und frequenzabhängige Impedanz 𝑍(𝑓) bestimmt
werden. Technisch wird dies über einen Frequency Response Analyzer (FRA) entwe-
der in Analogtechnik als orthogonale Korrelation oder digital durch die Fast Fourier
Transformation (FFT) realisiert. Um ein komplettes Impedanzspektrum zu erhalten,
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Abbildung 3.3: (a) Strom- und Spannungssignal für 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 für eine Variation der Frequenz mehrfach wiederholt. Das Ergebnis
einer solchen Messsequenz ist in Abbildung 3.3(b) als Nyquistplot, am Beispiel einer
Zelle des Typs HP-LFP1, dargestellt. Jeder Punkt auf der Linie entspricht dabei genau
einer Messung nach Abbildung 3.3(a), wobei der Abstand zum Nullpunkt gerade dem
Betrag der Impedanz und der Winkel zur reellen Achse dem Phasenwinkel entspricht.
Für 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 [78]. Bei weiterer Erhöhung der Frequenz zeigt die Zelle induktives Verhalten, das
heißt der Phasenwinkel ist nun positiv. Für 𝑓 → 0 verhält sich die Impedanz kapazitiv
und strebt gegen einen negativen unendlichen Imaginärteil.
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3.3.2 Parameterwahl

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

potentiostatisch: Die Spannungsamplitude 𝑈𝑎𝑚𝑝 und ein Gleichanteil 𝑈𝐷𝐶 werden
vorgegeben.

galvanostatisch: Der Strom wird vorgegeben (Amplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝 und Gleichanteil 𝐼𝐷𝐶).

pseudopotentiostatisch: Es wird eine Stromanregung durchgeführt und auf die vorgege-
bene Spannungsamplitude 𝑈𝑎𝑚𝑝 eingeregelt. Eine Überlagerung eines Gleichstroms
𝐼𝐷𝐶 ist möglich.

Unabhängig vom Anregungsmodus ist bei der Wahl der Anregungsamplitude darauf
zu achten, dass sich das System linear verhält. Durch die Überprüfung auf höhere
Harmonische kann nichtlineares Verhalten detektiert werden. Entsprechend ist die
Anregungsamplitude so weit zu verringern, bis sich das System wieder linear verhält.
Weiterhin können die folgenden Parameter gewählt werden:

Offsetstrom 𝐼𝐷𝐶 : Die Überlagerung mit einem Offsetstrom ist besonders bei der Cha-
rakterisierung von Brennstoffzellen interessant, da hier durch die kontinuierliche
Brenngaszufuhr ein stationärer Zustand erreicht werden kann. Bei Batterien hin-
gegen wird der Ladezustand während der Messung verändert, so dass die Fre-
quenzpunkte innerhalb eines Spektrums keine konsistente Beschreibung in einem
Arbeitspunkt darstellen, da sie bei unterschiedlichen Ladezuständen aufgenommen
wurden. Daher sollte im Allgemeinen 𝐼𝐷𝐶 = 0 gewählt oder die Messdauer stark
verkürzt werden.

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

Integrationsdauer 𝜏𝑖𝑛𝑡: Das Signal innerhalb dieser Zeitspanne wird zur Bestimmung der
Impedanz verwendet. Mit diesem Parameter ist eine Anpassung an die Signalstärke
und das Rauschniveau möglich, so dass durch Erhöhung von 𝜏𝑖𝑛𝑡 eine Erhöhung
der Messdatenqualität möglich ist.

3.3.3 Kontaktierung und Induktivität

Da der Innenwiderstand 𝑍𝑐𝑒𝑙𝑙 von kommerziellen Zellen im Allgemeinen niederohmig ist,
ist eine Vierpunktkontaktierung (auch als Kelvinkontakt bezeichnet) empfehlenswert. Der
Anregungsstrom erzeugt auf der Stromleitung über 𝑅𝐿1 zwar eine Spannungsdifferenz,
durch den hohen Innenwiderstand der Spannungsmessung fließt allerdings quasi kein
Strom über 𝑅𝐿2, so dass die Zellspannung korrekt gemessen werden kann.
Bei höheren Frequenzen kann es jedoch zur Einkopplung von Spannungen 𝑈𝑖𝑛𝑑 über
die Koppelinduktivität des Messaufbaus 𝐿𝐿 in den Spannungsmesskreis kommen. Die
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darüber gemessene Induktivität entspricht dann nicht mehr der reinen Zellinduktivität
aus 𝑍𝑐𝑒𝑙𝑙. Um den Einfluss möglichst gering zu halten, werden die Kabel für Strom- und
Spannungsmesskreis paarweise verdrillt, kurz gehalten und in einem Winkel von 90∘

voneinander weggeführt. Der Einfluss der Kontaktierung auf die gemessene Induktivität
wird in Abschnitt 6.2.1 für eine Zelle der Bauform 18650 näher untersucht.

3.3.4 Erweiterungen der EIS

Eine Verkürzung der Messdauer verspricht die Multisine-EIS, bei welcher das Anre-
gungssignal aus einer Superposition mehrerer Sinussignale unterschiedlicher Frequenz
besteht [79]. Eine Anwendung auf Lithium-Ionen Batterien wird in [80, 81] demonstriert.
Ein anderer Ansatz, eine kürzere Messdauer und damit eine höhere Zeitauflösung der
Impedanzmessung zu erreichen, besteht in der Beobachtung von nur einer Frequenz,
was gelegentlich als single frequency EIS (SFEIS) bezeichnet wird [82,83]. Auf diesem
Ansatz basiert auch die später vorgestellte Temperaturmessung über die Impedanz (siehe
Abschnitt 7.1).
Wird der lineare Arbeitsbereich der EIS verlassen, enthält die Systemantwort höhere
Harmonische, die weitere Informationen über das System preisgeben. Schon 1962 befasste
sich Neeb [84] mit der Analyse solcher Oberwellen. Weitere Ansätze und Methoden, deren
Ziel die Untersuchung des nichtlinearen Verhaltens ist, sind in [85] zusammengefasst.
In jüngerer Zeit wird die Auswertung der Oberwellen für eine nichtlineare Anregung
mittels der EIS als nichtlineare elektrochemische Impedanzspektroskopie (NLEIS) bezeich-
net [86,87]. Die Auswertung ist verglichen mit der gewöhnlichen EIS deutlich aufwändiger
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 unabhängig voneinander von Kramers [88] und
Kronig [89] hergeleitet. Dabei handelt es sich um eine Integralgleichung, welche es ermög-
licht, den Realteil einer Dispersion aus dem Imaginärteil zu berechnen und umgekehrt.
Bode wandte das Konzept erstmals auf elektrische Impedanzen an [90]. Eine mögliche
Form der Kramers-Kronig Beziehung ist mit

𝑍𝑟𝑒(𝜔) = 𝑍𝑖𝑚(∞) + 2
𝜋

∫︁ ∞

0

𝑥𝑍𝑖𝑚(𝑥) − 𝜔𝑍𝑖𝑚(𝜔)
𝑥2 − 𝜔2 d𝑥, (3.5)

𝑍𝑖𝑚(𝜔) = −2𝜔

𝜋

∫︁ ∞

0

𝑥𝑍𝑟𝑒(𝑥) − 𝑍𝑟𝑒(𝜔)
𝑥2 − 𝜔2 d𝑥 (3.6)

gegeben [91]. 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 überprüft werden, ob die gemessene Impedanz eines System diese Vorausset-
zungen erfüllt. Dabei erweist sich jedoch die Integration von 0 bis ∞ in Gleichung 3.5
und 3.6 als Hürde, da Messdaten nur in einem endlichen Frequenzbereich vorliegen
können. Daher müssen die Daten für 𝑓 → ∞ 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 können die Residuen als Ersatz
für die aus der Kramers-Kronig Beziehung gelten. Dabei wird an das Messmodell die
Anforderung gestellt, das Frequenzverhalten eines Systems gut wiedergeben zu können
ohne auf die physikalische Bedeutung der Parameter einzugehen. Hierfür ist besonders
ein Foster-Modell3 geeignet, welches aus einer Serienschaltung von beliebig vielen RC-
Gliedern besteht.
Werden sowohl die Kapazitäten als auch die Widerstände eines Foster-Modells an ein
Spektrum angefittet, so kann die Lösung mit einem komplexen, nichtlinearen Verfahren
zur Minimierung der Fehlerquadrate (Complex Nonlinear Least Squares (CNLS)) berech-
net werden [91,92]. Wenn die Zeitkonstanten der RC-Glieder zuvor festgelegt werden [93],
reicht eine lineare Schätzung aus und der Rechenaufwand sinkt erheblich. Durch eine
logarithmische Verteilung der Relaxationszeiten wird eine gleichmäßige Abdeckung aller
Frequenzen erreicht.
In allen Ansätzen ist auch die Wahl von negativen Widerständen möglich. Somit können
auch induktive Schleifen in der Impedanz modelliert werden. Um auch Batterien, welche
für hohe Frequenzen rein induktives und für niedrige Frequenzen rein kapazitives Ver-
halten aufweisen, mit einem Messmodell beschreiben zu können wird das Foster-Modell
um eine Kapazität und eine Induktivität erweitert. Die Schätzung der Parameter er-
folgt ansonsten wie in [93]. Neben der Verwendung eines Foster-Modells lässt sich auch
die im Folgenden vorgestellte DRT zur Überprüfung 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 Intensität und charakteristische
Frequenz des Prozesses gleichzeitig dargestellt werden können. Als weiterer Vorteil zeigt
sich die bessere Unterscheidbarkeit von Prozessen ähnlicher charakteristischer Frequen-
zen [94].
Im Folgenden wird kurz die Herkunft aufgezeigt, es werden die grundlegenden Gleichun-
gen diskutiert und der Übergang von einer kontinuierlichen zu einer diskreten Verteilung
durchgeführt. Anschließend wird die Berechnung aus analytisch gegebenen Impedanzen
diskutiert und der Unterschied zur Berechnung aus gemessenen, diskreten Impedanzdaten
illustriert.

Prinzip

Für einen idealen Plattenkondensator der Kapazität 𝐶 mit einem idealen Dielektri-
kum lässt sich der Zusammenhang zwischen Strom 𝑖 und Spannung 𝑢 als einfache
Differentialgleichung darstellen:

𝑖(𝑡) = 𝐶
d𝑢(𝑡)

d𝑡
. (3.7)

Für ein nicht ideales Dielektrikum mit einer verbleibenden Elektronenleitfähigkeit lässt
sich dieser nicht ideale Kondensator als RC-Glied darstellen. Wird der Kondensator nun
auf eine Spannung aufgeladen und die Klemmen anschließend geöffnet, so lässt sich ein
exponentieller Abfall der Spannung beobachten. Die damit verbundene Dauer wird als
Relaxationszeit bezeichnet.
1907 entdeckte v. Schweidler [95], dass dieser Zusammenhang an Glimmerkondensatoren
nicht exakt gilt. Der reale Verlauf lässt sich besser durch eine Summe von RC-Gliedern mit
unterschiedlichen Relaxationszeitkonstanten beschreiben. Darauf spezifizierte Wagner [96]
die Summe als eine Verteilungsfunktion und verwendete eine Gauß-Glocke für die
Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten.
Es lässt sich also eine kapazitive Impedanz, für die

lim
𝜔→∞

Im (𝑍(𝜔)) = 0 (3.8)

gilt, durch eine Verteilung der Relaxationszeiten gemäß

𝑍(𝑗𝜔) = 𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙

∫︁ ∞

0

𝛾(𝜏)
1 + 𝑗𝜔𝜏

d𝜏 (3.9)

ausdrücken [94]. Hierbei ist 𝑅0 der verbleibende rein Ohmsche Widerstand, 𝑅𝑝𝑜𝑙 der Ge-
samtpolarisationswiderstand und 𝛾 die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten
𝜏 , wobei für eine Dichtefunktion ∫︁ ∞

0
𝛾 (𝜏) d𝜏 = 1 (3.10)
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gilt. Es hat sich für die Darstellung als vorteilhaft erwiesen, die Verteilungsdichtefunktion
nicht über die Relaxationszeit darzustellen, sondern als normierten Logarithmus der
Kreisfrequenz [94]. Ansonsten wären die Peaks der Prozesse bei geringen Kreisfrequenzen
bei gleichem Anteil am 𝑅𝑝𝑜𝑙 deutlich niedriger als die Peaks der höherfrequenten Prozesse.
Durch die logarithmische Darstellung wird dies verhindert, sie bietet aber auch bei der
Berechnung Vorteile. Mit der Substitution

𝑥 = ln 𝜔

𝜔0
(3.11)

𝑦 = ln 𝜔𝜏 (3.12)

folgt

𝑦 − 𝑥 = ln 𝜔0𝜏 (3.13)

d𝑦 = 1
𝜏

d𝜏. (3.14)

Hierbei ist 𝑥 die logarithmische Kreisfrequenz und 𝜔0 eine frei wählbare Kreisfrequenz
zur Normierung. Ohne Beschränkung der Allgemeinheit wird 𝜔0 = 2𝜋 s−1 gewählt.
Die neue Verteilungsfunktion 𝑔(𝑥) kann nun wiederum zur Berechnung der Impedanz
herangezogen werden:

𝑍(𝑥) = 𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙

∫︁ ∞

−∞

𝑔(𝑥)
1 + 𝑗𝜔𝜏

d𝑥. (3.15)

Für den Übergang auf die diskrete DRT wird das Integral aus Gleichung 3.15 zu einer
endlichen Summe umformuliert, mit der Voraussetzung, dass die Diskretisierung für
logarithmisch äquidistante Kreisfrequenzen stattfindet:

𝑥𝑛 = ln 𝜔𝑛

𝜔0
(3.16)

𝑥𝑛 − 𝑥𝑛+1 = const (3.17)

𝑍(𝑥) = 𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙

𝑁∑︁
𝑛=1

𝑔𝑛

1 + 𝑗𝜔𝜏𝑛
𝛿𝜏𝑙𝑜𝑔. (3.18)

Hierbei ist 𝑔𝑛 die nun diskrete Verteilungsfunktion an der normierten und logarithmierten
Kreisfrequenz 𝑥𝑛. Da die Stützstellen von 𝑔𝑛 äquidistant verteilt sind, ist

𝛿𝜏𝑙𝑜𝑔 = 𝑥𝑛 − 𝑥𝑛+1 (3.19)

konstant.
Die Darstellung der DRT erfolgt in der Literatur [97] oft nicht als einheitenlose Vertei-
lungsdichtefunktion, sondern direkt als 𝑔 · 𝑅𝑝𝑜𝑙, welche dann mit der Einheit Ω behaftet
ist und als Verteilungsfunktion bezeichnet wird. Dies hat den Vorteil, dass der Betrachter
unmittelbar einen Eindruck von der Dimension der Impedanz erhält. Auch wenn die
Variable (mathematisch nicht konsistent) weiterhin mit 𝑔 bezeichnet wird, ist durch die
Einheit die Bedeutung unmittelbar einzusehen.
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Eine Auftragung von 𝑔 kann über der Frequenz 𝑓 oder der Relaxationszeit 𝜏 erfolgen.
Entsprechend wird die Einheit Ωs oder Ω/s angegeben. Dies darf nicht darüber hinweg-
täuschen, dass zur Berechnung der Impedanz nach Gleichung 3.15 weiterhin über 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 Berücksichtigung, dass Real- und Imaginärteil einer Impedanz über die Kramers-
Kronig Transformation [98] verbunden sind kann nach [94] die Verteilungsdichtefunktion
𝑔(𝑥) für einen gegebenen analytischen Impedanzausdruck 𝑍𝑎𝑛𝑎(𝑥) in analytischer Form
mit

𝑔(𝑥) = − 1
𝜋𝑅𝑝𝑜𝑙

[︁
𝑍𝑎𝑛𝑎(𝑥)

(︁
𝑥 + 𝑗

𝜋

2

)︁
+ 𝑍𝑎𝑛𝑎(𝑥)

(︁
𝑥 − 𝑗

𝜋

2

)︁]︁
(3.20)

berechnet werden. Für Impedanzen ohne Singularitäten (zum Beispiel ein RQ-Element
mit 𝑛 < 1) kann dieser Ausdruck numerisch ausgewertet werden. Impedanzen deren Ver-
teilungsfunktion der Relaxationszeiten Dirac-Impulse enthalten besitzen Singularitäten
und müssen mittels Gleichung 3.20 analytisch hergeleitet werden.

Berechnung aus gemessenen Impedanzdaten

Die Berechnung der DRT aus Impedanzdaten stellt ein schlecht gestelltes, inverses
Problem dar, dessen Lösung nicht eindeutig ist. In der Literatur finden sich mehrere
Lösungsansätze hierzu [99–101]. In dieser Arbeit wird dem in [97] verwendeten Ansatz
gefolgt, der die Tikhonov-Regularisierung [102] zur Stabilisierung der Lösung einsetzt.
Die Regularisierung erfolgt in diesem Fall auf die Krümmung von 𝑔 wodurch bei der Wahl
von hohen Werten für den Regularisierungsparameter 𝜆 diese stärker „bestraft“ wird.
Dieser Einfluss wird in Abbildung 3.5 verdeutlicht. Es ist die DRT für ein Leitermodell
aufgetragen wobei die Sprossen mit RQ-Elementen (der fraktionalen Hochzahl 0,98)
besetzt sind. Für abnehmende Werte von 𝜆 steigt die Peakhöhe des Hauptpeaks bei
0, 16 Hz, wobei gleichzeitig Peaks bei Frequenzen entstehen, die in der analytischen
Lösung nicht vorhanden sind (z.B. im Frequenzbereich von 0, 2 Hz bis 4 Hz). Diese Peaks
werden im Weiteren als Artefakte bezeichnet. Für eine Verringerung von 𝜆 nähert sich
zwar die numerische DRT der analytischen an, jedoch zeigen die Peaks weiterhin eine
andere Form, die daraus resultiert, dass dies unter Berücksichtigung der Krümmung das
Minimum der Gütefunktion darstellt.

Ebenso lässt sich erkennen, dass für 𝑓 > 30 Hz die sich wiederholenden Peaks der
analytischen Lösung nicht mehr korrekt wiedergeben lassen und nur noch im Mittel
angenähert werden. Hierbei ist zu beachten, dass bereits der Peak bei der drittniedrigsten
Frequenz nur noch 0, 7 % der Höhe 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 für eine geeignete Wahl von 𝜆 (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 𝜆. (b) Residuen
des Realteils aus der zurückgerechneten Impedanz für die numerische DRT.

Fall 𝜆 ≤ 10−6) die Impedanz gut beschrieben werden, wie die in Abbildung 3.5 (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 höher
das Rauschen, desto höher muss 𝜆 gewählt werden, allerdings ist dann das Auflösungs-
vermögen der DRT umso geringer. Das bedeutet, die Peaks werden deutlich breiter
wiedergegeben und können sich so weit überlappen, dass eine eindeutige Trennung nicht
mehr möglich ist. Daher ist die Überprüfung der Messdatenqualität mittels der Residuen
aus der Kramers-Kronig Transformation und die Optimierung der Messdatenqualität die
Grundvoraussetzung für eine Auswertung mit der DRT.

3.6 Zeitbereichverfahren

Während mit der EIS einzelne Frequenzpunkte vermessen werden konnten, können für
manche Auswertemethoden im Zeitbereich Prozesse für einen gewissen Frequenzbereich
nur summarisch betrachtet werden (vgl. Abschnitt 3.6.1). Andere basieren auf der
Annahme eines zugrundeliegenden Modells (vgl. Abschnitt 3.6.2) und implizieren so
das dynamische Verhalten. Durch den Einsatz aufwändigerer Algorithmen kann jedoch
auch aus Anregungen mit beliebiger Signalform eine Impedanz berechnet werden (vgl.
Abschnitt 3.6.3).
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3.6.1 𝑅𝜏 - Widerstände

Eine in der Praxis gängige Methode um das transiente Verhalten von Zellen zu beschreiben
besteht darin, die Veränderung der Zellspannung nach Aufschaltung eines Strompulses der
Höhe 𝐼𝑝 und Dauer 𝑇𝑝 sowie nach einer definierten Zeitspanne 𝜏 abzulesen [54, 103–106].
Diese Spannungsdifferenz Δ𝑈 wird dann durch den Strom 𝐼𝑝 gemäß

𝑅𝜏 = Δ𝑈

𝐼𝑝
(3.21)

geteilt.
Dabei kann die Spannungsdifferenz während des Sprungs oder nach Abschalten des
Stroms ermittelt werden (vgl. Abbildung 3.6(a)). In [54] wird dies als „overall dischar-
ge resistance“ bezeichnet. Beide Methoden liefern unterschiedliche Werte, die neben
möglicher Temperaturtransienten besonders durch die Änderung des Ladezustands be-
gründet sind. Der Ladezustand bleibt nach Abschalten des Stroms konstant, ändert sich
jedoch während eines Stromflusses. Somit ist eine Änderung der Leerlaufspannung zu
berücksichtigen, die mit

Δ𝑈𝑆𝑂𝐶 = 𝜏 · 𝐼𝑝

𝐶Δ𝑖𝑛𝑡
(3.22)

beschrieben werden kann und somit abhängig von 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 ist. Da die abgelesene Differenz
der Zellenspannung für 𝑡𝑝 − 𝑡0 diese Veränderung der Leerlaufspannung enthält, wird
ein höherer Widerstand abgelesen als für die Differenz 𝑡𝑒𝑛𝑑 − 𝑡𝑝. Dies kann auch in
Abbildung 3.6(b) nachvollzogen werden. Hier wurde der 𝑅10 für eine Zelle des Typs
HP-NCA bei einem SOC von 50% und einer Pulsstärke von 4 A bestimmt.
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Abbildung 3.6: (a) Definition von 𝑅𝜏 und Illustration des Einflusses der SOC-Änderung, (b)
Beispielmessung des 𝑅𝜏 an einer Zelle des Typs HP-NCA bei 𝑆𝑂𝐶 = 50%, 𝐼𝑝 = 4 A und einer
Pulsdauer von 10 s.
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3.6.2 Modellbasierte Verfahren

Ist bereits ein grundlegendes Modellverständnis des Systems vorhanden, kann eine Cha-
rakterisierung des Systems auch über die Anpassung der Modellparameter (Fitting)
erfolgen. Reine Verhaltensmodelle, bestehend aus einfachen Ersatzschaltungen, können so
zumindest das grobe Verhalten nachbilden [80, 107, 108]. Ein Verfahren zur Bestimmung
der Impedanz an einem verallgemeinerten Messmodel mittels eines Chirp-Signals wurde
in [109] vorgestellt.
Als eigenständige Messmethode haben sich für die Charakterisierung der Diffusion die
Verfahren Galvanostatic Intermittent Titration Technique (GITT) und Potentiostatic
Intermittent Titration Technique (PITT) etabliert, beispielhaft seien hier [110, 111]
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

𝐷GITT = 4
𝜋

(︂
𝐼𝑉𝑀

𝑧𝐹𝑆

)︂[︂
(d𝐸(𝑋)/d𝑥)
(d𝐸(𝑡)/d

√
𝑡)

]︂2
(3.23)

kann dann die Diffusionskonstante bestimmt werden, wobei 𝐹 die Faradaykonstante
ist, 𝑧 die Ladungszahl, 𝑆 die elektrochemisch aktive Partikeloberfläche, 𝑉𝑀 das molare
Volumen des Aktivmaterials und 𝐼 die Stromstärke [112].
Umgekehrt kann auch ein Spannungssprung auf das System gegeben und das Abklingen
des Stroms beobachtet werden. Für die PITT gilt dann der Zusammenhang [113]

𝐷PITT = −d ln 𝐼(𝑡)
d𝑡

4𝐿2

𝜋2 (3.24)

In beiden Fällen muss darüber hinaus 𝑡 ≪ 𝐿2/𝐷GITT/PITT sein, mit der charakteristi-
schen Diffusionslänge 𝐿 der Partikel.
Sind die Grundvoraussetzungen der Fickschen Diffusion und der geometrischen Annahmen
verletzt, so können die Diffusionskonstanten nur noch als scheinbare Diffusionskonstanten
betrachtet werden. Eine Erweiterung auf das Zweiphasenverhalten von Lithiumeisen-
phosphat wird in [114] vorgeschlagen. Eine Anpassung an poröse Elektroden mit einer
entsprechenden Stromverteilung wird in [115] vorgenommen.

3.6.3 Transformation in den Frequenzbereich

Der inhärente 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
eingeführt.
Andere Gruppen [119–121] 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 [122], 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
Wärmeübertragung (dynamisches Verhalten). Zunächst wird in Abschnitt 4.1 beschrie-
ben, wie der Quellterm für die Reaktionsentropie bestimmt werden kann, der Quellterm
für die Verlustleistung wurde bereits bei der Charakterisierung des elektrochemischen
Verhaltens bestimmt. Anschließend werden in Abschnitt 4.2 Ansätze zur Charakteri-
sierung des dynamischen Verhaltens vorgestellt, welche die thermische Kapazität, die
Wärmeleitung in der Zelle und die Ankopplung an die Umgebung umfassen.

4.1 Reaktionsentropie Δ𝑆

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

4.1.1 Kalorimetrie

In einem Kalorimeter kann eine Zelle bei niedrigen Raten entladen und geladen und
gleichzeitig der Wärmestrom aufgezeichnet werden. Unter der Annahme, dass die ir-
reversiblen Verluste beim Laden und Entladen identisch sind und da der reversible
Wärmestrom �̇�𝑟𝑒𝑣 mit dem Strom das Vorzeichen wechselt, kann er vom irreversiblen
unterschieden und getrennt werden. Diese Messung kann sowohl für kleine Experimen-
talzellen in Mikrokalorimetern durchgeführt werden [123–126], wobei die Anforderungen
an die Genauigkeit sehr hoch sind, als auch für größere kommerzielle Zellen [127–129].

4.1.2 Potentiometrische Messung

Entsprechend Gleichung

Δ𝐺 (SOC, 𝑇 ) = −𝑛 · 𝐹 · 𝑈0 (SOC, 𝑇 ) (4.1)
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ist die Leerlaufspannung mit der freien Reaktionsenthalpie Δ𝐺 in Abhängigkeit der
Temperatur und des SOC gegeben [130]. Zusammen mit

Δ𝐺 (SOC, 𝑇 ) = Δ𝐻 (SOC, 𝑇 ) − 𝑇 · Δ𝑆 (SOC, 𝑇 ) , (4.2)

lässt sich die Reaktionsentropie Δ𝑆 nun in Abhängigkeit der Leerlaufspannung angeben
und anschließend nach der Temperatur ableiten. Unter der Voraussetzung, dass sowohl
Δ𝐻 als auch Δ𝑆 in einem kleinen Intervall unabhängig von der Temperatur sind, gilt:

Δ𝑆(SOC) = 𝐹

(︂
𝜕𝑈𝑂𝐶𝑉 (SOC, 𝑇 )

𝜕𝑇

⃒⃒⃒⃒
SOC

)︂
. (4.3)

Entsprechend kann durch Variation der Temperatur und Beobachtung der Leerlaufspan-
nung Δ𝑆 ermittelt werden. In den meisten Fällen werden die Ladezustände sequentiell
angefahren und eine ausreichend lange Zeit zur Relaxation der Spannung eingehalten.
Anschließend wird die Temperatur in Schritten variiert, wobei sich eine homogene Tem-
peratur eingestellt haben muss, bevor die Spannung ausgewertet werden kann1. Daher
ist das Verfahren besonders bei großen, kommerziellen Zellen äußerst zeitintensiv. Die
kostengünstige Messtechnik und einfache Auswertung machen es jedoch zu einem sehr
häufig angewandten Verfahren [44,47,123,124,128,129,132–135].
Beispielhaft ist mit Abbildung 4.1 die Temperaturvariation für eine Zelle des Typs
HP-NCA bei einem SOC von 55 % dargestellt. Der für die Temperaturstufen berechnete
Gradient d𝑈/d𝑇 variiert leicht. Daher wird in manchen Publikationen für die einzel-
nen Temperaturschritte jeweils ein Wert für Δ𝑆 ermittelt oder eine Regressionsanalyse
durchgeführt, so dass Fehlerbalken angegeben werden können [123,128,129,132].
Zur Durchführung der Messung bestehen zumindest für kleine Zellen bereits integrierte
Lösungen am Markt, üblicherweise wird jedoch der Messaufbau aus separaten Labor-
geräten und einem Klimaschrank zusammengestellt. Da die Messgenauigkeit von den
Geräteeigenschaften und dem Messaufbau stark abhängen werden im Folgenden kurz die
Anforderungen umrissen:

Genauigkeit der Spannungsmessung: Der Betrag von d𝑈/d𝑇 liegt in vielen Fällen un-
ter 0, 2 mV · K−1, lediglich Naturgraphit erreicht für starke Delithiierung Werte
von über 0, 6 mV · K−1 [135]. Da die Reaktionsentropie nur für kleine Tempera-
turänderungen als unabhängig 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 erwünschten Auflösung 𝜖d𝑈/d𝑇 von
0, 01 mV · K−1 muss demnach die Spannungsmessung mit einer Genauigkeit von
mindestens 0, 05 mV erfolgen.

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

1Neben der Messung bei stationärer Temperatur existiert noch der weniger verbreitete Ansatz langsame
Temperaturrampen abzufahren, um so direkt aus dem Plot die Steigung und damit Δ𝑆 ablesen zu
können [48,131].
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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 für d𝑈/d𝑇 versehen.

Raumtemperatur durchzuführen. Besonders problematisch ist die Selbstentladung,
wenn deren Zeitkonstante die Größenordnung der Dauer der Temperaturvariation
erreicht. Liegt die Zeitkonstante deutlich darunter, wird in der Literatur [47,136] die
durch die Selbstentladung verursachte Spannungsdrift durch eine lineare Näherung
kompensiert.

Homogene Zelltemperatur: Ebenso muss gewährleistet 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 Größenordnung des
Entropie-Terms liegen und damit die Messung stark verfälschen [137].

Gleichgewichtszustand der Zellenspannung: Da die Reaktionsentropie bei unterschied-
lichen Ladezuständen erfasst werden soll, muss die Zelle zwischen den Messungen
ent- oder geladen werden. Abhängig von Material, Temperatur und Ladezustand
kann die daraufhin folgende Relaxationsphase sehr lange dauern. Um sicherzustel-
len, dass die Messung der Reaktionsentropie nicht von einer überlagerten Relaxation
beeinflusst wird, muss der Spannungsgradient (bezogen auf die Zeit) geringer sein
als die gewünschte Genauigkeit des Entropie-Terms 𝜖Δ𝑆 multipliziert mit der ma-
ximalen Differenz der Temperaturvariation Δ𝑇 und bezogen auf die Dauer der
Temperaturvariation Δ𝑡𝑀𝑒𝑠𝑠:

𝜕𝑈

𝜕𝑡
≤ 𝜖Δ𝑆 · Δ𝑇

Δ𝑡𝑀𝑒𝑠𝑠
. (4.4)

In der Literatur werden hier Werte unter 1 mV h−1 und 0, 1 mV h−1 angegeben
[130,136].
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4.2 Dynamisches Verhalten

Zur Charakterisierung des dynamischen thermischen Verhaltens bestehen in der Lite-
ratur zwei grundlegend verschiedene Ansätze: Zum einen kann in einem Top-Down
Verfahren das Gesamtverhalten des Systems bestimmt und anschließend Rückschlüsse
auf die thermischen Materialparameter gezogen werden. Zum anderen können in einem
Bottom-Up Verfahren erst die thermischen Materialparameter ermittelt und anschließend
aus einer Zerlegung der Zelle in Volumenelemente ein Modell gebildet werden, welches
das thermische Systemverhalten wiedergeben soll.
Zunächst sollen die Top-Down Verfahren betrachtet werden. Barsoukov et al. [138] um-
wickeln die Zelle mit einem Heizdraht und regen sie pulsförmig an um die resultierende
Temperaturentwicklung an der Zelloberfläche zu verfolgen. Die Übertragungsfunktion
des Wärmestroms auf die Oberflächentemperatur leiten sie aus der Pulsantwort ab
und bezeichnen dies als thermische Impedanz. Einen anderen Weg wählen Forgez et
al. [47], 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 Abkühlkurve ausgewertet. Hierbei wird zunächst der Wärmestrom über
den pn-Übergang eingestellt und anschließend dessen Schwellspannung zur Messung der
inneren Temperatur herangezogen [100]. Dadurch wird es möglich die für den Betrieb
relevante Übertragungsfunktion des Wärmestroms auf die innere Temperatur abzuleiten.
Hier haben sich auch dedizierte Auswertemethoden etabliert, die eine Auflösung der
dünnen Schichten in einem IC-Gehäuse ermöglichen [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 Veröffentlichungen wird jedoch das Gesamtverhalten des Systems aus
einer Zerlegung in Volumenelemente mit entsprechenden thermischen Materialparametern
dargestellt (Bottom-Up Verfahren). Die Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität
𝑐𝑝 kann dabei über eine Abkühlkurve erfolgen oder in einem Kalorimeter adiabatisch
ermittelt werden [139]. Die thermische Leitfähigkeit kann über ein stationäres Mess-
verfahren oder über dynamische Verfahren ermittelt werden. Bei den stationären wird
bei bekanntem Wärmestrom aus der Temperaturdifferenz, welche sich über die Probe
einstellt, die Wärmeleitfähigkeit berechnet. Bei dynamischen Verfahren wie der (Xenon)
Flash Methode [140] wird wiederum ein Abkühlverhalten über 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 ermöglicht die Temperaturleitfähigkeit
zu erhalten.
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Für die Anwendung von Modellen gibt es unterschiedliche Motive:

Beschleunigung des Entwicklungszyklus Der Aufbau von Prototypen und die Erpro-
bung dieser ist äußerst zeitaufwändig und kostenintensiv. Daher wird in einem
frühen 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 benötigt. Dabei sind besonders
hohe Anforderungen, bezüglich der Echtzeitfähigkeit, an das Modell gestellt. Ent-
sprechend werden Verhaltensmodelle bevorzugt, wenn diese die Leistungsfähigkeit
des Gesamtsystems erhöhen.

Diagnose In komplexen Systemen sind nicht alle Zustandsgrößen zugänglich. Durch
die Verwendung von Modellen können diese Zustände beobachtbar werden. An-
schließend muss ein Diskriminator die Unterscheidung zwischen fehlerhaftem und
fehlerfreiem Verhalten ermöglichen.

In jeder technischen Anwendung ist der Einsatz eines Modells stets mit Randbedingun-
gen verknüpft („Accuracy, Computational complexity, Configuraton effort, Analytical
insight“ [141]), so dass nicht zwangsläufig das detaillierteste Modell das Optimum dar-
stellt. Das Ziel besteht daher nicht darin das „korrekte“ sondern das für die Anwendung
optimale Modell auszuwählen.

5.1 Klassifizierung der Batterie-Modelle

Diese folgende Übersicht klassifiziert die bestehenden Modellansätze, um eine Einordnung
des in dieser Arbeit vorgestellten Modellansatzes in die bestehenden vornehmen zu können.
Die Systemtheorie ordnet Modelle nach dem Grad ihrer physikalischen Interpretierbarkeit
nach white box, grey box und black box Modellen [142]:

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 räumliche Auflösung unterschiedlich ausfallen kann. Angefan-
gen bei 0D-Modellen, über homogenisierte Modelle [143], Partikel-Modelle [144]
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(1D) und homogenisierte 2D-Modelle [145,146] bis hin zu 3D-Modellen [147], er-
höht 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 berücksichtigt werden. In den meisten Fällen werden
die zur Parametrierung notwendigen Materialkonstanten der Literatur entnommen
oder müssen durch separate Messung aufwändig bestimmt werden. Eine andere
Möglichkeit ist die Optimierung der Parameter am FEM-Modell selbst, was jedoch
mit einem hohen Berechnungsaufwand verbunden ist.

Grey box: Als grey box Modelle können elektrische Ersatzschaltungsmodelle bezeichnet
werden, die bereits schon vor dem Einsatz von Lithium-Ionen Batterien in techni-
schen Anwendungen verwendet wurden [148]. Die physikalische Interpretierbarkeit
kann hierbei erhalten werden. So bildet z.B. die Warburg-Impedanz die Diffusion
korrekt ab [149], der nichtlineare Ladungstransfer kann über einen nichtlinearen
Widerstand abgebildet werden [150–152]. Jedoch schließt 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-
nächst durch eine Summe nicht fraktionaler Impedanzelemente angenähert [150]
oder über die Implementierung eines fraktionalen Integrators gelöst werden (für
Pb-Batterie [153, 154], für NiMh [155], allgemein [156]). Im Allgemeinen weisen
Ersatzschaltungsmodelle einen geringen Rechenaufwand auf und können daher für
Anwendungen mit Echtzeitanforderungen angewandt werden.
Die örtliche Auflösung durch Ersatzschaltungsmodelle kann nicht die einer re-
konstruierten, realen Mikrostruktur erreichen. Allerdings können durch Leiter-
modelle Porosität nachgebildet [75, 81, 157, 158] und durch Segmentierung ein
grob ortsaufgelöstes Modell erstellt werden [159, 160]. Die Parametrierung der
Ersatzschaltungsmodelle erfolgt oft durch einen Fit an gemessene Impedanzspek-
tren [81,151,161–167]. Aber auch eine Parameteroptimierung auf einem Strom- und
Spannungsprofil ist möglich [168–173]. Moderate Rechenleistungen genügen zur
Simulation. Diese Modelle werden sehr häufig in Kalman-Filter [174–176] eingesetzt,
die in verschiedenster Ausprägung weit verbreitet sind.

Black box: Zu den black box Modellen werden künstliche neuronale Netze [177–180]
und Fuzzy-Logik [181] oder NARMAX Modelle [182] gezählt. Diese Modelle werden
überdies hauptsächlich für Diagnosezwecke eingesetzt und nicht zur Wiedergabe
des Strom-/Spannungsverhaltens. Die Parameter dieser Systeme können nicht mehr
physikalisch interpretiert werden. Dem gegenüber stehen eine voll automatisierte
Parametrierung und ein kaum notwendiges Verständnis der physikalisch-chemischen
Vorgänge in einer Batterie.

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

Zur Modellierung der Leerlaufspannung existieren unterschiedliche Ansätze 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 Fällen wird die Leerlaufspannung als Wertetabelle hinterlegt [57, 151,183,184]
oder empirisch mittels rationaler Funktionen oder als eine Summe von Exponential- und
tanh-Funktionen beschrieben [185–189].
Neben dieser empirischen Herangehensweise wird ein stärker an der Thermodynamik
orientierter Ansatz, über eine Beschreibung mittels der Nernst-Gleichung, versucht [190].
Für Elektroden mit Phasenseparation wird eine abschnittsweise Definition vorgenom-
men [191,192], wobei die Übergänge zwischen den Abschnitten mit Gaußfunktion geglättet
werden [191].
Eine bessere Beschreibung lässt die Modellierung über die Redlich-Kister-Gleichung [193]
zu, welche die Exzessenthalpie von Mischungen beschreibt. Einen zusätzlichen Vorteil
bietet die physikalische Interpretierbarkeit der Parameter. So leiten Karthikeyan et al. [8]
aus den Parametern der Redlich-Kister-Gleichung die Aktivitätskoeffizienten ab und
setzen diese zur Beschreibung der Diffusion ein, Colclasure et al. [194] verwenden die
Aktivitätskoeffizienten zur Parametrierung der Butler-Volmer Gleichung.
Soll die Leerlaufspannung von Blend-Elektroden beschrieben werden, so ergeben sich,
abhängig vom gewählten Modell, zwei Möglichkeiten. Werden die einzelnen Partikel
getrennt beschrieben, kann entsprechend der Materialchemie des Partikels die jeweilige
Leerlaufspannungskennlinie hinterlegt werden [195]. Soll für die gesamte Blend-Elektrode
ein effektives Partikel betrachtet werden, muss aus den einzelnen Leerlaufkennlinien der
verschiedenen Materialien die Gesamtleerlaufspannung berechnet werden. Tran [18] be-
rechnet diese durch die gewichtete Summe der Leerlaufspannungen der Einzelmaterialien
in Abhängigkeit der Ladung. Dubarry et al. [196] sehen die unterschiedlichen Anteile
direkt in der ICA, quantifizieren diese jedoch nicht. In Abschnitt 8.1.4 wird eine neue
Methode vorgestellt, die beide Ansätze vereint.

5.2.2 Vollzellenspannung

Werden im Modell die Vorgänge in Anode und Kathode getrennt simuliert, so müssen
beide Leerlaufkennlinien getrennt hinterlegt werden. Über einen Parametersatz wird
das Kapazitätsverhältnis von Kathode und Anode (Balancing) sowie der verwendete
SOC-Bereich der Einzelelektroden (Alignment) eingestellt.
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Werden die Überspannungen summarisch betrachtet und ein Impedanzmodell zur Be-
schreibung der kompletten Zelle verwendet, so kann aus den Leerlaufkennlinien der
Einzelelektroden, unter Berücksichtigung des Balancings und Alignments, die resultie-
rende Leerlaufspannungskennlinie berechnet werden [70].
In vielen Fällen wird bei der Verhaltensmodellierung direkt auf eine gemessene Leer-
laufspannungskennlinie der Vollzelle zurückgegriffen. Da sich diese jedoch während der
Alterung verändert und nicht durch einfache Skalierung angepasst werden kann, muss
während der Lebenszeit die Kennlinie durch neue Messungen ersetzt werden. Eine Alter-
native bietet hier das Modell nach Honkura et al., da es über die Parameter für Balancing
und Alignment einen Großteil der Alterungsursachen nachbilden kann.

5.2.3 Hysterese

Eine Berücksichtigung der Hysterese in der Leerlaufspannung von Graphit und LFP
findet in den wenigsten Fällen statt. Die Mittelung der OCV, aufgenommen aus Lade-
und Entladerichtung, ist jedoch nicht möglich [191]. Eine physikalische Erklärung für die
Hysterese bei Graphit wird in [12,13] diskutiert, für LFP wird in [57] eine Erklärung über
die Verarmung von Li-Ionen in den Poren im Zusammenspiel mit dem Shrinking-Core
Modell versucht.
Für die Anwendung in einem Verhaltensmodell genügt eine Beschreibung, welche den
Verlauf abzubilden vermag. Hierzu zeigt Plett [183] zwei Möglichkeiten auf, Roscher [57]
verwendet einen limitierten Integrator, um ein sanftes Umschalten zwischen den Grenz-
kurven zu ermöglichen.

5.3 Thermische Modelle

Die Ansätze in der Literatur zur thermischen Modellierung werden hier in zwei Klas-
sen eingeteilt: Physikalische Modelle, welche das Fouriersche Gesetz der Wärmeleitung
implementieren und so auch komplexe Geometrien abzubilden vermögen und Ersatzschal-
tungsmodelle, welche die räumliche Verteilung auf konzentrierte Parameter reduzieren.
Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die Berechnung der Wärmequellterme. Einen
guten Überblick der Literatur zur thermischen Modellierung bietet das Review-Paper
von Bandhauer et al. [197].

5.3.1 Physikalische Modelle

Der Wärmetransport in der Zelle wird über das Fouriersche Gesetz (siehe Gleichung 2.13)
beschrieben. Durch Vernachlässigung von Randeffekten und Berücksichtigung der Sym-
metrie kann die Dimension des Problems oft reduziert werden. Für die Simulation einer
gewickelten Rundzelle zeigten Gomadam et al. [198] auf, wie ein spiralförmiger Elektro-
denaufbau wieder auf ein eindimensionales radialsymetrisches Problem zurückgeführt
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Tabelle 5.1: Korrespondenzen der thermodynamischen Größen und der elektrischen bei der
elektrothermischen Analogie nach [203].

thermodynamisch elektrisch
𝑇 𝑢
�̇� 𝑖
𝐶𝑡ℎ 𝐶
𝑅𝑡ℎ 𝑅

werden kann. In vielen Fällen werden die einzelnen Elektrodenschichten (Anodenableiter,
Anodenmaterial, Elektrolyt, Kathodenmaterial, Kathodenableiter) auch als homogeni-
siert betrachtet und die Materialparameter gemittelt [199].
Die Parametrierung der Modelle erfolgt in den meisten Fällen mittels Materialparameter
aus der Literatur, für die jedoch nur wenige Quellen bestehen [139]. Besonders die
Parameter für die Elektrodenbeschichtung sind, neben den reinen Materialparametern
des Aktivmaterials, auch abhängig von der Mikrostruktur und von der Leitrußmatrix.
Hier fehlen oft entsprechende Werte in der Literatur.
Neben der Simulation ganzer Zellen [200] werden in der Literatur auch Elektrodenpaa-
re [201] oder die Mikrostuktur einer Elektrode simuliert [202].

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 führt, 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 zunächst die elektrothermische Analogie erläutert,
die es ermöglicht, thermische Größen durch elektrische auszudrücken. Anschließend wird
an einem Beispiel eine Ersatzschaltung mit konzentrierten Parametern hergeleitet, eine
Erweiterung auf Systeme mit verteilten Parametern findet sich in Anhang B. Abschließend
wird ein Überblick 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 [203], welches es ermöglicht Wärmeübertragung in Form
von Ersatzschaltungen zu modellieren. Entsprechend der Tabelle 5.1 können die physika-
lischen Größen aus der Thermodynamik durch die elektrischen Pendants ausgedrückt
werden. Eine Impedanz kann somit zur Beschreibung der stationären und instationären
Wärmeübertragung verwendet werden.
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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) [204]), einer einfachen
strukturellen Darstellung und der Parameteridentifikation über einen CNLS-Fit.

Beispielsystem mit konzentrierten Parametern

Für das einfache Beispiel der Wärmeübertragung durch eine Wand unter Vernachlässigung
von Randeffekten, wird das in Abbildung 5.1 dargestellte, einfache Ersatzschaltungsmodell
(ESM) aufgestellt. Nach Gleichung 2.14 lässt sich der Wärmestrom �̇� durch

Cth

Rth,

T2

T2

T1

Q̇
T1

d

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

�̇� = −𝜆𝑡ℎ · 𝐴
𝑇1 − 𝑇2

𝑑
(5.1)

berechnen. Teilt man nun analog zum Ohmschen Gesetz die Temperaturdifferenz 𝑇1 −
𝑇2 durch den Wärmestrom �̇� erhält man nach Tabelle 5.1 den korrespondierenden
thermischen Widerstand 𝑅𝑡ℎ:

𝑅𝑡ℎ = 𝑇1 − 𝑇2

�̇�
. (5.2)

Eine Näherung des instationären Verhaltens erhält man, durch Berücksichtigung der
Wärmekapazität 𝐶𝑡ℎ der Wand:

𝐶𝑡ℎ = 𝜌 · 𝑐𝑡ℎ · 𝑉. (5.3)

Hierbei ist 𝑉 das Volumen der Wand und 𝜌 die spezifische Dichte. Entsprechend kann
das in Abbildung dargestellte ESM abgeleitet werden. Die dargestellte Schaltung ist
ein Tiefpass erster Ordnung und wird in der Regelungstechnik auch als PT1-Glied
bezeichnet. Soll der Wärmestrom für Zeiten kürzer als die Relaxationszeitkonstante 𝜏 gut
nachgebildet werden, wird eine aufwändigere Näherung notwendig (siehe Anhang B.2).
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Für ein unendlich ausgedehntes Leitermodell sind die verwendeten Kapazitäts- und Wi-
derstandsbeläge auch weiterhin als physikalisch sinnvolle Materialgrößen interpretierbar.
Eine Implementierung kann jedoch nur als Leitermodell mit einer endlichen Anzahl
von Elementen durchgeführt werden. Entsprechende Näherungslösungen 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 Wärmeübertragungsmechanismen können entweder
nichtlineare Bauelemente aus der Elektrotechnik eingesetzt werden oder es wird in den
Arbeitspunkten ein lineares Modell erstellt und die Parameter der linearen Bauelemente
nachgeführt. Hierbei ergibt sich für jeden stationären Arbeitspunkt ein lineares Modell,
die entsprechenden Parameter können vor der Simulation in Wertetabellen abgelegt
werden. Diese Implementierung ist somit sehr einfach und schnell. Am Beispiel der
Wärmeübertragung an einer Oberfläche wird dieses Vorgehen im Folgenden kurz erläutert.
Die Wärmeübertragung soll mittels eines Ohmschen Widerstands im Arbeitspunkt, der
nun von der Oberflächentemperatur 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 und der Umgebung 𝑇𝑎𝑚𝑏 abhängt, dargestellt
werden. Hierbei setzt sich der von der Oberfläche abgegebene Wärmestrom �̇� aus dem
Wärmestrom aus Konvektion �̇�𝑐𝑜𝑛𝑣 und Strahlung �̇�𝑟𝑎𝑑 zusammen. Mit den Gleichungen
2.15 und 2.17 wird damit �̇� berechnet zu:

�̇� = �̇�𝑐𝑜𝑛𝑣 + �̇�𝑟𝑎𝑑 (5.4)
�̇� = 𝛼𝑘(𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 ) · 𝐴 · (𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 − 𝑇𝑎𝑚𝑏) + 𝐶12 · 𝐴 ·

(︀
𝑇 4

𝑠𝑢𝑟𝑓 − 𝑇 4
𝑎𝑚𝑏

)︀
(5.5)

Unter Verwendung von 5.2 lässt sich eine stückweise lineare Lösung in jedem Arbeitspunkt
angeben.

Anwendung in der Literatur

Elektrothermische Ersatzschaltungsmodelle finden in den Quellen [44, 206–209] An-
wendung, wobei für 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 Kapazität, welche über Widerstände mit den Kapazitäten
anderer Volumenelemente verbunden sind. Ein einfaches, explizites Ersatzschaltbild mit
einer thermischen Kapazität geben Forgez et al. an [47], Fleckenstein et al. zeigen ein
Modell mit höherer Auflösung und variieren die Anzahl der Volumenelemente [210].
Die Parametrierung erfolgt teilweise über Materialparameter, in vielen Fällen jedoch
durch Anpassung an Messungen unter elektrischer Last.
Während die Beschreibung des thermischen Verhaltens von Lithium-Ionen Batterien
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über thermische Ersatzschaltungen mit wenigen Knotenpunkten erfolgt, werden bei der
Charakterisierung und Modellierung von Leistungshalbleitern deutlich aufwändigere
Ersatzschaltungen eingesetzt [211,212].

