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1. Einleitung

Batteriebetriebene Anwendungen sind aus der heutigen Welt nicht mehr wegzudenken. Durch
die netzunabhingige Bereitstellung von Energie ermoglichen Batterien Mobilitdt in vielfalti-
ger Form, wie bspw. mobile Kommunikation und mobiles Arbeiten mit dem Laptop oder
elektrifizierten Werkzeugen im handwerklichen Bereich. Selbst in Fahrzeugen unterstiitzen
Batterien zunehmend den mobilen Alltag und die Vermeidung lokaler, gesundheitsschidli-
cher Abgase durch Verbrennungsmotoren. Auch die Energiewende, d. h. der Wechsel von
zentralen, meist kohlebetriebenen Kraftwerken, hin zu dezentral verteilten Anlagen zur
Erzeugung von Strom aus erneuerbaren Energien, kann durch Batteriespeicher unterstiitzt
werden. Da das Stromangebot aus regenerativen Energiequellen ortlich und zeitlich nicht
bedarfsgerecht gesteuert werden kann, sind Moglichkeiten zur Zwischenspeicherung und zur
Netzstabilisierung unabdingbar. Aufgrund ihrer hohen Energie- und Leistungsdichte sowie
ihrer Langlebigkeit im Vergleich zu anderen Batteriearten sind Lithium-Ionen Batterien fiir
dieses breite Anwendungsspektrum besonders gut geeignet [1].

Um den Betrieb der Batterie in einer Anwendung zu steuern und die Zuverléssigkeit und
Sicherheit iiber einen langen Zeitraum zu gewihrleisten, kommt ein Batteriemanagement-
system (BMS) zum Einsatz. Das BMS stellt sicher, dass die Batterie nur innerhalb der
zuldssigen Bereiche von Strom, Spannung oder Temperatur betrieben wird und sorgt fiir
eine Systemabschaltung oder eine Reduzierung der Leistung sobald Betriebsgrenzen erreicht
werden. Es tiberwacht den Lade- und Entladeprozess und gibt die Informationen tiber den
aktuellen Zustand der Batterie an den Nutzer weiter [2]. Fiir diese Zwecke sind im BMS
Modelle hinterlegt, die den Ladezustand (State of Charge, SoC), den Gesundheitszustand
(State of Health, SoH) oder die Batteriespannung und folglich die Leistungsfihigkeit (State
of Power, SoP) simulieren kénnen [3].

Auch wihrend der Entwicklungsphase einer Anwendung konnen solche Modelle helfen
Zeit und Kosten zu sparen. Indem das Verhalten der Batterie in der geplanten Anwendung
simuliert wird, kann der aufwindige Hardwareaufbau von Prototypen vermieden werden.

Ziele und Herangehensweise

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Modells, das die Stromspannungs-
charakteristik einer Lithium-Ionen Batteriezelle bei beliebiger Betriebsbedingung und belie-
bigem Zellzustand vorhersagen kann. Das Modell soll in seiner Komplexitit so ausgelegt
sein, dass es auf Rechenoperationen beruht die eine schnelle Berechnung ermoglichen und
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gleichzeitig die physikalische Interpretation der Modellparameter erlaubt, um so Einblicke
in den elektrochemischen Zustand der Zelle geben zu konnen.

Zu Beginn der Arbeiten aus denen diese Dissertation entstanden ist, ermoglichten dem Stand
der Technik entsprechende Modelle

i) entweder eine schnelle und prizise Simulation wie in [4]

ii) oder eine physikalisch korrekt, meist orts- und zeitaufgelost, Beschreibung des Zellzu-
stands wie in [5].

Beide Ansitze, Verhaltensmodelle (i) und physikalisch-analytische Modelle (ii), haben
Vor- und Nachteile. Verhaltensmodelle (i) sind einfach, robust und schnell zu berechnen.
Sie lassen sich problemlos auf dem Mikrocontroller eines BMS ausfiihren und bieten die
Moglichkeit der Online Parametrierung. So konnen die Parameter immer an Verénderun-
gen der Zelle angepasst werden. Allerdings sind die Modellparameter nicht physikalisch
interpretierbar, liefern kein Verstdndnis tiber die Ursache von Leistungsverlusten im Betrieb
oder im Zuge der Alterung und ermoglichen keine Simulation auerhalb des untersuchten
Parameterfelds. Analytische elektrochemische Modelle (ii) konnen nicht nur das nach auflen
sichtbare Zellverhalten beschreiben, sondern liefern physikalische Informationen, die dabei
helfen, Verlust- und Alterungsmechanismen zu verstehen. So kénnen Zellentwicklungs-
prozesse unterstiitzt und Betriebsstrategien optimiert werden. Die hohe Modellkomplexitét
stellt jedoch eine Herausforderung sowohl fiir die Anwendung im BMS als auch fiir den
Parametrierungsprozess dar.

Die Forschungsliicke ist eindeutig die Bildung eines Kompromisses zwischen beiden Modell-
ansétzen, um deren Vorteile zu vereinen und die Nachteile weitestmoglich zu eliminieren. Zu
diesem Zweck wird in der vorliegenden Arbeit zunichst ein elektrisches Modell entwickelt,
das die Arbeitsspannung der Zelle und folglich den SoP simuliert. Es basiert auf

a) der Zellgleichgewichtsspannung und

b) den zellinternen, elektrochemischen Prozessen, die im Betrieb zu elektrischen Verlusten
fiithren.

Das elektrische Modell wird in Abhéngigkeit von Ladezustand und Temperatur parametriert,
um das Stromspannungsverhalten der Zelle bei beliebigem Betriebszustand zu simulie-
ren. Die Gleichgewichtsspannung (a) und die Prozessparameter (b) dndern sich wihrend
der Lebensdauer der Zelle. Deswegen wird in einem zweiten Schritt ein Alterungsmodell
erarbeitet, das die Entwicklung der vom elektrischen Modell benétigten Parameter bei ver-
schiedenen Degradationsbedingungen vorhersagt. Jeder einzelne dieser Parameter sagt etwas
iiber den physikalischen SoH der Zelle aus. Die Degradation wird in Abhéngigkeit von der
Lagerdauer, der Betriebsdauer, der Temperatur und der Entladestromrate implementiert. Das
Alterungsmodell liefert die Parameter iiber eine Schnittstelle an das elektrische Modell.

Fiir die Anderung der Gleichgewichtsspannung (a) im Laufe der Alterung ist der Kapazit:its-
verlust der Zelle verantwortlich. Zum Kapazititsverlust tragen unterschiedliche Anteile bei,
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deren Zusammenspiel die Form der Gleichgewichtsspannung definiert. Die einzelnen Anteile
werden darum mit einem Gleichgewichtsspannungsmodell aufgelst und ihre Entwicklung
wihrend der Degradation wird jeweils separat beschrieben. Wiirde dagegen nur der Kapa-
zitatsverlust als globaler SoH Parameter untersucht und nicht in die individuellen Anteile
aufgetrennt werden, konnte die Verdnderung der Gleichgewichtsspannung nicht beschrieben
werden und die Ursachen fiir die Abnahme der Zellkapazitit wiren unklar.

Die Modelle beruhen auBlerdem auf der impedanzbasierten Trennung der elektrochemischen
Prozesse (b). Um die hochfrequenten Verlustprozesse aufzulosen, wird auf das bewéhrte
Verfahren der elektrochemischen Impedanzspektroskopie und die Quantifizierung durch
ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbildmodell zuriickgegriffen. Fiir die Untersuchung
niederfrequenter Prozesse gibt es bisher keine Methodik, die sich fiir die Parametrierung des
Modells eignet. Darum wird ein Mess- und Quantifizierungsverfahren entwickelt, das den An-
forderungen an die Modellkomplexitit gerecht wird. Wiirden die elektrischen Verlustanteile
nicht getrennt betrachtet, sondern als globaler SoH Parameter in Form des Zellinnenwi-
derstands zusammengefasst werden, konnte dem dynamischen Verhalten der Zelle nicht
korrekt nachgekommen und keine Informationen iiber die Ursache von Leistungseinbuf3en
im Betrieb oder im Zuge der Degradation abgeleitet werden.

Die gesonderte Betrachtung aller Kapazititsverlustanteile und elektrochemischen Verlustan-
teile in einem holistischen Modell stellt den fundamentalen Beitrag der vorliegenden Arbeit
dar und grenzt die Ziele vom Forschungsstand ab.

Die Herausforderung bei der Umsetzung der Simulation ist, jeden einzelnen Parameter
entsprechend zu verarbeiten, um das Zellverhalten korrekt wiederzugeben. Dabei muss
durchgiingig darauf geachtet werden, dass ein Mittelweg zwischen den beiden Modellformen
(i) und (ii) gefunden wird und die Komplexitdtsanforderungen eingehalten werden.

Gliederung

Die Inhalte dieser Arbeit gliedern sich wie folgt: In Kapitel 2 werden die fiir das weitere
Verstindnis benotigten Grundlagen vermittelt. Neben dem Aufbau und der Funktionsweise
einer Lithium-Ionen Zelle wird insbesondere auf die Zelleigenschaften eingegangen, die
das elektrische Verhalten beeinflussen und auf denen das elektrische Modell basiert. Dar-
tiber hinaus werden die Mechanismen, die zur Degradation der Zelle fithren und somit
die Entwicklung der Zelleigenschaften wihrend der Lebensdauer beeinflussen, dargelegt.
AnschlieBend werden Verfahren zur Charakterisierung vorgestellt, mit denen die Zelleigen-
schaften bestimmt werden konnen. Kapitel 3 grenzt den Stand der Technik der elektrischen
Modellierung und der Alterungsmodellierung zu den Vorhaben dieser Arbeit ab. Daraus wird
die Aufgabenstellung und die Zielsetzung fiir die vorliegende Arbeit ausfiihrlich abgeleitet.
Darauf folgt in Kapitel 4 der theoretische Modellaufbau, um dem Leser schon an friither
Stelle einen vollstindigen Uberblick iiber die Zusammenhiinge zwischen der messtechni-
schen Charakterisierung, den analytischen Methoden, der Modellparametrierung und dem



1. Einleitung

Modellaufbau zu geben. In Kapitel 5 werden die untersuchten Zellen, die verwendeten
Messressourcen, die durchgefiihrten Messungen mit Angabe aller Messparameter und die
angewendeten Methoden zur Quantifizierung vorgestellt. Kapitel 6 bildet den groBten Teil
dieser Arbeit und stellt die Ergebnisse in drei Teilen vor. Die Charakterisierung des elek-
trochemischen Verhaltens und des Degradationsverhaltens beinhaltet die Quantifizierung
der Zelleigenschaften in Abhingigkeit von den Betriebsbedingungen und deren quantitati-
ve Entwicklung wihrend der Lebensdauer. Auf Basis dieser Charakterisierung erfolgt im
zweiten Teil die Bildung des elektrischen Modells, des Alterungsmodells und schlieflich der
Schnittstelle zwischen beiden Modellen. Sowohl die Parametrierung als auch die Umsetzung
der Simulation und die Validierung der Simulationsergebnisse werden vorgestellt und die
Moglichkeiten und Grenzen der Modelle werden aufgezeigt. Im letzten Teil des Kapitels
werden Anwendungsfille beschrieben, die den Nutzen der Modelle deutlich machen. In
Kapitel 7 werden die Ergebnisse zusammengefasst und die Bedeutung der Modelle fiir
zukiinftige Entwicklungs- und Betriebsstrategien herausgearbeitet.

Die Arbeit ist entstanden aus den von der deutschen Forschungsgesellschaft geforderten
Projekten Identifikation von Lithium Zellen mit physikalisch interpretierbaren Modellen im
Fahrzeugbetrieb und SiMET — Simulation mechanisch-elektrisch-thermischer Vorgdnge in
Lithium-Ionen-Batterien.
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Der Fokus dieses Kapitels liegt auf der Darstellung jener Grundlagen der Lithium-Ionen
Zelle, die fiir das Verstindnis der spéteren Modellierung nétig sind: Sowohl das elektrische
Verhalten als auch die Degradationsmechanismen bilden die Basis, auf der die weiteren
Inhalte aufbauen. Im Anschluss wird ein Uberblick iiber die verschiedenen Moglichkeiten
zur Charakterisierung einer Zelle und deren Eigenschaften gegeben.

2.1. Die Lithium-Ionen Zelle

2.1.1. Funktionsweise

In einer Lithium-Ionen Zelle wird chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt
und umgekehrt. Das Funktionsprinzip der Lithium-Ionen Zelle beruht auf dem Transport
von Lithium Tonen zwischen negativer Elektrode (Anode) und positiver Elektrode (Kathode).
Im geladenen Zellzustand sind die Lithium Atome in der Anode eingelagert. Im Folgenden
wird der Entladevorgang schrittweise erklért, der Ladevorgang lduft umgekehrt ab.

1. Das Lithium Atom (Lio) diffundiert, wie in Abb. 2.1 schematisch dargestellt, vom Inneren
des Anodenmaterials zur Elektrolytgrenzfliche.

2. An der Grenzflache gibt das Atom ein Elektron (e™) ab, welches durch das Anodenma-
terial zum Stromableiter wandert. Das Lithium Ion (Li™) wird aus der Anodenstruktur
ausgelagert (Deinterkalation) und tritt in den Elektrolyt {iber. Dieser Vorgang wird als
Ladungstransfer bezeichnet.

3. Das Elektron fliet durch den Ableiter und anschlieBend iiber einen externen Verbraucher
zum kathodenseitigen Ableiter, bevor es dort ins Kathodenmaterial {ibergeht und zur
Elektrolytgrenzfliche wandert.

4. Zeitgleich bewegt sich das Ion in solvatisierter Form im Elektrolyt durch die Poren des
Separators zur Kathode.

5. An der Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Kathode wird das Ion unter Aufnahme eines
Elektrons in das Kathodenmaterial eingelagert (Interkalation). Dabei findet wieder ein
Ladungstransfer statt.

6. Das Lithium Atom diffundiert ins Innere des Kathodenmaterials.
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Im Fall einer aus Graphit Cg bestehenden Anode und einer aus Metalloxid MO, bestehenden
Kathode ergeben sich folgende Reaktionsgleichungen [1]:

Anode:
LixCg = Cg +xLiT +xe™
Kathode:
Li;_xMO, +xe~ +xLi"™ = LiMO,
Zellreaktion:

LiyCe +Li;_xMO,; = Cg + LiIMO;,

Verbraucher

Kupferableiter

Aluminiumableiter

> —> (—) Elektrolyt
Anode Separator Kathode

Abbildung 2.1: Vereinfachter schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen Zelle und Darstellung der Funktionsweise.

2.1.2. Aufbau

Eine Lithium-Ionen Zelle besteht aus festem, pordsem Anoden- und Kathodenaktivmaterial
in dem Lithium gespeichert werden kann. Das partikelférmige Aktivmaterial wird mithilfe
eines Binders zusammengehalten und auf metallische, elektrisch leitfihige Ableiter auf-
gebracht, die als Anschluss fiir einen externen Stromkreis dienen. Um einen zellinternen
Kurzschluss zu verhindern, muss ein Separator eingebracht werden, der den elektrischen
Kontakt zwischen den Elektroden verhindert. Gleichzeitig muss dieser fiir die Lithium
Ionen durchléssig sein, was durch den Einsatz eines porosen Materials ermdglicht wird.
Als Transportmedium fiir die Ionen dient ein in der Regel fliissiger Elektrolyt, mit dem
die Poren der Elektroden und des Separators gefiillt sind. Zelltypen konnen sich dabei in
ihrer Bauform, den verwendeten Materialien, sowie der Mikrostruktur dieser Materialien
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und ihren internen GroBlenverhiltnissen unterscheiden. Auf diese Eigenschaften wird im
Folgenden eingegangen.

Bauform

Eine mogliche Bauform ist die Rundzelle. Sie besteht aus einem Zellwickel, in dem die
Anode, die Kathode und der Separator aufgewickelt sind. Die Ableiter werden mit dem
metallischen Gehiusedeckel oder -boden verschweilit. Das mechanisch stabile Gehiuse
verfiigt liber ein Sicherheitsiiberdruckventil, das sich bei ausreichend hohem Innendruck
offnet und die elektrischen Kontakte voneinander trennt. Die aktuell noch am weitesten
verbreitetste Form der Rundzelle trigt die Bezeichnung 18650, die fiir die Mafle Durchmesser
18 mm und Linge 65 mm steht [2]. Aktuellere Zelltypen haben einen Durchmesser von
21 mm und eine Linge von 70 mm. Durch das grolere Volumen kann mehr Aktivmaterial in
der Zelle untergebracht und die Kapazitit erhoht werden.

Pouchzellen bestehen meist aus einem Stapel von Anoden, Kathoden und Separatoren. Dieser
Stapel ist in eine flexible, mit Kunststoff beschichtete Aluminiumfolie eingeschweil3t, durch
welche die Ableitertabs nach auflen gefiihrt werden.

Prismatische Zellen bestehen entweder wie Rundzellen aus einem Zellwickel, der jedoch
flach gewickelt ist, oder wie Pouchzellen aus einem Zellstapel. Der Zellwickel bzw. -stapel
wird in ein mechanisch stabiles, quaderformiges Gehéuse eingelegt. [1]

Materialien

In der Mehrzahl aller kommerziell erhiltlichen Lithium-Ionen Zellen wird Graphit Cg als
Anodenmaterial gewéhlt. Je Cg kann ein Lithium Atom eingelagert werden, was zu einer
theoretischen Kapazitit von 372 mAh/g fithrt [1]. Das vollstindige Befiillen von Graphit mit
Lithium (Lithiieren) geht mit einer Volumenénderung von bis zu 10 % einher [6, 7].
Graphit ist in Lagen aufgebaut, in die Lithium eingelagert wird [8, 9]. Die Interkalation
erfolgt dabei nicht zufillig, sondern phasenweise nach einem Stufenmechanismus, der ther-
modynamisch giinstige Zustinde ermdglicht (siehe Abb. 2.2). Bei einem Ladezustand (State
of Charge, SoC) von 0 % ist das Graphit delithiiert. Ausgehend von diesem Zustand interka-
liert Lithium zunichst in jede vierte Lage (Stufe IV). Ist jede vierte Lage vollstindig gefiillt,
beginnt der Ubergang zu Stufe ITI, d. h. jede dritte Lage wird mit Lithium besetzt. Wihrend
des Ubergangs zu Stufe II wird jede zweite und abschlieBend (StufeI) jede verbleibende
Lage befiillt. Wihrend eine Lage befiillt wird ist das Graphitpotential gegen Lithium ¢4
konstant. Ist eine Lage vollstiandig befiillt und beginnt die Befiillung der nichsten Lage
kommt es zu einer Potentialdnderung.

Da der Elektrolyt gegeniiber Graphit bei niedrigen Potentialen chemisch nicht stabil ist,
bildet sich beim Kontakt eine Deckschicht auf der Graphitoberfliache, die sogenannte Solid
Electrolyte Interface (SEI). Diese Deckschicht ist das Produkt der Reaktion von Lithium
mit organischen Bestandteilen des Elektrolyten sowie der Graphitoberflache. Die SEI wirkt
passivierend und schiitzt vor einer weiteren Zersetzung. Sie ist durchlissig fiir Lithium
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Ionen, was fiir einen weiteren Betrieb unabdingbar ist, und dient gleichzeitig als Filter
fiir die Solvathiille, so dass es zu keiner Ko-Interkalation von Losungsmittel ins Graphit
kommt. Jedoch fiihrt ihre Bildung zu irreversiblem Verlust von aktivem Lithium, da es in
den Reaktionsprodukten gebunden wird. Auflerdem stellt sie ein zusitzliches Hindernis dar,
das von den Lithium Ionen iiberwunden werden muss. [1]

1.5 T T T T
Stufe IV
1 = o
>
\{ Stufe IIT
S 05 V- Stufe IT Stufe I |
‘ PN Il -1I
P N > m-1I
€ ————————— >
0 1 1 L 1 1
0 20 40 60 80 100
SoC/ %

Abbildung 2.2: Graphitpotential gegen Lithium ¢4 und schematische Interkalation von Lithium ins Graphit.
Wiihrend der Interkalation dehnt sich das Material um bis zu 10 % aus.

Verglichen mit den Aktivmaterialien der Anode ist die Bandbreite sowohl verfiigbarer als
auch eingesetzter Kathodenmaterialien ungleich groBer. Grundsitzlich lassen sich Kathoden-
aktivmaterialien in drei Gruppen einteilen: Metalloxide mit schichtartigem Aufbau, Spinelle
und Phosphate. Die Gemeinsambkeit aller drei Gruppen ist eine sehr niedrige elektronische
Leitfdhigkeit, zu deren Behebung den Kathodenmaterialien LeitruBl beigemischt wird. Dieser
sorgt fiir die elektronische Anbindung der Aktivmaterialpartikel untereinander und an die
Stromableiter. Der LeitruBanteil wird moglichst gering gehalten, um die Energiedichte der
Elektrode so hoch wie moglich zu halten und betrégt je nach Anwendungsbereich 1-10 %.
Die LeitruBpartikel sind um GroBenordnungen kleiner als die Aktivmaterialpartikel, im
Nanometerbereich. Die verschiedenen Aktivmaterialien unterscheiden sich nicht nur in ihren
elektrochemischen Kennzahlen, wie spezifischer Kapazitit und Potentiallage, sondern auch
in den Kosten, der Lebensdauer und der Sicherheit. Lithiumcobaltoxid LiCoO, (LCO) als
Vertreter der Gruppe der Metalloxide wurde schon in frithen Phasen der Zellentwicklung
verwendet. Durch die Beimischung von Nickel (Ni), Mangan (Mn) oder Aluminium (Al) ent-
stehen LiNixMnyCo;_x_yOy (NMC) oder LiNixCoyAl; O, (NCA). Diese Materialien
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weisen im Vergleich zu LCO verbesserte Eigenschaften auf. Auch die Kombination verschie-
dener Aktivmaterialien in einer Elektrode ist iiblich und wird als Blend bezeichnet. [1,10,11]
Andere Kathodenmaterialien als die oben genannten finden in den in dieser Arbeit untersuch-
ten Zellen keine Anwendung.

Der Separator zur Trennung der Elektroden besteht in kommerziell erhéltlichen Zellen meist
aus diinnen, pordsen Polymer-Membranen (Polyethylen, Polypropylen) [1].

Die Poren der Elektroden- sowie Separatorstrukturen sind mit fliissigem Elektrolyt gefiillt,
der als Leitmedium fiir die Ionen dient. Elektrolyte bestehen zumeist aus Leitsalzen, organi-
schen Losungsmitteln sowie Additiven. Leitsalze ermoglichen den Transport der Lithium
Ionen zwischen den Elektroden. In heutigen Lithium-Ionen Zellen kommt hierfiir fast aus-
schlieBlich Lithium-Hexafluorophosphat LiPFg zum Einsatz. Losungsmittel miissen die
Leitsalze in ausreichender Konzentration aufnehmen konnen und bestehen iiblicherweise aus
Mischungen von Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat
und Ethylmethylcarbonat. Um neben der Grundfunktion des Ionentransports zusétzliche
Eigenschaften des Elektrolyten gezielt zu verdndern, werden Additive beigemischt. [1]

Die Kontaktierung der Zelle nach auflen erfolgt iiber metallische Ableiter in Form diinner
Folien. Der kathodenseitige Stromableiter besteht aus Aluminium. Dieses ist preiswert,
gut leitfihig und im Potentialbereich der Kathode stabil. Fiir den Stromableiter der Anode
wird dagegen Kupfer verwendet, da Lithium bei niedrigen Potentialen in das Aluminium
interkalieren wiirde. [1]

GroBenverhiltnisse und Mikrostrukturparameter

Das Zusammenspiel aller aktiven (Elektrodenaktivmaterial, aktives Lithium) und inaktiven
(Ableiter, Elektrolyt, Separator) Komponenten einer Zelle ist entscheidend fiir deren Eigen-
schaften. Bspw. konnen dicke, aktivmaterialreiche Elektroden viel Lithium aufnehmen und
ermoglichen eine hohe Zellkapazitit, verldngern jedoch die zuriickzulegenden Wege und
erhohen den Innenwiderstand der Zelle. Diinne, pordse Elektroden mit kurzen Transport-
wegen und einem hoheren LeitruBanteil konnen dagegen die Leistung der Zelle steigern,
verfiigen aber iiber eine geringere Kapazitit. Auch die Auslegung der Stromableiter wirkt
sich auf die Stromtragfiahigkeit und damit auf die Leistungsfihigkeit aus. Durch die passende
Wahl von Mikrostrukturparametern, wie Partikelgrofle und Porositit, oder die optimale
Auslegung interner Grofenverhiltnisse, wie Schichtdicken, konnen die Zelleigenschaften
gezielt beeinflusst und hinsichtlich der geplanten Anwendung optimiert werden.

2.1.3. Elektrisches Verhalten

Fiir die Anwendung von Lithium-Ionen Zellen in der Praxis gibt es zwei wichtige Zellpara-
meter: Die Energie £ und die Leistung P.
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Die Energie, die wihrend der Entladung einer Zelle genutzt werden kann, ergibt sich aus
dem Integral des Produktes von Arbeitsspannung Uy, und Strom / iiber der Zeit¢:

E= /.Uodet 2.1)

Das Integral des Stroms/ iiber der Zeitt ergibt die wihrend der Entladung entnommene
Ladungsmenge Q:

0= / 1dt (2.2)

Daraus folgt, dass die Energie dem Integral der Arbeitsspannung U, iiber der entnommenen
Ladungsmenge Q entspricht:

E:/%NQ 2.3)

Fiir die Berechnung der Leistung, die eine Zelle zur Verfiigung stellt, gibt es folgende Mog-
lichkeiten: Die durchschnittliche Leistung wihrend einer Entladung ergibt sich gemif:

1 Tend
P= —/ Uop - 1dt 2.4)
fend J0O

Der Momentanwert der Leistung in einem bestimmten Arbeitspunkt ergibt sich nach:
P=Usp-I 2.5)

In realen Anwendungen sind die Energie bzw. die Leistung bezogen auf das Volumen (Ener-
giedichte bzw. Leistungsdichte) oder das Gewicht (spezifische Energie bzw. spezifische
Leistung) der Batterie oder der Zelle relevant [2].

Die Groflen Energie und Leistung sind in Abb. 2.3 auf oberster Ebene angesetzt und die
dargestellten Zusammenhinge bilden die Grundlage fiir das Vorgehen in dieser Arbeit.
Mit dem Strom [/ als zellexterne GroéBe sind die Leistung und die Energie abhingig von
der Zellarbeitsspannung U,p, die sich aus der Gleichgewichtsspannung Upcv und den In-
nenwiderstandsanteilen R; ergibt. Die Energie ist zusitzlich abhingig von der in der Zelle
gespeicherten Ladungsmenge, die hier als Kapazitit Q . bezeichnet wird. Diese tatséchli-
che Kapazitit kann von der Nennkapazitit Cy (sieche Kapitel 2.2) abweichen, abhidngig von
der Temperatur, der Stromrate mit der die Zelle entladen wird und dem Alterungszustand
der Zelle. Die Zelleigenschaften Kapazitit, Gleichgewichtsspannung und Innenwiderstands-
anteile werden im Folgenden erlédutert. Auf die Auswirkung der Zelldegradation auf die
Eigenschaften (Abb. 2.3 unten) wird in Kapitel 2.1.4 eingegangen.

Zellkapazitiit

Die Zellkapazitit Q,.pe hdngt von der Speichergrof3e und dem Speicherinhalt ab. Die Spei-
chergrofe ergibt sich aus der Menge an Aktivmaterial von Kathode und Anode AM, /i, in
das Lithium eingelagert werden kann. Der Speicherinhalt ist das aktive Lithium AL, das

10



2.1. Die Lithium-Ionen Zelle

zwischen den Elektroden hin und her zykliert werden kann und als Energietréger dient. Je
groBler der Speicher ist, d. h. je mehr Aktivmaterial die Zelle hat und je mehr Lithium als
Energietriger zur Verfiigung steht, desto grofer ist die Kapazitit der Zelle. Eine Zelle mit
groBerer Kapazitit kann langer mit einem definierten Strom belastet werden als eine Zelle
mit geringerer Kapazitit und kann somit gemif Gleichung 2.1 bei gleicher Arbeitsspan-
nung mehr Energie bereitstellen. Meist wird die Graphitanode im Vergleich zur Kathode
iberdimensioniert, d. h. sie hat eine grolere Aufnahmekapazitit. Ziel dabei ist, diese Aufnah-
mekapazitit nie vollstdndig ausnutzen zu miissen, da andernfalls Degradationsmechanismen
getriggert werden, die unter Anderem ein Sicherheitsrisiko darstellen kénnen.

Elektrisches Verhalten

Leistung P Energie E
$ ————— > Y\\
: JEUEt o \\s\
1 — o
[t o
Arbeitsspannung U,,, NS
e 2 SO N
Innenwiderstandsanteile R; Gleichgewichtsspannung Uy Zellkapazitiit 0,
A A A A
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 ] 1
H 1 i i
1 ] 1 1
1
| Pak(Q) €----m-------- AM,x AL
Degradation
Ri,Increase AMLA/K ALL

Zelleigenschaft

Abbildung 2.3: Abhingigkeit der Leistung P und der Energie E einer Lithium-Ionen Zelle von den Zelleigenschaf-
ten. Durch die Degradation der Zelle verdndern sich deren Eigenschaften und somit das elektrische Verhalten. R;
steht fiir die Innenwiderstandsanteile, AM L, /i fir den Aktivmaterialverlust von Anode und Kathode, ALL fiir den
Verlust von aktivem Lithium, AMj ¢ fiir die Menge an aktivem Elektrodenmaterial von Anode und Kathode, AL
fiir die Menge von aktivem Lithium und @ /k fiir die elektrochemischen Potentiale von Anode und Kathode (siche
auch Symbolverzeichnis und Abkiirzungsverzeichnis in Appendix A.6 und A.7).

Gleichgewichtsspannung

Im unbelasteten Fall entspricht die Zellspannung der Gleichgewichtsspannung Upcy (siehe
Abb. 2.4a). Diese ergibt sich aus der Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode [12]:

Uocv = @k — @A (2.6)

11



2. Grundlagen

Die elektrochemischen Potentiale der Elektroden gegen Lithium @4 x hingen jeweils vom
verwendeten Material und vom Lithiierungsgrad der Elektrode ab. Der Lithiierungsgrad gibt
die in der Zelle gespeicherte Ladungsmenge Q und damit den Ladezustand an.

Die Lage der beiden Potentialverlidufe ¢ und ¢k zueinander in der Zelle hingt von dem
Verhiltnis der Mengen an Aktivmaterial AMs und AMx sowie von der Menge an aktivem
Lithium AL ab.

Da eine hohe Zellspannung gemill Gleichung 2.1 eine hohe Energie ermdglicht, werden
bevorzugt Materialkombinationen mit einer grofSen Potentialdifferenz gewihlt [2].

Innenwiderstandsanteile

Bei einem Stromfluss durch die Zelle verdndern sich nicht nur die Lithiierungsgrade der
Elektroden und damit die momentane Gleichgewichtsspannung der Zelle, sondern es laufen
auch Verlustprozesse ab, die sich in Form von Uberpotentialen 7); diuBern. Diese Uberpoten-
tiale verringern bzw. erhdhen die Gleichgewichtsspannung beim Entladen bzw. Laden wie
in Abb. 2.4b dargestellt, so dass sich die Arbeitsspannung U,, gemil folgender Gleichung
ergibt [2]:

Usp = Uocv £ Y (2.7)
a) . . . T T b) -
4 Z ‘\~ .,.;77'
S o o,
3 -~ \4 .........
~
> Uocv zelte >35 RS & p
=2t [ 13 S
= . - Uocy 277,- ~
Pa \
3 - Uop,-ZC \
1 L
---------- UOp,ZC \
0 . : : . 2.5 L
100 80 60 40 20 0 100 80 60 40 20 0
SoC /% SoC /%

Abbildung 2.4: a) Gleichgewichtsspannung Upcy einer Lithium-Ionen Zelle als Differenz zwischen den elektro-
chemischen Potentialen von Anode @4 und Kathode @k gegen Lithium. b) Gleichgewichtsspannung Upcy und
Arbeitsspannung Uy, einer Zelle beim Entladen bzw. Laden mit einer C-Rate von 2C. Die Differenz zwischen
Gleichgewichts- und Arbeitsspannung ergibt sich aus den Verlusten ) 7;, die in einer nichtidealen Zelle anfallen.

Gleichung 2.7 bildet den Fall der nichtidealen, realen Batteriezelle ab. Ein Teil der elektri-
schen Energie wird gemil} Gleichung 2.8, abhingig von den Innenwiderstandsanteilen R;
und dem Strom /, der durch die Zelle flie8t, in Warme umgesetzt.

Yni=) Rl 2.8)

12



2.1. Die Lithium-Ionen Zelle

Die Summe der Innenwiderstandsanteile ergibt den Innenwiderstand Ry der Zelle:
Ri=)R (2.9)

Abb. 2.5 zeigt den schematischen Aufbau einer Lithium-Ionen Zelle und gibt einen Uberblick
iiber die folgenden Verlustmechanismen [13, 14]:

* Ohmsche Verluste 1y werden durch die begrenzte ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten
und die begrenzte elektronische Leitfahigkeit des Aktivmaterials der Elektroden, des
LeitruBes und der metallischen Ableiter hervorgerufen. Der Widerstand des Elektrolyten ist
nicht nur abhingig von dessen ionischer Leitfahigkeit o;,,, sondern auch von der Linge L
und Flache A sowie den Mikrostrukturparametern Tortuositit 7,; und Porositit & des
mit Elektrolyt durchsetzten Mediums. Das durchsetzte Medium ist dabei entweder eine
Elektrode oder der Separator:

_ L LT
Oion Ael el

(2.10)

ion

¢ Kontaktverluste 1c, 4 /x Werden durch den Widerstand verursacht, den Elektronen beim
Ubergang zwischen zwei Aktivmaterialpartikeln oder zwischen Aktivmaterial und Ableiter
iiberwinden miissen.

* Grenzflachenverluste nct 4 /x treten beim Ladungstransfer an der Grenzfliche zwischen
Elektrode und Elektrolyt auf, wenn Lithium Ionen in das Aktivmaterial eingebaut oder aus
dem Aktivmaterial ausgebaut werden. Dazu gehdren auch die Verluste nsg,a durch den
Widerstand, den die Lithium Ionen beim Durchtritt durch die SEI erfahren.

* Diffusionsverluste Npjgr o /k /g entstehen, wenn Lithium im Elektrolyt oder im Festkorper
der Elektroden an die Reaktionsgrenzfliche Elektrode/Elektrolyt transportiert werden.

Die Verlustprozesse laufen unterschiedlich schnell ab. Abb. 2.6 zeigt den Verlauf der Arbeits-
spannung U, einer Zelle bei Belastung mit einem Strom withrend der Betriebszeit fg. Wiih-
rend der Strombelastung dndert sich der Ladezustand der Zelle und damit auch die Gleich-
gewichtsspannung Uocv. AuBerdem bauen sich die einzelnen Uberpotentiale entsprechend
ihrer jeweiligen Zeitkonstante auf und die Zellspannung wird verringert. Zum Zeitpunkt
t < 1y befindet sich die Zellspannung im Gleichgewicht (Upcy). Zum Zeitpunkt fy sinkt die
Zellspannung aufgrund des ohmschen Uberpotentials 7y instantan ab. Zwischen ¢; und t,
sinkt die Zellspannung durch Uberpotentiale, die von Prozessen mit kleinen Zeitkonstanten
verursacht werden (1o A /K> McT,A/K> TISELA)- Bei groBeren Zeitkonstanten, zwischen 7, und
13, sorgt das Diffusionsiiberpotential N 4 /k /g flir einen weiteren Spannungsabfall. Wenn
die Strombelastung beendet wird, bauen sich die Uberpotentiale in der Relaxationsphase
entsprechend ihrer jeweiligen Zeitkonstante wieder ab, bis die Zellspannung Gleichgewichts-
niveau erreicht. Da sich ohne Strombelastung der Ladezustand der Zelle nicht éndert, ist die
Gleichgewichtsspannung in dieser Phase konstant.

13
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen Zelle und Darstellung der individuellen Verlustprozesse.
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Abbildung 2.6: Verlauf der Arbeitsspannung U, einer Lithium-Ionen Zelle bei Belastung mit einem Strom und
anschlieBender Relaxationsphase. Alle Uberpotentiale bauen sich wihrend der Strombelastung entsprechend ihrer

Zeitkonstante auf und nach Ende der Strombelastung wieder ab.

Die Verlustiiberpotentiale 17; hingen gemifl Gleichung 2.8 vom Strom ab, d. h. mit steigen-
dem Strom / steigen die Verluste und damit sinkt die Arbeitsspannung U, der Zelle (siehe
Abb. 2.7a). Dadurch wird die untere Spannungsgrenze friiher erreicht. Das Uberpotential
jedes Verlustprozesses i wird aulerdem iiber seinen Widerstand R; definiert. Die Verlust-
widerstidnde sind stark temperaturabhzngig [2] und steigen mit sinkender Temperatur 7.
Damit steigt auch die Uberspannung und die Arbeitsspannung sinkt entsprechend ab (siehe
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2.1. Die Lithium-Ionen Zelle

Abb. 2.7b). Mit diesem Wissen kann auf das spéte Erreichen der unteren Abbruchspannung
bei hohen Stromen in Abb. 2.7a eingegangen werden. Da die Verluste und damit der Teil der
elektrischen Energie, der in Wirme umgesetzt wird, mit steigender Stromstérke steigen, er-
hoht sich die Zelltemperatur. Aufgrund dieser Eigenerwdrmung der Zelle sinken die internen
Widerstinde und damit auch die Uberspannung, die untere Abbruchspannung wird folglich
spiter erreicht. Hier wirken zwei gegenliufige Effekte: (i) ein Ansteigen der Uberspannung
mit dem Strom geméal Gleichung 2.8 sowie (ii) ein Absinken der Widerstinde durch die
hohere Zelltemperatur. Bei Stromraten < 4C iiberwiegt Effekt (i), bei hoheren Stromraten
erwirmt sich die Zelle deutlich und es tiberwiegt Effekt (ii).

) 6C -4C 2C -IC -0,5C -0,2C D) a30c 259C 17°C 7°C  3°C
| | | | |

100 80 60 40 20 0 100 80 60 40 20 0
SoC/ % SoC/ %

Abbildung 2.7: a) Gleichgewichtsspannung Uocv und Arbeitsspannung Uq,, bei variierendem Strom / und 25 °C.
Mit steigendem Strom sinkt die Arbeitsspannung aufgrund steigender Verluste. b) Gleichgewichtsspannung Upocy
und Arbeitsspannung Uy bei variierender Temperatur 7' und einer C-Rate von 1C. Mit sinkender Temperatur sinkt
die Arbeitsspannung aufgrund steigender Verluste.

2.1.4. Degradationsmechanismen

Die Eigenschaften einer Lithium-Ionen Zelle, und damit deren Energie und Leistungsfahig-
keit, dndern sich wihrend ihrer Lebensdauer im Vergleich zum BoL-Zustand (Begin of Life).
Da sich die Eigenschaften in der Regel verschlechtern, bezeichnet man diesen Effekt als
Degradation (sieche Abb. 2.3 unten). Die Degradation schlief3t sich in einer Zeitskala an die
Verlustprozesse, die das elektrische Verhalten beeinflussen, an (siehe Abb. 2.8). Wihrend
diese Verlustprozesse im Zeitrahmen von Sekunden oder Minuten ablaufen, lduft die De-
gradation im Zeitrahmen von Wochen, Monaten oder Jahren ab. Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit ist zwischen der Betriebszeit fg und der Degradationszeit fp zu unterscheiden (siehe
Kapitel 2.2).

In Abb. 2.9 ist eine Ubersicht aller Degradationsmechanismen in einer Lithium-Ionen Zelle
gegeben, aufgeteilt nach betrieblicher und kalendarischer Alterung. Grundsitzlich fiihrt
schon eine reine Lagerung der Zelle zu (kalendarischer) Degradation der Zelleigenschaften,
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2. Grundlagen

der Betrieb verursacht eine zusétzliche Belastung und fiihrt zu gesteigerter Degradation.
Es wird abgeleitet, welche Mechanismen aus welcher Form der Alterung folgen, unter
welchen Bedingungen diese verstédrkt ablaufen und auf welche Zelleigenschaften sich die
Mechanismen jeweils auswirken.

-6 -3 0 3 6

My Hco Ncr/sEr Mpige Degradation Ig(t/s)

elektronischer / L . . zeitliche Verdnderung des

ionischer Transport] Lithiumdiffusion Innenwiderstands und der
Kapazitit durch

elektrochemische Degradationsmechanismen

Reaktionen

Abbildung 2.8: Zeitskala mit Angabe des Zeitbereichs fiir die verschiedenen in einer Zelle ablaufenden Prozesse.

Aktives Lithium geht hauptsichlich durch die Bindung desselben in der SEI, bzw. in anderen
Deckschichten, oder durch die metallische Abscheidung auf der Graphitoberfliache (Plating)
verloren. Aktives Elektrodenmaterial kann inaktiv werden, wenn es durch Gitterverzerrungen,
Sekundirphasen o. A. geschidigt wird oder wenn Partikel den elektrischen Kontakt verlieren
und im isolierten Zustand nicht mehr an der Zellreaktion teilnehmen konnen. Ladungstrans-
ferwiderstinde steigen an, wenn sich Deckschichten an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt
bilden oder das Aktivmaterial geschiddigt wird. Jeglicher Degradationsmechanismus, der eine
Verringerung der aktiven Oberflache A ox; zur Folge hat, fiihrt aufgrund der invers proportio-
nalen Abhingigkeit zu einem Widerstandsanstieg. Umgekehrt bewirkt eine Vergroerung der
aktiven Oberfldche ein Absinken des Widerstands. Diffusionswiderstinde kénnen aufgrund
von Materialschidigungen, wie Defekten oder Gitterverzerrungen, ansteigen. Der Anstieg
von Kontaktwiderstinden oder dem ohmschen Widerstand wird durch die Degradation inak-
tiver Komponenten, wie der Korrosion der Ableiter, der Oxidation des Leitrules oder der
Zersetzung des Elektrolyten, verursacht.

Zusitzlich zu den in Abb. 2.9 gezeigten Folgen von Degradationsmechanismen fiihren
einzelne Mechanismen unter verschirften Bedingungen zu Gasbildung (z. B. durch Elektro-
lytoxidation), Kurzschluss (z. B. durch Plating in Form von Dendriten) oder mechanischer
Instabilitdt (z. B. durch Kontaktverluste). Diese Folgen konnen Sicherheitsrisiken darstellen.
Detailliertere Informationen zu einzelnen Alterungsmechanismen kénnen in [1,2,6, 15-22]
nachgelesen werden, sind jedoch fiir das Verstiindnis dieser Arbeit nicht notwendig.

Abb. 2.9 zeigt, dass in einer Zelle zahlreiche komplexe, sich gegenseitig beeinflussende
Alterungsmechanismen ablaufen. Wichtig ist, zu verstehen, dass sich alle Degradationsme-
chanismen auf die Zelleigenschaften und damit auf das elektrische Verhalten auswirken:

* Der Anstieg einzelner Innenwiderstandsanteile R; erhoht den Innenwiderstand Ry der
Zelle und die elektrischen Verluste.
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Ubersicht aller wichtigen Degradationsmechanismen in einer Lithium-Tonen Zelle und ihrer

Auswirkungen auf die Zelleigenschaften (siehe auch Symbolverzeichnis und Abkiirzungsverzeichnis in Appendix

A6und A7)

Abbildung 2.9
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2. Grundlagen

Der Verlust von Elektrodenaktivmaterial (Active Material Loss) AMLy jx oder aktivem
Lithium (Active Lithium Loss) ALL reduziert die Zellkapazitiat Q..

Die elektrochemischen Potentiale der Elektroden gegen Lithium @, /x dndern sich zwar
im Allgemeinen nicht, deren Differenz und damit die Gleichgewichtsspannung der
Zelle Upcy kann sich jedoch dndern. In Abb. 2.4a ist zu erkennen, dass die Elektrodenpo-
tentiale leicht gegeneinander verschoben sind. Der Grund dafiir ist der initiale Verlust von
aktivem Lithium ALL. Bei gleicher Dimensionierung, d. h. gleicher Aufnahmekapazitit
der Elektroden, liegen die Potentialverldaufe zu Beginn iibereinander (Abb. 2.10 links). Ist
die Kathode delithiiert, ist gleichzeitig die Anode lithiiert und umgekehrt. Wie bei der
Erlduterung des Zellaufbaus in Kapitel 2.1.2 beschrieben, bildet sich beim ersten Kontakt
von Graphit mit Elektrolyt die SEI, in der aktives Lithium gebunden wird. Durch den
Lithiumverlust ist die Anode nun nicht mehr lithiiert, wenn die Kathode delithiiert ist.
Die Potentialkennlinien verschieben sich in diesem Fall gegeneinander (Abb. 2.10 Mitte).
Wenn im Laufe der Alterung weiteres aktives Lithium verloren geht, verschieben sich die
Kennlinien weiter. Bei Verlust von aktivem Elektrodenmaterial AMLy  sinkt die Aufnah-
mekapazitit der Elektrode, was sich in einem Stauchen der Potentialkennlinie auf einen
kleineren Kapazitétsbereich auswirkt (Abb. 2.10 rechts). Der Verlust von aktivem Lithium
und Elektrodenaktivmaterial hat also nicht nur einen direkten Effekt auf die Zellkapazitit,
sondern auch auf die Gleichgewichtsspannung der Zelle, da sich die Elektrodenpotentiale
im Verlauf der Alterung relativ zueinander verdndern.

Initialzustand Verschiebung Stauchung
u - U - U
q Kathode delithiiert q Kathode delithiiert
Pk
AML
Kathode lithiiert Kathode lithiiert
X N X
Ok Ok
Anode delithiiert Anode delithiiert
<8
oa ALL
Anode lithiiert Anode lithiiert
Q é Q 7 Q
Onz Oax

Abbildung 2.10: Lage der Elektrodenpotentiale ¢, /x zueinander im Initialzustand (links), bei Verlust von aktivem
Lithium ALL (Mitte) und bei Verlust von Elektrodenaktivmaterial AMLg (rechts). Bei Verlust von aktivem Lithium
werden die Potentialkennlinien gegeneinander verschoben, bei Verlust von Elektrodenaktivmaterial wird die
Potentialkennlinie auf einen kleineren Kapazititsbereich gestaucht.
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2.2. Begriffskldrung

2.2. Begriffsklirung

Betriebszeit und Degradationszeit
In dieser Arbeit ist zu unterscheiden zwischen

 der Betriebszeitrg, womit die Zeit bzw. Dauer gemeint ist, mit der eine Zelle kurzfristig
betrieben wird und von der die Arbeitsspannung bzw. die Uberspannung direkt abhiingt
(N(R,18,1))

» und der Degradationszeit fp, womit die Zeit bzw. Dauer gemeint ist, mit der eine Zelle
langfristig betrieben wird und von der die Zelleigenschaften im Zuge der Degradation
direkt (z. B. R(tp)) und die Arbeitsspannung bzw. die Uberspannung indirekt abhiingen
(M (R(tD)vtB’I))

C-Rate

Die C-Rate definiert den Zusammenhang zwischen dem Strom und der Zellkapazitit. Eine
Stromrate von 1C entspricht dem Strom / (in A), mit dem die Nennkapazitit Cy (in Ah) einer
Zelle innerhalb einer Stunde entladen werden kann. Die C-Rate ermdglicht die Vergleichbar-
keit von Stromen bei Zellen mit unterschiedlicher Kapazitit [2].

1h

I
C—Rate = —— 2.11
ate o (2.11)

Gesundheitszustand (State of Health, SoH)

Fiir den SoH einer Zelle gibt es keine einheitliche Definition. Meist ist der SoH ein Parameter,
der den aktuellen Zustand der Zelle widerspiegelt. Er wird in Prozent im Vergleich zum
BoL-Zustand angegeben.

Am Beispiel des Kapazititsverlusts zam Zeitpunkt #;:

Qeelte

Oloss = 100 % —
Qzelle,BoL

-100% 2.12)

Am Beispiel des Innenwiderstandsanstieg zum Zeitpunkt ¢, :

R
R = —1 100% (2.13)
Ry BoL

Lade- und Entladeverfahren

Das folgende Standardladeverfahren wird angewendet, sofern nicht anders beschrieben.
Der Ladevorgang einer Zelle beginnt mit einer Konstantstromphase (CC, Constant Current)
bis zur oberen Spannungsgrenze Un,x. Die Spannungsgrenze Un,x wird bei kommerziell
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2. Grundlagen

erhéltlichen Zellen vom Hersteller angegeben und sollte nicht iiberschritten werden, um
die Zelle nicht zu schidigen. Wihrend dieser Phase wird die Zelle in der Regel zu 80-90 %
geladen. Die restlichen 10-20 % werden in der darauf folgenden Konstantspannungsphase
(CV, Constant Voltage) in die Zelle eingebracht. Wihrend dieser Phase sinkt der Strom
ab, bis ein festgesetzter Grenzwert oder ein festgesetztes Zeitlimit erreicht wird, bei dem
die Zelle als vollstindig geladen gilt. Abb. 2.11 zeigt beispielhaft einen solchen Vorgang.
Der Entladevorgang ist in der Regel eine reine Konstantstromphase bis zum Erreichen der
unteren Spannungsgrenze Upiy,, die wiederum vom Hersteller angegeben ist.

Konstant- Konstant-
stromphase spannungsphase

Ikonl
Istop rEsmsos s ss s s s Same
Ql()() ___________________
Qgy ~|rmm-mmmmm =
Q i !
0 20 40 60 80 100

t/ min

Abbildung 2.11: Standardladeverfahren mit Konstantstrom- und Konstantspannungsphase.

Ladezustand (State of Charge, SoC)

Der SoC ist definiert als die Ladungsmenge Opcy, die einer Zelle unter Nennbedingungen
noch entnommen werden kann, bis sie leer ist, bezogen auf ihre Nennkapazitit Cy [2]. Er
wird in dieser Arbeit in Prozent angegeben:

Opch
N

SoC =

-100% (2.14)
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2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

Nennkapazitiit

Unter der Nennkapazitdt Cy versteht man die, bei definierten Nennbedingungen, aus der
Zelle entnehmbare Ladungsmenge. Als Nennbedingungen miissen dabei die Umgebungstem-
peratur, die Stromrate mit der die Zelle entladen wird und der Prozess mit dem die Zelle vor
der Entladung geladen wird definiert werden [2]. Die Nennkapazitit wird vom Zellhersteller
im Datenblatt der Zelle angegeben.

ZyKlische und kalendarische Alterung

Unter kalendarischer Alterung wird die Lagerung der Zelle bei einer definierten Tempe-
ratur und einem definierten Ladezustand verstanden. Unter zyklischer Alterung wird ein
Betrieb unter Laborbedingungen verstanden, bei dem die Zelle kontinuierlich mit definier-
ter Lade- und Entladestromrate bei definierter Temperatur in einem definierten SoC- bzw.
Spannungsbereich betrieben wird. Ein Zyklus besteht aus einer Zellladung und -entladung.

