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1. Einleitung

Im Jahr 1780 erzeugte der italienische Physiker Alessandro Volta, auf dessen Namen die Mal3-
einheit der elektrischen Spannung beruht, erstmals Strom mit Hilfe einer Batterie, die aus den
Metallen Kupfer und Zink sowie einem Elektrolyt bestand. Somit war es erstmals gelungen,
Strom aus der gespeicherten elektrochemischen Energie zu erzeugen [Kor13].

1854 erfand Wilhelm Josef Sinsteden die Blei-Sédure-Batterie (Pb-Batterie), welche 1859 durch
den franzosischen Physiker Gaston Planté zu einem massentauglichen Produkt weiterentwi-
ckelt wurde und somit als einer der &ltesten wiederaufladbaren Speichersystemen gilt [Win99].
Geringe Herstellungskosten und eine hohe StoBstromfihigkeit machen die Blei-Batterien bis
heute attraktiv fiir den Einsatz in Kraftfahrzeugen, wo kurzzeitig hohe Strome fiir den Anlasser
benotigt werden. Aufgrund des hohen Gewichts von Blei erreichen die Batterien jedoch nur
geringe praktische Energiedichten zwischen 30 — 40 Wh/kg.

Der schwedische Ingenieur Waldemar Jungner entwickelte 1899 die Nickel-Cadmium-Zelle
(Ni-Cd), mit welcher sich aufgrund der hohen spezifischen Ladung von Cadmium praktische
Energiedichten von etwa 60 Wh/kg erreichen lassen. Zur Bekdmpfung der Umweltbelastung
durch Cadmium verabschiedete das EU-Parlament 2006 eine Richtlinie, die ein Verbot von
Akkumulatoren mit mehr als 0,002 Gewichtsprozent an Cadmium vorsieht!. Diese wurde 2009
von der deutschen Bundesregierung im Batteriegesetz 2 verabschiedet. Seit Ende der 80er Jahre
ist der Nickel-Metallhydrid-Akku (Ni-MH) kommerziell eingefiihrt. Aufgrund der besseren
Umweltvertriglichkeit gegeniiber Cadmium sowie einer praktischen Energiedichte von bis zu
80 Wh/kg sind Ni-MH-Akkus bis heute Standard in haushaltsiiblichen Geriten.

Bereits in den 70er Jahren entdeckte der britisch-amerikanische Chemiker Stanley Whittingham
Titandisulfid (TiS,) als kathodenseitiges Interkalationsmaterial fiir Lithium. Dabei versteht
man in der Chemie unter Interkalation den reversiblen Einbau eines Ions oder Molekiils in ein
Kristallgitter, ohne dass sich dieses bis auf eine geringfiigige Ausdehnung oder Kontraktion
verdndert. Anodenseitig wurde dabei metallisches Lithium verwendet, was die Zyklenstabilitit
einschridnkt und aufgrund von Dendritenwachstum ein erhohtes Sicherheitsrisiko darstellt,
sodass ein kommerzieller Durchbruch der neuen Batterietechnologie ausblieb. In den 80er
ersetzte John B. Goodenough das Metallsulfid durch das besser hidndelbare Metalloxid Kobalt
(LiCo0,), um die Lithium-Ionen Batterie weiter zu verbessern [Whil2]. Im Jahre 1985 entwi-
ckelte der japanische Ingenieur Akira Yoshino die erste kommerzielle Lithium-Ionen Batterie,
indem er das hochreaktive Lithium auf der Anode durch ein weiteres Interkalationsmaterial

IRichtlinie 2006/66/EG des europiischen Parlaments und des Rates vom 6. September 2006
ZBatteriegesetz- BattG vom 25. Juni 2009
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(Graphit) ersetzte, welches bis heute als Standardmaterial gilt. Die im Vergleich zu anderen
Batterietypen geringe Masse und hohe Zellspannung ermoglicht hohere theoretische und prak-
tische Energiedichten, beispielsweise doppelt so hoch wie die Ni-MH-Batterie [Yos12]. Mit
der Kommerzialisierung 1991 durch Sony startete schlieBlich der Siegeszug der Lithium-Ionen
Batterie [Kor13]. Stanley Whittingham, John B. Goodenough und Akira Yoshino gelten als die
Erfinder der heutigen Lithium-Ionen Batterie und wurden fiir diese Forschungstitigkeiten im
Jahr 2019 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.