5.3.3 Wärmequellterme

Für die Berechnung des Wärmequellterms wird oft die Gleichung nach Bernardi et al.
angeführt [41], wobei lediglich die elektrische Verlustleistung und die Änderung der
Reaktionsentropie berücksichtigt werden (siehe Abschnitt 2.5.1). Hierbei wird die elek-
trische Verlustleistung aus einem gekoppelten elektrochemischen Modell bestimmt oder
aus Messungen von Strom und Spannung nach 𝑃el = (𝑈 − 𝑈OCV) · 𝐼 [46]. Allerdings
wird in letzterem Fall eine volumetrisch homogene Wärmeentstehung angenommen,
während bei Kopplung eines elektrochemischen Modells der Wärmequellterm positions-
abhängig sein kann. Ebenso kann nur bei räumlicher Auflösung des elektrochemischen
Modells eine inhomogene Stromverteilung und somit auch ortsabhängige Änderung der
Reaktionsentropie berücksichtigt werden.



6 Charakterisierung des
elektrochemischen Verhaltens

Um zu einem Modell des elektrochemischen Verhaltens zu gelangen, müssen die betrach-
teten Zellen sowohl für das statische (Leerlaufspannung) als auch für das dynamische
Verhalten (Impedanz) charakterisiert werden. Wie im Stand der Technik beschrieben,
stehen hierfür verschiedene Messmethoden zur Auswahl.
Zunächst wird in Abschnitt 6.1 das statische Verhalten am Beispiel einer Zelle des
Typs HP-LFP2 betrachtet: Von Abschnitt 6.1.1 bis 6.1.3 wird die Aufnahme von qua-
sistationären Leerlaufkennlinien durch Entladung mit einer geringen Stromrate mit
Relaxationsmessungen verglichen. Die Auswertung der Konstantstrommessungen mittels
ICA und die Anforderungen an die Messungen sowie ein Vergleich mit anderen Messver-
fahren werden in Abschnitt 6.1.4 diskutiert. Es folgt in Abschnitt 6.1.5 die Auswertung
der quasistationären Leerlaufkennlinien mittels DVA.
Anschließend wird in 6.2 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 6.3 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 Prüfraumtem-
peratur von 25 ∘C durchgeführt. Sowohl die Konstantstrommessungen als auch die
Relaxationsmessungen wurden mit einem 1470E Celltest System (Solartron) durchge-
führt, wobei die Spannung zusätzlich mit einem 34970A (Agilent) aufgezeichnet wurde,
um die benötigte Spannungsmessgenauigkeit zu erreichen. Da die Versuchsdauer im
Allgemeinen sehr hoch war (mehrere Tage), wurden nicht alle Messungen an derselben
Zelle durchgeführt, 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 anschließend geladen. Zwischen den Zyklen wurde eine
vollständige Entladung mit 1C durchgeführt um eine Abhängigkeit vom Vorgängerzyklus
auszuschließen.

Relaxationsmessung 𝑇𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥 = 6 h Für Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1 wur-
den Relaxationsmessungen durchgeführt, 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 Stärke 1 C wieder geladen mit zwischenliegenden
Relaxationszeiten von wiederum sechs Stunden.

Relaxationsmessung 𝑇𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥 > 6 h Weiterhin wurden die in Abschnitt 6.3 vorgestellten
Relaxationsmessungen ausgewertet, diese wurden mit einer Pulsstärke von 1 C und einer
Pulsdauer von 10 s durchgeführt.

Zyklovoltammetrie Um einen Vergleich der ermittelten Peakpotentiale aus der diffe-
rentiellen Kapazität mit der Zyklovoltammetrie zu ermöglichen, wurden für eine Zelle
des Typs HP-LFP1 Zyklovoltammogramme aufgenommen, wobei die Anstiegsrate so
gewählt 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 für alle Zellen
in Abbildung 6.1 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 lässt sich diese Spannungsdifferenz und der Einfluss der C-Rate an der Zelle
Typ HP-LFP1 in Abbildung 6.2 beurteilen. Dass auch noch im belastungsfreien Zustand
eine Differenz besteht, zeigt die gemessene Leerlaufspannung für die Pulsmessungen mit
einer Relaxationszeit von 6 h (vergleiche Abbildung 6.2 rote Linie). Dieses wird in der
Literatur [11, 213,214] als Hysterese bezeichnet und tritt sowohl für 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 6.3 eingeführten Verfahren kann jedoch die Leerlaufspannung
prädiziert 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. Ähnliche
Ergebnisse können auch für die andere Lithiumeisenphosphat-Zelle erzielt werden, bei
den Zellen mit kobaltbasierter Kathode fällt die Hysterese deutlich geringer aus [215].
Ebenfalls lässt sich hier gut der flache Verlauf der Kennlinien für die beiden Eisenphosphat-
Zellen HP-LFP2 und HP-LFP1 erkennen.
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Abbildung 6.1: Quasistationäre OCV aus Ladung und Entladung mit C/40 bei 25 ∘C.

6.1.3 Extrapolation der Konstantstrommessungen

Wie in Abbildung 6.2 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 𝐼𝐶 linear ist
und die Entladegeschwindigkeit so niedrig, dass die dynamische Impedanz als reiner
Ohmscher Widerstand angenähert werden kann, so ist die gemessene Zellspannung
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙(𝑆𝑂𝐶) mit

𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙(SOC) = 𝑈OCV(SOC) + 𝐼𝐶 · 𝑅(SOC) (6.1)

gegeben. Wobei hier 𝑈OCV die tatsächliche Leerlaufspannung im Gleichgewicht ist und
𝑅(SOC) der äquivalente Ohmsche Widerstand, der sämtliche Polarisationsprozesse um-
fasst. Für eine Variation des Stroms mit verschiedenen C-Raten kann in jedem SOC ein
lineares Gleichungssystem für Gleichung 6.1 aufgestellt und die unbekannten Parameter
𝑈OCV(SOC) und 𝑅(SOC) ermittelt werden.
Dies wurde für die Zelle des Typs HP-LFP1 anhand der in Abbildung 6.2 dargestellten
Messungen durchgeführt. Die so ermittelte Leerlaufspannungskennlinie 𝑈OCV(SOC) nä-
hert sich zwar den gemessenen Werten aus der Relaxationsmessung an, liegt jedoch noch
deutlich entfernt von diesen, wie Abbildung 6.2 zeigt (hellblaue, unterbrochene Linie).
Die Ursache hierfür ist im nichtlinearen Verhalten der Polarisationsprozesse zu suchen. So
weisen die Residuen des Fits an die lineare Gleichung 6.1 eine systematische Abweichung
auf, die sich durch ein exponentielles Verhalten besser beschreiben ließe. Die Extrapo-
lation der Konstantstrommessungen führt 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.

überschätzt. Darüber hinaus gibt diese Untersuchung einen Hinweis auf die nichtlineare
Natur der langsamen dynamischen Prozesse.
Umgekehrt geht Dubarry in [166] vor, wo die quasistationäre OCV bei C/25 als tat-
sächliche OCV angenommen wird und anschließend aus Entladungen mit konstantem
Strom der Widerstand ermittelt wird. Allerdings werden hier Raten von C/3 und C/5
verwendet, die deutlich zu hoch gewählt sind. Die Validierung erfolgt ausschließlich an
den zur Parametrierung verwendeten Messungen.

6.1.4 Auswertung der differentiellen Kapazität (ICA)

Die differentielle Kapazität findet keinen unmittelbaren Eingang in das Zeitbereichs-
modell, ist jedoch ein wichtiges Werkzeug zur Diagnose der Alterung und notwendig
für das Leerlaufkennlinienmodell. Daher werden zunächst die Bedingungen für eine
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qualitativ hochwertige Messung kurz beschrieben und anschließend am Beispiel der
Zelle des Typs HP-LFP1 die ICA berechnet. Abschließend erfolgt ein Vergleich der mit
anderen Verfahren ermittelten differentiellen Kapazitäten.

Messtechnik und Signalverarbeitung

Da die Berechnung der ICA eine Differentiation enthält ist es erforderlich ein möglichst
rauschfreies Spannungssignal bereitzustellen, da die Differentiation das Rauschen ver-
stärkt. Weiterhin führt die Quantisierung der Spannungsmessung zu Stufen, die in der
Ableitung als Impulse dargestellt werden. Die erste Maßnahme um gute ICAs zu erhalten
ist demnach der Einsatz einer hochauflösenden Spannungsmessung. Hier zeigte sich, dass
die mit dem üblichen Testequipment 1470E CellTest System (Solartron) aufgenommenen
Spannungen nur bedingt geeignet sind. Daher wird zur Spannungsmessung ein Agilent
34970A eingesetzt, welches eine deutlich höhere Spannungsauflösung erlaubt.
Im zweiten Schritt wurde ein geeignetes Filter im Rahmen einer Diplomarbeit1 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 über die Leerlaufspannungskennlinie stark verändert, muss
auch unterschiedlich stark gefiltert werden — für die Zelle HP-LFP1 bleibt die Spannung
im Plateau lange Zeit konstant und ändert sich abrupt an den Stufen des Graphits.
Um diese Anforderung zu erfüllen wurde ein adaptives Dezimationsfilter angewandt: Die
Werte nach der Filterung werden zu 𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 gewählt und die X- und Y-Werte (in diesem
Fall Spannung und Zeit) auf einen Wertebereich zwischen Null und Eins skaliert. Die
Spannungswerte werden anschließend mit einer Gaußglocke der Fläche eins und variabler
Standardabweichung 𝜎𝐺 gefaltet. Hierbei richtet sich 𝜎𝐺 nach dem euklidischen Abstand
zum nächsten Messwert. Überschreitet die Entfernung zum Messwert 1/𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 so wird
ausgehend von diesem Messwert der nächste gefilterte Wert berechnet. Für den Fall
einer linearen Abhängigkeit der Spannung von der Zeit werden somit genau 𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 ·

√
2

gefilterte Werte berechnet, bei anderen Verläufen ergeben sich höhere oder geringere
Werte.
Abbildung 6.3 stellt die Auswirkungen des Filters und der Messgerätewahl auf die erhalte-
ne ICA dar. Bei der schwächsten Filterung (𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 = 104) ist das sehr starke Rauschen in
der ICA aus dem Solartron Messgerät zu erkennen, während es für das Agilent sehr gering
ausfällt. Bei der mittleren Filterung (𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 = 103) zeigen beide Messgeräte akzeptable
Ergebnisse, mit einer überlegenen Datenqualität des Agilents. Für die stärkste Filterung
(𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 = 102) bleiben die Details in der ICA nicht mehr erhalten: die Peaks verschmieren
und im vergrößerten Bereich ist zu erkennen, dass manche Details komplett verschwinden.

1Jan Richter, „Messung von quasistationären Kennlinien von Batterien und die Simulation der Leer-
laufspannung“, 2011
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Abbildung 6.3: Einfluss von Filter und Messgerätewahl auf die Güte der ICA: 𝑁𝑓𝑖𝑙𝑡 gibt die
Auflösung 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 6.4 die ICA der Zelle des Typs HP-LFP1 für vier C-Raten
dargestellt. Die LFP-Kathode dieser Zelle zeigt über den gesamten SOC-Bereich ein
Plateau, so dass die in der ICA auftretenden Peaks direkt dem Staging der Graphit-
Anode zugerechnet werden können. So kann P1 Stage I und P2 Stage II zugerechnet
werden. Für Zellen mit Kathodenmaterialien, die kein ideales Zweiphasenverhalten über
den gesamten SOC-Bereich aufweisen, ist dies nicht der Fall. Diese zeigen nur dort
einen Peak, wo Anode und Kathode gleichermaßen ein Plateau aufweisen. Daher ist die
Interpretation von ICA einer Elektrode gegen metallisches Lithium, das eine konstante
Spannung über den gesamten Ladezustand aufweist, deutlich einfacher.
Auch für die ICA lässt sich wieder eine Hysterese angeben, die als Differenz der Potentiale
der zusammengehörenden Peaks angegeben wird, wie in Abbildung 6.4 für P2 dargestellt.
Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass diese Hysterese sich von der Betrachtung
von Leerlaufkennlinien über den SOC unterscheiden kann. Im letztgenannten Fall wird
die Spannung für Ladung und Entladung bei gleichem SOC verglichen, bei der ICA das
Potential, bei welchem die Steigung der OCV minimal wird. Entsprechend kann für diese
Punkte auch eine Hysterese des SOCs angegeben werden.
Durch Verringerung der C-Rate lässt sich diese Hysterese weiter verringern. Weiterhin
fällt die Asymmetrie zwischen Lade- und Entladerichtung auf (P3a−, P3b− und P4−).
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Abbildung 6.4: ICA einer Zelle des Typs HP-LFP1 für eine Variation der C-Raten bei 𝑇 = 25∘C.

Vergleich mit der zyklischen Voltammetrie

Während bei der CV ein Strom gemessen wird, der bei einer eingestellten Spannungsän-
derungsrate fließt, wird bei der ICA die Spannungsänderungsrate bei einem konstanten
Strom ermittelt. Um einen Vergleich beider Messgrößen zu ermöglichen, kann die ICA
mit der Spannungsänderungsrate der CV multipliziert werden. Das Ergebnis ist der
Strom, der fließen würde, wenn die Zelle keine Polarisationsverluste aufweisen würde2.
Um den Unterschied zwischen ICA und CV herauszuarbeiten wurden CV Messungen
mit vergleichbaren Spannungsänderungsraten durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 6.5(a) dargestellt und zeigen für äquivalente Versuchsdauern (20 𝜇Vs−1 ≡ C/22
und 11 𝜇Vs−1 ≡ C/40) deutlich weniger ausgeprägte Peaks. So lässt sich Stage I nicht
von Stage II trennen. Erst für eine Spannungsänderungsrate von 5 𝜇Vs−1 ≡ C/89 kann
ein zweiter Peak für die Entladerichtung erkannt werden.
Ein direkter Vergleich von Peakauflösung und Spannungsänderungsgeschwindigkeit wird
in Abbildung 6.5(b) möglich. Hier lässt sich ablesen, dass P2 erst ab einer um den Faktor
26 längeren Versuchsdauer dasselbe Potential anzeigt wie in der ICA. Die ICA ist daher
der CV vorzuziehen, wenn damit die differentielle Interkalationskapazität bestimmt
werden soll (z.B. [110]).

2Dies konnte durch Simulation der CV mittels des später vorgestellten Impedanzmodells für eine Zelle
des Typs HP-NCA nachgewiesen werden.
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Abbildung 6.5: Vergleich des Auflösungsvermögens von ICA und CV. (a) Zyklisches Voltam-
mogramm einer Zelle des Typs HP-LFP1, die Spannungsänderungsrate entspricht bezogen
auf die Messdauer einer Konstantstrommessung mit C/22, C/40 und C/89. (b) Ermittelte
Peakpotentiale für CV und ICA. Die Spannungsänderungsrate der ICA wurde bezogen auf die
Gesamtmessdauer berechnet.

Differentielle Kapazität aus verschiedenen Verfahren

Die differentielle Kapazität kann nicht nur aus der ICA erhalten werden, ebenso liefern
die EIS und die Pulsmessung (siehe Abschnitt 6.3) Werte (vergleiche Abbildung 6.6).
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Abbildung 6.6: Methodenübersicht zur Ermittlung der differentiellen Kapazität aus: (a) ICA,
(b) CV, (c) EIS und (d) Pulsmessungen.

Für die Zelle des Typs HP-LFP1 wurden alle diese Verfahren durchgeführt und die
erhaltenen differentiellen Kapazitäten in Abbildung 6.7 über den Ladezustand aufge-
tragen. Den Verlauf mit der geringsten Dynamik liefert die CV, gefolgt von der EIS.
Die differentielle Kapazität wurde hierbei durch einen CNLS-Fit einer Kapazität im
Frequenzbereich von 5 . . . 10 mHz angefittet. Besonders im Bereich zwischen 80 % und
50 % ist die differentielle Kapazität sehr hoch, so dass der resultierende Imaginärteil der
Impedanz betragsmäßig klein wird. Entsprechend überlagert die Diffusion die differenti-
elle Kapazität in diesem Bereich stark und die erhaltenen Werte für 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 sind zu klein.



6.1 Bestimmung der Interkalationspotentiale und der Leerlaufspannung 55

0102030405060708090100
10 2

10 3

10 4

10 5

10 6

SOC [%]

C
∆I
nt
 [F

]

 

 
CV 11µV/s
ICA C/40
EIS−Fit
Relaxation > 6h
Relaxation > 6h, extrap.
Relaxation 6h

Abbildung 6.7: Vergleich verschiedener Verfahren zur Ermittlung von 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 an der Zelle des
Typs HP-LFP1.

Die aus den Pulsmessungen mit einer Relaxation größer 6 h erhaltenen Werte liegen
meistens unter der ICA, im idealen Plateau bei 50 % und 60 % jedoch darüber. Noch
größere Werte für 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 können aus den extrapolierten Pulsmessungen erhalten werden,
was der auch bei Relaxationsdauern von bis zu 120 h nicht komplett abgeklungener
Spannungsrelaxation geschuldet ist. Für den Wert bei 50 % konnte für den extrapolierten
Wert kein 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 ermittelt werden, da die ermittelte Leerlaufspannung nach dem Puls
den Wert vor dem Puls wieder erreichte3.
Die aus der Pulsmessung mit 2% -Schritten und einer Relaxationsdauer von 6h ermittelte
differentielle Kapazität liegt nahe an der ICA, erreicht damit jedoch auch nicht die hohen
Werte für 50% und 60%. Somit wird davon ausgegangen, dass bereits eine Relaxationszeit
von 6 h zu einer Verschmierung des Verhaltens auf einen breiteren SOC-Bereich beiträgt.
Insgesamt lässt sich feststellen, dass der Trend der differentiellen Kapazität über den
Ladezustand für alle Methoden mit Ausnahme der CV übereinstimmt. Bezieht man in
diese Betrachtung die Versuchsdauer mit ein, so erscheint die ICA als besonders günstige
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 höhere 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 8.1
darstellt, ist es wichtig, qualitativ hochwertige DVA-Kennlinien ableiten und Fehler
in der Messung erkennen zu können. Die DVA aus den Konstantstrommessungen der
Zelle HP-LFP1 ist in Abbildung 6.8 für eine Variation der C-Raten dargestellt, wobei
die Achsenskalierung so gewählt wurde, dass die charakteristischen Merkmale im SOC-
Bereich von 10 . . . 90 % achsenfüllend dargestellt werden.
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Abbildung 6.8: DVA am Beispiel der Zelle des Typs HP-LFP1 für eine Variation der C-Rate
bei 𝑇 = 25 ∘C.

Die Stufen in der Leerlaufspannungskennlinie werden nun als Peaks abgebildet: Der
Übergang 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 [11]. Ebenso
lässt sich erkennen, dass für Ladung und Entladung ein unterschiedlicher Verlauf besteht.
Auffällig ist der trotz niedriger C-Raten unterschiedliche Verlauf bei SOC 45% in
Entladerichtung, da die DVA ansonsten überall sehr nah aufeinander liegt. Eine weitere
Abweichung der Entladung mit C/30 lässt sich über eine Temperaturschwankung von
1 K erklären. Diese wurde durch kurzzeitiges Öffnen der Klimakammer verursacht und
zeigt die Notwendigkeit, die Temperatur für 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 für die Zelle des Typs HP-LFP1 durchgeführt. Hier konnte gezeigt
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werden, dass sich diese Differenz bei Relaxationsmessungen weiter verringert, aber eine
Hysterese verbleibt.
Die Extrapolation der quasistationären Leerlaufspannung, unter Variation der C-Rate,
liefert auch für geringe C-Raten nicht die Ruhespannung nach sechsstündiger Relaxation,
wobei die Residuen ein nichtlineares Verhalten der Überspannung anzeigen.
Eine signifikante Verbesserung der ICA konnte durch die Wahl eines geeigneten Mess-
geräts, die Anwendung eines adaptiven Filters und eine penible Temperaturregelung
erreicht werden. Sollen die Interkalationspotentiale oder die differentielle Interkalati-
onskapazität bestimmt werden, ist die ICA der CV vorzuziehen. Die Bestimmung der
differentiellen Interkalationskapaztität kann mit Relaxationsmessungen noch genauer
erfolgen, allerdings bei deutlich erhöhter Messdauer im Vergleich zur Konstantstrommes-
sung. Generell empfiehlt es sich nicht die differentielle Kapazität aus Impedanzmessungen
zu bestimmen.
Die DVA zeigt im Allgemeinen eine geringe Abhängigkeit von der C-Rate ( C ≤ C/20),
jedoch ist auch hier penibel auf eine konstante Temperatur (±0, 1 K) während der
Messung zu achten.

6.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanz ist zentraler Bestandteil des später vorgestellten DRT-Modells und somit
kommt auch der Messung besondere Bedeutung zu. Die Minimierung der Induktivität
der Kontaktierung spielt dabei ebenfalls ein wichtige Rolle und wird in Abschnitt 6.2.1
untersucht. Die EIS-Messung zur Parametrierung des Modells wird anschließend in
Abschnitt 6.2.2 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 Maße wichtig bei der Kontaktierung auf eine geringe Koppelinduktivität
zu achten. Daher wurden zunächst verschiedene Kontaktierungsvarianten erprobt, die
eine unterschiedliche Leitungsführung ermöglichen. Neben den drei reversiblen Kontak-
tierungsvarianten über Federkontaktstifte (vergleiche Abbildung 6.9 a) bis c)) wurden
auch angeschweißte Lötfahnen d) verwendet.
Für jede Kontaktierungsvariante wurden drei Spektren im Frequenzbereich von 100 kHz
bis 1 Hz aufgenommen, wobei für 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 SOC von 50 % durchgeführt.
Der Phasenwinkel aller Messungen ist in Abbildung 6.10 dargestellt.
Das ungünstigste Verhalten mit der höchsten Koppelinduktivität zeigt die Kontaktierung
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Abbildung 6.9: Untersuchte Kontaktierungsvarianten für zylindrische Zellen.
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Abbildung 6.10: Phasengang für verschiedene Kontaktierungsvarianten, gemessen an einer Zelle
des Typs HP-LFP1 bei Raumtemperatur (23 ∘C) und einem SOC von 50 %.
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über die groben Koaxialstifte, mit einer Durchtrittsfrequenz von circa einem Kilohertz4.
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 führt. Die parallele Anordnung der Federkontaktstifte zur
Spannungmessung ermöglicht ein früheres Verdrillen der Leitungen und führt somit auch
zu einer Abschwächung des induktiven Verhaltens. Hierzu muss jedoch die isolierende
Ummantelung der Zelle an der Stirnseite entfernt werden. Das beste Ergebnis liefert
das Anschweißen der Lötfahnen und die enge Führung dieser entlang des Gehäuses, die
Kontaktierung ist jedoch irreversibel.
Da zur Auswertung der Impedanz über die DRT nur der Teil des Spektrums mit ne-
gativem Imaginärteil verwendet werden kann, wird im Folgenden die Kontaktierung
über angeschweißte Lötfahnen verwendet. Im Vergleich zur kommerziell erhältlichen
Kontaktierung über die Koaxialstifte ist die verwendbare Frequenz um einen Faktor vier
höher.

6.2.2 Messungen an kommerziellen Zellen

Alle Impedanzmessungen wurden in einem Klimaschrank ausgeführt und die Temperatur
in einem Bereich von 40 . . . 0 ∘C in sieben Schritten variiert. Zu Beginn wurde die Zelle
bei einer Prüfraumtemperatur von 25 ∘C nach dem in Anhang E spezifizierten Verfahren
vollgeladen. Anschließend erfolgte eine Variation des Ladezustands in zehn Prozent
Dekrementen. Nachfolgend wurde die Prüfraumtemperatur auf 40 ∘C erhöht und eine
ausreichend lange gewählte Relaxationszeit gewartet, um die Zellspannung relaxieren
zu lassen. Durch die erhöhte Temperatur klingt der Relaxationsprozess schneller ab
und die Wartezeit kann kürzer ausfallen. Anschließend 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. Für den Frequenzbereich von 10 Hz . . . 10 mHz wird eine Zielamplitude von
5 mV vorgegeben und eine Auflösung von 8 Frequenzpunkten pro Dekade.
Nach Aufnahme des Impedanzspektrums wird die nächste 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 nächste 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
angeschweißten Ableitern in Vierpunktkonfiguration vermessen, die Pouch-Zelle über
eine Klemmvorrichtung, die ebenfalls eine Vierpunktkontaktierung erlaubt.
Beispielhaft sind die Spektren für 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 Impedanzmessgeräteherstellern als Zubehör angeboten.
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Abbildung 6.11: Nyquistplot der Impedanzspektren für Zellen des Typs HP-NCA bei 𝑇 = 25 ∘C
und einer Variation des SOCs in 10% Schritten. Die Abweichung im hochfrequenten Bereich für
den SOC 0 % ergibt sich dadurch, dass diese Messung mit einer zweiten Zelle aufgenommen
wurde. Die Differenzen können über eine unterschiedliche Kabelführung und Kontaktierung
erklärt werden.

Bis zu einem Ladezustand von 50 % verändert sich das Impedanzspektrum nur wenig,
erst bei niedrigeren Ladezuständen nimmt es zu – besonders groß ist die Zunahme für die
letzten zehn Prozentpunkte. Dieses Verhalten ist dem Ladungstransferprozess des NCA
zuzurechnen, dessen Impedanz bei niedrigen Ladezuständen stark zunimmt. Durch den
Einsatz des Leerlaufkennlinienmodells aus Abschnitt 8.1 konnten die Halbzellenpotentiale
für die jeweiligen Vollzellen-SOCs bestimmt werden [216], wodurch ein Vergleich mit
Literaturwerten [21] möglich ist.
Die Abweichungen im höherfrequenten Bereich des Spektrums bei 0 % können dadurch
erklärt werden, dass hier eine andere Zelle eingesetzt und die Messung an einem anderen
Kanal durchgeführt wurde. Die damit einhergehenden Varianzen im Messaufbau und
der Kabelführung können zu diesen Unterschieden führen. Für die Simulation sind diese
Differenzen jedoch unerheblich, da diese erst über 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 6.11 als DRT. In dieser lässt sich erkennen (vergleiche
Abbildung 6.12), dass die charakteristische Frequenz des Ladungstransferprozesses mit
dem SOC abnimmt.
Um das Temperaturverhalten der Zelle grob zu beschreiben, ist in Abbildung 6.13 die
Impedanz bei einem SOC von 50 % bei einer Variation der Temperatur dargestellt.
Bereits aus dem Nyquistplot lässt sich erahnen, dass für niedrige Temperaturen mehr
als zwei Prozesse einen entscheidenden Anteil an der Gesamtpolarisation haben.
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Abbildung 6.12: DRT für die Spektren aus Abbildung 6.11 der Zelle des Typs HP-NCA bei
𝑇 = 25 ∘C: die charakteristische Frequenz für 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 fällt dies bei der Betrachtung der dazugehörigen DRT in Abbildung 6.14
auf. Hier können zwei Peaks identifiziert werden, deren charakteristische Frequenzen sich
ungefähr im Abstand von einer Dekade befinden. Auch eine erste qualitative Aussage
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bezüglich der Aktivierungsenergien ist möglich: Die Aktivierungsenergie des höherfre-
quenten Peaks ist größer 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: DRT für die Spektren aus Abbildung 6.13: eine qualitative Bewertung der
Temperaturabhängigkeit der zwei Prozesse ist nun möglich.

Auch wenn die dargestellten Spektren nur einen kleinen Ausschnitt aus der Menge aller
gemessenen Impedanzen zeigen, so vermitteln sie doch einen Eindruck von den Mög-
lichkeiten, welche über die EIS und einer anschließenden Auswertung mittels der DRT
eröffnet 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.) können 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, führen diese Methoden jedoch zu fehlerhaf-
ten Ergebnissen. Um daher eine nichtparametrische Beschreibung, analog zur EIS, des
niederfrequenten Bereichs zu ermöglichen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Verfahren
entwickelt, welches es ermöglicht direkt im Zeitbereich eine Impedanz zu ermitteln und
darüber hinaus die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten zu berechnen. Damit wird
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die im Ausblick der Dissertation von Schichlein [94] aufgestellte Forderung, die DRT
für die Untersuchung von Prozessen mit deutlich höheren Relaxationszeiten einzusetzen,
aufgegriffen und in einem einfachen Verfahren umgesetzt, welches die direkte Messung
im Zeitbereich und so eine kostengünstige Messlösung erlaubt.
Das zugrundeliegende Messmodell und die Messgleichung wird in Abschnitt 6.3.1 einge-
führt. Es folgt eine Sensitivitätsanalyse in 6.3.2. Die Kombination der Zeitbereichsmessung
mit Ergebnissen der EIS wird in 6.3.3 eingeführt und anschließend (siehe Abschnitt 6.3.4)
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 6.3.5 bis 6.3.7 dargestellt. Es folgt die Diskussion der Ergebnisse und abschließend
die Zusamenfassung.

6.3.1 Messprinzip

Für ein rein kapazitives System kann das in Abbildung 6.15 dargestellte, verallgemeinerte
Messmodell angesetzt werden. Mithilfe dessen ist es möglich, mit geringem a priori Wis-
sen, die Impedanz aus der Zelle zu erhalten. Hierbei wird die Leerlaufspannung der Zelle
durch die mit der Spannung 𝑈OCV vorgeladenen Kapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 abgebildet, sämtliche
Überspannungen werden durch einen Ohmschen Widerstand 𝑅0 und eine RC-Kette mit
ausreichend hoher Länge beschrieben. Wird die Anzahl der RC-Elemente ausreichend
groß gewählt, können auch Prozesse mit verteilten Parametern, wie zum Beispiel die
Festkörperdiffusion, 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 für einen Stromsprung
ermittelt werden kann, wird im Folgenden genauer ausgeführt.
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Abbildung 6.15: Ersatzschaltungsmodell für das Pulse-Fitting Verfahren, bestehend aus einer
differentiellen Interkalationskapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 zur Beschreibung der Leerlaufspannung 𝑈OCV,
einer RC-Kette der Länge 𝑁 und einem Ohmschen Widerstand 𝑅0.

Es wird zunächst betrachtet, wie sich die Klemmenspannung 𝑢(𝑡) durch Aufschalten
eines Strompulses entwickelt. Die Zelle wird mit einem Strompuls zum Zeitpunkt 𝑡0, der
Dauer 𝑇𝑝 und der Stärke 𝐼𝑝 angeregt. Aus Abbildung 6.16 wird deutlich, dass es sich
hierbei um ein stückweise definiertes System handelt, welches in drei Bereiche aufgeteilt
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werden kann. Eine geschlossene Darstellung wird durch Anwendung der Sprungfunktion
𝜎(𝑡) möglich, welche wie folgt definiert ist:

𝜎(𝑡) =
{︃

0, 𝑡 < 0
1, 𝑡 ≥ 0

(6.2)

Das Anregungssignal 𝑖(𝑡) lässt sich somit als

𝑖(𝑡) = 𝐼𝑝 (𝜎(𝑡 − 𝑡0) − 𝜎(𝑡 − (𝑡0 + 𝑇𝑝))) (6.3)

darstellen. Es ergibt sich für die Spannungsantwort des Messmodells mit 𝑁 Relaxations-

OCV+ΔU

0 0

Ip Ip∙Tp

I [
A

]

Q
 [A

h]

 
a)

OCV

t [s]

U
 [V

]

 

 
U

R0

b)

 

0 t0 t0+Tp TMess

 

IIIIII

I
Q

OCV

Abbildung 6.16: Spannungsantwort auf einen Strompuls: a) Strompuls der Stärke 𝐼𝑝 und der
Dauer 𝑇𝑝 b) Spannungsantwort für ein System aus fünf RC-Gliedern. Der vergrößerte Ausschnitt
zeigt die Differenz der Leerlaufspannung Δ𝑈 vor und nach der Messung, die im Modell durch
die differentielle Interkalationskapazität abgebildet wird.
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zeiten (RC-Glieder) folgende Gleichung:

𝑢(𝑡) =
𝑁∑︁
𝑛

𝑅𝑛 · 𝐼𝑝

[︂
𝜎(𝑡 − 𝑡0)

(︁
1 − 𝑒− 𝑡−𝑡0

𝑅𝑛𝐶𝑛

)︁
− 𝜎(𝑡 − (𝑡0 + 𝑇𝑝))

(︂
1 − 𝑒− 𝑡−(𝑡0+𝑇𝑝)

𝑅𝑛𝐶𝑛

)︂]︂
+ 𝑅0 · 𝑖(𝑡)

+ 1
𝐶Δ𝐼𝑛𝑡

𝐼𝑝𝑇𝑝.

(6.4)

Dabei beschreibt die Summe unter dem Summenzeichen von Gleichung 6.4 die Über-
spannungen an den RC-Gliedern, der zweite Summand die Überspannung durch den rein
Ohmschen Widerstand 𝑅0 und der dritte Summand den integrierenden Anteil durch die
differentielle Interkalationskapazität.
Der prinzipielle Spannungsverlauf für ein kapazitives System ist in Abbildung 6.16 b)
dargestellt. Unter der Annahme, dass die Messdauer lange genug war, um alle Über-
spannungen relaxieren zu lassen, kann die Differenz Δ𝑈 der Leerlaufspannung vor der
Messung zum Zeitpunkt 𝑡0 − 𝜖 mit der Leerlaufspannung nach der Messung gebildet
werden. Da Pulsdauer und Pulshöhe bekannt sind, kann die während des Pulses ein-
gebrachte Ladungsmenge Δ𝑄el berechnet und die differentielle Interkalationskapazität
bestimmt werden:

𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 = Δ𝑄el

Δ𝑈
= 𝑇𝑝 · 𝐼𝑝

𝑈OCV(𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠) − 𝑈OCV(𝑡0 − 𝜖) (6.5)

Für das System mit fünf Relaxationszeiten aus Abbildung 6.16 ist der Verlauf der
einzelnen Überspannungen in Abbildung 6.17 dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass
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Abbildung 6.17: Überspannungen für ein System mit fünf Relaxationszeiten, Ohmschen Anteil
und einer differentiellen Interkalationskapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡.

in Bereich II besonders die Überspannungen der RC-Glieder mit den kurzen Relaxati-
onszeiten groß sind, während sie in Bereich III sehr schnell abfallen und nach kurzer
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Zeit kaum einen Beitrag zur Gesamtspannung liefern. Umgekehrt verhält es sich für
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 𝑈𝑂𝐶𝑉 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
möglich, allerdings werden dabei deutlich höhere Anforderungen an die Abtastrate
gestellt, die mit dem zur Verfügung stehenden Messequippment nicht erfüllt werden
konnten.
Die Dynamik des Spannungsverlaufs in Bereich III wird durch den ersten Summanden
in Gleichung 6.4 beschrieben. Um eine gleichmäßige Beschreibung der Dynamik im be-
trachteten Frequenzbereich zu gewährleisten, werden die Zeitkonstanten 𝜏𝑛 = 𝑅𝑛𝐶𝑛 des
verallgemeinerten Messmodells logarithmisch gleichverteilt festgelegt. Für die minimale
Zeitkonstante 𝜏𝑚𝑖𝑛 gelten die Beschränkungen des Nyquist-Shannon Abtasttheorems,
nach dem das zu rekonstruierende Signal mit mindestens der doppelten enthaltenen
maximalen Frequenz abzutasten ist. Dies gilt allerdings nur für periodische Signale bei
unendlich langer Beobachtungsdauer. In der Praxis haben sich Werte von

𝜏𝑚𝑖𝑛 = 100 · 2
2𝜋𝑓𝑠

(6.6)

als brauchbar erwiesen. Für die größte Zeitkonstante 𝜏𝑚𝑎𝑥 ist die Dauer der Relaxations-
phase 𝜏𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥

𝜏𝑚𝑎𝑥 ≤ 𝜏𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥 (6.7)
entscheidend.
Da bei der Verwendung des verallgemeinerten Messmodells die Zeitkonstanten der RC-
Glieder festgelegt sind, werden die Widerstandswerte 𝑅𝑛 gesucht. Durch die Schätzung
der Widerstände 𝑅𝑛 ist es somit möglich, eine Verteilungsdichtefunktion der Relaxa-
tionszeiten direkt zu erhalten ohne zuerst eine Impedanz berechnen zu müssen. Die
Impedanz kann dann anschließend aus der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten
und der zusätzlichen differentiellen Interkalationskapazität berechnet werden.
Zur Schätzung der 𝑅𝑛 wird aus Gleichung 6.4 für den Bereich III für ein einzelnes
RC-Glied die folgende Gleichung abgeleitet:

𝑢𝑛(𝑡) = 𝐼𝑝𝑅𝑛

[︂(︁
1 − 𝑒(− 𝑡−𝑡0

𝜏𝑛
)
)︁

−
(︂

1 − 𝑒

(︀
− 𝑡−(𝑡0+𝑇𝑝)

𝜏𝑛

)︀)︂]︂
. (6.8)

Für die Serienschaltung mehrerer RC-Glieder zuzüglich der Leerlaufspannung ergibt sich
nach dem Superpositionsprinzip die folgende Gleichung:

𝑢(𝑡) = 𝑈OCV +
𝑁∑︁

𝑛=1
𝑢𝑛(𝑡). (6.9)

Hierbei ist 𝑈OCV = 𝑈OCV(𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠), also die Leerlaufspannung nach dem Impuls. Diese
Summenformel lässt sich für diskrete Zeiten 𝑡𝑖 in eine Matrixgleichung

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

𝑎𝑖𝑗 = 𝐼𝑝

[︃(︃
1 − 𝑒

(︁
− 𝑡𝑖−𝑡0

𝜏𝑗

)︁)︃
−

(︃
1 − 𝑒

(︁
− 𝑡𝑖−(𝑡0+𝑇𝑝)

𝜏𝑗

)︁)︃]︃
(6.11)

mit 𝑖 = 1 . . . 𝑁 und 𝑗 = 1 . . . 𝑁

bestimmen. Der Vektor R enthält die gesuchten Widerstandswerte und soll im Folgenden
geschätzt werden. Um auch die Leerlaufspannung 𝑈OCV bestimmen zu können, muss
diese dem Vektor R angehängt werden. Es entsteht der Parametervektor x und es gilt
die Matrixgleichung:⎡⎢⎢⎢⎣

𝑎1,1 · · · 𝑎1,𝑁 1
... . . . ...

...
𝑎𝑀−1,1 · · · 𝑎𝑀−1,𝑁 1
𝑎𝑀,1 · · · 𝑎𝑀,𝑁 1

⎤⎥⎥⎥⎦ ·

⎡⎢⎢⎢⎣
𝑅1
...

𝑅𝑁

𝑈OCV

⎤⎥⎥⎥⎦ =

⎡⎢⎢⎢⎣
𝑢1
...

𝑢𝑀−1
𝑢𝑀

⎤⎥⎥⎥⎦ (6.12)

[︀
A 1

]︀
·
[︂

R
𝑈𝑂𝐶𝑉

]︂
= u (6.13)

B · x = u (6.14)

Für diese Matrixgleichung kann mit einem linearen Least-Square Schätzverfahren der
Parametervektor x mittels

min
𝑥

‖B · x − u‖2
2 (6.15)

und der Nebenbedingung
R ≥ 0 (6.16)

ermittelt werden. Um die Lösung zu stabilisieren wurde eine Tikhonov-Regularisier-
ung [102] vorgenommen, wobei die Summe der Krümmung der DRT als weiteres Gü-
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 Einträge des
Parametervektors, bei Multiplikation mit diesem, gleichkommt. Diese beinhalten die
Werte für 𝑅𝑗 . Die Matrix I mit der Dimension [𝑁 + 1 × 𝑁 ] ist dabei folgendermaßen zu
bilden:

I =

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

1 −0.5 0 · · · 0 0

−0.5 1 −0.5
...

...

0 −0.5 1 . . . 0
...

... . . . . . . −0.5
...

0 · · · · · · −0.5 1 0

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
(6.17)

Das Produkt I · x ergibt die Krümmung des Parametervektors R. Durch die Einführung
des Regulierungsparameters 𝜆 lässt sich die Gewichtung der Minimierung der Krümmung,
bei der Schätzung des Parametervektors x, steuern. Um die Wahl von 𝜆 unabhängig von
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der Anzahl 𝑀 der in die Schätzung aufgenommenen Messpunkte und der Anzahl 𝑁 der
Relaxationszeiten zu machen, wird 𝜆 mit 𝑀 multipliziert und durch 𝑁 dividiert. Damit
ergibt sich die endgültige Gleichung:[︂

B
𝜆𝑀
𝑁 · I

]︂
· x = u. (6.18)

6.3.2 Sensitivitätsanalyse und Fehlerbetrachtung

Die Pulsmessung selbst lässt als Freiheitsgrade die Messdauer 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠, die Pulshöhe 𝐼𝑝 und
Pulslänge 𝑇𝑝 zu, bei der Auswertung wiederum können der Regularisierungsparameter
𝜆, die Anzahl der verwendeten Stützpunkte sowie deren zeitliche Verteilung gewählt
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 6.15 setzt voraus, dass das betrach-
tete System zeitinvariant und linear ist. Da die differentielle Interkalationskapazität
𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 und die Impedanz im Allgemeinen stark von SOC und Temperatur abhängig
sind, müssen folglich die Leistung und die Ladungsmenge des Strompulses begrenzt
werden. In dieser Arbeit wurde die Änderung des SOC auf 0, 3% begrenzt. Somit stehen
bei gleicher Ladungsmenge des Strompulses 𝑄𝑃 = 𝐼𝑝 · 𝑇𝑝 verschiedene Kombinationen
von Pulslänge und -höhe zur Verfügung. Um den Zusammenhang zwischen Pulsstärke,
-länge und der resultierenden Spannungsanregung genauer zu beleuchten, wurde eine
Parametervariation des Anregungspulses für ein Modellsystem simuliert.
Das Modellsystem weist eine konstante Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten von
100Ωs auf. Zur Simulation wird daraus ein diskretes System mit 1000 in logarithmischem
Abstand gleichverteilten Zeitkonstanten abgeleitet, mit einer maximalen Zeitkonstante
von 10 s und einer minimalen Zeitkonstante von 105 s. Somit lassen sich die Widerstände
der RC-Glieder zu 0, 92 Ω berechnen. Es werden nun zwei verschiedenen Fälle simuliert:
die Pulshöhe 𝐼𝑝 wird variiert und a) die Pulslänge ist konstant 𝑇𝑝 = 10 s oder b) die
Pulsladung 𝑄𝑝 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 𝜏𝑅𝐶 abfällt.
Die rote Linie stellt die angenommene maximale Spannungsauflösung des Messsystems
dar. Liegt die Spannung unterhalb dieses Schwellwerts lässt sich der Prozess mit der
entsprechenden Relaxationszeit nicht mehr detektieren. Betrachtet man zunächst Fall a)
(Abbildung 6.18(a)), lässt sich ablesen, dass die Zeitkonstante des noch detektierbaren
Prozesses mit der Pulshöhe 𝐼𝑝 zunimmt. Wird die Pulshöhe konstant gehalten und die
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Pulsdauer 𝑇𝑝 variiert, steigt die maximal detektierbare Zeitkonstante ebenfalls mit der
Pulsdauer. Bei beiden Fällen steigt allerdings auch die Pulsladung.
Um diesen Effekt zu eliminieren wurde Fall b) simuliert. Durch Anpassen der Pulslänge
wird trotz Variation der Stromstärke erreicht, dass die Ladungsmenge stets gleich bleibt,
in diesem Fall bei 𝑄𝑝 = 10 As. Aus Abbildung 6.18(b) lässt sich nun ablesen, dass
die maximal detektierbare Zeitkonstante in dem betrachteten Bereich konstant bleibt.
Durch Erhöhen der Pulsstärke kann bei konstanter Pulsladung die maximal detektierbare
Zeitkonstante nicht vergrößert werden.
Dies zeigt, wie wichtig eine hohe Spannungsauflösung zur Anwendung des Verfahrens
ist. Daher wurden die Messungen in dieser Arbeit nicht allein mit dem Solartron 1470E
Messsystem aufgenommen, sondern die Spannungsdaten zusätzlich mit einem Agilent
DMM 34970A aufgezeichnet. Als Pulslänge hat sich dabei ein Wert von 10s als praktikabel
erwiesen und als Pulsstärke ein Wert im Bereich von 1C.
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Abbildung 6.18: Überspannung am RC-Element mit der Relaxationszeit 𝜏 direkt nach dem Puls
unter (a) Variation von Pulshöhe 𝐼𝑝 und Pulslänge 𝑇𝑝 sowie (b) unter Variation der Pulshöhe
bei konstanter Pulsladung 𝑄𝑝. Die rote Linie markiert die angenommene Auflösungsgrenze der
Spannungsmessung.

Wahl der Messdauer 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠

Neben der Pulslänge kann auch die Messdauer 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠 frei gewählt werden. Wenn die
Spannungsantwort so weit abgeklungen ist, dass die Änderung kleiner als die Auflö-
sungsgrenze der Spannungsmessung ist, enthält eine längere Spannungsmessung keine
weiteren Informationen. Umgekehrt kann jedoch auch der Fall eintreten, dass die Span-
nungsmessung gestoppt wird, bevor die Spannung einen stationären Endwert erreicht
hat. In diesem Fall sind bei der Auswertung der Messdaten zwei Varianten möglich: I.)
die zu identifizierenden Relaxationszeiten werden auf die Messdauer beschränkt oder
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II.) es wird beim Fit zugelassen, dass auch höhere Relaxationszeiten gefittet werden,
was einer Extrapolation des Verhaltens entspricht. Um die Auswirkung dieser beiden
Möglichkeiten zu überprüfen, wurde ebenfalls eine Parametervariation an einem Modell-
system durchgeführt.
Das Modellsystem weist vier unterschiedliche Prozesse auf, deren DRT einer Normal-
verteilung mit den Mittelwerten [102 103 104 105] s und der Standardabweichung 0, 5
entsprechen (vergleiche Abbildung 6.19(a)). Die Pulsmessung wurde mit einer Pulslänge
von 𝑇𝑝 = 10 s und einer Pulshöhe von 𝐼𝑝 = 1 A simuliert. Um das Verhalten bei einer
realen Messung besser zu beschreiben, wurde der simulierten Spannung weißes, gaußsches
Rauschen mit einer Standardabweichung von 0, 1 mV überlagert. Der Regularisierungs-
parameter wurde zu 𝜆 = 2 · 10−4 gewählt.
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Abbildung 6.19: Variation der Messdauer für die Auswertung nach Fall I.), die maximal ge-
schätzte Relaxationszeit 𝜏𝑚𝑎𝑥 ist stets 106 s (rote Linie): (a) vorgegebene und geschätzte DRT
sowie (b) vorgegebene und geschätzte Impedanz

Zunächst wird die Auswertung nach Fall I.) durchgeführt, wobei die maximale, geschätzte
Relaxationszeit immer bei 𝜏𝑚𝑎𝑥 = 106 s liegt. Wie Abbildung 6.19(a) zeigt, wird ab
einer Messdauer 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠 ≤ 105 s die DRT falsch geschätzt und es entstehen Artefakte bei
niedrigeren Frequenzen. Die resultierende Impedanz (vergleiche Abbildung 6.19(b)) ist
im niederfrequenten Bereich deutlich größer als die des simulierten Systems und wird
daher falsch geschätzt.
Wird die maximale geschätzte Relaxationszeit 𝜏𝑚𝑎𝑥 gleich der Messzeit 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠 gewählt
(Fall II.), so erhält man die in Abbildung 6.20(a) dargestellte Schätzung der DRT. Die
maximale Relaxationszeit variiert nun mit der Messdauer und für 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠 ≤ 105 s kann
die größte Relaxationszeit des Systems nicht mehr richtig wiedergegeben werden. Jedoch
stimmt die geschätzte Impedanz aus Abbildung 6.20(b) im betrachteten Frequenzbereich
gut mit der des vorgegebenen Systems überein und die Gesamtpolarisation des Systems
wird nicht überschätzt wie für Fall I.)(vergleiche Abbildung 6.19(b)). Daher wird in allen
weiteren Messungen die maximale Relaxationszeit auf 𝜏𝑚𝑎𝑥 = 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠 beschränkt.
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Abbildung 6.20: Variation der Messdauer nach Fall II.), bei maximaler geschätzter Relaxations-
zeit 𝜏𝑚𝑎𝑥 = 𝑇𝑀𝑒𝑠𝑠: (a) vorgegebene und geschätzte DRT sowie (b) vorgegebene und geschätzte
Impedanz.

Wahl der Abtastzeitpunkte

Der in Gleichung 6.14 notwendige Vektor u enthält die Messungen der Klemmenspannung,
wobei zunächst keine Einschränkungen bezüglich der Abtastzeitpunkte 𝑡𝑖 der Spannungs-
werte aufgestellt wurden. Bei Abtastung des Spannungssignals mit einer konstanten
Abtastzeit, entstünde ein Zeitvektor mit einem linearen Verlauf der Abtastzeiten über
die Anzahl der Abtastpunkte wie in Abbildung 6.21 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 repräsentiert.
Eine erste Verbesserung liefert die Abtastung mit variabler Abtastzeit wobei die Abtast-
zeit nun einen wurzelförmigen 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 DRT, über den gesamten Bereich gleichmäßig abgebildet. Die ersten fünf
Punkte fehlen aufgrund der Realisierung der Abtastung, wobei ein zunächst gleichmäßg
abgetastetes Signal nochmals mit der logarithmischen Verteilung unterabgetastet wurde.
Da die verwendeten Messgeräte nur eine konstante Abtastzeit zulassen, wurde eine
nachträgliche Unterabtastung notwendig.