2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

Um die in Kapitel 2.1 erwihnten Zelleigenschaften, d. h. den Innenwiderstand Ry bzw.
die Innenwiderstandsanteile R;, die Kapazitit Q,j und die Gleichgewichtsspannung Upcy
charakterisieren zu konnen, gibt es verschiedene Verfahren, die in diesem Kapitel vorgestellt
werden.

2.3.1. Gleichgewichtsspannung

Zur Messung des Potentialverlaufs einer Zelle oder auch einzelner Elektroden in Abhin-
gigkeit vom Ladezustand konnen stationdre und quasistationire Verfahren zum Einsatz
kommen [23].

Beim stationdren Verfahren wird die Zelle in Pulsen entladen. Nach jeder Strombelastungs-
phase wird so lange gewartet, bis alle Uberpotentiale abgeklungen sind und die Zellspannung
Gleichgewichtsniveau erreicht hat (Relaxationsphase). Der Potentialverlauf ergibt sich dann
aus den gemessenen Zellspannungswerten am Ende der Relaxationsphasen. Stromstirke
und Pulsdauer definieren wie fein der SoC-Bereich abgetastet wird. Die Dauer der Rela-
xationsphase legt fest mit welcher Genauigkeit der Gleichgewichtswert bestimmt wird. In
Abb. 2.12a wird bspw. in 5 % Schritten mit einer Relaxationsdauer von jeweils zehn Stunden
abgetastet. Bei einer fein abgetasteten und genauen Messung kann das Verfahren sehr lange
dauern. Mit zunehmender Messdauer wird es schwierig alle Umgebungsbedingungen kon-
stant zu halten und die Stabilitét der Zelle sicherzustellen. Durch Effekte wie Alterung und
Selbstentladung kann sich der Zustand der Zelle iiber die Dauer der Messung dndern.
Beim quasistationiren Verfahren (Abb. 2.12b) wird die Zelle mit einer ausreichend kleinen
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2. Grundlagen

Stromstirke kontinuierlich entladen und der Potentialverlauf aufgezeichnet. Der Strom muss
so klein sein, dass Verluste vernachlédssigt werden konnen und anndhernd Gleichgewichtsbe-
dingungen herrschen. In der Praxis sind Stromraten < 0,05C tiblich.

b)
4 L
> 3.5
~
B2 -}
= 3l
2.5 2.5
o 0 ) 0
Q Q
=-1C{ ! ! ] —-0.01C
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100
t/h t/h

Abbildung 2.12: a) Stationdres Verfahren zur Bestimmung der Gleichgewichtsspannung. Der Potentialverlauf (rot
gestrichelt) ergibt sich aus den gemessenen Zellspannungswerten am Ende jeder Relaxationsphase. b) Quasistatio-
nidres Verfahren zur Bestimmung der Gleichgewichtsspannung.

Sind die Gleichgewichtspotentiale der Zelle und der Elektroden iiber eines der beiden
Verfahren bestimmt, kann mithilfe eines Modells herausgefunden werden, wie die Elektro-
denpotentiale zueinander liegen miissen, damit ihre Differenz das Zellpotential ergibt [12,24].
Solche Gleichgewichtsspannungsmodelle basieren meist auf Verschiebungs- und Stauchungs-
faktoren, mit deren Hilfe die Elektrodenpotentiale gegeneinander ausgerichtet werden. Selbst
im BoL-Zustand muss eine Ausrichtung erfolgen, um die Gleichgewichtsspannung der Zelle
korrekt zu modellieren, da initial aktives Lithium in der SEI verloren geht (siehe Kapitel
2.1). In Kapitel 5.6.1 wird das in dieser Arbeit verwendete Modell zur Ausrichtung der
Elektrodenpotentiale vorgestellt.

2.3.2. Kapazititsbestimmung

Die Bestimmung der tatsdchlichen Zellkapazitit O, kann bspw. bei Alterungsexperimenten
notig sein, um festzustellen wann das EoL (End of Life) Kriterium erreicht ist. Die Kapazitét
wird in der Regel iiber Coulomb Counting bestimmt. Dabei wird die Zelle mit einem
definierten Strom/ entladen und durch Integration iiber der Entladezeits die Kapazitit
gemil Gleichung 2.2 bestimmt. Je kleiner dabei die Stromstirke, desto genauer ist die
Kapazititsbestimmung. Wie in Abb. 2.13 gezeigt, bewirkt eine grofere Stromstirke hohere
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2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

Verluste und damit einen fritheren Abbruch der Entladung, da die untere Abbruchspannung
frither erreicht wird. Somit wird nicht die volle entnehmbare Kapazitit gemessen. Dieser
Effekt kann bei der Verfolgung des Kapazititsverlusts wihrend der Alterung einer Zelle
problematisch sein. Ein Ansteigen des Widerstands hat bei einer htheren Stromstérke einen
groBeren Einfluss auf die Verluste (siehe Gleichung 2.8) und bewirkt ein noch friiheres
Erreichen der unteren Abbruchspannung. So kann ein Widerstandsanstieg falschlicherweise
als Kapazititsverlust interpretiert werden.

a) b)
4 4
E 33 | E 33 Verluste]
) -
3t Uocv 37 Uocv
Unp,-(],lC - Unp,-]C
Verringerung der
23 23 nutzbaren Kapazitit <>
0 0 -
<01 Q:jldz=2,59Ah 1< Q:I[dt:Z,SlAh
—-02 { =2
-03 —_ 3 -
0 100 200 300 400 500 600 0 10 20 30 40 50 60
t/ min t / min

Abbildung 2.13: a) Kapazititsbestimmung bei einer Entladung mit / = 0, 1C. b) Kapazititsbestimmung bei einer
Entladung mit / = 1C. Die groeren Verluste durch den grofleren Strom verursachen ein fritheres Erreichen der
unteren Abbruchspannung und damit eine geringere entnommene Kapazitit im Vergleich zu a)

2.3.3. Innenwiderstand

Der Innenwiderstand einer Zelle kann mit einem Strompulsverfahren, z. B. nach ISO Norm
12405-1 [25], bestimmt werden. In dem in Abb. 2.14 gezeigten Beispiel wird eine Zelle mit
einem 18 sekiindigen Entladepuls belastet, gefolgt von einer 40 sekiindigen Relaxationsphase
und einem anschlieBenden 10 sekiindigen Ladepuls. Fiir die Stromstérke schreibt die Norm
keine feste Regel vor. Da der so ermittelte Innenwiderstand jedoch einen Leistungsindex der
Zelle darstellt, werden meist die vom Zellhersteller angegebenen Maximalwerte gewaihlt.
Der Pulswiderstand berechnet sich dann wie folgt:

Uos,pch — Uiss,pch
Ipcn

Rpch = (2.15)
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2. Grundlagen

bzw. U U
Rep — 10s,ch — Uos,cn 2.16)
Icn
18s 10s
40's N Uiosch
>
Uos,pen U
0s,Ch
Uss,pen
e

0 20 40 60 80 100 120
t/s

Abbildung 2.14: Strompulsverfahren zur Bestimmung des Zellinnenwiderstands.

Dabei ist zu beachten, dass sich, abhidngig von der Stromstirke und der Pulsdauer, der
Ladezustand der Zelle wihrend eines Pulses dndert. Da sich aufgrund dessen auch die
Gleichgewichtsspannung dndert, beinhaltet die Differenz der Zellspannungen am Ende und
am Anfang eines Pulses nicht nur die Verluste bzw. den Zellinnenwiderstand. Bei ausreichend
kurzen Pulsen bzw. kleinen Stromstédrken und je nach Steigung der Gleichgewichtsspan-
nung beim betrachteten Ladezustand, kann deren Anderung vernachlissigt werden. Ist die
Anderung zu groB, lisst sich der Problematik entgegenwirken, indem der Innenwiderstand
aus der Relaxationsphase berechnet wird, wéihrend derer keine Anderung des Ladezustands
stattfindet und die Zelle sich in dieser Hinsicht in einem stationiren Zustand befindet:

Ups,ch — U1ss pcn

Rpcn = (2.17)

Ipcn

2.3.4. Hochfrequente Verlustanteile

In diesem Kapitel werden Mess-, Analyse- und Quantifizierungsverfahren fiir die hochfre-
quenten Verlustanteile 1o, 7)co und Nc/sgr vorgestellt.
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2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) stellt ein weit verbreitetes Verfahren dar,
mit dem die Analyse des Kleinsignalverhaltens von Lithium-Ionen Zellen moglich ist und
Informationen iiber zellinterne Prozesse gewonnen werden konnen. Grundlegende Voraus-
setzungen fiir die Anwendung ist ein lineares, zeitinvariantes und kausales System [26,27].
Das Messprinzip beruht auf der Anregung eines Systems mit einem sinusférmigen Eingangs-
signal. Die Anregung kann, wie in Abb. 2.15 dargestellt, galvanostatisch mit der Amplitude /
und einer definierten Frequenz w = 27 f erfolgen:

i(t)y=1-sin(w-1) (2.18)

Sind die Systemvoraussetzungen erfiillt, ist das Antwortsignal ein sinusférmiges Spannungs-
signal derselben Frequenz mit der Amplitude U, verschoben um den Phasenwinkel @p:

u(t) =U-sin(®-t+ @p) (2.19)

Ein System kann ebenso potentiostatisch angeregt werden, wobei sich ein Stromsignal als
Antwortsignal ergibt. Aus Anregung und gemessener Antwort kann dann die komplexe,
frequenzabhingige Impedanz des Systems berechnet werden:

(w"’)) % = Re(Z(@)) + /- Im(Z(e)) (2220)

Um ein Impedanzspektrum iiber den gesamten relevanten Frequenzbereich zu erhalten, wird
die Anregung bei verschiedenen, zu definierenden Frequenzen durchgefiihrt.

Frequenzberelch 1 Frequenzberelch 2 Frequenzbereich n

/s A N
: )i
2
g /" [

®p (—)
o0
E
g
T AAAN WA
a
%

Zeit

Abbildung 2.15: Galvanostatische Anregung mit der Amplitude I (oben) und Spannungsantwort des Systems mit
der Amplitude U (unten) bei verschiedenen Frequenzen.

Trigt man den Realteil der Impedanz auf der x-Achse und den Imaginérteil auf der y-Achse
auf, ergibt sich die Darstellung als Ortskurve im Nyquist Diagramm. In Abb. 2.16a ist
eine typische Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle dargestellt. Im negativen Imaginirteil
ist das kapazitive Verhalten der Zelle zu sehen. Theoretisch stellt der Schnittpunkt der
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Impedanz mit der x-Achse bei hohen Frequenzen den ohmschen Widerstandsanteil Ry dar.
Im mittleren Frequenzbereich des dargestellten Spektrums sind mehrere sich tiberlappende
Halbkreise zu sehen, die vergleichsweise schnell ablaufende Polarisationsprozesse, wie
Kontaktprozesse und Ladungstransferprozesse, darstellen. Der niederfrequente Bereich
zeigt den Beginn der Diffusionsprozesse, die jedoch bis zu Frequenzen von wenigen pHz
ablaufen und mit der EIS nicht vollstindig aufgezeichnet werden konnen. Darum finden
zusitzlich die in Kapitel 2.3.5 vorgestellten Verfahren Anwendung. Der positive Imaginérteil
enthélt Informationen tiber die Induktivitdt der Zelle und des Messaufbaus. Bei einem
groBBen Verhiltnis von induktivem Einfluss zu Zellinnenwiderstand {iberwiegt bei hohen
Frequenzen der induktive Anteil den kapazitiven. Dann werden hochfrequente Prozesse (z. B.
Kontaktprozesse) durch die Induktivitit tiberlagert, konnen nicht mehr separat bestimmt
werden und sind im Schnittpunkt mit der x-Achse, also im gemessenen ohmschen Widerstand
enthalten. Ist eine separate Bestimmung der Kontaktprozesse notig, miissen Messungen in
Laborzellgehdusen durchgefiihrt werden, die einen geringen induktiven Anteil verglichen
mit dem Zellinnenwiderstand aufweisen.

Kramers-Kronig Validitéitstest

Mit dem Kramers-Kronig Validititstest kann die Messdatenqualitidt aufgenommener Im-
pedanzspektren iiberpriift werden. Bei der Kramers-Kronig Beziehung handelt es sich um
eine Integralgleichung, die den Realteil einer Messung aus dessen Imaginérteil berechnet
und umgekehrt [28]. Durch die Abweichung zwischen den so berechneten und den ge-
messenen Real- bzw. Imaginérteilen kann die Messdatenqualitdt bestimmt werden. Die
Kramers-Kronig Beziehung gilt nur fiir kausale, lineare und zeitinvariante Systeme. Ist
eine der Systemvoraussetzungen nicht erfiillt, ist das anhand der Kramers-Kronig Residuen
erkenntlich.!

Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten

Die unterschiedlichen Verlustprozesse, die in einer Zelle ablaufen, konnen im Nyquist Dia-
gramm nicht eindeutig voneinander getrennt werden. Je dhnlicher die Frequenz der einzelnen
Prozesse, desto mehr iiberlappen deren charakteristische Halbkreise. Die Verteilungsfunktion
der Relaxationszeiten (Distribution of Relaxation Times, DRT) ist eine Methodik, mit der die
Prozesse dennoch getrennt voneinander betrachtet werden konnen und welche die Impedanz
in einer verstdndlicheren Weise darstellt. Die Berechnung der DRT beruht auf der Annahme,
dass jedes Kramers-Kronig konforme Impedanzspektrum durch eine unendliche Anzahl von
RCElementen dargestellt werden kann. Ein idealer Polarisationsprozess besitzt eine diskrete
Zeitkonstante T und sein frequenzabhingiges Verhalten kann mit einem einzigen RC Element
mit dem Widerstand R, der Kapazitit C und der Zeitkonstante T = R - C dargestellt werden:

!Mithilfe des am TAM-WET entwickelten Lin-KK Tools kénnen Impedanzspektren schnell und unkompliziert
iberpriift werden. Download: http://www.iam kit.edu/wet/4740.php
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2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

- R R
" 1+joRC  1+jot

Z(w) (2.21)
Reale Prozesse bestehen aus einer Verteilung von Zeitkonstanten und konnen durch die
Summe von RC Elementen beschrieben werden. Aus dieser Theorie ergibt sich der Zusam-
menhang zwischen der Impedanz Z(®) und der Verteilungsfunktion y(7) wie folgt [29,30]:

_ ON
Z(®) = Ro+ Rpol /0 1+j(m_dr (2.22)

Ry ist der ohmsche, frequenzunabhiingige Teil der Impedanz und Ry, der frequenzabhingige
(1)
1+jot
widerstands bei jeder Zeitkonstante 7. Fiir die praktische Berechnung wird eine endliche,
zu definierende Anzahl von RC Elementen verwendet. Die DRT wird iiblicherweise lo-
garithmisch iiber den Zeitkonstanten 7 oder der Frequenz f aufgetragen. Jeder Peak stellt
theoretisch einen Prozess dar: die Hauptfrequenz bzw. -zeitkonstante des Prozesses ent-
spricht der Peakfrequenz bzw. -zeitkonstante und der Widerstand des Prozesses entspricht
der Fliache unter dem Peak. Abb. 2.16b zeigt die Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle in

Form der DRT.

Polarisationswiderstand. Der Ausdruck dt definiert den Anteil des Polarisations-

a) b)
R, Pre,  Prepsp Pry; Pry Preyser Pre,
-0.06 T O 0.1 . .
10 Hz O/ Prozess 1
c -0.04 1 l o mHz | - E
~ o =<
ﬁ 0.02 10 kHz o | 9 0.05 %
\é/ \ p = Prozess2 =
P 0 L
J,MHZ induktiv 0
0 0.05 0.1 0.15 102 100 102 10*
Re(Z)/ Q f/Hz

Abbildung 2.16: Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle als a) Ortskurve im Nyquist Diagramm und b) DRT.

Im auswertbaren, mittleren Frequenzbereich sind zwei Prozesse deutlich getrennt vonein-
ander zu erkennen. Dem Hauptpeak des zweiten Prozesses folgen, weniger scharf getrennt,
sogenannte Nebenpeaks bei hoheren Frequenzen. Dieser Effekt entspricht dem Kettenleiter-
verhalten von Grenzflichenprozessen in realen, pordsen Elektroden, das in [31] detailliert
beschrieben wird. Real entspricht somit nicht jeder Peak der DRT einem Prozess. Die ge-
naue Zuordnung kann nur durch detaillierte Untersuchungen erfolgen. Aufgrund der schon
erwihnten unvollstindigen Abdeckung des niederfrequenten Bereichs der Zellimpedanz, ist
eine Interpretation dieses Bereichs nicht sinnvoll. Induktive Anteile, die aus dem Messsetup
resultieren, konnen mit der DRT nicht ausgewertet werden.
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2. Grundlagen

Mit der DRT konnen Prozesse besser voneinander getrennt werden, allerdings gerét auch die-
se Methode an ihre Grenzen. Bei Prozessen mit nahe beieinander liegenden Zeitkonstanten
iiberlappen auch in der DRT die Peaks, eine Prozesstrennung ist dann nicht mehr moglich.

Quantifizierung durch Ersatzschaltbildmodellierung

Um die mittels EIS gemessenen Prozesse zu quantifizieren sowie Widerstinde und Zeitkon-
stanten zu bestimmen, kann die Impedanz mit einem physikalisch motivierten Ersatzschalt-
bildmodell (ESB Modell) beschrieben werden. Abb. 2.17 zeigt die fiir die Erstellung eines
ESB Modells benétigten Elemente.

d
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i i ) w—0 “ln=06 OC2@w—0
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EO o o 0 ®— © 0 ®—> 0
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Abbildung 2.17: Ersatzschaltbildelement und Impedanz a) eines Widerstands, b) einer Induktivitit ¢) einer Kapazi-

tit, d) eines Konstantphasenelements, e) eines RC Elements, f) eines RQ Elements, g) eines FLW Elements und h)
eines FSW Elements.

Ein Widerstand (Abb. 2.17a) eignet sich zur Beschreibung von elektronischen und ionischen
Leitungsmechanismen. Er ist frequenzunabhéngig und rein reell:

Z(w) =R (2.23)

Bei der Impedanzmessung von Batteriezellen konnen parasitdre Einfliisse durch das Mess-
gerit oder die Verkabelung zu Induktivitéten fithren. Auch die Geometrie einer Zelle kann
induktives Verhalten verursachen. Die Induktivititen sind meist nichtideal und kdnnen
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2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

mit dem Impedanzverhalten einer idealen Induktivitit nur anndhernd beschrieben werden
(Abb. 2.17b):
Z(w) =joL (2.24)

Mithilfe einer Kapazitiit (Abb. 2.17¢c) konnen bspw. Doppelschichtkapazititen an Grenzfla-
chen dargestellt werden (sieche RC Element). Im Fall von Batteriezellen kann dieses Element
verwendet werden, um die differentielle Kapazitiit, d. h. die Anderung der Gleichgewichts-
spannung bei einer Anderung des Ladezustands, abzubilden. Das Impedanzverhalten einer
Kapazitit wird wie folgt beschrieben:

1
Z(w) = Jw—c (2.25)
Durch die Parallelschaltung eines Widerstands und einer Kapazitt ergibt sich ein RC Element
(Abb. 2.17e), das zur Beschreibung von idealen Grenzflachenprozessen verwendet wird.
Der Widerstand beschreibt die begrenzte Austauschrate von Ladungstrigern, die Kapazitit
beschreibt die elektrische Doppelschicht, die durch das Aufstauen von Ladungstrigern an der
Grenzfliche entsteht. Die durch Gleichung 2.21 beschriebene Impedanz des RC Elements
ergibt in der Nyquist Darstellung einen idealen Halbkreis mit der Zeitkonstante T =R - C.
In der Realitét findet sich ein ideales RC Verhalten jedoch nur selten. Aufgrund von Mi-
krostruktureffekten, wie variierender Partikelgrof3e oder heterogen verteilter Stoffkonzen-
trationen, ergibt sich eine Verteilung der Zeitkonstanten bei realen Prozessen [13]. Die
Impedanz eines solchen Prozesses wird durch einen abgeflachten Halbkreis im Nyquist
Diagramm dargestellt. Um dieses Verhalten modellieren zu konnen, wird die Kapazitét des

RC Elements durch ein Konstantphasenelement (CPE Element) ersetzt (Abb. 2.17d):
Z(®)= ——— (2.26)

Dabei gilt: 0 < n < 1. Fiir n = 1 entspricht das Konstantphasenelement einer Kapazitit,
fiir n = 0 einem Widerstand. Die Parallelschaltung des Konstantphasenelements mit einem
Widerstand ergibt das RQ Element (Abb. 2.17f):

R R

A0 = T GwyRA, 11 Gooy

(2.27)

Fiir n = 1 entspricht die Impedanz einem idealen Halbkreis in der Nyquist Darstellung und
damit einem RC Element. Je kleiner n, desto abgeflachter ist der Halbkreis.
Diffusionsprozesse konnen mit Warburg Elementen modelliert werden, die aus den Fickschen
Diffusionsgesetzen abgeleitet werden [13]. Grundsétzlich wird zwischen dem Finite-Length
Warburg (FLW) Element und dem Finite-Space Warburg (FSW) Element unterschieden. Mit
dem FLW Element werden Diffusionsprozesse modelliert, bei denen unbegrenzte Diffusion
der diffundierenden Spezies in der Diffusionszone moglich ist (Abb. 2.17g):
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_ R-tanh((joT)?)
(o)

Z(w)

Das FSW Element modelliert Diffusionsprozesse, bei denen die Aufnahmekapazitit der
diffundierenden Spezies begrenzt ist (Abb. 2.17h):

(2.28)

_ R-coth((joT)?)
(oo

Z(w) (2.29)
Bei beiden Elementen gilt: 0 < p < 0,5. Wie bei der Impedanz des RQ Elements auch,

bewirkt eine Verringerung von p ein Abflachen der Ortskurve.

Fiir eine physikalisch exakte Beschreibung der Prozesse in realen, porosen Elektrodenstruktu-
ren miissen Mikrostrukturparameter wie Schichtdicke, Porositit, Tortuositét und individuelle
Leitfahigkeiten in einem Kettenleitermodell berticksichtigt werden [13]. Diese Form der
Modellierung erfordert detaillierte Voruntersuchungen der Zelle, um die genannten Para-
meter zu quantifizieren. Aufgrund der hohen Komplexitit ist sie nicht geeignet fiir das in
dieser Arbeit angestrebte Modell, das einen Kompromiss zwischen einem physikalischen
Zellmodell und einem Verhaltensmodell darstellen und einfach zu parametrieren sein soll.

2.3.5. Niederfrequente Verlustanteile

Fiir die Messung niederfrequenter Diffusionsprozesse npj¢ ist die Methode der elektrochemi-
schen Impedanzspektroskopie nicht geeignet. Durch die lange Anregungsdauer bei niedrigen
Frequenzen wird die Zelle wihrend der Messung entladen bzw. geladen. Der Ladezustand
andert sich kontinuierlich und die Stationaritit des Systems ist nicht gegeben. In Abb. 2.18
ist ein Anregungs- und Antwortsignal bei einer Frequenz von 100 pHz mit einer Anregungs-
stromstéirke von 0,1C gezeigt. Die Ladungsmenge, die wihrend einer Sinushalbwelle in der
Zelle flieBt, entspricht einer Anderung des Ladezustands von ca. 9 %. Dariiber hinaus nimmt
die Messung viel Zeit in Anspruch. Die Abtastung der Frequenzen 100 mHz, 10 mHz, 1 mHz,
100 uH, 10 yHz und 1 uHz mit einer Integrationszeit von jeweils zwei Zyklen entspricht einer
grob abgetasteten Messung mit wenig auszuwertenden Daten. Dennoch dauert eine solche
Messung 25 Tage.

Zeitbereichsmessverfahren

Aus den genannten Griinden wurden fiir die Messung langsamer Diffusionsprozesse verschie-
dene Formen von Zeitbereichsmessverfahren (Time Domain Measurement, TDM) entwickelt
und diskutiert, mit denen die Impedanz aus der Systemantwort auf eine Gleichstrom- oder
Gleichspannungsanregung berechnet werden kann [32-35]. Dabei konnen die Fouriertrans-
formation [34,35] oder Modellfitverfahren [33, 35] zum Einsatz kommen.

Im Hinblick auf die Anforderungen an das in dieser Arbeit zu entwickelnde Modell, wird
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2.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

ein Verfahren in Anlehnung an [36] entwickelt und angewendet, das auf folgenden Uber-
legungen basiert: Wihrend der Belastung mit einem Strom werden alle Verlustbeitrige
angeregt, die Uberpotentiale 17; bauen sich auf und die Zellspannung sinkt (sieche Abb. 2.19).
Nach Abschalten des Stroms bauen sich alle Uberpotentiale wieder ab und die Zellspannung
relaxiert bis sie den neuen Gleichgewichtswert erreicht. Der Gleichgewichtswert am Ende
der Relaxationsphase Uocv ende €ntspricht nicht dem Gleichgewichtswert vor Beginn der
Strombelastung Uocvy start, Weil sich der Ladezustand durch den Stromfluss &ndert. Nach
dem Ende der Strombelastung baut sich unverziiglich das ohmsche Uberpotential 1o ab,
gefolgt von den Uberpotentialen der Polarisationsprozesse mit kleiner Zeitkonstante 1co
und 7cr/sgr- Diese schnell ablaufenden Verlustprozesse konnen mittels den in Kapitel 2.3.4
vorgestellten Methoden gemessen und quantifiziert werden. Wie in Abb. 2.19 gezeigt, konnen
die Verlustiiberpotentiale 1o, Nco und Ncr/sgr von der gesamten Uberspannung abgezogen
werden, so dass der Teil der relaxierenden Uberspannung, der den Diffusionsprozessen
zuzuordnen ist, isoliert betrachtet werden kann.

0,1C

N

ASoC =9 %

/

Strom

-0,1C

Spannung

t/h

Abbildung 2.18: Galvanostatische Anregung mit der Amplitude / = 0, 1C (oben) und Spannungsantwort des
Systems mit der Amplitude U (unten) bei der Frequenz f = 100uHz. Die Ladungsmenge, die wihrend der
markierten Sinushalbwelle in der Zelle flie3t, entspricht einer Ladezustandsénderung von ca. 9 %.

Quantifizierung durch e-Funktionen Fit

Wihrend die Quantifizierung der Verlustprozesse in Kapitel 2.3.4 durch Ersatzschaltbild-
modellierung im Frequenzbereich stattfindet, muss hier eine mathematische Beschreibung
des Diffusionsiiberpotentials im Zeitbereich erfolgen. In [36,37] wird der Verlauf des Uber-
potentials basierend auf folgender Gleichung beschrieben, die eine Abhéngigkeit von der
Quadratwurzel der Zeitt annimmt:

- ‘ﬁ)} (2.30)

Npitr = Rpifr -1 - {1 - exp(
TDiff

Das Uberpotential baut sich zeitlich auf und nihert sich dem Endwert Rp;f - I, der vom
Diffusionswiderstand Rp;s und dem Strom / bestimmt wird. Der zeitliche Aufbau wird als
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Aufklingen bezeichnet und ist abhiingig von der Zeitkonstante Tpjgr. Es gilt ¢ = 15%°.

In einer Batteriezelle laufen Diffusionsprozesse in der Anode, der Kathode und im Elektrolyt
ab. Wird jeder dieser Prozesse in Form von Gleichung 2.30 beschrieben, muss der Verlauf
des Diffusionsiiberpotentials theoretisch mit drei dieser Funktionen beschrieben werden.
Jedoch besteht auch hier die Problematik, dass Prozesse, die sich aufgrund ihrer dhnlichen
Zeitkonstante tiberlagern, nicht voneinander getrennt werden konnen.

Es ist anzumerken, dass die Beschreibung der Diffusionsprozesse mit Gleichung 2.30 eine
vereinfachte Losung ist. Fiir die physikalisch korrekte Beschreibung der Prozesse ist ein
Kettenleitermodell notig, das alle relevanten Mikrostrukturparameter enthélt. Ein solches
Modell fiir den niederfrequenten Bereich wurde in [35] hergeleitet, ist jedoch aufgrund seiner
physikalischen Komplexitit fiir die Modellierungsziele dieser Arbeit nicht geeignet.
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3
g
=]
&
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0
g
=
n
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Abbildung 2.19: Zeitbereichsmessung mit dreiminiitiger Strombelastung mit /j, und 180 miniitiger Relaxati-
onsphase. Nach Abschalten des Stroms bauen sich alle Uberpotentiale der Polarisationsprozesse mit kleiner
Zeitkonstante schnell ab und es bleibt der Verlauf des langsam abklingenden Diffusionsiiberpotentials npjr.

Die Kombination des vorgestellten TDM Verfahrens mit EIS und ESB Modellierung erlaubt
eine Separierung und Quantifizierung der einzelnen, in einer Zelle ablaufenden Verlustmecha-
nismen, welche die Basis fiir das zu entwickelnde Modell darstellen. Der Nachteil liegt dabei
jedoch in der Folgebeziehung beider Verfahren. Die Quantifizierung der Diffusionsparameter
ist abhédngig vom ersten Schritt, der Quantifizierung der schnell ablaufenden Verlustprozesse
mithilfe von EIS und ESB Modellierung. Ein Fehler im ersten Schritt verursacht zwangslau-
fig einen Fehler im zweiten Schritt. Da jedoch die EIS und die ESB Modellierung ausgiebig
erforschte und etablierte Verfahren sind und ausreichend Wissen iiber deren Anwendung bei
kommerziellen Zellen vorhanden ist, wird diese Abhingigkeit in Kauf genommen.
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2.4. Verfahren zur Charakterisierung des
Degradationsverhaltens

Um die Degradation der Zelleigenschaften wihrend der Lebensdauer in Abhéngigkeit von
den Betriebsbedingungen (Temperatur, Ladezustand, Stromrate) empirisch zu ermitteln,
werden in der Regel Alterungsstudien durchgefiihrt. In diesen Studien werden die Zellen
entweder kalendarisch gealtert, d. h. bei verschiedenen Temperaturen und Ladezustinden
gelagert, oder betrieblich gealtert, d. h. bei verschiedenen Temperaturen, mit verschiedenen
Stromen, innerhalb verschiedener SoC-Bereiche betrieben. In der Fachliteratur hat sich fiir
die gezielte betriebliche Alterung unter Laborbedingungen, bei der die Zellen durchgén-
gig kontinuierlich ge- und entladen werden, der Begriff zyklische Alterung etabliert. Die
Zelleigenschaften werden dabei mindestens am Anfang (Anfangs- bzw. BoL Charakteri-
sierung) und am Ende (End- bzw. EoL Charakterisierung) der Alterung mit einer Auswahl
der in Kapitel 2.3 beschriebenen Verfahren charakterisiert. Fiir eine feinere Auflosung der
Verinderung der Zelleigenschaften konnen wihrend der Alterung in definierten Abstinden
Zwischencharakterisierungen durchgefiihrt werden.
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In diesem Kapitel wird der Stand der Forschung zum Vorhaben der vorliegenden Arbeit
abgegrenzt. Es wird sowohl auf die Modellierung des elektrischen Verhaltens als auch auf
die Alterungsmodellierung eingegangen.

Elektrische Modellierung

Das Stromspannungsverhalten eines elektrochemischen Systems wird durch die Impedanz
bestimmt, deren Form sich aus den physikalisch-chemischen Abldufen ergibt. Es existieren
verschiedene Modellansitze, um die Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle zu beschreiben
und zu quantifizieren. Die Ansitze sind fiir verschiedene Einsatzzwecke geeignet und
unterscheiden sich in ihrer Komplexitit, physikalischen Interpretierbarkeit, Berechnungszeit
und Genauigkeit [38].

Elektrische Verhaltensmodelle ermoglichen eine priazise Simulation des Zusammenhangs
zwischen Strom und Zellarbeitsspannung bei verschiedenen Betriebsbedingungen [4,39-44].
Aufgrund ihrer Einfachheit, Robustheit und kurzen Berechnungszeit beruhen aktuell einge-
setzte Batteriemanagementsysteme (BMS) fast ausschlieBlich auf dieser Modellform. Das
Prinzip basiert darauf, die Impedanz mit einem einfachen Ersatzschaltbildmodell aus einer
beliebigen Anzahl von seriellen RC Gliedern zu beschreiben. Die Modellparameter kénnen
bestimmt werden, indem Strom- und Spannungssignale im Zeitbereich aufgezeichnet und
nachgebildet werden [4,39,44]. Der Fokus der Forschung liegt dabei auf der Optimierung
des Algorithmus, mit dem die Parameter gewonnen werden, um die Zellspannung moglichst
genau und schnell zu schitzen. Der Vorteil dieses Verfahrens ist die Moglichkeit der On-
line Parametrierung. So konnen die Parameter wihrend des Betriebs der Anwendung neu
bestimmt und an den Zellzustand angepasst werden. Gegenstand aktueller Forschung ist die
Schitzung der Parameter fraktionaler Ersatzschaltbildelemente im Zeitbereich [45]. So kon-
nen bspw. RQ Elemente eingesetzt werden, die das Verhalten der Zelle besser beschreiben
als RC Elemente und eine Reduktion der Anzahl der Elemente ermdglichen. Andere Ansétze
parametrieren das Ersatzschaltbildmodell, indem die komplexe Impedanz im Frequenzbe-
reich beschrieben wird [41-43]. Die so gewonnenen Parameter werden dann in das Modell
eingesetzt, das die Arbeitsspannung der Zelle im Zeitbereich beschreibt.

Keines dieser Verhaltensmodelle identifiziert und quantifiziert die individuellen physikali-
schen Verlustprozesse einer Lithium-Ionen Zelle, die das Spannungsverhalten beeinflussen.
Darum ist es nicht moglich die Modellparameter physikalisch zu interpretieren und ein
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tieferes Verstidndnis fiir die Ursachen von Leistungsverlusten zu gewinnen oder Handlungs-
empfehlungen fiir das BMS zu geben. Auch die Extrapolation iiber gemessene Bedingungen
hinaus ist nicht moglich, solange keine systematischen physikalischen Abhingigkeiten
hinterlegt sind. Aulerdem wird die Impedanz der Batteriezelle in den oben aufgefiihrten
wissenschaftlichen Arbeiten nur bis in den mHz Bereich beschrieben. So werden Diffu-
sionsprozesse, die z. T. im uHz Bereich ablaufen, vernachlissigt und die Simulation auf
kurze Belastungsphasen beschrinkt. Ein ganzheitliches Zellmodell muss den gesamten
Frequenzbereich, in dem interne Prozesse ablaufen, beriicksichtigen.

Im Gegensatz zu reinen Verhaltensmodellen steht die Gruppe der analytischen elektroche-
mischen Modelle, die ihren Ursprung in dem von Doyle, Fuller und Newman entwickelten
Zellmodell haben [46,47]. Diese Modelle beschreiben Diffusionsprozesse sowie kinetische
Prozesse detailliert auf Mikrostrukturebene [48]. Sie konnen nicht nur das externe Strom-
spannungsverhalten beschreiben, sondern geben den internen elektrochemischen Zellzustand
exakt und ortsaufgelost wieder [11]. Dieses Verstindnis hilft bspw. dabei den Zellent-
wicklungsprozess zu unterstiitzen, um leistungsfiahigere, anwendungsspezifische Zellen zu
entwickeln oder die Ladestrategie zu optimieren. Allerdings basieren diese Modelle auf
komplexen Zusammenhingen, die durch Differentialgleichungen beschrieben werden. Die
Komplexitit erhoht die Berechnungszeit drastisch und stellt eine Herausforderung fiir die
Anwendung auf einem Mikrocontroller dar. Aktuell werden Bemiihungen unternommen,
um effizientere Algorithmen basierend auf Reduced-Order Modellen zu entwickeln und die
Modellintegration im BMS zu erméglichen [49]. Ein weiterer Nachteil dieser Modelle ist
die grof3e Zahl an benotigten, zellspezifischen Parametern, die z. T. schwer zu bestimmen
sind [50].

Ein Kompromiss zwischen einfachen Verhaltensmodellen und physikalisch exakten analyti-
schen Modellen sind Impedanzmodelle mit Ersatzschaltbildelementen, die einen Bezug zu
physikalischen Prozessen in der Zelle haben. Solche Modelle konnen die Zellspannung in
kurzer Zeit prizise simulieren und erlauben es gleichzeitig Riickschliisse auf die Ursache
von Leistungsverlusten zu ziehen und die leistungslimitierenden Faktoren zu identifizie-
ren [51]. In diesem Bereich ist die Modellierung in der vorliegenden Arbeit angesiedelt. Der
Fokus liegt auf der Simulation des Stromspannungsverhaltens einer Lithium-Ionen Zelle mit
einem physikalischen Modell, das alle individuellen Verlustbeitrige separat beschreibt, den
Frequenzbereich von MHz bis uHz abdeckt, die Interpretation aller Modellparameter erlaubt
und eine schnelle Berechnung ermoglicht.

Die Vereinigung dieser Merkmale in einem Modell stellt den Neuheitswert der vorliegenden
Arbeit dar. Das elektrische Modell basiert auf den in Kapitel 2.1 definierten Zelleigenschaf-
ten. Diese Eigenschaften werden nicht ortsaufgeldst, sondern homogen betrachtet und die
physikalischen Abhingigkeiten werden iiber einen weiten Betriebsbereich ermittelt. Das
Ziel ist die Entwicklung eines Modells, das nicht nur die Zellspannung im Betrieb schnell
vorhersagen, sondern auch Einblicke in den elektrochemischen Zustand des Systems geben
kann und dadurch Optimierungsmoglichkeiten bei Entwicklung und Betrieb eroffnet.
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Parallel zu der vorliegenden Dissertation sind weitere wissenschaftliche Arbeiten entstanden,
die sich mit der Problematik befassen, physikalisch interpretierbare und dennoch schnell
berechenbare Modelle zu entwerfen. In [52] wird bspw. ein elektrisch-thermisches Modell
entwickelt, das gleichzeitig physikalisch-chemisch motiviert und echtzeitfihig ist.

Alterungsmodellierung

Die Degradation der Zellkomponenten im Laufe der Zeit und wihrend des Betriebs fiihrt zu
einer Verdnderung des Innenwiderstands und der Kapazitit der Zelle. Das Ziel der Alterungs-
modellierung ist, diese beiden State of Health Parameter fiir verschiedene Betriebsbedingun-
gen korrekt vorherzusagen. Wie bei der elektrischen Modellierung auch, gibt es verschiedene
Ansiitze, die sich in Komplexitit und physikalischer Genauigkeit unterscheiden.

Die Modellbildung kann auf empirischen Studien basieren, bei denen Zellen unter ver-
schiedenen Bedingungen kalendarisch und zyklisch altern und die Kapazitits- bzw. Innen-
widerstandsentwicklung im Verlauf der Alterung messtechnisch bestimmt wird [53-63].
Das Verhalten und die Abhingigkeiten von den Degradationsbedingungen wird mit ma-
thematischen Funktionen beschrieben. Dabei kann der Fokus auf einer breiten Abdeckung
unterschiedlichster Degradationsbedingungen liegen, d. h. es wird eine umfangreiche mehr-
dimensionale Matrix an Temperatur-, Strom-, Ladezustands- oder Entladetiefenvariationen
aufgestellt [61,62]. Auch die moglichst feine Auflosung bei Variation einer einzelnen De-
gradationsbedingung ist ein Thema, das in Forschungsstudien behandelt wird. In [55] wird
bspw. eine Zelle bei zwolf verschiedenen Ladezustinden kalendarisch gealtert, um die SoC-
Abhingigkeit der Degradation von Innenwiderstand und Kapazitit genau zu untersuchen. Fiir
die ausfiihrliche Analyse der temperaturabhédngigen Kapazititsentwicklung werden in [63]
Zellen bei sieben Temperaturen kalendarisch und zyklisch gealtert.

Die Kapazitit bzw. der Innenwiderstand werden in den oben genannten Studien iiber Entla-
dekennlinien in Verbindung mit Coulomb Counting bzw. iiber Pulswiderstandsmessungen
bestimmt und es erfolgt keine Trennung in individuelle Anteile. In Abb. 2.9 ist zu sehen,
dass die Zelldegradation ein Zusammenspiel verschiedenster physikalischer und chemischer
Mechanismen ist und dass sich verschiedene Betriebsbedingungen unterschiedlich auf die
einzelnen Mechanismen und damit auf die Kapazititsverlust- bzw. Innenwiderstandsanteile
auswirken. Werden die individuellen Anteile in einem Parameter zusammengefasst, sind
systematische Abhingigkeiten von den Degradationsbedingungen nicht unbedingt gegeben.
Der dominierende Alterungsmechanismus kann abhéngig von den Betriebsbedingungen
wechseln, vom Modell wird dieser Wechsel aber nicht erkannt. In [60] wird bspw. fest-
gestellt, dass der zeitliche Verlauf des Kapazititsverlusts bei kalendarischer Degradation
im Temperaturbereich < 50 °C ein anderer ist als bei Temperaturen > 50 °C. Die Autoren
vermuten darum einen Wechsel des dominierenden Mechanismus. Basiert ein Modell nicht
auf systematischen Abhingigkeiten, sind keine Vorhersagen fiir Bedingungen moglich, die
nicht innerhalb des untersuchten Bereichs liegen, da jederzeit ein Wechsel des Verhaltens
der Parameter auftreten kann.
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Bei der Bestimmung der Kapazitit durch Coulomb Counting konnen die Kapazititsverlust-
anteile, d. h. der Verlust von aktivem Lithium und von aktivem Elektrodenmaterial, nicht
getrennt werden. In vielen Alterungsstudien wird die Zellkapazitit auBerdem durch Entla-
dung mit einer vergleichsweise hohen Stromrate wie 1C bestimmt [53-59]. In Abb. 2.13 ist
zu erkennen, dass ein hoherer Strom ein Ansteigen der Uberspannung verursacht, so dass die
untere Abbruchspannung beim Entladen frither erreicht wird. Die entnommene Kapazitit
entspricht also nicht der tatsdchlichen Zellkapazitit. Wachst im Laufe der Alterung der Innen-
widerstand, indert sich dieser Effekt quantitativ, da die Uberspannung gemiB Gleichung 2.8
ansteigt. Der Kapazititsverlust beinhaltet somit nicht nur den Verlust von aktivem Lithium
und aktivem Elektrodenmaterial, sondern zusidtzlich noch den Anstieg des Innenwiderstands.
Eine Moglichkeit um die Kapazititsverlustanteile getrennt zu untersuchen ist die Analyse der
differentiellen Spannung [55,57,58,64]. Die Verédnderung von charakteristischen Merkmalen
der Elektrodenpotentiale kann Hinweise auf Lithiumverlust und Aktivmaterialverlust geben.
In [65-68] wird dieser Ansatz weiter entwickelt, um Lithiumverlust und Aktivmaterialver-
lust im Zuge der Alterung zu quantifizieren, allerdings wird kein Priadiktionsmodell fiir die
Degradation abgeleitet.

Auch die Bestimmung des Innenwiderstands durch Pulsmessungen lésst keine Untersuchung
der individuellen Widerstandsanteile zu. In [53] wird ansatzweise versucht die Innenwider-
standsanteile aufzutrennen, indem im Zuge der Degradation nicht nur Pulswiderstandsmes-
sungen, sondern auch Impedanzmessungen durchgefiihrt werden. Der Innenwiderstand wird
aufgetrennt in den ohmschen Widerstand und die Summe der Polarisationswiderstinde bis zu
einer Frequenz von 10 mHz. Die Studie stellt fest, dass beide Anteile ein unterschiedliches
Alterungsverhalten aufweisen, das in einem Priddiktionsmodell beriicksichtigt werden muss.
Auch in [64] werden im Zuge einer Alterungsstudie Impedanzmessungen durchgefiihrt,
jedoch wird daraus weder die Entwicklung individueller physikalischer Anteile abgeleitet
noch werden deren Ergebnisse modelliert. Die Analyse der Degradation individueller Wider-
standsanteile mithilfe von elektrochemischer Impedanzspektroskopie ist zwar Gegenstand
aktueller wissenschaftlicher Arbeiten [17,20, 69,70], die darauf basierende Entwicklung
eines Priadiktionsmodells steht jedoch aus. Dariiber hinaus liegt der Fokus nur auf dem hoch-
frequenten Impedanzbereich, in dem ionische und elektronische Leitungsmechanismen sowie
elektrochemische Reaktionen zum Tragen kommen. Die Entwicklung von niederfrequenten
Diffusionsprozessen wihrend der Alterung wird nicht ausreichend behandelt.

Den empirischen Verhaltensmodellen stehen die analytischen Modelle gegeniiber, welche die
Entwicklung einzelner Alterungseffekte physikalisch korrekt herleiten. Die meisten wissen-
schaftlichen Arbeiten beschrianken sich dabei auf die physikalisch-chemische Beschreibung
des SEI Wachstums und des daraus resultierenden Kapazititsverlusts und Widerstandsan-
stiegs [16,71-73]. Weitere modellierte Alterungsmechanismen sind bspw. die Rissbildung
in der SEI [74] oder Lithium Plating [75]. In [76] wird die Entwicklung der Zellimpedanz
mit einem physikalisch-chemischen Modell vorhergesagt, das verschiedene Alterungsmecha-
nismen, wie die Verdnderung der SEI oder Aktivmaterialverlust, beschreibt. Der Vorteil des
physikalischen Verstiandnisses steht hier, wie bei der elektrischen Modellierung auch, dem
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Nachteil der hohen Komplexitit und der damit einhergehenden Problematik hinsichtlich
Berechnungszeit und Modellparametrierung gegeniiber. Auch die Validierung der Modellie-
rungsergebnisse stellt eine Herausforderung dar, da der modellierte Alterungsmechanismus
isoliert von allen anderen Mechanismen gemessen und quantifiziert werden muss.

Auch bei der Alterungsmodellierung wird als Ansatz fiir die vorliegende Arbeit ein Mittelweg
zwischen einem reinen Verhaltensmodell und einem physikalisch korrekten Modell gewihlt.
Der Zellinnenwiderstand wird, wie in Abbildung 3.1 dargestellt, aufgetrennt in die indivi-
duellen Widerstandsanteile, die jeweils einem physikalischen Verlustbeitrag zuzuordnen
sind. Dabei finden alle Beitrige Beachtung, die auch im elektrischen Modell beriicksichtigt
werden. Die Beitrige von Elektrodenaktivmaterialien und aktivem Lithium zur Zellkapazitit
werden ebenso aufgelost.

Die Modellierung der Entwicklung aller einzelnen Widerstands- und Kapazititsverlustanteile
in einem umfassenden Alterungsmodell findet in dieser Arbeit zum ersten Mal statt. Auf
diese Weise heben sich die Inhalte vom Forschungsstand ab. Die Entwicklung der einzelnen
Innenwiderstandsanteile und Kapazititsbeitrige hingt wiederum von zahlreichen komple-
xen, sich gegenseitig beeinflussenden physikalisch-chemischen Mechanismen ab (siehe
Abb. 2.9). Fiir die Untersuchung dieser Mechanismen sind intensive Materialforschung und
post-mortem Analysen notwendig, die nicht im Umfang und in der Zielsetzung dieser Arbeit
enthalten sind (sieche Abb. 3.1) und somit auch nicht in die Modellierung einflieen.

Umfang dieser Arbeit

( Mechanismus 1
R, l x Mechanismus 2
Reonx ¥ J
0 < ,
Revsera
o2
Rerg
Mechanismus 1
Ryigaxe Mechanismus 2
AML, [ | aiccﬂanismus ;
Oy AMLy ! d echanismus
Upcy
ALL '."

E

Abbildung 3.1: Modellierungsumfang: Der Zellinnenwiderstand und die Zellkapazitit werden in ihre individuellen
Anteile aufgetrennt und diese Anteile werden modelliert (siehe auch Symbolverzeichnis und Abkiirzungsverzeichnis
in Appendix A.6 und A.7). Die Untersuchung der physikalisch-chemischen Mechanismen, von denen die Anteile
abhiingen, ist nicht im Umfang der Arbeit enthalten.
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So ergibt sich ein Kompromiss zwischen einem Verhaltensmodell und einem physikalischen
Modell, das keinen Anspruch auf eine korrekte physikalisch-chemische Beschreibung aller
ablaufenden Mechanismen erhebt. Der Vorteil liegt darin, dass die globalen Zellparameter
Innenwiderstand und Kapazitit in individuelle Prozessparameter getrennt werden, die sich
systematischer entwickeln als ein globaler SoH Parameter und deswegen besser zu pridizie-
ren sind. Dariiber hinaus konnen die Vorteile des elektrischen Modells nur vollumfinglich
genutzt werden, wenn dessen Parameter fiir beliebige Alterungszustinde bekannt sind. Dieser
Anforderung wird durch das Alterungsmodell nachgekommen. Ein weiterer Vorteil des zu
entwickelnden Modells ist die Kenntnis iiber die limitierenden Faktoren fiir die Lebensdau-
er der Zelle. Auf diese Weise werden die Ableitung vorteilhafter, anwendungsspezifischer
Betriebsbedingungen erméglicht und Erkenntnisse fiir die ndchste Zellgeneration geliefert.
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Basierend auf den Informationen aus den vorangehenden Kapiteln kann ein Modell aufge-
stellt werden, das

a)

b)

¢)

die Arbeitsspannung einer Zelle in Abhédngigkeit von den Zelleigenschaften — also der
Gleichgewichtsspannung, der Kapazitit und den physikalischen Verlustprozessen — und
dem Belastungsprofil simulieren kann. Die Berechnungen basieren dabei auf mathemati-
schen Operationen, die eine schnelle Simulation erlauben und theoretisch fiir den Einsatz
in einem Batteriemanagementsystem geeignet sind.

die Verdnderung der Zelleigenschaften aufgrund der Degradation der Zelle in Abhéngig-
keit von den Betriebsbedingungen pridizieren kann. Die Berechnungen erlauben auch
hier eine schnelle Simulation. Die Ergebnisse dieses Modellteils liefern Informationen
tiber den SoH der Zelle.

die Arbeitsspannung einer Zelle in Abhéngigkeit von den Zelleigenschaften und dem
SoH vorhersagen kann. Die Kombination des elektrischen Modells (a) und des Alterungs-
modells (b) ergibt das Gesamtmodell (c). Das Alterungsmodell sagt die Degradation der
Zelleigenschaften vorher und liefert die entsprechenden Werte an das elektrische Modell.
Dieses berechnet die Gleichgewichtsspannung und die Uberspannungen in Abhéingigkeit
vom Betriebsprofil und simuliert so die Arbeitsspannung (siehe Abb. 4.1).