Motivation

Der Vermesser und Wissenschaftler John Tyndall konnte bereits um 1860 experimentell die
Absorption von Wérmestrahlen einiger Gase in der Atmosphére nachweisen [Tyn61]. Heutzu-
tage ist bekannt, dass fiir den Treibhauseffekt die Art und Menge bestimmter Spurengase in
der Atmosphire entscheidend dafiir ist, ob und mit welcher Geschwindigkeit der Klimawandel
weiter voranschreitet. Das bedeutendste Treibhausgas CO, wird durch die zunehmende und
bis heute ungebremste Verbrennung fossiler Rohstoffe wie Kohle, Erdol und Erdgas an die
Atmosphire abgegeben [W6h20]. Bereits 2005 trat das Kyoto-Protokoll in Kraft, mit welchem
sich viele Industrienationen verpflichteten, den Ausstof3 von Treibhausgasen zu verringern.
Im Jahr 2010 legte die Bundesregierung fiir Deutschland das Ziel fest, die Treibhausgase-
missionen bis 2050 im Vergleich zu 1990 um 80 — 95 % zu reduzieren. Die Elektrizitits- und
Wirmeerzeugung sowie der Personen-, Giiter- und Warentransport machen dabei weltweit
insgesamt 67 % des gesamten CO,-AusstoBes aus, sieche Abbildung 1.1 (Stand 2018). Der
weitere Ausbau der erneuerbaren Energien und Elektromobilitit sind also entscheidend, um
die notige Dekarbonisierung weltweit umzusetzen. Die Speicherung der Energie ist dabei ein
wesentlicher Bestandteil. Aufgrund ihrer hohen Energie- und Leistungsdichte wird der Lithium-
Ionen Batterie dafiir eine besondere Schliisselrolle zuteil.

Laut einer Umfrage? im Jahr 2020 waren zu hohe Anschaffungskosten (72 %), zu wenig Lade-
stationen (69 %), zu geringe Reichweiten (60 %) und lange Ladezeiten (60 %) die Hauptgriinde,
sich gegen den Kauf eines batteriebetriebenen Elektroautos zu entscheiden. Wobei die aktuellen
Reichweiten zwischen 300 — 500km durch noch kiirzere Ladezeiten auf eine groere Akzeptanz
treffen wiirden. Hersteller heutiger E-Autos geben Zeiten fiir eine Schnellladung von 0 — 80 %
zwischen 30 Minuten* und 42 Minuten® an.

Neben der Ladeinfrastruktur, die eine hohe Leistungsiibertragung gewihrleisten muss, limi-
tieren in der Zelle ablaufende Nebenreaktionen die Schnellladefihigkeit einer Lithium-Ionen
Batterie. Hohe Ladestrome und/oder niedrige Temperaturen fiithren bei heutigen Lithium-Ionen
Batterien zu metallischen Lithiumabscheidungen auf der Anodenoberfliche, dem sogenann-
ten Lithium-Plating. Das teilweise irreversibel abgeschiedene Lithium fiihrt zu einem hohen

3IfA Allensbach vom Juli 2020 mit 1237 Befragten, ab 16 Jahre, Face-to-Face Interviews, Quelle: Statista 2020
4Tesla: Supercharger
SBMW: DC-Schnellladen
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Abbildung 1.1: Verteilung der energiebedingten CO,-Emissionen weltweit nach Sektror im Jahr 2018. Daten aus
Statista 2020 entnommen (Quelle:IEA)