Wahl des Regularisierungsparameters 𝜆 und Einfluss des Messrauschens

Der Einfluss des Regularisierungsparameters 𝜆 und des Messrauschens auf die ermittelte
DRT und Impedanz stehen in engem Verhältnis miteinander und werden daher gemein-
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Abbildung 6.21: Abtastzeitpunkte für die Spannung bei der Wahl einer linearen, wurzelförmigen
oder logarithmischen Abtastung und konstanter Anzahl von 50 Messpunkten und einer Messdauer
von 104 s. Die eingefärbten Bereiche kennzeichnen die Abtastpunkte für den Zeitraum 102 s ≤
𝑡 ≤ 103 s.

sam betrachtet. Es kommt wieder dasselbe Modellsystem wie auf Seite 69 beschrieben
zum Einsatz. Zunächst wird das Rauschen der Spannungsmessung als weißes, gaußsches
Rauschen mit einer Standardabweichung von 0, 1 mV gewählt und der Regularisierungs-
parameter mit 𝜆 = 2 · [10−6 10−5 10−4 10−3 10−2] variiert.
Abbildung 6.22(a) zeigt die ermittelte DRT bei Variation von 𝜆. Für zu groß gewählte
Werte von 𝜆 sind die Peaks deutlich breiter ausgeprägt als das Modellsystem, jedoch
lassen sich die Zeitkonstanten immer noch korrekt ablesen. Für zu klein gewählte Werte
wird die Regularisierung zu schwach durchgeführt. Somit wird eine stärkere Krümmung
der DRT zugelassen was zu zusätzlichen Peaks führt. Daher kann ab einem 𝜆 ≤ 10−5

die Anzahl und die Zeitkonstante der Prozesse nicht mehr exakt identifiziert werden.
Betrachtet man hingegen die geschätzte Impedanz und vergleicht diese mit der des
vorgegebenen Systems (siehe Abbildung 6.22(b)), so nehmen die Abweichungen für eine
zu schwache Regularisierung nicht zu. Lediglich für eine zu starke Regularisierung wird
die Impedanz im niederfrequenten Bereich überschätzt.
Wird der Regularisierungsparameter konstant gehalten und die Standardabweichung des
Messrauschens der Spannungsmessung 𝜎𝑈 = [10−3 10−2 10−1 1] mV variiert, so erhält
man die in Abbildung 6.3.2 dargestellten Ergebnisse. Erhöht sich das Rauschniveau und
wird der Regularisierungsparameter nicht nachgeführt, treten in der DRT Artefakte in
der Form von zusätzlichen Peaks auf. Dies ist in Abbildung 6.23(a) ab einer Standard-
abweichung von 0, 1 mV zu beobachten. Die Fehler in der Impedanz halten sich jedoch
auch hier in Grenzen, so dass für die gesamte Variation des Spannungsrauschens die
Polarisation des Systems gut wiedergegeben werden kann. Es lässt sich somit festhalten,
dass die Schätzung der Impedanz mit Hilfe des vorgestellten Verfahrens relativ robust



6.3 Pulse-Fitting 73

ist, die Berechnung der DRT jedoch in hohen Maße von den Bedingungen abhängt und
die Wahl des Regularisierungsparameters einen entscheidenden Einfluss hat. Mit einer
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Abbildung 6.22: (a) vorgegebene und geschätzte DRT unter Variation des Regularisierungspara-
meters 𝜆 und konstantem Messrauschen der Spannung von 𝜎𝑈 = 0, 1 mV sowie (b) vorgegebene
und geschätzte Impedanz.

Standardabweichung des Spannungsrauschens von 0, 1 mV scheinen zunächst sehr hohe
Bedingungen an das Messsystem gestellt zu sein. Jedoch ist in dem angewandten Algo-
rithmus noch nicht berücksichtigt, dass bei Verwendung der logarithmischen Abtastung
für 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 für größere Messzeiten die Grenzfrequenz
stark absenkt, ließen sich die Anforderungen an das Messsystem weiter verringern. Keine
Abstriche hingegen können jedoch bei der Langzeitstabilität der Spannungsmessung
gemacht werden.

Genauigkeit der Temperierung

Die Impedanz besitzt im Allgemeinen eine stark ausgeprägte Abhängigkeit von der
Temperatur, insbesondere die Festkörperdiffusion, welche im niederfrequenten Bereich
dominierend ist. Aber auch die Leerlaufspannung ist von der Temperatur abhängig und
über Gleichung 4.3 mit der Reaktionsentropie Δ𝑆 verknüpft. Ändert sich somit während
der Relaxationsphase die Zelltemperatur, hat dies einen Einfluss auf die Dynamik der
Relaxation aber auch auf die Leerlaufspannung.
Für eine Pulsmessung an einer Zelle des Typs HE-LCO bei 𝑇 = 25 ∘C, 𝑆𝑂𝐶 = 0 % sind
die Residuen des Fits in Abbildung 6.24 zusammen mit der Oberflächentemperatur der
Zelle dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass die Residuen den Bereich der akzeptablen
Abweichungen (gepunktete Linien) deutlich überschreiten. Hierbei fällt 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 geschätzte DRT unter Variation des Messrauschens der
Spannung 𝜎𝑈 und konstantem Regularisierungsparameter 𝜆 = 2 · 10−4 sowie (b) vorgegebene
und geschätzte Impedanz.

die Temperaturvariation verursachten Spannungsänderungen betrachtet, kann hieraus
eine Reaktionsentropie von Δ𝑆 = 88, 8 J mol−1K−1 (entspricht d𝑈/d𝑇 = −920 𝜇V K−1)
abgeleitet werden. Ein Vergleich mit den in Abbildung 7.21 gegebenen Reaktionsentropi-
en bestätigt die Vermutung, dass die Spannungsänderung durch die Temperaturänderung
verursacht wird.
Entsprechend ist bei den Relaxationsexperimenten auf eine äußerst konstante Umge-
bungstemperatur zu achten.
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Abbildung 6.24: Residuen und Temperaturverlauf für eine Messung an einer Zelle des Typs
HE-LCO bei einem Ladezustand von 0 %. Die gewöhnliche Größenordnung 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 höchsten betrachteten Frequenz liegen, durch die Messung nicht ermittelt
werden können, muss dies bei der Verschmelzung mit einem höherfrequenten Impedanz-
spektrum aus einer EIS Messung 𝑍𝐸𝐼𝑆 berücksichtigt werden. Das heißt, die Impedanz
𝑍𝑇 𝐷 aus der Sprungantwort muss um einen Ohmschen Anteil 𝑅𝑜𝑓𝑓𝑠𝑒𝑡 korrigiert werden.
Hierzu wird die Differenz des niederfrequentesten Impedanzwertes 𝑓𝑚𝑖𝑛 aus der EIS mit
dem Impedanzwert bei der entsprechenden Frequenz aus der Pulsmessung gebildet:

𝑅𝑜𝑓𝑓𝑠𝑒𝑡 = 𝑍𝐸𝐼𝑆(𝑓𝑚𝑖𝑛) − 𝑍𝑇 𝐷(𝑓𝑚𝑖𝑛). (6.19)

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

Für die EIS ist dabei die Messgenauigkeit beim verwendeten Gerät (Solartron 1470E)
in diesem Frequenz- und Widerstandsbereich mit 0, 5 ∘ angegeben. Die Abweichungen
von bis zu 2 ∘ lassen sich allein dadurch nicht erklären. Weitere Fehler sind durch die
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Synchronisierung von Agilent und Solartron zurückzuführen. Für eine Variaton der
Synchronisierungszeit ist in Abbildung 6.26(a) der resultierende Fehler bei der Verschmel-
zung der Spektren dargestellt. Auch die Residuen der Kramers-Kronig Transformation
(vergleiche Abbildung 6.26(b)) zeigen deutlich den Einfluss einer unzureichenden Syn-
chronisierung der Messgeräte.
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Abbildung 6.26: Auswirkungen eines Synchronisierungsfehlers Δ𝑡 auf den (a) Phasenfehler
Δ𝜙 und (b) auf den Imaginärteil 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 Messgeräte, ermittelt und
anschließend kompensiert. Infolgedessen wird auch für die Residuen des Kramers-Kronig
Tests ein Optimum erreicht.

6.3.4 Erweiterung um die Schätzung der Selbstentladung

Neben der Relaxation der Zellspannung ist für lange Beobachtungszeiten und hohe
Temperaturen mit einer Selbstentladung der Batterie zu rechnen. Diese kann durch die
Elektronenleitfähigkeit des Elektrolyten, Kriechströme zwischen den Polen, Aufbau der
SEI an der Anode [219], einen Shuttle-Mechanismus [220] oder eine Entladung durch den
endlichen Eingangswiderstand des Messgeräts bedingt sein5. Bei einem negativen Strom-
puls ist der Beginn des Bereichs, in dem die Selbstentladung die Relaxationsprozesse
überwiegt, als Maximum der Zellspannung während der Relaxation abzulesen (vergleiche
Abbildung 6.27), während für einen positiven Strompuls diese einfache Einteilung so

5Durch Messungen konnte der Einfluss des Messgeräts auf die Selbstentladung einer kommerziellen Zelle
als vernachlässigbar nachgewiesen werden. Bei dem verwendeten 1470E liegt der Eingangswiderstand
bei 10 GΩ.
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nicht möglich ist. Daher wurde in den durchgeführten Experimenten in den meisten
Fällen 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 ungefähr 2000 s überwiegt die Selbstentladung.

Tritt bei einer Zelle während der Relaxation Selbstentladung auf, so kann der oben auf-
geführte Algorithmus zur Schätzung der DRT nicht angewandt werden, da das zugrunde
liegende Modell nicht das Phänomen der Selbstentladung umfasst. Wie Abbildung 6.27
zeigt, werden die Relaxationszeiten deutlich und systematisch falsch geschätzt, da ein
negativer Spannungsgradient nicht abgebildet werden kann. Also muss die Selbstentla-
dung zunächst detektiert, modelliert und kompensiert werden.

Detektion der Selbstentladung

Grundsätzlich kann die Selbstentladung nach einem negativen Strompuls am Gradienten
des Zellspannungsverlaufs detektiert werden. Allerdings führt die direkte numerische
Berechnung des Gradienten zu unbrauchbaren Ergebnissen, da das Messrauschen ver-
stärkt wird und die Zellspannung harmonische Schwingungen aufweist. Diese sind auf die
Temperaturregelung des Klimaschranks zurückzuführen. 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 Temperaturänderung eine Änderung der
Leerlaufspannung.
Um die Detektion also möglichst robust zu gestalten wird zunächst der minimal beob-
achtbare Spannungsgradient Δ𝑈𝑚𝑖𝑛 als

Δ𝑈𝑚𝑖𝑛 = −𝜀𝑀𝑒𝑠𝑠

10 · 3600 s (6.20)



78 6 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

abgeschätzt. Hierbei ist für 𝜀𝑀𝑒𝑠𝑠 die Auflösung des Messgeräts einzusetzen, die bei dem
verwendeten Agilent 34970A 5 𝜇V beträgt. Anschließend wird geprüft ob der Gradi-
ent zwischen Spannungsmaximum nach dem Strompuls und dem letzten gemessenen
Spannungswert unter Δ𝑈𝑚𝑖𝑛 liegt. Wenn der Gradient größer als Δ𝑈𝑚𝑖𝑛 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 Länge 𝑇𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣 eingeteilt und es wird für jedes Intervall ein Gradient berech-
net. So können kleinere Schwankungen innerhalb des Intervalls vernachlässigt werden.
Anschließend wird überprüft, ab welchem Intervall die Abweichung des Gradientens zum
Gradienten des letzten Intervalls 10% überschreitet. Dieser begrenzt dann den Bereich,
welcher für den Fit des Selbstentladungsmodells herangezogen werden kann.

Selbstentladungsmodell

Ist der Mechanismus für die Selbstentladung in einem Betriebspunkt (SOC und Tem-
peratur) konstant, kann diese über einen Selbstentladungswiderstand 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 dargestellt
werden. Da sowohl Diffusion im Aktivmaterial als auch Ladungstransfer an dessen Ober-
fläche während der Selbstentladung auftreten, ist die Topologie der Schaltung wie in
Abbildung 6.28 a) zu wählen. 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.
Für die Ersatzschaltung b) ist es jedoch möglich die Dynamik der Selbstentladung
getrennt zu betrachten. Dabei vermögen 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 Größenord-
nung des Selbstentladungswiderstands 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 zwei Dekaden entfernt ist, können beide
Ersatzschaltungen als gleich betrachtet werden. Eine genauere Betrachtung dessen findet
sich in Anhang A.
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
während der Selbstentladung herangezogen werden. Nach Abklingen der Überspannungen
der sonstigen Prozesse ergibt sich für den Spannungsverlauf an den Klemmen:

𝑢(𝑡) = 𝑢(𝑡0,𝑠𝑒𝑙𝑓 ) · 𝑒
−(𝑡−𝑡0)

𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓 . (6.21)

Hierbei ist 𝑡0,𝑠𝑒𝑙𝑓 der Zeitpunkt am Beginn des Auswerteintervalls und 𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓 die Zeitkon-
stante der Selbstentladung. Nach Ermittlung der differentiellen Interkalationskapazität
𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 kann dann auch 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 = 𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓 /𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 ermittelt werden. Die Bestimmung des
Parameters 𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓 erfolgt durch einen nichtlinearen Fit. Anschließend kann die gemessene
Zellspannung um die Selbstentladung mit

𝑢𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑡) = 𝑢(𝑡) − 𝑈OCV(𝑡0 + 𝑇𝑝) ·
(︂

1 − 𝑒
−(𝑡−(𝑡0+𝑇𝑝))

𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓

)︂
(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(𝑡0 + 𝑇𝑝) die aus Gleichung 6.21 berechnete Leer-
laufspannung unmittelbar nach dem Strompuls. Das um die Selbstentladung korrigierte
Spannungssignal ist in Abbildung 6.27 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 Schätzung von DRT (a) und die
Impedanz (b) auf Basis des Pulstests aus Abbildung 6.27.
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Tabelle 6.1: Dauer Relaxationsphase für die Pulsmessung der Zelle des Typs HP-NCA vor und
nach dem Puls in Abhängigkeit 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 geschätzte DRT mit und ohne Kompensation der Selbstentladung ist in Abbil-
dung 6.29(a) dargestellt. Wird die Selbstentladung nicht kompensiert, werden die größ-
ten Zeitkonstanten auf den Zeitpunkt limitiert, bei welchem die Selbstentladung im
Spannungsverlauf ablesbar war. Entsprechend können die niedrigen Zeitkonstanten
nicht richtig geschätzt werden. Auch die Gesamtpolarisation wird falsch geschätzt, wie
der Vergleich der geschätzten Impedanzen in Abbildung 6.29(b) 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 gewährleisten, wurden alle Messungen
in einer Klimakammer vom Typ VT4002 (Weiss Klimatechnik) durchgeführt. Nach dem
Ladevorgang wurde die Zelle zusätzlich mit Luftpolsterfolie isoliert. Zusammen mit den
thermischen Kapazitäten der Kontaktierungsblöcke konnte eine weitere Dämpfung der,
durch die Regelung des Klimaschranks verursachten, Schwankungen im Bereich von
0, 1 K realisiert werden. Die Zelle wurde mittels Vierpunktkontaktierung an ein Solartron
1470E angeschlossen, welches zur Ladezustandseinstellung, Impedanzmessung und Puls-
aufprägung verwendet wurde. Zur Erhöhung 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 6.2.2
beschrieben, gewählt.

Pulsmessungen: Variation des SOCs

Nach Abschluss der Ladung wurde die Zelle mit 1C auf einen SOC von 90% gebracht
und nach einer Relaxationszeit 𝑇𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥(SOC) ein Puls der Stärke 𝐼𝑝 = 1C und der Länge
𝑇𝑝 = 10 s aufgeprägt und wieder die selbe Relaxationszeit abgewartet. Anschließend
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 abhängig
vom SOC vor Beginn des Experiments manuell vorgegeben und richtete sich nach den
Erfahrungen aus Vorversuchen. Anschließend wurde die Zelle wieder aufgeladen und mit
dem gleichen Verfahren die Ladezustände, beginnend von 95% abwärts, untersucht. Die
Relaxationszeiten nach den Pulsen sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Beispielhaft ist die Spannungsrelaxation für einen SOC von 95% in Abbildung 6.30 (grüne
Linie, oben) dargestellt. Es zeigt sich, dass für diesen Ladezustand eine Selbstentladung
zu beobachten ist und daher durch das Selbstentladungsmodell kompensiert werden muss
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(blaue Linie). Der anschließende Fit (rote unterbrochene Linie) stimmt sehr gut mit der
um die Selbstentladung kompensierten Messung überein.
Darunter sind die Residuen für den Puls-Fit für den gewählten Regularisierungsparameter
𝜆 und einen um Faktor zehn größeren 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 DRT 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, für die Zelle des Typs HP-NCA bei einem SOC von 95 % und einer
Temperatur von 23 ∘C. Unten: Residuen für das Pulse-Fitting bei Variation des Regularisie-
rungsparameters 𝜆.

Die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten für die gesamte SOC-Variation ist in
Abbildung 6.32 dargestellt, aufgetragen über der Frequenz. Für die Ladezustände
[0% 10% 25% 45%] war die OCV-Phase nach dem Puls nicht lange genug gewählt
worden, um eine vollständige Relaxation zu erreichen. Wie in der Sensitivitätsanalyse
gezeigt, entstehen dadurch sehr hohe Peaks in der DRT (vgl. Abbildung 6.20(a)), die für
diese vier Ladezustände über die Achsen hinaus reichen.
Mit enthalten sind auch die Ergebnisse aus der EIS, wobei der Übergang von der Fre-
quenzbereichsmessung zur Zeitbereichsmessung mit der rot gestrichelten Linie dargestellt
ist. Im Vergleich zur hohen Polarisation im niederfrequenten Bereich, ist die für die
Frequenzen aus der EIS sehr gering. Ebenso kann für den Frequenzbereich, in welchem
typischerweise der Ladungstransfer-Prozess angesiedelt ist (zwischen 1 Hz und 10 Hz),
ein monotones Verhalten beobachtet werden, für den niederfrequenten Bereich gilt dies
nicht.
Verfolgt man den Peak mit der niedrigsten Frequenz (P1), so fällt auf, dass dieser mit
dem Halbzellenpotential der Anode korreliert zu sein scheint. Beim Übergang von Stage I
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Abbildung 6.31: (a) Resultierende DRT aus dem Pulse-Fitting nach Abbildung 6.30, bei Varia-
tion von 𝜆. (b) Aus den DRTs berechnete Impedanz.
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g/SOC-Ebene sind die Halbzellenpotentiale von Anode und Kathode abgebildet.
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zu Stage II im SOC-Bereich von 90% wächst dieser Peak stark an und fällt anschließend
wieder auf niedrige Werte ab. Während Stage II, im SOC-Bereich von 90% bis 45%, bleibt
dieser weitgehend konstant, wie auch das Halbzellenpotential der Anode. Anschließend
zeigt der Peak ein deutlich komplexeres Verhalten über die niedrigen Ladezustände, das
ebenfalls eine Korrelation mit dem Wechsel der Phasen zulässt.
Abgesehen davon, dass die Kompensation der Selbstentladung notwendig ist, um korrekte
Zeitkonstanten schätzen zu können, bietet sie auch zusätzliche Informationen. So wurde
bei dieser Zelle für die betrachteten Messdauern aus Tabelle 6.1 eine Selbstentladung
für Ladezustände oberhalb von 70% festgestellt. Der ermittelte Selbstentladungswider-
stand ist in Abbildung 6.33(a) aufgetragen und nimmt zunächst mit abnehmenden
Ladezustand zu, bis er innerhalb der Messdauer nicht mehr festgestellt werden konnte.
Überraschenderweise 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 𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓 = 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 · 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 verknüpft. Für diese kann zunächst mit
absinkenden Ladezustand eine Zunahme beobachtet werden. Für die Selbstentladung bei
SOC = 5% nimmt die Zeitkonstante trotz stark gestiegenem Selbstentladungswiderstand
ab. Dieses Verhalten lässt sich durch die deutlich geringere Interkalationskapazität in
diesem Bereich plausibilisieren.
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Abbildung 6.33: (a) Selbstentladungswiderstand 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 , (b) Zeitkonstante 𝜏𝑠𝑒𝑙𝑓 der
Selbstentladung

Untersuchung der Selbstentladung: Variation der Temperatur

Wie zuvor gezeigt ist die Selbstentladung abhängig vom Ladezustand. Um die Abhängig-
keit von der Temperatur zu untersuchen wurden Pulsmessungen für eine Variation der
Temperatur nach Abbildung 6.34(a) durchgeführt. Hierzu wurde zunächst ein SOC von
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95% eingestellt und anschließend die Temperaturvariation von 40 ∘C bis 15 ∘C viermal
hintereinander durchgeführt. Die Dauer der Relaxationsphase vor und nach dem Puls
wurde zu fünf Stunden, die Einstellzeit für die Temperatur zu zwei Stunden gewählt.
Durch jeden Puls mit der Stärke 1C und der Dauer von 10 s wird der Ladezustand um
0, 28% verringert. Somit wird durch die viermalige Wiederholung der Temperaturvaria-
tion der Ladezustand pro Temperaturzyklus um 1, 4% verändert.
In Abbildung 6.34(b) sind die ermittelten Selbstentladungswiderstände dargestellt. Für
eine Temperatur von 15 ∘C konnte innerhalb der Messdauer von fünf Stunden keine
Selbstentladung ermittelt werden. Obwohl der Ladezustand sich zwischen den Wieder-
holversuchen bei den gleichen Temperaturen um 1, 4% veränderte, liegen die ermittelten
Selbstentladungswiderstände sehr gut aufeinander. In den Fit wurden die Temperaturen
von 40 ∘C bis 20 ∘C einbezogen. Die Aktivierungsenergie wurde zu 0, 84 eV bestimmt.
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Abbildung 6.34: (a) Messprogramm zur Evaluation der Temperaturabhängigkeit der Selbst-
entladung. Dargestellt ist ein Zyklus von vier. (b) Arrheniusplot der ermittelten Selbstentla-
dungswiderstände 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 und gefittetes Arrheniusverhalten mit einer Aktivierungsenergie von
0, 84 eV.

Selbstentladung aus Auslagerungsexperimenten

Um zu überprüfen welche Aussagekraft die ermittelten Werte von 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 besitzen und ob
die Selbstentladung in einem reversiblen oder irreversiblen Kapazitätsverlust resultiert,
wurde ein Auslagerungsexperiment mit Zellen des Typs HP-NCA durchgeführt. 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-
turabhängigkeit 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 über das
Digitalmultimeter konnte durch die Verwendung eines Multiplexers und den hohen Ein-
gangswiderstand des Messgeräts ausgeschlossen werden. Die Auslagerungszeit variierte
dabei zwischen den Zellen und betrug 12 bis 37 Tage.
Der Verlauf der Zellspannung während der Auslagerung ist in Abbildung 6.35(a) darge-
stellt, zusammen mit dem aus den Pulsmessungen ermittelten 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 . Es kann festgestellt
werden, dass der in einem Zeitraum von wenigen Stunden ermittelte 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 auch Aussagen
über eine deutlich längere Zeitspanne zulässt. So sinkt die Spannung der Zelle B langsa-
mer ab, was konsistent zum höheren 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 ist. Nach Ende der Auslagerung wurde die mit
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Abbildung 6.35: (a) Verlauf der Zellspannung während des Auslagerungstests bei 40 ∘C, mit
angegeben sind die aus den Pulsmessungen ermittelten Selbstentladungswiderstände 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 .
(b) Vergleich des gemessenen Kapazitätsverlustes nach dem Auslagerungsexperiment mit dem
prädizierten aus 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 .

1 C noch entnehmbare Kapazität 𝐶𝑠𝑡𝑜𝑟𝑒 bestimmt und anschließend nach fünfmaligen
Zyklieren die Zellkapazität nach einer Vollladung 𝐶𝑎𝑐𝑡,𝑒𝑛𝑑 bestimmt. Unter Verwendung
der Zellkapazität vor dem Auslagerungsexperiment 𝐶𝑎𝑐𝑡 lässt sich der irreversible Kapa-
zitätsverlust (in Abbildung 6.35(b) mit irrev. Messung bezeichnet) und der reversible
Kapazitätsverlust (rev. Messung in Abbildung 6.35(b)) bestimmen. Der aus der Puls-
messung bei einem SOC von 95 % erhaltene Selbstentladungswiderstand 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 wird zur
Prädiktion des gesamten Kapazitätsverlusts herangezogen und ist in Abbildung 6.35(b)
mit eingezeichnet. Aus der Temperaturvariation wurde die Aktivierungsenergie bestimmt,
so dass eine Abschätzung des Fehlers bei einer Temperaturvarianz von 1 K angegeben
werden kann.
Insgesamt geben die aus den 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 prädizierten Kapazitätswerte den richtigen Trend an,
liegen jedoch systematisch über den gemessenen Werten.
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Tabelle 6.2: Dauer der Relaxationsphase für die Pulsmessung an der Zelle des Typs HP-LFP1
vor und nach dem Puls in Abhängigkeit 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] 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 durchgeführt, der für die Pulsmes-
sungen an der Zelle des Typs HP-NCA zum Einsatz kam (siehe Seite 80).
Nach Abschluss der Ladung wurde die Zelle mit 1C auf einen SOC von 90% gebracht und
nach einer Relaxationszeit 𝑇𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥(SOC) ein Puls der Stärke 𝐼𝑝 = 1C sowie der Länge
𝑇𝑝 = 10 s aufgeprägt und wieder dieselbe Relaxationszeit abgewartet. Anschließend
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 abhängig
vom SOC vor Beginn des Experiments manuell vorgegeben und richtete sich nach den
Erfahrungen aus Vorversuchen. Anschließend wurde die Zelle wieder aufgeladen und mit
dem gleichen Verfahren die Ladezustände, beginnend von 95% abwärts, untersucht. Die
Relaxationszeiten nach den Pulsen sind in Tabelle 6.2 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. [122] 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 6.36 zeigt exemplarisch den Nyquistplot der Impedanz
aus beiden Verfahren, bei einem Ladezustand von 60% und einer Temperatur von 23 ∘C.
Da die differentielle Interkalationskapazität bei niedrigen Frequenzen zu einem sehr
großen, negativen Realteil führt, wurde in beiden Impedanzen die identische differentielle
Kapazität 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 können.
Für Frequenzen größer 10 mHz wurde die Impedanz aus den EIS-Messungen über-
nommen. Die Verschmelzung der Impedanz wird für beide Verfahren unterschiedlich
umgesetzt, so dass es beim Übergang zu Differenzen kommen kann. In einem weiten
Frequenzbereich von über zwei Dekaden stimmen die Impedanzen beider Verfahren gut
überein. Erst etwas unterhalb 52 𝜇Hz kommt es zu größeren Abweichungen. So zeigen
die letzten zwei Frequenzpunkte der Impedanz aus dem Verfahren, basierend auf der
Fourier-Transformation, größere Abweichungen, insbesondere im Imaginärteil. Die gute
Übereinstimmung für einen weiten Frequenzbereich und größere Abweichungen bei den
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letzten zwei Frequenzpunkten konnte für alle Ladezustände beobachtet werden. Die
systematische Abweichung bei den niedrigsten zwei Frequenzen kann dadurch erklärt
werden, dass der betrachtete Frequenzraum, bezogen auf die Messdauer, zu groß gewählt
wurde und nicht den Empfehlungen aus [122] gefolgt wurde. Beschränkt man sich in
der Betrachtung auf diesen Frequenzbereich stimmen die Impedanzen beider Verfahren
überein.
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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 [122]
und mit dem Pulse-Fitting, in beiden Fällen wurde die identische differentielle Kapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡

aus Darstellungsgründen subtrahiert.

Um die Abweichungen zu quantifizieren, wurden die relativen Residuen getrennt für
Imaginär- und Realteil im relevanten Frequenzbereich berechnet. Die Residuen für das
Spektrum aus Abbildung 6.36, zuzüglich der gemessenen differentiellen Kapazität, sind in
Abbildung 6.37(a) dargestellt. Aus diesen Residuen kann sowohl die maximale absolute
Abweichung als auch der mittlere absolute Fehler bestimmt werden. Für alle Spektren
aus der Reihe sind diese beiden Kenngrößen in Abbildung 6.37(b) aufgetragen, wobei
die beiden niedrigsten Frequenzpunkte aus der Betrachtung ausgeschlossen wurden. Für
Ladezustände oberhalb von 30% sind, mit Ausnahme des Fehlers des Imaginärteils bei
50% und des Realteils bei 80%, sehr gute Werte zu erreichen. Für niedrigere Ladezustände
nimmt der Fehler im Realteil moderat zu.
Somit kann festgestellt werden, dass mit beiden Verfahren aus denselben Messdaten im
Zeitbereich übereinstimmende Spektren im Frequenzbereich erhalten werden können.



88 6 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

(a)

10−410−5 10−3 10−2−15

−10

−5

0

5

10

f [Hz]

∆ 
[%

]

 

 
∆Re
∆Im

(b)

0 20 40 60 80 100
0

2

4

6

8

10

12

14

SOC [%]

∆ 
[%

]

 

 
Ø ( ∆Re)
Ø ( ∆Im)
max(∆Re)
max(∆Im)

Abbildung 6.37: Quantifizierung der Abweichung (a) beispielhaft als relative Residuen für die
dargestellte Impedanz in Abbildung 6.36, (b) mittlere und maximale absolute Residuen für alle
Spektren der Messreihe, wobei die jeweils zwei niedrigsten Frequenzpunkte aus der Betrachtung
ausgeschlossen wurden.

6.3.8 Diskussion

Polarisationwiderstände

Sowohl die Pulse-Fitting Messungen an der Zelle HP-NCA als auch die an der Zelle
HP-LFP1 ergaben große Impedanzen, die teilweise eine Größenordnung über denen lag,
die im höheren Frequenzbereich mit der EIS ermittelt wurden. Da auch die Auswerte-
methode nach Klotz et al. [122] identische Ergebnisse liefert, kann davon ausgegangen
werden, dass die bestimmten Polarisationswiderstände die Realität korrekt abbilden.
Es stellt sich dabei jedoch die Frage nach der Ursache dieser hohen Polarisationswi-
derstände und ob derart hohe Polarisationen auch im Betrieb auftreten. Um dies zu
überprüfen wurden die Konstantstromentladungen mit geringer Rate aus Abschnitt 6.1.1
ausgewertet.
Wird die Spannungsdifferenz zwischen Leerlaufspannungskennlinie und Klemmenspan-
nung während der Konstantstromentladung als Polarisationsspannung interpretiert und
auf den Strom bezogen, erhält man einen Polarisationswiderstand 𝑅𝑝𝑜𝑙(OCV − CC)
(vergleiche Abbildung 6.39). Durch die Variation des Entladestroms kann aber unter
der Annahme eines linearen Verhaltens auch ohne Kenntnis der tatsächlichen OCV
ein Polarisationswiderstand geschätzt werden. Hierzu wird der Zusammenhang nach
Gleichung 6.1 herangezogen und man erhält 𝑅𝑝𝑜𝑙(C/20 . . . C/40).
Für die Zelle HP-NCA sind die Polarisationswiderstände aus der Pulsmessung 𝑅𝑝𝑜𝑙(pulse)
zusammen mit den geschätzten Polarisationswiderständen aus der Differenz zur OCV
und der Variation der Entladestromstärken in Abbildung 6.38 dargestellt. Es lässt sich
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Abbildung 6.38: Vergleich der mit drei verschiedenen Methoden ermittelten Polarisationswider-
stände der Zelle des Typs HP-NCA bei 𝑇 = 23 ∘C.

feststellen, dass die drei verschiedenen Widerstände nicht aufeinander fallen. Den gerings-
ten Widerstand zeigt 𝑅𝑝𝑜𝑙(𝐶/20 . . . 𝐶/40), während die Werte für die beiden anderen
Widerstände in derselben Größenordnung liegen. Für Ladezustände, die an den Übergän-
gen zwischen den Stages des Graphits liegen, zeigt der Widerstand aus der Pulsmessung
außerdem deutlich höhere Werte.
Für die Annahme linearen Verhaltens müssten die Widerstandswerte aller drei Verfahren
aufeinander liegen. Liegt jedoch nichtlineares Verhalten vor, ist dies nicht der Fall. In
Abbildung 6.39 ist die Strom-/Spannungskennlinie eines nichtlinearen Prozesses aufgetra-
gen, zusammen mit den verschiedenen Definitionen des Polarisationswiderstands. Für die
Pulsmessung wird dabei angenommen, dass er die Tangentensteigung im Ursprung liefert,
da die Spannungsrelaxation stromlos stattfindet. Abhängig von der Krümmung der
nichtlinearen Kennlinie, werden somit unterschiedliche Widerstandswerte erreicht, wobei
die Pulsmessung stets die höchsten und die aus der Variation der Entladeraten stets die
niedrigsten Werte liefert. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen aus Abbildung 6.38,
lediglich die höheren Werte aus der Pulsmessung, bei den Übergängen zwischen den
Potentialstufen im Graphit, können dadurch nicht erklärt werden.
Eine mögliche Erklärung liefert hier die mechanistische Betrachtung der Vorgänge in
der Anode bei einem Strompuls. Vor Beginn des Pulses befinden sich alle Partikel im
selben Ladezustand (Punkt 1, Abbildung 6.40). Durch Anlegen eines negativen Stroms
werden die Partikel entladen. Da sich die Partikel abhängig von ihrer Größe in Ladungs-
transferwiderstand und Diffusionswiderstand unterscheiden, werden sie nicht gleichmäßig
geladen. Ein kleiner Partikel wird somit schneller geladen und das nächste Potentialpla-
teau erreicht (Punkt 2, Abbildung 6.40), während der größere Partikel noch auf dem
niedrigeren Plateau verbleibt. Nach Unterbrechung des äußeren Stromflusses wird es
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Abbildung 6.39: Bestimmung der Polarisationswiderstände bei Vorliegen eines nichtlinea-
ren Verhaltens aus (i) Konstantstromentladungen durch Annahme linearen Verhaltens zwi-
schen Entladungen unterschiedlicher C-Rate nach Gleichung 6.1 (𝑅𝑝𝑜𝑙(C/20 . . . C/40)), (ii)
durch Annahme linearen Verhaltens und Verwendung der tatsächlichen Ruhespannung
OCV (𝑅𝑝𝑜𝑙(OCV . . . C/20)) und aus (iii) dem Polarisationswiderstand aus der Pulsmessung
(𝑅𝑝𝑜𝑙(pulse)).

durch den Potentialunterschied zu einem Ausgleichsvorgang zwischen den Partikeln
kommen, im Weiteren als Homogenisierung bezeichnet.
Liegt der Startpunkt des Pulses weit entfernt vom nächsten Plateau, verbleiben auch
die kleineren Partikel nach dem Puls auf diesem und es kommt nicht zur Homogenisie-
rung. Somit kann erklärt werden, wieso die durch die Homogenisierung verursachten
hohen Polarisationswiderstände nur in der Umgebung der Potentialstufen im Graphit
beobachtet werden und zum Beispiel nicht während des langen Plateaus von Stage II
(SOC = 80 . . . 50 %). Wird der äußere Stromfluss nicht unterbrochen, kann die Homoge-
nisierung ebenfalls nicht beobachtet werden.
Der nach Abbildung 6.40 skizzierte Mechanismus beruht auf der Partikelgrößenverteilung
der Anode. Neben der Partikelgröße kann es jedoch in großformatigen 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 [218]. Obwohl das Messmodell nach Abbildung 6.15
das dynamische Verhalten während der Homogenisierung beschreiben kann, ist eine phy-
sikalische Interpretation nicht möglich. Diese würde eine Ersatzschaltung der Topologie
nach Abbildung 6.40 erfordern. Folglich darf auch die so erhaltene Impedanz nicht direkt
als Kettenschaltung von RC-Gliedern mit einer Leerlaufspannung modelliert werden.
Durch das in Abschnitt 8.2 vorgestellte Modell ist eine direkte Implementierung der
gemessenen Impedanz, in der Topologie des Messmodells, möglich. Hierbei zeigen die
Simulationsergebnisse ein Auseinanderdriften der gemessenen und simulierten Zellspan-
nung zu den Zeitpunkten, an welchen das Staging im Graphit auftritt. Dies bestätigt die
Interpretation der höheren 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 großer Partikel. Mitte: Ersatzschaltung zweier
Partikel, mit Ausgleichstrom (rot). Rechts: pulsförmiger Anregungsstrom und resultierende
Spannungsantwort, die korrespondierenden Zeitpunkte zu den markierten Potentialen (rechts)
sind eingezeichnet (grün → blau → rot).

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

Während die für die Zelle HP-NCA aus den Pulsmessungen ermittelten Polarisationswi-
derstände, im Bereich in welchem keine Homogenisierung festgestellt werden konnte, noch
gut mit dem Polarisationswiderstand aus der Differenz der Leerlaufspannung und der
Konstantstrommessung übereinstimmte, ergeben sich für die Polarisationswiderstände
der LFP-Zelle HP-LFP1 deutlich größere Differenzen. Wie Abbildung 6.41 zeigt, unter-
scheiden sich die Widerstände um mehr als eine Größenordnung, wobei die Differenz mit
sinkendem Ladezustand zunimmt. Auch hier stimmt die Reihenfolge der Widerstands-
werte mit der Annahme eines nichtlinearen Prozesses überein. Jedoch ist der nichtlineare
Charakter extrem ausgeprägt.
Eine experimentelle Bestätigung des nichtlinearen Verhaltens für Eisenphosphat-Kathoden
findet sich in [56]. Dort werden Konstantstromentladungen mit Raten > 1 C durchge-
führt, die Nichtlinearität wird über das Butler-Volmer-Verhalten des Ladungsdurchtritts
plausibilisiert. Gaberscek et al. [221] 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 Abhängigkeit 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 über GITT-Messungen
wie in der Literatur üblich zu bestimmen sind [222]. Generell ist ein Vergleich mit GITT-
Messungen aus der Literatur nur schwer möglich, da die Messdauer hier üblicherweise
unter einer Stunde liegt und somit die Polarisationsprozesse, welche in dieser Arbeit
betrachtet werden, nicht umfassen können. Nur in [221] wird eine Messung für einen
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Abbildung 6.41: Vergleich der mit drei verschiedenen Methoden ermittelten Polarisationswider-
stände der Zelle des Typs HP-LFP1 bei 𝑇 = 25 ∘C.

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

Für die Variation des SOCs konnte eine Zunahme des Selbstentladungswiderstands 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓

bei abnehmenden SOC beobachtet werden. Diesen Trend unterbricht der Messwert für
den SOC von 85 %. Dieser liegt am Übergang von Stage I auf Stage II und kann durch
die dort ermittelten hohen Relaxationszeiten durch die Interferenz des Selbstentladungs-
modells mit dem Spannungsrelaxationsverhalten als Ausreißer betrachtet werden. Eine
Überprüfung dessen wäre durch eine Temperaturvariation möglich.
Bei der Frage nach dem Ursprung der Selbstentladung hilft die Betrachtung des Anoden-
potentials über den SOC weiter: obwohl das Potential im Stage II konstant bleibt, steigt
𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 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
SEI abhängig vom Potential ist und somit 𝑅𝑠𝑒𝑙𝑓 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 potentialabhängige Mechanismen
kommen Elektrolytoxidation und Shuttle-Mechanismen in Frage. Während die Elektrolyt-
oxidation zu irreversiblem Kapazitätsverlust führt, ist der Kapazitätsverlust durch einen
Shuttle-Mechanismus reversibel. Die Auslagerungsexperimente zeigen, dass quasi kein
irreversibler Kapazitätsverlust 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 möglich, da für die verwendete kommerzielle Zelle
die Zusammensetzung des Elektrolyten, insbesondere der eingesetzten Additive, nicht
bekannt ist. So ermitteln Sinha et al. [220] für eine LCO/Graphit-Zelle bei 40 ∘C die
Selbstentladung über Auslagerungsexperimente, erhalten jedoch höhere Werte für den
irreversiblen Kapazitätsverlust. Mithilfe des Spannungsabfalls und der differentiellen
Kapazität aus Konstantstrommessungen kann auch hier ein Kapazitätsverlust angegeben
werden, die Einführung eines Selbstentladewiderstands unterbleibt jedoch.
Die Auslagerungsexperimente zeigen jedoch auch, dass der über die Pulsmessung er-
mittelte Selbstentladungswiderstand die Resultate des Auslagerungsexperiments grob
annähern und Unterschiede zwischen den Zellen aufdecken konnte. Bei der Prädiktion
war eine Berücksichtigung der SOC-Abhängigkeit noch nicht enthalten. Da der Selbstent-
ladungswiderstand jedoch mit sinkendem SOC ansteigt (vgl. Abbildung 6.33(a)), wird
die Selbstentladung konsistent überschätzt. Daher wird durch die Berücksichtigung des
SOCs eine deutliche Verbesserung der Genauigkeit erwartet.
Für das Absinken der OCV bei einem SOC von 5 % konnten in der Literatur keine
Anhaltspunkte gefunden werden. Denkbar wäre hier eine Homogenisierung der Lithium-
Konzentration in der Blend-Kathode. Weitere Untersuchungen sind zur Aufklärung
der Ursache notwendig. So könnte zum Beispiel durch Auslagerungsversuche zwischen
reversiblem und irreversiblem Kapazitätsverlust unterschieden werden und durch eine
Temperaturvariation die Temperaturabhängigkeit untersucht werden.
Das Temperaturverhalten wurde in Abbildung 6.34(b) dargestellt und zeigt, dass die
Selbstentladung eine starke Abhängigkeit von der Temperatur aufweist. Bei Wiederhol-
versuchen an vier weiteren Zellen aus einer neueren Lieferung wurde eine etwas höhere
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und auch unter den Zellen streuende Aktivierungsenergie festgestellt. Durch den gegen-
über Auslagerungsexperimenten deutlich verringerten Zeitaufwand empfiehlt sich das
Verfahren somit auch als Qualitätskontrolle, um Unterschiede im Selbstentladeverhalten
schnell zu detektieren. Eine weitere Anwendung könnte auch die Untersuchung von
Redox-Shuttles als Überladeschutz darstellen.

6.3.9 Zusammenfassung

Das Pulse-Fitting lieferte mit anderen Verfahren konsistente Impedanzen und darüber
hinaus auch die DRT. Im Gegensatz zu PITT und GITT werden geringere Annahmen
bezüglich der Mechanismen gemacht, wodurch sich ein breiteres Anwendungsfeld er-
schließt. 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 möglich. Für Lithium-Ionen Zellen mit Graphitelektrode können beim
Übergang der Stages extrem lange Relaxationszeiten beobachtet werden, die vermutlich
durch die Homogenisierung der Lithiumionenkonzentration in der Anode bedingt sind.
Für LFP 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
anschließend bewertet werden. Im Gegensatz zu Auslagerungsexperimenten kann dadurch
in kurzer Zeit eine Temperatur- und Potentialabhängigkeit der Selbstentladung ermittelt
werden. Eine Überprüfung der Ergebnisse an Auslagerungsexperimenten wird jedoch
notwendig, wenn zwischen reversiblem und irreversiblem Kapazitätsverlust unterschieden
werden soll.



7 Charakterisierung des thermischen
Verhaltens

7.1 Messung der Zelltemperatur über die Impedanz

Die über externe Temperatursensoren ermittelte Temperatur entspricht im Allgemeinen
nicht der Temperatur im Innern der Zelle. Je nach Bauform und Größe der Zelle können
erhebliche Zeitverzögerungen eintreten, bis eine signifikante Temperaturänderung an der
Oberfläche zu messen ist - unabhängig von der Wahl der Sensoren. Auch im stationären
Zustand besteht zwischen der Kerntemperatur und der Oberflächentemperatur eine
Differenz. Jedoch ist das Einbringen von Temperatursensoren in das Zellinnere äußerst
aufwändig [47] und nur für Versuche im Labor geeignet.
Daher werden zunächst die Grundlagen eines Verfahrens zur sensorlosen Temperaturbe-
stimmung im Zellinnern dargestellt und bei homogener Temperaturverteilung validiert.
Da im Betrieb zwangsläufig eine inhomogene Temperaturverteilung entsteht, wird nach-
folgend ein Temperaturgradient kontrolliert aufgebracht und die Auswirkung auf die
Temperaturbestimmung ermittelt. Anschließend wird das Verfahren für instationäre
Temperaturen angewandt und abschließend eine Bewertung vorgenommen sowie die
Übertragbarkeit auf andere Zellen diskutiert.

7.1.1 Messverfahren

Die Impedanzmessungen (siehe Abschnitt 6.2.2) haben gezeigt, dass die Impedanz ab-
hängig von Temperatur und Ladezustand 𝑍 = 𝑓 (𝑇, SOC, 𝑓) ist. Das heißt, dass bei
bekanntem Ladezustand und gemessener Impedanz die Temperatur als Umkehrfunktion
𝑇 = 𝑓−1 (𝑍, SOC, 𝑓) ermittelt werden kann. Da jedoch im Betrieb kein komplettes
Spektrum gemessen werden kann, beschränkt sich das Verfahren auf die Verwendung
von nur einer Frequenz 𝑓𝐸𝐼𝑆 .
Um die Temperaturbestimmung möglichst unabhängig von der Kenntnis des aktuellen
Ladezustands zu machen, sollte daher eine Frequenz gewählt werden, die keine oder
nur eine schwache Abhängigkeit vom Ladezustand aufweist. Da die Impedanz 𝑍 bei
einer Frequenz 𝑓𝐸𝐼𝑆 alle Polarisationsanteile aller Prozesse mit einer Frequenz kleiner
𝑓𝐸𝐼𝑆 enthält, liegt es nahe eine Frequenz zu wählen, die oberhalb der charakteristischen
Frequenz aller vom SOC abhängigen Prozesse liegt. Für die Zelle des Typs HP-NCA
wurde eine Frequenz von 𝑓𝐸𝐼𝑆 = 10, 3 kHz leicht oberhalb der Durchtrittsfrequenz der
reellen Achse gewählt. Die Impedanz setzt sich hierbei aus der Ionenleitfähigkeit des
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Elektrolyten und der Elektronenleitfähigkeit der Ableiter und Elektroden zusammen. Zur
Bestimmung der internen Temperatur wird im Weiteren nur der Realteil herangezogen
und als 𝑅0 bezeichnet.

7.1.2 Experimentelles

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

Homogene Temperaturverteilung

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

Inhomogene Temperaturverteilung

Die Aufbringung eines gezielten Temperaturgradienten wurde mit dem in Abbildung 7.1
dargestellten Versuchsaufbau realisiert. Die zwei über Aluminiumplatten mit der Zello-
berfläche thermisch kontaktierten Peltierelemente (SPC Multicorp, max. Wärmeleistung
37 W) werden zur Regelung der Oberflächentemperatur eingesetzt. Die Regelung erfolgte
über zwei Temperaturregler (Cool Tronic), wobei die Regelgröße über zwei PT1000
Sensoren aufgenommen wurde, die in die Aluminiumplatten eingelassen wurden. Durch
die hohe thermische Leitfähigkeit 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 Flächen der
Zelle thermisch isoliert. Die für die Auswertung relevante Oberflächentemperatur der
Zelle wurde mit den mittig angebrachten Thermoelementen ermittelt. Auch hier wurde
nach Einstellung der Oberflächentemperaturen 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑡𝑜𝑝 und 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚 eine Wartezeit
von einer Stunde vor der Impedanzmessung eingehalten.
Bei einer ersten Messreihe wurde die Temperatur an der oberen und unteren Oberfläche

variiert. Die gemessenen Werte hierfür sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Bei einer
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Abbildung 7.1: Versuchsaufbau zur Aufprägung eines Temperaturgradienten in z-Richtung,
bestehend aus zwei Peltierelementen thermisch angekoppelt über zwei Aluminiumplatten. Die
für die Auswertung relevante Temperatur wurde mit zwei Mantelthermoelementen (Typ K,
⊘ 0, 5 mm) erfasst.

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

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

Δ𝑇 [ K] 5 10 16 -5 -10 10 0 0 10 10 10 10
𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑡𝑜𝑝 [ ∘C] 20 13 13 25 23 13 18 21 5 10 15 20
𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚 [ ∘C] 25 23 29 20 13 23 18 21 15 20 25 30

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

Δ𝑇 [ K] 20 16 12 8 4 0
𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑡𝑜𝑝 [ ∘C] 30 30 30 30 30 30
𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚 [ ∘C] 10 14 18 22 26 30

Messung instationärer Temperaturen

Um die innere Temperatur während eines Temperaturtransienten zu beobachten, wurde
eine Zelle des Typs HP-NCA in einem Klimaschrank VT4002 zunächst auf eine Um-
gebungstemperatur von 0 ∘C temperiert und anschließend mit einem gleichstromfreien
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Stromprofil elektrisch aufgeheizt. Nach Abschalten des Stroms wurde der 𝑅0 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 Rückseite der Zelle thermisch
isoliert und die Vierpunktkontaktierung zum Impedanzmessgerät angelötet, um Platz
für die Anbringung weiterer Temperatursensoren zu schaffen. Die Temperatur wurde
in der Mitte der oberen Pouchzellenoberfläche, dem positiven sowie dem negativem
Ableiter mittels Typ K Thermoelemente und einem 34970A Digitalmultimeter (Agilent)
gemessen.

7.1.3 Messergebnisse

Homogene Temperaturverteilung

Die Abhängigkeit des 𝑅0 von der Temperatur bei SOC = 50 % ist im Arrheniusplot
in Abbildung 7.2(a) aufgetragen. Ein verbreiteter Ansatz die Temperaturabhängigkeit
analytisch zu beschreiben liegt in der Annahme eines Arrheniusverhaltens

𝑅0 (𝑇 ) = 𝑘𝑒
𝐸𝐴
𝑅𝑇 . (7.1)

Wie in Abbildung 7.2(a) dargestellt, zeigt das gemessene Verhalten jedoch systematische
Abweichungen zur Beschreibung über den Arrheniusansatz (blau gestrichelte Linie). Die-
ser berücksichtigt die Temepraturabhängigkeit einer Komponente, jedoch liegen mit den
metallischen Ableitern und dem Elektrolyten zwei Komponenten mit unterschiedlicher
Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitung vor. Als eine Konsequenz liegt auch
die ermittelte Aktivierungsenergie mit 𝐸𝐴(𝑎𝑟𝑟) = 0, 09 eV unter den Werten aus der
Literatur von 0, 155 eV [223]. Dort wurden Experimentalzellen vermessen, wodurch der
Anteil des Elektrolyten am 𝑅0 deutlich höher liegt als die der metallischen Ableiter und
somit auch dessen Temperaturabhängigkeit bestimmend für die ermittelte Aktivierungs-
energie ist.
Werden in erster Näherung die metallischen Leitungspfade für die betrachtete Tempera-
turspanne als temperaturunabhängig angenommen, gelangt man zu einem erweiterten
Ansatz:

𝑅0 (𝑇 ) = 𝑅𝑐𝑜𝑙 + 𝑘𝑒
𝐸𝐴
𝑅𝑇 , (7.2)

wobei hier mit 𝑅𝑐𝑜𝑙 der konstante Widerstand der Ableiter berücksichtigt wird. Wie
Abbildung 7.2(a) (grüne Linie) zeigt, ist nun eine genaue Beschreibung der Messwerte
möglich. Die ermittelte Aktivierungsenergie von 𝐸𝐴(𝑎𝑟𝑟 + 𝑅) liegt mit 0, 26 eV nun auch
eher im Bereich der zu erwartenden Werte.
Für die Variation des Ladezustands kann festgestellt werden, dass selbst bei der betrach-
teten Frequenz von 10, 3 kHz noch eine leichte Abhängigkeit der Impedanz festgestellt
werden kann (vergleiche Abbildung 7.2(b)). Wird die bei SOC = 50 % aufgestellte
Referenzkurve zur Bestimmung der Temperatur angewandt, ergibt sich aus der Wi-
derstandsdifferenz Δ𝑅 ein Temperaturfehler Δ𝑇 . Dies ist in Abbildung 7.2(b) über
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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 mΩ, der zu
einem Temperaturfehler von ±2, 5 K führt. 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 𝑅0 und Beschreibung über das Arrheniusgesetz (Glei-
chung 7.1) und über das erweiterte Arrheniusverhalten (Gleichung 7.2) (b) Referenzkurve des
𝑅0 nach Gleichung 7.2 bei einem SOC von 50% und gemessener 𝑅0 für eine Variation des SOCs.