Alterungsmodell Elektrisches Modell

AML,, bzw. ALL(1y /) | 2% | Uoe @ =0(@=0,(Q) |

Pax
Ri(tD /ZD) ----R;--) WZZU[(R,-,T[,],Z‘B) """" >

i i
1

A A

i 1

i 1

! 1

Degradationszeit/-zyklen #,,/z;, Strom I, Betriebszeit 1,

Abbildung 4.1: Aufbau des Gesamtmodells.

Um das elektrische Verhalten der Zelle simulieren zu konnen (a), miissen die Zelleigenschaf-
ten parametriert werden. Die Innenwiderstandsanteile R; werden mit EIS und TDM Verfahren
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gemessen und mithilfe von ESB Modellierung und e-Funktionen Fit quantifiziert (siche
Abb. 4.2). Durch Kennlinienmessung und Coulomb Counting wird die Zellkapazitit Qi
bestimmt. Fiir die Nachbildung der Gleichgewichtsspannung Upcy aus den Elektrodenpo-
tentialen @, /g wird ein Gleichgewichtsspannungsmodell verwendet. Mit der Kenntnis iiber
die Zelleigenschaften kann die Arbeitsspannung fiir ein beliebiges Belastungsprofil (im
einfachsten Fall bestehend aus dem Strom / und der Betriebszeitfg) geméil der folgenden
Gleichung berechnet werden:

Uop = Uocv £ Mo(Ro,1) = Nco(Rco, 1, t8) = Ner/ser(Rerysen 1 ts) +
Npifr(Rpise, [,18)  (4.1)

Die ohmschen Verluste 1, die Kontaktverluste ¢, die SEI- und Ladungstransferverluste
TCT/SEL und die Diffusionsverluste np;s werden von der Gleichgewichtsspannung Upcy
abgezogen, wenn die Zelle entladen wird und addiert, wenn die Zelle geladen wird.

Externe Grofien

Stroml | ___ U =U iz (R,7t., 1.t g
Betriebszeit 7, >[Fop T FoCy - (R 7, 1o 1y) :E
A =
1 St
i A
1
Zelleigenschaften
. . Gleichgewichtsspannung Uy
l Innenwiderstandsanteile R; ‘ Zellkapazitiit Q,,,,
Uocy (Q) = @k (Q) — 05 (Q)
B Qx K v
A
[/
Im(Z) R, Reo Revsen y Ryie i £
UOCV\\ g
]
£
]
/\/ " E
. i
{ Re(Z) t ' ] s
. Qzelle
EIS und ESB TDM und e-Funktionen Fit .Kennh'n ienmessung und
Gleichgewichtsspannungsmodell
= Messung ====Quantifizierung

Abbildung 4.2: Aufbau des elektrischen Modells.

Das Alterungsmodell (b) erfordert eine Quantifizierung der Zelleigenschaften im Laufe der
Lebensdauer der Zelle. Hierfiir werden zunichst die im Zusammenhang mit dem elektrischen
Modell beschriebenen Methoden bei Anfangs-, End- und Zwischencharakterisierungen
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angewendet (siche Abb. 4.3 unten). Der Verlauf der so bestimmten Werte fiir R;, AML, /g
oder ALL iber der Zeit bzw. den Betriebszyklen muss dann parametriert werden, um jede
Zelleigenschaft fiir jede beliebige Betriebsbedingung (im einfachsten Fall bestehend aus
Degradationszeit/-zyklen tp/zp) pridizieren zu konnen.

Beide Modelle werden in MATLAB umgesetzt und sollen auf einfachen mathematischen
Operationen basieren, um eine schnelle Berechnung zu ermoglichen.

Externe Grofien

AML,, bzw. ALL(t, ] z )

Degradationszeit/- =
zyKlenty/zy | -E
b Rty / zp) -
=
A :
i
Parameter zur Beschreibung des Degradationsverhaltens der Zelleigenschaften
3
o £ e
6 — ,
Y 2,91
7 4 /A
| | | Zeit / Zyklen ‘ | | Zeit / Zyklen
= === Quantifizierung %‘J
B
Zelleigenschaften =
Anderung der g
Anderung der Innenwiderstandsanteile R, Gleichgewichtsspannung Ugcy ||| 8
und der Zellkapazitiit 0, || &
U
Im(Z) 18} Pk <> AMLK
Reo Resen T Uocv
R,
—> Rpige (_!_ ALL
0, | AML, <> |
i > Re(2) - F>q
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EIS und ESB TDM und e-Funktionen Fit Kennlinienmessung und

Gleichgewichtsspannungsmodell

Abbildung 4.3: Aufbau des Alterungsmodells.
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5. Experimentelles

5.1. Untersuchte kommerzielle Zellen

Die Eigenschaften der untersuchten, kommerziell erhéltlichen Zellen sind in Tabelle 5.1 zu-
sammengefasst. Alle Zellen wurden im BoL-Zustand einer ausfiihrlichen elektrochemischen
Grundcharakterisierung unterzogen, zusitzlich wurde eine Alterungsstudie mit den Sony
Zellen durchgefiihrt.

Die Pouchzellen des Herstellers Kokam unterscheiden sich bei den angegebenen Parametern
lediglich in den Schichtdicken der Elektroden: Die Hochenergiezelle (HE) hat wesentlich
dickere Aktivmaterialschichten als die Hochleistungszelle (HL) und dadurch ein grofleres
Volumen und mehr Kapazitit.

Die Sony Rundzellen liegen im auf dem Markt etablierten Format 18650 vor, das bspw.
in Power-Tools, E-Zigaretten oder auch Elektroautos eingesetzt wird. Die beiden Zellen
unterscheiden sich wesentlich im Aktivmaterial: Die Kathode der VTCS5 Zelle besteht aus
NCA, wihrend die Kathode der VTC4 Zelle aus NMC besteht. Die unterschiedliche spezifi-
sche Kapazitit dieser Materialien [10] sowie leicht abweichende Schichtdicken fithren zum
Kapazititsunterschied der beiden Zellen. Auch die Mikrostruktur der Aktivmaterialien kann
einen Einfluss auf die Kapazitit haben. Informationen iiber die Mikrostruktur liegen jedoch
nicht fiir alle Zellen vor und es wird in der vorliegenden Arbeit generell von unbekannten
Mikrostrukturparametern ausgegangen.

5.2. Experimentalzellen

Um die Elektroden einer Zelle getrennt voneinander zu untersuchen, miissen die Zellen
gedffnet, die Elektroden pripariert und anschliefend in einem Experimentalzellgehduse
aufgebaut werden.

Aufgrund der hohen Reaktionsfreudigkeit von Lithium mit Sauerstoff sowie Wasserbestand-
teilen der Luft, erfolgte die Offnung der Zellen unter Argon-Schutzatmosphiire in einer
Glovebox. Das Vorgehen unterscheidet sich bei Rund- und Pouchzellen und kann in [77,78]
nachgelesen werden.

Nachdem die Elektroden der Zelle entnommen wurden, erfolgte die Reinigung mit Dimethyl-
carbonat, um Elektrolytriickstinde zu entfernen. Damit die Elektroden in Experimentalzellen
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kontaktiert werden konnen, muss das Aktivmaterial bei beidseitig beschichteten Ableitern
von einer Seite entfernt werden. Dazu wurden die Elektroden in eigens angefertigte Rahmen
eingespannt und das Aktivmaterial mithilfe des Losungsmittels N-Methyl-2-pyrrolidone auf
einer Seite entfernt. AbschlieBend wurden kreisféormige Elektroden mit einem Durchmesser

von 18 mm ausgestanzt, die dann fiir den Aufbau von Experimentalzellen genutzt wurden.

Abkiirzung Kokam HL Kokam HE Sony VTC5 Sony VTC4
Hersteller Kokam Kokam Sony Sony
Zelltyp SLPB283452H | SLPB353452 | US18650VTCS | US18650VTC4
Bauform Pouchzelle Pouchzelle Rundzelle Rundzelle
52/33,5/2,7 52/33,5/3,5 18650 18650
mm (1/b/h) mm (1/b/h)
Cn / mAh 350 560 2600 2100
Un/V 3,7 3,7 3,6 3,6
Unin-Umax /' V 2,7-4,2 2,7-4,2 2,5-42 2,5-4,2
Ipch kont,max / 20C 2C 8C 14C
C-Rate
Ich,max / 2C 1C 1,5C 2C
C-Rate
Tocn / °C -20 - 60 -20 - 60 -20- 60 -20 - 60
Ten / °C 0-40 0-40 n/a n/a
Aktivmaterial Graphit/NCA- | Graphit/NCA- | Graphit/NCA Graphit/NMC
Anode/Ka- LCO LCO
thode
Elektroden- fla- | 290 210 912 923
che / cm?
Schichtdicke 55/30 90/75 65/45 66/45
Anode/Ka-
thode / um

Tabelle 5.1: Untersuchte kommerzielle Zellen.

Der Aufbau der Experimentalzellen erfolgte als Halbzell Setup mit der zu untersuchenden
Arbeitselektrode, einer Lithium Gegenelektrode und einer Referenzelektrode [13].

Um die Potentialkennlinien der Elektroden aufzunehmen, wurden ECC-PAT-Core Gehiuse
der Firma EL-CELL® genutzt. Das Potential der zu untersuchenden Arbeitselektrode wird
hier gegen eine im PAT-Core integrierte, unbelastete Lithium Ringreferenz gemessen. Die
Ringreferenz ermoglicht die Messung der Arbeitselektrode gegen ein konstantes Potential
und eliminiert die Einfliisse der Uberspannung der belasteten Lithium Gegenelektrode. Ein
weiterer Vorteil der PAT-Core Zelle ist die geringe Schichtdicke der Separatoren und der
damit einhergehende geringe ohmsche Widerstand. Die PAT-Core Zelle ist somit gut fiir die
Aufnahme von Potentialkennlinien geeignet, da die Verluste, die aufgrund interner Wider-
stande auftreten, geringer sind.
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Um die Impedanzen der Elektroden zu messen, wurden die Inhouse entwickelten IAM-WET
Zellgehiduse verwendet, in denen ein mit Lithium-Titanat beschichtetes Aluminiumnetz als
Referenzelektrode dient. Wie im ECC-PAT-Core Gehéduse auch, ermdoglicht die unbelastete
Referenzelektrode die Messung der Spannung bzw. der Impedanz der Arbeitselektrode
getrennt von der Lithium Gegenelektrode. Die netzférmige Referenz liefert dabei geometrie-
bedingt bessere Messergebnisse als die ringformige Referenz [79, 80]. Der Aufbau beider
Zellgehéduse kann im Detail in [77] nachgelesen werden.

5.3. Messressourcen

Die elektrochemische Grundcharakterisierung fand je nach Anforderung an die jeweiligen
Tests an zwei verschiedenen Messstidnden statt.

Der erste Messstand verfiigt iiber ein Solartron 1470E Cell Test System in Kombination mit
einem Solartron 1455 Frequency Response Analyzer zur Messung von Stromspannungskenn-
linien und Impedanzen. Die verwendeten Klimakammern sind vom Typ Votsch VT4200.
Fiir die Messung der Zelloberflichentemperatur wurden Typ-K Temperatursensoren und
der Datenlogger 34970A des Herstellers Agilent verwendet. An diesem Messstand wurden
samtliche Impedanzen aufgenommen. Aufgrund der automatischen Ansteuerungsfunktion
der Klimakammer wurde auf3erdem auch die Messung von Stromspannungskennlinien bei
variierender Temperatur hier durchgefiihrt.

Ein weiterer Messstand verfiigt iiber ein CTS Lab und ein XCTS der Firma Basytec, die
Klimakammern sind vom Typ MMM Friocell. Fiir Temperaturmessungen wurden NTC
(Negative Temperature Coefficient) Temperatursensoren an das jeweilige Basytec Gerit an-
geschlossen. Hier wurden Stromspannungskennlinien bei 25 °C aufgenommen. Das CTS Lab
wurde, wegen seiner hohen Messgenauigkeit im Bereich kleiner Strome, fiir alle Messungen
mit Stromstirken <3 A (Maximalstrom des Geriits) verwendet, wohingegen das XCTS mit
einem Maximalstrom von 25 A fiir Messungen mit hohen Stromen geeignet ist.

Die zyklische Alterung bei 25 °C und 45 °C wurde mit einem Basytec XCTS in zwei Klima-
kammern vom Typ MMM Friocell durchgefiihrt. Die Zelloberflichentemperaturen wihrend
des Betriebs wurden mit NTC Temperatursensoren iiber das XCTS mitgeloggt.

Die kalendarische Alterung fand in zwei Klimakammern vom Typ Memmert IP55 (25 °C
und 35 °C), in einem Wirmeschrank vom Typ Memmert UNS55 (60 °C) und einem Inkubator
vom Typ VWR INCU-Line (45 °C) statt. Die Zellspannung und die Temperatur in der Kli-
makammer wihrend der Alterung wurde mit einem Agilent 34970A Datenlogger und Typ-K
Temperatursensoren erfasst.

Die Charakterisierung der Zellen der erwédhnten zyklischen und kalendarischen Alterungsstu-
die wurde am Inhouse entwickelten BaZal6 Messstand durchgefiihrt [81]. Diese Messeinheit
ermoglicht es, tiber die Kombination einer eigenentwickelten Schalteinheit mit einem Ba-
sytec CTS Lab und einem Zahner IM6, bis zu 16 Zellen gleichzeitig zu zyklieren und die
Impedanz jeweils einer Zelle aufzunehmen. Die Schalteinheit schaltet jede Zelle entweder
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dem CTS (Zyklierung) oder dem IM6 (Impedanzmessung) zu. Die Messeinheit verfiigt
iber ein Warteschlangensystem, das die Impedanzmessungen mehrerer Zellen nacheinander
abarbeitet. Die Charakterisierung fand in einer Klimakammer vom Typ Memmert IP110 bei
25 °C statt, die Zelltemperaturen wurden mit NTC Sensoren iiber das CTS Lab aufgezeichnet.
Die zyklische Alterung bei 35 °C wurde aufgrund begrenzter Kapazitit an einem zweiten
Messstand durchgefiihrt, der mit einem Zahner IM6 und einem Zahner Zennium jeweils
in Kombination mit einem Zahner Power Potentiostaten PP201 und einer Klimakammer
vom Typ Votsch VT4200 ausgestattet ist. Dieser Aufbau erlaubt sowohl die Zyklierung der
Zellen als auch deren Charakterisierung. Fiir die Erfassung der Zelltemperaturen wurden
Typ-K Temperatursensoren mit einem Agilent 34970A Datenlogger verwendet.

Um reproduzierbare und vergleichbare Ergebnisse sicherzustellen und Abweichungen bei
Impedanzmessungen im hochfrequenten Bereich durch unterschiedliche Systeme zur Zell-
kontaktierung zu vermeiden, wurden die Messungen mit einem Inhouse entwickelten Schlit-
tensystem durchgefiihrt. Die Schlitten erméglichen eine standardisierte 4-Punkt Messung
mit vergoldeten Kontaktstiften, um die Zelle mit konstantem Druck zu kontaktieren. Bei
allen Messungen wurde aulerdem darauf geachtet, dass jede Zelle immer mit demselben
Schlitten und am selben Messkanal charakterisiert wird, um eventuelle induktive Einfliisse
durch unterschiedliche Verkabelung zu eliminieren.

5.4. Alterungsstudie

Die kalendarische und zyklische Alterungsstudie zur Parametrierung des Alterungsmodells
wurde mit der Sony VTCS5 Zelle durchgefiihrt. Fiir jedes Alterungsexperiment wurden
zwei Zellen identisch gelagert bzw. zykliert, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
sicherzustellen. Es wurden keine nennenswerten Abweichungen zwischen zwei identisch
gealterten Zellen festgestellt. Wiirden die Alterungsbedingungen zu inhomogenem Alterungs-
verhalten fiihren oder die einzelnen Zellen sich aufgrund produktionsbedingter Streuung
unterschiedlich verhalten, dann konnen sich die Ergebnisse bei zwei identisch gealterten
Zellen unterscheiden. In diesem Fall kann ein Modell nur den statistisch zu erwartenden
Wert vorhersagen.

Fiir die zyklische Alterungsstudie wurden die Zellen mit einer Entladestromrate von 4C bei
variierender Temperatur sowie bei 25 °C mit variierender Entladestromrate betrieben. Eine
Ubersicht der zyklischen Alterungsprofile ist in Tabelle 5.2 gegeben. Die Zellen wurden
stets mit einer Stromrate von 1C geladen. Die Optimierung von Ladeverfahren ist ein
aktuelles Forschungsthema, von dem diese Arbeit klar abgegrenzt werden soll, indem immer
derselbe Ladevorgang durchgefiihrt wird. Auerdem werden nur Umgebungstemperaturen
> 25°C betrachtet, um den Themenbereich Plating, der eng mit dem Thema optimierte
Ladeverfahren verkniipft ist, nicht zu beriihren. Die Sony VTCS5 Zelle kann laut Datenblatt
bei Umgebungstemperaturen bis zu 60 °C und mit Entladestromen bis zu 8C betrieben
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werden. Bei der Parametrierung wurde bewusst nicht das gesamte Betriebsparameterfeld
abgedeckt, um die Extrapolation iiber die parametrierten Bedingungen hinaus testen zu
konnen. Die angegebenen Bezeichnungen (z. B. B254C fiir einen Betrieb bei 25 °C mit der
Stromrate 4C) werden im Folgenden fiir die Benennung der Profile verwendet.

25°C 35°C 45°C
2C B252C
4C B254C B354C B454C
6C B256C

Tabelle 5.2: Benennung der zyklischen Alterungsexperimente bei verschiedenen Umgebungstemperaturen (Spalten)
und verschiedenen Entladestromraten (Zeilen). Die Ladestromrate ist stets 1C.

Die Zellen wurden bis zur oberen Spannungsgrenze von 4,2 V geladen und bis zur unteren
Spannungsgrenze von 2,5 V entladen. Zwischen dem Lade- und dem Entladevorgang wurde
jeweils eine Pause von fiinf Minuten eingehalten. Die Zyklierung erfolgte ohne Unterlass,
was zwar nicht unbedingt der Praxis in der Batterieanwendung entspricht, die Dauer der
Studie jedoch reduziert. Dieses Vorgehen wird auch als Rafftest bezeichnet. Sowohl der Lade-
als auch der Entladevorgang wurde als reine Konstantstromphase ohne Konstantspannungs-
phase ausgefiihrt (siche Kapitel 2.2). Das Vorgehen fiihrt dazu, dass beim Laden mit einer
Stromrate von 1C kein Ladezustand von 100 % erreicht wird, sondern ein Ladezustand von
90-95 %. Bei Durchfiihrung einer Konstantspannungsphase beim Laden wiirden sich die Zel-
len vergleichsweise lange im Bereich hoher Ladezustinde befinden. Beide Vorgehensweisen
(mit oder ohne Konstantspannungsphase beim Laden) verfilschen das Vorhaben, die Zellen
gleichmiBig in einem SoC-Bereich von 0-100 % zu zyklieren. Die exakten SoC-Bereiche
wihrend der zyklischen Alterung der Zellen sind in Anhang A.1 zu finden.

Wihrend der Alterung wurde die C-Rate nicht an die Zellkapazitit angepasst, die wihrend
der Degradation abnimmt, sondern es wurde die absolute Stromstirke konstant gehalten.
Eine Reduktion der Zellkapazitit bspw. von 2,6 Ah auf 2 Ah wiirde bei einer Stromrate von
4C eine Anpassung der Stromstirke von 10,4 A auf 8 A ergeben. Bei abnehmender aktiver
Oberflache durch den Verlust von Aktivmaterial und gleichbleibender Stromstirke wird die
Zelle also im Verlauf der Alterung stdrker belastet. Der Kapazitétsverlust wird jedoch nicht
nur durch den Verlust von Aktivmaterial bestimmt, sondern auch durch den Verlust von
aktivem Lithium. Eine korrekte Anpassung der Stromstirke wiirde eine manuelle Charakteri-
sierung mit einem Gleichgewichtsspannungsmodell nach jeder Zwischencharakterisierung
erfordern, um den Aktivmaterialverlust zu bestimmen.

In den ersten 200 Zyklen fand in Intervallen von 50 Zyklen eine Zwischencharakterisierung
statt, danach bis zum 800sten Zyklus in Intervallen von 100 Zyklen, die Endcharakterisie-
rung fand nach 1000 Zyklen statt. Die Ergebnisse der zyklischen Alterungsstudie werden in
Kapitel 6 zum Grofteil in Abhéngigkeit vom Ladungsdurchsatz und nicht in Abhéngigkeit
von den durchlaufenen Zyklen dargestellt. Nur so konnen Ergebnisse von Alterungsexperi-
menten verglichen werden, die pro Zyklus einen unterschiedlich groen Ladungsdurchsatz
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haben. Zellen, die bei hoherer Temperatur betrieben werden, haben bspw. einen htheren
Ladungsdurchsatz pro Zyklus als Zellen, die bei niedriger Temperatur betrieben werden,
weil die untere bzw. obere Abbruchspannung spiter erreicht wird (siehe Abb. 2.7).
Waihrend der Zyklierung der Zellen wurden die Oberflichentemperaturen aufgezeichnet. Da
die Zellen nicht individuell auf eine definierte Temperatur gekiihlt wurden, unterscheidet
sich die Zelltemperatur aufgrund der Eigenerwiarmung der Zelle bei Strombelastung von
der Umgebungstemperatur. Die Kenntnis iiber die tatsdchliche Zelltemperatur ist fiir die
Modellierung notig. In Kapitel 6 wird auf die Problematik der gleichzeitigen Anderung von
zwei Betriebsparametern, ndmlich Strom und Temperatur, genauer eingegangen.

Fiir die kalendarische Alterungsstudie wurden die Zellen bei den Temperaturen 25, 35, 45 und
60 °C bei einem Ladezustand von 50 % gelagert. Diese Bedingungen befinden sich innerhalb
der im Datenblatt angegebenen Grenzen und wurden entsprechend der Temperaturen bei
der zyklischen Alterung gewihlt. Eine Ubersicht der kalendarischen Alterungsprofile ist
in Tabelle 5.3 gegeben. Die angegebenen Bezeichnungen (z. B. K25 fiir eine Lagerung bei
25 °C) werden im Folgenden fiir die Benennung der Profile verwendet.

25°C | 35°C | 45°C | 60°C
K25 | K35 | K45 | K60

Tabelle 5.3: Benennung der kalendarischen Alterungsexperimente bei verschiedenen Umgebungstemperaturen.

In den ersten 12 Wochen fand in Intervallen von 3 Wochen eine Zwischencharakterisierung
statt, danach in Intervallen von 6 Wochen bis zur Endcharakterisierung nach 24 Wochen.
Sowohl die Temperatur der Klimakammer als auch die Zellspannung wéhrend der Lagerung
wurden aufgezeichnet, um konstante Alterungsbedingungen sicherzustellen. Die Selbstentla-
dung der Zellen withrend der Lagerphase hat eine maximale Anderung des Ladezustands
von 0,4 % verursacht.

Die Abhingigkeit der Degradation vom Ladezustand bei dem die Zellen gelagert bzw. vom
SoC-Bereich in dem die Zellen zykliert werden wird in dieser Arbeit nicht behandelt.

Um das Modell zu validieren, wurden Zellen unter weiteren Bedingungen gealtert und die
Ergebnisse mit der Pridiktion verglichen. Die Validierung findet in vier Stufen statt:

1. Extrapolation: Die Ergebnisse der Zwischencharakterisierungen der kalendarischen und
zyklischen Alterungsprofile flieBen nur bis zu einem bestimmten Punkt (Zeit bzw. Zyklen)
in die Parametrierung des Modells mit ein. Bei der Extrapolation wird ein spiterer Punkt
des Alterungsprofils simuliert und mit dem tatséchlich gemessenen Wert verglichen.

2. Normalbedingungen und Kommutation: Fiir die Validierung wurden Experimente durch-
gefiihrt, bei denen die Zellen innerhalb der fiir die kalendarische und zyklische Mo-
dellparametrierung verwendeten Betriebsgrenzen betrieben wurden. Auflerdem wurden
aufeinanderfolgende Alterungsphasen mit unterschiedlichen Betriebsbedingungen fiir
die Degradation einer Zelle definiert. Die Phasen wurden dann bei einer zweiten Zelle
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vertauscht, um die Wegabhingigkeit der Degradation zu priifen. Im Profil B40304C wurde
eine Zelle mit einer Entladestromrate von 4C zunichst 100 Zyklen bei 40 °C zykliert und
danach 100 Zyklen bei 30 °C. Fiir das Profil B30404C wurden die beiden Alterungspha-
sen vertauscht. Das Profil B404CK40 umfasst eine zyklische Phase, in der die Zelle bei
40 °C mit einer Entladestromrate von 4C 200 Zyklen zykliert wird und eine kalendarische
Phase, in der die Zelle 2 Wochen bei 40 °C gelagert wird. Im Profil K40B404C wurden
die Alterungsphasen vertauscht.

. Extrembedingungen: In dieser Stufe wurden Validierungsexperimente durchgefiihrt, bei
denen die Zellen unter Bedingungen gealtert wurden, die sich auflerhalb der fiir die
Parametrierung verwendeten Grenzen befinden. Im Profil B5S04C wurde eine Zelle mit
einer Entladestromrate von 4C 200 Zyklen bei 50 °C zykliert, im Profil B604C bei 60 °C.

. Langzeitexperimente: Durch die vierte Validierungsstufe soll herausgefunden werden,
ob ein auf zyklischen Rafftests basierendes Alterungsmodell die Alterung unter reali-
tatsnahen Bedingungen vorhersagen kann. Im ersten Langzeitprofil LKONT wurde eine
Zelle iiber einen Zeitraum von 27 Wochen fiinf Tage die Woche einmal am Tag ge- und
entladen. Die Entladephase wurde kontinuierlich mit einer Stromrate von 4C ausgefiihrt.
Dabei wurde darauf geachtet, dass die Zelle sich in den belastungsfreien Pausen bei
einem Ladezustand von 50 % befindet, um den mittleren Ladezustand im Vergleich zu
den kontinuierlich zyklierten Zellen nicht zu verdndern. Wéhrend der ersten neun Wochen
war die Umgebungstemperatur 25 °C, dann wurde die Temperatur bis zur 18. Woche auf
35 °C gestellt und anschlieBend auf 40 °C. Beim zweiten Langzeitprofil LPULS wurde
zusitzlich die Entladephase an das Stromprofil der Schraubanwendung eines Akkuschrau-
bers angepasst, das von einem Hersteller von Power-Tools zur Verfiigung gestellt wurde.
Die Zelle wurde dafiir entladen, indem einer Schraubphase von vier Sekunden Dauer eine
Pause von ca. vier Minuten bis zur nichsten Schraubphase folgte. Dieser Vorgang wurde
wiederholt, bis die Zelle leer war. Der exakte Verlauf des angewendeten Stromprofils
istin Abb. 5.1 zu sehen. Die Werte des urspriinglich bereitgestellten Profils wurden an
die Stromfihigkeit des Messgerits (Basytec XCTS) angepasst. Im Intervall von neun
Wochen wurde eine Zwischencharakterisierung durchgefiihrt.

Fiir die Analyse der Ubertragungsmdoglichkeiten der entwickelten Modellansitze auf einen
anderen Zelltyp wurde eine reduzierte Alterungsstudie mit den Experimenten K25, K45,
B254C und B454C mit der Sony VTC4 Zelle durchgefiihrt.

5.5. Messtechnische Charakterisierung

Die in Kapitel 5.1 vorgestellten Zelltypen wurden einmalig einer elektrochemischen Charak-
terisierung im BoL-Zustand unterzogen, um das elektrische Verhalten zu analysieren und

das elektrische Modell zu parametrieren. Dazu gehoren auch ausgewéhlte Messungen an
den Elektroden in Experimentalzellgehdusen, um das Zellverhalten besser zu verstehen.
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Mit jeder einzelnen gealterten Zelle wurde eine Anfangscharakterisierung, eine Endcharakte-
risierung und mehrere Zwischencharakterisierungen durchgefiihrt, um das Degradationsver-
halten zu untersuchen und das Alterungsmodell zu parametrieren. Alle Charakterisierungen
bedienen sich der in diesem Kapitel definierten Messverfahren und der jeweilige genaue
Ablauf wird am Ende des Kapitels zusammengefasst.

Alle Messungen fanden, sofern nicht anders angegeben, bei einer Umgebungstemperatur
von 25 °C statt.

-30

t/s

Abbildung 5.1: Angepasstes Stromprofil der Schraubanwendung eines Akkuschraubers.

5.5.1. Formierung und Nachformierung

Kommerzielle Zellen werden nach der Produktion beim Hersteller unter definierten Bedin-
gungen formiert, um eine moglichst stabile SEI auszubilden. Da zu beobachten ist, dass
sich die Impedanz und insbesondere der SEI Prozess wihrend der ersten Zyklen trotzdem
noch éndert, sollen alle Zellen vor Beginn der Charakterisierung in einen anndhernd gleichen
Startzustand gebracht werden. Zu diesem Zweck werden sie unter definierten Bedingungen
nachformiert, wobei die Anzahl der Formierungszyklen fiir jeden Zelltyp bestimmt wird,
indem alle fiinf Zyklen die Impedanz der Zelle gemessen wird. Wenn sich die Impedanz
zwischen fiinf Zyklen nicht mehr dndert, wird davon ausgegangen, dass alle Formierprozesse
abgeschlossen sind und die Zelle wihrend der Charakterisierung stabil ist. Wiirde auf die
Nachformierung verzichtet werden, konnte es beispielsweise sein, dass der Unterschied der
Zellimpedanz, die bei verschiedenen Temperaturen gemessen wird, als Temperaturabhéngig-
keit interpretiert wird, dabei ist die Ursache ein nicht abgeschlossener Formierprozess. Abb.
5.2 zeigt die Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle wihrend der Formierung. Sie sinkt zu
Beginn ab und éndert sich nach 15 Zyklen nur noch um weniger als 1 %, womit der Prozess
als abgeschlossen gilt. In Tabelle 5.4 sind die Nachformierbedingungen angegeben, die fiir
die vier untersuchten kommerziellen Zellen angewendet wurden.
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Auch die Experimentalzellen, in denen die Zellelektroden untersucht werden, miissen for-
miert werden. So kann sich vor Beginn der eigentlichen Messung der Elektrolyt gleichmifig
in den Poren verteilen und sich eine stabile SEI auf der Graphit Arbeitselektrode und der
Lithium Gegenelektrode bilden. In Tabelle 5.5 und 5.6 sind die verwendeten Formierbedin-
gungen fiir Experimentalzellmessungen gegeben. Der Formierprozess unterscheidet sich je
nachdem ob die Anode oder die Kathode der kommerziellen Zelle untersucht werden soll.
Um die Ausbildung der SEI bei niedrigen Potentialen zu unterstiitzen, wurde bei der Anode
eine CV Phase ausgefiihrt. Die hohere Zyklenzahl bei der Stromrate 0,5C soll das Aufrau-
en der Lithiumoberflache der Gegenelektrode fordern. Durch die so entstehende grofere
aktive Oberflache wird die Impedanz der Lithium Gegenelektrode verkleinert und elektro-
chemische Asymmetrien vermieden, die Ergebnisse von Impedanzmessungen verfilschen
konnen [79, 80].
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Abbildung 5.2: Entwicklung der Impedanz einer Lithium-Ionen Zelle wéhrend der Nachformierung.

Zelltyp Anzahl Zyklen Laden Entladen
Kokam 25 CC:1=0,5C, U > Unax CC:I1=—-1C,U < Upin
HL CV:U =Upnax, 1 <0,1C Pause: ¢t > 1 min

Pause: t > 5 min
Kokam 50 CC:1=0,5C, U > Unax CC:I1=—-1C, U < Upin
HE CV:U =Upax, 1 <£0,1C Pause: ¢t > 1 min

Pause: t > 5 min
Sony 15 CC: I =1C,U > Upnax CC:I1=—-1C,U < Upnin
VTCS CV:U =Upnax, [ £0,1C Pause: ¢t > 1 min

Pause: t > 5 min
Sony 15 CC: I =1C, U > Upax CC:I1=-1C,U < Upnin
VTC4 CV:U =Unax, [ £0,1C Pause: ¢t > 1 min

Pause: t > 5 min

Tabelle 5.4: Nachformierbedingungen der vier untersuchten kommerziellen Zellen. Uy, und Uy, sind die in

Tabelle 5.1 angegebenen Spannungsgrenzen.
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Anzahl Zyklen Laden Entladen
1 CC:I=0,1C,U >0,8V CC:I=-0,1C,U <0,05V
Pause: ¢ > 1 min Pause: t > 5 min
2 CC:1=0,2C,U >0,8V CC:I1=-0,2C,U <0,05V
Pause: t > 1 min CV:U=0,05V,I1<0,1C
Pause: t > 1 min
4 CC:I1=0,5C,U >0,8V CC:I=-0,5C,U <0,05V
Pause: > 1 min CV:U=0,05V,1<0,1C
Pause: t > 5min

Tabelle 5.5: Formierbedingungen fiir die Untersuchung der Graphitanode im Experimentalzellgehéuse.

Anzahl Zyklen Laden Entladen

1 CC:1=0,1C,U >4,4V CC:I=-0,1C,U <3,0V
Pause: ¢ > 5 min Pause: ¢t > 1 min

2 CC:1=0,2C,U > 4,4V CC:I1=-0,2C,U <3,0V
Pause: t > 5min Pause: t > 1 min

4 CC:1=0,5C,U >4,4V CC:1=-0,5C,U <3,0V
Pause: t > 5min Pause: t > 1 min

Tabelle 5.6: Formierbedingungen fiir die Untersuchung der Kathode im Experimentalzellgehduse.

5.5.2. Gleichgewichtsspannung

Fiir die Ermittlung der Gleichgewichtsspannung wurden ausschlieB3lich quasistationire Me-
thoden verwendet.

Wihrend der elektrochemischen Charakterisierung im BoL-Zustand wurde die Zelle ausge-
hend von einem Ladezustand von 100 % mit der Stromstédrke 0,025C vollstindig entladen
und im Anschluss vollstindig geladen. Bei jedem Ladezustand wurde der Mittelwert der
aufgezeichneten Spannung beim Entladen und Laden gebildet. So wird nicht nur die Ver-
filschung durch die Uberspannung klein gehalten (siehe Kapitel 2.3.1), sondern es werden
auch Hystereseeffekte (Asymmetrien beim Laden und Entladen, [37]) ausgeglichen. Der
genaue Messablauf inkl. vorbereitender Ladephase ist in Tabelle 5.7 beschrieben. Wurde die
Gleichgewichtsspannung bei einer anderen Temperatur als 25 °C aufgenommen, folgte vor
der Entladephase die Einstellung mit einer Temperatureinschwingzeit von 2,5 Stunden pro
fiinf Kelvin aber maximal fiinf Stunden.

Laden | Entladen | Laden
CC: I1=1C,U > Upax CC: 1= -0,025C, CC: 1=0,025C,
CV: U = Upnax, I £0,025C U < Upin U > Unax

Tabelle 5.7: Messablauf zur Bestimmung der Gleichgewichtsspannung bei der elektrochemischen Charakterisierung
im BoL-Zustand. Up;, und Ungax sind die in Tabelle 5.1 angegebenen Spannungsgrenzen.
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Fiir die Analyse der Verinderung der Form der Gleichgewichtsspannung wéhrend der
Alterung wurden bei allen Charakterisierungen 0,1C Entladekennlinien aufgenommen. Durch
den Verzicht auf eine 0,025C Entladekennlinie, die aufgrund der geringeren Stromrate zwar
genauere Messergebnisse liefert, aber vier mal so viel Zeit in Anspruch nimmt, konnte die
Dauer einer Charakterisierung auf 1,5 Tage reduziert werden. So wurde vermieden, dass die
Charakterisierungsphase mehr Zeit in Anspruch nimmt als die zyklische Alterungsphase und
ihr Beitrag zur Degradation gering gehalten. Der genaue Ablauf ist in Tabelle 5.8 gegeben.

Laden | Entladen
CC:I1=1C, U > Upax CC:1=-0,1C, U < Upjn
CV: U = Upyy, < 0,025C

Tabelle 5.8: Messablauf zur Bestimmung der Gleichgewichtsspannung im Verlauf der Alterung. Upin und Upax
sind die in Tabelle 5.1 angegebenen Spannungsgrenzen.

Um das Gleichgewichtspotential der Elektroden in ECC-PAT-Core Gehédusen zu bestimmen,
wurden jeweils zwei Entlade- und Ladekennlinien mit der Stromstéirke 0,025C aufgenommen.
Da Laborzellen eine geringere Stabilitit aufweisen als kommerzielle Zellen (z. B. aufgrund
von Verunreinigungen, die beim individuellen Aufbau in der Glovebox auftreten konnen),
wird auf diese Weise gepriift, ob die Kennlinien reproduzierbar gemessen werden konnen
oder ob die Elektrode innerhalb kurzer Zeit stark an Kapazitiit verliert, bzw. Anderungen
im charakteristischen Potential aufweist. Nur bei reproduzierbarer Messung wurden die
Ergebnisse weiter verwendet. In diesem Fall wurden, wie bei der kommerziellen Zelle auch,
die Werte der Entlade- und Ladekennlinie bei jedem Ladezustand gemittelt. Der Ablauf ist
in Tabelle 5.9 beschrieben.

Anzahl Zyklen ‘ Laden ‘ Entladen
2 | CC:1=0,025C, U > Unax | CC:1=—0,025C, U < Upin

Tabelle 5.9: Messablauf zur Bestimmung der Gleichgewichtspotentiale der Elektroden. Upax = 4,4 V und Upin =
3,0V bei der Messung des Gleichgewichtspotentials der Kathode, Upnax = 0,8 V und Upi, = 0,05V bei der
Messung des Gleichgewichtspotentials der Graphitanode.

5.5.3. Kapazititsbestimmung

Die Quantifizierung der Zellkapazitit ist notig, um den Kapazititsverlust der Zellen wihrend
der zyklischen und kalendarischen Alterung verfolgen zu konnen. Die Kapazitit wurde per
Coulomb Counting mit der Stromrate 0,1C bestimmt. Durch den kleinen Strom wird eine
Verfilschung des tatsdchlichen Kapazitétsverlusts durch einen Innenwiderstandsanstieg und
ein damit einhergehendes fritheres Erreichen der unteren Abbruchspannung vermieden (siche
Kapitel 2.3.2). Der Messablauf entspricht der Bestimmung der Gleichgewichtsspannung und
kann Tabelle 5.8 entnommen werden.
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5.5.4. Stromspannungsverhalten

Fiir die Validierung des elektrischen Modells miissen Stromspannungskennlinien aufgenom-
men werden, um die simulierte mit der gemessenen Arbeitsspannung vergleichen zu kdnnen.
Hierfiir wurden kontinuierliche Entladekennlinien mit Stromraten von 0,1C bis 8C und
kontinuierliche Ladekennlinien mit Stromraten von 0,1C bis 1,5C gemessen. Eine Ausnahme
ist die Kokam Hochenergiezelle, die laut Hersteller nur mit maximal 2C entladen und mit
maximal 1C geladen werden darf. Die Kennlinien wurden au3erdem bei verschiedenen
Temperaturen aufgenommen, um auch die korrekte Implementierung der Temperaturabhéin-
gigkeit im Modell zu validieren. Der genaue Ablauf solcher Kennlinienmessungen, inkl.
vorbereitender Lade- bzw. Entladephase, ist in Tabelle 5.10 und 5.11 dargestellt. Wurde die
Kennlinie bei einer anderen Temperatur als 25 °C aufgenommen, folgte vor der Entlade- bzw.
Ladephase die Einstellung mit einer Temperatureinschwingzeit von 2,5 Stunden pro fiinf
Kelvin aber maximal fiinf Stunden.

Laden | Entladen
CC:1=1C, U > Una CC: 1= —[0,1bis 8C, U < Upnn
CV: U = Uy, 1 < 0,025C

Tabelle 5.10: Messablauf zur Bestimmung von Entladekennlinien. Up, und Unax sind die in Tabelle 5.1 angegebe-
nen Spannungsgrenzen.

Laden Entladen

CC:I1=-1C, U < Upjn CC:I1=10,1bis 1,5]C, U > Unax
Pause: ¢t > 15 min

CC:I=-0,025C, U < Upmin

Tabelle 5.11: Messablauf zur Bestimmung von Ladekennlinien. Upin und Ungayx sind die in Tabelle 5.1 angegebenen
Spannungsgrenzen.

Zusitzlich zu kontinuierlichen Kennlinien wurden komplexere Stromprofile gemessen, um
auch das dynamische Stromspannungsverhalten simulieren und validieren zu kénnen. Zu
diesem Zweck wurden verschiedene Profile aufgenommen, bei denen sich Belastungs- und
Pausephasen, Lade- und Entladephasen sowie Phasen mit unterschiedlichen Stromstédrken
abwechseln.

5.5.5. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Fiir die Messung einer Zellimpedanz sind folgende Messparameter festzulegen:

* Die Anregungsart kann potentiostatisch oder galvanostatisch gewéhlt werden.
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* Die Anregungsamplitude muss grofl genug sein, um ein gutes Signal-zu-Rausch Verhilt-
nis zu erreichen und klein genug, um die Linearitdt und Stationaritdt des Systems zu
gewdhrleisten.

* Der Frequenzbereich sollte alle relevanten Prozesse abdecken, aber nicht mehr, da sonst
die Messdauer unnétig verlangert wird.

* Die Anzahl an Messpunkten pro Dekade gibt an, wie fein die Impedanz in einem bestimm-
ten Frequenzbereich abgetastet wird.

* Die Anzahl an Integrationszyklen pro Frequenz bestimmt die Messdatenqualitit.

» Wartezyklen vor den eigentlichen Integrationszyklen sind nétig, damit sich das System in
einem eingeschwungenen Zustand befindet.

Die Messung der Impedanzen fiir die ausfiihrliche elektrochemische Charakterisierung im
BoL-Zustand wurde mit den Solartron Geriten 1470E/1455 durchgefiihrt. In Tabelle 5.12
sind die Parameter fiir die Impedanzmessungen der kommerziellen Zellen angegeben.

Anresunesart Frequenz- | Anregungs- | Messpunkte | Integrations- | Warte-
gung bereich amplitude pro Dekade | zyklen zyklen
Galvanostatisch 10kHz - 0,1C 24 100 15
10Hz
. 10Hz -
Galvanostatisch 100 mHz 0,1C 12 15 4
Galvanostatisch 100 mHz - 0,05C 6 4 1
5mHz

Tabelle 5.12: Parameter fiir die Impedanzmessung kommerzieller Zellen mit dem Solartron 1470E/1455.

Die Messung der Impedanzen wéhrend der Alterung fand zum Grofteil an der BaZal6
Einheit statt. Die Ansteuerung des Zahner IM6 fiir die Impedanzmessung erfolgt iiber ein
Remotescript, das nicht die Einstellung aller oben aufgefiihrten Parameter erlaubt. Die
Anregungsamplitude kann nicht frei ausgewihlt werden, es sind nur bestimmte Werte zur
Auswabhl verfiigbar. Der Frequenzbereich ist fest aufgeteilt in zwei Bereiche, die bei 66 Hz
getrennt werden, und durch den Nutzer ist lediglich die maximale und minimale Frequenz
einstellbar. Wartezyklen konnen nicht festgelegt werden, denn die Zahner Software ermittelt
intern die optimale Wartezeit fiir ein eingeschwungenes System vor den Integrationszyklen.
Die Parameter fiir Impedanzmessungen an der BaZal6 Einheit sind in Tabelle 5.13 aufgefiihrt.
Aus Zeitgriinden wurde die Minimalfrequenz auf 100 mHz festgelegt. Niedrigere Frequenzen
enthalten nur noch Informationen iiber diffusive Prozesse, die in dieser Arbeit mit einem
anderen Messverfahren analysiert werden.

Aus Griinden der Messkapazitit wurden zwei Zellen an einem weiteren Messstand gealtert,
an dem Impedanzen mithilfe von Zahnergeriten und einer direkten Ansteuerung dieser Gerite
durchgefiihrt werden. Hier sind im Vergleich zur BaZal6 Einheit die Anregungsamplitude
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und die Frequenzbereiche frei wihlbar. Die genauen Messparameter sind in Tabelle 5.14 zu
finden.

Anrecunesart Frequenz- Anregungs- Messpunkte Integrations-
gung bereich amplitude pro Dekade zyklen
Galvanostatisch 10kHz - 200 mA 24 100
66 Hz
. 66 Hz -
Galvanostatisch 100 mHz 200 mA 12 15

Tabelle 5.13: Parameter fiir die Impedanzmessung kommerzieller Zellen mit der BaZa16 Einheit. Die Anregungs-
amplitude kann nur auf vorgegebene Werte festgelegt werden. 200 mA entspricht ca. 0,1C der Sony VTC4 Zelle
und ca. 0,08C der Sony VTCS Zelle.

Anresunesart Frequenz- Anregungs- Messpunkte Integrations-
gung bereich amplitude pro Dekade zyklen
Galvanostatisch | L0 KHZ- 0.1C 24 100
10Hz
. 10Hz -
Galvanostatisch 100 mHz 0,1C 12 15

Tabelle 5.14: Parameter fiir die Impedanzmessung kommerzieller Zellen mit Zahner Zennium/IM6.

Um die Impedanzen der Elektroden in den IAM-WET Zellgehdusen zu messen, wurde
eine potentiostatische Anregungsart gewéhlt. So kann das Potential der Elektrode wéhrend
der Messung konstant gehalten und eine Selbstentladung der Zelle verhindert werden. Die
geringe Stabilitit von Experimentalzellen kann zu einer nicht zu vernachléssigenden Selbst-
entladerate fithren, durch die sich der Ladezustand wihrend der Messung @ndert. Dadurch
wire die Stationaritit des Systems verletzt. Impedanzmessungen der Elektroden wurden
immer mit den Solartron Gerdten 1470E/1455 durchgefiihrt, die genauen Messparameter
sind in Tabelle 5.15 zu finden. Bei Experimentalzellen ist das Verhéltnis von Innenwiderstand
zu Induktivitit aufgrund ihrer kleinen Elektrodenfliche vergleichsweise gro3. Der hochfre-
quente Bereich, in dem die Kontaktprozesse angesiedelt sind, wird deswegen nicht von der
Induktivitit iiberlagert und liefert relevante Informationen zu kapazitiven Prozessen. Um
diese Informationen nicht zu verlieren, wurde die Maximalfrequenz auf 1 MHz gesetzt.

Bei allen Impedanzmessungen stellt sich die Frage, wie der gewiinschte Ladezustand ein-
gestellt werden soll. Die Einstellung kann entweder tiber die Entnahme einer bestimmten
Ladungsmenge ausgehend von einem Ladezustand von 100 % erfolgen oder iiber die Gleich-
gewichtsspannung Usec, die dem gewiinschten Ladezustand zuzuordnen ist. Theoretisch
sollten beide Vorgehensweisen zum selben Ergebnis fiihren. Allerdings entsteht bei der
Alterung der Zellen die Problematik, dass sich die Lage der Elektrodenpotentiale zueinander
verdndert (siehe Kapitel 2.1.4) und so zwar der Zellladezustand identisch ist, die Elektroden-
potentiale aber nicht mehr vergleichbar sind. Dieses Problem besteht bei beiden Methoden
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zur Einstellung des Ladezustands. Eine modellbasierte Analyse hat ergeben, dass die Fehler
bei der Einstellung des Ladezustands tiber die Gleichgewichtsspannung Usec geringer sind.
Hierfiir wurden mit dem in Kapitel 5.6.1 vorgestellten Gleichgewichtsspannungsmodell
verschiedene Alterungsszenarien simuliert. AnschlieBend wurden die Elektrodenpotentiale
im BoL- und im gealterten Zustand bei einem definierten Ladezustand verglichen, wobei der
Ladezustand einmal basierend auf der entnommenen Ladungsmenge und einmal basierend
auf der Gleichgewichtsspannung Us,c gewéhlt wurde.

Der genaue Messablauf zur Einstellung des Ladezustands inkl. vorbereitender Ladephase
wird in Tabelle 5.16 gezeigt. Das Abklingenlassen des Stroms auf den Wert 0,001C in der
CV Phase stellt sicher, dass alle Prozesse, die wihrend der vorherigen Strombelastung aufge-
klungen sind, zu Beginn der Messung wieder abgeklungen sind und die Zelle sich in einem
stationdren Zustand befindet. Wurde die Impedanz bei einer anderen Temperatur als 25 °C
aufgenommen, folgte vor der Messung die Einstellung mit einer Temperatureinschwingzeit
von 2,5 Stunden pro fiinf Kelvin aber maximal fiinf Stunden.

Anresunesart Frequenz- | Anregungs- | Messpunkte | Integrations- | Warte-
gung bereich amplitude pro Dekade | zyklen zyklen

Potentiostatisch | | 27| jomy 24 600 200

10Hz
. . 10Hz -

Potentiostatisch 100 mHz 10mV 12 50 20

Potentiostatisch 100mHz - 10mV 6 5 2
5SmHz

Tabelle 5.15: Parameter fiir die Impedanzmessung in Experimentalzellgehdusen mit dem Solartron 1470E/1455.

Laden ‘ SoC einstellen
CC:I1=1C,U > Upax CC:1=—-1C,U < Usoc
CV:U =Upax, [ <£0,1C CV: U =Usoc, I > —0,001C odert > 10h

Tabelle 5.16: Ablauf bei der Einstellung des Ladezustands vor einer Impedanzmessung. Upin und Ungayx sind die in
Tabelle 5.1 angegebenen Spannungsgrenzen.

5.5.6. Zeitbereichsmessverfahren

Fiir die Messung von langsamen Diffusionsprozessen wurden die Zellen mit einer Stromstér-
ke von 1C fiir drei Minuten belastet, anschlieBend wurde der Spannungsverlauf wihrend der
Relaxationsphase von drei Stunden aufgenommen.

Das Einstellen des Ladezustands kann aus folgendem Grund nicht analog zur Impedanzmes-
sung iiber die Gleichgewichtsspannung Usoc erfolgen: Im BoL-Zustand werden wihrend
der Strombelastungsphase 5 % der Zellkapazitit entnommen. Verliert die Zelle wihrend der
Alterung an Kapazitit, entspricht die Entladung mit derselben Stromstérke iber drei Minuten
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nicht mehr 5 % der tatsédchlichen Zellkapazitit, sondern mehr. Mochte man also die Relaxati-
onsphase bei einem Ladezustand von bspw. 50 % analysieren, muss die Strombelastung im
BoL-Zustand bei 55 % starten, wihrend sie im gealterten Zustand bei einem hoheren Ladezu-
stand starten muss. Die dynamische Ermittlung der einzustellenden Gleichgewichtsspannung
Usoc in Abhiéngigkeit von Restkapazitit und charakteristischer Zellgleichgewichtsspannung
ist in der Messgeritesoftware nicht automatisiert umsetzbar.