Kapazititsverlust, was sich in einer verstiarkten Alterung der Zelle bemerkbar macht. Weiter
scheidet sich das Lithium nicht homogen auf der Oberfliche ab, sondern bildet Dendriten, die im
ungiinstigsten Fall zu einem Durchstechen des Separators fithren und somit ein erhchtes Sicher-
heitsrisiko darstellen. Das Auftreten von Lithium-Plating bestimmt daher die Betriebsgrenze
fiir das Schnellladen heutiger Lithium-Ionen Batterien und tritt wihrend eines Ladevorgangs
auf, sobald das Anodenpotential gegeniiber Lithium negativ wird. Da die Elektrodenpotentiale
in einer kommerziellen Zelle nicht getrennt voneinander gemessen werden konnen, sind die
Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen unbekannt. Neben der Laderate, Betriebstemperatur und
dem allgemeinen Zellzustand beeinflussen auch materialspezifische und mikrostrukturelle Ei-
genschaften das Platingverhalten [Yan19, Tom19], sodass die Betriebsgrenzen nicht pauschal
giiltig sind, sondern individuell fiir einen Zelltyp bestimmt werden miissen. Ein Ladeprofil
wird in der Praxis daher meist empirisch fiir einen Zelltyp bestimmt. Sind die Betriebsgrenzen
jedoch bekannt, so kann ein entsprechend optimiertes Ladeprofil entworfen werden, was eine
maximale Laderate ermoglicht, ohne dabei Lithium-Plating zu verursachen.

Zielsetzung

Ziele dieser Arbeit sind ausgehend von kommerziellen Lithium-Ionen Pouchzellen,
a) das Zellverhalten bei Lithium-Plating zu untersuchen und zu quantifizieren,

b) die Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen mit einem Ersatzschaltbildmodell zu bestimmen
und

c) den Einfluss einer Vorspannkraft auf die Betriebsgrenzen und somit auf die Schnelllade-
fahigkeit zu untersuchen.
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a) Im ersten Teil dieser Arbeit soll der Einfluss von Lithium-Plating auf das Zellverhalten einer
kommerziellen Zelle untersucht werden. In einer Langzeitzyklierung soll dabei Lithium-Plating
absichtlich provoziert werden, indem die vom Hersteller angegebene maximale Laderate (Kon-
stantstrom) verdoppelt wird. Als Referenz wird in einer weiteren Zyklierung die vom Hersteller
empfohlene maximale Konstantstromladung eingehalten. Zur Quantifizierung des Kapazitits-
verlustes kommt die am IAM-WET entwickelte Kennlinienanalyse zum Einsatz. Post-mortem
sollen rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen den Einfluss von Lithium-Plating an
der Anodenoberfldache optisch darstellen und die Interpretation des Kapazitdtsverlustes und der
Impedanzanalyse bestdrken. Der Nachweis von Lithium findet anschlieBend an ausgewéhlten
Proben nasschemisch am Institut fiir Angewandte Materialien — Angewandte Werkstoffphy-
sik (IAM-AWP) statt. Zur Analyse der Zellimpedanz findet die etablierte elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS) sowie die an diesem Institut entwickelte DRT-Analyse (engl.
distribution of relaxation times) ihre Anwendung. Zur Quantifizierung der einzelnen Verlust-
prozesse wird das in der Dissertation Weiss [Weil9] fiir die untersuchte Zelle entwickelte und
vollstindig parametrierte Kettenleitermodell herangezogen. Dieses Modell ermoglicht erst-
mals den Einfluss von Lithium-Plating auf die einzelnen elektrochemischen Prozesse unter
Beriicksichtigung der pordsen Elektrodenstruktur zu quantifizieren.

b) Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Ersatzschaltbildmodell (ESB) entwickelt und parametriert
werden, welches das Anodenpotential der untersuchten Zelle gegeniiber Lithium in Abhéngig-
keit des Ladestroms und Ladezustands beschreibt. Fiir die Parametrierung des ESB-Modells
soll ein Drei-Elektroden Set-up in einem Experimentalzellgehiuse der Firma EL-Cell zum
Einsatz kommen, welches ein zusétzliches Integrieren einer Lithium-Ringreferenz ermoglicht.
Damit das Verhalten der Experimentalzelle (Vollzelle) moglichst dem der kommerziellen Zelle
entspricht, wird neben den beiden Elektroden zusitzlich der Originalseparator aus der kommer-
ziellen Zelle entnommen. Das Entnehmen und Préparieren der Elektroden aus kommerziellen
Zellen sowie der Aufbau von Experimentalzellen mit entsprechenden Separatoren ist ein am
IAM-WET standardisiertes Verfahren. Hingegen wurde die Entnahme, Pridparation und der
funktionsfihige Einbau eines 25 um dicken Originalseparators bisher nicht durchgefiihrt, wes-
halb hier auf keine Erfahrungen zuriickgegriffen werden kann. Eine geeignete Messroutine im
Experimentalzellaufbau soll schlieBlich das Parametrieren des Anodenmodells ermoglichen,
sodass die Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen simulativ und in Abhéngigkeit der Laderate
sowie des Ladezustands bestimmt werden konnen. Basierend darauf soll ein optimiertes La-
deprofil entwickelt werden, welches eine schnellstmogliche Ladung der kommerziellen Zelle
ermoglicht, ohne dabei die Betriebsgrenzen zu iiberschreiten. Abschlieend soll in einer Lang-
zeitzyklierung das optimierte Ladeprofil an der kommerziellen Pouchzelle validiert werden.
Die gewonnen Erkenntnisse aus Zielsetzung a) bilden dabei die Grundlage zur Bewertung der
Lebensdaueranalyse.