Inhomogene Temperaturverteilung

Die Darstellung der ermittelten Werte für 𝑅0, für die eingestellten Oberflächentemperatu-
ren aus Tabelle 7.1, erfolgt in Abbildung 7.3(a) über den Mittelwert von 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑏𝑜𝑡𝑡𝑜𝑚 und
𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑡𝑜𝑝. Ebenfalls eingezeichnet ist die ermittelte Referenzkurve aus den Messungen bei
homogener Temperaturverteilung (durchgezogene Linie). Hierbei fällt sofort ins Auge,
dass die gemessenen Werte sehr gut mit dem Verhalten bei homogener Temperatur
übereinstimmen. Die maximale Abweichung von der Referenzkurve liegt bei 0, 02 mΩ
und resultiert in einem Temperaturfehler von 0, 5 K. Entsprechend lässt sich festhalten,
dass der 𝑅0 für 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 𝑅0 und somit auf

die ermittelte Temperatur zu bestimmen, wurde ein einfaches Ersatzschaltungsmodell
entworfen, welches die Ohmschen Verluste in der Parallelschaltung der 56 Einzelzellen
im Pouchgehäuse abzubilden vermag. Da es sich um eine gestackte Zelle handelt, kann
der resultierende Gesamtwiderstand

𝑅0 =
(︃ 56∑︁

𝑛=1

1
𝑅0,𝑛(𝑇𝑛)

)︃−1

(7.3)
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Abbildung 7.3: (a) gemessener 𝑅0 für die Oberflächentemperaturen nach Tabelle 7.1, dargestellt
über die mittlere Oberflächentemperatur (b) gemessener 𝑅0 für die Oberflächentemperaturen
nach Tabelle 7.2 sowie simulierter 𝑅0 für verschiedene Temperaturprofile.

aus der Parallelschaltung aller 𝑅0,𝑛 berechnet werden. Hierbei wird die Referenzkurve
verwendet, um den Widerstand der einzelnen Elektrolytschichten in Abhängigkeit der
Temperatur zu bestimmen. Als mögliche Temperaturverläufe 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 Zellgehäuse in z-Richtung schlecht leitend ist. Diese Voraussetzung ist durch
den Kunststoffilm innen und außen erfüllt. Allerdings besitzt auch der Zellstapel
in z-Richtung eine schlechte Wärmeleitfähigkeit. Dem gegenüber steht die gute
Wärmeleitfähigkeit in Richtung der Elektroden, die eine Homogenisierung der
Temperaturverteilung über die Schweißverbindungen der Ableiter zulässt.

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

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

Für alle drei Szenarien wurde der 𝑅0 für die Temperaturdifferenzen aus Tabelle 7.2
berechnet und ist zusammen mit der Messung in Abbildung 7.3(b) dargestellt. Dabei ist
festzustellen, dass die Differenzen zwischen den drei Temperaturprofilen sehr gering sind
und sehr nahe bei den gemessenen Werten liegen. Für die höchste Temperaturdifferenz von
20K sind die resultierenden 𝑅0 in Tabelle 7.3 dargestellt, zusammen mit den Grenzwerten
einer homogenen Temperatur von 10 ∘C und 30 ∘C. Es lässt sich ablesen, dass die
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Tabelle 7.3: Gemessener 𝑅0 und Simulationsergebnisse für die drei Temperaturprofile.

𝑅0(𝑇𝑚𝑖𝑛) konstant polynomial linear 𝑅0(𝑇𝑚𝑎𝑥) 𝑅0 gemessen
𝑅0 [ mΩ] 4,99 4,366 4,374 4,385 3,966 4,3650

Annahme einer homogenen Temperatur am besten mit den Messwerten übereinstimmt.
Allerdings sollte beachtet werden, dass die maximale Differenz, des aus den drei Profilen
resultierenden 𝑅0, unter 1 % liegt.

Messung instationärer Temperaturen

Die Anregung der Zelle über das mittelwertfreie Rechtecksignal wurde gestoppt, nachdem
sich ein quasistationärer Zustand eingestellt hat und die gemessene Oberflächentempe-
ratur keine Änderung mehr zeigte. Die elektrische Verlustleistung in diesem Zustand
wurde mittels

𝑃el = 1
𝑡2 − 𝑡1

∫︁ 𝑡2

𝑡1

(𝑢(𝑡) − 𝑈OCV) · d𝑡 (7.4)

über ein ganzzahliges vielfaches der Schwingungsdauer zu 3, 12 W bestimmt. Die direkt
nach Abschaltung der Anregung gemessenen Temperaturen sind in Abbildung 7.4 geson-
dert hervorgehoben. Die aus der Impedanzmessung ermittelte innere Temperatur (rote
Punkte) liegt mit 22, 9 ∘C deutlich über der Oberflächentemperatur von 17, 6 ∘C. Die an
den Ableitern ermittelten Temperaturen liegen zwischen diesen Werten. Das Abklingver-
halten der über die Impedanz gemessenen mittleren inneren Temperatur stimmt in der
Dynamik sehr gut mit den über externe Sensoren ermittelten Temperaturen überein.

7.1.4 Diskussion

Messgenauigkeit und Frequenzwahl

Die Messungen bei homogener Temperaturverteilung zeigen, dass die innere Tempera-
tur über Impedanzmessungen bei einer Frequenz von 10, 3 kHz ermittelt werden kann.
Srinivasan et al. [224] bestimmen in einem ähnlichen Ansatz die Temperatur über eine
Korrelation mit dem Phasenwinkel bei 40 Hz. Die Korrelation über den Phasenwinkel
bietet dabei den Vorteil einer technisch einfach zu realisierenden Implementierung [225],
die Beschreibung der Abhängigkeit von der Temperatur ist jedoch nicht durch einen
so einfachen Ansatz, wie den hier gewählten, möglich. So zeigt die Impedanzabhängig-
keit drei verschiedene Aktivierungsenergien und deutet somit auf die Präsenz mehrerer
Mechanismen hin. Entsprechend kann auch hier von einer höheren Sensitivität auf den
SOC ausgegangen werden.
Demgegenüber bietet die Wahl einer möglichst hohen Frequenz den Vorteil weniger Pro-
zesse anzuregen und somit gezielt Prozesse mit einer SOC-Abhängigkeit auszuschließen.
Allerdings stellt die Messung bei einer Frequenz von mehreren Kilohertz eine deutlich
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Abbildung 7.4: Links: Gemessene Temperaturen während der Abkühlung einer Pouchzelle des
Typs HP-NCA, die höchste Temperaturdifferenz zur inneren Temperatur wurde nach Abschalten
der Stromanregung mit 5, 3K gegenüber der Oberflächentemperatur gemessen. Rechts: Pouchzelle
mit Sensorpositionen.

höhere Anforderung an die messtechnische Realisierung, da auch die Impedanzen mit
steigender Frequenz abnehmen. Somit ist für jeden Zelltyp und die Anwendung individu-
ell zu prüfen, ob auch geringere Frequenzen gewählt werden können. Als Beispiel ist ein
Vergleich der Ladezustandsabhängigkeit der Zelle des Typs HP-NCA und der Lithiumei-
senphosphatzelle des Typs HP-LFP2 in Abbildung 7.5 dargestellt. Es ist die Amplitude
der Impedanz im SOC-Bereich von 10 . . . 90% für drei verschiedene Temperaturen (15 ∘C,
20 ∘C und 25 ∘C) abgebildet. Während für die Zelle HP-NCA unterhalb einer Frequenz
von 10 Hz alle drei Temperaturen überlappen, können die Temperaturen für 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 möglich, bei mitunter deutlich verbesserter Temperaturgenauigkeit.
Ein weiterer Ansatzpunkt zur Erhöhung der Temperaturmessgenauigkeit ist die Berück-
sichtigung des Ladezustands. So kann durch eine grobe Segmentierung, in beispielsweise
vier SOC-Bereiche, die Genauigkeit der Spannungsmessung mehr als verdoppelt werden.
So können auch niedrigere Frequenzen verwendet werden, die meist eine höhere Aktivie-
rungsenergie und damit eine stärkere Temperaturabhängigkeit aufweisen.
Unabhängig von der betrachteten Frequenz ändert sich die Genauigkeit der Temperaturbe-
stimmung auch über der Temperatur selbst. Da die Kennlinie 𝑅0(𝑇 ) einen exponentiellen
Verlauf aufweist (vergleiche Abbildung 7.2(b)), zeigt sie für niedrige Temperaturen eine
höhere Steigung als für hohe. Bei gleich bleibender Impedanzmessgenauigkeit wird somit
die Temperaturänderung für niedrigere Temperaturen besser abgebildet.
In dieser Arbeit wurden keine extremen Temperaturen außerhalb des Betriebsbereichs
der Zelle untersucht, jedoch zeigen Mohamedi et al. [226] die Impedanz bei 𝑓 = 1 kHz
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Abbildung 7.5: Sensitivität der Impedanz auf den SOC für Zellen des Typs HP-NCA und
HP-LFP2. Die LFP-basierte zeigt über den gesamten Frequenzbereich keine Überlappung und
ermöglicht somit die eindeutige Zuordnung der Temperatur ohne Kenntnis des Ladezustands.

während die Zelle in einem Accelerated Rate Calorimeter (ARC) erwärmt 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 über die Impedanz liefert auch für einen von außen
aufgeprägten Temperaturgradienten plausible Werte. Wird das eingeführte Ersatzschal-
tungsmodell herangezogen, kann zwar abhängig vom Temperaturprofil ein anderer 𝑅0
bestimmt werden, jedoch liegen die Werte für den vermessenen Temperaturbereich sehr
nahe beieinander. Die beste Übereinstimmung ergibt sich für die Annahme eines im
Zellstapel quasi konstanten Temperaturverlaufs. Somit würde sich die größte Tempera-
turdifferenz über das Pouchgehäuse sowie die den Zellenstapel umgebenden Separator
ergeben. Weiterhin könnte auch über die an den Tabs zusammengeschweißten Ableiter
eine Temperaturhomogenisierung innerhalb des Zellstapels stattfinden. Eine experimen-
telle Validierung sollte jedoch über noch größere 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
führt in [227] an, die Temperatur an der Anode zu bestimmen und stützt sich dabei auf
die Korrelation der Phase bei 𝑓 = 40Hz mit der Temperatur. Dass auch eine Temperatur-
abhängigkeit des Elektrolyten diese Messung beeinflusst, wird ignoriert. Eine zweifelsfreie



104 7 Charakterisierung des thermischen Verhaltens

Trennung von Anode und Kathode ist somit nicht möglich. 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 müssen. Eine
Aufschlüsselung der individuellen Elektrodentemperaturen ist jedoch nur bei Messung
unterschiedlicher Frequenzen denkbar.

Messungen von Transienten und unter Last

Soll die innere Zelltemperatur über die Zeit ermittelt werden, muss die Frequenzwahl so
erfolgen, dass die geforderte Abtastrate der Temperaturwerte eingehalten werden kann.
Wie gezeigt wurde, liefert die Messung während eines Abkühlvorgangs plausible Werte
und ermöglicht die Beschreibung der Temperaturdynamik im Inneren der Zelle.
Generell sind auch Messungen unter Last möglich, 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 könnte auch eine Plausibilisierung über
ein Modell versucht werden, welches die volumetrische Wärmeeinprägung und die ther-
mischen Eigenschaften des Systems ideal berücksichtigt. Dies konnte im Rahmen der
Arbeit jedoch leider nicht durchgeführt werden.
Prinzipiell kommt zu den Messunsicherheiten ohne Last die mögliche Ausprägung eines
Potentialgradienten über die Elektroden hinzu. Dieser Gradient kann sowohl in den Poren
als auch längs der Elektroden entstehen und führt, insbesondere bei hohen Strömen, zu
einem inhomogenen Ladezustand oder zu Verarmung von Ionen im Elektrolyt der Poren.
Dies hat einen starken Einfluss auf die Impedanz, insbesondere für Frequenzen, die den
Ladungstransfer umfassen. Daher ist gerade bei Messungen unter Last die Wahl einer
möglichst hohen Frequenz notwendig.

Einfluss der Zellalterung

Da die Impedanz einer Zelle sich über die Lebensdauer verändert, ist es notwendig die
Referenzkurve nachzuführen. Anders als im Labor können dabei in der Anwendung im
Fahrzeug keine Temperaturvariationen im Klimaschrank durchgeführt werden, jedoch
lässt sich die natürlich vorhandene Schwankung der Umgebungstemperatur nutzen. So
könnte in Ruhephasen die Impedanz gemessen und mit der Temperatur über einen
Sensor am Modul zur adaptiven Nachführung eines Kennfelds verwendet werden. Die
Beschreibung über einen analytischen Ansatz ermöglicht dabei die Extrapolation auf
Temperaturen, die nicht über die Schwankung der Umgebungstemperatur abgedeckt
sind. Die so erhobenen Daten können 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 Sensitivität auf den Ladezustand abhängig von Materialchemie und Messfrequenz,
wobei die Sensitivität generell mit steigender Frequenz abnimmt. Die Ausprägung des
inneren Temperaturprofils hat sich für die betrachtete Zelle als vernachlässigbar 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 verfügbar – viele greifen dabei auf ein Impedanzmodell
zur Beschreibung des Wärmequellterms zurück und hängen somit von der Güte dieses
Modells ab. Daher werden hier vier weitere Verfahren aufgezeigt, die es ermöglichen eine
Übertragungsfunktion der eingeprägten Wärme zur Oberflächentemperatur oder inneren
Temperatur zu ermitteln, ohne dabei von einem elektrochemischen Impedanzmodell
abzuhängen.
Um für das Gesamtmodell relevante Daten zu erhalten, sollte der Ort der Wärme-
einprägung identisch zum normalen Betrieb sein. Aus diesem Grunde und um eine
Charakterisierung in eingebautem Zustand zu ermöglichen, wird die Zelle über einen
elektrischen Strom angeregt. Wie in den Grundlagen dargestellt, führt der elektrische
Strom zu einem reversiblen Wärmestrom und einem irreversiblen, der von der elektrischen
Verlustleistung herrührt und daher immer positiv ist. Des Weiteren kann das Übertra-
gungsverhalten im Frequenzbereich oder im Zeitbereich ermittelt werden. Entsprechend
können die vier Verfahren wie in Abbildung 7.6 klassifiziert werden.
Zunächst wird die elektrothermische Impedanzspektroskopie (ETIS) vorgestellt, die
sich sowohl über den reversiblen (siehe Abschnitt 7.2.1) als auch über den irreversi-
blen Wärmestrom (siehe Abschnitt 7.2.2) realisieren lässt. Der Begriff ETIS wird in
Anlehnung an eine Veröffentlichung von Barsoukov et al. [138] aufrechterhalten, da er
die Parallelen zur EIS zum Ausdruck bringt und damit didaktische Vorteile bietet1. In
Abgrenzung zur Thermoelektrochemie [228], werden bei den hier angewandten Verfahren
ausschließlich Eigenschaften der Wärmeübertragung identifiziert und nicht elektroche-
mische. Die Verfahren unterscheiden sich somit deutlich von der thermoelektrischen
Impedanz (thermoelectrochemical impedance [229]), bei welcher eine direkte Verkopp-
lung von Wärmeübertragung und Elektrochemie beschrieben wird. Anschließen wird
in Abschnitt 7.2.3 das Verfahren ETIS via 𝑃el-Sprung vorgestellt, mit welchem neben
der Übertragungsfunktion auch die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten ermittelt
werden kann. Ein Vergleich der Verfahren schließt das Unterkapitel ab.

1Dennoch sollte erwähnt werden, dass im allgemeinen Verständnis eine Impedanz grundsätzlich immer
das Verhalten von Strom und Spannung in Beziehung setzt.
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Abbildung 7.6: Übersicht der Verfahren zur Bestimmung der thermischen Impedanz und Klas-
sifizierung nach Domäne und Ursprung des Wärmequellterms �̇�. Mit dargestellt sind die
schematischen Signalverläufe für Anregungssignal und Systemantwort.

7.2.1 ETIS via Δ𝑆

Der reversible Wärmestrom �̇�𝑟𝑒𝑣 ist nach Gleichung 2.12 über die absolute Temperatur
𝑇 und der Reaktionsentropie Δ𝑆 direkt proportional zum elektrischen Strom. Wird ein
sinusförmiger elektrischer Strom angelegt, ergibt sich somit ein sinusförmiger reversibler
Wärmestrom der gleichen Frequenz. Analog zur EIS kann eine resultierende, sinusförmige
Temperaturerhöhung der Zelle beobachtet und ausgewertet werden (vgl. Abbildung 7.7).
Durch sequentielles Anlegen verschiedener Frequenzen kann somit ein thermisches Im-
pedanzspektrum ermittelt werden. Wie auch bei der EIS sind dabei Parameter wie
Anregungsamplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝, die Delayzeit 𝜏𝑑 und die Integrationszeit 𝜏𝑖𝑛𝑡 frei zu wählen
(vergleiche Seite 3.3 ff. ).
Fließt ein elektrischer Strom tritt neben dem reversiblen Wärmestrom auch unweigerlich
ein irreversibler Wärmestrom aus den elektrischen Verlusten auf. Dieser Wärmestrom
überlagert die Temperaturantwort des Systems auf den gewünschten reversiblen Wär-
mestrom und beeinflusst so die Messung. Für die Messung aus Abbildung 7.7 ist die
Fouriertransformierte von Wärmestrom und Oberflächentemperatur berechnet worden
und in Abbildung 7.8 gegeben. Darin lässt sich erkennen, dass die Maxima der Frequenz-
spektren von Wärmestrom und Temperatur bei der eingeprägten 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) für die ETIS via Δ𝑆. Analog
zur EIS kann aus dem Verhältnis des Amplituden 𝑇𝑎𝑚𝑝 und 𝐼𝑎𝑚𝑝 sowie dem Phasenversatz 𝜙
eine thermische Impedanz berechnet werden.

Da der Strom im Quadrat in die elektrischen Verluste eingeht (vgl. Gleichung 2.7), sind
diese als die Ursache des Peaks auszumachen. Im vorliegenden Fall liegt das Verhältnis
von erster und zweiter Harmonischen unter 4% und führt daher zu keinen starken Ver-
zerrungen. Um den Einfluss des irreversiblen Wärmestroms gering zu halten, müssen die
Parameter der Messung entsprechend gewählt werden:

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

Ladezustand Da die Reaktionsentropie abhängig vom Ladezustand ist, sollte dieser
so gewählt werden, dass die Reaktionsentropie möglichst hoch ist. Dabei sollte
jedoch beachtet werden, dass die Reaktionsentropie für den aus der Stromanregung
resultierenden SOC-Hub ΔSOC konstant ist. Gerade für niedrige Ladezustände
führt der Beitrag der Anode zu betragsmäßig großen Reaktionsentropien, die bei
sinkendem SOC stark zunehmen. Somit kann die Reaktionsentropie während der
Messung nicht mehr als konstant angenommen werden.



108 7 Charakterisierung des thermischen Verhaltens

10−4 10−3 10−2 10−1 100
10−6

10−4

10−2

10
−6

10−4

10−2

f [Hz]

ΔT
 [K

]
f2f1

2f2    2f1
Tsurf @ f1

Tsurf @ f2

 @ f1Q̇

@ f2Q̇ [W
]

Q̇

Abbildung 7.8: FFT der Oberflächentemperatur 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 und des reversiblen Wärmestroms �̇� für
die Frequenzen von 611 𝜇Hz und 857 𝜇Hz. Bei der doppelten eingeprägten Frequenz ist in der
Temperatur der Beitrag der Verlustleistung zu sehen.

Anregungsamplitude Wie auch bei der EIS muss die Anregungsamplitude so gewählt
werden, dass der Ladezustand nicht erheblich verändert wird und von einem sta-
tionären System ausgegangen werden kann. Im Gegensatz zur EIS soll hier jedoch
eine thermische Anregung des Systems erfolgen und so können und müssen dabei
größere SOC-Hübe zugelassen werden. Unter Berücksichtigung des Punktes „Lade-
zustand“ wurde in dieser Arbeit ein Wert von 2% gewählt. Gerade für niedrigere
Frequenzen führt dies jedoch zu einer sehr schwachen Temperaturantwort, so dass
bei Erweiterung des Frequenzraums nach unten größere Hübe zugelassen werden
sollten.
Die Anregungsamplitude hat jedoch auch einen starken Einfluss auf die elektri-
sche Verlustleistung und somit auf den irreversiblen Wärmestrom. Während die
Anregungsamplitude linear in den reversiblen Wärmestrom eingeht, trägt sie qua-
dratisch zum irreversiblen Wärmestrom bei. Dieser Zusammenhang wurde in einem
Experiment untersucht: Für eine Zelle des Typs HP-LFP2 wurde die Stromstärke
variiert, bei einer konstanten Frequenz von 2 mHz und einer Temperatur von 40 ∘C.
In Abbildung 7.9(a) sind die Peakhöhen der ersten Harmonischen (reversibler Wär-
mestrom) und der zweiten Harmonischen (irreversibler Wärmestrom) aufgetragen.
Es ist zu erkennen, dass der Anteil des irreversiblen Wärmestroms stärker und
nichtlinear zunimmt. Während das Verhältnis der Temperaturamplitude, resultie-
rend aus elektrischen Verlusten, zur Temperaturamplitude aus dem reversiblen
Wärmestrom für die niedrigste Stromamplitude bei 4 % liegt, steigt dieses auf
37 % bei der höchsten an. Daher ist die Anregungsamplitude zum einen durch
den tolerierbaren SOC-Hub ΔSOC 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 für eine Zelle des Typs HP-LFP2: (a) Amplituden
der Temperaturänderung aus �̇�𝑟𝑒𝑣 und �̇�𝑖𝑟𝑟 und Verhältnis der Temperaturamplituden in
Prozent für zwei ausgewählte Punkte, sowie (b) Wahl der Stromamplitude in Abhängigkeit von
der Frequenz.

Durch die Begrenzung der Anregungsamplitude können, abhängig von der Reaktionsen-
tropie und der thermischen Kontaktierung der Zelle, nur geringe Temperaturänderungen
unter einem Kelvin beobachtet werden. Daher ist eine besonders fein aufgelöste Tem-
peraturmessung für diese Anwendung erforderlich. Einen Eindruck der zu erwartenden
Temperaturänderungen und der Qualität der erhaltenen thermischen Impedanzspektren
vermittelt exemplarisch die im Folgenden aufgeführte Messung.

Messung

Eine Zelle des Typs HP-NCA wurde an der Rückseite mit Armaflex der Stärke 2 mm
isoliert und mit drei PT1000 Temperatursensoren auf der Vorderseite versehen, wie in
Abbildung 7.10(a) dargestellt. Die Temperatursensoren wurden mit Wärmeleitkleber
fixiert und gegen die Umgebungstemperatur mit Armaflex der Stärke 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 (Vötsch) bei einer eingestellten
Prüfraumtemperatur von 40 ∘C durchgeführt. Da bei diesem Modell der Prüfraumventila-
tormotor nicht regelbar ist, wurde ein Versuch bei erzwungener Konvektion durchgeführt.
Freie Konvektion konnte in einem zweiten Versuch durch die in Abbildung 7.10(b) darge-
stellte Abdeckung erreicht werden, welche im Prüfraum über der Zelle platziert wurde.
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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 Klimaschränken des Typs VT4002.

Die Stromanregung wurde bei freier Konvektion in einem Frequenzbereich von 80 𝜇Hz
bis 50 mHz und bei erzwungener Konvektion von 310 𝜇Hz bis 50 mHz mit sieben Fre-
quenzpunkten pro Dekade durchgeführt. Die Stromamplitude wurde dabei so eingestellt,
dass ΔSOC stets kleiner als 2% und die Stromamplitude immer kleiner als 1 C war. Als
Delayzeit wurden eine Periode, als Integrationszeit zwei Perioden gewählt. Dabei wurden
für die einzelnen Frequenzen die Abbildung 7.11(a) zu entnehmenden Amplituden der
Temperaturschwingung am mittleren Sensor gemessen. Für hohe Frequenzen sinkt, bei
konstanter Stromanregungsamplitude, die Temperaturänderung stark ab. Dies ist der
thermischen Trägheit der Zelle geschuldet und erschwert somit die Messung für Frequen-
zen höher als 10 mHz. Für niedrige Frequenzen wird die absinkende Temperaturantwort
durch die verringerte Stromanregung verursacht, welche notwendig ist, um ein ΔSOC
von 2% nicht zu überschreiten.
Die resultierenden thermischen Impedanzspektren sind für den mittleren Temperatur-
sensor in Abbildung 7.11(b) dargestellt. Die Messung bei erzwungener Konvektion kann
durch einen Halbkreis beschrieben werden und zeigt für höhere Frequenzen erhöhtes
Rauschen. Hingegen zeigt die Messung bei freier Konvektion einen beginnenden zweiten
Halbkreis, wobei bereits der erste eine höhere Polarisation im Vergleich zur Messung
bei erzwungener Konvektion aufweist. Zudem kann für höhere Frequenzen ein qualitativ
anderer Verlauf beobachtet werden, der auch negative Werte für den Realteil aufweist.
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Abbildung 7.11: Messergebnisse der ETIS via Δ𝑆: (a) Amplituden der Oberflächentemperatur
bei erzwungener und freier Konvektion. Die zwei Bereiche kommen durch die Begrenzung der
Stromamplitude zustande. (b) Resultierende thermische Impedanzspektren für erzwungene und
freie Konvektion.

7.2.2 ETIS via 𝑃el

Anders als bei der Anregung über den reversiblen Wärmestrom, kann über die elektrische
Verlustleistung kein negativer Wärmestrom erzeugt werden und somit auch kein reiner
Sinus. Jedoch kann ein Sinus der Amplitude �̇�𝑎𝑚𝑝 mit einem Gleichanteil �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 nach

�̇�𝑖𝑟𝑟(𝑡) = 𝑃el = �̇�𝑎𝑚𝑝 sin(2𝜋𝑓𝑄) + �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (7.5)

realisiert werden. Da �̇�𝑖𝑟𝑟 nicht kleiner null sein darf, muss die Ungleichung

�̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ≥ 2 · �̇�𝑎𝑚𝑝 (7.6)

erfüllt sein. Setzt man einen sinusförmigen, gleichanteilfreien Strom an, so kann für
die elektrische Verlustleistung Gleichung 2.7 verwendet werden und man erhält durch
Gleichsetzen mit Gleichung 7.5

𝐼𝐴(𝑡) =
√︃

2
𝑅𝑓 (𝑡)

[︀
�̇�𝑎𝑚𝑝 sin(2𝜋𝑓𝑄) + �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

]︀
(7.7)

als Bedingung für die nun zeitabhängige Amplitude des Stromes. Das Anregungssignal
wird für die elektrothermische Impedanzspektroskopie über die Verlustleistung (ETIS
via 𝑃el) demnach als ein nach Gleichung 7.7 amplitudenmodulierter Sinus gewählt, mit
der Trägerfrequenz 𝑓𝑖 (vergleiche Abbildung 7.12). Wird auch die Spannung der Zelle
gemessen, kann aus der sinusförmigen Anregung mit der Trägerfrequenz die Impedanz
𝑍 (𝑓𝑖, 𝑡) bestimmt werden. Der Realteil des bei der Frequenz 𝑓𝑖 ermittelten Widerstands



112 7 Charakterisierung des thermischen Verhaltens

𝑅𝑓 wird nun zur Berechnung des eingeprägten irreversiblen Wärmestroms herangezogen
(vgl. Abbildung 7.13). Weiterhin kann wie in Abschnitt 7.1 beschrieben die mittlere
innere Zelltemperatur bestimmt werden. Dies ermöglicht später auch die Bestimmung der
Übertragungsfunktion des Wärmestroms auf die innere Zelltemperatur, was besonders
für die Ableitung rein thermischer Modelle zur späteren Kopplung mit einem elektroche-
mischen Modell vorteilhaft ist.
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Abbildung 7.12: Prinzip ETIS mittels 𝑃el: Nach der Einschwingphase 𝜏𝑑 ist ein konstanter
Wärmestrom erreicht und die Amplitudenmodulation des Stroms wird gestartet. Für jede
Wärmestromfrequenz 𝑓𝑞 kann analog zur EIS eine Delay- 𝜏𝑑(𝑓𝑞) und Integrationszeit 𝜏𝑖𝑛𝑡(𝑓𝑞)
festgelegt werden.

Die Messung eines thermischen Impedanzspektrums erfolgt dann wiederum analog zur
EIS durch Variation der Frequenz des Wärmestroms 𝑓𝑞, wobei Delayzeit und Integra-
tionszeit frei gewählt werden können. Im Unterschied zur EIS, wird jedoch mit �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

ein Offset überlagert, der zu einem stationären Zustand mit einer Temperaturerhöhung
Δ𝑇𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 führt. Damit die Einstellung dieses stationären Zustands nicht die Anregung mit
𝑓𝑞 überlagert, wird vor der Frequenzvariation eine Phase 𝜏𝑑 mit konstanter Anregung
eingeführt.
Da die Berechnung der Amplitudenmodulation offline erfolgt, wird 𝑅0 als konstant und
nicht zeitabhängig angenommen. Dies gilt nur für kleine Auslenkungen und kann bei
stärkerer Anregung zu harmonischen Verzerrungen führen. Infolge dessen kann auch kein
Sprung des Wärmestroms aufgeschaltet werden, da die Anregung mit einer konstanten
Stromamplitude erfolgt. Dementsprechend heizt sich die Zelle auf, der Innenwiderstand
sinkt und somit auch der Wärmestrom. Dies lässt sich in Abbildung 7.13 gut beobachten2.
Bei der Auswertung des Wärmestroms, in welchen der gemessene, aktuelle Widerstand

2Von einer Implementierung der Online-Bestimmung der Stromamplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝 aus dem gemessenen
𝑅0 wurde zunächst abgesehen, um bei Messausreißern die Zelle nicht durch zu hohe Ströme zu
überlasten. Grundsätzlich ist dies allerdings möglich, bei deutlich erhöhtem Aufwand zur Sicherung
eines gutmütigen Verhaltens des Messstands.
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Abbildung 7.13: Simulation des Wärmestroms und 𝑅𝑓 bei ETIS mittels 𝑃el, deutlich zu erkennen
ist das Einschwingen des Systems während 𝜏𝑑 und ein beginnendes, leicht nichtlineares Verhalten
von 𝑅𝑓 (𝑡).

einfließt, wurden für die gewählten Parameter keine signifikanten harmonischen Verzer-
rungen gefunden.
Neben den auch bei der EIS wählbaren Parametern existieren hier über �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡, die
Trägerfrequenz 𝑓𝑖 und auch die Umgebungstemperatur weitere Größen, welche das
Messergebnis maßgeblich beeinflussen:

Trägerfrequenz 𝑓𝑖: Da der Strom mit der Frequenz 𝑓𝑖 auch einen reversiblen Wärme-
strom erzeugt und dieser nicht in die Messung mit einfließen soll und die tatsächliche
Verlustleistung mit der doppelten Trägerfrequenz oszilliert, hat es sich bewährt,
die Trägerfrequenz zwei Dekaden oberhalb der höchsten Wärmestromfrequenz zu
wählen. Die thermische Kapazität der Zelle ist in diesem Fall groß genug, so dass
der mittelwertefreie, reversible Wärmestrom nicht mehr wahrgenommen werden
kann. Ebenso wirkt die thermische Kapazität als Integrator für die oszillierende
Verlustleistung, wodurch lediglich der Effektivwert in der Temperaturänderung
beobachtet wird.

Offset-Wärmestrom �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡: Nach Gleichung 7.6 würde es ausreichen den Offset gleich
groß wie die gewünschte Wärmestromamplitude zu wählen. In diesem Fall würde
allerdings die Amplitude des Stroms ebenfalls Null werden. Damit wäre die Bestim-
mung des Innenwiderstands der Zelle aus der Messung von Strom und Spannung zu
diesen Zeitpunkten jedoch unmöglich. Daher ist der Wert für �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ausreichend
groß zu wählen, so dass zu jeder Zeit die elektrochemische Impedanz bestimmt
werden kann. In der Praxis hat sich gezeigt, dass ein Wert von �̇�𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 = 1, 1 · �̇�𝑎𝑚𝑝

ausreichend ist.

Umgebungstemperatur: Während es für die ETIS via Δ𝑆 notwendig war bei möglichst
hoher Umgebungstemperatur zu messen, fällt diese Einschränkung für die Messung
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über die elektrische Verlustleistung weg. Allerdings wird der Innenwiderstand für
hohe Temperaturen sehr klein, was die Messung der elektrochemischen Impedanz
erschwert und die Anforderungen an die Leistungsfähigkeit des Galvanostaten
erhöht. Um die verfügbaren Galvanostaten verwenden zu können, wurden die
Messungen in dieser Arbeit bei tieferen Temperaturen um 0 ∘C durchgeführt.

Messung

Es wurde dieselbe Zelle und derselbe Messaufbau, wie bei der ETIS via Δ𝑆 auf Seite 109
beschrieben, eingesetzt, wobei allerdings nur eine Messung bei erzwungener Konvektion
durchgeführt wurde. Die Prüfraumtemperatur wurde auf 0 ∘C eingestellt, da der Innen-
widerstand bei diesen Temperaturen höher ist und somit eine thermische Anregung der
Zelle leichter erfolgen kann.
Abbildung 7.14(a) zeigt für eine Vormessung die FFT des Stroms über der Zeit aufgetra-
gen. Wie beabsichtigt, erhält das Stromsignal nur eine Frequenz, dessen Amplitude über
der Zeit moduliert wird (schwarze Einhüllende). Entsprechend Gleichung 7.7 ist diese
kein Sinus, sondern dessen Wurzel. Der verbleibende Offset wird eingehalten, um eine
ausreichende Anregung bei den Minima der Amplitudenmodulation zu erhalten und über
die Impedanz den Wärmestrom auch dort in hoher Genauigkeit bestimmen zu können.
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Abbildung 7.14: (a) FFT des Stroms und (b) thermische Impedanz aus ETIS via 𝑃el für die
Zelle des Tpys HP-NCA.

Für die Hauptmessung wurde die Frequenz des Anregungsstromes 𝑓𝑖 zu 100 Hz gewählt
und die maximale Stromamplitude auf 𝐼𝑎𝑚𝑝 = 16 A festgelegt. Nach einer Einschwingzeit
von 𝜏𝑑 = 4000s wurde die Amplitudenmodulation des Anregungsstromes gestartet und in
einem Frequenzbereich von 𝑓𝑞 = 10 mHz . . . 167 𝜇Hz die thermische Impedanz ermittelt.
Vor und nach der ETIS-Messung wurde die Püfraumtemperatur auf −4 ∘C, 0 ∘C und
4 ∘C gestellt und dabei jeweils die Impedanz bei 𝑓𝑖 = 100 Hz ermittelt. Die erhaltenen
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Impedanzen können mit einem Arrhenius-Ansatz beschrieben werden und wurden in
der eigentlich ETIS-Messung zur Bestimmung der inneren Temperatur verwendet. Der
Vergleich der Impedanzen nach und vor der ETIS-Messung zeigt, dass der Zustand der
Zelle sich während der Messung leicht verändert hat. Auch die Leerlaufspannung wies
eine leichte Differenz auf, die darauf schließen lässt, dass sich der Ladezustand während
der Messung verändert hatte.
Das Ergebnis ist in Abbildung 7.14(b) für die drei Oberflächentemperaturen und die
innere Temperatur dargestellt. Alle vier Spektren beschreiben einen Halbkreis mit einem
zur ETIS via Δ𝑆 vergleichbaren Durchmesser. Die thermische Impedanz für die innere
Temperatur ist höher als die der Oberflächentemperaturen und dies auch schon bei der
höchsten Frequenz von 10 mHz.

7.2.3 ETIS via 𝑃el-Sprung

Zur Ermittlung des dynamischen Verhaltens von Systemen werden in Abschnitt 3.6
Verfahren vorgestellt, die eine Sprunganregung des Systems vorraussetzen. Unter Berück-
sichtigung der elektrothermischen Analogie ist die Übertragung dieser Verfahren auf ein
thermisches System problemlos möglich. Allerdings erfordert es eine Regelung der Strom-
amplitude, um einen positiven Wärmestromsprung zu generieren (vgl. Abbildung 7.13).
Ist eine solche Regelung nicht vorhanden oder möglich, kann dennoch auf das Verfahren
aus [122] zurückgegriffen werden, denn es benötigt keinen idealen Sprung. Somit kann
die Einschwingphase 𝜏𝑑 der ETIS via 𝑃el zur Auswertung herangezogen werden. Dass
beide Verfahren gleiche Ergebnisse liefern, wurde bereits in [230] nachgewiesen.
Ein negativer Wärmestromsprung erfordert keine Regelung und kann einfach erzeugt
werden. Da der irreversible Wärmestrom �̇�𝑖𝑟𝑟 jedoch stets positiv ist, muss zunächst ein
stationärer Zustand mit positivem Wärmestrom angefahren werden, wie zuvor für die
ETIS via 𝑃el. Da es nicht notwendig ist die Impedanz während der Aufheizphase zu mes-
sen, kann anstelle eines Sinus-Signals auch ein mittelwertfreies Rechtecksignal verwendet
werden. Ist der stationäre Zustand erreicht, wird über 𝑛 Perioden die Verlustleistung
aus

𝑃el = 1
𝑛𝑇

∫︁ 𝑡0

𝑡0−𝑛𝑇

(𝑢(𝑡) − 𝑈OCV) · 𝑖(𝑡)d𝑡 (7.8)

bestimmt. Hierbei ist 𝑇 die Periodendauer des Anregungssignals und 𝑈𝑂𝐶𝑉 die Leer-
laufspannung der Zelle, die sich für eine ideale Messung nicht verändert, da das Anre-
gungssignal mittelwertfrei ist. Anschließend wird das Stromsignal bei 𝑡0 unterbrochen
und somit auch der Wärmestrom. Entsprechend wird ein Wärmestromsprung

�̇�𝑖𝑟𝑟 = 𝑃el · 𝜎(𝑡 − 𝑡0) (7.9)

gestellt. Anschließend kann die elektrochemische Impedanz zyklisch mit geringer An-
regungsamplitude gemessen und gemäß Abschnitt 7.1 die mittlere innere Temperatur
bestimmt werden. Die Temperaturantwort und das Anregungssignal des Systems liegen
zunächst im Zeitbereich vor. Die thermische Impedanz kann nun durch Anwendung
des Algorithmus aus [122] oder über die Beschreibung mit einem verallgemeinerten
Messmodell, analog zu Abschnitt 6.3, berechnet werden.
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Messmodell

Für eine eindimensionale Wärmeübertragung wird ein Leitermodell in Cauer-Struktur
aufgestellt (vgl. Abbildung 7.15(a)). Hierin beschreiben die einzelnen thermischen Wider-
stände 𝑅𝑡ℎ,𝑛 und die thermischen Kapazitäten 𝐶𝑡ℎ,𝑛 die thermischen Eigenschaften des
Segments 𝑛. Durch Umformen (Foster-Cauer-Transformation) lässt 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: Für einen
Wärmestromsprung an Modell (a) steigt der Wärmestrom bei 𝐿 verzögert an, für einen
Wärmestromsprung an Modell (b) liegt der Strom jedoch unmittelbar auch bei 𝐿 an.
Dies widerspricht den Erfahrungen bei thermischen Systemen. Eine Interpretation über
die räumliche Ausdehnung ist demnach für Modell (b) nicht mehr gegeben. Da beide
Schaltungen die Impedanz abbilden können, wird Modell (b) als Messmodell verwendet,
da aus dieser Struktur die notwendigen Gleichungen einfacher abgeleitet werden können.

L
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Rth,1 Rth,N-1 Rth,N

Cth,1

Cth,1 Cth,N-1 Cth,N

Rth,N-1

Rth,NCth,N
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TQ̇

Q̇

(a) Cauer-Struktur (b) Foster-Struktur

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

Die Oberflächentemperatur 𝑇 (𝑡) kann für einen Wärmestromsprung zum Zeitpunkt 𝑡0
als Überlagerung der abklingenden RC-Glieder und der Umgebungstemperatur 𝑇𝑎𝑚𝑏

𝑇 (𝑡) = 𝑇𝑎𝑚𝑏 +
𝑁∑︁

𝑛=1
𝑅𝑛 · �̇�𝑖𝑟𝑟 · 𝑒− 𝑡−𝑡0

𝜏𝑛 (7.10)

dargestellt werden. Analog zum Vorgehen aus Abschnitt 6.3 wird für die 𝑀 diskreten
Messzeitpunkte 𝑡𝑖 die Matrixgleichung⎡⎢⎢⎢⎣

𝑎1,1 · · · 𝑎1,𝑁

... . . . ...
𝑎𝑀−1,1 · · · 𝑎𝑀−1,𝑁

𝑎𝑀,1 · · · 𝑎𝑀,𝑁

⎤⎥⎥⎥⎦ ·

⎡⎢⎣𝑅𝑡ℎ,1
...

𝑅𝑡ℎ,𝑁

⎤⎥⎦ =

⎡⎢⎢⎢⎣
𝑇1 − 𝑇𝑎𝑚𝑏

...
𝑇𝑀−1 − 𝑇𝑎𝑚𝑏

𝑇𝑀 − 𝑇𝑎𝑚𝑏

⎤⎥⎥⎥⎦ (7.11)

A𝑡ℎ · R𝑡ℎ = ΔT (7.12)
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aufgestellt, wobei die Einträge 𝑎𝑖𝑗 der Matrix A𝑡ℎ mit

𝑎𝑖𝑗 = �̇�𝑖𝑟𝑟 · 𝑒
− 𝑡𝑖−𝑡0

𝜏𝑗 , 𝑖 = 1 . . . 𝑀, 𝑗 = 1 . . . 𝑁 (7.13)

bestimmt sind. Unter der Nebenbedingung R𝑡ℎ ≥ 0 und Verwendung der Tikhonov-
Regularisierung (siehe Abschnit 6.3) können die thermischen Widerstände 𝑅𝑡ℎ,𝑛 mit
einem linearen Least-Square Schätzverfahren ermittelt werden.
Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass mit den Widerständen 𝑅𝑡ℎ,𝑛

auch die Verteilungsdichtefunktion der Relaxationszeiten gegeben ist.

Messung

Zur Messung wurde dieselbe Zelle und derselbe Messaufbau, wie bei der ETIS via Δ𝑆
auf Seite 109 beschrieben, verwendet. Für 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 stationären Zustand führte dies zu
einem Wärmestrom von 164 mW. Nach Unterbrechen des Anregungsstroms wurde der
Abkühlvorgang drei Stunden beobachtet, während 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 durchgeführt, in den folgenden fünf Minuten mit 1 Hz und den
restlichen drei Stunden mit 0, 1 Hz. Nachfolgend wurde die Klimakammertemperatur
in drei Schritten variiert, um für die Bestimmung der inneren Temperatur 𝑇𝑖𝑛𝑡 aus der
Impedanz nach Abschnitt 7.1 eine Referenzkurve aufzunehmen. Hierbei wurde wieder
eine Einschwingzeit der Temperatur von drei Stunden berücksichtigt.
Die Messung bei freier Konvektion wurde nach einer Anregung mit einem rechteckför-
migen Strom mit einer Amplitude von 2 A und einer Frequenz von 10 Hz durchgeführt.
Der Wärmestrom vor Abschalten der Anregung lag bei 113 mW. Das Abkühlen der Zelle
wurde anschließend für fünf Stunden beobachtet, die Parameter für die Impedanzmessung
wurden wie zuvor gewählt. Lediglich die Beobachtungsdauer wurde hier ebenfalls auf
fünf Stunden erhöht. Die Referenzimpedanzkurve zur Temperaturbestimmung wurde
nachfolgend in drei Temperaturschritten aufgenommen, die Einschwingdauer für die
Zelltemperatur wurde nun zu fünf Stunden gewählt.
Die eingeprägte elektrische Verlustleistung sowie die gemessenen Temperaturen sind für
die Messung bei freier Konvektion in Abbildung 7.16 dargestellt. Wie bereits erwähnt
kann hier gut nachvollzogen werden, dass bei Einschalten eines konstanten Wechselstroms
bei 𝑡 = 0s die Verlustleistung sprunghaft ansteigt und anschließend durch die Erwärmung
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
Oberflächentemperatur der Zelle. Auch nach drei Stunden steigt die Temperatur der
Umgebungsluft unter der Abdeckung weiter an. Dieser Effekt kommt durch das Aufwär-
men der Umgebungsluft unter der Abdeckung zustande und könnte durch Versuche in
einer größeren Klimakammer ausgeschlossen werden. Für die Messung bei erzwungener
Konvektion kann dieser Effekt nicht beobachtet werden.
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Abbildung 7.16: Wärmestrom und resultierende Temperaturantwort für eine Zelle des Typs
HP-NCA bei freier Konvektion.

Die aus der Impedanzmessung abgeleitete innere Temperatur ist in Abbildung 7.16 mit
Punkten dargestellt. Bildet man die Differenz Δ𝑇 aus der maximalen an der Zelloberflä-
che gemessenen Temperatur und der maximalen im Zellinnern gemessenen Temperatur
ergibt sich bezogen auf die Temperaturerhöhung durch die Anregung Δ𝑇𝑠𝑝𝑟𝑢𝑛𝑔 ein
Unterschied von 10 %. Bei der Messung unter erzwungener Konvektion ist die Tempera-
turableitung über die Oberflächen deutlich besser, entsprechend ergab sich eine noch
größere Differenz von 20 %.
Mithilfe des Messmodells und der daraus abgeleiteten Matrixgleichung 7.12 wurden
aus den Temperaturdaten ab dem Zeitpunkt 𝑡0 zunächst die DRT und nachfolgend die
thermischen Impedanzen für alle vier gemessenen Temperaturen berechnet. Die DRT ist
in Abbildung 7.17(a) dargestellt und zeigt für die zwei thermischen Randbedingungen
deutliche Differenzen, während für alle vier Temperaturen ähnliche Resultate erzielt
werden. Die DRT für die innere Temperatur 𝑇𝑖𝑛𝑡 zeigt konsistent höhere Werte als die
Oberflächentemperaturen und einen kleinen Peak oberhalb von 10 mHz. Für beide Versu-
che kann ein Peak bei 534𝜇Hz beobachtet werden. Hingegen kann für die Randbedingung
der freien Konvektion ein weiterer großer Peak bei einer niedrigeren Frequenz von 85 𝜇Hz
festgestellt werden. Dies deckt sich gut mit der Beobachtung der langsamen Erwärmung
der Umgebungsluft unter der Abdeckung (vgl. Abbildung 7.16).
Die aus der DRT berechneten thermischen Impedanzspektren sind in Abbildung 7.17(b)
dargestellt. Für die Spektren der inneren Temperatur kann bei den hohen Frequenzen der
Beitrag des kleinen Peaks nur in der Vergrößerung wahrgenommen werden. Übertragen
auf das thermische Verhalten des Systems bedeutet dies, dass eine schnelle Tempera-
turänderung in der Zelle stattfinden kann, ohne dass dies zunächst an der Oberfläche
registriert werden könnte. Der Beitrag ist jedoch sehr gering.
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Abbildung 7.17: (a) DRT des thermischen Verhaltens ermittelt über die drei Temperatursenso-
ren an der Oberfläche 𝑇1 bis 𝑇3 für eine Zelle des Typs HP-NCA bei freier und erzwungener
Konvektion und (b) das daraus resultierende Impedanzspektrum.

Umgekehrt verhält es sich für die niedrigen Frequenzen: Hier kann eine deutliche Differenz
Δ𝑅, bezogen auf die Gesamtpolarisation, von circa 10 % bei freier Konvektion und 20 %
bei erzwungener Konvektion beobachtet werden. Dies stimmt gut mit den Temperatur-
überhöhungen der inneren Temperatur nach Abschalten der Anregung überein. Eine
Aussage über eine entstehende Temperaturdifferenz ist somit auch mit den aus dem
Verfahren erhaltenen Impedanzen möglich.

7.2.4 Diskussion und Vergleich der Verfahren

Ein Vergleich der ermittelten thermischen Impedanzspektren zeigt, dass alle Verfahren
ähnliche Ergebnisse erzielen. Ebenso kann für die thermische Impedanz 𝑍𝑡ℎ,𝑖𝑛𝑡, welche
die Temperaturerhöhung im Inneren der Zelle beschreibt, ein konsistent höherer Wert
im Vergleich zu 𝑍𝑡ℎ,𝑠𝑢𝑟𝑓 festgestellt werden. Somit bietet 𝑍𝑡ℎ,𝑖𝑛𝑡 für die thermische
Modellierung relevante Informationen, die mit ETIS via 𝑃el und ETIS via 𝑃el-Sprung
ermittelt werden können, jedoch nicht mit ETIS via Δ𝑆.
Da die innere Temperatur über die Impedanz bestimmt wird, ist es zwingend erforderlich
den SOC während der Messung konstant zu halten. Dies ist bei der Anwendung der ETIS
generell schwierig, da sich die Messdauer über mehr als einen Tag erstreckt, das Messgerät
jedoch stets im höchsten Messbereich von 20 A betrieben wird. Somit ist auch der spezi-
fizierte absolute Offsetfehler groß und kann zu einem Driften des Ladezustands führen.
Eine nicht konstante Impedanz hat jedoch keine Auswirkungen auf die Genauigkeit bei
der Bestimmung der thermischen Impedanz für die Oberflächentemperatur 𝑍𝑡ℎ,𝑠𝑢𝑟𝑓 , da
die Impedanz stets gemessen wird. Hier liegt ein weiterer Vorteil im Vergleich zur ETIS
via Δ𝑆: dort wird die Impedanz basierend auf einer zuvor ermittelten Reaktionsentropie
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Δ𝑆 bestimmt, die jedoch auch abhängig vom SOC ist und somit ebenfalls bei einer
Veränderung des SOC beeinflusst wird.
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Abbildung 7.18: Nyquistplot der mit den verschiedenen Verfahren ermitteltenden thermischen
Impedanzen bei erzwungener Konvektion.