Deswegen wurde der Ladezustand fiir den Start der Strombelastung alternativ mittels Cou-
lomb Counting eingestellt. Die zu entnehmende Lademenge Qsoc in Abhéngigkeit von der
Restkapazitit kann von der Software automatisch berechnet werden. Eine zweite Moglichkeit
ist, die Parameter der Strombelastungsphase so anzupassen, dass sich immer eine Anderung
des Ladezustands von 5 % der tatsidchlichen Zellkapazitit ergibt. Auf diese Art konnen die
Messungen jedoch nicht miteinander verglichen werden, da sich entweder die Dauer der
Belastungsphase oder die Stromstirke dndert.

Der genaue Messablauf zur Einstellung des Ladezustands inkl. vorbereitender Ladephase
sowie der eigentlichen Zeitbereichsmessung wird in Tabelle 5.17 gezeigt. Die dreistiindige
Pausephase vor der Zeitbereichsmessung stellt sicher, dass alle Prozesse, die wéhrend der Ein-
stellung des Ladezustands aufgeklungen sind, zu Beginn der Messung wieder abgeklungen
sind. Wurde die Messung bei einer anderen Temperatur als 25 °C aufgenommen, folgte die
Einstellung vor der dreistiindigen Pause, die dann gleichzeitig die Temperatureinschwingzeit
darstellt. Bei Zeitbereichsmessungen dieser Art ist es wichtig, die Zelloberflaichentemperatur
aufzuzeichnen. Erhoht sich die Temperatur wihrend der dreiminiitigen Strombelastung
aufgrund der Zelleigenerwiarmung zu stark, ist das Kriterium der Stationaritit verletzt. Diese
Gefahr besteht insbesondere bei niedrigen Umgebungstemperaturen. War die Erwdrmung
der Zelle grofer als 0,5 K, wurde die Messung nicht mehr ausgewertet.

Laden SoC einstellen ‘ Zeitbereichsmessung

CC:1=1C,U > Upax CC:1=-1C, Q > Qsoc Pause: t > 3h

CV: U = Upax, I £0,025C CC:I=—1C,t > 3min
Pause: r > 3h

Tabelle 5.17: Ablauf einer Zeitbereichsmessung inkl. Einstellung des Ladezustands. Upin und Ungax sind die in
Tabelle 5.1 angegebenen Spannungsgrenzen.

5.5.7. Ablauf einzelner Charakterisierungen

Fiir die elektrochemische Charakterisierung eines Zelltyps im BoL-Zustand wurden folgende
Schritte durchgefiihrt:

* Formierung

¢ Messung der Gleichgewichtsspannung bei 25 °C, lediglich die Gleichgewichtsspannung
der Kokam Hochleistungszelle wurde zusitzlich bei den Temperaturen 0, 10, 20 und 30 °C
gemessen
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* Impedanzmessungen bei den Ladezustinden 100 %, 95 %, 90 - 20 % in 10 % Schritten,
15%, 10 %, 5 %, 0 % und einer Temperatur von 25 °C

» Zeitbereichsmessungen bei den Ladezustinden 100 - 0% in 5 % Schritten und einer
Temperatur von 25 °C

* Impedanz- und Zeitbereichsmessungen bei den Temperaturen -10 - 45 °C in 5 °C Schritten
und einem Ladezustand von 50 %

* Aufzeichnung von Stromspannungskennlinien zur Validierung des elektrischen Modells
» Elektrodencharakterisierung: Messung des Gleichgewichtspotentials

* Elektrodencharakterisierung: Impedanzmessungen bei den Ladezustdnden: 100 - 0 % in
20 % Schritten und einer Temperatur von 25 °C

Fiir die BoLL Charakterisierung vor der Alterung und die EoL Charakterisierung am Ende
der Alterung einer Zelle wurden folgende Schritte durchgefiihrt, alle Messungen fanden bei
25 °C statt:

» Formierung (nur bei BoL Charakterisierung)
* Messung der Gleichgewichtsspannung bzw. der Kapazitit mit 0,1C Entladung

* Aufzeichnung einer Entladekennlinie mit einer Stromrate von 1C (Stromspannungskennli-
nie zur Validierung des Gesamtmodells)

* Impedanzmessungen bei den Ladezustédnden 90 % und 40 %
» Zeitbereichsmessungen bei den Ladezustdnden 90 % und 40 %

Fiir die Zwischencharakterisierung wihrend der Alterung einer Zelle wurden folgende
Schritte durchgefiihrt, alle Messungen fanden bei 25 °C statt:

* Messung der Gleichgewichtsspannung bzw. der Kapazitit mit 0,1C Entladung

* Aufzeichnung einer Entladekennlinie mit einer Stromrate von 1C (Stromspannungskennli-
nie zur Validierung des Gesamtmodells)

* Impedanzmessungen beim Ladezustand 40 %

* Zeitbereichsmessungen beim Ladezustand 40 %

5.6. Quantifizierung der Zelleigenschaften

5.6.1. Quantifizierung der Kapazitiitsverlustanteile
mit einem Gleichgewichtsspannungsmodell

Wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben, entspricht die Zellspannung im belastungsfreien Fall
der Potentialdifferenz zwischen Kathode und Anode. Darauf aufbauend wurde in [12,24]
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ein Modell entwickelt, das die Gleichgewichtsspannung einer Zelle auf Basis folgender
Gleichung simuliert:

Uocv zelle = Pk — @A (5.1

Das Modell skaliert die Elektrodenpotentiale und richtet sie so gegeneinander aus, dass
ihre Differenz die Gleichgewichtsspannung der Zelle korrekt beschreibt. In Abb. 5.3 ist die
Simulation der Gleichgewichtsspannung einer Lithium-Ionen Zelle gezeigt. Da Gleichung
5.1 nur im belastungsfreien Fall gilt, miissen alle Spannungskennlinien im Model mit
geringen Stromraten aufgenommen werden, um anndhernd Gleichgewichtsbedingungen
sicherzustellen.

Uocvsetie = Px — Pa

~

o
wn

Messung
— — — - Fit

UOCV,zelle / Vv
w

g
n

ox 'V

-1 0 1 2 3
Q/Ah

Abbildung 5.3: Simulation der Gleichgewichtsspannung Uocv seile €iner Lithium-Ionen Zelle mit dem
Gleichgewichtsspannungsmodell.

Das Modell wird in dieser Arbeit verwendet, um die einzelnen Kapazititsverlustanteile zu
quantifizieren und die Ursache des Kapazititsverlusts wihrend der Alterung zu identifizieren.
Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, dndert sich durch die Zelldegradation die Lage der Elektro-
denpotentiale zueinander. Sie miissen also mit dem Modell im Vergleich zum BoL-Zustand
verschoben und skaliert werden, um die Gleichgewichtsspannung der gealterten Zelle si-
mulieren zu konnen. Anhand von Abb. 2.10 wird erklirt, wie aus den verschobenen und
skalierten Elektrodenpotentialen der Verlust von aktivem Lithium ALL und der Verlust von
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Elektrodenaktivmaterial AML, jx berechnet wird. Im BoL-Zustand ist die Anode delithiiert,
wenn die Ladungsmenge O 1 aus der Zelle entnommen wurde (Abb. 2.10 Mitte). Durch
Lithiumverlust kann die Kathode nicht mehr vollstidndig lithiiert sein, wenn die Anode
delithiiert ist und das Anodenpotential verschiebt sich in dieser Darstellung im Vergleich
zur Kathode nach links. Die Anode ist nun delithiiert, wenn die Ladungsmenge Qa > aus der
Zelle entnommen wurde. Der Verlust von aktivem Lithium ergibt sich aus der Differenz:

ALL = Qa1 — 02 (5.2)

Weiterhin erstreckt sich im BoL-Zustand das Kathodenpotential iiber den Ladungsmen-
genbereich O 1 (Abb. 2.10 rechts). Durch Aktivmaterialverlust kann die Kathode nicht
mehr so viel Ladung aufnehmen und der Potentialverlauf erstreckt sich nur noch iiber den
Bereich Qk ». So ergibt sich der Verlust von Aktivmaterial zu:

AMLg = Qk,1 — Ok 2 (5.3)

Die Quantifizierung des Verlusts von Anodenaktivmaterial erfolgt analog.

Fiir den Kapazititsverlust der Zelle ist nicht die Summe der individuellen Verluste ALL,
AMLA und AMLx relevant, sondern der dominante Verlust. Ist bspw. die verbleibende
Lithiummenge ausreichend, um 50 % der Elektrode zu fiillen, verursacht ein Verlust von bis
zu 50 % des Elektrodenmaterials keinen weiteren Kapazititsverlust der Zelle.

5.6.2. Quantifizierung der hochfrequenten Verlustanteile
durch Ersatzschaltbildmodellierung

In dem in Abb. 5.4 verwendeten Ersatzschaltbildmodell verkorpern drei RQ Elemente die
Beitrdge der Ladungstransferprozesse Prct 4k und des SEI Prozesses Prggy, 4. Ein serieller
Widerstand fasst den ohmschen Widerstand Ry und die Kontaktprozesse Prc, 4 /x zusammen,
die bei kommerziellen Zellen in den meisten Fillen nicht von den ohmschen Verlusten zu
trennen sind (siehe Kapitel 2.3.4). Niederfrequente Elektrolyt- und Festkorperdiffusions-
prozesse werden mit Zeitbereichsverfahren analysiert und sind an dieser Stelle nicht von
Interesse. Um trotzdem eine gute Fitqualitit im gesamten gemessenen Frequenzbereich
> 5 mHz zu erzielen, werden die Diffusionsprozesse Prp; 4 /x /g und die differentielle Kapa-
zitdt mit einem FLW Element und einer seriellen Kapazitit modelliert. Eine Spule stellt die
Kabel- und Zellinduktivitit dar. Ahnliche Ersatzschaltbildmodelle fiir die elektrochemische
Charakterisierung von Lithium-Ionen Zellen wurden in [13] hergeleitet.

In Abb. 5.4 unten ist das Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen Zelle zu sehen, das mit
dem vorgestellten Ersatzschaltbildmodell simuliert wird. Die physikalische Zuordnung der
Ersatzschaltbildelemente wird durch die schematische Darstellung der Zelle und der Verlust-
prozesse verdeutlicht. Fiir die Analyse der hochfrequenten Prozesse werden nur der serielle
Widerstand und die RQ Elemente ausgewertet. Ein complex-nonlinear-least-sqares Fit der
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Impedanz mit dem vorgestellten Ersatzschaltbildmodell liefert den ohmschen Widerstand so-
wie die Widerstinde und Zeitkonstanten der Ladungstransferprozesse und des SEI Prozesses.
Obwohl das vorgestellte Modell weniger komplex ist als ein Kettenleitermodell [31], ist die
Fitqualitét fiir alle untersuchten Zellen in allen Alterungszustinden ausreichend gut, um die
Prozesse zu quantifizieren. Die vergleichsweise geringe Komplexitit macht eine einfache
Transformation in den Zeitbereich moglich, was eine Voraussetzung fiir das entwickelte
Modell ist.

Kupferableiter

Aluminiumableiter

D D )
Prepa Propra Prorx Progame

>
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g 0.04 o} Tl;/iifsmmg
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(R i . .
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Re(Z)/ Q2

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung einer Lithium-Ionen Zelle und die Zuordnung der physikalischen
Verlustprozesse zu den Ersatzschaltbildelementen (oben). Simulation der Zellimpedanz mit dem gezeigten Ersatz-
schaltbildmodell und Vergleich mit dem Messergebnis (unten).

5.6.3. Quantifizierung der niederfrequenten Verlustanteile
durch e-Funktionen Fit

Die Quantifizierung niederfrequenter Verlustbeitrige, die mit Zeitbereichsmethoden gemes-

sen werden, erfolgt in Anlehnung an [36,37] iiber die Beschreibung mit e-Funktionen.
Eine e-Funktion, wie in [36,37] verwendet, kann den Aufbau des gemessenen Diffusions-
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iiberpotentials jedoch nicht korrekt wiedergeben (siehe Abb. 5.6 links). Unter der Annahme,
dass ein Diffusionsprozess vereinfacht mit einer e-Funktion beschrieben werden kann und
dass sich das gemessene Diffusionsiiberpotential aus den Festkorperdiffusionsprozessen in
den beiden Elektroden (Prp;g 4 /x) und dem Elektrolytdiffusionsprozess der Lithium Ionen
(Prpifr g) zusammensetzt (sieche Abb. 5.5), sollte eine Beschreibung mit drei e-Funktionen
korrekte Ergebnisse liefern.
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung einer Lithium-Ionen Zelle und der verschiedenen Diffusionsprozesse.

In Abb. 5.6 Mitte bzw. rechts ist der Fit mit zwei bzw. drei e-Funktionen gezeigt. Die
absoluten Fehler verringern sich bei der Erweiterung von einer auf zwei e-Funktionen
deutlich, bei der Erweiterung von zwei auf drei e-Funktionen dagegen nur noch leicht.
Generell wird das Hinzunehmen von weiteren e-Funktionen immer zu einer Verbesserung
oder zu unveridnderten Fehlern fithren, da mehr freie Parameter fiir den Fit zur Verfiigung
stehen. Die Interpretierbarkeit der Parameter muss dabei aber gepriift werden. Bei einem
Fit mit drei e-Funktionen sind die Zeitkonstanten der zweiten und dritten e-Funktion in der
gleichen Groflenordnung und wechseln sich in ihrer Grofle unsystematisch ab (sieche Abb.
5.7a). Dieser Effekt kann ein Hinweis darauf sein, dass zwei der drei Diffusionsprozesse mit
sehr dhnlichen Zeitkonstanten ablaufen und deswegen nicht voneinander getrennt werden
konnen, sofern sie in einem gemeinsamen System gemessen werden. Die Parameter der
zweiten und dritten e-Funktion kdnnen keinem der Prozesse eindeutig zugeordnet werden
und stellen die Summe beider Prozesse dar. Bei der Verwendung von zwei e-Funktionen
sind die Parameter hingegen eindeutig getrennt (sieche Abb. 5.7b), die Ergebnisse werden in
Kapitel 6 interpretiert.

Um mebhr iiber die einzelnen Diffusionsprozesse herauszufinden und sie getrennt voneinander
quantifizieren zu konnen, wurden im Rahmen einer Masterarbeit Zeitbereichsmessungen
an einzelnen Elektroden durchgefiihrt [78]. In Kapitel 6 wird auf die darin gewonnenen
Erkenntnisse eingegangen.
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Abbildung 5.6: Fit des Verlaufs des Diffusionsiiberpotentials mit Gleichung 2.30 (links), der Erweiterung von
Gleichung 2.30 um eine (Mitte) bzw. zwei (rechts) weitere e-Funktionen. Unten ist jeweils die absolute Abweichung
zwischen Messung und Simulation gegeben.
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Abbildung 5.7: Zeitkonstanten bei einem Fit des Diffusionsiiberpotentials mit a) drei e-Funktionen und b) zwei
e-Funktionen bei variierendem Ladezustand.

Zusammenfassend wird, um das Diffusionsiiberpotential einer Zelle korrekt beschreiben
zu konnen, folgende Gleichung angewendet, in der Gleichung 2.30 um eine e-Funktion
erweitert wird:

e/

TDiff, 1

)

)} + Rpigep -1 - [1 —exp(
TDiff,2

Npitt = Rpifr,1 1 - {1 - exp( 54

Die Uberpotentialanteile Npitr,1/2 = Rpitr,1/2 I bauen sich mit ihrer jeweiligen Zeitkonstante
Tpifr,1 /2 In Abhéngigkeit von der Quadratwurzel der Zeit ¢ auf. Es gilt ¢ = 1 507,
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6.1. Charakterisierung

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit den Ergebnissen der elektrochemischen Grundcharak-
terisierung sowie der Analyse des Degradationsverhaltens. Die Erkenntnisse aus diesen
Ergebnissen bilden die Basis fiir die Modellbildung in Kapitel 6.2, besitzen alleinstehend
jedoch nur teilweise einen Neuheitswert. Ahnliche Untersuchungen wurden in umfassenderer
Form schon in [82] durchgefiihrt. In [82] wurde die Charakterisierung tiefer gehend durchge-
fithrt und auch auf Details und Aspekte wie bspw. Mikrostrukturparameter eingegangen, die
fiir die Modellierungsziele dieser Arbeit nicht relevant sind. Die Ergebnisse dieses Kapitels
werden deswegen im Hinblick auf die Anforderungen an die Modellbildung interpretiert.
Der Fokus liegt auf der Darstellung der Abhingigkeiten, die in einem Modell beriicksichtigt
werden miissen, und der sich daraus ergebenden Herausforderungen. Die entsprechenden
Textpassagen sind durch kursive Schreibweise kenntlich gemacht.

6.1.1. Elektrochemisches Verhalten

Das elektrochemische Verhalten einer Zelle wird in diesem Kapitel am Beispiel der Kokam
Hochleistungszelle beschrieben. Die Ergebnisse wurden teilweise in [83] verdffentlicht.

Gleichgewichtsspannung

In Abb. 6.1a sind eine 0,025C Entlade- und Ladekennlinie und die Gleichgewichtsspannung
Uocv zu sehen, die durch das Mittel der Entlade- und Ladespannung bei jedem Ladezustand
entsteht. Eine reine Entladekennlinie mit einer Stromrate von 0,025C stellt den charakteristi-
schen Verlauf der Gleichgewichtsspannung zwar gut dar. In Abb. 2.7a ist zu sehen, dass dieser
bei hoheren Stromraten undeutlicher wird und die charakteristischen Stufen verschwinden.
Allerdings ist in Abb. 6.1a die Hysterese zwischen Entladen und Laden klar erkennbar. Der
Wert der Gleichgewichtsspannung liegt zwischen der Entlade- und Ladespannung.

Bei dem aufzustellenden elektrischen Modell hangt die Zielgrofie Arbeitsspannung direkt
von der Gleichgewichtsspannung ab (siehe Abb. 4.2). Deren Quantifizierung iiber eine
reine Entladekennlinie wiirde folglich zu Simulationsfehlern fiihren, weil der Wert der
Gleichgewichtsspannung unterschdtzt wird.
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Ein Einfluss der Temperatur auf den charakteristischen, SoC-abhingigen Verlauf der Gleich-
gewichtsspannung ist nicht vorhanden (siehe Abb. 6.1b).
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Abbildung 6.1: a) Gleichgewichtsspannung Upcy der Kokam Hochleistungszelle durch Mittlung der SoC-
abhingigen Werte einer 0,025C Entlade- und Ladekennlinie bei 25 °C. b) Gleichgewichtsspannung bei verschiedenen
Temperaturen. Es ist keine Abhingigkeit zu erkennen.

Hochfrequente Verlustprozesse

Um die Prozesse, die mithilfe von elektrochemischer Impedanzspektroskopie gemessen wer-
den, dem korrekten physikalischen Ursprung und der jeweiligen Elektrode zuweisen zu kon-
nen, wurden zunichst Impedanzen der Kathode und der Anode in Experimentalzellgehdusen
aufgenommen und mit der Zellimpedanz verglichen. So konnen die Elektrodenimpedanzen
in getrennten Systemen gemessen und separat betrachtet werden.

Damit die Elektrodenimpedanzen mit der Zellimpedanz verglichen werden konnen, miissen
alle Impedanzmessungen im selben Arbeitspunkt stattfinden. Jedem Zellladezustand ist
ein definierter Wert des Kathoden- und Anodenpotentials zugeordnet (siche Abb. 6.2a).
Mithilfe des in Kapitel 5.6.1 beschriebenen Gleichgewichtsspannungsmodells konnen die
Potentialkennlinien der Elektroden @, /x korrekt ausgerichtet werden, um anschlieend die
Spannungswerte abzulesen, bei denen die Impedanzen aufgenommen werden miissen.
Abb. 6.2b zeigt die DRT der Zelle, der Kathode und der Anode. In der Zelle lauft ein
SoC-abhingiger, der Kathode entspringender Prozess bei ca. 1-10 Hz ab, dessen Wider-
stand bei niedrigen Ladezustédnden stark ansteigt (Prct k). Aulerdem ist ein weitestgehend
SoC-unabhingiger Prozess bei ca. 100 Hz der Graphitanode zuzuordnen (Prcr/sgra). Im
betrachteten Frequenzbereich von 1-100 Hz laufen Ladungstransferprozesse ab [84]. La-
dungstransferwiderstinde weisen theoretisch eine typische Badewannenkurve auf, d. h. sie
steigen bei hohen und niedrigen Ladezusténden an [85].

Ladungstransferprozess Kathode (Prct k): Befindet sich die Zelle im entladenen Zustand,
ist die Kathode vollstindig lithiiert und die weitere Interkalation von Lithium ist nicht
moglich, da alle dafiir vorgesehenen Gitterplitze besetzt sind. Der Widerstand steigt somit
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an. Theoretisch gilt der Umkehrschluss fiir die delithiierte Kathode im geladenen Zellzu-
stand: Es befindet sich kein Lithium mehr im Gitter, das entnommen werden kann und
der Ladungstransferwiderstand steigt an. Da die Kapazitit der Elektroden in der Zelle aus
Sicherheitsgriinden jedoch selten voll ausgenutzt wird, ist die Kathode noch nicht vollstindig
delithiiert, wenn die Zelle zu 100 % geladen ist. Somit ist die Entnahme von Lithium aus der
Kathode theoretisch noch moglich und der Widerstand steigt noch nicht an.
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Abbildung 6.2: a) Zellgleichgewichtsspannung Uocv zelle und Elektrodenpotentiale @4 /x bei entsprechendem
Zellladezustand. b) DRT der Zelle und der Elektroden bei verschiedenen Ladezustidnden und 25 °C. SoC-abhingiger
Prozess Prcrx und nahezu SoC-unabhingiger Prozess Prer/sgra-

SEI- und Ladungstransferprozess Anode (Prcr/sgr,a): Fiir den Ladungstransferwiderstand
an der Graphitoberfliche Rcr 4 gilt ebenso die SoC-Abhingigkeit in Form einer Badewanne.
Jedoch wird dessen Impedanz von der SoC-unabhingigen Impedanz des SEIProzesses
Prsgp  iiberlagert. Beide laufen bei dhnlicher Frequenz ab, so dass in der DRT nur ein Peak
sichtbar ist. Da die SEI sich beim ersten Kontakt der Graphitoberfliche mit dem Elektrolyt
bildet, konnen die beiden Prozesse immer nur gemeinsam in einem System untersucht und
nicht voneinander getrennt werden. Nur in den SoC-Randbereichen der Graphitelektrode,
in denen der Ladungstransferwiderstand ansteigt wéhrend der SEI Widerstand unverdndert
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6. Ergebnisse

bleibt, sind die Prozesse voneinander zu trennen. Dieses Verhalten wurde detailliert in
[31] untersucht. Es ist jedoch auch hier der Elektrodenladezustand vom Zellladezustand
zu unterscheiden. Wie in Abb. 6.2a gezeigt, wird der hohe SoC-Bereich der Anode in
der Zelle nicht ausgenutzt. Bei einem Zellladezustand von 100 % sind noch nicht alle
Gitterpldtze im Graphit mit Lithium besetzt, eine Interkalation ist noch moglich und der
Ladungstransferwiderstand steigt noch nicht an. Im Gegensatz dazu ist die Graphitelektrode
bei einem Zellladezustand von 0 % vollstiandig delithiiert. Eine weitere Entnahme von
Lithium ist nicht moglich, der Ladungstransferwiderstand steigt an und der Peak in der DRT
wéchst zu niedrigeren Frequenzen heraus (siehe Abb. 6.2b unten). In der Zelle lduft bei
denselben Frequenzen jedoch auch der Ladungstransferprozess der Kathode ab (siehe Abb.
6.2b oben) und iiberdeckt den der Graphitanode, so dass dieser hier nicht separat betrachtet
werden kann.

Basierend auf den beschriebenen Erkenntnissen wird das in Kapitel 5.6.2 vorgestellte Er-
satzschaltbild gemdf3 Abb. 6.3 angepasst. Der SEI Prozess und der Ladungstransferprozess
der Anode werden in einem RQ Element zusammengefasst. Bei der Verwendung von zwei
RQ Elementen konnen die Parameter Widerstand und Zeitkonstante keinem der beiden Pro-
zesse eindeutig zugeordnet werden. Die Parameter bilden dann nicht jeweils systematisch
einen der Prozesse Prcr a und Prsgia nach, sondern stellen in Summe den SEI- und La-
dungstransferprozess Prcrsgra dar. Um die Zahl der Parameter fiir das elektrische Modell
nicht unnotig zu vergrofiern, wird nur ein RQ Element verwendet.

L R RQ RQ FLW C
- { H P
Prepsera

Abbildung 6.3: Angepasstes Ersatzschaltbildmodell. SEI Prozess und Ladungstransferprozess der Anode wurden
zu Prer)sgra zusammengefasst.

Die Zellimpedanzen und die Ergebnisse der entsprechenden Ersatzschaltbildmodellierung
sind in Abb. 6.4 bei variierendem Ladezustand zu sehen. Aufgrund der erwarteten stirkeren
SoC-Abhingigkeit bei hohen und niedrigen Ladezustinden, wurde der Ladezustand bei der
Impedanzmessung hier feiner abgetastet. Die Verldufe der Ladungstransferprozesse und des
SEI Prozesses in der DRT wurden oben diskutiert. Die Ortskurve im Nyquist Diagramm,
mit den charakteristischen Halbkreisen der Prozesse, wichst bei niedrigen Ladezustin-
den aufgrund des Ladungstransferprozesses der Kathode. Der ohmsche Widerstand weist
wie erwartet keine SoC-Abhingigkeit auf. Die Leitfahigkeit der Materialien steht nicht in
Zusammenhang mit dem Ladezustand und auch die Kontaktwiderstinde zwischen Aktiv-
material und Stromableiter oder zwischen Aktivmaterialpartikeln zeigen nach [84] keine
SoC-Abhingigkeit.
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6.1. Charakterisierung

Wie auch in [31, 84] beobachtet, zeigen die Ladungstransferprozesse in Abb. 6.5 eine deut-
liche Temperaturabhéngigkeit, die Widerstinde steigen bei niedrigen Temperaturen stark
an. Die Temperaturabhéngigkeit des ohmschen Widerstands wird hauptsichlich durch die
ionische Leitfihigkeit des Elektrolyten dominiert, die mit sinkender Temperatur abnimmt.
Die elektronische Leitfdhigkeit der metallischen Stromableiter, die mit sinkender Tempe-
ratur leicht ansteigt, hat nur einen geringen Einfluss, ebenso wie die Kontaktwiderstinde [84].
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Abbildung 6.4: a) Impedanz der Kokam Hochleistungszelle in Abhidngigkeit vom Ladezustand bei 25 °C, Ortskurve
im Nyquist Diagramm (oben), DRT (unten) und eingezeichnete Verlustanteile R, Prcr k und Prer/sgr - b) Ergebnis
der Ersatzschaltbildmodellierung: Widerstinde der Verlustprozesse, die Zeitkonstanten verhalten sich analog zum
jeweiligen Widerstand.
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Abbildung 6.5: a) Impedanz der Kokam Hochleistungszelle in Abhéngigkeit von der Temperatur bei einem
Ladezustand von 50 %, Ortskurve im Nyquist Diagramm (oben), DRT (unten) und eingezeichnete Verlustanteile
Ry, Prerk und Prer/sgra- b) Ergebnis der Ersatzschaltbildmodellierung: Widerstinde der Verlustprozesse, die
Zeitkonstanten verhalten sich analog zum jeweiligen Widerstand.

Zusammenfassend miissen im elektrischen Modell SoC- und Temperaturabhdngigkeiten der
hochfrequenten Verlustprozesse implementiert werden, um die Zellarbeitsspannung bei jedem

Ladezustand und jeder Temperatur simulieren zu konnen.

Niederfrequente Verlustprozesse

In Abb. 6.6a sind die Verldufe des relaxierenden Diffusionsiiberpotentials Mg 4 /x /g 10
Abhingigkeit vom Ladezustand dargestellt. Das Uberpotential sinkt zunzichst ausgehend von
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6.1. Charakterisierung

hohen Ladezustidnden, um bei niedrigen Ladezustinden wieder anzusteigen. Diese Beobach-
tung entspricht der Theorie, nach der die Impedanz der Festkorperdiffusion von Lithium in
einer Elektrode bei hohen und niedrigen Ladezustidnden ansteigt [85]. Jedoch besteht das
gemessene Diffusionsiiberpotential aus drei verschiedenen Prozessen. Sowohl in der Anode
als auch in der Kathode lduft ein Festkorperdiffusionsprozess ab, der vom Ladezustand
der jeweiligen Elektrode abhingt. Aulerdem diffundieren Lithium Ionen im Elektrolyt,
was nach [85] ein SoC-unabhiingiger Prozess ist. Aufgrund der Uberlagerung verschiede-
ner physikalischer Prozesse mit unterschiedlicher SoC-Abhingigkeit ist kein physikalisch
aussagekriftiger Verlauf in Abhéngigkeit vom Ladezustand zu erwarten. Die Anwendung
des in Kapitel 5.6.3 vorgestellten Verfahrens zur Quantifizierung ergibt die in Abb. 6.6b
dargestellten Verldufe von Widerstand und Zeitkonstante iiber dem Zellladezustand.
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Abbildung 6.6: a) Relaxierendes Diffusionsiiberpotential np;f der Kokam Hochleistungszelle in Abhéngigkeit vom
Ladezustand bei 25 °C. b) Ergebnis des e-Funktionen Fits: Widerstinde und Zeitkonstanten der Verlustprozesse.

Es zeigt sich, dass ein groBer Teil des Uberpotentials (aus Rpigr» resultierend) schnell, d. h.
mit kleiner Zeitkonstante (Tpjf2), relaxiert, wohingegen ein kleiner Teil des Uberpotentials
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6. Ergebnisse

(aus Rpigr,; resultierend) langsam, d. h. mit groBer Zeitkonstante (Tpjgr, 1), relaxiert. In [78]
sind die Ergebnisse einer Abschlussarbeit zu finden, die im Rahmen dieser Dissertation
stattgefunden hat und in der mit derselben Methodik die Diffusionsbeitrage von Anode
und Kathode in Experimentalzellgehidusen getrennt voneinander untersucht wurden. Die
Ergebnisse zeigen, dass die so ermittelten Diffusionsbeitrige in beiden Elektroden mit dhnli-
cher Zeitkonstante (GroBenordnung Tpisr») ablaufen, so dass sie in der Zelle nicht getrennt
werden konnen. Bei der Anode wurde au3erdem ein zweiter Diffusionsanteil festgestellt,
der mit einer Zeitkonstante in der Groenordnung Tpis | relaxiert. Es wird vermutet, dass
dieser Anteil langsame Ausgleichsvorginge in der Lagenstruktur des Graphits darstellt. Die
Zeitkonstante der Diffusion im Elektrolyt liegt bei den in [78] verwendeten Experimen-
talzellen in derselben GroBenordnung wie Tp;fr 2. Somit iiberlagert die Elektrolytdiffusion
im Experimentalsetup die Beitrége der Festkorperdiffusion. Sowohl Widerstand als auch
Zeitkonstante der Elektrolytdiffusion sind abhingig von der Linge des Elektrolytraums [35].
Verglichen mit dem ca. 25 um diinnen Folienseparator, der in kommerziellen Zellen zur
Anwendung kommt [1], ist der Separator in den Experimentalzellen in [78] mit ca. 235 um
ungleich dicker. Die Elektrolytdiffusion in kommerziellen Zellen lauft folglich deutlich
schneller ab, auerdem ist ihr Widerstandsbeitrag vernachlissigbar klein.

Abb. 6.7 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Diffusionsprozesse. Die Diffusionswiderstéin-
de steigen wie erwartet mit sinkender Temperatur an. Zeitbereichsmessungen konnten fiir
Umgebungstemperaturen kleiner als 10 °C nicht ausgewertet werden, da die Eigenerwér-
mung der Zelle wihrend der Strombelastung grofer als 0,5 K war und nicht mehr von einem
stationdren Zustand ausgegangen werden konnte.
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Abbildung 6.7: a) Relaxierendes Diffusionsiiberpotential np;sr der Kokam Hochleistungszelle in Abhingigkeit von
der Temperatur bei einem Ladezustand von 50 %. b) Ergebnis des e-Funktionen Fits: Widerstdnde der Verlustpro-
zesse, die Zeitkonstanten verhalten sich analog zum jeweiligen Widerstand.
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6.1. Charakterisierung

Die SoC- und Temperaturabhdingigkeit der Diffusionsparameter muss im elektrischen Modell
beriicksichtigt werden. Allerdings verursacht die fehlende physikalisch eindeutige Zuordnung
der Parameter unsystematische Verldufe, die eine sinnvolle Modellierung erschweren.

6.1.2. Degradationsverhalten

Das kalendarische und zyklische Degradationsverhalten wird anhand der Sony VTCS Zelle
und der folgenden Zelleigenschaften untersucht:

» Kapazititsverlust der Zelle (Qioss)

¢ Verlust von aktivem Lithium (ALL)

¢ Verlust von aktivem Kathodenmaterial (AM L)

¢ Verlust von aktivem Anodenmaterial (AMLy)

e Ohmscher Widerstand (R)

¢ Ladungstransferwiderstand der Kathode (Rct k)

* SEI- und Ladungstransferwiderstand der Anode (Rct/sgra)
* Diffusionswiderstinde (Rpisr,1, Rpifr,2)

Zeitkonstanten entwickeln sich iiberwiegend analog zum Widerstand des jeweiligen Prozes-
ses und werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die generelle Erwartung ist, dass die oben genannten Parameter mit der Zeit bzw. mit dem
Ladungsdurchsatz / der Zyklenzahl ansteigen. Aulerdem wird davon ausgegangen, dass
sie im Bereich der untersuchten Umgebungstemperaturen mit zunehmender Temperatur
ansteigen oder keine Temperaturabhingigkeit aufweisen und dass sie mit zunehmender
Entladestromstirke ansteigen oder keine Stromabhingigkeit aufweisen. Diese Erwartung
ergibt sich aus einer ausfiihrlichen Literaturrecherche zum Thema Alterungsmechanismen,
deren Ergebnisse in Abb. 2.9 zusammengefasst sind.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erstellung eines Zellmodells, das unter anderem
das Alterungsverhalten korrekt prdadizieren kann, und nicht die detaillierte Untersuchung
einzelner physikalischer Mechanismen und deren Ursprung. Darum wird der Fokus in
diesem Kapitel auf die Anforderungen und Herausforderungen gelegt, die sich fiir die
Modellbildung ergeben. Es wird herausgearbeitet welche Erkenntnisse aus den Ergebnissen
der Alterungsstudie gezogen werden konnen, sowohl hinsichtlich der spditeren Modellierung
und der dafiir zu treffenden Annahmen als auch hinsichtlich der getroffenen Annahmen in
bestehenden wissenschaftlichen Arbeiten zum Thema Alterungsmodellierung.

Aufgrund des unerwarteten Verlaufs zweier Zelleigenschaften wihrend der zyklischen
Alterung (ALL, Rct/sgr,a), wird auf dessen mogliche physikalische Ursache dennoch genauer
eingegangen.
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6. Ergebnisse

Das Degradationsverhalten wird zunichst detailliert anhand des Alterungsprofils B254C
beschrieben. In Abb. 6.8 ist der Kapazititsverlust der Zelle dargestellt.
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Abbildung 6.8: Kapazititsverlust der Sony VTCS5 Zelle beim Alterungsprofil B254C. a) 0,1C Kennlinien, b) Quan-
tifizierung der Kapazititsverlustanteile mithilfe des Gleichgewichtsspannungsmodells, ¢) Kapazititsverlustanteile
absolut, d) Kapazititsverlustanteile relativ.

Mit zunehmender Alterung sinkt die entnehmbare Kapazitit wihrend einer Entladung mit
0,1C. Fiir jede 0,1C Entladekennlinie wird eine Ausrichtung der Elektrodenpotentiale durch-
gefiihrt, um die Aktivmaterialverluste AML, jx der Elektroden und den Verlust von aktivem
Lithium ALL zu quantifizieren. Abb. 6.8c und d zeigen die Ergebnisse der Quantifizierung
absolut und relativ zum BoL Wert iiber dem kumulierten Ladungsdurchsatz. Der Verlust der
Zellkapazitit Qo Wird allein durch den Verlust von aktivem Lithium verursacht. Zwar geht
Elektrodenaktivmaterial verloren, allerdings beeintréichtigt dieser Verlust nicht die Zellkapa-
zitdt, da in beiden Féllen nicht genug Lithium vorhanden ist, um die Elektrode vollstindig
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6.1. Charakterisierung

zu befiillen. Alle Verluste nehmen mit der Zeit zu, zunichst, bis zu einem Ladungsdurchsatz
von ca. 1000 Ah, stiarker, wihrend der Verlauf mit zunehmender Zeit etwas flacher wird.

In vielen Arbeiten zum Thema Alterungsprddiktion wird lediglich der globale Kapaczitiits-
verlust der Zelle modelliert. Da die Restkapazitdit meist durch eine Entladung mit einer ver-
gleichsweise hohen C-Rate (z. B. 1C) gemessen wird, wird auf3erdem der Widerstandsanstieg
der Zelle in den Kapazitditsverlust hineininterpretiert [53-59]. Die im Betrieb entnehmbare
Kapaczitdt ist zwar ein praxisrelevanter Parameter, fiir die Modellierung ergeben sich so
jedoch Probleme. Sollte sich unter bestimmten Betriebsbedingungen der dominierende Alte-
rungsmechanismus dndern (sollte bspw. nicht mehr ALL sondern AM Lk die Zellkapazitdt
bestimmen), kann das mit dem Modell nicht mehr abgebildet werden. Eine Extrapolation
iiber die gemessenen Bedingungen hinaus wird zu fehlerhafter Prddiktion fiihren.

In Abb. 6.9 ist die Impedanzzunahme der Zelle im hoch- und mittelfrequenten Bereich zu
sehen. Mit zunehmender Alterung steigt die Impedanz insgesamt an. Die DRT Darstellung
zeigt jedoch, dass der starke Anstieg durch den Widerstand des Ladungstransferprozesses
der Kathode Prct x verursacht wird, wohingegen der Widerstand des SEI- und Ladungs-
transferprozesses der Anode Prey/sgra unerwarteterweise absinkt. Basierend auf anderen
wissenschaftlichen Arbeiten zum Thema Zellalterung besteht die Erwartung, dass die Zellde-
gradation mit einem Widerstandsanstieg verbunden ist, so dass vor Beginn der Alterungsstu-
die nicht mit dem Absinken eines Widerstandsanteils gerechnet wurde. Fiir jede Impedanz
wird eine Ersatzschaltbildmodellierung durchgefiihrt, um die einzelnen Widerstandsbeitra-
ge zu quantifizieren. Abb. 6.9c und d zeigen die Ergebnisse absolut und relativ zum BoL
Wert iiber dem kumulierten Ladungsdurchsatz. Wie schon qualitativ in der DRT zu sehen,
steigt Rerk stark an, wéhrend Rer/sgr,a zunéchst absinkt und im weiteren Verlauf wieder
ansteigt. Auf dieses Phinomen wird am Ende des Kapitels kurz eingegangen. Der ohmsche
Widerstand Ry steigt leicht an.

In wissenschaftlichen Arbeiten, die sich mit der Alterungsmodellierung des Innenwiderstands
beschdiftigen, wird oft davon ausgegangen, dass der Anstieg hauptsdchlich durch eine Degra-
dation der SEI Schicht und damit einen Anstieg des SEI Widerstands der Anode verursacht
wird [56, 71]. Diese Annahme kann mit der vorliegenden Arbeit nicht bestditigt werden. Bei
Betrachtung der hoch- und mittelfrequenten Impedanz wird der Ladungstransferwiderstand
der Kathode als Ursache fiir einen Anstieg des Innenwiderstands identifiziert.

Wie in Abb. 6.10a zu sehen, wichst die Uberspannung Mpitr,1 /2 Mit zunehmender Alte-
rungsdauer. Abb. 6.10c und d zeigen die Ergebnisse der Widerstandsbeitrige Rpif,; und
Rpitr,» absolut und relativ zum BoLL Wert iiber dem kumulierten Ladungsdurchsatz. Beide
Diffusionswiderstandsanteile steigen an, wobei der dominierende Anteil Rp;s» monoton
ansteigt, wihrend der Verlauf des kleineren Anteils Rpisr,; Unstetigkeiten aufweist. Diese
Unstetigkeiten konnen ein Hinweis auf Fehlquantifizierungen sein, die jedoch aufgrund des
geringen Wertes nicht ins Gewicht fallen.
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Abbildung 6.9: Impedanzzunahme im hoch- und mittelfrequenten Bereich der Sony VTCS Zelle beim Alterungs-
profil B254C. a) Ortskurve im Nyquistdiagramm (oben) und DRT (unten) und eingezeichnete Verlustanteile Ry,
Prcrx und Prey/sgra, b) Quantifizierung der Widerstandsanteile mithilfe von Ersatzschaltbildmodellierung, ¢)
Widerstandsanstieg absolut, d) Widerstandsanstieg relativ.

Abb. 6.9 und 6.10 zeigen, dass eine reine Betrachtung des Innenwiderstands, bspw. iiber
einen Pulswiderstand, zu dem Ergebnis gekommen wire, dass der Innenwiderstand ansteigt
und dabei iibersehen hditte, dass Rctsgia absinkt. Wieder ist zwar der Innenwiderstand
der praxisrelevante Parameter, der die Leistungsfihigkeit der Zelle bestimmt, es gilt hier
Jjedoch der gleiche Grundsatz wie beim Kapazititsverlust: Sollte sich unter bestimmten
Betriebsbedingungen der dominierende Alterungsmechanismus dndern, kann das mit dem
Modell nicht mehr abgebildet werden und eine Extrapolation wird zu fehlerhafter Prddiktion
fiihren. Sobald eine Zusammenfassung einzelner Innenwiderstandsanteile zu einem globalen
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Abbildung 6.10: Zunahme der Diffusionsprozesse der Sony VTC5 Zelle beim Alterungsprofils B254C. a) Diffu-

sionsiiberspannung N, 1 /2, b) Quantifizierung der Widerstandsanteile mithilfe des e-Funktionen Fits. ¢) Wider-
standsanstieg absolut, d) Widerstandsanstieg relativ.

Parameter stattfindet, ist dessen Verlauf nicht mehr unbedingt systematisch, da je nach De-
gradationsdauer und Degradationsbedingungen der eine oder der andere Anteil dominiert.
Dieser Problematik wird in der vorliegenden Arbeit insoweit entgegengewirkt, als die Wider-
standsanteile mit den in Kapitel 5 beschriebenen Mess- und Analyseverfahren aufgetrennt
werden. Allerdings besteht dasselbe Problem immer noch auf kleinerer Ebene: Der Anstieg
eines Innenwiderstandsanteils wird nicht von einem einzelnen physikalischen Mechanis-
mus hervorgerufen. In der Zelle laufen zahlreiche physikalische Degradationsmechanismen
ab, die sich alle unterschiedlich auf die betrachteten Widerstandsanteile auswirken (siehe
Abb. 2.9). So wie sich die einzelnen Widerstandsanteile zu einem Innenwiderstand addieren
und (abhdngig von Betriebsbedingung und dominierendem Widerstandsanteil) zu einem
unsystematischen Verlauf des Innenwiderstands fiihren, wirken sich einzelne physikalische
Degradationsmechanismen auf einen Widerstandsanteil auf und kénnen (abhdingig von Be-
triebsbedingung und dominierendem Degradationsmechanismus) zu einem unsystematischen
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Verlauf des Widerstandsanteils fiihren. Am Beispiel des zu einem Parameter zusammengefass-
ten SEI- und Ladungstransferwiderstands Rctsgr,a wird dieser Effekt deutlich. Hier wirken
mindestens zwei Degradationsmechanismen, von denen der erste zu Beginn der Alterung
dominiert und zu einem Absinken des Widerstands fiihrt und der zweite im weiteren Verlauf
zum erneuten Anstieg fiihrt. Die Uberlagerung von Mechanismen stellt die Modellierung vor
eine Herausforderung, da nicht bekannt ist, wie die Mechanismen getrennt voneinander wir-
ken wiirden und wie ihre Auswirkung zu summieren ist. In Abb. 3.1 wird der Umfang dieser
Arbeit hinsichtlich Auswertung und Modellierung definiert, die detailliertere Betrachtung
einzelner Alterungsmechanismen ist darin nicht enthalten.

Die Entwicklung der Zelleigenschaften in den Abb. 6.8, 6.9 und 6.10 entsteht aus einer
Uberlagerung von kalendarischer und zyklischer Degradation. Jede Zelle, die zyklisch geal-
tert wird, unterliegt unweigerlich gleichzeitig einer zeitlichen, kalendarischen Degradation.
Unter der Annahme, dass der kalendarische Degradationsanteil von einer gleichzeitigen
Zyklierung nicht beeinflusst wird und sich kalendarische und zyklische Anteile aufaddieren,
konnen beide Anteile getrennt werden.

Dieses Vorgehen ist wichtig, um die Entwicklung der Zelleigenschaften spditer korrekt mo-
dellieren zu konnen. Kalendarische und betriebliche Alterungserscheinungen basieren auf
unterschiedlichen Mechanismen (siehe Abb. 2.9) und weisen deswegen unterschiedliche
Abhdngigkeiten auf. So wie das Zusammenfassen individueller Innenwiderstandsanteile
auch, bedeutet das Zusammenfassen von kalendarischer und betrieblicher Alterung eine
Vermischung unterschiedlicher Alterungsmechanismen.

Es werden nun zunichst die Ergebnisse der kalendarischen, temperaturabhiangigen Degra-
dation vorgestellt. Im weiteren Verlauf wird dann fiir jedes zyklische Alterungsprofil der
entsprechende kalendarische Anteil bestimmt und von der Degradation abgezogen.

Kalendarische Degradation

Abb. 6.11 zeigt die Verldufe aller Zelleigenschaften bei verschiedenen Lagertemperaturen.
Bis auf eine Ausnahme steigen alle Werte mit der Zeit und mit der Lagertemperatur an, der
Unterschied bei den Temperaturen 25 °C und 35 °C ist in manchen Fillen jedoch zu klein, um
ihn eindeutig quantifizieren zu konnen. Lediglich die Werte des Widerstands Rpfr 1 zeigen
keinen systematischen Verlauf, sondern schwanken unabhingig von der Lagertemperatur um
den BoL Wert. Der Verlust der Zellkapazitit Q)oss wird bei allen Lagertemperaturen allein
durch den Verlust von aktivem Lithium ALL verursacht, beide Verldufe sind identisch. Wie
zu sehen ist, verdndern sich die verschiedenen Zelleigenschaften bei gleichen Alterungsbe-
dingungen unterschiedlich stark, mit unterschiedlichem Verlauf iiber der Lagerdauer und mit
unterschiedlicher Temperaturabhingigkeit.

Die verschiedenen Lagerdauer- und Temperaturabhdingigkeiten der kalendarischen Degra-
dation aller Zelleigenschaften miissen in einem Alterungsmodell beriicksichtigt werden.
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Abbildung 6.11: Kalendarische, temperaturabhéngige Degradation der Zelleigenschaften der Sony VTC5 Zelle
(Alterungsprofile K25, K35, K45 und K60).
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ZyKlische Degradation

Bei der zyklischen Alterung muss unbedingt beachtet werden, dass die Zelltemperatur nicht
der Umgebungstemperatur entspricht. Da die Zellen wihrend der Zyklierung nicht individu-
ell gekiihlt wurden, unterscheidet sich deren Temperatur wihrend des Betriebs abhingig vom
Strom. Abb. 6.12a-e zeigt die gemessenen Zelloberflichentemperaturen fiir alle zyklischen
Alterungsexperimente wihrend einer ausgewihlten Zyklierphase. Die Zellen erwédrmen sich
wihrend des Entladens bis zur Peaktemperatur und kiihlen wihrend des Ladens mit der
Stromrate 1C und den kurzen Pausephasen wieder ab. Je hoher die Umgebungstemperatur,
desto hoher die Zelloberflichentemperatur. Je hoher die Entladestromstirke, desto stdrker
die Erwdarmung wihrend der Entladephase und desto hoher die Peaktemperatur bei glei-
cher Umgebungstemperatur. Abb. 6.12f zeigt die mittlere Zelloberflichentemperatur. Fiir
sdmtliche Analysen und fiir die Modellierung wird die mittlere Zelloberflichentemperatur
als Zelltemperatur angenommen und es wird kein thermisches Modell entwickelt bzw.
verwendet.
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Abbildung 6.12: Zelloberflichentemperaturen der Sony VTCS5 Zelle wihrend der zyklischen Alterungsexperimente:
a) B254C, b) B354C, c¢) B454C, d) B252C, e) B256C. f) Mittlere Zelloberflichentemperatur jedes zyklischen
Alterungsexperiments.

Um den kalendarischen Anteil der jeweiligen zyklischen Alterung zu berechnen, werden
die mittlere Zelloberflichentemperatur der zyklisch gealterten Zellen und die Dauer der
Zyklierung herangezogen. Auflerdem wird davon ausgegangen, dass der mittlere Ladezustand
der Zelle 50 % entspricht, was identisch zum Ladezustand der kalendarisch gealterten Zellen
ist. Da eine reine Konstantphasenzyklierung ohne Konstantspannungsphase beim Laden
vorgenommen wurde, wurden die Zellen nicht bis zu einem Ladezustand von 100 %, sondern
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bis ca. 90 % geladen, so dass sich ein tatsdchlicher mittlerer Ladezustand von nur 45 % ergibt.
Die exakten oberen und unteren Ladezustinde, die wihrend der Zyklierung erreicht wurden,
sind in Anhang A.1 zu finden.

In Abb. 6.13 sind die Verldufe aller Zelleigenschaften wihrend der zyklischen Alterung bei
verschiedenen Umgebungstemperaturen zu sehen. Wie bei der kalendarischen Degradation
auch, sind die Verldufe von Qo und ALL identisch und der Verlust der Zellkapazitit
wird bei allen Umgebungstemperaturen allein durch den Verlust von aktivem Lithium
verursacht. Entgegen den Erwartungen fillt auf, dass der Verlust von aktivem Lithium
bei einer Umgebungstemperatur von 45 °C und 25 °C ca. gleich groB ist und bei 35 °C
ein Minimum aufweist. Dieses Ergebnis konnte reproduzierbar mit einer zuverldssigen
Messmethodik (0,1C Entladung) gemessen werden. Am Ende des Kapitels wird auf die
mogliche Ursache fiir diese Beobachtung eingegangen.

Schon hier wird ersichtlich, dass sowohl der Anstieg zwischen 35 °C und 45 °C, als auch
das Absinken zwischen 25 °C und 35 °C in einem spdteren Modell beriicksichtigt werden
miissen. Bei Nichtbeachtung des Minimums bei 35 °C wiirden nicht nur die Werte zwischen
25°C und 45 °C falsch prddiziert werden, sondern auch die Werte grofier als 45 °C und
kleiner als 25 °C, da eine Temperaturunabhdngigkeit modelliert werden wiirde. Wie beim
SEI- und Ladungstransferwiderstand der Anode auch, scheinen hier zwei Alterungsmecha-
nismen zu wirken. In diesem Falle ist ihre Wirkung nicht zeitabhingig zu trennen, sondern
temperaturabhdngig.