¢) Inrealen Anwendungen werden hiufig mehrere Lithium-Ionen Zellen zu einem Batte-
riepack verbaut. Um eine definierte Stapelgeometrie zu erzeugen und das Ausdehnen der
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Zellen wihrend des Betriebs zu minimieren, werden die einzelnen Zellen meist in einem
Rahmen verspannt [VDM15]. Das Atmen der Elektroden wihrend dem Lade- bzw. Entlade-
vorgang wird dadurch eingeschrinkt, was einen direkten Einfluss auf die Zellperformance hat
[Can14, Mus18]. Des Weiteren fithren Degradationsmechanismen tiber die Betriebsdauer zu
einer irreversiblen Volumenzunahme der Zellen, was den Druck im Pack inneren weiter erhoht
[Kab17].

Um den Einfluss einer Vorspannkraft auf die Betriebsgrenzen und somit Schnellladefahigkeit
zu untersuchen, soll im Rahmen dieser Arbeit eine mechanische Zellkontaktierung entwi-
ckelt werden, die es erlaubt, die untersuchte kommerzielle Zelle mit einer definierten Kraft zu
verspannen. In einem ersten Schritt soll die Giiltigkeit der simulativ ermittelten Betriebsgren-
zen aus Zielsetzung b) fiir den verspannten Zustand gepriift werden, um so einen moglichen
Krafteinfluss auf die Schnellladefdhigkeit der untersuchten Zelle aufzuzeigen. Weiter sollen die
Betriebsgrenzen unter Krafteinfluss messtechnisch iiber die Zellausdehnung bestimmt werden,
weshalb die mechanische Zellkontaktierung zusitzlich die Detektion einer Volumenénderung
von wenigen Mikrometern im Betrieb ermdglichen soll.

Gliederung

Die Vorgehensweise zum Erreichen der Ziele ist in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt und
entspricht im Wesentlichen der Gliederung der vorliegenden Dissertation. Die zum Einsatz
kommenden Mess- und Analyseverfahren werden in den Grundlagen dieser Arbeit eingefiihrt
und beschrieben. Im experimentellen Teil (erste Ebene) wird die zu untersuchende kommerzielle
Zelle (blau), der Vollzellaufbau mit Originalseparator und Lithium-Ringreferenz (griin) sowie
die mechanische Zellkontaktierung (orange) vorgestellt. Ausgehend von diesen drei Blocken
ergeben sich die Voruntersuchungen (zweite Ebene), welche als Grundlage in den jeweiligen
Ergebnisteil (dritte Ebene) einfliet. Die Abhingigkeiten der einzelnen Blocke sind mit Pfeilen
in der entsprechenden Farbe angegeben.

Im ersten Block der Voruntersuchungen wird die kommerzielle Zelle Grundcharakterisiert, was
in allen drei Ergebnisteilen einflieit. Der Vollzellaufbau wird in den Voruntersuchungen auf
Stabilitit gepriift und validiert, was fiir die Parametrierung des Anodenmodells in Ergebnisteil b)
relevant ist. Im dritten Block der Voruntersuchungen wird die mechanische Zellkontaktierung auf
Funktionalitédt und Plausibilitét iiberpriift, sodass diese fiir die Untersuchung der Betriebsgrenzen
bei einer Vorspannkraft eingesetzt werden kann.
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Abbildung 1.2: Schematische Gliederung und Aufbau der vorliegenden Dissertation.