Gerade für Leistungszellen ist die Impedanz bezogen auf die Kapazität sehr gering,
wodurch hohe Anregungsströme zwingend notwendig sind, um eine ausreichende Er-
wärmung erzielen zu können. In dieser Arbeit wurden daher die Verfahren, die auf der
Wärmeeinprägung über die elektrische Verlustleistung basieren bei niedrigen Temperatu-
ren um 0 ∘C durchgeführt, da so die Impedanz und somit auch die Verlustleistung höher
ist. Neben dem Einsatz leistungsfähigerer Endstufen, wäre auch eine Spannungsanregung
eine sinnvolle Erweiterung der Messmethode, da hierdurch die Leerlaufspannung und
somit der SOC fixiert werden könnte.
Während ETIS via Δ𝑆 und ETIS via 𝑃el ohne a priori Wissen anwendbar sind, setzt die
Ermittlung der thermischen Impedanz über ETIS via 𝑃el-Sprung ein Messmodell voraus
und somit Wärmeübertragung in einem Pfad und eine konzentrierte Wärmeinprägung
im ersten Segment. Obwohl diese Anforderungen nicht erfüllt sind, lässt sich das dyna-
mische Verhalten relativ gut abbilden. Kleinere Abweichungen entstehen zum Beispiel
bei hohen Frequenzen: Hier lässt sich über 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 Näherung ist es sicherlich richtig anzunehmen, dass bei einer isothermen
Zelle die Wärmeeinprägung volumetrisch homogen stattfindet. Jedoch kann, verursacht
durch die unterschiedlichen Anregungsweisen, eine andere Verteilung des Wärmestroms
entstehen. Bei der ETIS via Δ𝑆 geschieht die thermische Anregung über den reversiblen
Wärmestrom aus der Änderung der Reaktionsentropie. Dieser Quellterm ist somit direkt
in der Aktivmasse der Elektrode anzusiedeln, wobei auch abhängig von den Beiträgen von
Anode und Kathode für die Elektroden unterschiedliche Quellterme zu erwarten sind (ver-
gleiche Abbildung 7.19). Eine makroskopische Betrachtung über mehrere Elektrodenlagen
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wird hier jedoch wieder die Annahme einer volumetrisch homogenen Wärmeeinprägung
rechtfertigen, da die Frequenz des elektrischen Stroms gering ist und somit auch von
einer homogenen Stromverteilung ausgegangen werden kann.
Anders verhält es sich bei den Methoden, die eine Anregung über die Verlustleistung
voraussetzen. Hier hängt der Ort der Wärmeeinprägung stark davon ab, welche Träger-
frequenz 𝑓𝑖 verwendet wird. Bei sehr hohen Frequenzen werden hauptsächlich Elektro-
nenleitung im Ableiter, Kontaktwiderstände (Partikel/Ableiter) und Ionenleitung im
Elektrolyten zur Wärmeentstehung beitragen. Abhängig vom Elektrodendesign könnte
hier auch eine inhomogene Stromverteilung entlang der Ableiter entstehen und somit eine
Eindringtiefe abhängig von der Frequenz zu beobachten sein. Bei niedrigerer Frequenz
verschwindet dieser Effekt, dafür tragen nun langsamere Prozesse wie Ladungstransfer
und Festkörperdiffusion in den Partikeln wesentlich zum Wärmestrom bei. Abgesehen
davon, kann bei großformatigen Zellen und Leistungszellen auch der Kontaktwiderstand
von den Ableitern auf die Zellanschlüsse oder von den Zellanschlüssen an die Stromkabel
zur Wärmeentstehung beitragen.
Unabhängig davon setzen weder ETIS via 𝑃el noch ETIS via Δ𝑆 Annahmen über die
Verteilung des Wärmestroms voraus. Es ist aber wichtig zu verstehen, dass eine Interpre-
tation über eine Ersatzschaltung solche Annahmen voraussetzt. Somit können auch bei
einer idealen Messung unterschiedliche Impedanzen resultieren und eine Beschreibung
über unterschiedliche Ersatzschaltungen notwendig werden.
Diese Komplexität erschwert zunächst die Auswertung, bietet aber auch die Chance
durch gezielte Variation der Trägerfrequenz 𝑓𝑖 oder im Vergleich mit Resultaten der ETIS
via Δ𝑆 weitere Rückschlüsse auf eine Verteilung des Wärmestroms im Inneren der Zelle
zu ziehen. Zusätzlich gestattet die Verwendung mehrerer Sensoren an der Oberfläche,
mehrere thermische Impedanzen zu ermitteln. Diese Daten können zur Parametrierung
eines ortsaufgelösten Modells herangezogen werden. Besonders interessant erscheint
hierbei die Temperaturmessung mittels Thermographie.

Elektrolyt
Wärmequelle:

Anode

Kathode

Verlustleistung 
Ableiter

Abbildung 7.19: Abhängig vom Verlustmechanismus wird die Wärme in unterschiedlichen
Schichten beziehungsweise Orten der Zelle erzeugt.
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Neben diesen inhärenten Unterschieden zwischen den Messverfahren, können weitere
Abweichungen unter anderem auf eine Varianz im Versuchsaufbau zurückgeführt werden.
Hier hat besonders die Positionierung der Zelle in der Klimakammer zum Gebläse
einen großen Einfluss. Eine bessere Widerholbarkeit würde hier die Messung bei freier
Konvektion erlauben, jedoch muss dabei eine Klimakammer mit deutlich größerem
Prüfraumvolumen eingesetzt werden, um von einer konstanten Umgebungstemperatur
ausgehen zu können. Weiterhin lässt eine integrierte Messlösung für die ETIS via 𝑃el
ebenfalls eine erhöhte Messgenauigkeit und Reproduzierbarkeit erwarten.
Abgesehen von den ermittelten thermischen Impedanzen 𝑍𝑡ℎ,𝑖𝑛𝑡 und 𝑍𝑡ℎ,𝑠𝑢𝑟𝑓 können aus
den Messungen noch weitere Übertragungsfunktionen 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 Übertragungsfunktion
𝑇𝑎𝑚𝑏 → 𝑇𝑖𝑛𝑡 gewonnen werden. Dies setzt die Betrachtung der thermischen Impedanz
als Vierpol voraus (vergleiche Anhang B).

7.2.5 Zusammenfassung

Mittels der in dieser Arbeit neu eingeführten Verfahren

• ETIS via Δ𝑆

• ETIS via 𝑃el

ist die Bestimmung einer nichtparametrischen Übertragungsfunktion zur Beschreibung
des thermischen Verhaltens möglich. Eine Charakterisierung des thermischen Verhaltens
kann somit ohne a priori Wissen über Wärmeleitungspfade, thermische Ankopplung und
den inneren Aufbau der Zellen im eingebauten Zustand (z.B. im Modul) vorgenommen
werden.
Das ebenfalls vorgestellte Verfahren ETIS via 𝑃el-Sprung basiert auf der Messung des
Abkühlverhaltens, wobei zur Auswertung ein erstmals hier vorgestellter Algorithmus
eingesetzt wird, der erstmalig eine Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten für das
thermische Verhalten einer Lithium-Ionen Zelle berechnen lies. Obwohl das Verfahren
Bedingungen voraussetzt, die so nicht exakt erfüllt sind, konnte das thermische Verhalten
dennoch gut beschrieben werden. Die einfache Implementierung in bestehende Messlö-
sungen für Lithium-Ionen Batterien macht dieses Verfahren somit äußerst attraktiv für
die schnelle Charakterisierung – auch von größeren Zellen.
Die Interpretation der Übertragungsfunktionen als thermische Impedanz ermöglicht
die Auswertung über Ersatzschaltungen und CNLS-Fit, wodurch bei Verwendung der
inneren Temperatur und mehrerer Oberflächensensoren auch eine Ortsauflösung der
thermischen Impedanz erfolgen kann.
In Abbildung 7.20 sind die Merkmale und Anforderungen der einzelnen Messverfahren
in einer Übersicht dargestellt.
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Abbildung 7.20: Vergleich der Verfahren zur Ermittlung des dynamischen thermischen
Verhaltens.

7.3 Bestimmung der Reaktionsentropie Δ𝑆

Die Reaktionsentropie Δ𝑆 geht über die Temperatur in die Leerlaufspannung ein und
bestimmt den reversiblen Wärmequellterm, der für mittlere und niedrigere C-Raten
dominiert. Deswegen ist für die temperaturabhängige Simulation einer Zelle die Bestim-
mung von Δ𝑆 zwingend erforderlich.
Zunächst wird Δ𝑆 an verschiedenen Zellen potentiometrisch bestimmt (Abschnitt 7.3.1)
und anschließend ein neues, auf der ETIS, basierendes Verfahren eingeführt (Abschnitt
7.3.2). 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 Ladezustände 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 proprietären 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−1 und der Temperaturgradient
unter einem Wert von 0, 36 Kh−1 lag oder eine minimale Wartezeit überschritten wurde.
Diese Wartezeit wurde abhängig vom Zelltyp gewählt und ist in Tabelle 7.4 gegeben.
Die nächste 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 überschritten wurde. Die Epxerimentdauer der gesamten Messung ist in
der Tabelle ebenfalls aufgeführt, wobei für 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 für die potentiometrische Messung der Reaktionsentropie Δ𝑆

HP-NCA HE-LCO HP-LFP1 HP-LFP2
𝜏𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥Δ𝑆𝑂𝐶[ h] 7 10 9 10
𝜏𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥Δ𝑇 [ h] 1,3 1,3 1,3 1,3
Experimentdauer [ h] 146 172 325 401

Die aus den Messungen erhaltene Reaktionsentropie ist für alle Zellen in Abbildung 7.21
dargestellt, wobei über den Fehlerbalken die Streuung der Messwerte zwischen den
einzelnen Temperaturstufen dargestellt ist. Besonders für niedrige Ladezustände nimmt
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Abbildung 7.21: Potentiometrisch ermittelte Reaktionsentropie Δ𝑆 der kommerziellen Zellen.
Die Fehlerbalken geben die Streuung von Δ𝑆 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 [47, 136] vorgeschlagen, führte hier jedoch nicht zu
Verbesserungen, da die Relaxationsvorgänge stark temperaturabhängig sind und somit
für jeden Temperaturschritt eine individuelle Zeitkonstante angepasst werden müsste.
Dasselbe gilt für die Kompensation der Selbstentladung bei höheren Ladezuständen.
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7.3.2 Messung via ETIS

Ein weiterer Zugang zur Reaktionsentropie erschließt sich, wenn die Temperaturänderung
der Zelle durch die Reaktionsentropie betrachtet wird. Nach der thermischen Analogie
(siehe Seite 43) ist die Temperaturänderung Δ𝑇 eines thermischen Systems linear
abhängig von der thermischen Impedanz 𝑍𝑡ℎ:

Δ𝑇 = �̇� · 𝑍𝑡ℎ. (7.14)

Hierbei sind Δ𝑇 und �̇� komplexe Zeiger eines Sinussignals. Mit Gleichung 2.12 ist
bekannt, dass der Wärmestrom über die Reaktionsentropie Δ𝑆 linear vom elektrischen
Strom abhängt

�̇� = 𝑇 · Δ𝑆
𝐼

𝐹
, (7.15)

wobei der elektrische Strom 𝐼 als sinusförmiges Signal angenommen wird. Durch Gleich-
setzen und Umformen beider Gleichungen gelangt man zu

Δ𝑆 = 1
𝑍𝑡ℎ

Δ𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓

𝐼

𝐹

𝑇
(7.16)

wobei 𝑇 nun die innere absolute Temperatur der Zelle ist.
Somit kann bei Kenntnis von 𝑍𝑡ℎ durch eine Sinusanregung Δ𝑆 bestimmt werden. Wird
dieser Sinusstrom mit einem geringen Gleichstrom überlagert, kann Δ𝑆 kontinuierlich
über den gesamten Ladezustand vermessen werden. Das Messverfahren besteht also aus
zwei Schritten:

1. Wahl einer festen Anregungsfrequenz 𝑓𝑖 und Bestimmung der thermischen Impe-
danz 𝑍𝑡ℎ(𝑓𝑖)

2. Ladung und Entladung der Zelle mit einem geringen Strom und einem überlagerten
sinusförmigen Strom der Frequenz 𝑓𝑖

Da auf die Ermittlung der thermischen Impedanz in Abschnitt 7.2.1 detailliert eingegan-
gen wurde, wird 𝑍𝑡ℎ als gegeben betrachtet und direkt mit der Auswertung von Δ𝑆 aus
Schritt zwei begonnen.
Um aus Gleichung 7.16 Δ𝑆 zu bestimmen, müssen die komplexen Zeiger für Temperatur
Δ𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 (SOC) und Strom 𝐼(SOC) über die FFT bestimmt werden. Damit diese SOC-
abhängig dargestellt werden können, wird die FFT nicht über die gesamte Entladung,
sondern nur über eine Anzahl von 𝑛 Perioden separat betrachtet. Aus dem Verhältnis
der beiden FFTs bei der Frequenz 𝑓𝑖 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 Δ𝑆 für diesen SOC-Punkt bestimmt. Nun können die
verbleibenden Perioden sequentiell betrachtet werden.
Für die Zellen aus Abbildung 7.21 wurden alle Messungen in einem Inkubator bei einer
eingestellten Umgebungstemperatur von 40 ∘C durchgeführt. Zur Temperaturmessung
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Tabelle 7.5: Parameter für die Messung der Reaktionsentropie Δ𝑆 mittels ETIS via Δ𝑆

HP-NCA HE-LCO HP-LFP1 HP-LFP2
𝑓𝑖 [ mHz] 3 3 3 3
𝐼𝑎𝑚𝑝 [ A] 0.5 1, 8 1.6 1.4
𝐼𝐷𝐶 [ mA] 50 50 40 40
Experimentdauer [ h] 36 26 24 24

wurde ein Agilent mit einem PT1000 mit Vierdrahtkontaktierung eingesetzt, die Aufprä-
gung des Sinusstroms wurde über ein CellTest System 1470E realisiert. Die Parameter
der Messungen sind in Tabelle 7.5 aufgeführt, die FFT wurde immer über zwei Perioden
betrachtet.
Das Ergebnis für diese Messung ist in Abbildung 7.22 zusammen mit den Ergebnissen
aus der potentiometrischen Messung dargestellt. Für Δ𝑆 via ETIS in Entladerichtung
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Abbildung 7.22: Δ𝑆 für die drei später in der Simulation betrachteten Zellen aus potentiome-
trischer Messung und ETIS. Für die Messung via ETIS ist Δ𝑆 in Lade- und Entladerichtung
aufgetragen.

ist eine gute Übereinstimmung 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 [135]. Der
starke Abfall der Reaktionsentropie für niedrige Ladezustände rührt in allen Fällen von
der Anode. Das lokale Minimum für die Zelle des Typs HP-NCA wird durch das LCO
im Blend verursacht, bei weiterer Entladung bestimmt das NCA die Reaktionsentropie.
Die besonders negativen Werte für die Zelle des Typs HE-LCO kommen durch die
Kombination von Graphit und LCO zustande.
Die mittels ETIS bestimmten Werte für Δ𝑆 stimmen gut mit den potentiometrisch
erhaltenen Werten überein. Da für die Bestimmung von 𝑍𝑡ℎ ein potentiometrisch ermit-
telter Wert für Δ𝑆 verwendet wurde, ist die Messung über ETIS nicht unabhängig von
den potentiometrisch ermittelten Werten. Soll dies erreicht werden, muss die thermische
Impedanz 𝑍𝑡ℎ über ein Verfahren ermittelt werden, welches auf der elektrischen Verlust-
leistung 𝑃el basiert (siehe voriges Unterkapitel).
Die Messdauer für die Bestimmung von Δ𝑆 via ETIS liegt deutlich unter der potentio-
metrischen Methode. So unterscheiden sich die Messdauern für die beiden LFP-Zellen
um mehr als einen Faktor zehn, auch wenn die für die Messung via ETIS notwendige
Bestimmung von 𝑍𝑡ℎ mit zehn Stunden großzügig berücksichtigt wird.
Um hier eine sinnvolle Vergleichsgröße 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 ETIS bei 10, 8 SOC-
Punkten pro Stunde. Damit ergibt sich ein Geschwindigkeitsvorteil der Messung über
ETIS von einem Faktor größer 100.
Die Auflösung der Reaktionsentropie über den Ladezustand ist dabei in Abhängigkeit
der betrachteten Perioden, dem Offsetstrom 𝐼𝐷𝐶 und der Stromamplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝 mit

ΔSOC = 𝑛𝐼𝐷𝐶

𝑓𝑖𝐶𝑎𝑐𝑡
100 % + 2𝐼𝑎𝑚𝑝

𝜋𝑓𝑖𝐶𝑎𝑐𝑡
100 % (7.17)

gegeben, wobei 𝐶𝑎𝑐𝑡 die gemessene Kapazität der Zelle ist. Durch die Wahl eines gerin-
gen Konstantstroms 𝐼𝐷𝐶 kann der erste Term minimiert werden. Dies führt allerdings
zu einer linearen Erhöhung der Messdauer. Die Anzahl der ausgewerteten Perioden
geht ebenfalls linear in diesen Term mit ein. Eine hohe Anregungsamplitude führt zu
einer größeren Temperaturänderung an der Oberfläche und somit zu einer genaueren
Bestimmung von Δ𝑆, allerdings steigt dadurch auch der zweite Term an und somit
sinkt die SOC-Auflösung. Genauso verhält es sich mit der Anregungsfrequenz 𝑓𝑖. Wird
diese niedrig gewählt, steigt die SOC-Auflösung, jedoch auch die Temperaturänderung
an der Oberfläche. Somit muss für jede Zelle erneut ein Optimum aus SOC-Auflösung,
Messdauer und Amplitude der Oberflächentemperatur ermittelt werden.
Während bei der potentiometrischen Messung nur während der SOC-Einstellung ein
Strom fließt, wird während der ETIS ständig ein Strom gestellt. Der dem Sinus über-
lagerte Entladestrom bestimmt dabei im Wesentlichen die Experimentdauer und liegt
mindestens eine Größenordnung unter der Stromamplitude für die ETIS. Somit wird
aber auch ein größerer Strommessbereich am Messgerät 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 für das verwendete
Gerät von 0, 1 % auf 1 %, Abhilfe ist hier nur mit verbesserter Messtechnik zu schaf-
fen. Da die eingeprägten Frequenzen jedoch sehr gering sind, ist ein Fehler < 0, 1 %
durchaus realisierbar. Durch die stark verringerte Messdauer können nun Kennlinien
mit deutlich mehr Stützstellen aufgenommen werden. Somit kann analog zu dem in
Abschnitt 8.1 vorgestellten OCV-Modell ein Fit der Vollzellen-Reaktionsentropie aus den
Halbzellenkennlinien erfolgen. Gerade für die Materialien mit langen Spannungsplateaus
in der Leerlaufspannungskennlinie, könnten so weitere Merkmale extrahiert und eine
Bestimmung des Balancings und Alignments in der Vollzelle ermöglicht werden.

7.3.4 Zusammenfassung

Die Reaktionsentropie wurde an kommerziellen Vollzellen zunächst potentiometrisch
ermittelt und anschließend mit dem neu entwickelten Verfahren, basierend auf der ETIS.
Die mit dem neuen Verfahren ermittelten Werte stimmen mit der potentiometrischen
Messung überein, bei einer extrem verkürzten Messdauer. Dadurch konnte die Reak-
tionsentropie auch in Laderichtung gemessen werden, wobei ein Hystereseverhalten
festzustellen ist.



8 Modellierung

Die im Folgenden vorgestellten Modelle vereinen Echtzeitfähigkeit, einfache Parame-
trierung und gute Implementierbarkeit unter der Inkaufnahme von Abstrichen bei der
physikalischen Interpretierbarkeit. Wo eine physikalische Interpretation möglich ist,
wird darauf eingegangen. Ebenso wird auf die Möglichkeit vieler Modelle eingegangen,
Parameter des Systems anzugeben, welche die Diagnose von Degradationsmechanismen
ermöglichen 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, bezüglich der zugrunde liegenden Mechanismen, basiert. Das
thermische Modell der Zelle wird im dritten Abschnitt erarbeitet.
Die Kopplung aller drei Modelle ermöglicht schließlich die Wiedergabe des Zellverhaltens
über den gesamten Arbeitsbereich der Zelle und wird im vierten Abschnitt dargestellt.
Die Validierung des Modells und mögliche Anwendungsfälle runden den letzten Abschnitt
ab.

8.1 Leerlaufspannungsmodell

Das verwendete Leerlaufspannungsmodell basiert auf dem von Honkuras et al. [70]
vorgestelltem. Dabei steht hier besonders die Identifizierung der Modellparameter im
Fokus, welche die Verwendung als virtuelle Referenzelektrode (siehe Abschnitt 8.1.2)
sowie die Diagnose von Alterungsmechanismen (siehe Abschnitt 8.1.3) gestattet. Nach
einer Erweiterung auf Blend-Elektroden (siehe Abschnitt 8.1.4) werden die Grenzen des
Modells diskutiert.

8.1.1 Kennlinienbasiertes Leerlaufspannungsmodell

Die Leerlaufspannung 𝑈OCV,𝑐𝑒𝑙𝑙 einer Vollzelle setzt sich aus der Differenz der Halbzel-
lenpotentiale von Anode 𝑈𝐴𝑛 und Kathode 𝑈𝐾𝑎𝑡

𝑈OCV,𝑐𝑒𝑙𝑙(𝑄𝑒𝑙) = 𝑈𝐾𝑎𝑡(𝑄𝑒𝑙) − 𝑈𝐴𝑛(𝑄𝑒𝑙) (8.1)

zusammen. Für das Beispiel der Zelle des Typs HP-NCA sind die Halbzellenpotentiale
der LCO/NCA-Blendkathode und der Graphit-Anode in Abbildung 8.1 zusammen mit
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der resultierenden Vollzellenspannung dargestellt. Abhängig von der Konzentration der
Lithium-Ionen in den Elektroden ergibt sich die Spannung der Vollzelle. Der SOC der
Elektroden und der Vollzelle muss nicht notwendigerweise zu jedem Zeitpunkt identisch
sein, da die Bezugsgrößen (Vollzellenkapazität oder Einzelelektrodenkapazität) unter-
schiedlich sein können. Daher wird der Ladezustand der Elektroden zunächst nur durch
die geflossene Ladung 𝑄el ausgedrückt.
Die Leerlaufkennlinien 𝑈𝐾𝑎𝑡(𝑄𝑒𝑙) und 𝑈𝐴𝑛(𝑄𝑒𝑙) der Elektroden werden für das weitere
Vorgehen als bekannt vorausgesetzt. Sie können aus Halbzellenexperimenten gewonnen
werden. Dabei wird das Potential gegenüber Lithium gemessen1. Die gemessene Halbzel-
lenkapazität gegenüber Lithium wird mit 𝑄0,𝐴𝑛 und 𝑄0,𝐾𝑎𝑡 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 überstrichene
Lithium-Ionenkonzentrationsbereich dargestellt.

Zur Modellierung der Vollzellenspannung werden nun zwei Faktoren 𝛼𝐴𝑛 und 𝛼𝐾𝑎𝑡

eingeführt, mit denen sich die Referenzkennlinien im Modell dimensionieren und an die
gemessene Vollzelle anpassen lassen:

𝑈OCV,𝑐𝑒𝑙𝑙(𝑄𝑒𝑙) = 𝑈𝐾𝑎𝑡(𝛼𝐾𝑎𝑡 · 𝑄𝑒𝑙 − 𝜈𝐾𝑎𝑡) − 𝑈𝐴𝑛(𝛼𝐴𝑛 · 𝑄𝑒𝑙 − 𝜈𝐴𝑛). (8.2)

1Da das Referenzpotential in beiden Fällen identisch ist, fällt es bei der Berechnung von 𝑈OCV,𝑐𝑒𝑙𝑙

weg.
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Mit 𝛼𝐴𝑛 · 𝑄0,𝐴𝑛 lässt sich somit aus der gemessenen Halbzellenkapazität 𝑄0,𝐴𝑛 die
Kapazität des Anodenaktivmaterials in der Anode bestimmen. Ebenso kann über

𝑐𝐴𝑛/𝐾𝑎𝑡 = 𝛼𝐴𝑛 · 𝑄0,𝐴𝑛

𝛼𝐾𝑎𝑡 · 𝑄0,𝐾𝑎𝑡
(8.3)

das Verhältnis der Einzelelektrodenkapazitäten in der Vollzelle eingestellt werden. Dies
wird in der Literatur als Balancing bezeichnet [231]2.
Bei Betrachtung der Abbildung 8.1 fällt 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 [71]. Durch die Parameter 𝜈𝐴𝑛 und 𝜈𝐾𝑎𝑡 lässt sich der im Betrieb der Vollzelle
überstrichene Bereich der Einzelelektroden einstellen. Über

𝑄𝐿𝑖,𝑎𝑐𝑡 = 𝜈𝐾𝑎𝑡 − 𝜈𝐴𝑛 + 𝛼𝐴𝑛 · 𝑄0,𝐴𝑛 (8.4)

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 könnte.
Weiterhin ist zu erkennen, dass eine alleinige Erhöhung der oberen Spannungsgrenze
𝑈𝑚𝑎𝑥 die entnehmbare Kapazität erhöht, ohne die eigentlichen Parameter der Vollzelle
zu verändern.
Das Modell ermöglicht folglich die Wiedergabe von Leerlaufkennlinien von Vollzellen,
wenn die Leerlaufkennlinien von Anode und Kathode zuvor aufgezeichnet wurden, wo-
bei die Abbruchspannungen der Einzelelektroden fest gewählt wurden. Mittels der
Elektroden-Parameter 𝛼𝐴𝑛, 𝛼𝐾𝑎𝑡, 𝜈𝐴𝑛 und 𝜈𝐾𝑎𝑡 lassen sich die Elektroden einer gemes-
senen Leerlaufspannungskennlinie einer Vollzelle anpassen. Durch die Messung der zu
beschreibenden Vollzelle sind die weiteren Parameter 𝑈𝑚𝑖𝑛, 𝑈𝑚𝑎𝑥 und 𝑄0 bestimmt.

8.1.2 Verwendung als virtuelle Li-Referenzelektrode

Neben der Möglichkeit die Vollzellenspannung aus Halbzellenkennlinien zu prädizieren,
bietet das Modell auch die Möglichkeit die Halbzellenpotentiale in einer Vollzelle anzuge-
ben [216], ohne eine tatsächliche physikalischen Referenzelektrode verwenden zu müssen.
Dies ist dann interessant, wenn keine Vollzellen mit entsprechenden Referenzelektroden
zur Verfügung stehen oder davon ausgegangen werden muss, dass durch Einbringung
einer solchen das System verändert werden würde. Zudem ist die nachträgliche Applika-
tion einer Li-Referenzelektrode in eine großformatige Li-Ionen Zelle nicht ungefährlich,
aufwändig und kann die sichere Betriebsführung gefährden sowie durch das notwendige
Abdichten die Langzeitstabilität 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 repräsentatives Beispiel ist in Abbildung 8.2 die Messung über eine Li-
Referenzelektrode sowie die Simulation einer virtuellen für eine gegenüber der normalen

2Wobei Guyomard et al. das Massenverhältnis als 𝑟 angeben und dabei die Kathodenmasse auf die
Anodenmasse beziehen.
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Vollzellenkonfiguration um 15% verkleinerte Kathodenfläche dargestellt.
Die Änderungen in der Kathodenkapazität werden über den Parameter 𝛼𝐾𝑎𝑡 richtig
abgebildet, ebenso das Alignement der Elektroden über 𝜈𝐴𝑛 und 𝜈𝐾𝑎𝑡. Die Anpassung
der Parameter erfolgt über 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 Kurzschlüssen oder
Wackelkontakten im Betrieb führen kann und somit ein durch Prellen stark verrauschtes
Signal liefert (vergleiche Abbildung 8.2 bei 𝑄𝑒𝑙 = 0, 1 mAh). Außerdem führen bereits
kleine Verunreinigungen zu einem Mischpotential. Diese Probleme ergeben sich für die
virtuelle Referenz nicht, da sie aus den Halbzellenmessungen und der Vollzellenspannung
abgeleitet wird. Natürlich ist die virtuelle Referenzelektrode auf den Gültigkeitsbereich
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Abbildung 8.2: Validierungsmessung an einer Experimentalzelle mit Li-Referenzelektrode [216].
Die Elektroden wurden aus einer Zelle des Typs HP-NCA gewonnen. Die simulierten Spannungen
(rot) stimmen gut mit den gemessenen überein.

des Leerlaufkennlinienmodells beschränkt. Somit können Änderungen der Materialchemie
nicht abgebildet werden. Ein tatsächliches elektrisches Potential unter Last kann nicht
dargestellt werden, hier führt kein Weg an der Implementierung einer tatsächlichen
Referenzelektrode vorbei.

8.1.3 Diagnose von Alterungsmechanismen

Verlust von aktivem Lithium durch Nebenreaktionen [65, 176] sowie Verlust von Ak-
tivmasse [232] sind zwei wichtige Alterungsmechanismen bei Lithium-Ionen Batterien.
Beiden Prozessen ist gemein, dass Sie nicht in die Elektrochemie des Aktivmaterials
eingreifen, das heißt den Verlauf des Leerlaufpotentials der Einzeleleketroden über die
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Lithium-Ionen-Konzentration unverändert lassen. Somit kann auch hier das eingeführte
Leerlaufspannungsmodell angewandt werden, wie bereits in der Literatur geschehen [71].
Die für die Validierung der virtuellen Referenzelektrode angestrengten Messungen lassen
sich ebenso zur Demonstration der Eignung für Alterungsuntersuchungen anführen. Dabei
wurde nicht auf gealterte Zellen zurückgegriffen, sondern die Elektroden wurden so modi-
fiziert, dass der Gehalt an aktivem Lithium kontrolliert verändert wurde. Hierzu wurden
auf unterschiedliche Ladezustände gebrachte Vollzellen geöffnet und die so erhaltenen
Kathoden gegen vollständig entladene Anoden verbaut. Somit konnte die Menge des
aktiven Lithiums in der Zelle variiert werden, bei einer konstanten Lithium-Kapazität der
Einzelelektroden. Entsprechend sinkt die Vollzellenkapazität (siehe Abbildung 8.3(a)),
während die, mithilfe des Modells ermittelte Kapazität der Kathode, annähernd konstant
bleibt. Leichte Schwankungen in der Kapazität der Einzelelektroden sind durch den
manuellen Aufbau und die Elektrodenpräparation zu erklären.
Die Variation der Kapazität des Aktivmaterials wurde durch Ausstanzen einer unter-
schiedlichen Anzahl von Kreisen aus der Kathode realisiert. Hier sinkt die über das
Modell ermittelte Kathoden-Kapazität linear mit der Vollzellenkapazität (vergleiche
Abbildung 8.3(b)). Die Differenz zur Vollzellenkapazität ist hierbei durch den erneuten
Aufbau der SEI nach dem Aufbau der Vollzellen zu erklären.
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Abbildung 8.3: Aus dem Vollzellenfit ermittelte Kapazitäten der Einzelelektroden für (a) eine
Variation der Aktivmasse der Kathode (entspricht Aktivmassenverlust als Alterungsmechanis-
mus) und für (b) eine Variation des aktiven Lithiums (entspricht Verlust von aktivem Lithium
als Alterungsmechanismus) in der Gesamtzelle [233].

Somit weisen Verlust an aktivem Lithium und Aktivmassenverlust bei der Betrach-
tung von Vollzellenkapazität, gegenüber der Kapazität der Halbzellen, grundsätzlich
verschiedene Charakteristika auf. Der Fit des Modells an die Entladekurve einer Voll-
zelle ermöglicht somit die Unterscheidung beider Verlustprozesse. Eine rein simulative
Betrachtung von Dubbary et al. [73] bestätigt 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, zunächst eine Ersatzschaltung aufzustellen. Für ein Blend aus zwei
elektrochemisch aktiven Materialien ist eine einfache Ersatzschaltung in Abbildung 8.4
dargestellt. Beide Partikel sind über Leitruß und den Elektrolyten elektrisch verbunden,
sämtliche Prozesse (Diffusion, Ladungstransfer, etc.) werden über die allgemeinen Im-
pedanzen 𝑍1 und 𝑍2 modelliert. Anstelle einer gesteuerten Spannungsquelle wird die
Leerlaufspannung über zwei variable Kapazitäten abgebildet, welche die differentielle
Interkalationskapazitäten der beiden Materialien NCA und LMO repräsentieren.
Da bei der Messung der Leerlaufspannung per Definition kein Strom fließt, ist die Über-
spannung an 𝑍1 und 𝑍2 Null, weshalb sie vernachlässigt werden kann. Übrig bleibt
eine Parallelschaltung von in diesem Fall zwei differentiellen Kapazitäten. Die daraus
resultierende Gesamtkapazität kann gemäß

𝐶Δ𝐼𝑛𝑡,𝑏𝑙𝑒𝑛𝑑 = 𝛽1𝐶Δ𝐼𝑛𝑡,1 + 𝛽2𝐶Δ𝐼𝑛𝑡,2 (8.5)

berechnet werden. Über die Faktoren 𝛽1 und 𝛽2 kann das Verhältnis der beiden Mate-
rialien eingestellt werden (analog zu den 𝛼-Faktoren für das Leerlaufspannungsmodell
der Vollzelle). Für Blends aus mehr als zwei Komponenten kann das Modell ebenfalls
angewandt werden: Jede weitere Komponente erhält einen Skalierungsfaktor 𝛽𝑛 und
wird zur differentiellen Gesamtkapazität addiert.
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Abbildung 8.4: Ersatzschaltungsmodell zur Modellierung der Leerlaufspannungskennlinie von
Blend-Elektroden. Hier dargestellt ist ein Blend aus NCA (grüner Partikel links) und LMO
(blauer Partikel rechts).

Somit ist über das Modell nicht nur eine Vorhersage von Leerlaufspannungen für be-
liebige Blend-Kombinationen möglich, sondern es kann auch zur Diagnose eingesetzt
werden. Grundlage hierfür ist eine Datenbank mit den Leerlaufkennlinien für alle in Frage
kommenden Bestandteile des Blends. Mithilfe dieser wird anschließend das Modell an
die Leerlaufspannungskennlinie der Blend-Elektrode angefittet, die erhaltenen Parameter
𝛽𝑛 geben dann Aufschluss über die Zusammensetzung der Blend-Elektrode.
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Abbildung 8.5 zeigt das Ergebnis eines solchen Fits für eine NCA/LMO Blend-Elektrode.
Die Referenzkennlinien für NCA (grün) und LMO (blau) sind zusammen mit der ge-
messenen Blend-Kennlinie (schwarz) dargestellt. Hier ist schon mit bloßem Auge zu
erkennen, dass die Peakpotentiale 𝑃1,𝑁𝐶𝐴, 𝑃2,𝑁𝐶𝐴 und 𝑃2,𝐿𝑀𝑂 der Blendkomponenten
erhalten bleiben. Für die Peaks 𝑃3,𝑁𝐶𝐴 und 𝑃1,𝐿𝑀𝑂 ergibt sich aus der Superposition
ein gemeinsamer Peak. Die simulierte differentielle Kapazität der Blend Elektrode (rot
gestrichelt) liegt sehr nahe an der Messung und belegt somit die Gültigkeit des Modells.
Lediglich für 𝑃1,𝑁𝐶𝐴 ergibt sich eine leichte Abweichung des Potentials. Die Impedanz
des NCAs steigt bei diesen niedrigen Ladezuständen stark an, so dass selbst bei den
gewählten Entladeraten von C/40 eine Vernachlässigung der Impedanz nicht zulässig ist.
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Abbildung 8.5: Diagnose eines NCA/LMO-Blends: Die Blend-Elektrode (schwarz) lässt sich
aus den Referenzkennlinien von NCA (grün) und LMO (blau) berechnen (rot gestrichelt).

8.1.5 Diskussion der Modelle

Die bei Messungen an Experimentalzellen mit Lithium-Referenz [233] erhaltenen Halbzel-
lenpotentiale zeigen eine gute Übereinstimmung 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

Während die Elektroden der Zelle HP-NCA (NCA/LCO Kathode und Graphitanode) in
der DVA ausreichend Merkmale für einen Fit aufweisen, entstehen bei der Verwendung
von LFP Probleme bei der Beobachtbarkeit der Modellparameter. Um dies zu demonstrie-
ren, ist in Abbildung 8.6 das Vollzellenpotential einer LFP/Graphit-Zelle dargestellt, bei
einer Variation der Kathodenaktivmasse, wobei das Alignment der Elektroden konstant
gehalten wird. Obwohl die Kathodenaktivmasse eine signifikante Änderung erfährt, ist
dies nicht an der Vollzellenspannung zu beobachten. Entsprechend würde 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 für eine Elektrode nicht eindeutig identifiziert werden können,
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 LFP/Graphit-Zelle bei Variation der
Kathodenaktivmasse über 𝛼𝐾𝑎𝑡 und konstantem Alignment der Elektroden.

Dubarry et al. [73] zeigen in einer simulativen Studie die Sensitivität des Leerlaufkenn-
linienmodells auf verschiedene Parameter für eine LFP/Graphit-Zelle. Hierbei wird
allerdings ein Fall dargestellt, für welchen die Aktivmasse der Kathode den limitieren-
den Faktor darstellt. In diesem Fall ist eine zweifelsfreie Identifikation der Parameter
möglich. Später wird allerdings auch eingeräumt, dass für den hier gezeigten Fall keine
Identifikation der Parameter erfolgen kann.
Eine Lösung wäre die Verwendung von LFP-Blends, deren einzelne Komponenten gezielt
dotiert wurden, um verschiedene Plateaus zu erzeugen. Neben einer besseren Bestimm-
barkeit des Ladezustands über die Leerlaufspannungskennlinie [195], würde dies auch
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die Bestimmung der Modellparameter an der Leerlaufspannungskennlinie erlauben und
somit eine zerstörungsfreie Beobachtung der Aktivmassen und aktiven Lithiummenge
auch für LFP ermöglichen.

Identifikation von Alterungsmechanismen

Werden die Grundvoraussetzungen des Modells nicht mehr erfüllt, das heißt, ändern
sich die Interkalationspotentiale, kann eine Diagnose über das Modell nicht mehr erfol-
gen. Bloom et al. [72] zeigen, dass bei Alterungsexperimenten in der DVA der Anode
ein weiterer Peak auftritt, den sie durch verschiedene Segmente mit unterschiedlicher
mechanischer Beanspruchung erklären. Sind die Leerlaufkennlinien für diese Segmente
bekannt, kann dies durch eine Beschreibung als Blend-Elektrode berücksichtigt werden.
So wird in [73] die Bildung einer “parasitic phase “ im Modell berücksichtigt.
Für die Untersuchung des Alterungsverhaltens von Blend-Kathoden zeigen Smith et
al. [234], dass die Interkalationspoteniale unbeeinflusst bleiben, eine qualitative Bewer-
tung der ICA bleibt jedoch aus. Mithilfe des eingeführten Blend-Modells kann jedoch
auch eine quantitative Analyse erfolgen.
Da die Halbzellenpotentiale in der Vollzelle sich über der Alterung im Allgemeinen
verschieben, ist es wichtig dies beim Vergleich von Impedanzen bei unterschiedlichen
Alterungszuständen stets zu berücksichtigen. So können die Halbzellenpotentiale trotz
identischer Vollzellenspannung abweichen. Noch größer wird der Fehler, wenn gleiche
Ladezustände der Vollzelle eingestellt werden. Hier weicht bereits die Vollzellenspannung
in vielen Fällen stark ab. Die Anwendung des Leerlaufkennlinienmodells bietet nun die
Möglichkeit, die Halbzellenpotentiale zu identifizieren und nachfolgend die Impedanz-
messungen bei vergleichbaren Potentialen durchzuführen. Ist dies nicht möglich kann
zumindest eine Erklärung für ansonsten schwer interpretierbare Effekte gegeben werden.
So wird oft festgestellt, dass die Kathodenimpedanz bei gealterten Zellen und niedrigen
Ladezuständen, im Vergleich zur neuen Zelle, stark abnimmt. Dabei wird jedoch außer
Acht gelassen, dass das Kathodenpotential für die gealterte Zelle deutlich höher 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, ermöglicht. Weiterhin können durch die Auswertung der Modell-
parameter Rückschlüsse auf die Alterungsmechanismen gezogen werden und Impedanzen
von neuen und gealterten Zellen, unter Bersücksichtigung des Halbzellenpotentials, mit-
einander verglichen werden.
Das eingeführte Blend-Modell ermöglicht eine Diagnose der Blend-Anteile und ist damit
ein hilfreiches Werzeug beim Design von Blend-Elektroden, insbesondere bei der Bewer-
tung deren Alterungsverhaltens.
Für Zeitbereichssimulationen ist eine Aufschlüsselung der Leerlaufspannung nach Anoden-
und Kathodenpotential und somit die Anwendung des Modells notwendig, wenn
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• segmentierte Modelle zum Einsatz kommen, die eine Trennung von Anoden- und
Kathodenprozessen vorsehen (siehe Abschnitt 8.2.5),

• Blend-Elektroden simuliert werden oder

• die Alterung berücksichtigt werden soll.

Für Simulationen ohne Trennung nach anodenseitigen und kathodenseitigen Verlust-
prozessen (wie in Abschnitt 8.2.4 durchgeführt) kann jedoch auf die Anwendung des
Modells verzichtet werden.

8.2 Impedanzmodell der Elektrochemie

Das Ergebnis der in Abschnitt 6.2.2 vorgestellten Messungen ist die Impedanz einer
Lithium-Ionen Zelle in einem Arbeitspunkt, die als nichtparametrisches Modell aufgefasst
werden kann. In manchen Fällen [151, 164] wird nun auf Basis dieser Spektren und
zusätzlichem Expertenwissen zunächst eine Ersatzschaltung abgeleitet oder es wird a
priori eine stark vereinfachte Ersatzschaltung angenommen [161,166,214].
Um die Parametrierung der Modelle durchgehend zu automatisieren und möglichst auf
Expertenwissen verzichten zu können, wird in dieser Arbeit die DRT als Grundlage
des Modells verwendet. Die Implementierung als zeitdiskretes Zustandsraummodell,
Besonderheiten bei der Zustandspropagation und die Skalierbarkeit der Genauigkeit
über die Modellordnung werden in Abschnitt 8.2.1 dargestellt.
Bevor die Validierung der Modelle erfolgt, werden aus der Literatur bekannte Gütekri-
terien diskutiert und eine Erweiterung vorgschlagen (siehe Abschnitt 8.2.3). Simulati-
onsergebnisse, Validierung und Grenzen des Ansatzes werden für verschiedene Zellen in
Abschnitt 8.2.4 gezeigt und diskutiert. Anschließend wird aufgezeigt, wie eine Ortsauflö-
sung mit dem Modell möglich ist und wie Zellen mit Blend-Materialien besser abgebildet
werden können.

8.2.1 Synthese von Modellen mittels der DRT

Wie in Abschnitt 3.5 eingeführt wurde, können kapazitive Impedanzen als DRT dargestellt
werden. Geht man von der kontinuierlichen Betrachtung auf eine diskrete Verteilungs-
dichtefunktion über, so erhält man die folgende Summenformel (vgl. Gleichung 3.18):

𝑍(𝑥) = 𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙

𝑁∑︁
𝑛=1

𝑔𝑛

1 + 𝑗𝜔𝜏𝑛
𝛿𝜏𝑙𝑜𝑔. (8.6)

Dabei ist 𝛿𝜏,log die Differenz zwischen den logarithmisch äquidistant verteilten Zeitkon-
stanten 𝜏 . Bei näherer Betrachtung fällt auf, dass der Term unter dem Summenzeichen
gerade der Impedanz eines RC-Glieds entspricht. Die diskrete DRT kann also über
eine Serienschaltung von 𝑁 RC-Gliedern beschrieben werden. Der Widerstand 𝑅𝑛 der
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einzelnen RC-Glieder kann damit über

𝑅𝑛 = 𝑔𝑛 · 𝛿𝜏,log · 𝑅𝑝𝑜𝑙 (8.7)

und die Kapazität als

𝐶𝑛 = 𝜏𝑛

𝑅𝑛
(8.8)

berechnet werden. Zusammen mit einem Widerstand 𝑅0 der alle Ohmschen Verluste
umfasst sowie einer Spannungsquelle 𝑈OCV, lässt sich das resultierende Ersatzschaltungs-
modell in Abbildung 8.7 aufstellen. Die bei Impedanzspektren für niedrige Frequenzen

τN

CNUOCV
ubatt

uN

RN

τN-1

CN-1

RN-1

τ1

C1

R1 R0

uN-1 u1

Abbildung 8.7: Ersatzschaltungsmodell zur Repräsentation der Impedanz mit der DRT. Die
Spannungen 𝑢𝑛 der RC-Glieder bilden die Zustände bei der Beschreibung über ein Zustands-
raummodell. Die Leerlaufspannung 𝑈𝑂𝐶𝑉 ist über eine steuerbare Spannungsquelle abgebildet,
der Ohmsche Widerstand 𝑅0 umfasst alle höherfrequenten Prozesse, die mit der DRT nicht
abgedeckt wurden.

zu messende differentielle Interkalationskapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 ist dabei über die gesteuerte
Spannungsquelle 𝑈𝑂𝐶𝑉 schon inhärent enthalten. Ein induktives Verhalten, wie es für
hohe Frequenzen beobachtbar ist, kann nicht dargestellt werden. Daher muss die In-
duktivität vor der Berechnung der DRT im Impedanzspektrum gefittet und subtrahiert
werden. Anschließend kann die entsprechende Induktivität wieder in das Modell einge-
führt werden. Liegt die Abtastrate von Strom und Spannung unter 100 Hz, kann die
Induktivität in den meisten Fällen vernachlässigt werden.
Als Freiheitsgrade sind in diesem Ansatz die Anzahl der RC-Glieder 𝑁 sowie der be-
trachtete Frequenzbereich enthalten und müssen vor der Berechnung der DRT festgelegt
werden. Die Anzahl der verwendeten RC-Glieder limitiert dabei die Genauigkeit des
Modells (vgl. Seite 142) und bestimmt die Rechenzeit, wobei die Rechenzeit linear mit
der Modellordnung zunimmt. Für die Implementierung auf einem Zielsystem kann somit
unter Vorgabe der Echtzeitfähigkeitsbedingung eine maximal tolerierbare Anzahl von
RC-Gliedern bestimmt werden.
Der betrachtete Frequenzraum ist zunächst durch die zugrundeliegenden Impedanzmes-
sungen beschränkt. Durch die Kombination mit Zeitbereichverfahren kann die minimale
Frequenz im Vergleich zur elektrochemischen Impedanzspektroskopie weiter verringert
werden. Für hohe Frequenzen ist der betrachtete Frequenzraum normalerweise durch
die Echtzeitanforderungen und die Abtastrate des Simulationsrechners beschränkt, so
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Tabelle 8.1: Verschiedene Verfahren zur Zeitdiskretisierung kontinuierlicher Systeme mit einer
Abtastzeit von 𝑇𝑠 [235].