Weiterhin fillt auf, dass das bereits erwéhnte unerwartete Absinken des Rer/sgra zu Beginn
der Alterung eine deutliche Temperaturabhéngigkeit aufweist, wihrend der Widerstand sich
gegen Ende der Alterung auf einen temperaturunabhingigen Wert einzupendeln scheint.
Allerdings reicht die Alterungsdauer nicht aus, um eine fundierte Aussage iiber den weiteren
Verlauf des Anstiegs treffen zu konnen.

Alle anderen Zelleigenschaften besitzen entweder eine positive Temperaturabhingigkeit
(AMLx, Ro, Rctx, Rpitr,1) oder keine (AMLa, Rpitr2).

Analog zur kalendarischen Alterung zeigt die Degradation der Zelleigenschaften trotz glei-
cher Alterungsbedingungen unterschiedliche Ladungsdurchsatz- und Temperaturabhdngig-
keiten, die alle in einem Alterungsmodell beriicksichtigt werden miissen.

Abb. 6.14 zeigt die Verlaufe aller Zelleigenschaften bei verschiedenen Entladestromen. Bis
auf eine Ausnahme (Rpjfr,1) scheinen alle eine mehr oder weniger starke Abhingigkeit
von der Entladestromstérke zu zeigen. Allerdings sollte dieser Eindruck kritisch hinterfragt
werden. Wie schon erwihnt, erwdrmen sich die Zellen unterschiedlich stark durch die unter-
schiedliche Strombelastung. Aus der Darstellung geht nicht klar hervor, ob die vermeintliche
Stromabhingigkeit nicht schon durch eine reine Temperaturabhingigkeit zu erkliren ist,
die durch die Eigenerwidrmung der Zelle entsteht. Das Problem kénnte umgangen werden,
indem, wie in [86] getan, die Temperatur der Klimakammer entsprechend der von den
Zellen generierten Abwirme angepasst wird, so dass die Zelltemperatur bei verschiedenen
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Abbildung 6.13: Zyklische, temperaturabhingige Degradation der Zelleigenschaften der Sony VTCS5 Zelle (Alte-
rungsprofile B254C, B354C, B454C mit Entladestromrate 4C).
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Abbildung 6.14: Zyklische, stromabhéngige Degradation der Zelleigenschaften der Sony VTCS5 Zelle (Alterungs-
profile B254C, B252C, B256C bei 25 °C Umgebungstemperatur).
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Stromraten identisch ist. Auch eine zellindividuelle Kiihlung ist denkbar, die jede Zelle auf
die gewiinschte Temperatur kiihlt.

Eine weitere Moglichkeit, die unabhdngig von der Hardware Ausstattung ist, ist ein Alte-
rungsmodell zu entwickeln, das die Zelleigenschaften in Abhdingigkeit von der Zelltemperatur
pradiziert. Fiir die Alterungsexperimente mit unterschiedlicher Entladestromstdrke kann
dann, unter Nichtbeachtung der Stromstdrke, die Degradation jeder Zelleigenschaft in Ab-
hdngigkeit von der Zelltemperatur simuliert werden. Wenn die Zelleigenschaft dadurch
korrekt vorhergesagt werden kann, besteht keine Stromabhdingigkeit. Die unterschiedliche
Entwicklung bei verschiedenen Entladestromraten ist dann nur auf die unterschiedliche
Eigenerwdrmung zuriickzufiihren. Diese Moglichkeit wird in Kapitel 6.2.2 umgesetzt.

Abbildung 6.15 verdeutlicht, welche Betriebsbedingungen sich schidlich auf die unterschied-
lichen Zelleigenschaften auswirken. Da es hier um eine praxisrelevante Information geht,
wird nun wieder die gesamte Degradation (kalendarisch und zyklisch) betrachtet. Auf der
y-Achse ist die Umgebungstemperatur eingezeichnet, zusétzlich ist in der Grafik zu Qo die
mittlere Zelltemperatur fiir jedes Alterungsprofil angegeben. Die x-Achse gibt die Strom-
rate an und die Stidrke der Degradation ist mit einem Farbwert codiert. Es ist deutlich zu
sehen, dass fiir einige Zelleigenschaften eine hohe Betriebstemperatur besonders schidlich
ist (AMLx, Ry, Rct k. Rpitr,1), wihrend andere unter hohen Stromen leiden (ALL, AMLa,
Ret/seLas Ritf2)-

Die Temperaturabhingigkeit kann unabhingig von der Stromabhingigkeit betrachtet werden,
da bei der zyklischen Alterung die Temperatur variiert wurde ohne die Stromstéirke zu
dndern. Es ist allerdings ohne aktive Kiihlung der Zellen nicht moglich die Stromabhén-
gigkeit in dieser Darstellung unabhingig von der Temperaturabhingigkeit zu betrachten.
Die Darstellung liefert insoweit praxisrelevante Informationen, als bekannt ist, bei welchen
Betriebsbedingungen welche Zelleigenschaft wie stark degradiert. Allerdings ist unklar ob
fiir eine reduzierte Degradation in eine bessere Kiihlung investiert werden muss oder in ein
Systemdesign, das niedrigere Strome ermoglicht.

Fiir diese Information ist ein Modell notig, das die Abhdngigkeiten getrennt voneinander dar-
stellen kann und so bspw. die Degradation bei einer Stromrate von 6C und einer tatsdchlichen
Zelltemperatur von 25 °C vorhersagen kann.

Ursache des Verhaltens ausgewihlter Zelleigenschaften

Es wird nun auf mogliche Ursachen fiir den Verlauf des Verlusts von aktivem Lithium ALL
und des SEI- und Ladungstransferwiderstands Rcr/sgr,a eingegangen.

Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, sind die Hauptgriinde fiir einen Verlust von aktivem
Lithium die Bindung desselben in der SEI sowie die metallische Abscheidung auf der Gra-
phitoberfliche beim Laden (Plating) aufgrund der geringen Diffusionsgeschwindigkeit bei
niedrigen Temperaturen und hohen Stromen. Bei den durchgefiihrten Alterungsexperimenten
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Abbildung 6.15: Degradation der Zelleigenschaften der Sony VTCS Zelle in Abhingigkeit von Umgebungstem-
peratur und Stromrate. Im Diagramm zu Q) sind zusitzlich die durchschnittlichen Zelloberfichentemperaturen
angegeben, die auch fiir alle weiteren Zelleigenschaften gelten. Der Farbverlauf von blau nach rot codiert den
Anstieg (Widerstand) bzw. Verlust (Kapazitit) linear ansteigend. Je nach Zelleigenschaft ist eine hohe Temperatur
oder eine hohe Stromrate schidlicher.
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wurde aufgrund der gewihlten Ladestromstirke und der Betrachtung von Temperaturen iiber
25 °C urspriinglich davon ausgegangen, dass der Verlust von aktivem Lithium hauptséchlich
durch SEI Bildung hervorgerufen wird. Da die Elektrolytzersetzung an der Graphitober-
flache, die zur Bildung der SEI fiihrt, mit steigenden Temperaturen begiinstigt wird, bei
den Alterungsexperimenten jedoch ein minimaler Lithiumverlust bei 35 °C und nicht bei
25°C auftritt, war die Annahme eventuell falsch. In [87] wird von einem Ubergang des
dominierenden Alterungsmechanismus bei 25 °C berichtet. Der Verlust von aktivem Lithium
bei Temperaturen iiber 25 °C wird hauptséchlich der SEI Bildung zugeschrieben, wihrend
bei Temperaturen unter 25 °C Lithium Plating als Hauptursache genannt wird. In [63] wird
in einer experimentellen Arbeit ein minimaler Kapazititsverlust bei Zellen festgestellt, die
bei einer Umgebungstemperatur von 35 °C zykliert wurden.

Um dem Phidnomen nachzugehen, wurde die Zelle, die mit dem Profil B254C gealtert wurde,
post-mortem in einer Glovebox gedffnet. Abb. 6.16a zeigt den dulleren Teil des Anodenwi-
ckels auf der nach innen gerollten Seite. Dieser Teil der Anode wird in geldufiger Literatur
als Uberhang bezeichnet [86]. Ihm liegt weder Aktivmaterial der Kathode gegeniiber, noch
ist die Riickseite des Wickels mit Graphit beschichtet. Wihrend der Alterung hat sich auf
diesem Teil der Anode eine graue Schicht gebildet. Bei Lithium Plating wurde bisher meist
von einem eher silbrigen als grauen Film auf der Graphitoberflache berichtet [88, 89]. Neben
Lithium Plating besteht die Moglichkeit, dass im betroffenen Teil der Anode, im Gegensatz
zum iibrigen Teil, Lithium vollsténdig eingelagert wurde und im Laufe der Zyklierung nicht
mehr aus dem Uberhang ausgelagert werden konnte. Es ist unklar welcher Mechanismus zu
diesem Phénomen fiihrt und wie die Abhingigkeiten von Temperatur und Stromrate sind.
Eine ausfiihrlichere Untersuchung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

Abbildung 6.16: Post-mortem Untersuchung der mit dem Profil B254C gealterten Sony VTCS Zelle. AuBerer Teil
des Anodenwickels auf der nach innen gerollten Seite. Es ist ein klar abgetrennter, grauer Bereich zu erkennen.

Ein dhnliches Absinken des Widerstands Rct/sgra, Wie es in der vorliegenden Arbeit fest-
gestellt wird, konnte auch in [82, 90] beobachtet werden. Das Absinken ist bei geringeren
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Umgebungstemperaturen deutlich stédrker als bei hoheren und scheint ebenso bei hoheren
Stromen ausgeprigter zu sein als bei kleinen. Eine erste intuitiv erscheinende Moglichkeit ist,
dass die Volumenausdehnung von Graphit bei der Belastung mit hohen Strémen zu Mikroris-
sen im Material fiihrt und so die aktive Oberflache vergroBert wird. Da der Widerstand invers
proportional zur aktiven Oberfldche ist, wire die Folge ein Absinken desselben. Eine weitere
Moglichkeit ist, dass sich wihrend der langen Lagerphase zwischen der Zellherstellung und
dem Zeitpunkt, zu dem die Zellen zum ersten Mal betrieben werden, eine dicke SEI Schicht
gebildet hat. Durch die Volumenausdehnung reifit die Schicht wéihrend der ersten Zyklen
an vielen Stellen auf und es bildet sich auf der freigelegten Graphitoberfliche eine neue,
zundchst diinne Schicht, die ein geringeres Hindernis fiir die Lithium Ionen darstellt. Fiir ein
tieferes Verstidndnis dieses Effekts sind weiterfithrende Untersuchungen notig.

6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und
Validierung

6.2.1. Elektrisches Modell

In diesem Kapitel wird zunidchst die Parametrierung des elektrischen Modells am Beispiel der
Kokam Hochleistungszelle beschrieben. Im Anschluss werden der Ablauf einer Simulation
sowie die zugrunde liegenden Formeln erlidutert und die Simulationsergebnisse werden mit
realen Messungen validiert. Zum Schluss wird evaluiert, inwieweit Modellparameter bei
der Simulation des Verhaltens verschiedener Zelltypen iibertragen werden kénnen, um den
Charakterisierungs- und Parametrierungsaufwand gering zu halten.

Parametrierung

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung in Kapitel 6.1.1, d. h. die festge-
stellten Abhingigkeiten der Zelleigenschaften vom Ladezustand und von der Temperatur,
miissen fiir das elektrische Modell mathematisch beschrieben werden.

Um die Gleichgewichtsspannung der Zelle zu simulieren, werden die Elektrodenpotentiale
gegen Lithium benotigt. Wie in Kapitel 2.1.3 dargelegt, haben die Potentiale von Anode und
Kathode @,k eine charakteristische Abhéngigkeit vom Lithiierungsgrad und damit vom
Ladezustand der Zelle. Die charakteristische Form lédsst sich nicht mit einer mathematischen
Gleichung beschreiben und es werden Lookup Tabellen hinterlegt, auf die wihrend der
Simulation zugegriffen wird. Die Gleichgewichtsspannung zeigt eine vernachldssigbar kleine
Abhingigkeit von der Temperatur, die nicht im Modell beriicksichtigt wird.

Die Parametrierung der Verlustprozesse wird anhand der Widerstinde erklirt, bei der je-
weiligen Zeitkonstante wird analog vorgegangen. In Abbildung 6.17a ist der tatsédchliche
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Verlauf der hochfrequenten Widerstandsanteile in Abhingigkeit vom Ladezustand sowie
deren Beschreibung im Modell zu sehen, die im Folgenden erldutert wird.
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Abbildung 6.17: Abhingigkeiten der Zelleigenschaften und deren Beschreibung im Modell (rot gestrichelt). a)
Hochfrequente Widerstandsanteile in Abhingigkeit vom Ladezustand, b) hochfrequente Widerstandsanteile in
Abhingigkeit von der Temperatur, c) niederfrequente Widerstandsanteile in Abhidngigkeit von der Temperatur.

Der Ladungstransferwiderstand einer Elektrode hiingt theoretisch nach folgender Gleichung
vom Ladezustand ab [85]:

1
soc® - (100 — soc)1 -«

Rer ~ 6.1)
Der Zusammenhang beschreibt eine badewannenférmige Abhingigkeit vom Ladezustand.
Durch den Exponent o wird eine Asymmetrie ausgedriickt, die Variable soc stellt den
Ladezustand der jeweiligen Elektrode dar. Der Ladungstransferwiderstand wird in der
vorliegenden Arbeit jedoch durch Messungen an der Zelle bestimmt und der SoC-Bereich der
Elektrode ist nicht identisch mit dem der Zelle. Aus diesem Grund muss der Zellladezustand
umgerechnet werden, um einen Fit des Ladungstransferwiderstands mit Gleichung 6.1 zu
ermoglichen und den Parameter o fiir das Modell zu bestimmen. Der Unterschied zwischen
Elektroden- und Zellladezustand wird anhand von Abb. 6.18 am Beispiel der Kathode
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verdeutlicht. Die Speicherkapazitit der Kathode wird in der Zelle nicht voll ausgenutzt
und so ist der Ladezustand der Kathode sock erst bei einem (fiktiven) Zellladezustand
S0Cmin = —8 % gleich 0 % und bei einem (fiktiven) Zellladezustand socmax = 105 % gleich
100 %. Die Umrechnung findet folgendermalen statt:

soc — p2
P1

socg (soc) = (6.2)

mit p; = S0Cmax — SOCpmin Und pr = socpin. Folglich ergibt sich fiir die SoC-abhingige
Beschreibung des Ladungstransferwiderstands der Kathode:

Act K
socg - (100 — socg )1 —*

RCTyK(SOCK) = (6.3)
mit dem Proportionalititsfaktor Act k. Der Parameter & nimmt bei der Kokam Hochleis-
tungszelle den Wert 1 an und driickt somit eine starke Asymmetrie aus. Die Asymmetrie
ist dem Umstand geschuldet, dass der Ladungstransferwiderstand der Kathode bei hohen
Ladezustinden kaum anwichst. Bei anderen Zellen (Sony VTC4, VTCS) ergibt sich ein
kleinerer Wert fiir o, und der Widerstand steigt im hohen SoC-Bereich entsprechend an.

max

50C . = 105 %
VA —

O
4l
Z 35
=)
3 Uocv.zlid O 1
Pk
2.5

120 100 80 60 40 20 0 -20
SoC/ %

Abbildung 6.18: Gleichgewichtsspannung der Zelle Uocy el und Kathodenpotential ¢k aufgetragen iiber dem
Zellladezustand. Die Speicherkapazitit der Elektrode wird in der Zelle nicht voll ausgenutzt und ihr Ladezustand
unterscheidet sich somit vom Zellladezustand.

Da beim SEI- und Ladungstransferprozess der Anode der SoC-unabhingige SEI Prozess
iiberwiegt und messtechnisch nicht vom Ladungstransfer zu trennen ist, ist ein Fit fiir
den Ladungstransferprozess wie bei der Kathode nicht moglich. Der leichte Anstieg des
Widerstands Rct/sgra bei niedrigen Ladezusténden aufgrund des Anstiegs des Ladungs-
transferwiderstands kann mit einer Geraden beschrieben werden:

Rerysena(s0¢) = Yo cr/serA +MeT/sELA * SOC 6.4)
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Der ohmsche Widerstand Ry ist unabhingig vom Ladezustand und es wird ein konstanter
Wert hinterlegt.
Die Impedanz der Festkorperdiffusion in einer Elektrode ist laut [85] abhingig vom Ladezu-

stand geméf:
1

1

soc * 100 — soc
Der Zusammenhang beschreibt einen Anstieg bei hohen und niedrigen Ladezusténden. Die
Elektrolytdiffusion ist dagegen unabhingig vom Ladezustand. Da die Diffusionsanteile
Rpigr,1/2 bisher nicht dem physikalischen Ursprung zugeordnet werden konnen und sich
deswegen kein physikalisch sinnvoller Verlauf ergibt, ist die Anwendung des Zusammen-
hangs 6.5 nicht sinnvoll. Fiir die Diffusionswiderstinde Rp;gr, /> werden stattdessen Lookup
Tabellen im Modell hinterlegt.

Zpit ~ (6.5)

Die Temperaturabhingigkeit aller Widerstandsanteile (sieche Abb. 6.17b und c¢) kann mit der
Arrheniusgleichung quantifiziert werden, die fiir sehr viele physikalische und chemische
Prozesse gilt [2]:

R(T) = Roase -exp( E (6.6)

oor)
kg-T
Ryase ist ein priexponentieller Faktor, kg die Boltzmann Konstante, Eo die Aktivierungs-
energie und 7 die Temperatur in Kelvin. Ublicherweise erfolgt die Darstellung der Werte
logarithmisch gegen den Kehrwert der Temperatur. Dabei erscheint die Abhingigkeit von
der Temperatur als eine Gerade, deren Steigung m sich aus der Aktivierungsenergie ergibt:
Ex 1 1

S =yotme o (6.7)

ln(R(T)) = ln(Rbase) + g T T

Fiir eine iibersichtlichere Skalierung der x-Achse, wird 1000/7T eingesetzt. Die Aktivie-
rungsenergie des Ladungstransferwiderstands der Kathode Rt x ergibt sich zu 0,63 eV und
ist konsistent mit Werten, die in der Literatur zwischen 0,6 eV fiir LCO [91] und 0,64 eV
fiir NCA [92] angegeben werden. Die Aktivierungsenergie des SEI- und Ladungstrans-
ferprozesses der Anode Rcr/sgra ist 0,54 eV. In [93] wird ein Wert von 0,5eV fiir den
SEI Widerstand auf Graphit berichtet. In [31] werden der Ladungstransferprozess der Anode
und der SEI Prozess durch Experimentalzellmessungen getrennt voneinander identifiziert.
Die Beschreibung der Prozesse mit einem Modell basierend auf RQ Elementen liefert eine
Aktivierungsenergie von ca. 0,7 eV fiir den Ladungstransferwiderstand und ca. 0,3 eV fiir
den SEI Widerstand. Die hier ermittelte Aktivierungsenergie von 0,54 eV fiir die Zusammen-
fassung der beiden Widerstidnde zu Rct/sgr,a entspricht knapp dem Mittel der beiden Werte.
Die Aktivierungsenergien der beiden Diffusionswiderstinde resultieren in 0,23 eV (Rp;fr.1)
und 0,19eV (Rp;ss2). Da der physikalische Ursprung (Festkorperdiffusion in Anode bzw.
Kathode oder Elektrolytdiffusion) nicht geklirt werden konnte, wird auf einen Vergleich mit
Literaturwerten fiir die Aktivierungsenergie der Diffusion verzichtet. Bei der Bestimmung
der Aktivierungsenergie des ohmschen Widerstands Ry muss die Leitfahigkeit der metalli-
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schen Stromableiter Ok, /4| beriicksichtigt und das Arrheniusgesetz, wie in [94] beschrieben,
leicht modifiziert werden:

Ea
Ro(T) = RGA,Ku/Al + Rbase - eXP(

Die metallische Leitfahigkeit sinkt mit steigender Temperatur [95], ist aber absolut so grof,
dass die Auswirkung auf den ohmschen Widerstand im betrachteten Temperaturbereich sehr
gering ist. Die Aktivierungsenergie des R ergibt sich zu 0,1 eV. In [31, 84, 96] werden fiir
die Temperaturabhingigkeit der Leitfiahigkeit des Elektrolyten Werte zwischen 0,11 eV und
0,2 eV angegeben.

Simulation

In Abb. 6.19 ist der Aufbau des elektrischen Modells, das in MATLAB implementiert ist,
grafisch dargestellt. Sdmtliche Parameter und Lookup Tabellen, die wéihrend der Modellpa-
rametrierung entstehen und die Zelleigenschaften beschreiben, fliefen in das Modell ein.
AuBlerdem wird ein Belastungsprofil iibergeben, das aus der Betriebszeit g, dem Strom /,
der Temperatur 7 und dem Startladezustand socg,r besteht.

Parametrierung der Zelleigenschaften
@ax Ri i Oene)

\4
Externe Grofien Elektrisches Modell
Strom 1 50C(50C 4y, 1, 1)
ie:“::bszelt ty ——y 1

Temperatur 7

UOCV(SOC) 7]()(], T) ﬂCT/SEI,A(soc’I’ T)
Nerx($0¢.LT)  npigp(soc.tT)

1

1

1
\ 4

Uop =Uqcy + 1 + Nerseia + Merk + Moisn
Abbildung 6.19: Aufbau des elektrischen Modells.

Zunichst muss durch die Integration des Stroms tiber der Zeit die geflossene Ladungsmen-
ge zu jedem Zeitpunkt k bestimmt werden. Bei Kenntnis der Zellkapazitit Q,.p. und des
Startladezustands kann der Ladezustand der Zelle berechnet werden:

AQ(K) = Atp (k) - 1(k) 6.9)
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AQ(k)

zelle

soc(k) = soc(k—1)+ -100% (6.10)

Da die meisten Zelleigenschaften abhingig vom Ladezustand sind, kann so zu jedem Zeit-
punkt der Simulation der korrekte Wert aus einer Lookup Tabelle gewihlt, bzw. iiber die
entsprechende Gleichung berechnet werden.
Im Anschluss wird gepriift, ob eine Simulation des gewiinschten Belastungsprofils moglich
ist oder ob die Zelle unter- bzw. iiberladen wird, weil die Dauer der Belastung zu lange oder
der Strom zu groB ist:

0% < soc(k) < 100% Y k (6.11)

Dann miissen die Gleichgewichtsspannung und die Uberpotentiale zu jedem Zeitpunkt k
berechnet werden. Die Elektrodenpotentiale sind in einer Lookup Tabelle hinterlegt und der
korrekte Wert wird abhéngig vom Ladezustand ausgewihlt. Die Gleichgewichtsspannung
der Zelle kann dann mit Gleichung 2.6 berechnet werden.

Die Berechnung des ohmschen Uberpotentials 1o erfolgt zu jedem Zeitpunkt mithilfe des
ohmschen Gesetzes:
No(k) = Ro(T) - 1(k) (6.12)

Im Gegensatz zum ohmschen Uberpotential sind die iibrigen Uberpotentiale bei Anlegen
eines Stroms nicht instantan aufgebaut. Sie benotigen, abhiingig von der Zeitkonstante, eine
gewisse Zeit um ihre volle Hohe zu erreichen. Die Quantifizierung der Ladungstransferprozes-
se erfolgt im Frequenzbereich mit RQ Elementen, die Widerstand und Zeitkonstante liefern,
aber nicht in den Zeitbereich transformierbar sind. Das zeitabhdngige Spannungsverhalten
eines RC Elements kann dagegen durch Laplace-Transformation abgeleitet werden [97]:

n:R-I-[lfexp(fzﬂ :nmax'[lff:Xp(*z)} 6.13)

T T

Dem zeitabhingigen Verhalten wird durch die e-Funktion nachgekommen, die fiir fortschrei-
tende Zeit gegen Null geht. Die Zeitkonstante bestimmt, wie schnell der Wert der e-Funktion
sinkt, d. h. wie schnell sich die Uberspannung 1 aufbaut und ihren maximalen Wert Nmax
erreicht. Abb. 6.20 zeigt die Impedanz eines RC (n = 1) und eines RQ (n = 0,7) Elements
mit ansonsten identischen Parametern. Der Widerstand unterscheidet sich nicht, d. h. der
Realteil in der Ortskurve und die Flidche unter der DRT sind jeweils gleich groB. Auch die
charakteristische Frequenz stimmt {iberein, d. h. der Peak in der DRT befindet sich an der
gleichen Position. Lediglich die Verteilung der Zeitkonstanten um den Hauptpeak in der DRT
weicht voneinander ab und gibt beim RQ Element die lokal verschiedenen R-und C-Werte
in realen Elektrodenstrukturen wieder.

In verschiedenen wissenschaftlichen Arbeiten wird das Verhalten eines RQ Elements mit
mehreren RC Elementen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten angenihert, um die Verteilung
der Zeitkonstanten nachzubilden [4,43]. Die zusitzlichen Elemente verursachen aber einen
Verlust an physikalischer Genauigkeit. Da die Zeitkonstante der Ladungstransferprozesse
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einer Lithium-Ionen Zelle sich in einer Grofenordnung von 0,001 bis 0,5 s (0,5 s entspricht
einer worst-case Abschitzung bei einer Zelltemperatur von -10 °C) befindet, ist die korrekte
Verteilung fiir das zeitabhingige Verhalten in der Praxis nur in Extremfillen (z. B. bei hohen
Anlaufstromen elektrischer Maschinen im Millisekundenbereich) relevant. Der Fehler, der
durch die Vernachlissigung der Verteilung der Zeitkonstanten entsteht, wird akzeptiert und
die Widerstdnde Rcrx bzw. Ret/sera und die entsprechenden Zeitkonstanten werden in
Gleichung 6.13 eingesetzt, um die Uberpotentiale Ncr k und Nct/sgra zu berechnen:

tB(k)
k) =R soc, T -Ik~[1— (——)] 6.14
Merysera (k) = Rerysera(soc, T) - 1(k) P Ter/sena(soc, T) ©1
tg (k)
k) =R T -Ik~[1— (—7)] 6.15
Nerk (k) = Rer (soe, T) - 1(k) exp Terk (soc,T) ©19
a) b)
o -l n=0.7 | | n=1 n=0.7 |
3
Q -0.5 0°°%o0 9
\é ) Oo >~ 1
£ A . J \
0 1 102 100
Re(Z)/Q f/Hz

Abbildung 6.20: Impedanz eines RC (n = 1) und eines RQ (n = 0,7) Elements mit ansonsten identischen Parame-
tern. a) Nyquist Plot, b) DRT.

Die Quantifizierung der Diffusionsiiberpotentiale Npjgr,1 > erfolgt im Zeitbereich und in die
entsprechende Gleichung miissen lediglich die korrekten Werte des jeweiligen Betriebspunkts
eingesetzt werden:

ts(k
Npitr,1/2(k) = Rpsigr,1/2(soc, T) - 1(k) - [1 —CXP( - 'LMU;(EO)CT)H (6.16)

Die Arbeitsspannung Uy, wird dann aus der Gleichgewichtsspannung und den Uberpotentia-
len berechnet:

Uop (k) = Uocv (k) + Mo (k) + Ncr/sera (k) + Ner k (k) + N, 172 (k) (6.17)

Eine Unterscheidung zwischen Ladung und Entladung erfolgt iiber das Vorzeichen des zu
jedem Zeitpunkt anliegenden Stroms. Ist der Strom negativ, hat auch das Uberpotential
ein negatives Vorzeichen und der absolute Wert wird von der Gleichgewichtsspannung
abgezogen. Ist er positiv, hat das Uberpotential ein positives Vorzeichen.
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Die Widerstiande und Zeitkonstanten, die in die Gleichungen 6.12, 6.14, 6.15 und 6.16 einge-
setzt werden, miissen entsprechend des Ladezustands und der Temperatur zu jedem Zeitpunkt
korrekt bestimmt werden. Dafiir werden die im Abschnitt ,,Parametrierung® beschriebenen
Gleichungen und Lookup Tabellen verwendet. Eine Besonderheit ist die temperatur- und
SoC-abhingige Beschreibung der Widerstinde und Zeitkonstanten. Da deren Temperatur-
abhingigkeit nur bei einem Ladezustand (50 %) und die SoC-Abhéngigkeit nur bei einer
Temperatur (25 °C) messtechnisch bestimmt wurde, wird zunéchst zu jedem Zeitpunkt k
der Simulation der korrekte Wert R; 125 bzw. 7; 125 abhéingig vom Ladezustand bestimmt,
unter der Annahme, dass die Zelltemperatur 7 gleich 25 °C wire. Fiir die anschlie3ende
Berechnung des temperaturabhiingigen Wertes wird Gleichung 6.7 herangezogen, wobei
der Parameter yg durch den SoC-abhingigen Wert In(R; 125) bzw. In(7; 125) ersetzt wird.
Ausgehend von diesem Wert wird mithilfe der Aktivierungsenergie Ea, bzw. der Steigung
der Geraden m, die sich daraus ergibt, der korrekte Wert entsprechend der tatsédchlichen
Zelltemperatur berechnet. Da yo nun nicht mehr dem y-Achsen Abschnitt (77 — o) sondern
dem Wert bei 25 °C (T' = 298 K) entspricht, muss die Gleichung angepasst werden:

1 1
Ri(soc,T)) = exp|In(R;12s5(soc)) + miR - [W — 298” (6.18)
wobei Ry 125(soc) konstant ist, Ret k125 (50¢) bzw. Rer/sgra t2s(soc) mit Gleichung 6.3
bzw. 6.4 berechnet wird und Rpjgf 125 (soc) in einer Lookup Tabelle hinterlegt ist.

Bei dynamischen Stromprofilen, bei denen sich Belastungs- und Pausephasen, Lade- und
Entladephasen sowie Phasen mit unterschiedlichen Stromstédrken abwechseln, ist der Auf-
bzw. Abbau der Uberpotentiale im Zeitverlauf davon abhiingig, welche Art von Lastwechsel
stattfindet. Im Folgenden werden alle zu unterscheidenden und in Abb. 6.21 gezeigten Fille
aufgefiihrt und jeweils die Berechnung des Uberpotentials erldutert. Die volle Hohe des
Uberpotentials bei gegebenem Strom wird stets mit Tyay bezeichnet und das Uberpotential,
das zum Zeitpunkt vor dem Wechsel besteht, mit 1;s. Die Fallunterscheidung wird anhand
von Gleichung 6.13 erliutert, im Fall des Diffusionsiiberpotentials wird ¢ durch /7 ersetzt.

1. I(k—1) =0und I(k) # 0: Wechsel von Pause zu Strombelastung (Abb. 6.21a)
Der Zeitvektor t muss auf Null gesetzt werden. Wird der Zeitvektor nicht zuriickgesetzt
nimmt die e-Funktion in Gleichung 6.19 zu Beginn der Strombelastung nicht den Wert
1 an und das Uberpotential ist sofort zu einem Teil aufgebaut. In der dem Wechsel
vorangehenden Pausephase kann ein noch nicht vollstindig abgebautes Uberpotential 7
bestehen. Ist das der Fall, besteht 1;5; weiter und es wird lediglich die Differenz zu Mmax
mit entsprechender Zeitkonstante aufgebaut:

1 = (Thmax — Mist) {1—exp(—%ﬂ + it 6.19)
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In Abb. 6.21a besteht am Ende der Pausephase kein Uberpotential 1;s; und das aufgrund
des negativen Stroms negative Uberpotential 1, baut sich bei Strombelastung auf.

a) b) c)
=0 N 7 Hinax st 7 Vo Tist N7 Hax
0 0 0
A
n n n Mmax = Mist
Y

O—I— Of 0
I 1 I

t t t
d) e) f)
Mist Y oy Ni2=0 1,7 Mmax,2 Mist1 n VO
0 _—
0 I 0
N — 1
Hist,1 7 [v0 Nist2 27 Mnjax2
0 0
1 1
t t t

Abbildung 6.21: Verlauf des Uberpotentials bei verschiedenen Lastwechseln. a) Wechsel von Pause zu Strombelas-
tung, b) Wechsel von Strombelastung zu Pause, ¢c) Wechsel von kleiner Stromstidrke zu groBer Stromstirke, d)
Wechsel von grofier Stromstirke zu kleiner Stromstirke, e) Richtungswechsel von negativem Strom zu positivem
Strom, f) Richtungswechsel von positivem Strom zu negativem Strom.

2. I(k—1) # 0 und I(k) = 0: Wechsel von Strombelastung zu Pause (Abb. 6.21b)
Der Zeitvektor ¢ muss auf Null gesetzt werden. Das Uberpotential 1, das sich wihrend
der Strombelastungsphase aufgebaut hat, wird nun mit entsprechender Zeitkonstante
abgebaut:

1= e-esof 1) 620

3. I(k—1) # 0 und |I(k)| > |[I(k—1)|: Wechsel von kleiner zu groBer Stromstirke (Abb.
6.21c)
Der Zeitvektor ¢ muss auf Null gesetzt werden. Das Uberpotential 15, das am Ende der
Belastungsphase mit kleiner Stromstérke besteht, besteht weiter und es wird lediglich die
Differenz zu n,x mit entsprechender Zeitkonstante aufgebaut:
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4.

98

0 = (e = )+ [1=exp( = 2)] + i (621)
I(k) # 0und |I(k)| < [I(k— 1)|: Wechsel von groBer zu kleiner Stromstirke (Abb. 6.21d)
Der Zeitvektor  muss auf Null gesetzt werden. Die Differenz zwischen dem Uberpo-
tential 7;g, das am Ende der Belastungsphase mit groer Stromstédrke besteht, und dem
Uberpotential N,y der Belastungsphase mit kleiner Stromstirke wird mit entsprechender
Zeitkonstante abgebaut und 7yax besteht weiter.

t
n= (nist - nmax) 'GXP< - ;) + Mmax (6.22)

. I(k) £20und I(k—1) £ 0und I(k) - I(k— 1) < 0: Stromrichtungswechsel (Abb. 6.21e, f)

Der Zeitvektor t muss auf Null gesetzt werden. Aufgrund der sehr kleinen Zeitkonstante
der Ladungstransferprozesse wird hier vereinfachend angenommen, dass das Uberpoten-
tial der vorherigen Stromrichtung sofort abgebaut ist und das Uberpotential der neuen
Stromrichtung mit entsprechender Zeitkonstante aufgebaut wird. Diese Annahme kann im
Fall der Diffusionsprozesse aufgrund der deutlich groleren Zeitkonstante nicht getroffen
werden. Bei der vorherigen Belastungsphase haben sich, aufgrund der begrenzten Diffu-
sionsgeschwindigkeit von Lithium, Konzentrationsgradienten aufgebaut, die sich beim
Stromrichtungswechsels langsam umkehren. Dem Effekt kann im Modell nicht nachge-
kommen werden, indem lediglich das Uberpotential der neuen Stromrichtung aufgebaut
wird. Dem wiirde die Annahme zu Grunde liegen, dass zum Zeitpunkt des Lastwechsels
keine Konzentrationsgradienten aus der vorherigen Belastungsphase bestehen, bzw. dass
die Gradienten sofort abgebaut sind. Um eine korrekte Simulation zu erméglichen, wird
das Diffusionsiiberpotential in zwei Teile aufgeteilt. Bei einem Stromrichtungswechsel
wird das Uberpotential aus der vorherigen Belastungsphase TNist,1 Mit entsprechender
Zeitkonstante abgebaut, bis ein erneuter Richtungswechsel stattfindet:

M = s -exp( %) 6.23)

Das Uberpotential der neuen Stromrichtung 7ymax 2 wird mit entsprechender Zeitkonstante
aufgebaut, unter Beriicksichtigung eines eventuell noch bestehenden Uberpotentials 7ig 2,
das nach einer weiter zuriickliegenden Belastungsphase in dieselbe Stromrichtung noch
nicht vollstindig abgebaut ist:

t
N = (Mmax2 — Mist,2) - {1 - GXP( - ;)] + Mist,2 (6.24)
In Abb. 6.21e besteht zum Zeitpunkt des Lastwechsels kein Uberpotential Nist,2 und das
aufgrund des nun positiven Stroms positive Uberpotential Nyax 2 baut sich bei Strom-
belastung auf. In Abb. 6.21f besteht beim Lastwechsel ein Uberpotential 15 » aus einer
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zeitlich weiter zuriickliegenden Belastungsphase mit negativem Strom, das nun weiter
besteht, und die Differenz zu Nyax > baut sich auf.

6. (I(k)=1I(k—1) und I(k)-1(k—1) > 0) oder (I(k) = 0 und I(k— 1) = 0): Beibehalten
einer Strombelastung oder einer Pause
Das Uberpotential wird entsprechend der Fille 1-5 berechnet, aber der Zeitvektor wird
nicht auf Null gesetzt, sondern lauft weiter.

Es ist anzumerken, dass diese Art der Simulation der Ubergiinge nicht die einzig mogliche ist.
In Fall 3 wird bspw. ein eventuell schon bestehendes Uberpotential 1);s beriicksichtigt, indem
es weiter besteht und die Differenz zu Mmax mit zuriickgesetztem Zeitvektor aufgebaut wird.
Eine andere Moglichkeit ist, auszurechnen, zu welchem Zeitpunkt 7y der Wert 14 aufgebaut
wire, wenn der Aufbau von np,x mit entsprechender Zeitkonstante erfolgen wiirde:

1 .
Nist = MNmax - {I*GXP(**O)} Htozfln(lfﬁ)'f (6.25)
T Tlmax
Der Zeitvektor wird dann auf 7o(# 0) gesetzt und Mmax mit entsprechender Zeitkonstante
aufgebaut.

Validierung und Modellgrenzen

In Abb. 6.22a wird der einfache Fall einer Entladekennlinie simuliert. Beim Vergleich
mit der tatsdchlich gemessenen Kennlinie fillt auf, dass die simulierte Arbeitsspannung
in einem weiten Bereich zu hoch ist. Der Simulationsfehler wird in Abb. 6.22b und ¢ bei
verschiedenen Entladestromen und Temperaturen quantifiziert. Er steigt systematisch mit
steigender Stromstirke leicht, und mit sinkender Temperatur deutlich an. Diese Beobachtung
lasst darauf schlieBen, dass ein zusitzlicher Effekt bestehen muss, der im Modell bisher nicht
beriicksichtigt wird und der die Arbeitsspannung der Zelle beim Entladen weiter senkt.

In der Literatur sind zwei zusatzliche Effekte zu finden, die beim Betrieb der Zelle zu einem
Uberpotential fiihren und die durch Messungen im stationiren Zustand nicht bzw. nicht
ausreichend beriicksichtigt werden:

I) Konzentrationsgradienten im Elektrolyt, die zu einem Konzentrationsiiberpotential fiih-
ren, das tiber dem Elektrolytvolumen abfillt [35,46,47, 82].

II) Inhomogene Ladungsverteilung in nichtidealen Elektroden mit realer Mikrostruktur [5].

In Abb. 6.23a ist der Fehler bei der Simulation einer Entladekennlinie mit einer Stromrate
von 0,5C iiber der Zeit aufgetragen. Abb. 6.23b zeigt die Fehler bei der Simulation von
Entladekennlinien mit einer Stromrate von 0,5C, wobei die Entladung bei den Ladezustéinden
100 %, 70 % und 50 % startet. Das bedeutet, dass sich die Dauer der Entladung bis die Zelle
leer ist zwischen den drei Féllen unterscheidet. Dabei fillt auf, dass

I) ein Beitrag besteht, der sich mit der Zeit aufbaut und zu séttigen scheint (siche Abb.
6.23a).
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I) ein Beitrag besteht, der, unabhingig von der Dauer der Entladung, in den SoC-Bereichen
75-85 % und 0-50 % ausgeprigte Charakteristika aufweist (sieche Abb. 6.23b).

Beide Beitrige iiberlagern sich in den entsprechenden SoC-Bereichen.

a) .
4l Simulationsfehler: Uy, — Uy, |
Z35
=)
Messung
3¢ — — — Simulation
100 80 60 40 20 0
SoC /%
b) c)
0 0
-0.02 -0.02
> >
=-0.04 2-0.04
-0.06 + -0,5C -0,2C -0,1C -0.06 [40 °C 25°C 10 °C
| | | | | !
o L oo T
100 80 60 40 20 0 100 80 60 40 20 0
SoC /% SoC /%

Abbildung 6.22: a) Simulation einer Entladekennlinie der Kokam Hochleistungszelle mit 7 = 0,5C bei 25 °C. Der
Simulationsfehler ergibt sich aus der Differenz zwischen der gemessenen Arbeitsspannung Upjess und der simulierten
Arbeitsspannung Usip,. b) Fehler bei der Simulation von Entladekennlinien mit verschiedenen Stromraten bei 25 °C.
c) Fehler bei der Simulation von Entladekennlinien mit 7 = 0,5C bei verschiedenen Temperaturen.

Fehlerbeitrag I: Nach dem schon friih entwickelten Modell von Fuller, Doyle und Newman
[46] hingt das Uberpotential im Elektrolyt ng nicht nur von der ionischen Leitfihigkeit og
ab, sondern auch von der Konzentration an Ionen im Elektrolytvolumen. In [48] wird das
Uberpotential g wie folgt berechnet:

I Ry-T-(1—1f)
=—4+————=.VI 6.26
NE on + F n(cg) (6.26)
Der erste Summand steht fiir das Uberpotential aufgrund der begrenzten ionischen Leit-
fahigkeit des Elektrolyten o und deckt sich mit dem ohmschen Verlustbeitrag 1o in der
vorliegenden Arbeit. Der zweite Summand beschreibt das Uberpotential durch Konzentrati-
onsgradienten im Elektrolyt. Ry ist die Gaskonstante, T die Temperatur, to+ die Transportzahl,
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z die Ladungszahl, F' die Faradaykonstante und cg die Konzentration von Lithium Ionen
im Elektrolyt. Fiir eine detailliertere Beschreibung von Gleichung 6.26 sei auf die oben
angegebenen Quellen verwiesen. Wichtig ist, dass dieser Verlustbeitrag durch das von Kon-
zentrationsgradienten verursachte elektrische Feld im Elektrolyt entsteht und nicht mit der
Diffusionsimpedanz verwechselt werden sollte [35]. Die Diffusion von Lithium Ionen im
Elektrolyt an die Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt beeinflusst, ebenso wie die Festkorperdif-
fusion, den Ladungstransfer an der Grenzfliche und wurde schon in Kapitel 6.1.1 behandelt.
Die Konzentrationsgradienten im Elektrolyt steigen wihrend des Betriebs mit der Zeit an
und sind zudem von der Stromstirke abhéngig [47]. Sie repréisentieren einen nichtstationdren
Modellparameter, der durch Messungen im stationidren Zustand, wie sie in dieser Arbeit
bisher erfolgt sind, nicht berticksichtigt wird.
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Abbildung 6.23: a) Fehler bei der Simulation einer Entladekennlinie der Kokam Hochleistungszelle mit / = 0,5C
bei 25 °C, aufgetragen iiber der Simulationszeit. Es scheint ein Fehlerbeitrag zu bestehen, der sich mit der Zeit
aufbaut und sittigt. b) Fehler bei der Simulation von Entladekennlinien mit / = 0, 5C bei 25 °C mit unterschiedlichen
Startladezustidnden. Es scheint ein Fehlerbeitrag zu bestehen, der, unabhéngig von der Dauer der Entladung, in den
SoC-Bereichen 75-85 % und 0-50 % ausgeprigte Charakteristika aufweist.

Fehlerbeitrag II: Die Interkalation von Lithium in die Lagen der Graphitpartikel folgt dem
Stufenmechanismus, der in Kapitel 2.1.2 erklért ist. In den SoC-Bereichen 75-85 % und
0-50 % weist das Potential der Graphitanode @4 der Kokam Hochleistungszelle, wie in Abb.
6.24 gezeigt, Stufen (II und III-IV) auf. Eine mogliche Erkldrung fiir erhthte Simulationsfeh-
ler in den genannten SoC-Bereichen ist die Bildung einer inhomogenen Ladungsverteilung
und eines Lithium Gradienten in der Graphitanode: Kleine Partikel werden schneller geladen
als grofle und Partikel in der Nihe des Separators werden schneller geladen als Partikel in der
Nihe des Ableiters. Elektrolytverarmung in den Poren der Elektrode kann dazu fiihren, dass
ganze Partikel isoliert werden und gar nicht geladen werden. Weiterfiithrende Informatio-
nen zu Lithium Gradienten und Inhomogenititen in Graphitelektroden kénnen in [98—100]
gefunden werden. Die Simulation von Lade- und Entladekennlinien in Graphitelektroden
mit realistischer Elektrodenstruktur in [S] offenbart eine Glittung der Potentialstufen durch
eine inhomogene Strom- und Ladungsverteilung in der Elektrode. Bei Betrachtung von
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6. Ergebnisse

Abb. 8 in [5] wird schnell verstindlich, dass dieser Glittungseffekt zu einem zusétzlichen
Uberpotential fithren kann. In dieser Abbildung wird die Entladung einer Graphitelektrode
mit unterschiedlich groflen Partikeln und einer Graphitelektrode mit einer einheitlichen
PartikelgroBe simuliert. Wird die Elektrode mit Partikelgrolenverteilung ausgehend vom
vollstindig lithiierten Zustand entladen, werden kleine Partikel schneller entladen als grof3e
Partikel und passieren deswegen die Graphitstufe II frither (siehe fiir die Darstellung der
Graphitstufen auch Abb. 6.24). Dieses Verhalten fiihrt im Bereich der Stufe zu einem hoheren
Elektrodenpotential verglichen mit der Graphitelektrode mit einer einheitlichen Partikelgrofle.
Im weiteren Verlauf der Entladung konvergieren die Potentiale der beiden Elektroden wieder.
Da die Differenz zwischen dem Potential der idealisierten (eine Partikelgrofie) und der realen
(unterschiedliche PartikelgroBen) Elektrode im Bereich der Stufen nicht proportional zum
Strom ist, entsteht ein nichtlinearer Verlustbeitrag in den entsprechenden SoC-Bereichen.

T T 1
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Abbildung 6.24: Elektrodenpotentiale ¢, jx und Gleichgewichtsspannung Uocv zelle der Kokam HL Zelle. In den
SoC-Bereichen 75-85 % und 0-50 % weist das Potential der Graphitanode @A Stufen (II, III, IV) auf.

Heterogenitit existiert nicht nur in Graphitelektroden. Studien auf dem Gebiet der Hetero-
genitit in LCO basierten Kathoden zeigen, dass die Ladungsverteilung sowohl zwischen
Partikeln unterschiedlicher Grof3e [101, 102] als auch zwischen den verschiedenen Mate-
rialien einer Blendkathode [103] ungleich ist. Die Kathode der Kokam Hochleistungszelle
besteht aus einem NCA-LCO Blendmaterial und weist charakteristische Potentialmerkmale
in SoC-Bereichen kleiner als 40 % auf (siehe Abb. 6.24) [82]. Eine inhomogene Ladungsver-
teilung in der Kathode kann den Glittungseffekt der Graphitanode in den entsprechenden
SoC-Bereichen verstirken.

Die Berechnung der differentiellen Spannung dU /dQ erméglicht eine deutliche Identifika-
tion der charakteristischen Potentialmerkmale, wie der Graphitstufen. Abb. 6.25 zeigt die
differentielle Spannung, die aus gemessenen Entladekurven der Kokam Hochleistungszelle
mit verschiedenen Stromraten berechnet ist. Der oben beschriebene Glittungseffekt ist klar
zu erkennen: Die Peaks der unterschiedlichen Graphitstufen und der Potentialmerkmale der
Kathode verschwinden mit steigendem Strom.
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Abbildung 6.25: Differentielle Spannung, berechnet aus Entladekennlinien der Kokam Hochleistungszelle mit

verschiedenen Stromraten bei 25 °C. Der Glittungseffekt ist deutlich zu sehen: Die Charakteristika der Kennlinie
verschwinden umso mehr, je hoher die Stromrate.

Um die Sinnhaftigkeit der Annahmen beziiglich der Inhomogenititen im Betrieb zu priifen,
wird der Simulationsfehler, der aus den Beitrégen I und II entsteht, fiir die Kokam Hoch-
energiezelle quantifiziert. Die Aktivmaterialschichten dieser Zelle sind im Vergleich zur
Hochleistungszelle beinahe doppelt so dick (siehe Tabelle 5.1), so dass die beiden Effekte

durch die lingeren Wege deutlich ausgeprigter sein miissen. Diese These wird durch Abb.
6.26 bestitigt.
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Abbildung 6.26: Fehler bei der Simulation einer Entladekennlinie mit / = 0,5C bei 25 °C. Vergleich der Kokam
Hochleistungs- (HL) mit der Hochenergiezelle (HE).

Offensichtlich wird ein Modellansatz, der lediglich stationire Verluste beriicksichtigt, beim
Versuch die Zellarbeitsspannung korrekt zu simulieren, versagen. Effekte aus Inhomoge-
nitdten, die sich wihrend des Betriebs auf die Arbeitsspannung auswirken, miissen ins
Modell einflieBen. Um der inhomogenen Ladungsverteilung in realen Elektroden (Effekt IT)
Rechnung zu tragen, sind Mikrostrukturparameter und ein pordses Elektrodenmodell mit
PartikelgroBenverteilung notig [S]. Ein solches Modell basiert auf komplexen Differential-
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gleichungen und umfangreichem Vorwissen tiber die Mikrostruktur aller Komponenten der
Zelle. Um die Uberspannung aufgrund von Konzentrationsgradienten im Elektrolyt (Effekt I)
korrekt zu beschreiben, muss die Lithiumkonzentration zeitlich und ortlich aufgelost bekannt
sein. Beide Ansitze werden den Anforderungen der vorliegenden Arbeit, einen Kompromiss
zwischen einem reinen Verhaltensmodell und einem physikalisch-analytischen Modell zu
entwickeln, nicht gerecht. Die Modellkomplexitit wiirde erheblich steigen und eine schnelle
Simulation verhindern. Um dennoch die Simulationsqualitit zu verbessern, wird das Kon-
zentrationsiiberpotential 1)¢ vereinfacht in Anlehnung an Gleichung 6.26 quantifiziert. Effekt
II wird dabei nicht beriicksichtigt. Der Konzentrationsgradient hiangt von der Betriebszeit
und der Stromstirke [47] und die resultierende Uberspannung logarithmisch vom Konzentra-
tionsgradient ab. Der Aufbau wihrend der Betriebszeit rg kann mit folgender Formel, wie in
Abb. 6.27a gezeigt, gut beschrieben werden:

Nc (IB) =rc- ln(tB . C) (6.27)

wobei ¢ = 157! gilt. Ein Fit des Vorfaktors rc in Abhingigkeit vom Strom bestitigt auch
diese logarithmische Abhingigkeit (Abb. 6.17b):

re(I) = ac -In(I) + be (6.28)

Der additive Offset b¢ ist notwendig, um Simulationen fiir Strome mit einem Wert kleiner
als 1 zu ermdglichen. Der Parameter ac hingt wiederum nach Arrhenius von der Temperatur
ab (Abb. 6.17¢c). Es ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 0,2 eV, die sich mit der Aktivie-
rungsenergie der Diffusionsprozesse deckt. Da auch das Konzentrationsiiberpotential auf
diffusiven Vorgingen beruht, unterstiitzt das Ergebnis die Sinnhaftigkeit der Annahmen.
Fiir die Simulation wird das Konzentrationsiiberpotential 1¢ mit folgender Gleichung be-
rechnet:

nc(k) = rc(T,1) -log(ts (k) (6.29)

Gleichung 6.17 wird entsprechend erweitert:

Uop(k) = Uocv (k) + 1o (k) + Ncr/sera (k) + Nerk (k) + Npige, 172 (k) +ne (k) (6.30)

Das Verhalten des Konzentrationsiiberpotentials bei kurzen Belastungsphasen und Lastwech-
seln konnte im zeitlichen Rahmen der Arbeit nicht mehr ausreichend untersucht werden.
Darum wird das Uberpotential nur bei der Simulation langer Belastungsphasen beriicksichtigt.
Da sich Konzentrationsgradienten mit der Belastungszeit aufbauen, ist ihr Einfluss bei kurzen
und wechselnden Belastungsphasen vergleichsweise klein, weswegen eine Vernachlédssigung
in der Simulation gerechtfertigt werden kann. Die Entwicklung der Konzentrationsiiberspan-
nung 1c wahrend der Alterung wurde untersucht, es wurden jedoch keine nennenswerten
Verdnderungen festgestellt.
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Abbildung 6.27: Abhingigkeiten der Zelleigenschaften und deren Beschreibung im Modell (rot gestrichelt). a)
Konzentrationsiiberspannung 1c in Abhéngigkeit von der Belastungszeit, b) Vorfaktor rc in Abhingigkeit vom
Strom, c¢) Vorfaktor ac in Abhingigkeit von der Temperatur.