2. Grundlagen

In diesem Kapitel sind die Grundlagen fiir das Verstidndnis der vorliegenden Dissertation
aufgefiihrt. Dazu soll zu Beginn auf den Aufbau, die Funktionsweise und schlieBlich die
grundlegenden Begrifflichkeiten einer Lithium-Ionen Batterie eingegangen werden. Bevor
eine Vorstellung der in dieser Arbeit relevanten Charakterisierungs- und Analysemethoden
erfolgt, wird das konventionelle Ladeverfahren einer Batterie erldutert. Abschliefend werden
die Modellierungspraktiken, welche in dieser Arbeit zum Einsatz kommen, eingefiihrt.

2.1. Lithium-Ionen Batterie

Aufgrund ihrer iiberlegenen Energie- und Leistungsdichte sind Lithium-Ionen Batterien aus
dem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken. In einem Ragone-Diagramm kann dies auf
eine anschauliche Weise gezeigt werden. In dieser Darstellung wird die gravimetrische bzw.
volumetrische Energiedichte iiber die Leistungsdichte aufgetragen, sodass eine Vergleichbarkeit
von unterschiedlichen Batterietechnologien moglich ist, siche Abbildung 2.1.

10°
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~
< Li-lonen Batterie
= T ——
\% _____________________________
% 1074 NIMH Batterie
=
2
g Pb-Batterie T
R e
o}
<O
o

10 : .. _
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Leistungsdichte Py, / W kg

Abbildung 2.1: Ragone-Diagramm aus [Bral9]. Auftragung der gravimetrischen Energie- iiber der Leistungsdichte
einer Blei (Pb)-, Nickel-Metallhydrid (NiMH) und Lithium-Ionen Batterie.
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2.1.1. Funktionsweise

In Abbildung 2.2 ist der allgemeine Aufbau einer Lithium-Ionen Zelle dargestellt. Die beiden
Elektroden — die Kathode und Anode — sind durch einen Separator mechanisch voneinander
getrennt, sodass ein elektrisches KurzschlieBen beider Potentiale verhindert wird. Um jedoch
einen Ladungsaustausch zwischen beiden Elektroden zu ermoglichen, ist der pordse Separator
mit einem ionenleitenden Elektrolyt befiillt.

Befindet sich Lithium im Anodenmaterial, so wird durch Schlief3en des dufleren Stromkreises
tiber ein Verbraucher die Zelle entladen. In diesem Fall diffundiert ein Lithium-Atom an die
Grenzfliche zwischen Anodenmaterial und Elektrolyt, wo letztendlich die Oxidation stattfindet,
also die Aufspaltung in ein Elektron (e7) und Lithium-Ton (Li*). Damit auch ableiternahe Partikel
an den Reaktionen teilnehmen konnen, miissen die Elektroden eine gewisse Porositit aufweisen
und mit Elektrolyt befiillt sein. Wihrend das Lithium-Ion solvatisiert durch den Elektrolyten in
Richtung Kathode transportiert wird, bewegt sich das Elektron zum anodenseitigen Ableiter
(Minuspol), wo es iiber den duBleren Stromkreis abtransportiert und am kathodenseitigen
Ableiter (Pluspol) der Zelle wieder zugefiihrt wird. An der Grenzflache zwischen Elektrolyt und
Kathodenmaterial findet dann die Reduktion statt, indem das Lithium-Ion ein Elektron wieder
aufnimmt. Dieser Ladungstransfer wird auch als Interkalation bezeichnet, da das Lithium-Atom
in das Wirtsgitter der Kathode eingebaut wird. Beim Laden finden die Reaktionen entsprechend
in die andere Richtung statt, wobei in diesem Fall die dazu benoétigte Energie iiber den dufleren
Stromkreis bereitgestellt werden muss.

Im folgenden sind die ablaufenden Reaktionen an den Elektroden einer Lithium-Ionen Batterie
beschrieben, bestehend aus einer Graphit-Anode (Cg) und einem Metalloxid MO, auf der
Kathode fiir den Lade- bzw. Entladefall.