Vorwärtsdifferenz Rückwärtsdifferenz Bilineartransformation
Forward Euler Backward Euler Trapezoidal
𝑠 = 𝑧−1

𝑇𝑠
𝑠 = 𝑧−1

𝑇𝑠·𝑧 𝑠 = 𝑇𝑠

2
𝑧−1
𝑧+1

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

Implementierung

Mit der numerischen Berechnung der DRT liegt nun ein diskretes Modell mit 𝑁 RC-
Gliedern vor, ergänzt um eine Kapazität zur Modellierung der differentiellen Interkalati-
onskapazität 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 = 𝑗𝜔. Um auf einem Rechner das Modell effizient
ablaufen zu lassen, muss nun eine Zeitdiskretisierung erfolgen. Die Übertragungsfunktion
in 𝑠 wird durch eine Transformation in eine Funktion von 𝑧 überführt. Hierfür bestehen
drei Möglichkeiten [235], die in Tabelle 8.1 aufgeführt sind. Wird die Vorwärtsdifferenz
angegwandt, ergibt sich für die Spannung 𝑢𝑛 am n-ten RC-Glied folgende Beziehung:

𝑢𝑛(𝑘 + 1) =
(︂

1 − 𝑇𝑠

𝜏𝑛

)︂
𝑢𝑛(𝑘) + 𝑇𝑠𝑅𝑛

𝜏𝑛
𝑖(𝑘), (8.9)

𝑢𝑛(𝑘 + 1) = 𝑎𝑛𝑢𝑛(𝑘) + 𝑏𝑛𝑖(𝑘). (8.10)

Hierbei ist 𝜏𝑛 die Zeitkonstante des n-ten RC-Glieds, 𝑅𝑛 dessen Widerstand, 𝑖(𝑘) der
Zellstrom zum diskreten Zeitpunkt 𝑘. Somit setzt sich die Spannung zum nächsten
diskreten Zeitpunkt 𝑘 + 1 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 𝑎𝑛 und 𝑏𝑛 bezeichnet und später zu einer
Matrix zusammengefasst.
Die Zellspannung 𝑢𝑏𝑎𝑡𝑡 zum Zeitpunkt 𝑘 + 1 ergibt sich dann durch:

𝑢𝑏𝑎𝑡𝑡(𝑘 + 1) =
𝑁∑︁

𝑛=1
𝑢𝑛(𝑘 + 1) + 𝑅0𝑖(𝑘 + 1) + 𝑈OCV(𝑘 + 1) (8.11)

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

SOC(𝑘 + 1) = SOC(𝑘) + 100% 𝑖(𝑘 + 1) · 𝑇𝑠

𝐶𝑎𝑐𝑡
. (8.12)
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Die Gleichungen 8.10 und 8.11 lassen sich in Matrizen zusammenfassen und man erhält
die Zustandsraumdarstellung:

u(𝑘 + 1) = Au(𝑘) + b𝑖(𝑘) (8.13)
𝑢𝑏𝑎𝑡𝑡(𝑘 + 1) = cu(𝑘) + 𝑑𝑖(𝑘 + 1) + 𝑈𝑂𝐶𝑉 (𝑘 + 1) (8.14)

Dabei bewirkt Gleichung 8.13 die Propagation der Zustände 𝑢𝑛 und Gleichung 8.14 die
Berechnung der Ausgangsgröße, der Zellenspannung 𝑢𝑏𝑎𝑡𝑡. Die Matrix A beinhaltet die
Relaxationszeiten der RC-Glieder und ist nur auf der Hauptdiagonalen besetzt. Der
Vektor b bestimmt die Aufladung der einzelnen Zustände und ist abhängig vom SOC, der
Vektor c ist der Einservektor und bewirkt die Summation der einzelnen Überspannungen
𝑢𝑛. Der Skalar 𝑑 enthält den Ohmschen Widerstand 𝑅0. Durch zyklisches Ausführen
der Gleichungen 8.13 und 8.14 wird für einen diskreten Strom 𝑖(𝑘) die Zellenspannung
simuliert.
In MATLAB kann eine rechenzeitoptimierte und speichersparende Darstellung des
Systems erreicht werden, wenn der in Abhängigkeit des SOCs hinterlegte Vektor b als
Matrix B abgelegt wird:

B =

⎡⎢⎢⎢⎣
𝑏1,1 · · · 𝑏1,𝑀

... . . . ...
𝑏𝑁−1,1 · · · 𝑏𝑁−1,𝑀

𝑏𝑁,1 · · · 𝑏𝑁,𝑀

⎤⎥⎥⎥⎦ (8.15)

(8.16)

wobei 𝑁 die Anzahl der Zustände, beziehungsweise RC-Glieder ist und 𝑀 die Anzahl
der hinterlegten Ladezustände. Ebenso lässt sich der SOC-abhängige Skalar 𝑑 als Vektor
für die diskreten SOC-Werte d aufstellen:

d =
[︀
𝑅0,1 · · · 𝑅0,𝑀

]︀
. (8.17)

(8.18)

Für a muss nur ein Vektor der Länge 𝑁 hinterlegt werden, da die Zeitkonstanten ja
unabhängig von der Impedanz vorgegeben und somit für alle Ladezustände gleich sind.
Der Vektor c bleibt stets ein Einservektor der Länge 𝑁 und bewirkt eine Summation
der Einzelspannungen. Wird die Impedanz des Systems außerdem noch für verschiedene
Temperaturen ermittelt, so können die Matrizen B und d einfach um eine Dimension
erweitert werden. Diese weitere Dimension nimmt dann die Parameter für eine Variation
der Temperatur auf.
Die folgenden zwei Zeilen demonstrieren wie simpel die Implementierung der Gleichungen
in MATLAB ist, wobei SOCi der Selektor für den Ladezustand und Ti der für die
Temperatur ist:

u(ti+1) = a*u(ti) + B(:,SOCi,Ti)*i(ti);
Ucell(ti) = sum(u(ti)) + d(SOCi,Ti)*i(ti) + U_OCV(ti);
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Die diskrete Zeit ist mit ti und die Leerlaufspannung mit U_OCV(ti) umgesetzt, die
Ausgabevariable der Zellspannung ist Ucell. Durch die Auswahl der Temperatur und
des Ladezustands über die Selektoren SOCi und Ti werden die Matrizen B und d wieder
auf die Dimension reduziert, die sie nach den Gleichungen des Zustandsraummodells
haben müssen. Die Übereinstimmung der Operation mit den Gleichungen 8.13 und 8.14
kann durch Einsetzen nachgeprüft 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 über die Anzahl der Relaxationszeiten 𝑁 auch eine Möglichkeit
die resultierende Modellordnung zu verringern und somit auch den Rechenaufwand. Da-
her wird im Folgenden untersucht, wie 𝑁 möglichst optimal bezüglich Ordnungsreduktion
und Genauigkeit ausgewählt werden kann.
Abbildung 8.8(a) zeigt die DRT für die betrachtete Zelle des Typs HP-NCA bei einem
SOC von 60 % und einer Temperatur von 𝑇 = 23 ∘C mit einer sehr hohen Auflösung
von 320 Stützstellen. Die Verteilung erscheint daher kontinuierlich. Weiter sind die aus
den Verteilungen mit drei, vier und fünf Stützstellen und die resultierenden Wider-
standswerte abgebildet. Für diese drei unterschiedlichen Verteilungsfunktionen zeigt das
Gütemaß nach Abbildung 8.9 kein monotones Verhalten. Durch die Variation der Stütz-
stellenanzahl kommen die charakteristischen Frequenzen an anderen Punkten zu liegen.
Während die DRT der Ordnung vier eine Stützstelle direkt bei der charakteristischen
Frequenz des Peaks bei 10−2 Hz besitzt, fallen die Stützstellen der DRT der Ordnung
drei und fünf weiter weg. Entsprechend liefert auch die DRT der Ordnung vier eine
bessere Übereinstimmung mit dem Referenzsystem der Ordnung 320. Betrachtet man
zusätzlich die resultierenden Impedanzen der DRT (siehe Abbildung 8.8(b)), so wird
deutlich, dass sich auch die Polarisation unterscheidet. Dies ist dem Algorithmus der
DRT geschuldet und stellt das Optimum bezüglich einer gewichteten Abweichung über
den betrachteten Frequenzbereich dar. Eine Optimierung auf die Polarisation würde
wiederum zu Abweichungen an anderer Stelle führen.
Um die Auswirkung der Modellordnung auf Modellgüte im Zeitbereich bewerten zu
können, wurden DRT-Modelle mit unterschiedlicher Anzahl von Relaxationszeiten an
den Messungen der Zelle vom Typ HP-NCA parametriert. Um ausschließlich 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 höchsten Ordnung von 320 verwendet und unter Vorgabe eines
Stromprofils die Zellspannung simuliert. Der so erhaltene Zellspannungsverlauf wird nun
als Referenz für eine Variation von 𝑁 verwendet.
In Abbildung 8.9 ist der mittlere absolute Fehler zwischen den Modellen verschiedener
Ordnung und dem Referenzmodell der Ordnung 320 dargestellt. Für geringe Modellord-
nungen bis zur Ordnung sieben, lässt sich eine starke Abnahme des Fehlers feststellen.
Anschließend sinkt der Fehler deutlich langsamer. Weiterhin zeigt das Gütemaß keinen
monotonen Verlauf, sondern weist lokale Minima bei niedrigen Modellordnungen auf.
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Abbildung 8.8: DRT (a) und Nyquistplot (b) für die Variation der Modellordnung von 𝑁 =
3 . . . 5 für eine Zelle des Typs HP-NCA bei SOC = 60 % und 𝑇 = 23 ∘C.
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Abbildung 8.9: relativer MAE über die Ordnung des DRT-Modells
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Erst bei höheren Ordnungen über 40 ist ein monotoner Verlauf festzustellen. Um dieses
Verhalten zu erklären, ist ein Blick auf die DRT der einzelnen Modelle notwendig.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass ab einer kritischen Frequenzstützstellen-
dichte von zehn pro Dekade die Güte des Systems monoton zunimmt. Für geringere
Ordnungen führt eine Variation der Ordnung zu nichtdeterministischem Verhalten be-
züglich der Modellgüte, was durch die Betrachtung der Stützstellen in Abbildung 8.8(a)
plausibilisiert werden kann. Generell kann festgestellt werden, dass höhere Modellord-
nungen als 3 RC-Glieder pro Dekade zwar zu einem glatteren Verlauf der DRT führen,
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 8.11 und der Zustandspropagation nach Gleichung 8.10 für alle 𝑁
Zustände im Zeitraster der Simulation 𝑇𝑠. Dies entspricht dem allgemein bekannten
Vorgehen für ein zeitdiskretes Zustandsraummodell [236] (vergleiche Abbildung 8.10). Da
den jeweiligen Zuständen im DRT-Modell keine direkte physikalische Bedeutung zuge-
messen wird, sondern eine feste Zeitkonstante, werden Überspannungen die verschiedenen
physikalischen Ursachen zugerechnet werden, nicht immer auf denselben RC-Gliedern
und damit in denselben Zuständen dargestellt. Das nachfolgende Gedankenexperiment
soll diesen Unterschied verdeutlichen und zu einer daraus erarbeiteten Lösung hinführen.

Gedankenexperiment

Es wird ein einfaches RC-Modell zur Nachbildung des Ladungsdurchtritts angesetzt (siehe
Abbildung 8.11). Der Durchtrittswiderstand ist abhängig vom Ladezustand, die Doppel-
schichtkapazität ist konstant. Beim Entladen der Zelle erhöht 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 über dem SOC
notwendig. Für einen Ladezustand von 20% und 10% werden Durchtrittswiderstände
von 1 Ω und 2 Ω angenommen.
Wird dieses System durch Impedanzmessungen in den beiden Ladezuständen vermessen
und die DRT berechnet, erhält man einen Dirac-Impuls der in Höhe und Frequenz vom
SOC abhängt. Wird diese DRT nun in eine numerische Darstellung überführt bei der
gerade die Relaxationszeiten 1 s und 2 s enthalten sind, so wird bei SOC = 20% der
Ladungstransfer auf dem Widerstand mit der Relaxationszeit 𝜏1 = 1 s abgebildet und
bei 𝑆𝑂𝐶 = 10% auf dem bei 𝜏2 = 2 s.
Sowohl das einfache RC-Modell (vgl. Abbildung 8.11 links), als auch das DRT-Modell
(vgl. Abbildung 8.11 rechts) zeigen in den Zuständen das gleiche dynamische Verhalten.
Wird allerdings eine transiente Betrachtung unter Wechsel des Ladezustands durchge-
führt, offenbaren sich Unterschiede: Zum Zeitpunkt 𝑡 − 𝜖 sei das einfache RC-Modell
auf eine Überspannung von 5 mV geladen. Das erste RC-Glied im DRT-Modell besitzt
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Abbildung 8.10: Zyklische Ausführung von Zustandspropagation (1a) und Ausgabegleichung
(2), die erweiterte Zustandspropagation wird durch Kombination von (1a + 1b) umgesetzt.
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Abbildung 8.11: Veranschaulichung der erweiterten Zustandspropagation anhand eines
Gedankenexperiments.
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gerade die Relaxationszeit von 𝜏1 = 1 s. Die Berechnung der DRT führt zu 𝑅1 = 𝑅𝑐𝑡

und für alle übrigen 𝑅𝑛 auf Null3. Somit muss auch das 𝐶1 auf eine Spannung von 5 mV
geladen sein.
Nun erfolgt zum Zeitpunkt 𝑡 + 𝜖 der Wechsel vom Ladezustand von 20% auf 10%.
Beim einfachen RC-Modell bleibt die Ladung auf der Kapazität bestehen und somit
auch die Überspannung. Lediglich der Polarisationswiderstand erhöht sich. Dadurch
verschiebt sich die charakteristische Relaxationszeit auf 𝜏 = 2 s. Für das DRT-Modell
werden entsprechend dem zuvor beschriebenen Ansatz die Polarisationswiderstände neu
parametriert und die Kapazitäten durch die vorgegebenen Relaxationszeiten angepasst.
Ist wie in diesem Fall die Relaxationszeit 𝜏2 = 2 s, so wird 𝑅2 zu 2 Ω bestimmt und es
ergibt sich ein äquivalentes Modell. Wird nun allerdings die Ladung auf 𝐶1 belassen,
ergibt sich ein anderer Systemzustand!
Wird zum Zeitpunkt 𝑡+𝜖 der Strom abgeschaltet, bleibt der Ladezustand bei SOC = 10%
konstant. Das einfache RC-Modell zeigt somit ein Abklingen der Spannung mit der
Relaxationszeit von 𝜏 = 2 s, die Spannung im DRT-Modell würde jedoch mit einer
Relaxationszeit von einer Sekunde abfallen. Um das gleiche Verhalten wie beim einfachen
RC-Modell herzustellen, muss somit beim Arbeitspunktwechsel die Überspannung von
𝐶1 auf 𝐶2 verschoben werden.

Algorithmus zur erweiterten Zustandspropagation

Wird ein System durch ein einziges RC-Glied ideal beschrieben, ist die Abbildung über
die DRT somit deutlich aufwändiger. Bei der Betrachung von Systemen mit verteilten
Parametern ist dieser Mehraufwand jedoch gerechtfertigt. Analog zur Vorgehensweise
bei einem RC-Element, kann die erweiterte Zustandspropagation für ein RQ-Element
durchgeführt werden. Hier sind lediglich mehrere Zeitkonstanten involviert. Aus der DRT
des RQ-Gliedes kann die Verschiebung der charakteristischen Frequenz 𝑓𝑐 an den Maxima
der Verteilungen zu den Zeitpunkten 𝑡 − 𝜖 und 𝑡 + 𝜖 abgelesen werden. Bei einer diskreten
DRT kann diese Verschiebung auch in eine Anzahl 𝑛 von diskreten Frequenzstützstellen
angegeben werden:

𝑛 = log 𝑓𝑐(𝑡 + 𝜖) − log 𝑓𝑐(𝑡 − 𝜖)
𝛿𝑓𝑙𝑜𝑔

. (8.19)

Hierbei ist 𝛿𝑓𝑙𝑜𝑔, die Differenz der logarithmisch aufgetragenen Frequenzstützstellen der
DRT. Ein negtatives 𝑛 bedeutet eine Verschiebung der Zustände in Richtung niedrigerer
Frequenzen, ein positives hin zu höheren. Für das Beispiel aus Abbildung 8.11 ergäbe
sich ein 𝑛 von −1.
Implizit gilt bei dieser Vorgehensweise, dass das System beim Wechsel des Arbeitspunktes
kontinuierlich ist, also keine Potentialsprünge auftreten. Die Summe über alle System-
zustände muss unmittelbar vor dem Arbeitspunktwechsel 𝑡 − 𝜖 gleich der Summe aller

3Da die Relaxationszeit konstant gewählt wurde, muss 𝐶𝑛 → ∞ gelten. Dies ist bei einer Implemen-
tierung, welche 𝐶𝑛 und 𝑅𝑛 direkt verwendet, aufgrund numerischer Probleme nicht möglich. Das
zuvor dargestellte Zustandsraummodell umgeht dieses Problem indem nur noch die Relaxationszeit
𝜏𝑛 verwendet wird.
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Zustände direkt nach dem Wechsel 𝑡 + 𝜖 sein:

𝑁∑︁
𝑛=1

𝑢𝑛(𝑡 − 𝜖) =
𝑁∑︁

𝑛=1
𝑢𝑛(𝑡 + 𝜖). (8.20)

Simulation und Fehlerabschätzung

Aus dem vorhergehenden Abschnitt wird klar, dass ohne ein Verschieben der Überspan-
nungen in andere Zustandsvariablen beim Arbeitspunktwechsel (im Weiteren Shiften
genannt), beide Modelle nicht äquivalent sind. Um diese grundlegenden Überlegungen zu
untermauern und zu evaluieren, unter welchen Bedingungen ein Shiften nicht notwendig
ist, wird das Modellsystem aus dem Gedankenexperiment erneut aufgegriffen und eine
Simulation für eine Entladung und somit für einen transienten Ladezustand durchgeführt.
Da die numerische DRT nur diskrete Frequenzen zulässt, wurden für dieses Beispiel
die Umschaltzeitpunkte der Modelle so gewählt, dass die charakteristische Frequenz
des RC-Glieds mit einer diskreten Frequenz der DRT zusammen fällt. Dies stellt keine
Einschränkung des Ansatzes dar, vereinfacht aber die Darstellung.
Als Modellsystem wird eine Zelle mit einer Kapazität von 2 Ah angenommen, wobei sich
das dynamische Verhalten mit einem RC-Glied modellieren lässt, dessen Widerstand über
eine vollständige Entladung exponentiell um den Faktor 100 zunimmt. Die diskrete DRT
des Systems für alle Ladezustände ist in Abbildung 8.12(a) gegeben. Zunächst wird eine
komplette Entladung über zwei Stunden mit konstantem Strom für das DRT-Modell mit
und ohne Shift der Zustände sowie für ein 1RC-Modell simuliert. Der Verlauf der Über-
spannungen ist in Abbildung 8.12(b) zu sehen. Die Überspannungen aus dem einfachen
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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 übereinander. Das dynamische
Verhalten kann durch Shiften der Zustände, auch über Arbeitspunkte hinweg, korrekt
wiedergegeben werden. Die Simulation des DRT-Modells ohne Shiften der Zustände zeigt
durchweg eine niedrigere Polarisation und einen glatteren Verlauf der Überspannung.
Um das Verhalten zu erklären ist in Abbildung 8.13 die Überspannung in den einzelnen
Zuständen beider DRT-Modelle dargestellt. Dabei wird deutlich, dass für die Simulation
ohne Shiften mehrere Zustände gleichzeitig ungleich Null sind. Dies ist insbesondere am
Ende der Simulation 𝑡 = 2 h zu sehen. Um dies hervorzuheben wurden die Endzustände
mit einem roten Punkt gekennzeichnet. Der glattere Verlauf der gesamten Überspannung
rührt daher, dass während ein einzelnes RC-Glied aufgeladen wird, die Spannung der
zuvor aufgeladenen RC-Glieder relaxiert. So ist auch die niedrigere Überspannung des
DRT-Modells ohne Shiften zu erklären. Im Gegensatz dazu ist bei der Simulation mit
Shiften der Zustände keine Relaxation der Zustände 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 Zustände durch Shiften erfordert
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Abbildung 8.13: Überspannungen der RC-Glieder ohne Shiften (gepunktete Linien) und mit
Shiften (durchgezogene Linien).

zusätzliche Rechenschritte und erhöht somit den Rechenaufwand. Daher drängt sich
die Frage auf, unter welchen Bedingungen dieser zusätzliche Aufwand gerechtfertigt
ist. Abbildung 8.12(b) zeigt, dass die simulierte Zellspannung für beide Varianten aus-
einanderdriftet. Das dort zugrunde gelegte System wird jedoch durch einen einzelnen
Prozess beschrieben, dessen Dynamik sich um den Faktor 100 während einer kompletten
Entladung ändert. Diese starke Änderung der Dynamik ist für eine Batterie im Normalfall
nicht über eine gesamte Entladung zu beobachten. Lediglich in den unteren 10 − 20%
nimmt die Impedanz exponentiell zu. Der hierfür maßgebliche Ladungstransferprozess
ändert dabei die charakteristische Frequenz um fast eine Dekade bei entsprechend stark
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ansteigendem Durchtrittswiderstand. Dieses Verhalten konnte für jede der untersuchten
kommerziellen Zellen unabhängig von der Materialchemie beobachtet werden. Das starke
Abknicken der Spannung ist somit insbesondere durch diesen Effekt geprägt.
Die Differenz der Spannung am Ende der Simulation hängt jedoch auch von der Ge-
schwindigkeit ab, mit welcher sich die charakteristische Frequenz ändert. Um diesen
Einfluss zu überprüfen wurden für das System aus Abbildung 8.12(a) die charakte-
ristischen Frequenzen bei gleichem Verlauf des Durchtrittswiderstands über den SOC
variiert. Dies entspricht gerade einer Verschiebung der DRT über der Frequenzachse.
Zusätzlich wurde die Zellkapazität angepasst. Somit wird für einen konstanten Entla-
destrom das System mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten entladen und es werden
auch die Systemzustände mit verschiedenen Änderungsgeschwindigkeiten variiert. Diese
Änderungsgeschwindigkeit ist ein Maß für die Zeitvarianz des Systems.
Der resultierende, relative, mittlere Spannungsfehler ist in Abbildung 8.14 über der Ände-
rungsgeschwindigkeit der charakteristischen Frequenz des Prozesses in Frequenzdekaden
pro Sekunde angegeben. Es zeigt sich, dass für eine bestimmte Änderungsgeschwindigkeit
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 Änderungsgeschwindigkeit und die charak-
teristische Frequenz des Prozesses bei Simulationsbeginn in der selben Größenordnung
liegen.
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Abbildung 8.14: Maximale Abweichung der Simulation mit Shiften zur Simulation ohne Shiften
über die Geschwindigkeit der Änderung der charakteristischen Frequenz in Frequenzdekaden
pro Stunde. Dargestellt sind fünf 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 müssen, um eine Modellierung
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vornehmen zu können. Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, kann die Simulation
jedoch abweichen, wenn die Zustände nicht durch Shiften propagiert werden. Hierzu
müssen die Prozesse jedoch bekannt sein. Um dennoch ohne Interpretation der Spektren
ein Shiften der Zustände zu ermöglichen, wird eine Heuristik angewandt.
Der hierzu entworfene Algorithmus wird anhand des in Abbildung 8.15 dargestellten
Modellsystems, bestehend aus drei in Serie geschalteten RQ-Elementen, erläutert. Hier-
bei zeigen die RQ-Elemente RQ1 und RQ2 eine Abhängigkeit vom Ladezustand, wobei
Polarisation und Zeitkonstante mit sinkendem Ladezustand zunehmen. Das dritte RQ-
Element RQ3 ist über den Ladezustand konstant. Für hohe Ladezustände ist der Beitrag
von RQ2 so gering, dass er sich in der Summe nicht mehr beobachten lässt.
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Abbildung 8.15: Modellsystem aus drei RQ-Elementen mit unterschiedlicher Abhängigkeit der
Parameter vom Ladezsutand: Es sind die DRTs der einzelnen RQ-Elemente sowie deren Summe
über den Ladezustand dargestellt.

Wurde für die Impedanz einer charakterisierten Zelle noch keine adäquate Ersatzschal-
tung entwickelt und angefittet, so können nicht die einzelnen Beiträge zur DRT wie hier
geschehen aufgeschlüsselt werden. Stattdessen erhält man nur die als durchgezogene
Linie dargestellte Summe. Der Modellierer kann jedoch die DRT für hohe Ladezustände
in zwei Bereiche (Peaks) einteilen: P1 und P3. Für niedrige Ladezustände kann er auch
drei Peaks unterscheiden. Intuitiv kann er auch zwischen den Ladezuständen 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 können: (i) Peakdetektion und Segmentierung der Kennlinie
sowie (ii) eine Relation zwischen den Peaks herstellen.
Für den ersten Schritt der Peakdetektion wurde ein bereits für MATLAB bestehender
Algorithmus eingesetzt, der einen Schwellwert 𝑔𝑡ℎ zur Detektion zulässt und hier relativ
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zur mittleren DRT gewählt wird. Dies ist notwendig, da für Systeme mit konzentrierten
Parametern, die numerische Berechnung der DRT zu leichten Seitenschwingern führen
kann. Werden diese als Peaks in die Segmentierung einbezogen, erhält man eine äußerst
fragmentierte Beschreibung des Systems. Ergebnis des ersten Schrittes ist somit eine
Unterteilung der DRT in Maxima und Minima, wie in Abbildung 8.16 durch die Dreiecke
dargestellt.
Im zweiten Schritt müssen nun die ermittelten Peaks zueinander ins Verhältnis gesetzt
werden, das heißt, welche Peaks bei verschiedenen Ladezuständen (oder Temperaturen)
denselben physikalischen Prozess beschreiben. Hierzu wurde ein Algorithmus implemen-
tiert, der diese Nachbarschaftsbeziehung aufstellt. Beginnend beim niedrigsten Ladezu-
stand SOC𝑘 wird für jeden Peak die Entfernung zu den Peaks in Ladezustand SOC𝑘+1
berechnet. Dabei wird als Abstand zwischen zwei Peaks 𝑃1 und P2

Δ𝑃1,2 = |Δ log(𝑓)| + |Δ𝑔| (8.21)
= | log(𝑓𝑃1) − log(𝑓𝑃1)| + |𝑔(𝑓𝑃1) − 𝑔(𝑓𝑃2)| (8.22)

definiert, wobei 𝑓𝑃𝑥
der Frequenz und 𝑔(𝑓𝑃𝑥

) der Peakhöhe des Peaks 𝑥 entspricht. Diese
Form der Abstandsberechnung ist auch unter dem Begriff „Manhattan distance“ bekannt.
Anschließend werden die Peaks mit dem geringsten Abstand als Nachbarn identifiziert,
wenn die Abstände unter einem frei wählbaren Schwellwert bleiben und das Verhältnis
der Peakhöhen einen frei wählbaren Wert nicht überschreitet.
Das Ergebnis ist eine wie in Abbildung 8.17 dargestellte „Karte“, die den Verlauf der
Peakmaxima über der Frequenz darstellt und die zusammengehörenden Peaks miteinan-
der verbindet. Da das Beispielmodell analytisch vorliegt, kann für jedes RQ-Element ein
separates Modell parametriert und simuliert werden. Die Zustände können wie zuvor
beschrieben geshiftet werden. Für ein reales System ist jedoch zunächst 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 8.15).
Ein menschlicher Betrachter kann in der DRT des Gesamtsystems zumindest für niedrige
Ladezustände drei verschiedene Maxima identifizieren. Das Ergebnis der Heuristik ist in
Abbildung 8.16 dargestellt. Für hohe Ladezustände werden nur zwei Prozesse erkannt,
erst ab einem Ladezustand von 30 % können drei Prozesse unterschieden werden.
Die zusammengehörenden Peaks für unterschiedliche Ladezustände werden über ein
Distanzmaß aus Peakhöhe und der Differenz der charakteristischen Frequenz ermittelt.
Aus einer so ermittelten Nachbarschaftsbeziehung wird anschließend die Shift-Matrix
aufgestellt. Für das Modellsystem ergibt sich eine Darstellung nach Abbildung 8.17. Aus
der Frequenzdifferenz der Maxima wird die Verschiebung der Systeme bestimmt. Dabei
gilt der so ermittelte Wert für alle Zustände innerhalb der angrenzenden Minima.
Für 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 Zustände. Die resultierende Gesamtüberspannung ist in Ab-
bildung 8.18(a) dargestellt. Es sind keine Abweichungen zwischen der Überspannung aus
dem Gesamtsystem unter Verwendung der Heuristik und dem System aus drei separaten
RQ-Elementen zu sehen. Für das Modell aus drei separaten RQ-Elementen kann die
Überspannung für jedes RQ-Element einzeln angegeben werden. Übertragen auf ein reales
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Abbildung 8.16: Peakdetektion an einem Modellsystem aus drei RQ-Elementen (vgl. Abbil-
dung 8.15): Mit den Pfeilen ist die Berechnung der Abstandsnorm für die Peaks dargestellt,
bestehend aus Frequenzabstand |Δ log(𝑓)| und Peakhöhendifferenz |Δ𝑔|.
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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 für den hochfrequenten Peak ermitteln, somit werden insgesamt vier
Peaks bestimmt.

Modell einer Batterie wäre somit die Auftrennung nach Überspannungen an Kathode
oder Anode möglich, soweit diese in der Ersatzschaltung getrennt modelliert werden. Für
das Gesamtmodell kann eine Aufteilung der Überspannungen in drei Bereiche beziehungs-
weise Peaks entsprechend der detektierten Maxima erfolgen. Abbildung 8.18(b) zeigt
die Aufschlüsselung der Überspannungen nach RQ-Elementen, beziehungsweise Peaks.
Während für das Modell aus separaten RQ-Elementen von Beginn an drei verschiedene
Überspannungen beobachtet werden können, so ist dies erst ab 45 Sekunden möglich.
Ebenso kann der Algorithmus die Peaks P2 und P4 nicht als zusammengehörend identi-
fizieren. Dadurch stimmen die Bezeichnungen der Peaks nicht mit den Bezeichnungen
der RQ-Elemente überein. Anschließend sind die Überspannungen der drei Prozesse
vergleichbar, weichen jedoch noch leicht voneinander ab. Insbesondere für P1 nimmt
die Abweichung gegen Ende zu, hier sind jedoch auch die Überlappungsbereiche der
RQ-Elemente schon sehr stark, wie Abbildung 8.15 zeigt.
Eine Trennung der Überspannungen durch die Heuristik ist in guter Näherung möglich
und die Gesamtspannung wird mit hoher Genauigkeit wiedergegeben. Ebenso darf nicht
der Mehraufwand bei der Simulation dreier separater RQ-Elemente unterschätzt werden:
Die Rechenzeit verdreifacht sich in diesem Fall gegenüber 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) Aufschlüsselung der Überspannungen nach
RQ-Elementen, beziehungsweise Peaks.

Alle bisher gezeigten Resultate wurden an Modellsystemen erzielt, die so gewählt wurden,
um den Einfluss des Shiftens auf das Simulationsergebnis sichtbar zu machen. Es drängt
sich daher die Frage auf, ob für die hier betrachteten Lithium-Ionen Zellen überhaupt
ein Shiften der Zuzstände notwendig wird. Wie in Abbildung 8.14 dargestellt, hängt
die Differenz der simulierten Spannung jedoch von der charakteristischen Frequenz des
Prozesses und der Geschwindigkeit ab, mit welcher diese verändert wird.
Bei der Zelle HP-NCA ändert 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 Änderungsgeschwindigkeit ungefähr 10−3 Frequenzdekaden pro Sekunde.
Die Simulationsergebnisse mit und ohne Shiften zeigten dementsprechend auch keinen
Unterschied in der Zellspannung. Daher wird im Folgenden für alle weiteren Simulationen
auf ein Shiften verzichtet.

8.2.3 Validierungsprofil und Gütekriterien

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 möglich, kürzere Zeitkonstanten bleiben
unberücksichtigt.
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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 𝐼𝑚𝑎𝑥/2 entladen, ein Zyklus dauert 180 s.

Dynamisches Profil B: Die Zelle wird mit dem in Abbildung 8.19(b) dargestellten Profil
zyklisch entladen, bis die Abbruchspannung erreicht ist. Dabei wird die Zelle im
Mittel mit 𝐼𝑚𝑎𝑥 · 6/10 entladen. Durch die kürzere Zykluszeit von 20 s, fallen die
höherfrequenten Prozesse stärker ins Gewicht.

Pulstest: Für den Pulstest wird die Zelle zunächst auf den gewünschten Ladezustand
gebracht und nach Relaxation der Spannung und Temperatur ein Strompuls der
Länge 𝑇𝑝 und Höhe 𝐼𝑝 aufgeschaltet. Im Gegensatz zu den Entladeprofilen kann so
die Abhängigkeit vom Strom in einem bestimmten Ladezustand beurteilt werden.
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Abbildung 8.19: Verwendete zyklische Entladungsprofile: (a) dynamisches Entladungsprofil A
(b) dynamisches Entladungsprofil B.

Verbreitete Gütekriterien

Um eine quantitative Aussage über die Qualität des Modells treffen zu können, werden
aus Messung und Simulation Gütekriterien berechnet. Obwohl die modellierte Größe
eine Impedanz ist, wird bei der Bewertung der Modellgenauigkeit im Allgemeinen ein
Spannungsfehler angegeben. Dies liegt zum einen daran, dass die Modelle zur Prädiktion
von Spannungen eingesetzt werden und zum anderen, dass die Impedanz nicht direkt zu
bestimmen ist. Daher werden die Residuen der Zellspannung 𝑢𝑟𝑒𝑠 wie folgt berechnet,
um einen quantitativen Vergleich von Simulation und Messung zu ermöglichen:

𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡) = 𝑢𝑠𝑖𝑚(𝑡) − 𝑢𝑚𝑒𝑠𝑠(𝑡). (8.23)
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Tabelle 8.2: Übersicht der in der Literatur gängigen Gütekriterien und deren Berechnung.

Gütekriterium Berechnung Quelle

maximaler absoluter Fehler max (|𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡𝑛)|) [214,237]

maximaler relativer Fehler max
(︁

| 𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡𝑛)
𝑢𝑚𝑒𝑠𝑠

|
)︁

[151,173]

mittlerer absoluter Fehler
∑︀𝑁

𝑛=1
|𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡𝑛)|
𝑁

Summe der Fehlerquadrate (SSE)
∑︀𝑁

𝑛=1 (𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡𝑛))2 [164]

mittlerer quadrierter Fehler
(MSE)

∑︀𝑁

𝑛=1
(𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡𝑛))2

𝑁

Quadratwurzel des mittleren qua-
drierten Fehlers (RMSE)

√︂∑︀𝑁

𝑛=1
(𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑡𝑛))2

𝑁 [152,172,237]

Dabei liegen die Residuen im Allgemeinen für diskrete Zeitpunkte 𝑡𝑖 vor. Oft werden die
Residuen auch als relative Größen angegeben, wobei die Bezugsgröße meist die gemessene
Spannung ist. Aus den relativen oder absoluten Residuen lassen sich die in Tabelle 8.2
angegebenen charakteristischen Größen ermitteln. Die Gütekriterien werden meist über
das gesamte Validierungsprofil angegeben. Somit hängt der Fehler auch vom verwendeten
SOC-Bereich und den im Profil enthaltenen Strömen ab. Diese Wahl der Gütekriterien
hat mehrere Nachteile:

• Es wird ein gesamter Fehler angegeben, der nicht den einzelnen Ladezuständen
zugerechnet werden kann. Eine Beurteilung der Genauigkeit für einzelne SOCs ist
nicht möglich.

• Wird die Intensität des Stromprofils variiert, korreliert das Gütekriterium mit der
Stromstärke. Ein Stromprofil mit sehr geringer Anregung wird nur sehr geringe
Spannungsveränderungen hervorrufen, entsprechend sind auch die Spannungsresi-
duen gering.

• Die gemessene und modellierte Größe ist die Impedanz. Eine besonders markante
Aussage über die Modellgüte sollte daher auch in der Größe der Impedanz erfolgen.

Daher werden in dieser Arbeit zwei Ansätze verfolgt: Das Ableiten aussagekräftiger und
auch dem Modellierer eingängiger Größen aus zyklischen Validierungsprofilen und die
Verwendung von Multisine-Impedanzmessungen zur Validierung.
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Mittlerer absoluter Widerstandsfehler MARE

Um die Stromstärke des verwendeten Anregungsprofils in das Gütemaß einzubeziehen,
wird der mittlere absolute Spannungsfehler |𝑢𝑟𝑒𝑠| durch den mittleren absoluten Strom
|𝑖| im betrachteten Zyklus 𝑘 geteilt:

MARE(𝑘) = |𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑘)|
|𝑖(𝑘)|

. (8.24)

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 unabhängig von den Strömen des Validierungsprofils,
im Gegensatz zur Angabe eines Spannungsfehlers. Dieser nimmt mit der Stromanregung
ab, so dass für beliebig kleine Ströme auch beliebig geringe Abweichungen resultieren,
unabhängig von der Modellgüte.
Weiterhin ist nun ein Vergleich der Fehlergröße MARE mit den Modelldaten möglich.
Es kann somit ein Fehler in Prozent, bezogen auf die gemessene Impedanz, angegeben
werden, wodurch auch Zellen unterschiedlicher Größe miteinander vergleichbar werden.
Wie alle in Tabelle 8.2 aufgeführten Gütekriterien enthält diese Definition des MARE
auch den Modellfehler, der sich aus einer Abweichung der Leerlaufspannung ergibt. Durch
die Normierung auf den Strom steigt der Fehler somit bei geringen Strömen stark an,
wenn Leerlaufspannung aus Simulation und Messung abweichen. Um diesen Fehler nicht
fälschlicherweise als Abweichung des Widerstands zu interpretieren, wird die Definition
des MARE erweitert und nur noch die dynamische Komponente berücksichtigt:

MAREdyn(𝑘) = |𝑢𝑟𝑒𝑠 − 𝑢𝑟𝑒𝑠(𝑘)|(𝑘)
|𝑖𝑟𝑒𝑠(𝑘)|

, (8.25)

wobei 𝑢𝑟𝑒𝑠(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 größer oder gleich der Dauer eines
Zyklus ist. Die Anwendung von Gleichung 8.24 und 8.25 ist in den Abbildungen 8.20(a)
und 8.20(b) für einen Zyklus illustriert.

Diskussion des MARE

Um die Unterschiede des MARE und dessen Interpretation gegenüber den etablierten
Gütekriterien aufzuzeigen, werden die verschiedenen Gütekriterien im Folgenden an
Validierungszyklen diskutiert, die an einer Zelle des Typs HP-NCA aufgenommen wurden.
Für die Zelle wurde entsprechend des Abschnitts 8.2.1 ein Modell erstellt und mit den
EIS-Messungen aus Abschnitt 6.2.2 parametriert. Die Messungen fanden in einer Klima-
kammer bei einer eingestellten Kammertemperatur von 23 ∘C statt. Nach vollständigem
Laden der Zelle wurde diese mit dem dynamischen Profil A beaufschlagt, wobei 𝐼𝑚𝑎𝑥 in
verschiedenen Durchläufen 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 für alle Profile sowie die gemessene Oberflächentemperatur, sind in Abbil-
dung 8.21 (a) und (b) dargestellt. Betrachtet man die Residuen (siehe Abbildung 8.21
(c)), so erkennt man, dass das Zellverhalten in einem weiten SOC-Bereich bis 10%4 gut
wiedergegeben werden kann. Allerdings steigen die Residuen mit der Stromstärke stark
an.
Ausgehend von den Residuen aus Abbildung 8.21 (c) werden nun MAE, RMSE und
MARE für die gesamte Entladedauer über einzelne Zyklen von 180 s Dauer berech-
net. Dadurch können die Gütekriterien über den SOC dargestellt werden, wie in den
Abbildungen 8.22(a) und 8.22(b) geschehen. Da sich die Werte für RMSE und MAE
für die Variation des Stroms 𝐼𝑚𝑎𝑥 stark unterscheiden, sind diese im logarithmischen
Maßstab aufgetragen. Mit der Verdoppelung von 𝐼𝑚𝑎𝑥 verdoppeln sich RMSE und MAE
annähernd für C/4 bis 1C, wie an den regelmäßigen Abständen 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 Beschränkung der Betrachtung auf die SOCs zwischen 80 % und 50 % ist insofern
gerechtfertig, als für 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 Überspannungen.
Solche transienten Effekte können im betrachteten SOC-Bereich vernachlässigt werden,
da hier auch die Impedanz näherungsweise konstant ist.
Die Werte für den dynamischen MARE für die C-Raten C/4 bis 1C liegen alle sehr
nahe beieinander, stützen also die Annahme einer linearen Abhängigkeit des Fehlers

4Da in Automotive Applikationen gewöhnlicherweise der SOC-Betriebsbereich für BEV tendenziell auf
10 . . . 90 % und für HEV auf 30 . . . 70 % beschränkt ist, sollte eine aussagekräftige Bewertung auch
auf diesem SOC-Bereich stattfinden.
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Abbildung 8.21: Validierungsprofil A für Zelle Typ HP-NCA für eine Variation der Stromstärke
𝐼𝑚𝑎𝑥: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Temperatur an der Zelloberfläche, (c)
Residuen nach Gleichung (8.23).



160 8 Modellierung

von der Stromstärke. Nur für 𝐼𝑚𝑎𝑥 ≥ 2 C werden die Abstände größer. Dies ist gut mit
der Temperaturentwicklung der Zelle zu erklären, die für 𝐼𝑚𝑎𝑥 = 2 C einen Anstieg
von bereits 4 K ergibt. Während RMSE und MAE in Millivolt dargestellt sind, ergibt
sich für den MARE die Einheit Ohm. Es lässt sich also argumentieren, dass der Fehler
verschwinden würde, wenn die Impedanz des Modells um genau diesen Betrag reduziert
werden würde. Um zu überprüfen ob die Zelle zum Zeitpunkt der Messung tatsächlich
eine um den MARE geringere Impedanz aufweist, wird eine Multisine Messung während
einer Entladung durchgeführt.
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Abbildung 8.22: Gütekriterien für die in Abbildung 8.21(c) dargestellten Residuen: (a) RMSE
und MAE, (b) MAREdyn.

Um die Multisine-Messung mit dem Validierungsprofil A bei 𝐼𝑚𝑎𝑥 = 2 C vergleichen
zu können, wurde der überlagerte Entladestrom 𝐼𝐷𝐶 zu 𝐼𝑚𝑎𝑥/2 gewählt. Die Impedanz
wurde in einem Frequenzbereich von 0, 1 . . . 1000 Hz mit fünf Frequenzpunkten pro Deka-
de aufgenommen, bei einer Anregungsamplitude 𝐼𝑎𝑚𝑝 = 1 A und einer Integrationszeit
von 15 s. Jedes fünfte erhaltene Impedanzspektrum ist in Abbildung 8.23 dargestellt,
allerdings nur bis Frequenz ≥ 0, 4 Hz, da die niedrigeren unbrauchbar verrauscht waren.
Mit dem aufgezeichneten Strom während der Multisine-Messung wurde das Modell
simuliert und die Modellimpedanzen zu den Zeitpunkten der Multisine-Messung in
Abbildung 8.23 eingetragen. Für hohe Frequenzen ist die Abweichung gering, während
für die niedrigeren Frequenzen eine deutliche Abweichung zu sehen ist. Um diese quanti-
fizieren zu können, wurde die Differenz des Realteils bei der niedrigsten Frequenz aus
Modell-Impedanz und Multisine-Messung gebildet.
Diese Differenz Δ𝑅 Multisine ist in Abbildung 8.24 zusammen mit MARE und MAREdyn
aufgetragen. Der aus der Multisine-Messung ermittelte Widerstandsfehler und der
MAREdyn zeigen vergleichbare Werte sowie denselben Verlauf und bestätigen somit
die Interpretation des MAREdyn als Widerstandsfehler. Der MARE ohne Kompensation
des Gleichanteils zeigt deutlich höhere Werte, da eine Abweichung der Leerlaufkennlinien
mit einbezogen wird. Die Interpretation als reiner Widerstandsfehler ist somit irreführend.
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strom 𝐼𝐷𝐶 = 1 C und Modell-Impedanz. Die Differenz der Realteile bei 𝑓 = 0, 4 Hz ist als graue
Fläche dargestellt.

Ein Kritikpunkt am MAREdyn ist seine Abhängigkeit von der Länge des beobachteten
Intervalls. Da die mittlere Spannungsabweichung kompensiert wird, werden für kurze
Intervalle auch Abweichungen des Modells aufgrund langsamer, durch die Impedanz
abgebildete Prozesse, eliminiert. Somit führt die Wahl eines kürzeren Zyklus zwar zu
einer besseren Auflösung über den SOC, jedoch auch zu unerkannten Fehlern in der
Impedanz für langsame Prozesse.
Eine weitere Frage die sich in diesem Zusammenhang stellt, ist die nach der Vergleichsgrö-
ße für eine relative Angabe des MAREdyn. Während die üblichen Gütekriterien auf die
Zellspannung bezogen werden, ist dies schon aufgrund der Einheiten für den MAREdyn
nicht möglich. Da keine eindeutige Frequenz dem MAREdyn zugeordnet werden kann,
wird als Vergleichsgröße die Gesamtpolarisation der Modellimpedanz gewählt.
In Abbildung 8.2.3 sind die relativen Gütekriterien für die Validierungsprofile dargestellt.
Relativer RMSE und MAE zeigen wieder ähnliche Werte, mit einer deutlichen Steigerung
des Fehlers für einen höheren 𝐼𝑚𝑎𝑥. Im Vergleich zum relativen MAREdyn werden jedoch,
durch den Bezug auf die Leerlaufspannung, deutlich niedrigere Werte erzielt. Hinsichtlich
der Genauigkeit des Impedanzmodells ist hier ein direkter Übertrag der Werte nicht
möglich, wie die Differenzen bei der Multisine-Messung verdeutlichen. Hingegen ist eine
Interpretation des MAREdyn als Abweichung des Impedanzmodells direkt möglich und
liefert auch im Vergleich mit den Ergebnissen der Multisine Messung aussagekräftige
Werte.
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Abbildung 8.24: Vergleich des Widerstandsfehlers aus der Multisine Messung, des MARE und
des MAREdyn.
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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 (Vötsch)
bei einer eingestellten Prüfkammertemperatur von 25 ∘C durchgeführt. Die Anregung
erfolgte über ein 1470E Celltest System (Solartron) mit zwischengeschleiftem Leistungs-
verstärker BOOST12V20A (Solartron) in Vierpunktkontaktierung. Die Zellspannung,
Prüfkammertemperatur und Oberflächentemperatur 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 Oberflächentemperatur
wurde bei den Rundzellen in der Mitte der Mantelfläche und bei der Pouchzelle mittig
auf der Oberseite mit Isolierband befestigt. Die Pouchzelle des Typs HP-NCA wurde
in der Halterung nach Abbildung 7.10(a) eingespannt (allerdings aufgelegt auf zwei
PVC-Keile, so dass die untere Zelloberfläche nicht isoliert war), die beiden 18650er-Zellen
des Typs HP-LFP1 und HP-LFP2 wurden über angeschweißte Lötfahnen kontaktiert
und auf einer PVC-Platte auf den Boden des Prüfraums gelegt.
Für alle drei Zellen wurde zunächst die tatsächliche 1C-Kapazität, die zur Parametrie-
rung des Modells verwendet wird, ermittelt. Anschließend wurden Entladungen mit dem
dynamischen Stromprofil B durchgeführt, bei Variation des mittleren Entladestroms von
1 . . . 6 C, was einem maximalen Strom von 𝐼𝑚𝑎𝑥 = 1, 67 . . . 10 C entspricht.

Modellparametrierung

Die DRT-Modelle wurden basierend auf den Impedanzmessungen aus Abschnitt 6.2.2
erstellt. Die Parameter waren wie folgt gewählt:

Abtastzeit des Modells: 𝑇𝑠 = 10 ms

Frequenzbereich: 𝑓 = 10 mHz . . . 14 Hz

Modellordnung: 𝑁 = 20, dies entspricht 6, 3 RC-Gliedern pro Dekade

Beispielhaft ist der Realteil der relativen Residuen von Modellimpedanz und Messung
für die Zelle HP-NCA bei einer Temperatur von 25 ∘C in Abbildung 8.26 dargestellt.
Wie zu erkennen ist, kann die Impedanz mit dem Modell der Ordnung 20 hinreichend
gut abgebildet werden.
Aus diesen Residuen kann für jeden Arbeitspunkt (SOC und Temperatur) der Mittel- und
Maximalwert des Betrags berechnet werden (vergleiche Tabelle 8.3). Bei der Durchsicht
der Residuen aller drei Zellen, unter Einbeziehung der Temperatur, konnte festgestellt
werden, dass die maximalen Abweichungen (letzte Zeile in Tabelle 8.3) 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 können in diesem Bereich durch die starke Temperaturabhängigkeit
der Impedanz schlechter angenähert werden (vergleiche Anhang D). Generell können die
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Abbildung 8.26: Residuen des DRT-Modells zur gemessenen Impedanz für die Zelle des Typs
HP-NCA bei 25 ∘C. Maximal- und Mittelwert über die Frequenzen des Absolutwertes der
Residuen sind ebenfalls dargestellt(vergleiche Tabelle 8.3).

Abweichungen aber auch für 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

]︁
SOC,𝑇

0, 07% 0, 08% 0, 05%

max
[︁
mean [Res(𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙)]𝑓

]︁
SOC,𝑇

0, 39% 0, 28% 0, 13%

max
[︁
max [Res(𝑍𝑟𝑒𝑎𝑙)]𝑓

]︁
SOC,𝑇

1, 98% 1, 36% 0, 91%

Als Leerlaufspannungskennlinie wurde die C/40 Entladung aus Abschnitt 6.1.1 hinter-
legt, eine Hysterese wurde nicht berücksichtigt. Auf ein Shiften der Zustände, wie in
Abschnitt 8.2.1 vorgestellt, konnte verzichtet werden, ebenso wurden die Parameter nicht
mit den erweiterten Algorithmen interpoliert, welche auf Seite 238 näher ausgeführt sind.
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Ergebnisse der Zelle HP-NCA

Gemessener und simulierter Spannungsverlauf sind in Abbildung 8.27 dargestellt. Bei der
Betrachtung der Residuen ist festzustellen, dass diese im Allgemeinen unterhalb eines
SOCs von 10% stark ansteigen. Da die Simulation für eine konstante Umgebungstem-
peratur und somit ohne Berücksichtigung der tatsächlichen Erwärmung durchgeführt
wurde, wird die Überspannung insbesondere bei den höheren 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 Eigenerwärmung der Zelle vernachlässigt werden
kann. Für höhere C-Raten steigt die gemessene Oberflächentemperatur der Zelle stark
an, so dass eine Berücksichtigung der tatsächlichen Zelltemperatur notwendig wird.
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Abbildung 8.27: Validierungsprofil B für Zelle Typ HP-NCA bei 𝑇𝑎𝑚𝑏 = 25 ∘C und einer
Variation der Stromstärke 𝐼𝑚𝑎𝑥: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Residuen der
Zellspannung und (c) Temperatur an der Zelloberfläche.

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
Oberflächentemperatur als Zelltemperatur angenommen, so verringert sich der Fehler
der Simulation beträchtlich. Abbildung 8.28(a) zeigt, dass das dynamische Verhalten sich
deutlich verbessert, wenn die gemessene Oberflächentemperatur als aktuelle Temperatur
berücksichtigt wird. Weiter enthalten sind aber auch hier die für SOC ≤ 10% stark
ansteigende Abweichungen. Vergleicht man die absoluten Abweichungen mit den relativen
(Abbildung 8.28(b)), zeigt sich, dass nach Berücksichtigung der Oberflächentemperatur
der Fehler für alle C-Raten etwa gleich groß ist. Für Ladezustände bis 40 % ist eine
konstante Abweichung von 5% vorhanden, anschließend ändert sich das Verhalten bei
einer ansteigenden Abweichung. Diese zwei ausgeprägten Regionen sind auf den Einsatz
einer Blend-Kathode aus LCO und NCA zurückzuführen, wobei bis 40 % die Impedanz
des LCOs und anschließend die Impedanz des NCAs dominiert.
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Abbildung 8.28: MAREdyn für die Messung aus Abbildung 8.27 (Zelle HP-NCA) bei konstanter
Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflächentemperatur der Zelle zur
Simulation: (a) absolut, (b) relativ.

Bei der Betrachtung des absoluten RMSE (Abbildung 8.29(a)) fallen die besonders hohen
Residuen für die Entladungen mit den höchsten C-Raten auf. Dabei wird bei der höchsten
C-Rate eine maximale Abweichung von 461 mV erreicht. Unter Berücksichtigung der
gemessenen Oberflächentemperatur sinkt diese Abweichung unter 90 mV und stellt somit
eine deutliche Verbesserung dar. Der relative RMSE (Abbildung 8.29(b)) kann, durch
die Berücksichtigung der Oberflächentemperatur, für SOCs ≥ 10 % von maximal 11%
auf unter 2, 5% gesenkt werden.
Neben den starken Temperatureffekten fällt in Abbildung 8.27(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 für die
Messung über Stromintegration ermittelte SOC liegt am Ende des Profils jedoch bei
−1, 4 %. Somit scheint durch die Entladung über das Pulsprofil B, im Vergleich zur Kon-
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Abbildung 8.29: Absoluter (a) und relativer (b) RMSE für die Messung aus Abbildung 8.27
(Zelle HP-NCA) bei konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflä-
chentemperatur der Zelle zur Simulation.

stantstromentladung, eine höhere Kapazität entnehmbar zu sein. Unter Berücksichtigung
einer Strommessgenauigkeit von 0, 1% sollte dieser Wert jedoch nicht überinterpretiert
werden5.