In Abb. 6.28a ist die Simulation einer Entlade- und einer Ladekennlinie der Kokam Hoch-
leistungszelle mit der Stromrate 1C bei 25 °C unter Beriicksichtigung von 1n¢ gezeigt. Die
Fehler (Abb. 6.28b) sind beim Laden und Entladen in derselben GroBenordnung und liegen
zu 95 % unter 30 mV. Im Bereich der Graphitstufen, bei einem Ladezustand von 70-80 %
und <50 %, sind im Verlauf der Fehler Unterschiede zwischen Entladen und Laden zu sehen.
Die unterschiedlich grofen Fehler in diesen Bereichen werden durch die inhomogene La-
dungsverteilung in den Elektroden und den damit einhergehenden Glittungseffekt verursacht.
Da der Glittungseffekt Auswirkungen auf die Arbeitsspannung hat, die im Modell nicht
beriicksichtigt werden, fiihrt er zwangsldufig zu Simulationsfehlern. Wie in [5] dargestellt,
weillt der Glittungseffekt eine Asymmetrie zwischen Entladen und Laden auf, was sich
wiederum auf die Simulationsfehler auswirkt. Bei Ladezustinden <5 % steigen die Fehler
an. In diesem SoC-Bereich bewirkt eine kleine Anderung des Ladezustands eine groBe
Anderung der Arbeitsspannung. Geringe Fehlkalkulationen des Ladezustands und dadurch
fehlerhaft berechnete Werte fiir Gleichgewichtsspannung, Widerstinde und Zeitkonstanten
verursachen daher einen groflen Fehler.
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Bei der Simulation von Entladekennlinien mit hoheren Stromraten steigt, wie in Abb. 6.28c
zu sehen, der Simulationsfehler ab 4C systematisch an, die Verlustiiberspannung wird iiber-
schitzt (negativer Fehlerwert). Der Anstieg der Zelloberflichentemperatur betrégt bei einer
Entladung mit 1C bzw. 2C nur 1 bzw. 1,5 K. Bei hoheren Stromraten ist die Eigenerwdrmung
der Zelle groBer und die Oberflichentemperatur steigt bei 8C um bis zu 10K (siehe Abb.
6.28d). Die Zelloberflachentemperatur wird zwar bei der Simulation beriicksichtigt, jedoch
kann nicht davon ausgegangen werden, dass sie mit der Temperatur im Zellinneren iiberein-
stimmt. Die Zellinnentemperatur ist erstens grofer als die Zelloberflichentemperatur und
zweitens, je nach Bauform und Wirmeleitfahigkeit der Materialien, inhomogen verteilt [104].
Ohne ein thermisches Zellmodell konnen Temperaturverteilungen nicht beriicksichtigt wer-
den und die Unterschitzung der tatsdchlichen Zelltemperatur fithrt zu Simulationsfehlern.
Eine weitere mogliche Fehlerursache kann die Vernachlédssigung der Stromabhingigkeit
der Ladungstransferwiderstinde sein. Das stromabhingige Verhalten basiert auf der Butler-
Volmer Gleichung [105], die einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen Uberpotential
und Strom bei ausreichend groBen Stromen beschreibt. Der Effekt wurde im Rahmen der ex-
perimentellen Arbeiten fiir diese Dissertation untersucht und in [83] veroffentlicht. Aufgrund
der geringen Auswirkung im untersuchten Strombereich bis 2C wird er in der vorliegenden
Schrift jedoch nicht weiter beriicksichtigt. Hohere Strombereiche konnten aus messtech-
nischen Griinden bisher nicht untersucht werden, es ist aber moglich, dass der Effekt in
diesem Bereich nicht mehr vernachlédssigt werden kann. Die Stromabhiingigkeit der Diffusi-
onsprozesse wurde ebenso in die vorbereitenden experimentellen Arbeiten eingeschlossen.
Bei Zeitbereichsmessungen mit verschiedenen Pulsstromstéirken konnte keine Abhingigkeit
festgestellt werden.

Die Simulationsfehler bei kleineren Stromraten entsprechen denen bei 1C (Abb. 6.28e).
Bei der Simulation von Entladekennlinien bei niedrigeren Temperaturen steigt, wie in Abb.
6.28f zu sehen, der Simulationsfehler ab 7 °C systematisch an. Der Fehlerwert ist positiv, d. h.
die Verlustiiberspannung wird zunehmend unterschitzt. Da die tatsdchliche Zelltemperatur
eher unter- als iiberschitzt wird und damit die Verlustiiberspannung als zu grof3 angenommen
wird, muss hier eine andere Ursache als die Fehleinschitzung der Temperatur zugrunde
liegen. Zeitbereichsmessungen zur Bestimmung von Diffusionsverlusten und zur Bestim-
mung der Konzentrationsiiberspannung, die sich wéhrend des Betriebs aufbaut, konnten
bei Umgebungstemperaturen kleiner als 10 °C nicht mehr ausgewertet werden. Aufgrund
der vergleichsweise starken Eigenerwidrmung der Zelle herrschen bei niedrigen Temperatu-
ren keine konstanten Zelltemperaturbedingungen. Aus dem Grund konnten Informationen
fehlen, die fiir die Beschreibung der Eigenschaften bei Temperaturen < 10 °C notwendig
sind. Eine weitere Moglichkeit ist die Vernachldssigung eines Effekts, der erst unter be-
stimmten Betriebsbedingungen, in diesem Fall bei niedrigen Temperaturen, signifikant zum
Tragen kommt. Bspw. konnte die geringe Diffusionsgeschwindigkeit in diesem Tempera-
turbereich zu einer Verarmung von Leitsalz in den Poren der Elektroden fiihren und der
Zellinnenwiderstand darum ansteigen.
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Abbildung 6.28: a) Simulation und tatsidchliche Messung einer Entlade- und Ladekennlinie der Kokam Hochleis-
tungszelle mit 7 = 1C bei 25 °C Umgebungstemperatur, b) Simulationsfehler zu a), c) Fehler bei der Simulation
von Entladekennlinien mit verschiedenen Stromraten > 1C bei 25 °C Umgebungstemperatur, d) Zelloberfldchen-
temperatur bei der Entladung der Zelle mit verschiedenen Stromraten > 1C bei 25 °C Umgebungstemperatur, e)
Fehler bei der Simulation von Entladekennlinien mit verschiedenen Stromraten < 1C bei 25 °C Umgebungstempe-
ratur, f) Fehler bei der Simulation von Entladekennlinien mit / = 1C bei verschiedenen Temperaturen.

In Abb. 6.29 ist die Simulation von Stromprofilen mit verschiedenen Ubergiingen zu sehen.
Alle Uberginge konnen mithilfe der Fallunterscheidungen 1-6 im Simulationsmodell sehr
gut nachgebildet werden. Teilweise steigen die Simulationsfehler beim Ubergang kurz an
und sinken dann sofort wieder ab. Dieses Verhalten ist ein Hinweis darauf, dass der Fehler
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nicht durch eine Fehleinschédtzung des Widerstands, sondern durch eine Fehleinschédtzung
der Zeitkonstante zustande kommt, die sich in einem kurzen Zeitraum nach dem Ubergang
bemerkbar macht. Auf den Verlauf der einzelnen Uberpotentiale wird im nichsten Abschnitt
eingegangen.

Verlustanalyse

Das Modell bietet die Moglichkeit die gesamte Verlustiiberspannung der Zelle in ihre ein-
zelnen physikalischen Bestandteile aufzutrennen. In Abb. 6.30 ist der Verlauf der einzelnen
Uberpotentiale wihrend einer Entladung mit der Stromrate 1C bei 25 °C zu sehen. Wie
erwartet zeigen die ohmschen Verluste 1y und die SEI- bzw. Ladungstransferverluste der
Anode nct/sgr,a einen konstanten bzw. annéhernd konstanten Verlauf. Die Badewannen-
form der Ladungstransferverluste der Kathode 1ct k ist nur bei niedrigen Ladezustéinden zu
sehen, der Grund hierfiir wurde in Kapitel 6.1.1 erklart. Festkorperdiffusionsverluste steigen
theoretisch bei hohen und niedrigen Ladezustinden an, wohingegen die Elektrolytdiffusion
SoC-unabhingig ist. Da die Zuordnung von Npjgr,1 /> zu den einzelnen Prozessen unklar ist,
wird auf die getrennte Darstellung verzichtet. Wihrend np;g bei niedrigen Ladezustinden
ansteigt, ist ein Anstieg bei hohen Ladezustinden nicht zu beobachten. Dafiir gibt es mehrere
mogliche Erklidrungen: Die Uberlagerung von drei Prozessen mit unterschiedlicher SoC-
Abhingigkeit ldsst keine systematische Abhédngigkeit vom Ladezustand erkennen. AufSerdem
wird der SoC-Bereich der Elektroden in der Zelle nicht voll ausgenutzt, so dass der Anstieg
bei hohen bzw. niedrigen Elektrodenladezustinden in der Zelle eventuell nicht sichtbar ist.
Eine weitere Moglichkeit ist, dass die grofle Zeitkonstante der Diffusion bewirkt, dass das
Uberpotential zu Beginn der Entladung, bei hohen Ladezustinden, nur teilweise aufgebaut.
Darum kann dieser Wert nicht mit dem Wert bei niedrigen Ladezustidnden, bei denen das
Uberpotential aufgrund der langen Betriebsdauer schon voll aufgebaut ist, verglichen werden.
Das Konzentrationsiiberpotential nc baut sich logarithmisch mit der Zeit auf.

Abb. 6.29 zeigt die Verldufe der einzelnen Uberpotentiale wihrend der Belastung mit
verschiedenen Stromprofilen. Das ohmsche Uberpotential 7 ist nach einem Wechsel der
Strombelastung sofort auf- oder abgebaut, die Ladungstransferiiberpotentiale Nct/sgr,a und
Ncr,k aufgrund ihrer kleinen Zeitkonstante nach weniger als einer Sekunde. Das Diffusions-
iiberpotential Mp;ig wird nach einem Wechsel entsprechend der weiter oben beschriebenen
Fille 1-6 langsam auf- oder abgebaut.

Die getrennte Betrachtung der individuellen Verlustanteile er6ffnet neue Moglichkeiten der
Modellanwendung, die in Kapitel 6.3 betrachtet werden.

Ubertragbarkeit

Die Zelleigenschaften, die fiir das vorgestellte elektrische Modell benétigt werden (Kapazitit,
Gleichgewichtsspannung, Verlustanteile), hdngen von vielen verschiedenen Faktoren, wie
Aktivmaterial, Schichtdicken, Mikrostruktur, ab. Um die Zelleigenschaften zu quantifizieren,
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Abbildung 6.29: Simulation von Stromprofilen der Kokam Hochleistungszelle bei 25 °C: Simulation und tatséchli-
che Messung, Stromverlauf, Simulationsfehler und Verlauf der Uberpotentiale. a) Uberginge zwischen Belastung

und lastfreien Phasen, b) Ubergiinge zwischen verschiedenen Stromstérken, ¢) Ubergéinge zwischen verschiedenen
Stromrichtungen.
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bedarf es entweder eines physikalisch detaillierteren Modells, das die genannten Faktoren
beriicksichtigt, oder der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Charakterisierung. Es
stellt sich jedoch die Frage, ob einzelne Abhingigkeiten bei jedem Zelltyp dhnlich sind,
so dass sie iibertragen werden kénnen ohne den Simulationsfehler zu erhdhen. Ein Uber-
trag einzelner Parameter bedeutet unter praktischen Gesichtspunkten eine Reduktion des
Charakterisierungsaufwands pro Zelltyp.

o NCT/SELA Nerx Mpitt e

————

100 80 60 40 20 0
SoC/ %

Abbildung 6.30: Verlauf der einzelnen Uberpotentiale wihrend einer Entladung der Kokam Hochleistungszelle
mit / = 1C bei 25 °C.

Um die Moglichkeit zu priifen, werden zunichst simtliche Abhédngigkeiten der Kokam
Hochleistungszelle auf die Kokam Hochenergiezelle iibertragen (siche Abb. 6.31). Die
Gleichgewichtsspannung wird auf die Nennkapazitit Cy der Hochenergiezelle skaliert, die
im Datenblatt des Herstellers angegeben ist. Die Innenwiderstandsanteile werden bei einem
Ladezustand (50 %) und einer Temperatur (25 °C) bestimmt und die Abhingigkeiten von
Ladezustand und Temperatur werden iibertragen. Der Vorfaktor der Konzentrationsiiberspan-
nung 7)c wird bei einer Stromstirke (0,5C) und einer Temperatur (25 °C) quantifiziert und
die Abhingigkeiten von Stromstéirke und Temperatur werden von der Hochleistungszelle
iibernommen. Aus Tabelle 5.1 und den Mikrostrukturanalysen in [82] ist ersichtlich, dass
beide Zellen sehr dhnlich sind und sich lediglich in der groBeren Schichtdicke der Hochener-
giezelle unterscheiden, wodurch diese Zelle mehr Kapazitit hat. Aus dem Grund funktioniert
auch der Ubertrag sidmtlicher Abhiingigkeiten gut: die rote gestrichelte Linie in Abb. 6.31
trifft die tatsidchlichen Werte sehr genau.

Die Simulation einer Entladekennlinie der Kokam Hochenergiezelle mit einer Stromstirke
von 1C bei 25 °C und 17 °C und die dazugehorigen Fehler sind in Abb. 6.32 zu sehen. Die
Simulation S2 basiert auf den Werten, die sich aus dem Ubertrag der Abhingigkeiten der
Kokam Hochleistungszelle ergeben. Zum Vergleich ist die Simulation S1 gezeigt, die auf der
vollstindigen Charakterisierung der Kokam Hochenergiezelle basiert. Wie erwartet hat die
Ubernahme der Abhiingigkeiten keinen negativen Einfluss auf die Simulationsgiite. Aufgrund
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6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und Validierung

der dhnlichen Zelleigenschaften reicht es in diesem Fall aus, die Kokam Hochenergiezelle
einer stark verkiirzten Charakterisierung bei einer Temperatur und einem Ladezustand (fiir
Mo, Net/seLA» TICT K Mpitr) bzw. einer Stromstirke (fiir 7)c) zu unterziehen.
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Abbildung 6.31: Ubertrag der Abhingigkeiten der Kokam Hochleistungszelle (HL) auf die Kokam Hochenergie-
zelle (HE). Vergleich der tatséchlichen Werte mit den sich aus dem Ubertrag ergebenden Verldufen.

Dass dieses Vorgehen jedoch nicht allgemeingiiltig ist, zeigt der Versuch, die Abhingig-
keiten der Kokam Zelle analog auf die Sony Zelle zu iibertragen (Abb. 6.33). Aufgrund
der unterschiedlichen Kathodenaktivmaterialien weicht die Gleichgewichtsspannung deut-
lich voneinander ab. Auch die Abhingigkeit der Parameter Rcr k, Rsgr/cr,a und Rpitt vom
Ladezustand hingt vom Aktivmaterial und der Lage der Elektrodenpotentiale in der Zelle
ab und kann nicht iibertragen werden. Die Ubernahme der Temperaturabhingigkeiten und
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6. Ergebnisse

der Stromabhingigkeit (fiir 1¢) funktioniert dagegen gut. Da die Verlustprozesse bei jedem
Zelltyp auf denselben elektrochemischen Vorgéngen basieren, ist ihre Aktivierungsenergie
sehr dhnlich. Die Groflenordnung der Konzentrationsiiberspannung héngt zum Grofteil von
der Dicke der Schicht ab, iiber die sich ein Gradient aufbauen kann. Dieser Einflussfaktor
wird mit der Quantifizierung des Vorfaktors rc bei 0,5C beriicksichtigt und die Ubernahme
der Stromabhingigkeit ergibt nur einen geringen Fehler.
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Abbildung 6.32: Simulation und tatsdchliche Messung einer Entladekennlinie der HE Zelle mit / = 1C bei 25 °C
(links) und 17 °C (rechts) sowie Simulationsfehler. S1 basiert auf der vollstindigen Charakterisierung der HE Zelle,
S2 auf Werten, die sich aus dem Ubertrag der Abhzngigkeiten der HL Zelle ergeben.

In Abb. 6.34 sind links die Simulation einer Entladekennlinie der Sony VTCS5 Zelle mit einer
Stromstérke von 1C bei 25 °C und die dazugehorigen Fehler zu sehen. Die Simulation S2
basiert auf den Werten, die sich aus dem Ubertrag der Abhiingigkeiten der Kokam Hochleis-
tungszelle ergeben. Zum Vergleich ist S1 gezeigt, die auf der vollstindigen Charakterisierung
der Sony VTCS Zelle basiert. Die Simulation S2 ist wie erwartet signifikant schlechter, die
Arbeitsspannung kann nicht anndhernd nachgebildet werden. In 6.34 ist rechts die Simula-
tion bei 17 °C zu sehen, wobei S2 auf den Werten basiert, die sich aus dem Ubertrag aller
Temperaturabhéingigkeiten und der Stromabhingigkeit der Konzentrationsiiberspannung
ergeben. Die Gleichgewichtsspannung und die Abhéngigkeit der Innenwiderstandsanteile
vom Ladezustand wurde fiir die Sony VTCS5 Zelle bestimmt. So ergibt sich eine identische
Simulationsgiite verglichen mit S1. In diesem Fall reicht es, die Sony VTCS5 Zelle einer
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6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und Validierung

verkiirzten Charakterisierung bei einer Temperatur (fir 1o, Mcr/sgra» NcT K, Tpifr) und einer
Stromstérke (fiir 11¢) zu unterziehen. Die Abhingigkeiten vom Ladezustand miissen jedoch

vollstindig bestimmt werden.
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Abbildung 6.33: Ubertrag der Abhiingigkeiten der Kokam Hochleistungszelle (HL) auf die Sony VTCS5 Zelle.
Vergleich der tatsichlichen Werte mit den sich aus dem Ubertrag ergebenden Verldufen.

6.2.2. Alterungsmodell
Es wird zunichst die Parametrierung des Modells beschrieben, um im Anschluss den Ab-

lauf einer Simulation zu erldutern. Die Validierung der Simulationsergebnisse erfolgt in
mehreren Stufen, um die Mdoglichkeiten, aber auch die Grenzen des Modells aufzuzeigen.
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AnschlieBend wird die optimale Alterungsdauer fiir die Parametrierung des Modells evaluiert.
Zum Schluss wird getestet, inwieweit Modellparameter bei der Simulation der Degrada-
tion verschiedener Zelltypen iibertragen werden konnen, um den Charakterisierungs- und
Parametrierungsaufwand gering zu halten.

Messung = = = * Simulation S1 ****=*=*=** Simulation S2
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Abbildung 6.34: Simulation und tatsdchliche Messung einer Entladekennlinie der VTCS5 Zelle mit I = 1C bei
25 °C (links) und bei 17 °C (rechts) sowie Simulationsfehler. S1 basiert auf der vollstindigen Charakterisierung
der VTCS5 Zelle, S2 (links) auf Werten, die sich aus dem Ubertrag der Abhiingigkeiten der HL Zelle ergeben, S2
(rechts) auf Werten, die sich aus dem Ubertrag der Temperaturabhingigkeiten und der Stromabhingigkeit (fiir 1c)
der HL Zelle ergeben.

Parametrierung

Die Ergebnisse des Degradationsverhaltens, d. h. die festgestellten Abhéngigkeiten der De-
gradation von den Betriebsbedingungen, miissen fiir das Alterungsmodell mathematisch
beschrieben werden. Dazu gehort die Veridnderung der Zelleigenschaften im zeitlichen Ver-
lauf der Alterung sowie die Abhingigkeiten von Temperatur und Strom. Wenn vom zeitlichen
Verlauf gesprochen wird, ist damit bei kalendarischer Alterung ein Verlauf iiber der Degra-
dationszeit fp gemeint, bei zyklischer Alterung ein Verlauf iiber dem Ladungsdurchsatz Qp
wihrend der Zyklierung.

Wie in Kapitel 2.1.4 gezeigt, sind viele Degradationsmechanismen fiir die Verdnderung einer
Zelleigenschaft wihrend der Zelllebensdauer verantwortlich. Fiir eine physikalisch basierte
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mathematische Beschreibung des zeitlichen Verlaufs einer Eigenschaft wire es somit notig zu
wissen, unter welchen Betriebsbedingungen welcher physikalische Mechanismus dominiert,
bzw. wie viele Mechanismen gleichzeitig und in welchem Ausmal} zur Verdnderung der
Zelleigenschaft beitragen. Aulerdem miisste bekannt sein, wie eine physikalisch korrekte
mathematische Beschreibung des Verlaufs aussieht. Da sich der Umfang der vorliegenden Ar-
beit nicht auf die Untersuchung der einzelnen physikalischen Mechanismen erstreckt (siche
Abb. 3.1), kann eine physikalisch basierte mathematische Beschreibung nur stattfinden, wenn
diese schon von anderen Forschungsgruppen hergeleitet wurde. Das SEI Wachstum wihrend
kalendarischer Lagerung wurde in [16] untersucht und beschrieben. Die Autoren nehmen
eine abnehmende Korrosionsrate mit zunehmender Zeit an, da die SEI Schicht dicker wird
und dadurch die Anodenoberfliche passiviert. Fiir den Verlust von aktivem Lithium, das in
der SEI gebunden ist, wird eine Abhingigkeit von der Quadratwurzel der Zeit hergeleitet.
Fiir alle anderen Zelleigenschaften gibt es nach aktuellem Wissensstand keine physikalisch
basierte Herleitung fiir den zeitlichen Verlauf. Dieser Umstand liegt unter anderem daran,
dass in quantitativen Alterungsstudien keine Trennung der Innenwiderstandsanteile oder
Kapazititsverlustanteile stattfindet und nur globale SoH Parameter préadiziert werden (siehe
Kapitel 3). Dariiber hinaus gibt es zwar Studien, die qualitativ einzelne physikalische Alte-
rungsmechanismen untersuchen [17-20], jedoch wird keine mathematische Beschreibung
der zeitlichen Entwicklung hergeleitet.

Der tendenziell zunéchst stirker ansteigende und dann abflachende Verlauf der meisten
Zelleigenschaften kann mit der folgenden Funktionsart beschrieben werden:

y(t)=a-t! mitp>0 (6.31)

wobei die Zeit ¢ fiir die zyklische Alterung durch den Ladungsdurchsatz Q ersetzt wird. Beim
kalendarischen Lithiumverlust gilt p = 0,5. Ist p groBer als 0,5 dndert sich die Steigung mit
der Zeit weniger stark und der Verlauf nihert sich fiir p — 1 einer Geraden an. Ist p kleiner
als 0,5 @ndert sich die Steigung mit der Zeit stirker und flacht am Ende deutlich ab. Ist p
gleich 0 degradiert die Zelleigenschaft nicht. In allen quantitativen Alterungsstudien, die bei
der Literaturrecherche zur vorliegenden Arbeit aufgetaucht sind, kommen Potenzfunktionen
dieser Art zum Einsatz.
Eine weitere Moglichkeit um die Verldufe zu beschreiben sind Grenzwertfunktionen, wie sie
auch in der Reaktionskinetik verwendet werden [106]:
1
y(it)=A—- — T (6.32)

mit dem Grenzwert A und der Geschwindigkeitskonstante kg.

Im Folgenden werden nur Potenzfunktionen verwendet, da so ausnahmslos alle Verldufe
beschrieben werden konnen.
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Abb. 6.35 zeigt das Vorgehen bei der Parametrierung. In einem ersten Schritt wird der zeitli-
che Verlauf jeder Zelleigenschaft bei einer Temperatur bzw. einer Stromrate mit Gleichung
6.31 beschrieben, um den Exponenten p zu bestimmen (Abb. 6.35a).
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Abbildung 6.35: Allgemeines Vorgehen bei der Parametrierung des Alterungsmodells. a) Zeitabhingigkeit, b)
Temperaturabhingigkeit, c) Stromabhéngigkeit.

Bei der kalendarischen Alterung werden hierfiir alle Messpunkte von 0 bis 12 Wochen (ent-
spricht 84 Tagen) verwendet, bei der zyklischen Alterung alle Messpunkte von 0 bis 2100 Ah
(entspricht ca. 500 Zyklen). Spitere Zeitpunkte dienen der Validierung durch Extrapolation.
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Die Temperaturabhingigkeit wird iiber den Parameter a ausgedriickt. Um diese Abhingigkeit
zu bestimmen, wird a fiir die verschiedenen Temperaturen berechnet (Abb. 6.35b links):

_ y(T,84 bzw. 2100)

T) = 6.33
A7) = = baw. 21007 (6.33)

¥(T,84 bzw. 2100) ist der tatséichlich gemessene Wert bei der Temperatur T nach 84 Tagen
bzw. 2100 Ah. Die Abhingigkeit des Parameters a von der Temperatur 7 wird dann mit
der schon bekannten Arrheniusgleichung beschrieben, iiber einen Fit werden ap,s und Ep
bestimmt (Abb. 6.35b rechts):

E
a(T) = apase - eXP( o AT) (6.34)
Bei der zyklischen Alterung fliet die Stromabhéngigkeit iiber den Parameter ap,s ein.
Um die Abhingigkeit zu ermitteln, wird ap,se fiir verschiedene Stromstérken nach 2100 Ah
berechnet (Abb. 6.35¢ links):
1,T7,2100
e (1) = — 21 E)A (6.35)
21007 - exp )
exp in T

Die Abhingigkeit des Parameters ap,se vom Strom I kann dann iiber eine Gerade beschrieben
werden (Abb. 6.35¢ rechts):
pase(I) =yo+m-1 (6.36)

Das Vorgehen ist bis auf wenige Ausnahmen fiir jede Zelleigenschaft dasselbe. Alle Formeln
und die Werte der Parameter fiir die Beschreibung jeder Zelleigenschaft im Alterungsmodell
sind in Anhang A.2 aufgefiihrt.

Wie in Kapitel 6.1.2 beschrieben, miissen die kalendarischen und zyklischen Anteile ge-
trennt voneinander betrachtet werden, um die Entwicklung der Zelleigenschaften korrekt
modellieren zu konnen. Aus diesem Grund werden zunéchst die Abhéngigkeiten bei ka-
lendarischer Alterung parametriert. Mit dem kalendarischen Modell wird dann fiir jedes
zyklische Alterungsprofil der kalendarische Anteil der Degradation berechnet und von der
gesamten Degradation abgezogen. Im Anschluss werden die Abhingigkeiten bei rein zykli-
scher Alterung parametriert. Abb. 6.36 beschreibt die Kombination von kalendarischem und
betrieblichem Alterungsmodell.

Bei zwei Zelleigenschaften wird von dem oben beschriebenen Vorgehen abgewichen. In
Kapitel 6.1.2 fillt der Verlauf des SEI- und Ladungstransferwiderstands Rct/sgr,a und des
Verlusts von aktivem Lithium ALL wéhrend der zyklischen Alterung besonders auf. Die
Entwicklung beider Zelleigenschaften wird von mindestens zwei Degradationsmechanismen
beeinflusst. Bei Rer/sgra dndert sich der zeitliche Verlauf, der Widerstand sinkt zundchst
und steigt dann wieder. Bei ALL dndert sich die Temperaturabhéngigkeit, der Verlust sinkt
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bei einer Erhthung der Umgebungstemperatur von 25 °C auf 35 °C und steigt von 35 °C auf
45 °C wieder an.

Parametrierung der Degradation der Zelleigenschaften
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v
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Abbildung 6.36: Aufteilung des Alterungsmodells in ein kalendarisches und ein betriebliches Modell.

Um die Temperaturabhingigkeit des ALL korrekt zu beschreiben, wird der Parameter a fiir
alle Temperaturen mit Gleichung 6.33 berechnet. Die Abhingigkeit des Parameters von der
Temperatur wird dann mit der Arrheniusgleichung beschrieben, allerdings geschieht dies im
Unterschied zu allen anderen Zelleigenschaften fiir Temperaturen kleiner als 35 °C und fiir
Temperaturen grofer oder gleich 35 °C (siehe Abb. 6.37a):

E
a1(T) = apgse 1 .exp(ﬂ) fiir T < 35°C (6.37)
’ kg-T
Eap \ .. o
02(T) = apase -exp (2, ) fiir T > 35°C (6.38)
' kB -T

Im Modell muss also eine Indikatorfunktion eingefiihrt werden, um abhingig von der Tem-
peratur die korrekten Werte fiir apase Und E5 auszuwéhlen.

Das Uberlagern von zwei temperaturabhingigen Mechanismen hat auch Auswirkungen auf
die Beschreibung der Stromabhingigkeit. Die Experimente bei verschiedenen Stromraten
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fanden alle bei 25 °C statt. Wiirde der Parameter apase, 1, Wie in Gleichung 6.36, durch eine
stromabhingige Beschreibungsfunktion ersetzt werden, konnten nur Profile bei Tempera-
turen < 35 °C simuliert werden. Die Information des Parameters apase 2 fiir Temperaturen
> 35 °C ginge verloren. Darum werden apage,1 und @pase 2 in der Gleichung belassen und es
wird ein neuer Parameter D eingefiihrt. Mit diesem Parameter kann die Stromabhéngigkeit
beschrieben werden und die Information der Parameter apage,1 und apase 2 bleibt erhalten:

() = ALL(I, T,2100)

= E
21007 - Qpase,1 * CXP ( kBA.;” )

(6.39)

Die Experimente bei verschiedenen Stromraten finden zwar alle bei derselben Umgebungs-
temperatur von 25 °C statt, die jeweilige Zelltemperatur unterscheidet sich aber aufgrund der
Eigenerwirmung. Die zwei Mechanismen sind aufgrund ihrer verschiedenen Temperatur-
abhingigkeit somit bei jedem der Experimente B252C, B254C und B256C unterschiedlich
stark ausgeprigt. Die stromabhingige Degradation von ALL ist folglich eine Vermischung
verschieden ausgeprigter Anteile und die Stromabhéngigkeit des Parameters D folgt nicht,
wie bei allen anderen Zelleigenschaften, einem linearen Verlauf, sondern muss mit einem
Polynom zweiten Grades beschrieben werden (siehe Abb. 6.37b):

D(I) =yo+mI+my-I? (6.40)
a) b)
a(T) fiir T <35°C ! a,(T) fir T > 35°C
1
1
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Abbildung 6.37: Vorgehen bei der Parametrierung des Verlusts von aktivem Lithium ALL bei zyklischer Alterung.
a) Temperaturabhingigkeit, b) Stromabhingigkeit.

Um das anféngliche Absinken und den folgenden Anstieg des Rey/sgr,a korrekt zu beschrei-
ben, wird zundchst das temperaturabhéingige Absinken (Rct/sgr A De(crease)) bis ca. 900 Ah
mit der bekannten Methodik beschrieben (Abb. 6.38a und b).
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Abbildung 6.38: Vorgehen bei der Parametrierung des anfinglichen Absinkens des SEI- und Ladungstransferwi-
derstands der Anode Rcr/sgr,a- @) Zeitabhéngigkeit, b) Temperaturabhingigkeit, c) Stromabhéngigkeit.

Da das Absinken nur am Anfang, bis ca. 400 Ah, eine deutliche Stromabhéngigkeit aufweist,
wird dieser Zeitpunkt fiir die Quantifizierung der Abhédngigkeit verwendet (Abb. 6.38c). Die
Uberlagerung mehrerer physikalischer Degradationsmechanismen fiihrt auch in diesem Fall
zu unsystematischen Verldufen, wie dem des Parameters apage pe- Die Abhidngigkeit vom
Strom ist nicht linear und muss analog zu Gleichung 6.40 beschrieben werden.

Basierend auf den Ergebnissen, die sich aus der Beschreibung des Absinkens ergeben, kann
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dann die Beschreibung des Anstiegs (Rer/SELA In(crease)) €rfolgen. Das Vorgehen ist dabei
dhnlich wie bei allen anderen Zelleigenschaften, jedoch muss immer der Wert Ret/sgr.a pe
beachtet werden, der sich aus der Beschreibung des Absinkens im vorherigen Schritt ergibt.
Ret/sena,pe darf nicht nochmal in die Beschreibung einflieBen, sondern es muss lediglich
die Differenz zu Rcy/sgr,a parametriert werden:

Rersea(Q) = Rer/serape + i - QP (6.41)

In Summe ergibt dies die in Abb. 6.39a dargestellte Abhingigkeit vom Ladungsdurchsatz.
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Abbildung 6.39: Vorgehen bei der Parametrierung des Anstiegs des SEI- und Ladungstransferwiderstands der
Anode Re/sgra- @) Zeitabhingigkeit, b) Temperaturabhingigkeit, ¢) Stromabhéngigkeit.

Die Temperaturabhingigkeit des Parameters ay, ldsst sich nicht mit der Arrheniusglei-

chung modellieren, sondern muss mit einem Polynom zweiten Grades beschrieben werden
(Abb. 6.39b):

an(T) =Youn +mm - T +moyn-T? (6.42)
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6. Ergebnisse

Die Stromabhéngigkeit muss dann iiber einen der Koeffizienten dieses Polynoms einflieen
(Abb. 6.39¢):

Rerysera(l,T,2100) — Rer/sgrape — (6o.m + mim - T) - 21007
my () = 5100001 72 (6.43)

Simulation

In Abb. 6.36 ist der Aufbau des Alterungsmodells gezeigt, das in MATLAB implementiert
ist. Die Ergebnisse der Parametrierung, d.h. a, p, apase, Ea, yo und m, flieBen fiir jede
Zelleigenschaft in das Modell ein. AuBBerdem wird ein Degradationsprofil ibergeben, das
mindestens aus der Degradationsdauer fp und einer Zelltemperatur 7' (bei kalendarischer
Alterung) und zusitzlich aus dem Ladungsdurchsatz Op und der Entladestromrate / bei
betrieblicher Alterung besteht.

Eine Alterungsphase ist ein Zeitraum, iiber den unveridnderte Degradationsbedingungen vor-
liegen. Diese Bedingungen bestehen aus einer durchschnittlichen Zelltemperatur und einer
durchschnittlichen Entladestromrate. Die mittlere Zelltemperatur muss gebildet werden, da
diese sich bei betrieblicher Alterung kontinuierlich éndert. Das Mittel der Entladestromrate
muss nur gebildet werden, wenn die Zelle nicht kontinuierlich mit einer konstanten Stromrate
zykliert wird, sondern mit einem dynamischen Stromprofil (siehe Validierungsstufe 4). Soll
nur eine Alterungsphase simuliert werden, miissen die Parameter und die externen Gré3en
lediglich in die jeweilige Potenzfunktion eingesetzt werden. So wie im elektrischen Modell
Lastwechsel mathematisch dargestellt werden miissen, besteht beim Alterungsmodell die
Herausforderung darin, den Wechsel zwischen verschiedenen Alterungsphasen zu beschrei-
ben. In Abb. 6.40 sind zwei Umsetzungsmoglichkeiten gezeigt. Der Parameter y entwickelt
sich in Phase 1 der Zelldegradation, von t? bis tf"de wie dargestellt. Anschlielend werden die
Degradationsbedingungen verschérft und y entwickelt sich in Phase 2 weiter. Der Parameter y
erreicht in Phase 1 den Wert y; (#{"¢) und es muss nun definiert werden, wie er sich weiter
entwickeln wird.

Die zunichst am einfachsten erscheinende Moglichkeit ist, auszurechnen, zu welchem Zeit-
punkt £5“"" der Parameter y in Phase 2 den Wert y; (#{"%¢) erreicht hitte, und ihn ab diesem
Zeitpunkt weiter zu entwickeln (sieche Abb. 6.40a). Bei diesem Vorgehen ist es egal, wie der
Wert y; (#{"9¢) erreicht wird, der Parameter y wird sich in Phase 2 immer gleich entwickeln.
Eine weitere Moglichkeit ist, das Integral unter der Kurve, die den Degradationsverlauf dar-
stellt, zu berechnen (sieche Abb. 6.40b). Dabei wird ausgerechnet, zu welchem Zeitpunkt t‘z""m
das Integral in Phase 2 den Wert des Integrals in Phase 1 erreicht hitte, und y ab diesem
Zeitpunkt weiter entwickelt. Da hier die Werte y; (#{"%¢) und y, (£5'“"")
chen konnen, muss noch eine Anpassung der Degradationskurve in y-Richtung erfolgen. Bei
dieser Art der Umsetzung ist der Verlauf des Parameters y in Phase 2 abhiingig von dem Weg,
den er in Phase 1 zuriickgelegt hat. Die meisten der untersuchten Zelleigenschaften weisen
einen abflachenden Verlauf mit zunehmender Degradationszeit auf. Diesem Phdnomen wird

voneinander abwei-

mit der zweiten Umsetzungsmethode Rechnung getragen. Im Bereich der untersuchten
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6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und Validierung

Temperaturen und Stromraten gilt: Je linger die Degradationsdauer in Phase 1, desto groer
das Integral, desto spéter wird der Verlauf in Phase 2 fortgesetzt und desto flacher ist folglich
der Verlauf.

Da die erste Umsetzungsmethode zusitzlich zwar auf den ersten Blick simpler erscheint,
aber die programmiertechnische Umsetzung bei nichtmonotonen Verldufen (z. B. Rct/sgra)

deutlich komplizierter ist, wird im Folgenden die zweite Methode angewendet.

a) b)
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22 p,
4 yl(l‘):al'l‘%1 »()=a,-t" y]([):a1'tp’l yz(t):az'l‘l2
y y
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1T yz(tzl N =3t"") 5t %
_‘. ydt = J y,dt
0’ 7
1 0 4 ende tzo tzstart g []o t]'ﬁ"de tzo tz.mm
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yA yA
Zeit/Zyklen & Zeit/Zyklen

Abbildung 6.40: Moglichkeiten zur Beschreibung eines Wechsels zwischen zwei Alterungsphasen mit unterschied-
lichen Degradationsbedingungen. a) Uber den Endwert, b) iiber das Integral.

Mit der modellbasierten Beschreibung der Abhingigkeiten kann nun auch das Problem ange-
gangen werden, Temperaturabhéngigkeit von Stromabhingigkeit zu trennen. Wie in Kapitel
6.1.2 beschrieben, war es aufgrund fehlender zellindividueller Kiihlung nicht moglich bei der
zyklischen Alterung den Strom zu variieren, ohne gleichzeitig die Zelltemperatur zu dndern.
Nachdem ein temperaturabhiingiges kalendarisches und betriebliches Modell aufgestellt
ist, konnen damit, basierend auf der Kenntnis der Zelloberflichentemperatur, die Zelleigen-
schaften der Degradationsprofile B252C, B254C und B256C simuliert werden. Stimmt die
Simulation, bei der die Stromrate ignoriert wird, mit den gemessenen Daten iiberein, weilt
die entsprechende Zelleigenschaft keine Abhéngigkeit von der Entladestromstérke auf. Ein
unterschiedlicher Verlauf in den Alterungsexperimenten B252C, B254C und B256C ergibt
sich dann nur aus der unterschiedlichen Zelltemperatur, die durch die Eigenerwarmung
entsteht. In Abb. 6.41 ist zu sehen, dass fiir AMLA, AMLg, Ret k und Rpigr,; in dem fiir die
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6. Ergebnisse

Parametrierung betrachteten Zeitraum bis 2100 Ah eine Beschreibung mit einem Modell
moglich ist, das lediglich die Zelltemperatur und nicht die Stromrate beriicksichtigt. Unter
praktischen Gesichtspunkten wire fiir eine geringe Degradation dieser Eigenschaften eine
optimale Kiihlung erforderlich. Fiir die restlichen Zelleigenschaften (ALL bzw. Qjoss, Ro,
Rer/sea» Roitr2) trifft dies nicht zu und eine hohere Stromstirke ist eindeutig schédlich.
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Abbildung 6.41: Simulation und tatséchliche Werte der Zelleigenschaften AMLa, AMLg, Rct k und Rpjgr, der
Sony VTCS Zelle bei den Alterungsprofilen B252C, B254C und B256C. Die Simulation basiert nur auf der
Zelloberflichentemperatur, die sich aufgrund der Eigenerwidrmung unterscheidet, und ignoriert die Stromrate.

Validierung und Modellgrenzen

Stufe 1:

Das aufgestellte Modell wird zunédchst durch Extrapolation der fiir die Parametrierung
verwendeten Daten validiert. Die Ergebnisse der zyklischen Alterungsprofile B254C, B354C,
B454C, B252C und B256C fliefen bis ca. 2100 Ah Ladungsdurchsatz in die Parametrierung
ein. In Abb. 6.42 werden die Zelleigenschaften nach ca. 4000 Ah Ladungsdurchsatz priadiziert
und mit den tatsdchlichen Werten verglichen. In Tabelle 6.1 ist fiir jede Zelleigenschaft das
Profil mit dem kleinsten und gréBten Simulationsfehler aufgefiihrt. Um die Absolutwerte
besser einordnen zu konnen, wird der relative Wert bezogen auf die Kapazitit (bei den
Kapazititsverlustanteilen) bzw. den Innenwiderstand (bei den Widerstandsanteilen) der Zelle

124



6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und Validierung

angegeben. So kann besser eingeschitzt werden, welche Auswirkung die Fehleinschitzung
tatsdchlich auf die Energie und die Leistungsfihigkeit der Zelle hat.

Kleinster Fehler GroBter Fehler

Profil absolut relativ Profil absolut relativ
ALL B254C 11,4 mAh 0,53 % B256C -38,1 mAh -1,91 %
AMLA B254C | 4,0mAh 0,18 % B252C | 40,2mAh 1,77 %
AMLg B254C 22,7mAh 1,05 % B252C 63,1 mAh 2,78 %
Ry B252C | 0,02mQ 0,03 % B256C -0,26 mQ -0,40 %
Rerysera | B252C | 0,10 mQ 0,19 % B256C | 0,42 mQ 0,63 %
Rerx B254C | 0,13 mQ 0,21 % B454C -3,05 mQ -4,14 %
Rpitr 1 B354C | 0,01 mQ 0,01 % B454C -0,57 mQ -0,77 %
RDifﬂz B252C 0, 17 mQ 0,30 % B354C 1,23 mQ 1,98 %
Ry B254C 1,09 mQ 1,82 % B354C 5,29 mQ 8,50 %
Rsumme B252C -0,01 mQ -0,01 % B256C -3,77 mQ -5,12%

Tabelle 6.1: Simulationsfehler bei Validierungsstufe 1. Fiir jede Zelleigenschaft ist das Profil mit dem kleinsten
und groBten (absoluten und relativen) Fehler aufgefiihrt.

Die Zellkapazitit wird bei allen Profilen durch den Verlust von aktivem Lithium ALL be-
stimmt (siehe Kapitel 6.1.2). Im besten Fall betrdgt der Fehler bei der Vorhersage der
Zellkapazitdt somit 0,53 %, im schlechtesten Fall 1,91 %. Die Werte fiir die Aktivmateri-
alverluste AMLa und AMLx befinden sich in derselben Gré8enordnung. Der pridizierte
Wert samtlicher Innenwiderstandsanteile liegt im Profil mit dem kleinsten Fehler maxi-
mal 0,17 mQ neben dem tatséchlichen Wert. Das entspricht einer Fehlinterpretation des
Innenwiderstands und damit der Leistungsfahigkeit um 0,3 %. Im Profil mit dem grofBten
Fehler werden die Widerstinde um maximal 3,05 mQ bzw. 4 % unter- oder iiberschitzt.
Zu Vergleichszwecken wird auch die Degradation des Innenwiderstands Ry, der mit Zeit-
bereichsmessungen (Pulsmessungen) bestimmt wird, parametriert und préadiziert. So soll
herausgefunden werden, wie gut, bei gleicher Methodik, ein Wert vorhergesagt werden kann,
der aus einer Uberlagerung verschiedenster Anteile besteht. Sowohl die Summe der einzel-
nen pradizierten Innenwiderstandsanteile R;, als auch der pridizierte Innenwiderstand Ry,
werden mit dem gemessenen Innenwiderstand verglichen. Es ist hervorzuheben, dass bis
auf eine Ausnahme die Vorhersage des Innenwiderstands Ry aus der Summe der Innenwi-
derstandsanteile R; immer besser ist, als die direkte Vorhersage des Innenwiderstands iiber
eine separate Parametrierung. Eine direkte Beschreibung bzw. Pridiktion des Ry ignoriert
die systematischen Verldufe der individuellen Anteile und ist deswegen meist schlechter als
die Beschreibung bzw. Pridiktion iiber die Summe der Anteile. Die Ausnahme beim Profil
B454C ergibt sich aus dem vergleichsweise groen Simulationsfehler des Ret x. Wie in
Abb. 6.13 zu sehen, wird die Temperaturabhingigkeit zwischen 2100 und 4000 Ah noch
ausgepragter, flieit jedoch nicht in die Parametrierung ein.

125



6. Ergebnisse

A ALL > ALL, ALLg
R, *  Remspra Rerx O  Rpp O Rpi * R |
Z S 0.08
3 P
306 ‘2 0.06 _ =k
o A |2 ——
N 1) o =
e 50.4 /// g 0.04 __—-—-0
B s - B> 5 -
202 T == 2002
S -— = & R R R —
§ ’4/ = Eee==s === - ———==== £
M0 = 0=
b= G 0.08
~ =1
Z 06 £ 006 _==%
O = Z ‘———
- o < -
n .%04 ///'A Z 004 o __----0
= 202 ~—==="P] S0l ,
i 441’ i § F-r—r—=z-=xR| LCz-z===2 _a
=T s A R e S
Q 0/ § OE_ = ===
g S 0.08
b . -
%0,6 g0.06 =
O = ~A| & ==
¥ O -~ ] L
Ig 504 // %004 ______o
202 e T - Z 0.02
= =" 3 F=—=======cH
Q 0/ § 0==_=-————‘L
= S 0.08
:06 )
w
5 U = 0.06
S 5 e I
a 50'4 N §0.04 o __-o
m:§02 /’:—T\ S F—— "
S === 21 2002
= == o) A e
v e = =1 E==s==saameml| pr—m==— — — =0
¥ 0 0 =
b= S 008
~ o0
Z 06 A1 & 006 L
-~ 7 -
Q T’J // 5 ,’—
w204 -~ 2004 _ -0
Q5 // > % ,—’——
= Eo02 L= =N Z 002 %
= =" g L | bzm==z
S o = =Emmes===f | P—=F=T7T——— a
0 1000 2000 3000 4000 = 0 1000 2000 3000 4000
Ladungsdurchsatz / Ah Ladungsdurchsatz / Ah

Abbildung 6.42: Validierung durch Extrapolation der fiir die Parametrierung verwendeten Alterungsprofile. Die
Zelleigenschaften der Sony VTCS Zelle werden prédiziert (gestrichelte Linien) und mit den tatséchlichen Werten
nach ca. 4000 Ah (Symbole) verglichen.
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Stufe 2:

Bei der zweiten Validierungsstufe wurden Zellen innerhalb der fiir die Modellparametrierung
verwendeten Betriebsgrenzen betrieben. Die Ergebnisse der Simulation und die tatsdchlichen
Werte sind in Abb. 6.43a zu sehen. Das Profil B404CK40 ist dabei iiber der Zeit aufgetragen,
um die kalendarische Phase sichtbar zu machen. Wie im Fall der Extrapolation auch, sind
in Tabelle 6.2 fiir jede Zelleigenschaft und jedes Profil die Simulationsfehler zu sehen. Die
Fehler haben sich generell im Vergleich zur reinen Extrapolation nicht verschlechtert, d. h.
das Modell kann die Degradation der Zelleigenschaften bei Betriebsbedingungen innerhalb
des parametrierten Bereichs sehr gut vorhersagen.

Profil B40304C Profil B404CK40
absolut relativ absolut relativ

ALL -1,08 mAh -0,04 % 6,07 mAh 0,25 %
AML, -3,23 mAh -0,13 % 16,37 mAh 0,67 %
AM Lk 0,81 mAh 0,03 % -3,21 mAh -0,13%
Ry -0,03 mQ -0,08 % -0,03 mQ -0,03 %
Rer/sera -0,18 mQ -0,38 % -0,22 mQ -0,46 %
Retx -0,24 mQ -0,51 % 0,66 mQ 1,36 %
RDiff71 0,32 mQ 0,67 % 0,61 mQ 1,26 %
RDiff‘z —0,24 mQ —0,51 % 0,23 mQ 0,47 %
Ry -0,86 mQ -1,84 % 0,08 mQ 0,16 %
Rsumme -0,14 mQ -0,31 % 1,40 mQ 2,89 %

Tabelle 6.2: Simulationsfehler bei Validierungsstufe 2. Fiir jede Zelleigenschaft ist der absolute und relative Fehler
bei den Profilen B40304C und B404CK40 angegeben.