Zellreaktion:
LiCg¢ +-Li; _ MO, == Li;_,C¢ +LiMO, 2.1)
Anodenreaktion:
LiCy = Li;_,C¢ +xLi™ +xe~ 2.2)
Kathodenreaktion:
Li;_, MO, +xLi" +xe~ == LiMO, (2.3)
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I\ \
Anode Separator Kathode
Abbildung 2.2: Aufbau einer Lithium-Ionen Zelle aus [End14].

Die Zellspannung einer Lithium-Ionen Batterie ergibt sich aus der Differenz der beiden Elek-
trodenpotentiale gegeniiber metallischem Lithium und ist somit abhingig von den eingesetzten
Materialien.

Zellspannung:

Uzeite = ¢Kathode vs.Li — ¢An0de vs. Li 2.4)

2.1.2. Aufbau und Komponenten

Zellformate

Fiir Lithium-Ionen Zellen gibt es drei Bauformen mit entsprechenden Vor- und Nachteilen,
sieche Abbildung 2.3. Im folgenden werden diese eingefiihrt und kurz erldutert.

a) Zylindrische Zellen Bei den zylindrischen oder hiufig auch Rundzellen genannt, werden
die Elektroden und der Separator in das Metallgehduse gewickelt, was die Herstellung einfach
und somit kostengiinstig gestaltet. Das standardisierte Format bei dieser Bauform ist die 18650-
bzw. 21700-Zelle. Die ersten beiden Ziffern entsprechen dabei dem Zelldurchmesser und die
beiden darauf folgenden der Hohe jeweils in Millimeter.

b) Prismatische Zellen Bei dieser Bauform wird die Zellchemie in einem Flachwickel oder
als Zellstapel in das prismatische Metallgehéduse eingebracht. Vorteil gegeniiber der zylindri-
schen Bauform ist das kompaktere Packaging und eine bessere Wirmeabfuhr. Als Nachteil gilt
dabei eine aufwendigere Zellfertigung. [Rah15]
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Abbildung 2.3: Zellformate fiir Lithium-Ionen Batterien aus [Rah15]. a) zylindrische Zelle b) prismatische Zelle und
¢) Pouchzelle.

c) Pouchzellen Bei einer Pouch- oder Coffeebagzelle sind die Elektroden und der Separator
als Stapel in eine Aluminiumfolie eingeschweillt. Aufgrund der flexiblen Auf3enhiille konnen
die Zelldimensionen leicht an die jeweilige Anwendung angepasst werden, sodass es bei dieser
Bauform keine standardisierten Malie gibt. Neben der guten Skalierbarkeit weist diese Bauform
eine gute Wirmeableitung auf. Aufgrund des geringen Gewichts der Pouchbag kénnen bei dieser
Bauform hohe Energiedichten bei vergleichsweise giinstiger Fertigung realisiert werden.

Kathode (positive Elektrode)

Als Kathodenmaterialien kommen Lithium-Ubergangsmetall-Verbindungen zum Einsatz, die
als Oxide oder Phosphate vorliegen. Das meist untersuchte System fiir Kathodenmaterialien
sind die sogenannten ,,Layered Oxides* mit einer chemischen Formel von LiMO,, wobei M
dem Ubergangsmetall aus einer Kombination aus Kobalt (Co) und/oder Nickel (Ni) und/oder
Mangan (Mn) entspricht. Aufgrund seiner hohen spezifischen Kapazitit ist Lithiumcobaltoxid
LCO (Li;_,Co0,) seit der ersten Kommerzialisierung der Lithium-Ionen Batterie im Jahr 1991
ein gingiges Kathodenmaterial. Bei diesem Material erfolgt die Interkalation des Lithium-Ion
zweidimensional und senkrecht zur Stapelrichtung zwischen den Kobalt-Oktaederschichten in
das Kristallgitter. Bei vollstindiger Deinterkalation der Lithium-Ionen aus dem Wirtsgitter weist
LCO eine theoretische Kapazitit von 274 mAh/g auf. Aufgrund der Instabilitit der lithiumar-
men Phase (x < 0,7) ist man im Spannungsbereich beim Laden auf <4,2 V gegeniiber Li/Li*
begrenzt, sodass die nutzbare Kapazitit auf etwa 150 mAh/g beschrénkt ist [Kor13, Wan99].
Bei den Kriterien Sicherheit und Stabilitit weist LCO deutliche Schwiéchen im Vergleich zu
anderen Verbindungen auf. Aufgrund der Bandstruktur kommt es bei einer Spannung von iiber
4,6 V gegeniiber Li/Li* zu einer Sauerstofffreisetzung. Da dieses aus der Zelle nicht entweichen
kann, besteht die Gefahr einer heftigen und flammenbildenden Reaktion mit dem Elektroly-
ten. Neben einer geringeren Sicherheit und Stabilitit ist Kobalt zudem teuer aufgrund seines
seltenen Vorkommens verglichen zu anderen Ubergangsmetallen. Um die Schwichen dieser
Verbindung zu minimieren wurden daher einige Modifikationen eingefiihrt. Ersetzt man Kobalt
beispielsweise durch das kostengiinstigere Nickel, so ergibt sich LNO (Li, ,NiO,) mit einer
spezifischen Kapazitit von 200 mAh/g. Bereits bei der Herstellung dieser Verbindung kommt es
jedoch zu einer Mischbesetzung von 12 % auf den Lithiumpositionen, sodass beim Entladen