Ergebnisse der Zelle HP-LFP1

Die Simulation der Zelle des Typs HP-LFP1, bei einer angenommen, konstanten Zell-
temperatur von 𝑇𝑚𝑜𝑑 = 𝑇𝑎𝑚𝑏, zeigt besonders für SOC ≤ 10% einen starken Anstieg der
Fehler, bedingt durch das Abknicken der Spannung (vergleiche Abbildung 8.30). Die Am-
plitude der Residuen nimmt mit der mittleren Entladerate zu, wobei der Mittelwert sinkt.
Dementsprechend wird die mittlere Spannung für höhere C-Raten zu niedrig geschätzt.
Dies korreliert gut mit der Temperaturerhöhung auf über 45 ∘C. Eine Berücksichtigung
der tatsächlichen Temperatur ist somit auch hier zwingend notwendig.
Die, mit der Entladerate ansteigende, Amplitude der Residuen lässt sich über den MARE
verständnisfördernd darstellen (vergleiche 8.31(a)). Besonders auffällig ist auch hier der
starke Anstieg des Fehlers für Ladezustände über 90 % und unter 10 %. Dieses Verhalten
korreliert sehr stark mit der Leerlaufspannungskennlinie, die im Vergleich zur Zelle
des Typs HP-NCA ein deutlich ausgeprägtes Abknicken in diesem Bereich zeigt. Die
Berücksichtigung der gemessenen Temperatur an der Zelloberfläche 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 Verstärkers Boost 12V20A (Solartron) wird die Strommessgenauigkeit auf
20 mA reduziert. Bei einer Entladung über eine Stunde entspricht dies bei der Zelle HP-NCA einer
SOC-Unsicherheit von 1 %.
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Abbildung 8.30: Validierungsprofil B für Zelle Typ HP-LFP1 bei 𝑇𝑎𝑚𝑏 = 25 ∘C und einer
Variation der Stromstärke 𝐼𝑚𝑎𝑥: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Residuen der
Zellspannung und (c) Temperatur an der Zelloberfläche.
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einem Fehler von bis zu 10% bei konstant angenommener Temperatur.
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Abbildung 8.31: MAREdyn für die Messung aus Abbildung 8.30 (Zelle HP-LFP1) bei konstanter
Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflächentemperatur der Zelle zur
Simulation: (a) absolut, (b) relativ.

Der in Abbildung 8.32(a) dargestellte RMSE zeigt, für die Simulation mit konstanter
Temperatur, Werte von bis zu 247 mV im SOC Bereich 90% . . . 10%, die sich bei Verwen-
dung der gemessenen Oberflächentemperatur besonders für tiefere Ladezustände deutlich
verringern lassen. Dies ist der starken Erwärmung der Zelle geschuldet, die zu einer
Abnahme der Impedanz und somit zu einer Abnahme des Spannungsfehlers führt. Der
relative RMSE (siehe Abbildung 8.32(b)) liegt nach Berücksichtigung der Temperatur
im relevanten SOC-Bereich stets unter 5%, weist jedoch noch eine Abhängigkeit von der
C-Rate auf.
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Abbildung 8.32: Absoluter (a) und relativer (b) RMSE für die Messung aus Abbildung 8.30
(Zelle HP-LFP1) bei konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflä-
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. Für einen mittleren Entladestrom von 1 C wird ein SOC von
−6, 8% erreicht, für 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 tatsächlich höhere Kapazitätswerte erzielt werden können.
Wie bei den anderen beiden Zellen wird die Polarisation im höherfrequenten Verhalten
(Zeitdauer ein Zyklus) zu hoch wiedergegeben, insbesondere bei höheren C-Raten. Die
Berücksichtigung der Oberflächentemperatur in der Simulation führt zu einer niedrigeren
Modellimpedanz und somit auch hier zu niedrigeren Werten des dynamischen MARE
(vergleiche Abbildung 8.34(a)), der die Prozesse mit der Relaxationszeit im Bereich der
Zyklendauer gut widerspiegelt. Ebenso ist, wie bei der anderen Eisenphosphatzelle, das
starke Abknicken bei Ladezuständen über 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 8.33. Wird nun
die, gegenüber der Umgebungstemperatur etwas erhöhte, Oberflächentemperatur zur
Simulation verwendet, wird eine geringere Impedanz angenommen. Somit vergrößert sich
der Fehler für 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 lässt jedoch auf eine andere
Ursache der Abweichung von den Simulationsdaten schließen.
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Abbildung 8.33: Validierungsprofil B für Zelle Typ HP-LFP2 bei 𝑇𝑎𝑚𝑏 = 25 ∘C und einer
Variation der Stromstärke 𝐼𝑚𝑎𝑥: (a) simulierte und gemessene Zellspannung, (b) Residuen der
Zellspannung und (c) Temperatur an der Zelloberfläche.
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Abbildung 8.34: MAREdyn für die Messung aus Abbildung 8.33 (Zelle HP-LFP2) bei konstanter
Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflächentemperatur der Zelle zur
Simulation: (a) absolut, (b) relativ.

Sehr auffällig bei der Betrachtung des RMSE ist die Korrelation der lokalen Fehlermaxima
des RMSE bei einem SOC von 70% und 40% mit den Übergängen zwischen den Plateaus
der Graphitanode.
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Abbildung 8.35: Absoluter (a) und relativer (b) RMSE für die Messung aus Abbildung 8.33
(Zelle HP-LFP2) bei konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflä-
chentemperatur der Zelle zur Simulation.

Diskussion der Messungen

Wie Abbildung 8.36(a) zeigt, kann die Modellgüte im höherfrequenten Bereich, darge-
stellt über den MAREdyn, durch Berücksichtigung der Oberflächentemperatur für alle
drei Zellen deutlich erhöht werden. Der verbleibende Fehler ist, bei maximalen Strömen
bis 10 C, annähernd konstant. Von einer Berücksichtigung der nichtlinearen Natur des
Ladungsdurchtritts wird daher abgesehen. Diese würde außerdem den Parametrierungs-
und Simulationsaufwand deutlich erhöhen.
Die noch verbleibenden Abweichungen könnten bereits durch die Streuung der Zellen an
sich hervorgerufen werden. Denn die zur Parametrierung herangezogenen und später zur
Validierung verwendeten Zellen stammten zwar aus der gleichen Lieferung, waren jedoch
nicht identisch. Dies spiegelt die Anforderungen für den Einsatz in der Praxis wider, da
hier eine individuelle Parametrierung jedes Batteriemoduls ökonomisch unmöglich wäre.
Prozesse deren charakteristische Zeitkonstanten höher sind als die Dauer, über welche der
MAREdyn berechnet wurde, werden allerdings bei dieser Betrachtung nicht berücksich-
tigt. Abweichungen dieser niederfrequenten Prozesse lassen sich im RMSE wiederfinden,
der in Abbildung 8.36(b) dargestellt ist. Bei Verwendung der Oberflächentemperatur
kann für die Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1 eine Verbesserung festgestellt
werden, die Zelle HP-LFP2 wird hierdurch schlechter beschrieben. Generell kann jedoch
für alle drei Zellen ein qualitativ anderes Verhalten festgestellt werden. Als Ursache
hierfür kommen verschiedene Gründe in Betracht: Die Zelle des Typ HP-NCA besitzt
eine Blendkathode aus NCA und LCO. Das eingesetzte DRT-Modell setzt jedoch voraus,
dass sich das Verhalten der Zelle auf ein repräsentatives Partikel reduzieren lässt. Eine
Stromaufteilung in die verschiedenen Partikel lässt sich hiermit nicht abbilden.
Weiterhin sind mit der Impedanzmessung nur Frequenzen ≥ 10 mHz charakterisiert und
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Abbildung 8.36: (a) MAREdyn und (b) RMSE für 10 % ≤ SOC90 %.

somit auch im Modell berücksichtigt worden. Eine Erweiterung des Frequenzbereichs
zu niedrigeren Frequenzen über das Pulse-Fitting (siehe Abschnitt 6.3) könnte hier
eine Lösung 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 übertragbar sind. Zudem wurde für
die LFP-Elektrode ein stark nichtlineares Verhalten festgestellt, welches nicht über ein
lineares Ersatzschaltungsmodell dargestellt werden kann.
Obwohl in beiden Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 Graphit als Anodenmaterial und
LFP als Kathodenmaterial verwendet wurde, zeigen sie im RMSE ein qualitativ anderes
Verhalten. Einen wesentlichen Einfluss auf die Leistungsfähigkeit und das charakteristi-
sche Verhalten, insbesondere bei höheren 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. Während die Zelle HP-LFP2 ausschließlich sehr
feine Partikel aufweist, lässt sich in der Kathode des Typs HP-LFP1 ein komplexeres
Design mit Agglomeraten verschiedener Porosität und Partikelgrößenverteilung erken-
nen. Auch die elektronische Leitfähigkeit wird unterschiedlich sichergestellt: Während
in beiden Zellen Leitruß enthalten ist, sind in der Zelle HP-LFP1 noch vapor grown
carbon fibers (VGCF) zugesetzt. Exaktere Aussagen lassen sich hier jedoch nur über
eine Mikrostrukturanalyse, wie in [238] beschrieben, treffen.
Die, aus der unterschiedlichen Mikrostruktur resultierende, Stromaufteilung in die Parti-
kel und somit inhomogene Ladung/Entladung lässt sich nicht über das DRT-Modell in
der jetzigen Form abbilden. Sowohl die Simulation einer Blend-Elektrode als auch eine
Berücksichtigung der Mikrostruktur kann durch die Erweiterung auf ein ortsaufgelöstes
DRT-Modell dargestellt werden, welches im folgenden Abschnitt eingeführt wird.
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8.2.5 Erweiterung auf ortsaufgelöste Impedanzmodelle

Um Blend-Elektroden, Verteilungen von Partikelgrößen oder auch poröse Elektroden in
ihrem dynamischen Verhalten abzubilden, kann eine Näherung durch einen umfassenden
Impedanzausdruck abgeleitet [239] 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. Für die Beschreibung des dynamischen Verhaltens während
einer EIS-Messung ohne Offsetstrom ist diese Annahme als zutreffend anzunehmen, da
die Anregungsamplituden gering gewählt werden.
Im Betrieb ist diese Forderung allerdings verletzt. Wie in den Simulationen zuvor
gezeigt wurde, kann das direkt aus Impedanzdaten abgeleitete Modell die gemessenen
Spannungsverläufe für höhere Ströme nicht mehr korrekt abbilden. Dies ist nicht nur
mit der nichtlinearen Charakteristik des Ladungsdurchtritts zu begründen, sondern auch
mit einer inhomogenen Stromaufteilung in die Partikel.
Um einen inhomogenen Ladezustand sowie Partikel mit unterschiedlicher Kapazität und
Impedanz zuzulassen, wird das Modell, wie in Abbildung 8.37 dargestellt, erweitert. Es
müssen demnach 𝑁 Impedanzmodelle simuliert werden, wobei lokal 𝑁 verschiedene
Spannungen 𝑢𝑛 auftreten. Mithilfe dieser Spannungen, den Ohmschen Widerständen
𝑅0,𝑛 und 𝑅𝑐𝑜𝑛,𝑛, welche die Impedanzmodelle verbinden, kann der Strom, der in jedes
Impedanzmodell fließt, berechnet werden. Das in Abbildung 8.37 dargestellte Netzwerk

Rcon,1

R0,1 R0,2 R0,N

Rcon,2
Rcon,3
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U1 U2 UN
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Abbildung 8.37: Ersatzschaltungsmodell für segmentierte Modelle bestehend aus 𝑁 DRT-
Basismodellen (grün gestrichelter Kasten). Die zur Berechnung der Stromaufteilung erfor-
derlichen Maschengleichungen sind eingezeichnet.

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

überführt werden können. Hierbei enthält der Vektor x die Submodell-Ströme 𝑖𝑛 und
die Gesamtspannung 𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙

x =

⎡⎢⎢⎢⎣
𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑖1
...

𝑖𝑁

⎤⎥⎥⎥⎦ . (8.27)
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Die Matrix M und der Vektor y können nun zeilenweise aus den 𝑁 Maschengleichungen
aufgestellt werden. Es gilt also für die erste Zeile

𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑖0𝑅𝑐𝑜𝑛,1 + 𝑖1𝑅0,1 + 𝑢1 (8.28)

und für die n-te Zeile

𝑖𝑛−1𝑅0,𝑛−1 + 𝑢𝑛−1 =
(︃

𝑖0 −
𝑛−1∑︁
𝑘=1

𝑖𝑘

)︃
𝑅𝑐𝑜𝑛,𝑛 + 𝑖𝑛𝑅0,𝑛 + 𝑢𝑛. (8.29)

Durch Inversion können die gesuchten Werte für x gefunden werden. Anschließend kann
ein diskreter Zeitschritt der Submodelle mit den aktuellen Eingangsströmen 𝑖𝑛 simuliert
werden. Die daraus resultierenden Spannungen 𝑢𝑛 des nächsten Zeitschritts werden
wieder zur Anpassung der Eingangsströme mithilfe des linearen Gleichungssystems her-
angezogen.
Dieser Algorithmus kann allgemein zur Ermittlung der Stromaufteilung auf die ver-
schiedenen Submodelle angewandt werden und erschließt damit Anwendungsfälle für die
Simulation von Elektrodendesigns, die in Abbildung 8.38 zusammengefasst sind. Der
Vorteil liegt hierbei in der Verwendung von gemessenen Impedanzdaten und Leerlauf-
kennlinien sowie dem geringen Rechenaufwand. Deutlich feiner aufgelöste und reelle
Strukturen müssen jedoch über ein FEM-Modell abgebildet werden.

Blend-Elektrode Partikelgrößenverteilungporöse Elektrode

DRT-Basismodell

Abbildung 8.38: Anwendungsbeispiele für die Verwendung von segmentierten Modellen auf
Elektrodenebene: poröse Elektroden, Blend-Elektroden und Partikelgrößenverteilungen.

Das in Abbildung 8.38 dargestellte Modell einer porösen Elektrode lässt im Vergleich zur
Betrachtung über 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 lässt sich die
Auflösung einstellen.
Die Simulation einer Blend-Elektrode und der Partikelgrößenverteilung 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 Auflösung in mehrere Partikel kann eine Bewertung des Ladungsdurchsatzes
für die entsprechende Blend-Komponente oder eine Größenfraktion durchgeführt werden.
Dies ist wichtig für die Entwicklung von Alterungsmodellen, da diese Effekte mit einem
umfassenden Impedanzausdruck nicht beschrieben werden können.
Allerdings werden zur Parametrierung des DRT-Basismodells gezielte Modifikationen der
Elektroden notwendig, so dass die entsprechenden Impedanzen für ein repräsentatives
Partikel / eine Größenfraktion / eine Blendkomponente aufgestellt werden können.
Eine Segmentierung einer kompletten Zelle ist ebenfalls möglich und in Abbildung 8.39
dargestellt. Durch die Kopplung an ein thermisches Modell kann eine Temperaturver-
teilung simuliert und dadurch induzierte Alterungseffekte berücksichtigt werden [160].

DRT-Basismodell

räumliche Aufteilung

T1 T2 T3 T4

Kopplung an thermisches 
Ersatzschaltungsmodell

Abbildung 8.39: Anwendungsbeispiele für 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 NCA und LCO im Verhältnis 1:1 dargestellt.
Die Leerlaufspannungskennlinie für das resultierende Modell mit dem zusammengefassten
Impedanzausdruck (im Folgenden SP-Modell (single particle) abgekürzt) kann über die
ICA nach Abschnitt 8.1.4 berechnet werden und ist in Abbildung 8.40 dargestellt. Dem-
gegenüber werden im segmentierten Modell (im Folgenden MP-Modell (multi particle))
beide Leerlaufkennlinien hinterlegt.
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Abbildung 8.40: Links: SP- und MP-Modell einer fiktiven Blend-Kathode, Rechts: In den
Modellen hinterlegte Leerlaufkennlinien, wobei die Leerlaufspannungskennlinie für das SP-
Modell aus den Einzelkennlinien 𝑈𝑂𝐶𝑉,1 und 𝑈𝑂𝐶𝑉,2 berechnet wurde.

Die Parameter des MP-Modells wurden willkürlich zu 𝑅1,1 = 𝑅1,2 = 10 mΩ, 𝐶1,1 =
𝐶1,2 = 1 kF, 𝑅0,1 = 0, 5 mΩ und 𝑅0,2 = 1 mΩ gewählt. Anschließend wurden die
Parameter des SP-Modells so bestimmt, dass die Impedanz mit der des MP-Modells
übereinstimmt. Die Verwendung von zwei seriellen RC-Gliedern und einer gemessenen
Leerlaufspannungskennlinie entspricht dabei dem allgemeinen Vorgehen für den Entwurf
von Ersatzschaltungsmodellen zur Verhaltensmodellierung.
Abbildung 8.41(a) zeigt die simulierte Zellspannung beider Modelle für einen Strompuls
der Länge 10 s und einer Stromstärke 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 Erklärung für die Differenz. Während im
SP-Modell der Strom durch zwei RC-Glieder fließt, fließt im MP-Modell nach kurzer
Zeit fast der gesamte Strom durch das Partikel 1, da die Leerlaufspannungskennlinie von
Partikel 2 stark abfällt. So lädt 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 entlädt sich
und Partikel 1 wird weiter entladen. Dieser Vorgang kann durch das SP-Modell nicht
abgebildet werden.
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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
ermöglicht 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 Auflösung und des
Rechenaufwands wird über die Anzahl der Relaxationszeiten realisiert.

Erweiterte Zustandspropagation

Der Unterschied zwischen dem Modellansatz über die DRT und eines stärker physikalisch
motivierten Ansatzes wurde anhand eines Modellsystems herausgearbeitet: Durch die
wechselnde Lokalisierung der Zustände auf den RC-Gliedern des DRT-Modells, kann es
zu einer Divergenz der beiden Modelle kommen. Diese kann durch eine gezielte Modifi-
kation der Zustände, hier als Shiften bezeichnet, verhindert werden. Hierzu muss jedoch
entweder das zugrunde liegende physikalisch motivierte Modell bekannt sein oder eine
Heuristik eingesetzt werden.
Ist für das im Zeitbereich zu simulierende Modell eine physikalisch motivierte Ersatz-
schaltung bekannt, kann für jedes Ersatzschaltungselement die DRT berechnet und
daraus ein Zeitbereichsmodell erhalten werden, wobei die Parameter für das Shiften aus
der Verschiebung der charakteristischen Frequenz über die Arbeitspunkte bekannt sind.
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Entsprechend kann mittels eines solchen Ansatzes die Überspannung nach Prozessen im
Zeitbereich getrennt werden und stellt somit eine Schnittstelle zur Impedanzmodellierung
zur Trennung der Verlustprozesse dar.
Soll jedoch ausschließlich das elektrochemische Verhalten im Zeitbereich simuliert werden,
ohne zuvor Annahmen über ablaufende Prozesse zu treffen, so können die Parameter für
das Shiften auch mittels des entwickelten heuristischen Algorithmus erhalten werden.
Dieser ermöglicht darüber hinaus die grobe Segmentierung der DRT in Peaks und damit
ebenfalls eine Segmentierung der Überspannungen, die einer Aufschlüsselung der dahin-
terliegenden Prozesse nahe kommt, wie an einem Modellsystem gezeigt werden konnte.
Die Divergenz von DRT-Modell und einem stärker physikalisch orientiertem Ansatz
konnte nur für die Modellsysteme beobachtet werden, da dies stark von den Parametern
des Systems abhängt. Bei Simulationen der kommerziellen Zellen unterscheiden sich die
Simulationsergebnisse des DRT-Modells mit und ohne Shiften nur unwesentlich, so dass
für die Simulation von Lithium-Ionen Zellen auf ein Shiften verzichtet werden kann.

Gütekriterien

Da die Messgröße und modellierte Größe die Impedanz ist, ist es wünschenswert auch
ein Gütekriterium zur Modellvalidierung zu verwenden, welches einen Vergleich dieser
ermöglicht. Zu diesem Zweck wurde das neue Gütekriterium MARE eingeführt, welches
absolut in Ω oder relativ zur gemessenen Impedanz in Prozent angegeben werden kann.
Durch die Normierung auf den mittleren absoluten Strom der Spannungsresiduen kann
die Abhängigkeit von der C-Rate verringert und somit ein Vergleich zwischen Zellen
unterschiedlicher Nennkapazität erleichtert werden.
Durch die Kompensation eines mittleren Fehlers, kann der dynamische MARE (MAREdyn)
erhalten werden. Ein Vergleich mit Multisine-Messungen zeigte, dass die über den
MAREdyn erhaltenen Widerstandsdifferenzen die Abweichung der simulierten von der
gemessenen Impedanz zu beschreiben vermögen. Somit erlaubt die Verwendung des
MAREdyn, zusammen mit dem etablierten Gütekriterium RMSE, dem Entwickler einen
tieferen Einblick in das Verhalten des Modells und ermöglicht so eine gezielte Optimie-
rung.

Validierung

Die Validierung des Modells wurde an drei unterschiedlichen kommerziellen Leistungszel-
len durchgeführt: einer Pouch-Zelle mit einer NCA/LCO-Blendkathode, zwei zylindri-
schen 18650er-Zellen mit LFP als Kathodenchemie, jedoch unterschiedlicher Mikrostruk-
tur. Bei Validierungsmessungen mit einem dynamischen Entladeprofil konnte festgestellt
werden, dass sich der MAREdyn bei Berücksichtigung der Zelloberflächentemperatur im
Gegensatz zur Annahme einer konstanten Temperatur stark reduzieren lässt. Hierdurch
wurde gezeigt, dass die Temperatur bei Strömen bis 10 C einen dominanten Einfluss auf
die Güte des Modells hat und somit noch vor der Implementierung eines nichtlinearen
elektrochemischen Verhaltens zu berücksichtigen 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. Wäh-
rend eine Berücksichtigung der Oberflächentemperatur für die Zellen des Typs HP-NCA
und HP-LFP1 eine Verbesserung darstellt, verschlechtert sich der RMSE für 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 gewählten
Ansatz nicht abgebildet werden.
Ein möglicher Lösungsweg ist durch den Einsatz segmentierter Modelle gegeben, hier-
durch können mit dem Modellansatz (i) poröse Elektroden, (ii) Blend-Elektroden, (iii)
Partikelgrößenverteilungen und (iv) größere Zellen mit einer Stromverteilung und inho-
mogenen Temperaturverteilung simuliert werden. Die Funktionalität 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 können, müssen
zunächst die Quellterme für reversible und irreversible Wärmeströme berechnet werden
(siehe Abschnitt 8.3.1). Liegt bereits ein segmentiertes, ortsaufgelöstes Impedanzmo-
dell vor, können die Wärmequellterme lokalisiert werden. Die thermische Kopplung
dieser Segmente untereinander und zur Umgebung wird über das Wärmeleitungsmodell
modelliert, welches in Abschnitt 8.3.2 ausgeführt wird.

8.3.1 Modellierung der Wärmequellen

Reaktionsentropie

Nach Gleichung (2.12) lässt sich der, durch die Änderung der Reaktionsentropie verur-
sachte, Wärmestrom für eine Lithium-Ionen Zelle über

�̇�𝑟𝑒𝑣 = 𝑇 · Δ𝑆

𝐹
𝑖(𝑡) (8.30)

berechnen. Ist Δ𝑆 aus Messungen bekannt, kann durch eine Wertetabelle in der Simu-
lation der reversible Wärmestrom durch Multiplikation mit dem Strom 𝑖(𝑡) berechnet
werden. Liegen mehrere Segmente vor, müssen dabei für jedes Segment Strom und
Temperatur individuell berücksichtigt werden.
Analog zur Modellierung der Leerlaufspannung besteht auch die Reaktionsentropie
Δ𝑆 aus Beiträgen beider Elektroden. Da die Reaktionsentropie aus der Ableitung der
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OCV nach der Temperatur (Gleichung 4.3) ermittelt werden kann, wird unter Beach-
tung der Zusammensetzung der Vollzellenspannung aus den Halbzellenspannungen nach
Gleichung 8.2 die folgende Beziehung hergeleitet:

Δ𝑆𝑐𝑒𝑙𝑙(𝑄) = Δ𝑆𝐾𝑎𝑡 (𝛼𝐾𝑎𝑡𝑄 − 𝜈𝐾𝑎𝑡) − Δ𝑆𝐴𝑛 (𝛼𝐴𝑛𝑄 − 𝜈𝐴𝑛) . (8.31)

Dabei können die für das Leerlaufspannungsmodell bestimmten Parameter 𝛼𝐾𝑎𝑡, 𝛼𝐴𝑛,
𝜈𝐾𝑎𝑡 und 𝜈𝐴𝑛 weiter verwendet werden6.
Einen Nutzen bietet die Aufteilung der Entropie in Anoden- und Kathodenbeitrag
allerdings nur, wenn die Impedanz für Anode und Kathode getrennt modelliert wird und
das thermische Modell eine individuelle Temperatur von Anode und Kathode zulässt.
Daher wird im Weiteren die Reaktionsentropie für Anode und Kathode summarisch
betrachtet.

Elektrische Verlustleistung

Die elekrtische Verlustleistung wird aus dem Impedanzmodell bestimmt. Für den Ohm-
schen Widerstand 𝑅0 gilt der einfache Zusammenhang

𝑃el,Ω(𝑡) = 𝑅0 · 𝑖(𝑡)2 (8.32)

wobei 𝑅0 im Impedanzmodell nach Abschnitt 8.2.1 in der Matrix d gespeichert ist. Die
Verlustleistung aus den dynamischen Prozessen darf jedoch nicht über die Multiplikation
des Stroms mit der Überspannung berechnet werden, da hier die Scheinleistung enthalten
ist. Einen Beitrag zur Verlustleistung hat nur der Strom über den Widerstand des
entsprechenden RC-Glieds. Da als Zustände im Modell die Überspannungen 𝑢𝑅𝐶,𝑛

erfasst sind, wird die Verlustleistung über

𝑃𝑒𝑙,𝑑𝑦𝑛(𝑡) =
𝑁∑︁

𝑛=1

(𝑢𝑅𝐶,𝑛(𝑡))2

𝑅𝑅𝐶,𝑛
(8.33)

berechnet. Der gesamte Wärmestrom aus der elektrischen Verlustleistung �̇�𝑖𝑟𝑟 ergibt
sich dann aus der Summe von Gleichung 8.32 und 8.33.

8.3.2 Wärmeübertragungsmodell

Modellierung mit Ersatzschaltungsmodellen

Aus der Charakterisierung des dynamischen, thermischen Verhaltens mit den in Ab-
schnitt 7.2 vorgestellten Methoden wurden thermische Impedanzen erhalten, die nun
über ein Modell beschrieben werden können. Analog zum Vorgehen bei elektrochemischen
Impedanzspektren, können nun Ersatzschaltungen abgeleitet werden, unter Berücksichti-
gung des Verlaufs der Spektren und grundsätzlichen Überlegungen 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 Wärmeübertragung und -generation. Durch die
Temperaturmessung an verschiedenen Punkten stehen nun jedoch mehrere Spektren zur
Verfügung, die alle mit derselben Ersatzschaltung beschrieben werden müssen.
Wie in [47] wird zunächst folgender einfacher Ansatz angenommen (vergleiche Abbil-
dung 8.42(a)): Eine thermische Kapazität der Zelle 𝐶𝑡ℎ,1 verbunden über einen Wärme-
leitungspfad zur Oberfläche 𝑅𝑡ℎ,1 und die Ankopplung an die Umgebung über 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏.
Hierbei umfasst 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏 Konvektion, Strahlung und Wärmeleitung über die Ableiter.
Bereits mit dieser einfachen Schaltung lässt sich das Verhalten für die zylindrischen Zellen
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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 8.43 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 zusätzliche Zeitkonstante zuzulassen (vergleiche Abbildung 8.42(b). Der Fit an
die Ersatzschaltung ist nun hinreichend genau, wie Abbildung 8.43 zeigt. Die Parameter
sollten jedoch nicht physikalisch interpretiert werden, da die verwendete Ersatzschaltung
die Wärmeübertragung in einem Pfad beschreibt, durch den Versuchsaufbau jedoch
zumindest zwei Wärmeleitungspfade mit unterschiedlicher Dynamik vorliegen (Ableiter
mit Kontaktierung durch massiven Kupferblock und Konvektion an der Oberfläche).
Daher muss zumindest die Ersatzschaltung nach Abbildung 8.42(b) als Verhaltensmodell
angesehen werden.
Die Parameter der thermischen Modelle aller drei Zellen sind in Tabelle 8.4 zusam-
mengefasst. Die mit den angeschweißten Lötfahnen kontaktierten Zellen der Bauform
18650 zeigen dabei vergleichbare Parameter, die sich jedoch für die innere thermische
Leitfähigkeit stärker unterscheiden.
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Abbildung 8.43: Gemessene und gefittete thermische Impedanzspektren für innere und Ober-
flächentemperatur. Für die Zellen der Bauform 18650 wurde die Ersatzschaltung nach Abbil-
dung 8.42(a) verwendet, für die Zelle des Typs HP-NCA die nach Abbildung 8.42(b).

Tabelle 8.4: Parameter für den Fit der thermischen Ersatzschaltung nach Abbildung 8.42(a)
an die Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 und für den Fit nach Abbildung 8.42(b) an den Ver-
suchsaufbau mit Zelle HP-NCA.

Zelltyp 𝐶𝑡ℎ,1[ JK−1] 𝐶𝑡ℎ,2[ JK−1] 𝑅𝑡ℎ,1[ KW−1] 𝑅𝑡ℎ,2[ KW−1] 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏[ KW−1]
HP-NCA 24, 26 16, 78 0, 07 0, 87 4, 12
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
für die Zellen der 18650er Gehäußeform 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 Prüfkammerventilator teilweise
abschatten. Um den Einfluss der Positionierung und teilweisen Abschattung auf das
thermische Verhalten einer Zelle zu untersuchen, wurde die thermische Impedanz für
eine Zelle des Typs HP-LFP1 bei Variation dieser Parameter aufgenommen.
Die Zelle wurde in drei Versuchsanordnungen (siehe Abbildung 8.44) vermessen:

1. Die Zelle lag nur auf zwei Kanten auf und befand sich direkt im Luftstrom des
Gebläses.

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 Seitenwände
die Zelle überragten und vor dem direkten Luftstrom abschatteten.
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Abbildung 8.44: Thermische Impedanz in Abhängigkeit der Positionierung in der Klimakammer:
Drei Versuchsanordungen mit unterschiedlichen thermischen Randbedingungen (oben) und ge-
messene thermische Impedanzspektren für eine Zelle des Typs HP-LFP1 mit Wiederholmessung.
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Die thermischen Impedanzen für die innere Temperatur 𝑇𝑖𝑛𝑡 und die Oberflächentempe-
ratur 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 ist in Abbildung 8.44 zusammen mit einer Wiederholmessung dargestellt.
Die Wiederholmessung wurde direkt nach der ersten Messung durchgeführt, ohne die
Klimakammer zu öffnen. Die Ergebnisse zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der Mes-
sung, wenn die thermischen Randbedingungen nicht verändert werden.
Beim Vergleich der drei Versuchsanordnungen kann festgestellt werden, dass die thermi-
sche Impedanz mit zunehmender Abschattung vom Gebläse ansteigt. Wird die Impedanz
durch das in Abbildung 8.42(a) gezeigte Ersatzschaltungsmodell beschrieben, zeigt ein
Vergleich der Parameter (siehe Tabelle 8.5), dass die thermische Kapazität für alle drei
Fälle annähernd identisch ist. Nur für Anordnung drei wird ein geringerer thermischer
Widerstand 𝑅𝑡ℎ,1 ermittelt. Dies kann jedoch durch die größere Auflagefläche der Zelle
begründet werden, die ein Teil der Plastikschale thermisch kontaktiert. Der thermische
Widerstand 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏 beschreibt die Wärmeübertragung an die Umgebung und nimmt
konsistent mit dem Grad der Abschattung vom Luftstrom zu.

Tabelle 8.5: Parameter für den Fit der thermischen Ersatzschaltung nach Abbildung 8.42(a)
an die Spektren aus Abbildung 8.44. Die Parameter der Erst- und Wiederholmessung wurden
gemittelt.

𝐶𝑡ℎ[ JK−1] 𝑅𝑡ℎ,1[ KW−1] 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏[ KW−1]
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 für das thermische Verhalten
größer 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 Wärmeübertragungsmodell nach Ab-
bildung 8.45 betrachtet.
Das Modell erlaubt die Simulation der Wärmeübertragung in einem Pfad entlang 𝑛.
Die Auflösung ist mit 𝑁 Segmenten der thermischen Kapazitäten 𝐶𝑡ℎ,𝑛 gegeben, die
durch die thermischen Widerstände 𝑅𝑡ℎ,𝑛 untereinander gekoppelt sind. Die thermische
Ankopplung an die Umgebung wird durch einen Abschlusswiderstand 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏 modelliert.
Somit kann das Modell über insgesamt 2𝑁 + 1 Parameter beschrieben werden.
Die Wärmequellen �̇�𝑛 können eine volumetrische gleichmäßig verteilte, konzentrierte
oder über ein elektrochemisches Modell gekoppelte Wärmeeinprägung realisieren. Wird
die Wärmeübertragung durch eine Wand aus 𝑁 Schichten dargestellt, so ist nur �̇�1
relevant, alle anderen Wärmequellen besitzen keinen Wärmestrom. Wird hingegen eine
segmentierte Zelle simuliert, muss für jedes Segment ein individueller Wärmestrom
berücksichtigt werden.
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Abbildung 8.45: Verallgemeinertes Wärmeübertragungsmodell mit 𝑁 Segmenten zur Simulation
der Wärmeübertragung im Pfad entlang 𝑛.

Die Herleitung der Gleichungen für das Zustandsraummodell ist in Anhang C ausgeführt.
Hierbei werden, anders als in [210], die Temperaturdifferenzen über die thermischen
Kapazitäten als Zustände betrachtet und nicht der Wärmestrom.
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 nächsten Abschnitt
verwiesen.

8.3.3 Zusammenfassung

Das mit den in Abschnitt 7.2 vorgestellten Methoden gemessene thermische Verhalten
lässt sich über einfache Ersatzschaltungsmodelle mit maximal zwei Zeitkonstanten bereits
hinreichend genau beschreiben. Durch unterschiedliche Positionierung des Versuchsauf-
baus im Klimaschrank können im thermischen Verhalten Abweichungen von gut zehn
Prozent entstehen. Die Implementierung in MATLAB erfolgt über ein zeitdiskretes
Zustandsraummodell, analog zur Implementierung des elektrochemischen.

8.4 Gekoppeltes thermisches und elektrochemisches Mo-
dell

Die in Abschnitt 8.2 und 8.3 aufgestellten Zustandsraummodelle, zur Beschreibung des
elektrochemischen und thermischen Verhaltens, werden nun zusammengeführt. Abbil-
dung 8.4 zeigt die wechselseitige Abhängigkeit der Submodelle: Die Temperatur für das
elektrochemische Modell wird vom Zustandsraummodell der Temperatur bereitgestellt.
Der Wärmestrom aus der elektrischen Verlustleistung 𝑃𝑖𝑟𝑟 wird hingegen auf Basis des
elektrochemischen Modells berechnet und stellt ein Eingangssignal des Temperaturmo-
dells dar. Beide Submodelle greifen schließlich auf den SOC zurück, der in einem weiteren
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Abbildung 8.46: Kopplung von elektrochemischem und thermischem Modell und Parametrierung
der Submodelle in Abhängigkeit des Arbeitspunktes (SOC,𝑇 ).

Weiterhin wird die Parametrierung beider Modelle auf der Basis von Übertragungs-
funktionen (Impedanzspektren) durchgeführt, die in den jeweiligen Arbeitspunkten
aufgenommen wurden. Sie sind somit in den Arbeitspunkten linear und nur über den
Wechsel der Arbeitspunkte (SOC,𝑇 ) nichtlinear. Die nachfolgend aufgeführten 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 Oberflächentemperatur erreichen lässt.

8.4.1 Simulation und Validierung

Ergebnisse AG02

Abbildung 8.47(a) zeigt die simulierte und gemessene Temperaturentwicklung für das
dynamische Validierungsprofil B mit mittleren Entladeraten von 2 C und 6 C (die dabei
auftretenden maximalen Ströme sind um den Faktor 1, 6 höher). Dabei kann eine sehr gu-
te Übereinstimmung der gemessenen und simulierten Oberflächentemperatur festgestellt
werden. Die innere Temperatur der Zelle steigt für die Verwendung des Modells mit zwei
Relaxtionszeiten (vgl. Abbildung 8.42(b)) stark an und erreicht Werte über 55 ∘C. Die
aus dem elektrochemischen Modell erhaltenen Wärmeströme sind in Abbildung 8.47(b)
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Abbildung 8.47: Zelle HP-NCA: (a) Gemessene 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑚𝑒𝑎𝑠 und simulierte 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑠𝑖𝑚 Oberflä-
chentemperatur sowie simulierte Kerntemperatur 𝑇𝑖𝑛𝑡,𝑠𝑖𝑚. (b) Irreversibler �̇�𝑖𝑟𝑟 und reversibler
�̇�𝑟𝑒𝑣 Wärmestrom, sowie deren gleitende Mittelwerte.

dargestellt. Während für das Profil mit der mittleren Entladerate von 6 C der Beitrag
des reversiblen Wärmestroms unter dem des irreversiblen liegt, übersteigt er diesen bei
einer mittleren Entladerate von 2 C zeitweise. Eine Vernachlässigung des reversiblen
Wärmestroms führt jedoch in beiden Fällen zu Fehlern.
Eine Verbesserung des RMSE kann durch Verwendung der simulierten inneren Tem-
peratur, im Gegensatz zur Verwendung der Oberflächentemperatur, nicht festegestellt
werden (vergleiche Abbildung 8.48(a)). Hier erhöht sich der Fehler im mittleren SOC
Bereich leicht. Das höherfrequente dynamische Verhalten wird jedoch besser beschrieben,
wie der dynamische MARE zeigt (siehe Abbildung 8.48(b)).

Ergebnisse AJ02

Wie Abbildung 8.49(a) zeigt, kann das Modell die gemessene Oberflächentemperatur
gut abbilden. Berücksichtigt man die Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der thermi-
schen Randbedingungen in diesem Versuchsaufbau (siehe Seite 185), so erscheinen die
verbleibenden Differenzen als vernachlässigbar. Die simulierte, innere Temperatur zeigt
erneut deutlich höhere Werte als die Oberflächentemperatur. Der Anteil des irreversiblen
Wärmestroms 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 über einen
weiten SOC-Bereich konstanten Impedanz der Zelle.
Der RMSE zeigt eine weitere Verbesserung zur Verwendung der Oberflächentempera-
tur (siehe Abbildung 8.50(a)), ebenso der dynamische MARE, der über einen weiten
SOC-Bereich nun unter 2 % liegt (vergleiche Abbildung 8.50(b)).
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Abbildung 8.48: Zelle HP-NCA: Dynamischer MARE für die Messung aus Abbildung 8.27 bei
konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflächentemperatur 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 Oberflä-
chentemperatur sowie simulierte Kerntemperatur 𝑇𝑖𝑛𝑡,𝑠𝑖𝑚. (b) Irreversibler �̇�𝑖𝑟𝑟 und reversibler
�̇�𝑟𝑒𝑣 Wärmestrom, sowie deren gleitende Mittelwerte.
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Abbildung 8.50: Zelle HP-LFP1: Dynamischer MARE für die Messung aus Abbildung 8.30 bei
konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflächentemperatur und
simulierter inneren Temperatur der Zelle: (a) absolut, (b) relativ.

Ergebnisse AI02

Die Simulation der Zelltemperatur zeigt für die Zelle des Typs HP-LFP2 ähnliche Ergeb-
nisse wie die der Zelle HP-LFP1, wie Abbildung 8.51(a) zeigt. Die höhere Temperatur
der Zelle HP-LFP2 wird korrekt durch das Modell abgebildet. Der durch die elektrische
Verlustleistung verursachte Wärmestrom �̇�𝑖𝑟𝑟 fällt geringer aus als für 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 Oberflächentemperatur, erhöht die Berücksichtigung der simulier-
ten inneren Temperatur den RMSE weiter (siehe Abbildung 8.52(a)). Eine Verbesserung
des dynamischen MARE ist nicht für alle C-Raten gegeben und fällt weniger deutlich
aus, wie Abbildung 8.52(b) zeigt.
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Abbildung 8.51: Zelle HP-LFP2: (a) Gemessene 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑚𝑒𝑎𝑠 und simulierte 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓,𝑠𝑖𝑚 Oberflä-
chentemperatur sowie simulierte Kerntemperatur 𝑇𝑖𝑛𝑡,𝑠𝑖𝑚. (b) Irreversibler �̇�𝑖𝑟𝑟 und reversibler
�̇�𝑟𝑒𝑣 Wärmestrom, sowie deren gleitende Mittelwerte.
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Abbildung 8.52: Zelle HP-LFP2: Dynamischer MARE für die Messung aus Abbildung 8.33 bei
konstanter Temperatur und bei der Verwendung der gemessenen Oberflächentemperatur und
simulierter inneren Temperatur der Zelle: (a) absolut, (b) relativ.
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8.4.2 Diskussion

Die über die Prozesskette „ETIS“ → „CNLS-Fit Ersatzschaltung“ → „Zustandsraum-
modell“ erhaltene Simulation des thermischen Verhaltens zeigt für alle drei Zelltypen
eine gute Übereinstimmung mit der gemessenen Oberflächentemperatur. Eine direkte
Validierung der inneren Temperatur konnte nicht über einen Temperatursensor rea-
lisiert werden. Jedoch zeigt die weitere Verringerung des MAREdyn eine verbesserte
Beschreibung der für 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 7.1 vorgestellten
Verfahrens könnte jedoch auch die gemittelte innere Temperatur während eines Profils
gemessen und somit eine Validierung durchgeführt werden.
Die Simulationsergebnisse der inneren Temperatur zeigen allerdings auch, dass das
Parameterfeld für die Impedanzmessung mit einer Maximaltemperatur von 40 ∘C zu
eng gewählt wurde, für die Simulation von Validierungsprofilen mit einer maximalen
Stromstärke 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 Wärmemanagement optimiert werden. Auf Basis solcher
Simulationen könnte ein thermisches Management prädiktiv erfolgen, also bereits vor
einer signifikanten Temperaturerhöhung an der Zelloberfläche eine entsprechende Kühl-
leistung bereitstellen.
Auch zum Vergleich verschiedener Zellen unter unterschiedlichen thermischen Randbe-
dingungen oder Lastprofilen kann die Simulation herangezogen werden. Unter anderem
ist eine Aufschlüsselung der Wärmequellterme möglich, wie in Abbildung 8.53 dargestellt,
die den Anteil des reversiblen Wärmestroms am Gesamtwärmestrom zeigt. Generell kann
beobachtet werden, dass der Betrag erwartungsgemäß mit abnehmender C-Rate sinkt,
jedoch auch bei höheren C-Raten nicht vernachlässigt werden kann.
Ein negatives Vorzeichen des Wärmestroms in Abbildung 8.53 heißt, dass der reversible
Wärmestrom zur Abkühlung der Zelle beim Entladen beiträgt und somit einen Teil der
durch die elektrische Verlustleistung freigesetzte Wärme kompensieren kann. Dies ist für
die LFP basierten Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 für einen 30 Prozentpunkte breiten
SOC-Bereich der Fall.
Der unterschiedliche Trend für die einzelnen Zellen in RMSE und MAREdyn, der bereits
bei der Simulation mit dem rein elektrochemischen Modell zu beobachten war setzt sich
weiter fort und bestätigt die Überlegungen zu den Grenzen eines derart vereinfachten
elektrochemischen Modells.
Die gute Übereinstimmung der gemessenen Oberflächentemperatur mit der simulierten
weist zwar darauf hin, dass die innere Temperatur im Mittel richtig prädiziert wird,
jedoch können an den positiven und negativen Elektroden unterschiedliche Tempera-
turen auftreten. Der in Abbildung 8.53 dargestellte Anteil der Reaktionsentropie am
Gesamtwärmestrom resultiert aus der Summe der Reaktionsentropiebeiträge von Anode
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Abbildung 8.53: Anteil des reversiblen Wärmestroms am Gesamtwärmestrom für alle drei Zellen
und die Validierungsprofile B. Die Variation der C-Raten ist über die Helligkeit der Linien
dargestellt, diese nimmt für steigende C-Raten zu.

und Kathode, die jedoch unterschiedlich groß sein und ein unterschiedliches Vorzeichen
aufweisen können [199]. Das heißt, dass die eine Elektrode durch die Reaktionsentropie
abgekühlt werden könnte, die andere aufgeheizt. Um diesen Einfluss zu überprüfen wurde
eine Zelle des Typs HP-NCA bei einer Umgebungstemperatur von 50 ∘C mit einem
dynamischen Stromprofil vollständig entladen, wobei die Tabs angelötet wurden um eine
Temperaturmessung an diesen zu ermöglichen. Abbildung 8.54 zeigt die gemessenen
Temperaturen am positiven Tab 𝑇𝑡𝑎𝑏,𝑝𝑜𝑠 und am negativen 𝑇𝑡𝑎𝑏,𝑛𝑒𝑔, zusammen mit dem
eingeprägten Strom 𝐼𝑏𝑎𝑡𝑡.
Es lässt sich erkennen, dass abhängig 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 größere
Differenzen auftreten und bei der Position der Temperaturmessung an den Tabs bereits
teilweise eine Angleichung an die Umgebungstemperatur stattgefunden hat. Zusätzlich
haben die unterschiedlichen Materialeigenschaften der Ableiter einen Einfluss auf das
Messergebnis, da die Temperaturleitfähigkeit von Aluminium (positiver Tab) und Kupfer
(negativer Tab) unterschiedlich sind. Eine in-situ Messung der Ableitertemperaturen
über Röntgendiffraktion (XRD) im Zellinnern [240] könnte hier Klarheit schaffen. Unab-
hängig davon ist durch die unterschiedlichen Reaktionsentropien für Anode und Kathode
davon auszugehen, dass sich unter Last eine Temperaturdifferenz einstellen wird. Eine
Berücksichtigung dieser Temperaturdifferenz im Modell ist jedoch nur dann sinnvoll,
wenn auch die Impedanzbeiträge 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 für eine Zelle des Typs HP-NCA bei Entladung mit einem
dynamischen Stromprofil mit 𝐼𝑏𝑎𝑡𝑡.

für Validierungsprofile mit Strömen von 10 C, ausreichend genaue Simulationsergebnisse
erzielt. So liegt der MAREdyn für die zwei LFP-basierten Zellen für 10% < SOC < 90%
unter 2% und für die Zelle mit der NCA/LCO-Blendkathode unter 5%.
Die eingangs gestellte Frage, bis zu welchen Strömen eine lineare Beschreibung der
Teilmodelle möglich ist, lässt sich somit bei den gewählten Bedingungen mit bis zu
mittleren Entladeraten von 6 C bei maximalen Strömen von 10 C beantworten.

8.4.3 Zusammenfassung

Die Kopplung des elektrochemischen und thermischen Modells erlaubt die Prädiktion
der Oberflächentemperatur mit hoher Genauigkeit, die innere Temperatur zeigt dabei
eine deutliche Überhöhung. Ebenso erlaubt das Modell die Aufschlüsselung des Wärme-
strombeitrags nach Reakionsentropie und Verlustleistung, wobei sich zeigte, dass für alle
Zellen und C-Raten die Reaktionsentropie nicht vernachlässigt werden darf.
Der Trend, welcher durch die Berücksichtigung der Oberflächentemperatur zu beobachten
war, wird weiter fortgesetzt. So werden für die Zellen des Typs HP-NCA und HP-LFP1
noch bessere Ergebnisse erzielt, für 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 für 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
größtmöglichen Erhaltung der physikalischen Interpretierbarkeit der Parameter. Um dies
zu erreichen, wird das Modell strikt in vier Domänen 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

Abhängig 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 können die differentielle Interka-
lationskapazität (ICA) und die differentielle Spannung (DVA) bestimmt werden, die zur
Parametrierung des Leerlaufkennlinienmodells notwendig werden. Eine Verbesserung der
Auflösung und Datenqualität 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 ICA, gegenüber der
CV, demonstriert werden.
Als Vergleichsgröße zwischen den einzelnen Verfahren eignet sich die differentielle Inter-
kalationskapazität 𝐶Δ𝐼𝑛𝑡. Diese wurde aus CV, ICA, EIS sowie Relaxationsmessungen
ermittelt und ermöglichte erstmals einen umfassenden Vergleich der Verfahren. Unter Be-
rücksichtigung der Genauigkeit und Messdauer, zeigten sich deutliche Vorteile für die ICA.

Die Charakterisierung des dynamischen, elektrochemischen Verhaltens wurde für Fre-
quenzen oberhalb 10 mHz mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) durch-
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geführt und die Impedanzdaten für 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 verkürzten Messdauer gegenüber der
EIS den Vorteil, die DRT direkt zu berechnen. Somit konnten erstmals Impedanzen für
kommerzielle Zellen bis in den 𝜇Hz-Bereich und für einen breiten SOC-Bereich vermessen
werden.
Eine alternative Anwendung des Pulse-Fitting Verfahrens stellt die Bestimmung der
Selbstentladung dar, die durch die Implementierung eines Selbstentladungsmodells mög-
lich wird. So wurde die Abhängigkeit 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

Zunächst wurde ein bestehendes Verfahren, zur Bestimmung einer Temperatur aus
der Abhängigkeit 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 Sensitivität der Temperaturbestimmung auf den
Ladezustand bewertet. Die Bestimmung der inneren Temperatur aus der Impedanz bildet
im Weiteren die Basis für die Ermittlung der Übertragungsfunktion eines Wärmestroms
auf die innere Temperatur.

Das dynamische, thermische Verhalten wurde mittels des in dieser Arbeit neu eingeführ-
ten Verfahrens der elektrothermischen Impedanzspektroskopie (ETIS) via Δ𝑆 und ETIS
via 𝑃el an einer Pouch-Zelle bestimmt. Das Ergebnis ist eine nichtparametrische Über-
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 über Wärmeleitungspfade, thermische Ankopplung
und inneren Aufbau der Zellen im eingebauten Zustand (z.B. im Modul) vorgenommen
werden.
Das ebenfalls vorgestellte Verfahren ETIS via 𝑃el-Sprung basiert auf der Messung des
Abkühlverhaltens. Zur Auswertung wurde ein Algorithmus entwickelt, welcher erst-
mals eine Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten für das thermische Verhalten einer
Lithium-Ionen Zelle berechnen ließ. Die einfache Integration in bestehende Messlösungen
für 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 Δ𝑆 führt zu einer Änderung der Leerlaufspannung und beschreibt
damit das statische thermische Verhalten. Dieses wurde an kommerziellen Vollzellen
zunächst potentiometrisch und anschließend mit einem neu entwickelten Verfahren,
basierend auf der ETIS via Δ𝑆, gemessen. Die Messdauer des neuen Verfahrens konnte
im Vergleich zur potentiometrischen Messung um den Faktor 100 verkürzt 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 für 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 ermöglicht somit eine quantitative in-situ Bestimmung der Alterung einzelner Blend-
Komponenten, wie zum Beispiel Mn-Auflösung.