Um die Wegabhingigkeit der Degradation zu iiberpriifen, wurden die beiden Phasen der
Profile B40304C und B404CK40 vertauscht. In Abb. 6.43b sind die Ergebnisse der Simulati-
on und die tatsdchlichen Werte der Profile B30404C und K40B404C zu sehen. AuBlerdem
sind zum Vergleich die tatsdchlichen Werte der Profile B40304C und B404CK40 einge-
zeichnet. Die Kapazititsverlustanteile scheinen im Gegensatz zu den Widerstidnden eine
Wegabhingigkeit aufzuweisen, was insbesondere fiir den Verlust von aktivem Lithium gilt.
In Abb. 6.44 sind die Ergebnisse auf eine andere Weise visualisiert: Der Wert in x-Richtung
gibt den tatséchlichen Wert wieder, der Wert in y-Richtung den simulierten. Stimmt die
Simulation mit der Messung iiberein, liegt der eingezeichnete Punkt auf der 45 ° Linie. Die
Widerstandsanteile liegen fiir alle Profile sehr genau auf dieser Linie. Bei Betrachtung der
Kapazititsanteile féllt auf, dass sich der Simulationswert in y-Richtung zwischen den jeweils
gespiegelten Profilen nur leicht unterscheidet, wihrend der tatsdchliche Wert in x-Richtung
stirker abweicht. Das heifit, dass das Modell durch die Beschreibung eines Wechsels zweier
Alterungsphasen mithilfe eines Integralvergleichs zwar eine Wegabhingigkeit beriicksichtigt,
dass die Realitét jedoch mit dieser Methode nicht korrekt nachgebildet werden kann. Ohne
genauere Kenntnisse iiber die physikalischen Vorgénge und ein Verstindnis dariiber, wieso
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Abbildung 6.43: Validierung durch Profile mit Betriebsbedingungen innerhalb der fiir die Parametrierung verwen-
deten Betriebsgrenzen. Die Zelleigenschaften der Sony VTCS Zelle werden pridiziert (gestrichelte Linien) und
mit den tatsdchlich gemessenen Werten am Ende der Alterung (Symbole) verglichen. a) Die Profile B40304C und
B404CK40 bestehen jeweils aus zwei Alterungsphasen mit unterschiedlichen Betriebsbedingungen. b) Die Phasen
der Profile in a) werden vertauscht und die Ergebnisse am Ende der Alterung mit denen der Profile aus a) verglichen.
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eine Wegabhingigkeit besteht, kann keine korrekte Umsetzung erfolgen. Eine phinome-
nologische Parametrierung durch Messen aller moglichen Kombinationen iibersteigt einen
angemessenen Charakterisierungsaufwand.
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Abbildung 6.44: Vergleich der Mess- und Simulationsergebnisse aus Abb. 6.43. Liegen die Werte auf der
45 ° Linie, stimmen Simulation und Messung iiberein. Unterscheiden sich die Werte einer Zelleigenschaft in
x-Richtung, ergibt eine Vertauschung zweier Alterungsphasen real unterschiedliche Ergebnisse. Unterscheiden sich
die Werte einer Zelleigenschaft in y-Richtung, ergibt eine Vertauschung zweier Alterungsphasen unterschiedliche
Simulationsergebnisse.

Stufe 3:

Bei der dritten Validierungsstufe werden Zellen auf3erhalb der fiir die Modellparametrierung
verwendeten Betriebsgrenzen betrieben, um Rand- und Extrembedingungen zu testen. Die
Ergebnisse sind in Abb. 6.45 und in Tabelle 6.3 dargestellt. Wihrend die Zelleigenschaften
beim Profil B504C sehr gut vorhergesagt werden konnen und die Fehler sich im Vergleich
zu Stufe 1 und 2 nicht verschlechtern, treten bei der Simulation des Profils B604C gro-
Bere Abweichungen auf. Insbesondere die Eigenschaften der Kathode AMLx und Retx
konnen nicht mehr zuverlédssig vorhergesagt werden. Das ist ein Hinweis darauf, dass bei
hohen Umgebungstemperaturen > 50 °C entweder zusitzliche physikalische Degradations-
mechanismen an der Kathode ablaufen oder Degradationsmechanismen stark beschleunigt
werden. Eine Modellparametrierung bis zu einer Umgebungstemperatur von 45 °C kann
diese Effekte nicht beriicksichtigen. Es ist auBerdem zu erkennen, dass beim Profil B604C
der dominierende Anteil des Kapazititsverlusts wechselt. Der Verlust von Kathodenaktiv-
material AM Ly ist genauso grof3 wie der Verlust von aktivem Lithium ALL. Ein Modell,
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Abbildung 6.45: Validierung durch Profile mit Betriebsbedingungen auferhalb der fiir die Parametrierung verwen-
deten Betriebsgrenzen. Die Zelleigenschaften der Sony VTCS Zelle werden prédiziert (gestrichelte Linien) und mit
den tatsidchliche gemessenen Werten am Ende der Alterung (Symbole) verglichen.

Profil B504C Profil B604C
absolut relativ absolut relativ

ALL -7,34 mAh -0,30 % -22,50 mAh -0,95 %
AMLA 3,32 mAh 0,14 % 23,35 mAh 0,99 %
AMLg -13,67 mAh -0,57 % 53,72 mAh -2,28 %
Ro -0,03 mQ -0,06 % -0,19 mQ -0,29 %
Rer/sera -0,16 mQ -0,30 % -0,21 mQ -0,33 %
Rerx -0,41 mQ -0,79 % -4,40 mQ -6,76 %
Ropifr 1 0,79 mQ 1,52 % 1,15 mQ 1,76 %
Rpifi 2 -1,40 mQ -2,70 % -4,41 mQ -6,78 %
Ry -3,78 mQ -7,29 % -14,13 mQ 21,73 %
Rsumme -0,95 mQ -1,84 % -7,60 mQ -11,69 %

Tabelle 6.3: Simulationsfehler bei Validierungsstufe 3. Fiir jede Zelleigenschaft ist der absolute und relative Fehler
bei den Profilen B504C und B604C angegeben.

das die Kapazititsverlustanteile nicht getrennt betrachtet, sondern nur den globalen SoH
Parameter Kapazititsverlust, wiirde diesen Wechsel nicht bemerken. Da AM Lk eine andere
Aktivierungsenergie hat als ALL, wiirde die Degradation bei hohen Zelltemperaturen falsch
vorhergesagt werden. Auch die Degradation des Widerstands Rpjfr 2, der bei allen bisher
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gezeigten Profilen immer sehr gut vorhergesagt werden konnte, wird beim Profil B604C
unterschitzt. Die Fehler wirken sich in Folge auf den Innenwiderstand Ry aus. Jedoch ist
anzumerken, dass eine Vorhersage des Ry tiber die Summe der individuellen Widerstandsan-
teile R; immer noch deutlich besser funktioniert, als die direkte Vorhersage iiber eine separate
Parametrierung.

Stufe 4

In der letzten Validierungsstufe wird getestet, wie gut ein Modell, dessen Parametrierung auf
Rafftests basiert, die Zelleigenschaften beim realitdtsnahen Anwendungsbetrieb vorhersagen
kann. Dafiir wurden Zellen 27 Wochen lang fiinf Tage die Woche einmal am Tag ge- und
entladen. Die 27 Wochen wurden aufgeteilt in drei Alterungsphasen mit unterschiedlichen
Umgebungstemperaturen (25, 35 und 40 °C). Die relevante Temperatur fiir die Simulation
des kalendarischen Alterungsanteils ist die in jeder der drei Alterungsphasen vorherrschende
mittlere Zelltemperatur. Da die Zellen nicht durchgingig zykliert wurden, muss fiir den
betrieblichen Degradationsanteil die mittlere Zelltemperatur wihrend der Betriebsphasen
ermittelt werden. Beim Langzeitprofil LKONT, in dem die Zelle mit einer Stromrate von 4C
kontinuierlich entladen wurde, ist die mittlere Zelltemperatur wihrend der gesamten ersten,
zweiten bzw. dritten Alterungsphase jeweils 29, 39 bzw. 44 °C. Die mittlere Zelltemperatur
wihrend der einzelnen Betriebsphasen ist dagegen 34, 43 bzw. 48 °C. Beim Langzeitprofil
LPULS wurde die Zelle mit dem dynamischen Stromprofil der Schraubanwendung eines
Akkuschraubers entladen. Die durchschnittliche Stromstirke ist mit ca. 7C (siehe Abb.
5.1) zwar hoher als im Profil LKONT, aber durch die regelmifBigen vierminiitigen Pausen
erwirmt sich die Zelle insgesamt weniger stark. Der Spannungs- und Temperaturverlauf
wihrend einer Entladung mit dem Schraubprofil in den drei Phasen mit unterschiedlicher
Umgebungstemperatur sind in Abb. 6.46 zu sehen. Die mittlere Zelltemperatur wihrend der
ersten, zweiten bzw. dritten Phase ist jeweils 28, 38 bzw. 43 °C. Die mittlere Zelltemperatur
wihrend der Betriebszeiten ist mit 29, 39 bzw. 44 °C nur geringfiigig hoher.

Die Ergebnisse sind in Abb. 6.47 dargestellt. Es ist der tatsdchlich gemessene Wert nach
jeder Alterungsphase gezeigt. Die Fehler in Tabelle 6.4 beziehen sich auf die Werte am Ende
der drei Alterungsphasen. Beim Profil LKONT kann der SEI- und Ladungstransferwider-
stand der Anode Rct/sgra nicht mehr gut vorhergesagt werden. Aufgrund der Zyklierung
iber insgesamt 135 Zyklen wird ein Absinken vorhergesagt, ein Anstieg wiirde mit dem
Modell erst bei weiter fortlaufender zyklischer Belastung eintreten. In der Realitit sinkt
der Widerstand zwar zunéchst ab, steigt dann aber nach 135 Zyklen wieder bis tiber den
BoL Wert an. Die langen Pausen zwischen zwei Zyklen scheinen das Zusammenspiel der
beiden Alterungsmechanismen, die auf Rct/sgra Wirken, zu beeinflussen. Davon abgesehen
konnen alle individuellen Anteile mit derselben Giite vorhergesagt werden, wie bei der
Validierung durch Rafftests. Bei gleicher Art der Entladung ist das Modell somit geeignet,
die meisten Zelleigenschaften auch bei nicht durchgingiger Zyklierung, d.h. bei Belas-
tungspausen zwischen zwei Zyklen, zu priadizieren. Lediglich die Vorhersage des SEI- und
Ladungstransferwiderstands der Anode bedarf weiterer Optimierung.

131



6. Ergebnisse

—_]

Abbildung 6.46: Spannungsverlauf (links) und Temperaturverlauf bei den Umgebungstemperaturen 25, 35 und
40 °C (rechts) wihrend einer Entladung mit dem Stromprofil der Schraubanwendung eines Akkuschraubers. Der
Spannungsverlauf wihrend einer einzelnen Schraubanwendung ist als Zoom gezeigt.
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Abbildung 6.47: Validierung durch Langzeitprofile. Die Zelleigenschaften der Sony VTC5 Zelle werden pridiziert

(gestrichelte Linien) und mit den tatséchliche gemessenen Werten am Ende jeder Alterungsphase (Symbole)
verglichen.
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Profil LKONT Profil LPULS
absolut relativ absolut relativ
ALL -8,00mAh -0,33 % 51,76 mAh 2,10 %
AML 14,46 mAh 0,59 % 37,50 mAh 1,52 %
AMLg 6,66 mAh 0,27 % 24,52 mAh 1,00 %
Ro 0,03 mQ 0,07 % 0,20 mQ 0,42 %
Rer/sena -1,36 mQ -2,90 % -2,23 mQ -4,69 %
Rerx -0,07 mQ -0,14 % -0,35 mQ -0,72 %
Rpitr 1 0,20,m& 0,44 % -0,03 mQ 0,05 %
Rpitt 2 0,65 mQ 1,39 % 1,29 mQ 2,70 %
Ry -0,47 mQ -1,00 % -0,15 mQ -0,31 %
Rsumme -0,24 mQ -0,52 % -0,56 mQ -1,18 %

Tabelle 6.4: Simulationsfehler bei Validierungsstufe 4. Fiir jede Zelleigenschaft ist der absolute und relative Fehler
bei den Langzeitprofilen LKONT und LPULS angegeben.

Dasselbe Verhalten ist beim Profil LPULS zu beobachten, Rct/sgra Wird noch deutlicher
unterschitzt. Aulerdem konnen die Kapazititsverlustanteile nicht mehr korrekt vorherge-
sagt werden, sie werden sdmtlich iiberschitzt. Die hdufigen und vergleichsweise langen
Pausen zwischen den kurzen Schraubphasen wihrend einer Entladephase scheinen das De-
gradationsverhalten zu begiinstigen. In vielen Anwendungen in der Realitit wird die Zelle
nicht kontinuierlich, sondern iiber spezifische Belastungsprofile mit Pausen entladen. Die
Ergebnisse zeigen, dass eine Modelloptimierung fiir anwendungsnahe Vorhersagen nétig ist.
Dafiir muss zunichst systematisch experimentell bestimmt werden, welche Auswirkungen
pausiertes Entladen auf die Degradation hat.

Zusammenfassend zeigen die Validierungsergebnisse folgenden zukiinftigen Untersuchungs-
bedarf:

* Die Wegabhingigkeit der Degradation sollte besser verstanden werden. Da eine Zelle
im Anwendungsbetrieb in der Regel keinen konstanten Degradationsbedingungen ausge-
setzt ist und sich verschiedene Alterungsphasen abwechseln, sollte die Auswirkung der
Zellvorgeschichte auf die Degradation bekannt sein.

» Soll eine Zelle in der Realitdt Extrembedingungen ausgesetzt sein, muss das bei der Para-
metrierung des Modells beachtet werden. Unter diesen Bedingungen konnen zusétzliche
Degradationsmechanismen entstehen oder die Degradation stark beschleunigt werden. Da
Extrembedingungen aus Griinden der Langlebigkeit aber meist vermieden werden, ist die
Betrachtung nur in Ausnahmefillen relevant.

* Die Entladung iiber anwendungsspezifische Belastungsprofile mit Pausen fiihrt zu einer
verdnderten Degradation im Vergleich zur kontinuierlichen Entladung. Da die Zelle in den
meisten Anwendungen nicht kontinuierlich entladen wird, sollte dieses Verhalten weiter
untersucht und im Modell integriert werden.
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Optimale Alterungsdauer fiir die Parametrierung

Um den Verlauf der Zelleigenschaften wihrend der Alterung parametrieren zu konnen,
werden bisher bei der kalendarischen Alterung alle Messpunkte von 0 bis 12 Wochen und
bei der zyklischen Alterung alle Messpunkte von 0 bis 2100 Ah verwendet. Dieser Bereich
deckt, als Ausgangspunkt fiir die Modellbildung, ca. die Hilfte der gesamten Dauer der
durchgefiihrten Alterungsexperimente ab. An dieser Stelle soll untersucht werden, ob eine
Parametrierung mit weniger Messpunkten, d. h. mit weniger praktischem Messaufwand, zu
einer Verschlechterung der Pridiktion fiihrt. Dafiir wird fiir jede Zelleigenschaft das in Abb.
6.35a vorgestellte Vorgehen fiir die Parametrierung des zeitlichen Verlaufs durchgefiihrt.
Jedoch wird die Beschreibungsfunktion 6.31 an unterschiedlich viele Messpunkte angefittet,
angefangen von den ersten drei bis zu den ersten n — 1, wobei n der Messpunkt ist, der pridi-
ziert werden soll. Ein Fit an zwei Messpunkte wird nicht evaluiert, da das Ergebnis immer
eine Gerade ist. Es wird dann verglichen, wie gut der n-te Wert jedes Alterungsexperiments
vorhergesagt werden kann. Dafiir wird dasselbe relative Fehlerkriterium herangezogen wie
im Validierungsteil dieses Kapitels. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.48 und 6.49 gezeigt.

In Abb. 6.48a sind die Verldaufe der kalendarischen Beschreibungsfunktionen bei Para-
metrierung mit unterschiedlich vielen Messpunkten zu sehen. Die Werte der Zwischen-
charakterisierungen sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit ausgeblendet, lediglich der zu
pridizierende Wert ist angegeben. Da der Diffusionswiderstand Rp;s,; bei kalendarischer
Lagerung keine Degradation zeigt, wird er hier nicht betrachtet. Aulerdem ist fiir einen
schnellen, anschaulichen Vergleich Abb. 6.48b gegeben. Fiir jede Zelleigenschaft und jeden
zusitzlichen Messpunkt, der in die Parametrierung einflie8t, wird dem Prédiktionsfehler ein
Farbwert zugeordnet. Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass einige Zelleigenschaften
nach 24 Wochen schon mit einer Parametrierung bis zum Zeitpunkt 6 Wochen sehr gut vor-
hergesagt werden kdnnen (AM Ly, Ry, Rct x). Der Verlauf der iibrigen Zelleigenschaften ist
jedoch zu Beginn noch nicht eindeutig und fiir eine gute Prédiktion ist eine lingere Auswer-
tung der Alterung nétig. Bei einer Parametrierung basierend auf 12 Wochen Alterungsdauer
liegt der Fehlerwert bei sechs von sieben Eigenschaften im griinen bzw. hellgelben Bereich.
Lediglich die Pridiktion von Rct/sgra verbessert sich bei Hinzunahme von Messpunkten
nicht weiter.

In Abb. 6.49a sind die Verldufe der zyklischen Beschreibungsfunktionen bei Parametrierung
mit unterschiedlich vielen Messpunkten zu sehen. Abb. 6.49b ermoglicht wiederum einen
schnellen Uberblick iiber die Pridiktionsfehler. Bei einer Parametrierung basierend auf einer
Alterungsdauer von 1300 Ah (ca. 250 Zyklen, 14 Tage) verbessert sich der Fehlerwert bei
der Hinzunahme von weiteren Messpunkten bei keiner Zelleigenschaft mehr wesentlich.

Ubertragbarkeit

Die Alterung mit den Profilen K25, K45, B254C und B454C wurde auch mit der Sony VTC4
Zelle durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.50 und Abb. 6.51 verglichen mit denen
der Sony VTCS Zelle zu sehen. Um die Verldufe der zyklischen Degradation vergleichbar
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Abbildung 6.48: a) Verldufe der Beschreibungsfunktionen (Linien) fiir die kalendarische Degradation der Eigen-
schaften der Sony VTC5 Zelle bei der Parametrierung mit unterschiedlich vielen Messpunkten zwischen drei und
n— 1 und zu prédizierender n-ter Messpunkt (Symbol). b) Darstellung der Préadiktionstehler jeder Zelleigenschaft
bei der Parametrierung mit unterschiedlich vielen Messpunkten mit einem Farbwert.
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Abbildung 6.49: Verliufe der Beschreibungsfunktionen (Linien) fiir die zyklische Degradation der Eigenschaften
der Sony VTCS5 Zelle bei der Parametrierung mit unterschiedlich vielen Messpunkten zwischen drei und n — 1 und
zu prédizierender n-ter Messpunkt (Symbol). b) Darstellung der Pridiktionstehler jeder Zelleigenschaft bei der
Parametrierung mit unterschiedlich vielen Messpunkten mit einem Farbwert.
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zu machen, ist der Ladungsdurchsatz auf die jeweilige Zellkapazitit Cy normiert, die im
Datenblatt des Herstellers angegeben ist. Die Verldufe der Zelleigenschaften sind bei den
kalendarischen Profilen nahezu identisch, wéhrend sie bei den zyklischen Profilen qualitativ
sehr dhnlich sind, quantitativ in den meisten Fillen jedoch abweichen. Insbesondere die
Verldufe der Eigenschaften der Kathode AMLg und Rct x zeigen Unterschiede. Wihrend
bei der VTCS Zelle eine hohere Temperatur zu einer deutlich stirkeren Degradation fiihrt,
unterscheiden sich die Werte bei 25 °C und 45 °C Umgebungstemperatur bei der VTC4 Zelle
kaum. Der Grund hierfiir konnte das unterschiedliche Kathodenmaterial der beiden Zellen
sein (NCA in der VTC5 Zelle, NMC in der VTC4 Zelle). Aber auch andere Faktoren, wie
der verwendete Elektrolyt oder die Mikrostruktur der Elektroden, konnen einen Einfluss
auf das Alterungsverhalten haben. Ein weiterer auffilliger Unterschied ist das Verhalten
des SEI- und Ladungstransferwiderstands der Anode, der bei der VTC5 Zelle nach dem
anfinglichen Absinken wieder ansteigt, wéhrend er sich bei der VTC4 Zelle im betrachteten
Zeitraum auf einen konstanten Wert einpendelt. Da der Ladungstransferwiderstand nicht vom
SEI Widerstand getrennt werden kann, ist unklar welcher Anteil fiir das unterschiedliche
Verhalten verantwortlich ist.

Die Entwicklung der Zelleigenschaften wihrend der Degradation hingt von zellspezifischen
Faktoren, wie Aktivmaterial, Schichtdicken, Mikrostrukturparametern, ab und ist somit von
Zelltyp zu Zelltyp individuell. Die qualitative Ahnlichkeit der Verliufe wirft jedoch die Frage
auf, ob ein Modell fiir die VTC4 Zelle aufgestellt werden kann, indem die zeitlichen Verldufe
der VTCS5 Zelle tibernommen werden und lediglich der Vorfaktor a fiir die verschiedenen
Temperaturen bestimmt wird. So konnte der Mess- und Analyseaufwand reduziert werden.
Das Vorgehen der Modellparametrierung ist in Abb. 6.52 am Beispiel des Verlusts von
aktivem Lithium ALL wihrend der kalendarischen Degradation dargestellt und entspricht
im Wesentlichen dem aus Abb. 6.35 mit dem Unterschied, dass die zeitliche Beschreibungs-
funktion aus der Parametrierung der VTC5 Zelle iibernommen wird. Die Zeitpunkte fiir die
Bestimmung des Parameters a sind 12 Wochen bzw. 1900 Ah (entspricht ca. 500 Zyklen).

Das aufgestellte Modell wird durch Extrapolation der fiir die Parametrierung verwendeten
Daten validiert. In Abb. 6.53 werden die Zelleigenschaften bei ca. 3500 Ah Ladungsdurch-
satz pradiziert und mit den tatsdchlichen Werten verglichen. In Tabelle 6.5 ist fiir jede
Zelleigenschaft, jedes Profil und jeden Zelltyp der absolute Fehler sowie der Fehler bezogen
auf die Zellkapazitit und den Innenwiderstand zu sehen. Trotz des Ubertrags der Abhiin-
gigkeiten und des EinflieBens von lediglich zwei Messpunkten pro Alterungsprofil wird
die Zellkapazitit um maximal 22,1 mAh (1,2 % der Zellkapazitit) verschitzt. Samtliche
Innenwiderstandsanteile werden im besten Fall um maximal 5,34 mQ (7,77 % des Innen-
widerstands und damit der Leistungsfahigkeit) verschitzt. Die Werte haben sich zwar, wie
erwartet, gegeniiber den Fehlern bei der Pridiktion der VTCS Zelle etwas verschlechtert,
jedoch muss diese Verschlechterung gegen den geringeren Mess- und Modellierungsaufwand
abgewogen werden.
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Abbildung 6.50: Kalendarische temperaturabhingige Degradation der Zelleigenschaften der Sony VTCS und

VTC4 Zelle (Alterungsprofile K25 und K45).
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Abbildung 6.51: Zyklische temperaturabhingige Degradation der Zelleigenschaften der Sony VTC5 und VTC4
Zelle (Alterungsprofile B254C und B454C).
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Abbildung 6.52: Allgemeines Vorgehen bei der Parametrierung des Alterungsmodells der Sony VTC4 Zelle.
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Abbildung 6.53: Validierung durch Extrapolation der fiir die Parametrierung verwendeten Alterungsprofile. Die
Zelleigenschaften der Sony VTC4 Zelle werden prédiziert (gestrichelte Linien) und mit den tatséchlichen Werten
nach ca. 3500 Ah (Symbole) verglichen.

Vor dem Ubertrag von Abhiingigkeiten von einem Zelltyp auf einen anderen muss ein Alte-
rungsexperiment mit dem neuen Zelltyp ausfiihrlich durchgefiihrt werden, um sicherzustellen,
dass die qualitative Entwicklung dhnlich ist. Ist das der Fall, kann mit dem vorgestellten Ver-
fahren der Mess- und Charakterisierungsaufwand fiir den neuen Zelltyp reduziert werden.

140



6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und Validierung

Profil B254C Profil B454C
absolut relativ absolut relativ
VTC4 [ VIC5 | VIC4 | VIC5 | VIC4 | VIC5 | VIC4 | VTC5
ALL 22,10 | 11,38 | 1,20 0,53 18,58 | 37,40 | 1,05 1,78
mAh mAh % % mAh mAh % %
AMLA 75,00 | 3,96 4,09 0,18 11,48 | 21,33 | 0,65 1,01
mAh mAh % % mAh mAh % %
AMLx 2022 | 2271 | -1,10 | 1,05 2,68 2625 |-015 | 125
mAh | mAh | % % mAh | mAh | % %
R, 0,05 |-0,13 |-007 |[-021 |o0,14 0,09 | 0,19 -0,13
mQ mQ % % mQ mQ % %

R 0,24 0,27 0,36 0,45 0,35 0,34 | 047 -0,47
CT/SELA | mQ) mQ % % mQ mQ % %
Rerx 231 | 0,13 335 [ 021 323 | -305 | -433 | -414
’ mQ mQ % % mQ mQ % %
R 0,02 |[-018 |[-003 |[-030 |-1,77 |-057 |-237 |-0,77
Diff,1 mQ mQ % % mQ mQ % %
R 534 | -072 |-777 |[-120 | -2,63 |-027 |-353 |-037
Diff,2 mQ mQ % % mQ mQ % %
R 4,93 [ 1,09 17 ] 1,82 416 | -1,12 [ -558 | -1,53

mQ mQ % % mQ mQ % %
2 742 | -040 |-10,79 | -0,67 | -4,72 | 3,77 | -633 | -5,12
Summe mQ mQ % % mQ mQ % %

Tabelle 6.5: Simulationsfehler bei der Validierung des Modells der Sony VTC4 Zelle durch Extrapolation. Fiir jede
Zelleigenschaft ist der absolute und relative Fehler bei den Profilen B254C und B454C fiir die Sony VTC4 und
VTCS Zelle angegeben.

6.2.3. Kombination der Modelle

Durch eine Verschaltung des Alterungsmodells mit dem elektrischen Modell kann die
Arbeitsspannung und damit die Leistungsfahigkeit gealterter Zellen vorhergesagt werden.
Im Folgenden wird zunéchst das Vorgehen bei der Simulation beschrieben. Im Anschluss
werden Kennlinien gealterter Zellen pridiziert und mit Messergebnissen verglichen, um die
Simulationsgiite zu diskutieren.

Simulation

Die Kombination von Alterungsmodell und elektrischem Modell ist in Abb. 6.54 dargestellt.
Das Alterungsmodell préadiziert die Entwicklung der Zelleigenschaften bei einem definierten
Alterungsprofil, bestehend aus tp, Op, 7 und I. Aus diesen Werten konnen die fiir das elek-
trische Modell benétigten Zelleigenschaften berechnet werden. Diese werden im Anschluss
an die Schnittstelle iibergeben, deren Implementierung im Folgenden beschrieben wird.
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Abbildung 6.54: Aufbau des Gesamtmodells: Kombination des Alterungsmodells und elektrischen Modells iiber
eine Schnittstelle.

Fiir die korrekte Gleichgewichtsspannung der Zelle miissen die Elektrodenpotentiale bekannt
sein. Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, dndern sich die elektrochemischen Potentiale gegen
Lithium @4 x zwar withrend der Lebensdauer nicht, jedoch verédndert sich deren Lage in
der Zelle zueinander. Der SoC- bzw. Ladungsmengenbereich Oy 4 /x muss, basierend auf
dem Verlust des jeweiligen Aktivmaterials AMLy k., gestaucht werden. So ergibt sich fiir
das Kathodenpotential:

QoK =QpKBoL - (1 —AMLg re1) (6.44)

Das Subskript rel steht dabei fiir die relative Verdnderung der Zelleigenschaft im Zuge der
Degradation. Der zu ¢ gehorende Ladungsmengenbereich muss zusitzlich basierend auf
dem Verlust von aktivem Lithium ALL verschoben werden:

QA= 0pABoL - (1 =AML\ re1) —ALLy; - ALoL (6.45)

ALp, ist das im BoL-Zustand quantifizierte aktive Lithium.

142



6.2. Modellbildung: Parametrierung, Simulation und Validierung

Alle Abhingigkeiten der Verluste von Ladezustand und Temperatur im elektrischen Modell
bleiben unverindert, jedoch @ndert sich der Referenzwert in Abhéngigkeit von der Degrada-
tion. Der ohmsche Widerstand Ry ist im elektrischen Modell ein konstanter Wert fiir jeden
Ladezustand. Die Veridnderung des Widerstands wihrend der Alterung wird beriicksichtigt,
indem der BoL Wert mit dem relativen Anstieg multipliziert wird:

Ro,125 = Ro,125BoL * Ro el (6.46)

Der SEI- und Ladungstransferwiderstand der Anode Rct/sgr a4 Wird im elektrischen Modell
mit einer Geraden in Abhiingigkeit vom Ladezustand beschrieben. Um die Verinderung des
Widerstands wihrend der Alterung darzustellen, wird der konstante Wert der Geraden yg mit
dem relativen Anstieg multipliziert:

Y0,CT/SELA = Y0,CT/SELA,BoL * RCT/SELA rel (6.47)

Die Degradation des Ladungstransferwiderstands der Kathode Rct x wird beriicksichtigt,
indem die Proportionalititskonstante Act x aus Gleichung 6.3 mit dem relativen Anstieg
multipliziert wird:

ActK = ACTK,BoL - RCT K rel (6.48)

Die Diffusionswiderstinde sind im elektrischen Modell in einer Lookup Tabelle in Ab-
hingigkeit vom Ladezustand hinterlegt. Um die Verinderung des Widerstands wihrend
der Alterung zu implementieren, wird jeder Wert in der Lookup Tabelle mit dem relativen
Anstiegt multipliziert:

Rpitr,1 /2,125 = Rpitr,1/2,125,BoL * RDitt, 1 /2,rel (6.49)

Mit dem elektrischen Modell kann dann, basierend auf den angepassten Werten, die Arbeits-
spannung fiir ein vorgegebenes Stromprofil, bestehend aus 1, fg, socgs und 7', simuliert
werden.

Validierung

Abb. 6.55a zeigt die 1C Entladekennlinien einer Zelle im Neuzustand und verschieden
gealterter Zellen, aufgetragen iiber der Ladungsmenge. Die gealterten Zellen erreichen die
untere Abbruchspannung beim Entladen frither als die Zelle im Neuzustand. Sowohl der
Kapazititsverlust als auch der Anstieg des Innenwiderstands und die damit verbundene
Uberspannung, welche die Zellspannung frither absinken lisst, sind dafiir verantwortlich.
In Abb. 6.55b sind die Kennlinien der gealterten Zellen iiber dem Ladezustand aufgetragen,
normiert auf die tatsdchliche (Rest-)Zellkapazitit. In dieser Ansicht ist ein fritheres Erreichen
der unteren Abbruchspannung lediglich auf einen hoheren Innenwiderstand zuriickzufiihren.
Unterschiedliche Alterungsbedingungen fithren dazu, dass sich die Zelleigenschaften un-
terschiedlich entwickeln. Folglich ist auch die Form der Arbeitsspannung verschieden, je
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nachdem wie die Zelle gealtert wurde. Das aufgestellte Gesamtmodell sollte alle Zelleigen-
schaften bei jedem Alterungsprofil korrekt vorhersagen und die Arbeitsspannung jeweils gut
nachbilden konnen.

B40304C
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Abbildung 6.55: Entladekennlinien der Sony VTC5 Zelle mit / = 1C bei 25 °C im BoL-Zustand und nach der
Alterung mit verschiedenen Alterungsprofilen. a) Aufgetragen iiber der Ladungsmenge, b) aufgetragen iiber dem
Ladezustand.

In Abb. 6.56 ist die Simulation aller 1C Entladekennlinien zu sehen. Im SoC-Bereich 20-
100 % konnen alle Kennlinien gealterter Zellen mit gleicher Qualitéit simuliert werden wie
die Kennlinie der Zelle im Neuzustand. Bei Ladezustinden kleiner als 20 % steigt der
Simulationsfehler jedoch bei allen gealterten Zellen deutlich an und die untere Abbruch-
spannung wird zu friih erreicht. Der Fehler kann nicht durch eine fehlerhafte Einschédtzung
der Zellkapazitit verursacht sein. Der Ladezustand der gemessenen Kennlinie wird jeweils
auf Basis der tatsdchlich gemessenen (Rest-) Zellkapazitit berechnet und der Ladezustand
der simulierten Kennlinie auf Basis der pridizierten (Rest-) Zellkapazitit. Bei Auftragung
der Kennlinien iiber dem Ladezustand ist ein Fehler in der priadizierten Zellkapazitit somit
nicht sichtbar. Der Fehler bei niedrigen Ladezustinden entsteht folglich durch eine deutliche
Uberschitzung eines oder mehrerer Innenwiderstandsanteile.
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Abbildung 6.56: Simulation und tatséchliche Messung von Entladekennlinien der Sony VTCS Zelle mit / = 1C
bei 25 °C im BoL-Zustand und nach der Alterung mit verschiedenen Alterungsprofilen. Erhéhte Fehler treten im
Bereich niedriger Ladezustinde auf.

Die Erkldrung dieses Effekts findet sich in Abb. 6.57 am Beispiel der Profile K45 und B254C.
Wihrend der Alterung verschiebt sich aufgrund des Verlusts von aktivem Lithium das
Anodenpotential im Vergleich zum Kathodenpotential nach links. Teile der Kathode, die im
Neuzustand noch genutzt werden, riicken wéhrend der Alterung somit in einen Bereich, der
nicht mehr an der Zellreaktion teilnimmt. Anders ausgedriickt: Kathodenaktivmaterial, das
im Neuzustand bei niedrigen Zellladezustinden noch mit Lithium befiillt wird, wird am Ende
der Alterung nicht mehr befiillt, weil nicht mehr genug aktives Lithium vorhanden ist. Wie
grof} der nicht genutzte Bereich der Kathode am Ende der Alterung ist hingt hauptséchlich
vom Verhiltnis ALL/AM Ly ab. Je mehr aktives Lithium verloren geht — d. h. je mehr sich das
Anodenpotential im Vergleich zum Kathodenpotential nach links verschiebt — und je weniger
Kathodenaktivmaterial verloren geht — d. h. je weniger das Kathodenpotential gestaucht wird
— desto groBer ist der ungenutzte Bereich der Kathode. Wihrend im Neuzustand ca. 5 %
der Kathode im unteren Potentialbereich nicht aktiv sind, vergroBert sich der Bereich beim
Profil K45 auf 7 % und beim Profil B254C auf knapp 15 %. Im niedrigen Potentialbereich
der Kathode zeigt der Ladungstransferwiderstand Rct x eine starke SoC-Abhingigkeit und
steigt deutlich an. Die Tatsache, dass dieser Bereich bei gealterten Zellen nicht mehr aktiv
ist, ist im Modell aktuell nicht implementiert. Der Ladezustand einer gealterten Zelle wird
berechnet, indem die Ladungsmenge auf die Restkapazitit der Zelle normiert wird, d. h. es
ergibt sich immer ein SoC-Bereich von 0-100 % und die SoC-Abhéngigkeit aller Widerstinde
wird unverindert iibernommen. Da die SoC-Abhéngigkeit nur bei geringen Ladezustinden
zum Tragen kommt, ist bei allen anderen Ladezustdnden eine zuverlédssige Simulation der
Arbeitsspannung gealterter Zellen moglich. Um den Fehler im niedrigen SoC-Bereich zu
beheben, miisste die Abhingigkeit der Widerstinde an den jeweils tatsdchlich genutzten
Bereich der zugehorigen Elektrode angepasst werden.
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Abbildung 6.57: Lage der Elektrodenpotentiale in der Sony VTCS Zelle im BoL-Zustand und nach der Alterung
mit verschiedenen Alterungsprofilen. Der nicht genutzte Potentialbereich der Kathode bei niedrigen Ladezustdnden
vergrofert sich abhingig von ALL und AM Lx.

6.3. Modellanwendung

Sowohl fiir das elektrische Modell als auch fiir das Alterungsmodell werden Anwendungs-
fille beschrieben, die den Nutzen und die Moglichkeiten, die sich durch diese Form der
Modellierung eroffnen, verdeutlichen.

Elektrisches Modell

Die individuellen Verlustanteile bauen sich wihrend des Betriebs unterschiedlich schnell
auf. Ladungstransferverluste haben eine kleine Zeitkonstante und sind meist innerhalb von
einer Sekunde nach Beginn der Belastung vollstindig aufgebaut, wihrend Diffusionsverluste
mehrere Sekunden bis Minuten benétigen, um ihre volle Hohe zu erreichen. Abhingig von
der Dauer der Belastung ist also die Verteilung der Verluste auf die einzelnen Prozesse
unterschiedlich. In Abb. 6.58 werden mit dem elektrischen Modell und den Parametern
der Kokam Hochleistungszelle unterschiedlich lange Belastungsphasen simuliert und die
Verteilung der Verlustprozesse am Ende der Belastung berechnet. Dabei sind die Stromstérke,
die Temperatur und der Endladezustand jeweils identisch. Aufgrund ihrer groen Zeitkon-
stante sind die Diffusionsverluste np;s, im Gegensatz zu allen anderen Verlustprozessen,
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6.3. Modellanwendung

nach einer Sekunde nur zu einem geringen Teil aufgebaut. Thre Bedeutung steigt jedoch mit
zunehmender Belastungsdauer von 10 % auf fast 50 % der gesamten Verluste an.
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Abbildung 6.58: Simulation des elektrischen Verhaltens der Kokam Hochleistungszelle bei unterschiedlich langen
Belastungsphasen mit / = 1C bei 25 °C und einem Endladezustand von 50 %. Verteilung der Verluste auf die
einzelnen Prozesse am Ende der Belastung absolut (links) und relativ (rechts).

Diese Beobachtung fiihrt zu der Uberlegung, dass mit einer pulsweisen Entladung einer
Zelle Diffusionsverluste wihrend des Betriebs teilweise vermieden werden konnen. In Abb.
6.59 wird eine kontinuierliche Entladung (fxont) und eine pulsweise Entladung (/1) simu-
liert. Dabei sind die Stromstédrke und die Temperatur jeweils identisch. Die Betrachtung der
einzelnen Uberpotentiale zeigt, dass das Diffusionsiiberpotential 1p;; bei der pulsweisen
Entladung nie dieselbe Hohe wie bei der kontinuierlichen Entladung erreicht, sondern nur
ca. halb so groB ist. Die Uberpotentiale 1o, Nc /seL,A und 7ct k sind bei beiden Formen der
Entladung vergleichbar. Die Zeitkonstante des Ladungstransferprozesses der Kathode steigt
bei niedrigen Ladezustinden stark an, weswegen in dem Bereich leichte Unterschiede bei
Ncr,x Zwischen kontinuierlicher und pulsweiser Entladung zu sehen sind. Die insgesamt
geringere Uberspannung fiihrt zu einer hoheren durchschnittlichen Arbeitsspannung Upy, und
somit gemif Gleichung 2.3 zu mehr nutzbarer Energie E. Aulerdem fiihrt die geringere
Uberspannung zu einem spiteren Erreichen der unteren Abbruchspannung und damit zu einer
groBeren Ladungsmenge Q, die dem Nutzer zur Verfiigung steht. Auch dieser Effekt fiihrt
nach Gleichung 2.3 zu einer hoheren Energie. Insgesamt resultiert die pulsweise Entladung
in einer um 3,16 % grofleren nutzbaren Energie der Zelle, verglichen mit der kontinuierlichen
Entladung. Jedoch muss beachtet werden, dass, wie in Kapitel 6.2.1 angemerkt, die Beriick-
sichtigung des Konzentrationsiiberpotentials 1c bei kurzen, wechselnden Belastungsphasen
nicht im Modell implementiert ist. Da sich in den Pausephasen der pulsweisen Entladung
Konzentrationsgradienten wieder abbauen konnen, ist davon auszugehen, dass das Konzen-
trationsiiberpotential, ebenso wie das Diffusionsiiberpotential, bei der pulsweisen Entladung
geringer ist als bei der kontinuierlichen Entladung. Wiirde bei der pulsweisen Entladung ein
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Konzentrationsiiberpotential bestehen, das so grof} ist wie bei der kontinuierlichen Entla-
dung, wiirde das die zusitzlich nutzbare Energie um die Hilfte verringern. Die tatsédchlich
zusitzlich nutzbare Energie der Zelle liegt somit zwischen ca. 1,5 % und 3,16 %.

Im realen Betrieb miissen fiir eine pulsweise Entladung mindestens zwei Zellen verschaltet
werden, um einen dauerhaften Stromfluss zu gewihrleisten. Die Nachteile zusétzlicher Steu-
erelektronik (z. B. Kosten, Gewicht, Verluste) miissen abgeschitzt und in Relation zu den
Vorteilen einer hoheren nutzbaren Energie der Zelle gesetzt werden.
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Abbildung 6.59: Simulation des elektrischen Verhaltens der Kokam Hochleistungszelle bei einer kontinuierlichen
(Ikont) und einer pulsweisen (Zys, eine Sekunde Belastung, eine Sekunde Pause) Entladung mit / = 1C bei 25 °C.
Vergleich der Arbeitsspannung (oben) und der Verluste (unten).

Durch das pulsweise Laden einer Zelle konnen, verglichen mit der pulsweisen Entladung,
weitere Vorteile entstehen. In Abb. 6.60 wird eine kontinuierliche (/o) und eine pulsweise
Ladung (Ipu1s) simuliert. Wieder sind die Stromstéirke und die Temperatur jeweils identisch.
Wie beim Entladen auch, ist das Diffusionsiiberpotential np;s bei der pulsweisen Ladung
kleiner. Durch die niedrigere Arbeitsspannung kann dieselbe Ladungsmenge wie bei der
kontinuierlichen Ladung mit einer um 1,11 % geringeren Energie in die Zelle eingebracht
werden. Beim Laden wird nur die Energieeinsparung durch die niedrigere Arbeitsspannung
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bei identischer Ladungsmenge betrachtet, wihrend beim Entladen auch der Energiegewinn
durch die groflere nutzbare Ladungsmenge einbezogen wird. Dieses Vorgehen ist sinnvoll,
da dem Nutzer die zusétzliche Ladungsmenge beim Entladen tatsdchlich zur Verfiigung steht.
Der Ladevorgang in realen Anwendungen folgt dagegen immer einem definierten Protokoll.
Die Ladungsmenge, die bei der kontinuierlichen Ladung im Vergleich zur pulsweisen Ladung
nicht in die Zelle eingebracht werden kann, weil die obere Abbruchspannung friiher erreicht
wird, wird im realen Anwendungsfall mit einer anschlieBenden Konstantspannungsphase
geladen. Auch hier muss beachtet werden, dass die Konzentrationsiiberspannung bei der
pulsweisen Ladung nicht beriicksichtigt wird.
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Abbildung 6.60: Simulation des elektrischen Verhaltens der Kokam Hochleistungszelle bei einer kontinuierlichen
(Ikont) und einer pulsweisen (Ipyis, €ine Sekunde Belastung, eine Sekunde Pause) Ladung mit 7 = 1C bei 25 °C.
Vergleich der Arbeitsspannung (oben) und der Verluste (unten).

Die Energieeinsparung ist dabei nicht der einzige Vorteil. Im Bereich hoher Zellspannung,
d. h. bei einem Anodenpotential nahe 0 V gegen Lithium, steigt die Gefahr, dass Lithium sich
in metallischer Form auf der Anodenoberfliche absetzt. Lithiumplating kann nicht nur zu
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Kapazititsverlust fithren, sondern stellt auch ein Sicherheitsrisiko dar, falls Lithiumdendriten
wachsen, die zu einem internen Kurzschluss fithren konnen. Durch die Simulation kann
gezeigt werden, dass die Zellspannung durch pulsweises Laden und die damit einhergehenden
Ausgleichsprozesse in den Betriebspausen erst spéter in kritische Bereiche gelangt.

Aus diesen Erkenntnissen kann geschlossen werden, dass fiir Anwendungen mit kurzen
Belastungsphasen die schnellen Verlustprozesse (1o, 1co» TcT/sELA» TCT K) Optimiert wer-
den sollten. Langsame Diffusionsprozesse (1pjg) haben dagegen in dem Fall eine geringere
Auswirkung, da sie aufgrund ihrer grolen Zeitkonstante bei kurzer Belastungsdauer nur zu
einem kleinen Teil aufklingen. So kann fiir jeden gewiinschten Anwendungsfall die optimale
Zelle ausgewihlt werden. In Abb. 6.61 wird jeweils eine kontinuierliche und eine pulsweise
Entladung mit den Parametern der Kokam Hochleistungszelle einer Entladung mit den
Parametern der Kokam Hochenergiezelle gegeniiber gestellt.
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Abbildung 6.61: Simulation des elektrischen Verhaltens der Kokam Hochleistungszelle (HL) und der Kokam
Hochenergiezelle (HE) bei einer kontinuierlichen und einer pulsweisen Entladung mit 7 = 1C bei 25 °C. Vergleich
der Arbeitsspannung und Angabe der durchschnittlichen Arbeitsspannung wihrend jeder Entladung.

Die Hochenergiezelle weist bei der kontinuierlichen Entladung aufgrund ihrer deutlich
dickeren Aktivmaterialschichten groflere Konzentrationsgradienten und Diffusionsverluste
und damit eine um 58 mV niedrigere mittlere Arbeitsspannung auf. Bei einer pulsweisen
Entladung, bei der die langsamen Verlustprozesse eine kleinere Rolle spielen, liegt der
Unterschied nur noch bei 26 mV. In diesem Anwendungsfall kann somit die Hochenergiezelle
mit der groeren Ladungsmenge genutzt werden, ohne die vollen Leistungseinbuflen in Kauf
nehmen zu miissen.
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Die individuellen Verlustanteile unterscheiden sich nicht nur in ihrer Zeitkonstante, sondern
auch in ihrer Temperaturabhingigkeit. Je nach Zelltemperatur ist somit die Verteilung der
Verluste auf die einzelnen Prozesse unterschiedlich. In Abb. 6.62 werden Belastungspha-
sen bei unterschiedlicher Temperatur simuliert und die Verteilung der Verlustprozesse am
Ende der Belastung berechnet. Dabei sind die Stromstérke, die Belastungsdauer und der
Endladezustand jeweils identisch. Aufgrund ihrer starken Temperaturabhingigkeit wach-
sen die Ladungstransferverluste der Kathode 1ct k bei niedrigen Temperaturen deutlich
an und verursachen bei -10 °C fast 80 % der gesamten Verluste. Auch die Temperaturab-
hingigkeit der SEI- und Ladungstransferverluste der Anode nct/sgr 4 ist vergleichsweise
groB3. Durch die starken Abhingigkeiten im Vergleich zu den ohmschen Verlusten 1y und
zu den Diffusionsverlusten npig dndert sich die relative Verteilung der Verluste mit der
Umgebungstemperatur.
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Abbildung 6.62: Simulation des elektrischen Verhaltens der Kokam Hochleistungszelle bei unterschiedlicher
Temperatur mit / = 1C, t = 3 min und einem Endladezustand von 50 %. Verteilung der Verluste auf die einzelnen
Prozesse am Ende der Belastung absolut (links) und relativ (rechts).

Das Modell kann folglich dazu dienen, fiir eine bestimmte Anwendung, deren Betriebsbedin-
gungen (z. B. Belastungsdauer, Temperatur) bekannt sind, eine geeignete Zelle auszuwihlen,
die den jeweiligen Anforderungen gerecht wird.

Alterungsmodell und Gesamtmodell

Fiir eine optimale Performance der batteriebetriebenen Anwendung zéhlt nicht nur die Aus-
wahl der passenden Zelle im BoL-Zustand, sondern auch eine méglichst geringe Degradation
der Verlustparameter, die fiir die jeweilige Anwendung relevant sind.

In Abb. 6.63 ist mittig das elektrische Verhalten einer Zelle im Neuzustand bei kontinuierli-
cher und gepulster Entladung dargestellt. Wiahrend der kontinuierlichen Entladung liefert
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die Zelle eine mittlere Leistung von 9,34 W. Links und rechts in Abb. 6.63 wird dieses
Ergebnis mit der Leistungsfihigkeit gealterten Zellen verglichen. Mit dem Gesamtmodell
wird die Degradation der Zelleigenschaften und im Anschluss das elektrische Verhalten der
gealterten Zellen simuliert. Beim Degradationsprofil A wird eine Zelle wihrend einer dreijéih-
rigen Degradationsphase insgesamt 645 mal bei 30 °C mit einer Stromrate von 1C geladen
und mit einer Stromrate von 8C entladen. Der dominierende Diffusionswiderstand Rp;tf >
degradiert bei solch hohen Entladestromen stark und steigt um ca. 100 % an. Zwar steigt
der Ladungstransferwiderstand der Kathode Rct k relativ gesehen stéirker an, jedoch ist der
absolute BoL Wert dieses Parameters deutlich kleiner als der des Diffusionswiderstands,
so dass die Auswirkung gering ist. Die so gealterte Zelle liefert bei einer kontinuierlichen
Entladung nur noch eine mittlere Leistung von 8,86 W, was hauptséchlich dem Anstieg der
Verlustleistung Pogs pitf Zuzuschreiben ist. Diese Verlustleistung ist bei der gealterten Zelle
3,5 mal so grof3 wie bei der Zelle im Neuzustand. Wird die Zelle in der realen Anwendung
aber nicht kontinuierlich entladen, sondern in Pulsen, ist der Anstieg des Diffusionswider-
stands weniger kritisch. Da die langsamen Diffusionsprozesse bei kurzen Belastungsphasen
nur zu einem Teil aufgeklingen, ist die Verlustleistung Poss pisr der gealterten Zelle nur 1,4
mal so grof3 wie die der Zelle im Neuzustand. Beim Degradationsprofil B in Abb. 6.63
rechts wird eine Zelle wie beim Degradationsprofil A gealtert, mit dem Unterschied, dass die
Temperatur 55 °C betridgt und die Entladestromrate 2C. Bei hohen Temperaturen degradiert
der Ladungstransferwiderstand der Kathode Rct k stark und steigt um ca. 1500 % an. Die
gealterte Zelle liefert bei kontinuierlicher Entladung nur noch eine mittlere Leistung von
8,49 W. Dieses Ergebnis wird durch die Verlustleistung Pogs,ct x verursacht, die 27 mal
grofier ist als im Neuzustand.

Sind die Betriebsbedingungen in einer zukiinftigen Anwendung bekannt, kann mit dem
Modell die Degradation der Zelleigenschaften in dieser Anwendung und folglich die Ent-
wicklung der Leistungsfiahigkeit vorhergesagt werden. Es kann auerdem festgestellt werden,
welcher Verlustprozess durch seine Degradation fiir Leistungseinbuflen sorgen wird. So
konnen bei der Entwicklung bzw. der Auswabhl einer Zelle fiir eine bestimmte Anwendung
Anforderungen spezifiziert werden, die eine optimale Entwicklung der einzelnen Prozess-
parameter ermoglichen. Auch wihrend des Anwendungsbetriebs kann mit dem Modell
Optimierungspotential realisiert werden. Durch die Kenntnis iiber den physikalischen Hinter-
grund des Zellzustands und die limitierenden Faktoren fiir die Lebensdauer der Zelle erlaubt
das Gesamtmodell die Ableitung vorteilhafter, anwendungsspezifischer Betriebsbedingungen
fiir eine lang andauernde hohe Performance.
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6.3. Modellanwendung
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Abbildung 6.63: Vergleich der Leistungsfihigkeit und der leistungslimitierenden Faktoren der Sony VTCS Zelle
im Neuzustand (Mitte) und der Zellen die mit dem Degradationsprofil A (links) bzw. B (rechts) gealtert wurden.
Degradationsprofil A bzw. B entspricht einer dreijahrigen Degradationsphase mit 645 Zyklen mit /¢, = 1C und
Inch = 8C bzw. Ipcp = 2C bei 30 °C bzw. 55 °C. Simulation der Entwicklung der Zelleigenschaften und des
elektrischen Verhaltens bei einer kontinuierlichen und einer pulsweisen Entladung mit / = 1C bei 25 °C, Vergleich
der Verlustanteile.
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7. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Modells, das die Stromspannungs-
charakteristik einer Lithium-Ionen Zelle simulieren, den State of Health (SoH) pridizieren
und so in Summe das Zellverhalten wéhrend der gesamten Lebensdauer nachbilden kann.
Eine Anforderung des Modells war, die Komplexitit durch die Verwendung von einfachen
mathematischen Operationen gering zu halten, um eine schnelle Berechnung zu ermégli-
chen. Gleichzeitig sollten die Modellparameter physikalisch interpretierbar sein und den
elektrochemischen Zustand der Zelle widerspiegeln.

Nachdem in Kapitel 2 die notwendigen Grundlagen eingefiihrt wurden, erfolgte in Kapitel
3 die Abgrenzung des Stands der Technik von den Inhalten dieser Arbeit. Darauf aufbau-
end wurde in Kapitel 4 der theoretische Modellaufbau dargelegt. Der Experimentalteil in
Kapitel 5 stellte die Messobjekte, den Messaufbau sowie die durchgefiihrten Messungen
und angewendeten Methoden vor. Beim experimentellen Vorgehen wurde besonders darauf
geachtet alle relevanten Messparameter korrekt einzustellen, um die Vergleichbarkeit aller
Ergebnisse untereinander sicherzustellen und die Interpretierbarkeit von Abhingigkeiten zu
ermoglichen. In Kapitel 6 wurde zunéchst die Charakterisierung des elektrischen Verhaltens
und des Degradationsverhaltens behandelt, um damit die Basis fiir die Modellparametrierung
zu bilden. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse wurden anschlieBend verwendet, um ein
elektrisches Modell und ein Alterungsmodell zu entwickeln. Nach der Beschreibung des
Vorgehens bei Parametrierung und Simulation wurden die Modellierungsergebnisse mehr-
stufig validiert, um Moglichkeiten und Grenzen der Modelle aufzuzeigen. Die Vorstellung
von Anwendungsfillen und die Verdeutlichung des praktischen Nutzens der entwickelten
Modelle bildeten den Abschluss des Ergebnisteils.

In den folgenden Abschnitten werden die beiden Modelle mit den wichtigsten Anforderungen
und Erkenntnissen sowie dem zukiinftigen Optimierungsbedarf zusammengefasst.

Das elektrische Modell basiert auf der Berechnung der Zellarbeitsspannung U, durch die
Differenz zwischen der Gleichgewichtsspannung Uocy und den Uberpotentialen 7);, die
durch physikalische Verlustprozesse verursacht werden. Diese Uberpotentiale verringern
bzw. erhohen die Gleichgewichtsspannung beim Entladen bzw. Laden:

Uop = Uocv £ Y1 (7.1)
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7. Zusammenfassung

Zunichst wurden folgende relevante Verlustprozesse definiert:

* Ohmsche Verluste 1 aufgrund der limitierten elektronischen und ionischen Leitfahigkeit
der Materialien.

+ Kontaktverluste 1c,, die auftreten, wenn Elektronen den Ubergang zwischen Partikeln
oder zum metallischen Ableiter {iberwinden miissen.

* Ladungstransferverluste an der Grenzfliche zwischen Anode oder Kathode und Elek-
trolyt icr,a k. wenn Lithium Ionen vom Elektrolyt in die Elektrode tibergehen oder
umgekehrt.

* Solid Electrolyte Interface (SEI) Verluste nsgr o durch den Widerstand, den Lithium Ionen
beim Durchtritt durch die SEI erfahren.

* Diffusionsverluste Npjs,g/a/k durch den Transport von Lithium im Elektrolyt oder in den
Elektroden an die Reaktionsgrenzflache.

Fiir die Parametrierung wurden Impedanzmessungen bei verschiedenen Ladezustinden und
Temperaturen durchgefiihrt, um die hochfrequenten Verlustprozesse 1o, co, NcT,a/x und
NserA aufzuzeichnen. Die Quantifizierung erfolgte durch ein physikalisch motiviertes Er-
satzschaltbildmodell. Die niederfrequenten Diffusionsprozesse Np;f; g/a /x Wurden mit einem
Puls-Relaxationsverfahren im Zeitbereich gemessen und mit der vorgestellten Methode des
e-Funktionen Fits quantifiziert. Auch hier wurden Abhéngigkeiten von Ladezustand und
Temperatur beriicksichtigt, um die Arbeitsspannung bei jeder Betriebsbedingung korrekt
simulieren zu koénnen.

Die Gleichgewichtsspannung Uocy wurde aus der Differenz der Elektrodenpotentiale ge-
bildet. So kénnen Anderungen der Gleichgewichtsspannung im Zuge der Alterung im
elektrischen Modell beriicksichtigt und auch die Arbeitsspannung gealterter Zellen korrekt
vorhergesagt werden.

Im Verlauf der experimentellen Arbeiten und analytischen Untersuchungen wurde festge-
stellt, dass die oben aufgefiihrten, stationdr messbaren Verlustbeitridge nicht ausreichen, um
das Stromspannungsverhalten im Dauerbetrieb zu beschreiben. Zwei weitere Effekte miissen
im Modell beriicksichtigt werden, um die Arbeitsspannung einer Lithium-Ionen Zelle korrekt
zu simulieren:

I) Die inhomogene Verteilung von Ladungstrigern im Elektrolyt wihrend des Betriebs
verursacht Konzentrationsgradienten, die sich in einem zusétzlichen Spannungsabfall
iiber dem Elektrolytvolumen duflern. Dieser Effekt wurde schon im frith entwickelten
Zellmodell von Fuller, Doyle und Newman [46] beriicksichtigt.

II) In realen Elektroden fiihrt die Groenverteilung der Partikel und die unterschiedlich
gute Anbindung einzelner Partikel an den ionischen bzw. elektronischen Fluss zu ei-
ner inhomogenen Verteilung von Ladung. Das wiederum hat, wie schon in [5] durch
Simulationen untersucht, im Betrieb Auswirkungen auf die Potentiallage der Elektroden
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und damit auf die Arbeitsspannung der Zelle. Bspw. werden in Graphitelektroden die
typischen Stufen im Potentialverlauf geglittet.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass ein Modellansatz, der lediglich stationédre Verluste be-
riicksichtigt, beim Versuch die Zellarbeitsspannung korrekt zu simulieren, versagt. Der
Simulationsfehler liegt, je nach Betriebszustand (Temperatur, Ladezustand, Stromstirke, Be-
triebsdauer), im Bereich von 10-50 mV. Die Effekte von Inhomogenititen, die sich wahrend
des Betriebs auf die Arbeitsspannung auswirken, wurden im Modell mit dem Parameter 1c
integriert. Die Implementierung erfolgte in einem Maf}, mit dem die Anforderung an die
Modellkomplexitit nicht verletzt wurde.

Die festgestellten Abhingigkeiten der physikalischen Modellparameter von den Betriebs-
bedingungen, wie Belastungsdauer, Temperatur, Ladezustand und Strom, wurden mit der
Theorie verglichen. Sofern eine vollstindige Trennung der einzelnen physikalischen Prozesse
moglich war, entsprach die experimentell bestimmte Abhéngigkeit der theoretischen Her-
leitung. Darauf basierend wurden im Modell geeignete Funktionen hinterlegt, so dass jeder
Parameter entsprechend der aktuellen Betriebsbedingung korrekt gewihlt wird. AnschlieSend
wurde die Berechnung aller individuellen Uberpotentiale hergeleitet. Dabei wurde nicht nur
auf die Berechnung im Fall einfacher kontinuierlicher Kennlinien eingegangen, sondern auf
jeden moglichen Wechsel der Belastungsart und die damit verbundenen Rechenoperationen.
Die Validierung der Simulationsergebnisse mit realen Messungen hat gezeigt, dass das Mo-
dell die charakteristische Zellspannung sowohl bei kontinuierlichen Lade- und Entladekenn-
linien als auch bei Stromprofilen mit beliebigen Belastungswechseln korrekt vorhersagen
kann. Bei einer kontinuierlichen Entladung bzw. Ladung mit der Stromrate 1C bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C liegt der Simulationsfehler in 95 % des SoC-Bereichs unter
30 mV. Bei hohen Stromen > 4C und niedrigen Zelltemperaturen <7 °C nimmt die Simulati-
onsqualitit ab. Es hat sich gezeigt, dass die Berticksichtigung der Zelloberflichentemperatur
bei der Simulation vermutlich nicht ausreicht, um das Verhalten der Verlustprozesse im
Zellinnern bei jeder Betriebsbedingung korrekt zu beschreiben. Die begrenzte Warmeleitfa-
higkeit der unterschiedlichen Materialien sorgt dafiir, dass bei hohen Stromen und der damit
einhergehenden starken Eigenerwirmung der Zelle gro3e Temperaturgradienten zwischen
dem Zellinneren und der Oberfliche vorherrschen. Die Erweiterung des Modells um ein
thermisches Zellmodell, das die Temperaturverteilung in der Zelle beschreibt, konnte dieses
Problem 16sen. Allerdings miissen dabei die Komplexititsanforderungen kritisch gepriift
werden. Die Untersuchung des stromabhingigen Verhaltens der Ladungstransferprozesse bei
hohen Stromen entsprechend der Butler-Volmer Gleichung und eine vertiefte Betrachtung
des Niedertemperaturverhaltens konnten weitere Modellverbesserungen mit sich bringen.
Der groBe Vorteil des Modells ist die Trennung der Uberspannung in die individuellen
physikalischen Verlustanteile. In Kapitel 6.3 konnte so bspw. gezeigt werden, dass Diffusi-
onsverluste die Leistungsfahigkeit der Zelle bei kurzen Belastungsphasen deutlich weniger
einschrinken als bei lang andauernder Belastung. Diese Erkenntnis gibt neue Denkanstof3e
zur Auslegung von Batteriepacks, deren Steuerelektronik inkl. softwareseitiger Ansteue-
rung und motiviert die Optimierung von Ladeverfahren. Aulerdem wurde gezeigt, dass der
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Einsatz von Hochenergiezellen im Vergleich zu Hochleistungszellen zwar aufgrund langer
Diffusionswege zu hoheren Diffusionswiderstidnden fiihrt, dieser Nachteil sich aber beim
Einsatz in Anwendungen mit typischerweise kurzen Belastungsphasen wieder relativiert. So
kann der Vorteil der groBeren Zellkapazitit von Hochenergiezellen genutzt werden, ohne die
vollen LeistungseinbuBlen durch hohe Diffusionsverluste in Kauf nehmen zu miissen.

Eine Schwachstelle des Modells ist die fehlende Zuordnung der Diffusionswiderstinde zu
den verschiedenen Diffusionsprozessen in den Festkorpern von Anode und Kathode sowie
im Elektrolyt. Die experimentelle Untersuchung der Prozesse in Laborzellen hat gezeigt,
dass diese bei dhnlicher Zeitkonstante ablaufen und deswegen in der Zelle nicht getrennt
werden konnen.

Im Gegensatz zu reinen Verhaltensmodellen erlaubt die physikalische Basis des entwickelten
Modells unter bestimmten Bedingungen einen Ubertrag von Modellparametern zwischen
verschiedenen Zelltypen. Im Abschnitt ,,Ubertragbarkeit” in Kapitel 6.2.1 wurde gezeigt,
dass der Parametrierungsaufwand pro Zelltyp so reduziert werden kann.

Das Alterungsmodell pridiziert die Entwicklung der Zelleigenschaften wihrend der Degra-
dation. Es wurde so ausgelegt, dass es samtliche zellspezifische Parameter beriicksichtigt,
die das elektrische Modell fiir die Simulation der Arbeitsspannung benotigt. Gegenstand der
Alterungstudie war die kalendarische Degradation bei unterschiedlicher Temperatur und die
zyklische Degradation bei unterschiedlicher Temperatur und Entladestromstirke.

Die individuellen Innenwiderstandsanteile, die jeweils einem physikalischen Verlustprozess
zuzuordnen sind, wurden im Verlauf der Alterung mit denselben experimentellen und analy-
tischen Methoden bestimmt, wie oben fiir das elektrische Modell beschrieben. Wihrend der
gesamten Alterungsdauer kommen Impedanz- und Zeitbereichsmessungen zum Einsatz
Um die alterungsbedingte Verdnderung der charakteristischen Form der Gleichgewichts-
spannung im elektrischen Modell beriicksichtigen zu konnen, wurde nicht nur der gesamte
Kapazititsverlust der Zelle ermittelt, sondern die einzelnen Kapazititsverlustanteile. Durch
die Anwendung eines Gleichgewichtsspannungsmodells konnten die Aktivmaterialverluste
von Anode und Kathode sowie der Verlust von aktivem Lithium quantifiziert werden. Das
Zusammenspiel dieser Verluste definiert die Lage der Elektrodenpotentiale zueinander und
somit die Gleichgewichtsspannung.

Bei der Beobachtung des Degradationsverhaltens der einzelnen Innenwiderstands- und Kapa-
zitdtsverlustanteile hat sich gezeigt, dass jeder Anteil eine individuelle Entwicklung aufweist.
Sie steigen unterschiedlich stark und zeigen verschiedene Abhingigkeiten von den Degra-
dationsbedingungen. Aktuelle Verhaltensmodelle fassen die einzelnen Anteile zu einem
globalen SoH Parameter, wie dem Innenwiderstand oder dem Kapazititsverlust, zusammen.
Dieses Vorgehen ignoriert die individuellen Verldufe und spiegelt nur den Verlauf des aktuell
dominierenden Anteils wider. Da sich der dominierende Anteil je nach Degradationsbedin-
gung dndern kann, ist der Verlauf des globalen Parameters nicht unbedingt systematisch.
Eine Extrapolation iiber die gemessenen Bedingungen hinaus kann zu Priadiktionsfehlern
fithren, solange keine systematischen Abhingigkeiten hinterlegt sind.

Zwei Parameter zeigten ein Degradationsverhalten, das nicht erwartet wurde. Der SEI- und
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Ladungstransferwiderstand der Anode sinkt bei zyklischer Belastung zunéchst ab und steigt
im weiteren zeitlichen Verlauf wieder an. Der Verlust von aktivem Lithium bei zyklischer
Belastung ist bei einer Umgebungstemperatur von 45 °C und 25 °C gleich grofl und weist bei
35 °C ein Minimum auf. Auf die moglichen Ursachen wurde in Kapitel 6.1.2 eingegangen.
Auf beide Parametern scheinen sich jeweils zwei Alterungsmechanismen auszuwirken, die
im zeitlichen bzw. temperaturabhingigen Verlauf wechseln. Der Problematik unsystema-
tischer Abhédngigkeiten globaler Parameter wurde in der vorliegenden Arbeit durch die
Auftrennung der Widerstands- und Kapazititsverlustanteile entgegengewirkt. Allerdings
besteht das Problem noch auf kleinerer Ebene: Die Entwicklung dieser Anteile wird nicht
jeweils von einem einzigen physikalischen Mechanismus verursacht. In der Zelle laufen
zahlreiche komplexe Degradationsmechanismen ab und je nach Degradationsbedingung kann
ein anderer Mechanismen dominieren. Dadurch kénnen unsystematische Abhéngigkeiten
der Widerstands- und Kapazititsverlustanteile entstehen, die sich nur schwer modellieren
lassen. Eine Auftrennung bis auf die unterste Ebene der individuellen Mechanismen und die
physikalische Beschreibung jedes einzelnen Mechanismus kdnnte auch dieses Problem 16sen.
Allerdings steht der damit verbundene Parametrierungs- und Modellierungsaufwand im
Konflikt mit den Anforderungen an die Komplexitit eines schnell zu berechnenden Modells.
Nachdem das Vorgehen bei der Parametrierung und die Hinterlegung aller Abhingigkeiten
im Modell beschrieben wurde, folgte die Implementierung der Simulation. Dabei wurde
auch auf den Umgang mit einem Wechsel zwischen Alterungsphasen mit verschiedenen
Degradationsbedingungen eingegangen.

Die Validierung der Simulationsergebnisse erfolgte in vier Stufen. In Stufe 1 wurden die fiir
die Parametrierung verwendeten Daten mit dem Modell extrapoliert. Um die Fehlergrofle
einordnen zu konnen und Fehler miteinander vergleichen zu kénnen, wurde der relative
Wert bezogen auf die Zellkapazitit bzw. auf den Zellinnenwiderstand berechnet. So kann
besser eingeschitzt werden, welche Auswirkung eine Fehleinschitzung tatsdchlich auf die
Energie und die Leistungsfihigkeit der Zelle hat. In Stufe 1 wurde die Kapazitit um maximal
1,91 % fehlgeschitzt und die Leistungsfihigkeit um maximal 4 %. In den meisten Fillen
funktionierte die Vorhersage des Innenwiderstands aus der Summe der Anteile besser als die
direkte Vorhersage iiber eine separate Parametrierung. Das ist dem Umstand geschuldet, dass
eine direkte Beschreibung bzw. Pridiktion des Innenwiderstands die systematischen Verldufe
der individuellen Anteile ignoriert und deswegen meist schlechter ist als die Beschreibung
bzw. Préidiktion iiber die Summe der Anteile.

In der zweiten Stufe wurden Zellen innerhalb der fiir die Modellparametrierung verwendeten
Grenzen betrieben. Dabei wurden Phasen mit unterschiedlichen Degradationsbedingungen
nacheinander ausgefiihrt. Zusitzlich wurde die Wegabhiéngigkeit der Degradation gepriift,
indem diese Phasen bei einer zweiten Zelle vertauscht wurden. Die Fehler in Stufe 2 haben
sich im Vergleich zu Stufe 1 nicht verschlechtert. Es hat sich aulerdem gezeigt, dass die
Entwicklung der Kapazititsverlustanteile von der Reihenfolge abhingt, in der die Phasen
ausgefiihrt werden. Dieser Effekt stellt eine Herausforderung fiir die Modellierung dar. Ohne
genauere Kenntnisse iiber die physikalischen Vorginge und ein Verstindnis der Systematik
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der Wegabhingigkeit kann keine korrekte Umsetzung im Modell erfolgen.

In Stufe 3 wurden Zellen auf3erhalb der fiir die Modellparametrierung verwendeten Grenzen
betrieben, indem sie bei einer Umgebungstemperatur von 50 °C bzw. 60 °C zykliert wurden.
Die Pridiktionsfehler haben sich prinzipiell bei beiden Alterungsbedingungen im Vergleich
zu Stufe 1 und 2 nicht verschlechtert. Eine Ausnahme stellen die Parameter der Kathode bei
60 °C dar. Sowohl ihr Aktivmaterialverlust als auch ihr Ladungstransferwiderstand steigen
deutlich stéirker an als vom Modell vorhergesagt. Das ist ein Hinweis darauf, dass bei hohen
Umgebungstemperaturen > 50 °C entweder zusitzliche physikalische Degradationsmecha-
nismen an der Kathode ablaufen oder Degradationsmechanismen stark beschleunigt werden.
Es wurde weiterhin beobachtet, dass bei einer Umgebungstemperatur von 60 °C der domi-
nierende Anteil des Kapazititsverlusts wechselt. Wéhrend bei niedrigeren Temperaturen der
Verlust von aktivem Lithium ausschlaggebend ist, dominiert nun der Verlust von Kathoden-
aktivmaterial. Ein Modell, das die Kapazititsverlustanteile nicht getrennt betrachtet, sondern
nur den globalen SoH Parameter Kapazititsverlust, wiirde diesen Wechsel nicht bemerken
und fehlerhaft priadizieren.

Die vierte Validierungsstufe beschiftigte sich abschlieend damit, wie gut ein Modell, dessen
Parametrierung auf Rafftests basiert, die Zelleigenschaften beim realitdtsnahen Anwendungs-
betrieb vorhersagen kann. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die Eigenschaften einer Zelle,
die nicht durchgiingig zykliert wird, sondern nur einmal am Tag ge- und entladen wird,
mit dem Modell gut vorhergesagt werden konnen. Lediglich die Vorhersage des SEI- und
Ladungstransferwiderstands der Anode Rct/sgr,a bedarf weiterer Optimierung. Die langen
Pausen zwischen zwei Zyklen scheinen das Zusammenspiel der beiden Alterungsmecha-
nismen, die auf Rcy/sga Wirken, zu beeinflussen. Wird die Entladephase jedoch nicht
mehr kontinuierlich ausgefiihrt, sondern iiber anwendungsspezifische Belastungsprofile mit
Pausen, fiihrt das zu einem verdnderten Degradationsverhalten. Dieser Effekt wurde bei der
Alterung einer Zelle mit einem realitdtsnahen Schraubprofil beobachtet, bei dem die Zelle
wihrend einer Entladung immer wieder Belastungspausen ausgesetzt ist.
Zusammenfassend zeigen die Validierungsergebnisse den folgenden zukiinftigen Untersu-
chungsbedarf:

* Die Wegabhingigkeit der Degradation sollte besser verstanden werden. Da eine Zelle
im Anwendungsbetrieb in der Regel keinen konstanten Degradationsbedingungen ausge-
setzt ist und sich verschiedene Alterungsphasen abwechseln, sollte die Auswirkung der
Vorgeschichte der Zelle auf die tatsdchliche Degradation bekannt sein.

* Soll eine Zelle in der Realitit Extrembedingungen ausgesetzt sein, muss das bei der Para-
metrierung des Modells beachtet werden. Unter diesen Bedingungen konnen zusitzliche
Degradationsmechanismen entstehen oder die Degradation stark beschleunigt werden. Da
Extrembedingungen aus Griinden der Langlebigkeit aber meist vermieden werden, ist die
Betrachtung nur in Ausnahmefillen relevant.

¢ Die Entladung iiber anwendungsspezifische Belastungsprofile mit Pausen fiihrt zu einer
veridnderten Degradation im Vergleich zur kontinuierlichen Entladung. Da die Zelle in den
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meisten Anwendungen nicht kontinuierlich entladen wird, sollte dieses Verhalten weiter
untersucht und im Modell integriert werden.

Um den Parametrierungsprozess zu optimieren, wurde anschliefend untersucht, ab welcher
Alterungsdauer eine ausreichende Datenbasis fiir die Parametrierung vorliegt. Dafiir wurde
der Punkt bestimmt, ab dem eine Hinzunahme weiterer Messpunkte in den Parametrierungs-
prozess zu keiner Verbesserung der Simulation mehr fiihrt.

Auch beim Alterungsmodell ermdglicht die Trennung der einzelnen physikalischen Para-
meter und die Hinterlegung systematischer Abhiingigkeiten den bedingten Ubertrag von
Parametern von einem Zelltyp auf einen anderen. Auf diese Art kann Zeit- und Ressourcen-
aufwand gespart werden.

Fiir die Kombination der Modelle wurde eine Schnittstelle gebildet, welche die vom Alte-
rungsmodell gelieferten Parameter verarbeitet und an das elektrische Modell weitergibt. Zur
Validierung des Gesamtmodells wurde die Arbeitsspannung gealterter Zellen simuliert und
mit realen Messungen verglichen. In einem weiten SoC-Bereich ist die Simulationsqualitét
vergleichbar mit der einer Zelle im Neuzustand. Bei Ladezustinden kleiner als 20 % wird
die Uberspannung aller gealterter Zellen iiberschitzt. Als Ursache wurde die Veridnderung
des aktiven Kathodenbereichs wihrend der Alterung identifiziert. Je nachdem wie sich die
Lage der Elektrodenpotentiale zueinander verdndert, wird ein Bereich der Kathode, in dem
der Ladungstransferwiderstand und folglich das Uberpotential stark ansteigt, nicht mehr
fiir die Zellreaktion genutzt. Fiir eine Verbesserung der Simulationsqualitét bei niedrigen
Ladezustianden muss diese Tatsache im Modell implementiert werden.

In Kapitel 6.3 wurde durch die Anwendung des Gesamtmodells gezeigt, dass je nach
Degradationsbedingung in einer Anwendung unterschiedliche Verlustprozesse fiir Leis-
tungseinbuflen im Zuge der Alterung verantwortlich sind. Sind diese Bedingungen in einer
zukiinftigen Anwendung bekannt, kann das Modell genutzt werden, um die Degradation der
Zelleigenschaften und folglich die Entwicklung der Leistungsfahigkeit vorherzusagen. Da
festgestellt werden kann welcher Verlustprozess die Leistungseinbuflen verursacht, kann bei
der Optimierung der Fokus auf anwendungsspezifische Anforderungen gesetzt werden.

Zusammenfassend konnen durch den Einsatz des entwickelten Modells sowohl Entwicklung
als auch Betrieb optimiert werden.

Wihrend der Entwicklung bzw. des Auswahlprozesses einer Zelle fiir eine batteriebetriebe-
ne Anwendung ermoglicht das elektrische Modell die Simulation der Leistungsfahigkeit
verschiedener Zelltypen unter den relevanten Betriebsbedingungen. Das Modell stellt In-
formationen dariiber bereit, in welchem Ausmaf jeder Verlustprozess die Leistung in der
Realitit beschrianken wird und setzt den Fokus fiir weitere Optimierungsstrategien, um
die Leistungsanforderungen zu erreichen. So kann sichergestellt werden, dass fiir jede
Anwendung der optimale Zelltyp ausgewihlt wird. Bei Einsatz des Modells in einem Bat-
teriemanagementsystem (BMS) kann durch Beobachtung des Zellzustands sichergestellt
werden, dass die Zelle immer in einem giinstigen Bereich betrieben wird und kein Prozess
die Leistungsfihigkeit erheblich einschrinkt. Das BMS kann diese Informationen nutzen,
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7. Zusammenfassung

um KorrekturmaBnahmen einzuleiten und bspw. die Lastverteilung zwischen den einzelnen
Zellen eines Batteriepacks anzupassen und dadurch die Leistungsabgabe zu maximieren.
Durch die Kenntnis iiber die limitierenden Faktoren fiir die Lebensdauer der Zelle durch
das Alterungsmodell konnen bei der Entwicklung oder der Auswahl einer Zelle fiir eine be-
stimmte Anwendung Anforderungen spezifiziert werden, die eine optimale Entwicklung der
einzelnen Prozessparameter ermdglichen. Auch wihrend des Anwendungsbetriebs kann mit
dem Modell Optimierungspotential realisiert werden, indem vorteilhafte, anwendungsspezi-
fische Betriebsbedingungen fiir eine lang andauernde hohe Performance entwickelt werden.
Dariiber hinaus kénnen Erkenntnisse fiir die nidchste Zellgeneration abgeleitet werden.

Mit dem vorgestellten Gesamtmodell kénnen somit Anforderungen
* an die Zelle selbst fiir eine bestimmte Anwendung und

* an den Betrieb der Zelle fiir eine optimale Performance und eine geringe Degradation der
relevanten Zelleigenschaften

formuliert werden.
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A.1. SoC-Bereiche wihrend der zyklischen Alterung

In Tabelle A.1 sind die wihrend der Zyklierung erreichten oberen und unteren Ladezustinde
gegeben. Bei der Konstantstromzyklierung in den Spannungsgrenzen 2,5V - 4,2V wird die
Zelle nicht bis 0 % entladen und bis 100 % geladen, weil die Spannungsgrenzen aufgrund der
Uberspannung friither erreicht werden. Die Uberspannung sinkt mit steigender Temperatur,
sinkender Stromrate und sinkendem Innenwiderstand.

Beim ersten Zyklus sind die Innenwiderstinde der Zellen identisch, somit haben nur Tempe-
ratur und Stromrate einen Einfluss auf die erreichten Ladezustinde. Der obere (bzw. untere)
erreichte Ladezustand steigt (bzw. sinkt) von Profil B254C zu B354C zu B454C, weil die
Umgebungstemperatur steigt, die Uberspannung sinkt und die Abbruchspannung deswegen
spater erreicht wird. Der obere Ladezustand ist bei den Profilen B254C, B252C und B256C
(fast) identisch, da sowohl Umgebungstemperatur als auch Ladestromrate identisch sind. Der
untere erreichte Ladezustand steigt von Profil B256C zu B254C zu B252C an. Die Stromrate
sinkt zwar und damit sollte die Uberspannung absinken und die Abbruchspannung spiiter
erreicht werden. Allerdings bewirkt eine niedrigere Stromrate auch eine geringere Eigener-
wirmung, d. h. die Zelltemperatur am Ende der Entladung sinkt von Profil B256C (70 °C) zu
B254C (50 °C) zu B252C (40 °C). Damit steigt die Uberspannung und die Abbruchspannung
wird frither erreicht. Der Temperatureffekt tiberwiegt in diesem Fall den Stromeffekt.

Beim letzten Zyklus unterscheiden sich aufgrund der unterschiedlich starken Degradation die
Innenwiderstinde der Zellen. Ein Anstieg des Innenwiderstands beeinflusst nicht nur direkt
die Uberspannung, indem er diese ansteigen lisst, sondern auch indirekt, da die Eigenerwiir-
mung der Zelle ansteigt und die Uberspannung deswegen absinkt. Die oberen und unteren
erreichten Ladezustinde werden also durch eine Uberlagerung von Strom-, Temperatur- und
Innenwiderstandseffekten, die sich wiederum gegenseitig beeinflussen, bestimmt.

1. Zyklus 1000. Zyklus
B254C 90,0% /1,1 % 87.5% 10,8 %
B354C 91,5% /0,8 % 90,0% /0,7 %
B454C 94,0% /0,4 % 92,0% /1,0 %
B252C 90,5% /2,4 % 88,0% /1,0 %
B256C 90,0% /1,0 % 88,5% /1,1 %

Tabelle A.1: Obere und untere erreichte Ladezustinde wihrend der zyklischen Alterung.
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A.2. Ubersicht aller Modellfunktionen des
Alterungsmodells

Kalendarisches Alterungsmodell

Gleichungen zur Beschreibung der Entwicklung aller Zelleigenschaften der Sony VTCS Zelle
wihrend der kalendarischen Alterung. ¢ ist die Zeit in Tagen, kg die Boltzmannkonstante in
eV, T die Temperatur in K, die Ergebnisse liegen in Prozent relativ zum BoL Wert vor.

LIV (A1)

ALL(I, T) = dpase * EXP (m

mit apgee = 2,53 10°, Ep = —0,37

E
AMLA(1,T) = apase ~exp( A ) P (A2)
kg-T
mit p = 0,37, apase = 1,29-10°, EA = —0,23
Ea
AMLg (1,T) = abase~exp( ) N (A3)
kg-T
mit apase = 7,10-10%, Ep = —0,48
Ea
Ro(t,T) = 100 + apase -exp( ) .t (A4)
kg-T
Mit apage = 3,96 - 104, Ep = —0,42
Ea
Rerysena(t, T) = 100 + apase 'eXP(kB : T) 1 (A5)
mit apgee = 3,03 1012, Ex = —2,50
Ea
ReTk(,T) = 100+ e -exp (=22 ) - Vi (A.6)
kg-T
mit apgee = 1,77-107, Eo = —0,41
Rpigr,1 (¢, T) = 100 (A7)
Ea
RDif—fl(t,T) = 100 + apgse 'exp< ) 1P (A.8)
kg-T

mit p = 0,41, apgee = 5,11-10°, EA = —0,37

164



A.2. Ubersicht aller Modellfunktionen des Alterungsmodells

E
Ri(t,T) = 100+ dpgse - exp(kB AT> N (A.9)

mit apgee = 6,15-107, Ex = —0,38

Betriebliches Alterungsmodell

Gleichungen zur Beschreibung der Entwicklung aller Zelleigenschaften der Sony VTCS
Zelle wihrend der betrieblichen Alterung. Q ist der Ladungsdurchsatz in Ah, kg die Boltz-
mannkonstante in eV, T' die Temperatur in Kelvin, / der Strom in C-Rate, die Ergebnisse
liegen in Prozent relativ zum BoLL Wert vor.

E
ALL(Q7T’1) - (l _i) ’ (WI2 '12+m-1+y0) * Abase, 1 'exp(kBA~7;) ’ Qp

E
+i-(my-PP+m-I+yp) 'abasﬂ'eXp(ﬂ) 0’
ke T

(A.10)

mit i = 1 fiir Tpeye > 315 und i = 0 sonst, p = 0,85, apase,1 = 1,85, apase2 = 4,44 - 1074,

EAJ = —0, 14, EA12 = —0,09, ny = 0,02, m = 0,003, Yo = 0,66

AMLA(Q,T,I) =a-Q" (A.11)
mit p =0,72,a =0,02
Ex
AMLK(Q,T,]) = Qbase 'exp<k T) -Q (A.12)
5 -

Mit apgse = 6,94, Ep = —0,22

E
RO(Q,T,I):100+((1—i)-(m-4—|—YO)+i~(m-l+YO))-exp(ﬁ)-Qﬂ (A.13)

miti = 1 fiir / > 4 und i = 0 sonst, p = 0,78, Ex = —0,30, m = 88, 12, yo = 465,63

E
Rerysera(Q,T,1) = 100+ (mip pe - I +mipe -1+ y10,e) - €Xp ( k:jDTe ) -QrPe

+ ((ml,ln A+y10m) T? +mr - T+yT,0,1n) -0
(A.14)

mit ppe = 0,22, Ez pe = 0,34, mi2pe = —9,75-1077, mype = 3,04- 107, y g pe = —2,25-
1073, mrpn = —8,07-107%, yro1 = 0,04, my 1 = 3,22-107%, y o0 = —9,85-107°
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mit apgee = 2,77- 100, EA = —0,71

mit apase = 1,04- 10", EA = —0,70

mit p =0,77, m= 0,02, yg = 0,02

Rer(Q,T,1) = 100+ aase - exp kff*T) .0 (A.15)
Roitr.1 (O, T, 1) = 100+ dpgee - exp(kff*T) Vo (A.16)
Rpitr2(Q, T,1) = 100+ (m -1 +yo) - OF (A.17)
RI(Q,T,I) = 100+(m-1+y0)~exp(%) QP (A.18)

mit p = 1,18, Ex = —0,20, m = 0,79, yo = 1,77

A.3. Verwendete Zellen

Kommerzielle Zellen

Zell ID Zelltyp Messung

AG-A04K-5954 Kokam HE SL- | Parametrierung elektrisches Modell
PB353452

AG-A04K-6049 Kokam HE SL- | Parametrierung und Validierung elektrisches
PB353452 Modell

AG-B04K-5955 Kokam HL | Parametrierung elektrisches Modell
SLB283452H

AG-B04K-6050 Kokam HL | Parametrierung und Validierung elektrisches
SLB283452H Modell

AG-B02K-3143 Kokam HL | 0,025C Ladekennlinien bei var. Temperatur
SLB283452H

AG-B01K-3075 Kokam HL | 0,025C Entladekennlinien bei var. Temperatur
SLB283452H

AJ-G02K-5953 Sony VTC4 | Parametrierung elektrisches Modell
US18650

AJ-G02K-6048 Sony VTC4 | Parametrierung und Validierung elektrisches
US18650 Modell

AJ-G02K-5938 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T45
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AJ-G02K-5939 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T45

AJ-G02K-5940 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T25

AJ-G02K-5941 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T25

AJ-G02K-5942 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T45 1C/4C

AJ-G02K-5943 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T45 1C/4C

AJ-G02K-5944 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/4C

AJ-G02K-5945 Sony VTC4 | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/4C

AJ-G02K-6059 Sony VTC4 | Zelloffnung, Bestimmung Elektrodenfliche
US18650 und Schichtdicken

AJ-E02K-4434 Sony VTCS | Zelloffnung, Bestimmung Schichtdicken
US18650

AJ-E03K-4494 Sony VTCS | Zelloffnung, Bestimmung Elektrodenfliche
US18650

AJ-E05K-5952 Sony VTCS | Parametrierung elektrisches Modell
US18650

AJ-E05K-6047 Sony VTCS | Parametrierung und Validierung elektrisches
US18650 Modell

AJ-E05K-5910 Sony VTCS5 | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T60

AJ-E05K-5911 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T60

AJ-E05K-5912 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T45

AJ-E05K-5913 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T45

AJ-E05K-5914 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T35

AJ-E05K-5915 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T35

AJ-E05K-5916 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T25

AJ-E05K-5917 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T25
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AJ-E05K-5918 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC90
US18650 T60

AJ-E05K-5919 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC90
US18650 T60

AJ-E05K-5920 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC65
US18650 T60

AJ-E05K-5921 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC65
US18650 T60

AJ-E05K-5922 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOCS
US18650 T60

AJ-E05K-5923 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOCS
US18650 T60

AJ-E05K-5934 Sony VTCS | Parametrierung  Alterungsmodell:  kal.
US18650 SOC100 T60

AJ-E05K-5935 Sony VTCS | Parametrierung  Alterungsmodell:  kal.
US18650 SOC100 T60

AJ-E05K-5936 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T80

AJ-E05K-5937 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: kal. SOC50
US18650 T80

AJ-E05K-5924 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T45 1C/4C

AJ-E05K-5925 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T45 1C/4C

AJ-E05K-5926 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T35 1C/4C

AJ-E05K-5927 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T35 1C/4C

AJ-E05K-5928 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/4C

AJ-E05K-5929 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/4C

AJ-E05K-5930 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/2C

AJ-E05K-5931 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/2C

AJ-E05K-5932 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/6C

AJ-E05K-5933 Sony VTCS | Parametrierung Alterungsmodell: zyk: SOCO-
US18650 100 T25 1C/6C
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AJ-E05K-6071 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO0-
US18650 100 T50 1C/4C
AJ-E05K-6072 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO-
US18650 100 T50 1C/4C
AJ-E05K-6073 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO-
US18650 100 T60 1C/4C
AJ-E05K-6074 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO0-
US18650 100 T60 1C/4AC
AJ-E05K-6076 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 100 Zyk. SOCO0-
US18650 100 T40 1C/4C, 100 Zyk. SOCO0-100 T30
1C/4C
AJ-E05K-6077 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 100 Zyk. SOCO-
US18650 100 T30 1C/4C, 100 Zyk. SOCO0-100 T40
1C/4C
AJ-E05K-6078 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 2 Wochen kal.
US18650 SOCS50 T50, 2 Wochen kal. SOC50 T40
AJ-E05K-6080 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 2 Wochen kal.
US18650 SOCS50 T40, 2 Wochen kal. SOC50 T50
AJ-E05K-6079 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 2 Wochen kal.
US18650 SOC50 T40, 200 Zyk. SOC0-100 T40 1C/4C
AJ-E05K-6082 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO0-
US18650 100 T40 1C/4C, 2 Wochen kal. SOC50 T40
AJ-E05K-6081 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk.
US18650 SOC25-75 T25 1C/AC
AJ-E05K-6087 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO-
US18650 100 T25 1C/30A
AJ-E05K-6088 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO-
US18650 100 T25 1C/30A
AJ-E05K-6104 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO0-
US18650 100 T25 1C/7C
AJ-E05K-6146 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: 200 Zyk. SOCO-
US18650 100 T25 1C/0,5C
AJ-E05K-6141 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: Langzeit, 27
US18650 Wochen 1 Zyk./Tag 5 Tage/Woche, SOC0-100,
9 Wochen @ T25 9 Wochen @ T35 9 Wochen
@ T40, 1C/4C
AJ-E05K-6142 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: Langzeit, 27
US18650 Wochen 1 Zyk./Tag 5 Tage/Woche, SOC0-100,

9 Wochen @ T25 9 Wochen @ T35 9 Wochen
@ T40, 1C/4C
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AJ-E05K-6143 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: Langzeit, 27
US18650 Wochen 1 Zyk./Tag 5 Tage/Woche, SOC0-100,
9 Wochen @ T25 9 Wochen @ T35 9 Wochen
@ T40, 1C/Schraubanwendung

AJ-E05K-6144 Sony VTCS | Validierung Alterungsmodell: Langzeit, 27
US18650 Wochen 1 Zyk./Tag 5 Tage/Woche, SOC0-100,
9 Wochen @ T25 9 Wochen @ T35 9 Wochen
@ T40, 1C/Schraubanwendung

Experimentalzellen

Zell ID Zelltyp Herkunft und | Messung
Chemie

AG-A04E-5881 EL-CELL Kokam HE | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- SLPB353452, kennlinien, zur Verfiigung ge-
Core NCA-LCO stellt von Michael Dippon

AG-A04E-5882 EL-CELL Kokam HE SL- | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- PB353452, C6 kennlinien, zur Verfiigung ge-
Core stellt von Michael Dippon

AG-B04E-5963 EL-CELL Kokam HL | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- SLLB283452H, kennlinien
Core NCA-LCO

AG-B04E-5988 EL-CELL Kokam HL | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- SLLB283452H, kennlinien

Core C6
AG-B04E-6013 IAM-WET Kokam HL | EIS bei var. SOC
Zelle SLLB283452H,
NCA-LCO
AG-B04E-6015 IAM-WET Kokam HL | EIS bei var. SOC
Zelle SLB283452H,C6

AJ-G02E-6016 EL-CELL Sony VTC4 | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- US18650, NMC | kennlinien
Core

AJ-G02E-6022 EL-CELL Sony VTC4 | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- US18650, C6 kennlinien
Core

AJ-E02E-4492 EL-CELL Sony VTC5 | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- US18650, C6 kennlinien
Core
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AJ-EO5E-5639 EL-CELL Sony VTCS | 0,025C Entlade- und Lade-
ECC-PAT- US18650, NCA | kennlinien
Core
AJ-EO5E-6035 IAM-WET Sony VTCS | EIS bei var. SOC
Zelle US18650, C6
AJ-EO5E-6054 IAM-WET Sony VTCS | EIS bei var. SOC
Zelle US18650, NCA

A.4. Betreute Arbeiten

Bernd Freudenmann, Zeitbereichsmodellierung von Lithium-Ionen Batterien auf Elektro-
denebene, Masterarbeit, 15.06.2015 - 15.12.2015.

Michael Dippon, Untersuchung von Degradationsmechanismen bei zyklischer Belastung
von Li-lonen Batterien, Masterarbeit, 15.06.2015 - 15.12.2015.

Kreshnik Ramici, Entwicklung einer Best-Practice fiir den Aufbau von Lithium-Ionen
Laborzellen zur Analyse der Batterieimpedanz, Bachelorarbeit, 18.04.2016 - 18.10.2016.

Jonas Jahn, Untersuchung der niederfrequenten Impedanz einer Lithium-Ionen Batterie,
Bachelorarbeit, 18.04.2016 - 18.10.2016.

Martin Rapierski, Alterung von Lithium-lonen Batterien bei Belastung in definierten
Potentialbereichen, Masterarbeit, 15.08.2016 - 15.02.2017.

Christian Joos, Entwicklung eines Prddiktionsmodells fiir die Alterung von Lithium-lonen
Batterien, Masterarbeit, 10.11.2016 - 10.05.2017.

Kevin Palacin, Niederfrequenzcharakterisierung von Lithium-Ionen Batterieelektroden,
Masterarbeit, 01.10.2017 - 31.03.2018.

Thorsten Timmerevers, Entwicklung einer Methodik zur Ableitung eines statistischen
Zellalterungsmodells aus Batterieversuchen, Masterarbeit (extern bei Deutsche ACCU-
MOTIVE GmbH & Co. KG), 26.10.2017 - 26.04.2018.

Marino Margeta, Ladeverfahren fiir Lithium-Ionen Batterien, Seminararbeit, Juni 2018.

Yazan Almahmoud, Analyse der Performance von Lithium-Ionen Batterien mit einem
impedanzgestiitzten Zellmodell, Bachelorarbeit, 05.06.2018 - 05.12.2018.

Daniel Goldbach, A physics-based Model for cyclic and calendar Aging of Lithium-Ion
Batteries using Electrochemical Impedance Spectroscopy and Time Domain Measurements,
Masterarbeit, 01.05.2018 - 30.10.2018.
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A.5. Veroffentlichungen

Journal Paper

¢ S. Gantenbein, M. Weiss, E. Ivers-Tiffée, ,,Impedance based time-domain modeling of
lithium-ion batteries”, Journal of Power Sources, vol. 379, pp. 317-327, 2018.

Konferenzbeitrige

e M. Weiss, S. Gantenbein, M. Dippon, E. Ivers-Tiffée, , Lifetime analysis of high-energy
Lithium-Ion Batteries by impedance measurements”, Kraftwerk Batterie 2016 (Miinster,
Germany), 26.04.-27.04.2016.

* S. Gantenbein, M. Weiss, E. Ivers-Tiffée, ,,Jmpedance based Time-Domain Modeling of
Lithium-Ion Batteries”, 15th UECT 2016 (Ulm, Germany), 20.07.-21.07.2016.
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A.6. Symbolverzeichnis

Symbole

a Vorfaktor zur Berechnung der Degradation
Apase Praexponentialfaktor zur Berechnung a

ac Vorfaktor zur Berechnung rc

ac pase Priaexponentialfaktor zur Berechnung ac

A Grenzwert in der Kinetik

Act K Proportionalititsfaktor zur Berechnung Rcr
Aakt Aktive Oberflache

Aql Fldche des Elektrolytraums

AL Speicherkapazitit aktives Lithium

ALL Verlust von aktivem Lithium

AM Speicherkapazitit Aktivmaterial

AML Aktivmaterialverlust

bc Korrekturfaktor zur Berechnung r¢

c Konzentration

C Kapazitit eines Kondensators

Cn Nennkapazitit einer Zelle

D Vorfaktor zur Berechnung der Degradation ALL
E Energie

Ep Aktivierungsenergie

f Frequenz

F Faradaykonstante

1 Strom

kg Boltzmann-Konstante

kg Geschwindigkeitskonstante

L Induktivitit einer Spule

Le Lénge des Elektrolytraums

m Steigung einer Geraden

my Vorfaktor eines Polynoms zweiten Grades
p Exponent zur Berechnung der Degradation
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P12 Parameter zur Umrechnung soc zu sock
P Leistung

Pross Verlustleistung

10 Ladungsmenge

Op Degradationsladungsdurchsatz

Oloss Kapazititsverlust

Orelle Tatsichliche Kapazitit einer Zelle

rc Vorfaktor zur Berechnung ¢

R Widerstand

Rpase Praexponentieller Faktor zur Berechnung R;
Ry Innenwiderstand

Rpo Polarisationswiderstand

Ry Universelle Gaskonstante

soc Ladezustand — State of Charge

t Zeit

B Betriebszeit

p Degradationszeit

15 Transportzahl

T Temperatur

U Spannung

Un Nennspannung einer Zelle

Uocv Gleichgewichtsspannung - Open Circuit Voltage
Uqp Arbeitsspannung - Operating Voltage
Uselle Zellspannung

Yo y-Achsenabschnitt einer GeradeN

z Ladungszahl

D Degradationszyklen

Z Impedanz

Griechische Symbole

a Symmetriefaktor zur Berechnung Rct
Y Verteilungsfunktion

n Uberpotential bzw. Uberspannung

c Leitfdhigkeit

T Zeitkonstante

®a/K Elektrisches Potential von Anode/Kathode gegen Lithium
op Phasenwinkel

w Kreisfrequenz
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Hiufige Indizes

Al
BoL

Ch

CT
DCh

Diff

In

kont

SEI
SoC

ohmsch

Anode

Aluminium

Begin of Life

Konzentration - Concentration
Lade - Charge

Kontakt - Contact
Ladungstransfer - Charge Transfer
Entlade - Discharge

Absinken - Decrease
Diffusion

Elektrolyt

Ansteigen - Increase

Kathode

kontinuierlich

Kupfer

Solid Electrolyte Interface
Ladezustand - State of Charge
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AL
ALL
AM
AML
CC
Co
CPE Element
CT
CV
BMS
BoL
Diff
DRT

EIS
EoL

Aktives Lithium

Verlust von aktivem Lithium - Active Lithium Loss
Aktivmaterial

Aktivmaterialverlust - Aktive Material Loss
Konstantstrom — Constant Current

Kontakt - Contact

Konstantphasenelement

Ladungstransfer - Charge Transfer
Konstantspannung — Constant Voltage
Batteriemanagementsystem

Begin of Life

Diffusion

Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten —
Distribution of Relaxation Times
Elektrochemische Impedanzspektroskopie
End of Life
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ESB

FLW

FSW

HE

HL

LCO

NCA

NMC

NTC

ocv

Pr

RC Element
RQ Element
SEI

SoC

SoH

SoP

TDM
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Ersatzschaltbild

Finite-Length Warburg

Finite-Space Warburg

Hochenergiezelle

Hochleistungszelle

LiCoO,

LiNiXCOyAll_X_y02

LiNixMnyCoj_x_yO>

Negative Temperature Coefficient

Leerlaufspannung - Open Circuit Voltage

Prozess

Parallelschaltung aus Widerstand und Kapazitét
Parallelschaltung aus Widerstand und Konstantphasenelement
Solid Electrolyte Interface

Ladezustand — State of Charge

Gesundheitszustand — State of Health

Leistungsfiahigkeit - State of Power
Zeitbereichsmessverfahren — Time Domain Measurement
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Lithium-lonen Batterien werden heutzutage aufgrund ihrer hohen Energie-
und Leistungsdichte in zahlreichen Anwendungen wie Laptop, Akkuschrauber
oder Elektrofahrzeug eingesetzt. Modelle, die das elektrische Batterieverhalten
beschreiben kénnen, sind sowohl fir die Produktentwicklung als auch fir die
zuverlassige Steuerung des Batteriebetriebs durch ein Batteriemanagement-
system unabdingbar.

In dieser Arbeit wird ein Modell vorgestellt, das in der Lage ist, das elektri-
sche Verhalten einer Lithium-lonen Zelle wahrend ihrer gesamten Lebensdauer
zu pradizieren. Das nach auBen sichtbare Verhalten wird von den in der Zelle
ablaufenden elektrochemischen Prozessen bestimmt, die wiederum von den
Betriebsbedingungen sowie dem State-of-Health der Zelle abhdngen. Das
Modell beruht auf der impedanzbasierten Trennung der individuellen Prozesse
und den physikalischen Abhangigkeiten der Prozessparameter. Trotz der phy-
sikalischen Interpretierbarkeit ist die mathematische Komplexitat des Modells
gering und ermaoglicht so eine schnelle Berechnung.
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