Das dynamische, elektrochemische Verhalten wird über ein Impedanzmodell, das direkt
aus der DRT abgeleitet ist, in den Arbeitspunkten (Temperatur, SOC) linear beschrieben.
Durch die Wahl der Anzahl der Relaxationszeiten können Modellordnung und somit
Rechenaufwand sowie Genauigkeit skaliert werden. Das Modell wurde in MATLAB als
Zustandsraummodell speichersparend und effizient implementiert.
Zur Bewertung der Modellgüte wurde ein neues Gütekriterium in zwei Variationen
eingeführt: MARE (Mean Absolute Resistance Error) und MAREdyn. Im Gegensatz zu
den etablierten Gütekriterien kann ein direkter Vergleich der modellierten Größe – der
Impedanz – vorgenommen werden.
Das Modell wurde an drei unterschiedlichen kommerziellen Leistungszellen validiert:
Einer Pouch-Zelle mit einer NCA/LCO-Blendkathode und zwei zylindrischen 18650er-
Zellen mit Eisenphosphat als Kathodenchemie, jedoch unterschiedlicher Mikrostruktur.
Für Validierungsmessungen mit einem dynamischen Entladeprofil wurde gezeigt, dass
sich der MAREdyn bei Berücksichtigung der Zelloberflächentemperatur, im Vergleich
zur Annahme einer konstanten Temperatur, stark reduzieren lässt. Hierdurch wurde
gezeigt, dass die Temperatur bei Strömen bis 10 C einen dominanten Einfluss auf die
Güte des Modells hat und somit noch vor der Implementierung eines nichtlinearen
elektrochemischen Verhaltens zu berücksichtigen 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 gewählten Ansatz nicht abgebildet werden.
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Ein möglicher Lösungsweg ist durch den Einsatz segmentierter Modelle gegeben. Hier-
durch können mit dem Modellansatz (i) poröse Elektroden, (ii) Blend-Elektroden, (iii)
Partikelgrößenverteilungen und (iv) größere Zellen mit inhomogener Strom- und Tempera-
turverteilung simuliert werden. Die Funktionalität des Codes wurde durch die Simulation
einer fiktiven Blend-Elektrode nachgewiesen.

Das dynamische, thermische Verhalten wurde über ein Cauer-Netzwerk abgebildet und
analog zum elektrochemischen Modell im Zustandsraum in MATLAB implementiert. Als
Ausgangsgröße werden Oberflächen- und innere Temperatur bereitgestellt. Die Parame-
trierung des Modells erfolgte über ETIS via 𝑃el-Sprung.

Die Kopplung des elektrochemischen und thermischen Modells erlaubt die Prädiktion der
Oberflächentemperatur mit hoher Genauigkeit. Eine Bewertung der inneren Temperatur
kann durch das Modell ebenfalls erfolgen: Alle Zellen zeigten eine deutliche Temperatur-
erhöhung bei höheren C-Raten. Mithilfe des Modells kann der Beitrag des reversiblen
und irreversiblen Wärmestroms zur Temperaturentwicklung einzeln bewertet werden:
Eine Vernachlässigung der Reaktionsentropie ist nicht möglich.
Auch die Zellspannung und damit das elektrochemische Verhalten wird durch die Kopp-
lung besser wiedergegeben: Der MAREdyn konnte weiter verringert werden. Die verblei-
benden Abweichungen der Impedanz liegen für 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
für Validierungsprofile mit Strömen von 10 C ausreichend ist. So liegt der MAREdyn für
die zwei Eisenphosphat-Zellen für 10% < SOC < 90% unter 2% und für die Zelle mit
der NCA/LCO-Blendkathode unter 5%.
Die eingangs gestellte Frage, bis zu welchen Strömen eine lineare Beschreibung der
Teilmodelle möglich ist, lässt sich, bei den gewählten Bedingungen und einer Entladung
mit einem dynamischen Stromprofil, mit bis zu mittleren Entladeraten von 6 C bei
maximalen Strömen von 10 C beantworten.

Im Rahmen der Arbeit wurde somit ein Framework implementiert, welches

• die Diagnose und Prädiktion von Leerlaufspannungskennlinien auch bei Alterung,
• die Parametrierung von thermischen Ersatzschaltungen aus Zeit- und Frequenzbe-

reich,
• durchgehend automatisierte Parametrierung eines skalierbaren, elektrochemischen

Zustandsraummodells aus Impedanzmessungen,
• die Simulation des Spannungs- und Temperaturverhaltens einer Zelle, durch Seg-

mentierung auch mit Ortsauflösung,

erlaubt.
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9.2 Ausblick

Der Ausblick lässt 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 Leistungsfähigkeit 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, durchgeführt
werden. Eine Homogenisierung entlang des Zellwickels einer zylindrischen Zelle könnte
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 überla-
gert ist, kann über entsprechende Impedanzelemente (zum Beispiel Warburg-Impedanz)
vorgenommen werden. Die so erhaltenen Parameter können 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 geklärt werden. Eine Aufklärung und Modellierung dieser,
würde eine deutliche Verbesserung des Zeitbereichsmodells bewirken können, da die
Abweichungen für die LFP-Zellen insbesondere über den RMSE groß 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 höhere Temperaturen bietet das Potential, auch irreversible Kapazitätsverluste in
kürzerer Zeit als durch konventionelle Auslagerungstests benötigt, charakterisieren zu
können. Davon können sowohl Zellhersteller bei der Weiterentwicklung als auch Anwender
bei der Lebensdauerabsicherung profitieren.

Das thermische Verhalten wurde mittels der neu eingeführten ETIS Verfahren als Über-
tragungsfunktion für eine bestimmte Position an der Oberfläche beschrieben. Durch die
Kombination der Thermographie kann eine Ortsauflösung der thermischen Impedanz
mit geringem Mehraufwand erreicht werden. Diese Impedanzen können anschließend
herangezogen werden, um physikalisch motivierte, thermische Ersatzschaltungsmodelle
zu validieren und genaue Aussagen zur inneren Temperaturverteilung treffen zu können.
In diesem Zusammenhang sollte auch eine gezielte Variation der thermischen Randbe-
dingungen (erzwungene Konvektion, usw.) durchgeführt werden, um eine physikalisch
korrekte Interpretation der Parameter zu überprüfen.
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Durch Erhöhung der Messgenauigkeit sowie Erweiterung des Frequenzbereichs auf hö-
here Frequenzen, könnten feinere Strukturen aufgelöst werden. Dies würde somit einen
Rückschluss auf Optimierungsmöglichkeiten der thermischen Kontaktierung oder beim
Design des Zellgehäuses liefern.

9.2.2 Modellierung

Eine interessante Anwendung ist die ortsaufgelöste Simulation für großformatige Zellen,
wie sie im automotiven Bereich verwendet werden. Durch Kopplung mit einem orts-
aufgelösten thermischen Modell ist diese Erweiterung leicht umzusetzen und mit dem
implementierten Software-Framework bereits möglich.
Aber auch eine Ortsauflösung auf Elektrodenebene erscheint sinnvoll, denn das qualitativ
unterschiedliche Verhalten der Zellen HP-LFP1 und HP-LFP2 deutet darauf hin, dass
eine Berücksichtigung der Mikrostruktur entscheidende Verbesserungen bei der Genauig-
keit der Simulation bieten könnte. Um hierzu jedoch physikalisch relevante Parameter zu
erhalten, müssen elektrochemische Messungen bei Variation der Mikrostrukturparameter
der Elektrode, gekoppelt mit einer Mikrostrukturanalyse, durchgeführt werden. Eine
Übertragung dieser Ergebnisse ist darüber hinaus auch auf Blend-Elektroden möglich.
Trotz des erheblich größeren Aufwandes bei der Parametrierung lohnt es sich diesen
Ansatz zu verfolgen, denn so können die limitierenden Faktoren im Betrieb bestimmt
und Modelle abgeleitet werden, die eine Beschreibung der Alterung, auch unter Berück-
sichtigung von Veränderungen der Mikrostruktur, zulassen.
Die Ergebnisse aus dem Pulse-Fitting Verfahren für die LFP-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 MAREdyn.
Da der MAREdyn im Allgemeinen schon sehr gering ist, kann auch für die nächsten
Schritte von der Berücksichtigung 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 wäre die Betrachtung der Temperatur auf mikroskopischer Ebene,
so dass schließlich eine Erwärmung eines Aktivmaterialpartikels betrachtet werden könn-
te. Hierdurch würden sich deutlich kleinere Zeitkonstanten für ein thermisches Modell
ergeben, als in bisherigen thermischen Modellen berücksichtigt wurden.
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Abkürzungsverzeichnis

ARC Accelerated Rate Calorimeter

BEV Batterieelektrisches Fahrzeug (engl. Battery Electric Vehicle)
BMS Battery Management System

CID Current Interruption Device
CNLS Complex Nonlinear Least Squares
CV zyklische Voltammetrie (Cyclic Voltammetry)

DRT Verteilung der Relaxationszeiten (engl. Distribution of Relaxation Times)
DVA Differential Voltage Analysis

EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
ESM Ersatzschaltungsmodell
ETIS elektrothermische Impedanzspektroskopie
EVS electrochemical voltage spectroscopy

FEM Finite Elemente Methode
FFT Fast Fourier Transformation
FRA Frequency Response Analyzer

GITT Galvanostatic Intermittent Titration Technique

HEV Hybridelektrofahrzeug (engl. Hybrid Electrical Vehicle)

ICA Incremental Capacity Analysis

LCO LiCoO2
LFP LiFePO4
LMO LiMn2O4
LTO Li4Ti5O12

MARE mittlere absolute Widerstandsfehler (engl. Mean Absolute Resistance Error)
MCMB Mesocarbon Microbeads

NCA LiNi0,8Co0,15Al0,05O2
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NLEIS nichtlineare elektrochemische Impedanzspektroskopie

OCV Open Circuit Voltage

PITT Potentiostatic Intermittent Titration Technique
PTC Kaltleiter (engl. Positive Temperature Coefficient)

SEI Solid Electrolyte Interphase
SFEIS single frequency EIS
SOC Ladezustand (State Of Charge)
SPICE Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis
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𝐶12 Strahlungsaustauschzahl W · m−2 · K−4

𝐶𝑁 Nennkapazität A · s
𝐶Δ𝐼𝑛𝑡 differentielle Interkalationskapazität F
𝐶𝑡ℎ Wärmekapazität J · K−1

𝐹 Faradaykonstante 96485, 3399 C · mol−1

𝐼𝑎𝑚𝑝 Amplitude des Stroms A
𝐼𝑒𝑓𝑓 Effektivwert des Stroms A
𝑃el elektrische Leistung W
𝑄el elektrische Ladung C
𝑄𝑖𝑟𝑟 Wärme aus Ohmschen Verlusten J
𝑄𝑚𝑖𝑥 Wärme aus Entropieänderung beim Mischen J
𝑄𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡 Wärme aus Nebenreaktionen J
𝑄𝑟𝑒𝑣 reversible Wärme J
𝑅𝑡ℎ Wärmeleitungswiderstand K · W−1

𝑇 Temperatur K
𝑇𝑎𝑚𝑏 Umgebungstemperatur K
𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 Oberflächentemperatur K
𝑈𝐴𝑛 Halbzellenpotential Anode V
𝑈𝐾𝑎𝑡 Halbzellenpotential Kathode V
𝑈OCV Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage) V
𝑈𝑚𝑎𝑥 maximale Zellspannung V
𝑈𝑚𝑖𝑛 minimale Zellspannung V
Δ𝐺 freie Reaktionsenthalpie J
Δ𝐻 Reaktionsenthalpie J
Δ𝑆 Reaktionsentropie J · K−1

𝛼𝑘 Wärmeübergangskoeffizient W · m−2 · K−1

�̇� Wärmestrom J · s−1

�̇�𝑐𝑜𝑛𝑣 Wärmestrom aus Konvektion J · s−1

�̇�𝑟𝑎𝑑 Wärmestrom aus Wärmestrahlung J · s−1

𝜆 Regularisierungsparameter
𝜆𝑡ℎ spezifische Wärmeleitfähigkeit W · m−1 · K−1

MAREdyn dynamischer MARE V · A−1

𝜌 spezifische Dichte kg · m3

𝜎𝐺 Standardabweichung
𝜎𝑆𝐵 Stefan-Bolzmann-Konstante 5.6704 · 10−8 W · m−2 · K−4

𝜏 Relaxationszeit s
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𝜀𝑡ℎ Emissionsgrad
𝑐𝑡ℎ spezifische Wärmekapazität J · g−1 · K−1

𝑓𝑖 Frequenz des Stroms Hz
𝑖 Strom A
𝑛 Stoffmenge mol
𝑢𝑐𝑒𝑙𝑙 Zellspannung 𝑉
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A Mehrdeutigkeit von Ersatzschaltungsmodellen

Zur Interpretation von Impedanzspektren werden häufig Ersatzschaltungsmodelle heran-
gezogen. Dabei wird zunächst eine Schaltungstopologie entworfen, welche die Prozesse
(z.B. Diffusion, Ladungstransfer) und deren Zusammenwirken (seriell, parallel) nachbildet.
Anschließend werden die Parameter durch eine mathematische Optimierungsroutine,
beispielsweise einen CNLS-Fit bestimmt. Somit können aus den Parametern der Schal-
tungselemente Materialeigenschaften und stoffspezifische Konstanten abgeleitet werden.
Allerdings lässt ein und derselbe Frequenzgang sich mit Schaltungen unterschiedlicher
Topologie beschreiben [75, 77]. Beide in Abbildung A.1 dargestellten Schaltungstopologi-
en können das nebenstehende Impedanzspektrum beschreiben. Im Fall a) werden zwei
serielle Prozesse angenommen, in Fall b) zwei gekoppelte Prozesse.

Ra

Ca Cb

Rb R1

R2

C1

C2

Zab Z12

Abbildung A.1: Zwei Schaltungstopologien mit identischem Frequenzgang 𝑍12 und 𝑍𝑎𝑏.

Für beide Schaltungen lässt sich die Impedanz in Abhängigkeit der Parameter angeben:

𝑍12 = 𝑅2 + 𝑗𝜔 (𝑅1𝑅2𝐶1 + 𝑅1𝑅2𝐶𝑏)
1 + 𝑗𝜔 (𝑅2𝐶𝑏 + 𝑅1𝐶𝑏 + 𝑅1𝐶1) − 𝜔2𝑅1𝑅2𝐶1𝐶𝑏

, (9.1)

𝑍𝑎𝑏 = 𝑅𝑎 + 𝑅𝑏 + 𝑗𝜔 (𝑅𝑎𝑅𝑏𝐶𝑎 + 𝑅𝑎𝑅𝑏𝐶2)
1 + 𝑗𝜔 (𝑅𝑎𝐶𝑎 + 𝑅𝑏𝐶2) − 𝜔2𝑅𝑎𝑅𝑏𝐶𝑎𝐶2

. (9.2)

Durch Gleichsetzen von Gleichung 9.1 und Gleichung 9.2 kann überprüft werden, ob
beide Schaltungen dieselbe Impedanz darstellen können und welcher Zusammenhang
zwischen den Parametern besteht:

𝑅1 = 𝑅𝑎𝑅𝑏(−2𝑅2
𝑎𝑅𝑏𝐶𝑏𝐶𝑎 + 𝑅3

𝑏𝐶2
𝑏 + 𝑅3

𝑎𝐶2
𝑎)

𝑅4
𝑎𝐶2

𝑎 + 2𝑅2
𝑎𝐶𝑎𝑅2

𝑏𝐶𝑏 + 𝑅4
𝑏𝐶2

𝑏

+ 𝑅𝑎𝑅𝑏(−2𝑅2
𝑏𝑅𝑎𝐶𝑎𝐶𝑏 + 𝑅2

𝑏𝑅𝑎𝐶2
𝑏 + 𝑅2

𝑎𝑅𝑏𝐶2
𝑎)

𝑅4
𝑎𝐶2

𝑎 + 2𝑅2
𝑎𝐶𝑎𝑅2

𝑏𝐶𝑏 + 𝑅4
𝑏𝐶2

𝑏

(9.3)

𝑅2 = 𝑅𝑎 + 𝑅𝑏 (9.4)

𝐶1 = (𝑅2
𝑎𝐶𝑎 + 𝑅2

𝑏𝐶𝑏)𝐶𝑎𝐶𝑏

(𝑅2
𝑎𝐶2

𝑎 − 2𝑅𝑎𝐶𝑎𝑅𝑏𝐶𝑏 + 𝑅2
𝑏𝐶2

𝑏 ) (9.5)

𝐶2 = (𝑅2
𝑎𝐶𝑎 + 𝑅2

𝑏𝐶𝑏)
(𝑅2

𝑎 + 2𝑅𝑎𝑅𝑏 + 𝑅2
𝑏) (9.6)
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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 können. Ein kurzes Zahlenbeispiel soll dies verdeutlichen:
Angenommen wird die Schaltungstopologie 𝑍𝑎𝑏 in Abbildung A.1. Aus gemessenen Impe-
danzdaten werden durch Parameteroptimierung die Größen 𝑅𝑎 = 1 Ω, 𝐶𝑎 = 10 F, 𝑅𝑏 =
10 Ω, 𝐶𝑏 = 20 F ermittelt. Tatsächlich könnten die Prozesse jedoch auch wie in Schaltung
𝑍12 gekoppelt sein. Ein CNLS-Fit ergibt dann die Parameter 𝑅1 = 0, 98 Ω, 𝐶1 = 11.14 F,
𝑅2 = 11 Ω, 𝐶2 = 16.61 F. Eine physikalische Interpretation der Kapazität 𝐶2 nach
Topologie 𝑍12, obwohl tatsächlich Topologie 𝑍𝑎𝑏 gilt, führt somit zu einer Annahme
einer Kapazität die um circa 17 % von der physikalisch relevanten Größe abweicht.
Unter bestimmten Voraussetzungen können aber beide Topologien verwendet werden,
ohne bei einem CNLS-Fit falsche Parameter zu erhalten (Abweichung < 1 %). Um dies
zu demonstrieren wird ebenfalls eine Beispielsimulation durchgeführt. Es wird zunächst
𝑅𝑎 = 1 Ω und 𝑅𝑏 = 1 kΩ gewählt. Anschließend wird das Verhältnis 𝜏𝑎/𝑡𝑎𝑢𝑏 variiert.
An die erhaltenen Impedanzdaten wird die Schaltung 𝑍12 angefittet und die relative
Abweichung von 𝑅1 zu 𝑅𝑎, 𝑅2 zu 𝑅𝑏, 𝐶1 zu 𝐶𝑎 sowie 𝐶2 zu 𝐶𝑏 angegeben (siehe Abbil-
dung 9.2(a) und 9.2(b)). Es ist zu erkennen, dass der Fehler für 𝑅1 und 𝐶1 größer wird,
wenn die Zeitkonstanten beider RC-Glieder sich annähern. Für eine 200 mal kürzere
Zeitkonstante von 𝜏𝑎 im Vergleich zu 𝜏𝑏 kann ein Fehler unter 1 % garantiert werden.
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Abbildung A.2: Relativer Fehler bei der Bestimmung der Parameter unter Annahme der falschen
Schaltungstopologie. a) relativer Fehler der Widerstände, b) relativer Fehler der Kapazitäten
bei Variation von 𝜏𝑎/𝜏𝑏.

In einer zweiten Simulation werden nun die Zeitkonstanten zu 𝜏𝑎 = 1 s und 𝜏𝑏 = 1 · 103 s
gewählt und das Verhältnis 𝑅𝑎/𝑅𝑏 variiert. Bei Betrachtung der Differenzen (siehe
Abbildung 9.3(a) und 9.3(b)) kann erneut festgestellt werden, dass der Fehler größer
wird, wenn sich 𝑅𝑎 dem Wert von 𝑅𝑏 annähert. Für ein Verhältnis von 𝑅𝑎/𝑅𝑏 = 1/200
wird ein Fehler unter 1 % erreicht.
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Abbildung A.3: Relativer Fehler bei der Bestimmung der Parameter unter Annahme der falschen
Schaltungstopologie. a) relativer Fehler der Widerstände und b) relativer Fehler der Kapazitäten
bei Variation von 𝑅𝑎/𝑅𝑏.

B Analytische Beschreibung thermischer Impedanzen

Die Modellierung thermischer Probleme mittels Ersatzschaltungen führt in vielen Fällen
auf eine Cauer-Struktur zurück. Eine thermische Kontaktierung mehrerer Systeme ent-
spricht dann einer Verschaltung dieser Cauer-Strukturen, die sich einfach beschreiben
lassen, wenn auf die Theorie der Vierpole zurückgegriffen wird (siehe Anhang B.1).
Die angewandten, thermischen Modelle aus Kapitel 8.3 sind starke Vereinfachungen.
Durch eine Erhöhung der RC-Glieder 𝑁 → ∞, kann jedoch die Wärmeleitung in
Festkörpern ideal abgebildet werden. Daher werden in Anhang B.2 analytische Impe-
danzausdrücke hergeleitet.

B.1 Beschreibung thermischer Systeme als Vierpol

Während bei der Messung elektrochemischer Impedanzen gewöhnlicherweise nur die
Spannung zwischen zwei Polen gemessen werden kann, so kann für thermische Systeme oft
an mehreren Punkten die Temperatur gemessen werden (beispielsweise innere Temperatur
und Oberflächentemperatur). Entsprechend kann sowohl die Temperaturänderung 𝑇1
als auch die Temperaturänderung 𝑇2 auf einen Wärmeeingangsstrom bezogen werden
(vergleiche Abbildung B.4, links).
Gelten für einen solchen Vierpol die Bedingungen

�̇�1 = �̇�3, (9.7)
�̇�2 = �̇�4, (9.8)
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Q̇3 Q̇4
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Abbildung B.4: Vierpol der thermischen Ersatzschaltung.

so wird der Vierpol als lineares Zweitor bezeichnet. Für das einfache Beispiel der in
Abbildung 5.1 dargestellten Wand, lassen sich unterschiedliche thermische Impedanzen
angeben, abhängig davon, welche Aus- und Eingangsgrößen betrachtet werden. Alle
Möglichkeiten lassen sich in der Impedanzmatrix[︂

𝑇1
𝑇2

]︂
=
[︂
𝑍11 𝑍12
𝑍21 𝑍22

]︂ [︂
�̇�1
�̇�2

]︂
(9.9)

zusammenfassen. Die Regeln zur Aufstellung dieser Impedanzen lassen sich unmittelbar
aus Gleichung 9.9 ableiten. So wird zum Beispiel 𝑍12 bestimmt, indem das Verhältnis
von 𝑇1/�̇�2 gebildet wird, während �̇�1 = 0 gilt, also der Eingang offen ist.
Die Matrixdarstellung hat den Vorteil, dass Serienschaltung, Parallelschaltung und
Kettenschaltung mehrerer Vierpole durch einfache Matrixmultiplikationen dargestellt
werden können. Die entsprechenden Matrizen lassen sich beispielsweise [241] entnehmen.
Eine thermische Verbindung zweier Wände entspräche, wie in Abbildung B.4 rechts
dargestellt, einer Kettenschaltung, deren Kettenmatrix Aneu sich aus Multiplikation der
Kettenmatrizen = A1 und A2 der einzelnen Wände berechnen lässt:

Aneu = A1 · A2. (9.10)

Ebenso kann die thermische Impedanz 𝑍11 und 𝑍1,2 nach Abschluss mit einer Impedanz
𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ einfach berechnet werden. Aus der Gleichung für die Kettenmatrix folgt:

𝑇1 = 𝐴11𝑇2 − 𝐴12�̇�2 (9.11)
�̇�1 = 𝐴21𝑇2 − 𝐴22�̇�2. (9.12)

Setzt man nun noch

𝑇2 = −𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ · �̇�2, (9.13)

erhält man für die mit der Abschlussimpedanz 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ versehenen Schaltung die Impe-
danzen

𝑇1

�̇�1
= 𝐴11𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ + 𝐴12

𝐴21𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ + 𝐴22
(9.14)

𝑇2

�̇�1
= 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ

𝐴21𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ + 𝐴22
. (9.15)
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B.2 System mit verteilten Parametern

Aufbauend auf den Überlegungen zur Modellierung mit konzentrierten Parametern wird
die Wand nun in infinitesimal kleine Abschnitte zerlegt, wobei jeder Längenabschnitt
𝑑𝑥 einen thermischen Widerstandsbelag 𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ und einen thermischen Kapazitätsbelag
𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ aufweist (siehe Abbildung B.5).

x0 L

T(0) T(L)T(x)

Q̇(x)

Z ′
C,th Z ′

C,th Z ′
C,th Z ′

C,th

Z ′
R,th Z ′

R,th Z ′
R,th Z ′

R,th

Zend,th

Abbildung B.5: Leitermodell zur eindimensionalen Wärmeleitung in Festkörpern.

Während für die Festkörperdiffusion die Randbedingungen durch einen Kurzschluss
(unendliches Reservoir) und durch einen Leerlauf (endliches Reservoir) definiert waren,
so entspricht die Abschlussimpedanz 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ gerade der thermischen Ankopplung an
die Umgebung. Für den Wärmestrom �̇� und die Temperatur 𝑇 in Abhängigkeit von 𝑥
gelten die beiden gekoppelten Differentialgleichungen

d�̇�(𝑥)
d𝑥

= − 𝑇 (𝑥)
𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ

, (9.16)

d𝑇 (𝑥)
d𝑥

= −�̇�(𝑥) · 𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ. (9.17)

Durch Ableiten von 9.16 und Einsetzen von 9.17 erhält man die einfache DGL zweiter
Ordnung

d2�̇�(𝑥)
d𝑥2 − �̇�𝑅′

𝑡ℎ

𝐶 ′
𝑡ℎ

= 0. (9.18)

(9.19)

Die allgemeine Lösung dieser homogenen DGL ist mit

�̇� = 𝐶1𝑒

√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝑥

+ 𝐶2𝑒
−

√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝑥

(9.20)
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gegeben, wobei die Konstanten 𝐶1 und 𝐶2 aus dem Randwertproblem zu bestimmen
sind. Die Randbedingungen für die Einprägung des Wärmestroms �̇�0 bei 𝑥 = 0 und der
Abschlussimpedanz 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ bei 𝑥 = 𝐿

�̇�(0) = �̇�0 (9.21)
d�̇�(𝐿)

d𝑥
= −�̇�(𝐿)𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ

𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ

(9.22)

(9.23)

führen zur Lösung

�̇�(𝑥) = �̇�0

√︀
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ𝑍′
𝐶,𝑡ℎ cosh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

(𝐿 − 𝑥)
)︂

+ 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh
(︂√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

(𝐿 − 𝑥)
)︂

√︀
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ𝑍′
𝐶,𝑡ℎ cosh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+ 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂ . (9.24)

Einsetzen von 9.24 in 9.16 ergibt die Lösung für die Temperatur 𝑇 (𝑥). Nun kann die
ortsabhängige thermische Impedanz zu

𝑍𝑡ℎ(𝑥) = 𝑇 (𝑥)
�̇�0

(9.25)

=
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

(𝐿 − 𝑥)
)︂

√︁
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ cosh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+ 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂

+

√︁
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ cosh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

(𝐿 − 𝑥)
)︂

√︁
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ cosh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+ 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
(9.26)

bestimmt werden. Die thermischen Impedanzen 𝑍𝑡ℎ(0) und 𝑍𝑡ℎ(𝐿) sind für eine Varia-
tion des Abschlusswiderstands 𝑅𝑡ℎ,𝑒𝑛𝑑 in Abbildung B.6 dargestellt. Für 𝑍𝑡ℎ(0) und
𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ = 0 oder 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ → ∞ ergeben sich die aus der Modellierung der Festkörperdif-
fusion bekannten Warburgelemente mit Kurzschluss und Leerlauf als Abschluss [149]. Es
sei an dieser Stelle auch darauf hingewiesen, dass für 𝑍𝑡ℎ(𝐿) durchaus negative Realteile
erzielt werden können. Dies wäre nicht möglich über die Beschreibung mit einem Zweipol,
welcher nur aus Kapazitäten und Widerständen besteht.
Soll der Wärmetransport durch verschiedene, aufeinander folgende Schichten beschrieben
werden, kann wieder auf die Beschreibung als Vierpol zurückgegriffen werden. Hierzu
müssen die Impedanzen für 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ → ∞ betrachtet werden. Da die Schaltung sym-
metrisch ist, gilt 𝑍𝑡ℎ,11 = 𝑍𝑡ℎ,22 und da sie ausschließlich aus passiven Komponenten
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Abbildung B.6: Thermische Impedanz für einen festen Körper mit konzentrierter Einprägung
bei 𝑥 = 0, 𝐿 = 2 m, 𝐶′

𝑡ℎ = 1 JmK−1, 𝑅′
𝑡ℎ = 1 KW−1m−1 und einer Variation von 𝑅𝑡ℎ,𝑒𝑛𝑑 =

0, 5 . . . 5 KW−1.

besteht, gilt das Reziprozitätstheorem und somit 𝑍𝑡ℎ,12 = 𝑍𝑡ℎ,21. Die Impedanzmatrix
ist mit

𝑍𝑡ℎ,11 =
√︁

𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ coth
(︃√︃

𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︃
(9.27)

𝑍𝑡ℎ,21 =

√︁
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ

sinh
(︂√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂ (9.28)

also vollständig beschrieben. Die thermische Impedanz von beliebig langen Schichtstapeln
lässt sich somit durch Multiplikation der Kettenmatrizen leicht realisieren. Die thermische
Impedanz nach thermischer Ankopplung an die Umgebung lässt sich dann einfach mit
den Gleichungen 9.14 und 9.14 berechnen.

B.3 Volumetrisch verteilte Wärmequelle

Für reale Lithium-Ionen Zellen kann keine konzentrierte Wärmestromeinprägung an-
genommen werden, sondern es muss von einer, über das gesamte Elektrodenvolumen
verteilte, Wärmeeinprägung ausgegangen werden. Dies lässt sich vereinfacht für eine
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volumetrisch homogen verteilte Wärmeeinprägung in einer Wand modellieren. Dement-
sprechend muss die DGL 9.16 zu

d�̇�(𝑥)
d𝑥

= − 𝑇 (𝑥)
𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ

+ �̇�0

𝐿
(9.29)

(9.30)

erweitert werden, um den Wärmestrom �̇�0 der zuvor bei 𝑥 = 0 eingeprägt wurde über
die Länge 𝐿 verteilt einzuprägen. Ebenso müssen die Randebindungen 9.21 und 9.22
mit

�̇�(0) = 0 (9.31)
d�̇�(𝐿)

d𝑥
= −�̇�(𝐿)𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ

𝑍𝐶,𝑡ℎ
+ �̇�0

𝐿
(9.32)

(9.33)

angepasst werden. Es ergibt sich die Lösung für den Verlauf des Wärmestroms

�̇�(𝑥) =
�̇�0𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ sinh
(︂√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝑥

)︂
𝐿

(︂√︁
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ cosh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+ 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂)︂ . (9.34)

Aus dieser können nun die thermischen Impedanzen

𝑇 (0)
�̇�0

=
𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ

𝐿

−2
√︁

𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ + 𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh
(︂√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+
√︁

𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ𝑐𝑜𝑠ℎ

(︂
(
√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂

+
𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ

𝐿

√︁
𝑍 ′

𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′
𝐶,𝑡ℎ𝑐𝑜𝑠ℎ

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+
√︁

𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ𝑐𝑜𝑠ℎ

(︂
(
√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
(9.35)

und

𝑇 (𝐿)
�̇�0

=
𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ

𝐿

𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh
(︂√︂

𝑍′
𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
𝑍𝑒𝑛𝑑,𝑡ℎ sinh

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂
+
√︁

𝑍 ′
𝑅,𝑡ℎ𝑍 ′

𝐶,𝑡ℎ𝑐𝑜𝑠ℎ

(︂√︂
𝑍′

𝑅,𝑡ℎ

𝑍′
𝐶,𝑡ℎ

𝐿

)︂ (9.36)

berechnet werden. Abbildung B.7 zeigt die resultierenden thermischen Impedanzen.
Die hier vorgestellten, analytischen Impedanzausdrücke können nun verwendet wer-
den, um analog zur elektrochemischen Modellierung, mittels CNLS-Fits physikalisch
relevante Materialparameter zu bestimmen. Durch die Möglichkeit die thermische Im-
pedanz in Abhängigkeit der Position 𝑥 anzugeben, kann bei Vorhandensein mehrerer
Temperatursensoren die Genauigkeit erhöht werden.
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Abbildung B.7: Thermische Impedanz für einen festen Körper mit volumetrischer Einprägung
und 𝐿 = 2 m, 𝐶′

𝑡ℎ = 1 JmK−1, 𝑅′
𝑡ℎ = 1 KW−1m−1 und einer Variation von 𝑅𝑡ℎ,𝑒𝑛𝑑 =

0, 5 . . . 5 KW−1.

C Zustandsraumdarstellung des thermischen Modells

Zeitkontinuierliche Darstellung

Für die Implementierung des Modells im Zustandsraum nach Abbildung 8.45 wird
nun folgender Ansatz gewählt. Als Ausgangsgrößen werden die innere Temperatur
𝑇𝑖𝑛𝑡 = 𝑇1 und die Oberflächentemperatur 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 gewählt und als Eingangsgrößen die
Wärmeströme �̇�𝑖𝑛,𝑛. Zunächst wird unter Beachtung der Kirchhoffschen Gesetze die
Temperatur des Längeninkrements eins, also die innere Temperatur in Abhängigkeit des
Wärmeeingangsstroms ausgedrückt:

𝑇𝑖𝑛𝑡(𝑡) = 𝑇1(𝑡) = 1
𝐶𝑡ℎ,1

∫︁ 𝑡

0
�̇�(𝜏)𝐶,1d𝜏

Nach Laplacetransformation wird diese Differentialgleichung zu

𝑇1(𝑠) = 1
𝑠𝐶𝑡ℎ,1

[︂
𝑞𝑖𝑛,1 − (𝑇1(𝑠) − 𝑇2(𝑠)) 1

𝑅𝑡ℎ,1

]︂
,

𝑠𝑇1(𝑠) = 1
𝐶𝑡ℎ,1

𝑞𝑖𝑛,1 − 𝑇1(𝑠) 1
𝑅𝑡ℎ,1𝐶𝑡ℎ,1

+ 𝑇2(𝑠) 1
𝑅𝑡ℎ,1𝐶𝑡ℎ,1
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. Für das Längeninkrement 𝑛 kann die Temperatur 𝑇𝑛 in Abhängigkeit der Temperaturen
des vorhergehenden und nachfolgenden Längeninkrements beschrieben werden:

𝑇𝑛(𝑡) = 1
𝐶𝑡ℎ,𝑛

∫︁ 𝑡

0
�̇�(𝜏)𝐶,𝑛d𝜏

𝑇𝑛(𝑠) = 1
𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑛

[︀
�̇�𝑖𝑛,𝑛 + �̇�𝑅,𝑛−1(𝑠) − �̇�𝑅,𝑛(𝑠)

]︀
= 1

𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑛

[︂
�̇�𝑖𝑛,𝑛 + (𝑇𝑛−1(𝑠) − 𝑇𝑛(𝑠)) 1

𝑅𝑡ℎ,𝑛−1
− (𝑇𝑛(𝑠) − 𝑇𝑛+1(𝑠)) 1

𝑅𝑡ℎ,𝑛

]︂
𝑠𝑇𝑛(𝑠) = 1

𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑛
�̇�𝑖𝑛,𝑛 + 1

𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑛
�̇�𝑖𝑛,2 + 1

𝐶𝑡ℎ,𝑛𝑅𝑡ℎ,𝑛−1
𝑇𝑛−1(𝑠)

−
[︂

1
𝑅𝑡ℎ,𝑛−1𝐶𝑡ℎ,𝑛

+ 1
𝑅𝑡ℎ,𝑛𝐶𝑡ℎ,𝑛

]︂
𝑇𝑛(𝑠) + 1

𝑅𝑡ℎ,𝑛𝐶𝑡ℎ,𝑛
𝑇𝑛+1(𝑠)

Die Temperatur 𝑇𝑁 des Längeninkrements 𝑁 wird durch

𝑇𝑁 (𝑡) = 1
𝐶𝑡ℎ,𝑁

∫︁ 𝑡

0
�̇�(𝜏)𝐶,𝑁 d𝜏

𝑇𝑁 (𝑠) = 1
𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑁

[︀
�̇�𝑖𝑛,𝑁 + �̇�𝑅,𝑁−1(𝑠) − �̇�𝑅,𝑁 (𝑠)

]︀
= 1

𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑁

[︂
�̇�𝑖𝑛,𝑁 + (𝑇𝑁−1(𝑠) − 𝑇𝑁 (𝑠)) 1

𝑅𝑡ℎ,𝑁−1
− (𝑇𝑁 (𝑠)) 1

𝑅𝑡ℎ,𝑁 + 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏

]︂
𝑠𝑇𝑁 (𝑠) = 1

𝑠𝐶𝑡ℎ,𝑁
�̇�𝑖𝑛,𝑁 + 1

𝑅𝑡ℎ,𝑁−1𝐶𝑡ℎ,𝑁
𝑇𝑁−1(𝑠)

= −
[︂

1
𝑅𝑡ℎ,𝑁−1𝐶𝑡ℎ,𝑁

+ 1
(𝑅𝑡ℎ,𝑁 + 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏)𝐶𝑡ℎ,𝑁

]︂
𝑇𝑁 (𝑠)

beschrieben. Es ergeben sich somit 𝑁 gekoppelte Differentialgleichungen. Die Ausgangs-
größe 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 lässt sich anschließend mit

𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 (𝑠) = 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏

𝑅𝑡ℎ,𝑁 + 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏
𝑇𝑁 (𝑠)

berechnen. In der Zustandsraumdarstellung lässt sich das System von Differentialglei-
chungen elegant zu

𝑠T = AT + bq̇in[︂
𝑇𝑖𝑛𝑡

𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓

]︂
= cT
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zusammenfassen, wobei q̇in ein Vektor mit den Wärmeströmen pro Segment ist. Die
Matrix A besitzt nur Werte auf der Haupt- den beiden Nebendiagonalen mit

𝑎1,1 = −𝜏−1
1,1

𝑎1,2 = 𝜏−1
1,1

...
𝑎𝑛−1,𝑛 = 𝜏−1

𝑛−1,𝑛

𝑎𝑛,𝑛 = −
[︀
𝜏−1

𝑛−1,𝑛 + 𝜏−1
𝑛,𝑛

]︀
𝑎𝑛,+1 = 𝜏−1

𝑛,𝑛

...
𝑎𝑁−1,𝑁 = 𝜏𝑁 − 1, 𝑁−1

𝑎𝑁,𝑁 = −[𝜏−1
𝑁−1,𝑁 + (𝑅𝑡ℎ,𝑁 + 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏)−1𝐶−1

𝑡ℎ,𝑁 ]

wobei 𝜏𝑛,𝑚 mit

𝜏𝑛,𝑚 = 𝑅𝑡ℎ,𝑛𝐶𝑡ℎ,𝑚

gegeben ist. Die Eingangsmatrix b und die Ausgangsmatrix c sind mit

b =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝐶−1

𝑡ℎ,1
...

𝐶−1
𝑡ℎ,𝑛

...
𝐶−1

𝑡ℎ,𝑁

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ c =

⎡⎢⎢⎢⎣
1 0
0 0
...

...
0 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏(𝑅𝑡ℎ,𝑁 + 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏)−1

⎤⎥⎥⎥⎦
gegeben.

Zeitdiskrete Darstellung

Durch Zeitdiskretisierung mittels der Euler-Forward Näherung wird mit

𝑠𝑇 (𝑠) = 𝑇 (𝑘 + 1) − 𝑇 (𝑘)
𝑇𝑠

aus den Gleichungen des kontinuierlichen Zustandsraums eine Beschreibung im diskreten
Zustandsraum. Hierbei ist 𝑇𝑠 die Abtastfrequenz des Systems und 𝑇 (𝑘) die Temperatur
zum Zeitpunkt 𝑡 = 𝑘 · 𝑇𝑠. Weiterhin gilt die Einschränkung, dass 𝑇𝑠 kleiner gewählt
werden muss als das kleinste Produkt von 𝑅𝑡ℎ,𝑛 ·𝐶𝑡ℎ,𝑛. Es lässt sich das einfache diskrete
Gleichungssystem aufstellen:

T(𝑘 + 1) = AdT(𝑘) + bdq̇in(𝑘)
Tout(𝑘) = CdT(𝑘)
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Der Zustandsvektor T(𝑘) enthält die 𝑁 Temperaturen zum Zeitpunkt 𝑘 und Tout(𝑘) ist
ein zweizeiliger Vektor

Tout(𝑘) =
[︀
𝑇𝑖𝑛𝑡(𝑘) 𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓 (𝑘)

]︀
.

Die Matrix Ad enthält nur Werte auf der Hauptdiagonalen und der oberen und unteren
Nebendiagonale. Diese lassen sich mit folgender Systematik besetzen:

𝑎1,1 = 1 − 𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,1𝐶𝑡ℎ,1

𝑎1,2 = 𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,1𝐶𝑡ℎ,1

...

𝑎𝑛,𝑛−1 = 𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,𝑛−1𝐶𝑡ℎ,𝑛

𝑎𝑛,𝑛 = 1 −
[︂

𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,𝑛−1𝐶𝑡ℎ,𝑛
+ 𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,𝑛𝐶𝑡ℎ,𝑛

]︂
𝑎𝑛,𝑛+1 = 𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,𝑛𝐶𝑡ℎ,𝑛

...

𝑎𝑁,𝑁−1 = 𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,𝑁−1𝐶𝑡ℎ,𝑁

𝑎𝑁,𝑁 = 1 −
[︂

𝑇𝑠

𝑅𝑡ℎ,𝑁−1𝐶𝑡ℎ,𝑁
+ 𝑇𝑠

(𝑅𝑡ℎ,𝑁 + 𝑅𝑡ℎ,𝑎𝑚𝑏)𝐶𝑡ℎ,𝑁

]︂

Die Eingangsmatrix bd wird zu
bd = b · 𝑇𝑠,

die Ausgangsmatrix bleibt mit dem zeitkontinuierlichen Fall identisch.

D Interpolation der Arbeitspunkte

Nach der Charakterisierung des elektrischen Verhaltens mittels EIS, sind die Impedanzen
zu diskreten Operationspunkten (Temperatur/Ladezustand) verfügbar. Dabei bestimmt
die Anzahl der Messpunkte die Messdauer. Da die Parametrisierung des DRT-Modells
vollautomatisch erfolgen soll, wird das Spektrum nicht über 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 Stützstellen interpoliert.
Jedoch können für die Impedanz empirische Zusammenhänge 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 Änderung der Leerlaufspannungskennlinie über die Ladung d𝑈/d𝑄 mit einer
starken Änderung der Impedanz einhergeht. Daher wurde der Ansatz durchgeführt, die
Impedanz anstelle über den Ladezustand über 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 D.8 für den interessanten SOC-Bereich
dargestellt. Als Stützstellen der Interpolation wurden die mit einem Pfeil markierten
Ladezustände von 0, 20 und 40 % verwendet. Für Ladezustände über 20 % ergeben
sich nur geringe Differenzen zwischen den Interpolationsansätzen, die Veränderung der
Impedanz ist jedoch auch vergleichsweise gering. Ab einem SOC von 20 % ist jedoch
zu beobachten, dass die Interpolation über den SOC signifikant von den gemessenen
Spektren abweicht. Hier beschreiben die Spektren, welche über die OCV interpoliert
wurden, die Messung deutlich besser.
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Abbildung D.8: Die Interpolation der Impedanz über die OCV zeigt deutlich bessere Resultate
als die über den SOC. Die Stützstellen zur Interpolation wurden an den mit Pfeilen markierten
SOCs gewählt.

Die mit Interpolation OCV 2 bezeichneten Spektren resultieren ebenfalls aus einer Inter-
polation über die OCV, jedoch wurden dabei nicht äquidistante SOC-Punkte berechnet,
sondern äquidistante Leerlaufspannungspunkte, wie in Abbildung D.9 illustriert wird.
Hierin ist die Leerlaufspannungskurve in äquidistante SOC- und Spannungsabschnitte
eingeteilt, so dass für beide Möglichkeiten gleich viele Abschnitte vergeben werden. Da
auch hier nur der SOC-Bereich aus Abbildung D.8 dargestellt ist, weicht die Anzahl
der dargestellten Abschnitte im Bildausschnitt jedoch ab. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich für eine äquidistante Einteilung der Spannung die resultierenden SOC-Punkte
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im unteren SOC-Bereich konzentrieren, während für die Bereiche der Spannungsplate-
aus nur wenige Punkte resultieren. Entsprechend wird die Änderung der Impedanz in
Abbildung D.8 bei niedrigen SOCs für die Wahl von äquidistanten Spannungspunkten
deutlich besser abgebildet und im Bereich der höheren SOCs, in welchen die Impedanz
annähernd konstant bleibt, wird die Impedanz immer noch gut beschrieben.
Mit diesem Ansatz ist noch ein weiterer Vorteil verbunden. Bisher war die Impedanz
über ein SOC-Raster abgelegt und es stellt sich die Frage, wieso über einen Bereich
von 100 bis 40% mehr Werte liegen, als im Bereich darunter, obwohl die Dynamik der
Impedanzänderung äußerst gering ist. Bei einer Ablage der Modellimpedanz für ein
Leerlaufspannungsraster, würden im Bereich einer höheren Impedanzänderung auch
automatisch mehr Punkte zu liegen kommen. Damit kann bei gleichbleibender Anzahl
der Stützpunkte die Auflösung der Modelldynamik deutlich erhöht werden.
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Abbildung D.9: Unterschiedliche Wahl der Stützstellen: äquidistante Spannung und äquidistan-
ter SOC, wobei die Anzahl der Stützstellen konstant ist.

Besonders gut funktioniert das Verfahren, wenn eine quasistationär 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

Für viele elektrochemische Prozesse (Ladungstransfer, Festkörperdiffusion, usw.) kann
ein Arrheniusverhalten angenommen werden. Das heißt, dass der jeweilige Widerstand
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über den Kehrwert der absoluten Temperatur linear verläuft. Für die Interpolation der
Temperaturarbeitspunkte wird nun der logarithmische Betrag der Impedanz über den
Kehrwert der absoluten Temperatur aufgetragen und dann linear interpoliert. Die Phase
wird unverändert belassen. Dies stellt somit eine Näherung 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 D.10 dargestellt.
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Abbildung D.10: Die Interpolation der Impedanz über die inverse, absolute Temperatur erzielt
die besten Ergebnisse. Die Stützstellen zur Interpolation wurden an den mit Pfeilen markierten
Temperaturen gewählt.

Auch hier sind die Stützstellen der Interpolation wieder mit Pfeilen markiert. Für
Temperaturen über 25 ∘C zeigen beide Methoden keine großen Differenzen. Aufgrund
der Skalierung ist eine Bewertung in der Abbildung jedoch schwierig. Hingegen kann
die Interpolation über 1/𝑇 die tatsächliche 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 Übersicht der verwendeten Zellen

HP-NCA

Hersteller KOKAM
Bezeichnung SLPB834374H
Nennkapazität 2 Ah
Ladeschlussspannung 4, 2 V
Entladeschlussspannung 2, 7 V
Ladeprotokoll CC(1C) CV(1h)

2µm

Anodenschichtdicke 50 𝜇m

2µm

LCO

NCA

Kathodenschichtdicke 40 𝜇m

HP-LFP1

Hersteller Sonya

Bezeichnung SE US18650FT
Nennkapazität 1, 1 Ah
Ladeschlussspannung 3, 6 V
Entladeschlussspannung 2, 0 V
Ladeprotokoll CC(1C) CV(C/20,1h)
avon der BMZ GmbH unter der Bezeichung BM18650ETC1 bezogen

2µm

Anodenschichtdicke 50 𝜇m

2µm

Kathodenschichtdicke 60 𝜇m
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HP-LFP2

Hersteller A123System
Bezeichnung APR18650M1
Nennkapazität 1, 1 Ah
Ladeschlussspannung 3, 6 V
Entladeschlussspannung 2, 0 V
Ladeprotokoll CC(1C) CV(C/20,1h)

2µm

Anodenschichtdicke 30 𝜇m

2µm

Kathodenschichtdicke 55 𝜇m

HE-LCO

Hersteller Sanyo
Bezeichnung UR18500F
Nennkapazität 1, 5 Ah
Ladeschlussspannung 4, 2 V
Entladeschlussspannung 2, 7 V
Ladeprotokoll CC(1C) CV(1h)

2µm

Anodenschichtdicke 50 𝜇m

2µm

Kathodenschichtdicke 80 𝜇m
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Die Lithium-Ionen Batterie ist aufgrund ihrer hohen Leistungs- und Energiedichte 
aktuell die favorisierte Speichertechnologie für viele Consumer-Geräte und auch 
Elektrotraktionsanwendungen. Gerade in der Elektromobilität sind die Ansprüche 
an die Zellen und die Komplexität des Gesamtsystems besonders hoch. Daher wer-
den sowohl für das Systemdesign als auch zur Zellauswahl, weitergehende Modelle 
und Charakterisierungsverfahren benötigt, als momentan verfügbar sind.
In dieser Arbeit werden neue Verfahren zur Charakterisierung des elektroche-
mischen und thermischen Verhaltens von Lithium-Ionen Zellen vorgestellt. Basie-
rend auf diesen wird ein Modellansatz vorgestellt, der das Zellverhalten in vier 
Domänen (sowohl statisch als auch dynamisch für elektrochemisches und ther-
misches Verhalten) getrennt abzubilden vermag. Durch diese Trennung und die 
Struktur der Einzelmodelle wird die Übertragbarkeit auf verschiedenste Material-
chemien, eine skalierbare Genauigkeit und eine automatisierbare Parametrierung 
möglich. Abschließend wird die erfolgreiche Kopplung der Submodelle an drei 
unterschiedlichen Zellen bei Stromraten bis 10C nachgewiesen.
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