10
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Abbildung 2.4: Potentiallage gegeniiber Lithium von verschiedenen Anoden- und Kathodenmaterialien iiber ihre
spezifische Kapazitit aus [Bral9].

die verfiigbare Menge von Lithium in der Struktur verringert wird. Weiter kann aufgrund der
Bandstruktur auch bei dieser Verbindung eine Sauerstofffreisetzung nicht vollstindig ausge-
schlossen werden. Indem Kobalt nur partiell durch Nickel ersetzt wird, konnen so die positiven
Effekte beider Verbindungen mit einander vereint werden. Die Minimierung einer méglichen
Sauerstofffreisetzung und somit eine Verbesserung der Stabilitdt und Sicherheit wird durch den
Einbau von Aluminium erreicht LiNiO,SCOO,lsAlo.osoz’ kurz NCA. NCA bietet somit eine hohe
spezifische Kapazitit von 185 mAh/g bei einer hohen Stabilitit und Sicherheit.

Bei den Lithium-Metallphosphaten ist Lithiumeisenphosphat LiFePO, der bekannteste Vertreter.
Die Sauerstoffatome bilden eine fast ideale hexagonale Kugelpackung in deren Oktaederliicken
sich Lithium- (4a-Lage) und Eisenatome (4c-Lage) geordnet befinden. Die Phosphoratome
befinden sich dabei in Tetraederliicken. Die hohe thermische Stabilitit, das sehr gute Alterungs-
und Sicherheitsverhalten sowie eine nutzbare Kapazitit von 160 mAh/g sind wesentliche Vortei-
le dieser Verbindung. Nachteilig ist hingegen die schlechte elektrische und ionische Leitfahigkeit
sowie eine im Vergleich zu den anderen Verbindungen geringes mittleres Potential von 3,4 V
gegeniiber Li/Li*. [Clal 1, Kor13]

Blendelektroden In sogenannten Blendelektroden werden zudem verschiedene Material-
systeme miteinander vermischt, um so die Vorteile einzelner Stoffsysteme zu kombinieren
und die Nachteile zu minimieren. Fiir eine ausreichend hohe elektrische Leitfihigkeit wird
dem Kathodenmaterial Leitrufl beigemischt. Da Leitrufl an keiner elektrochemischen Reaktion
teilnimmt, wird dieses als inaktive Komponente bezeichnet. Neben der spezifischen Kapazitét
ist die Energie- und Leistungsdichte ein weiteres Kriterium fiir die Wahl eines geeigneten
Elektrodenmaterials. Da sich die Zellspannung aus der Differenz beider Elektrodenkpotentiale
ergibt, kommen kathodenseitig Materialsysteme mit einem hohen und anodenseitig mit einem

11
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Abbildung 2.5: Volumenénderung von LCO, NMC und NCA abhingig vom Lithiierungsgrad x (aus [Koe18] entnom-
men).

geringen Potential gegeniiber Lithium zum Einsatz. Zur Ubersicht sind in Abbildung 2.4 die Po-
tentiallagen gingiger Kathoden- und Anodenmaterialien gegeniiber Lithium iiber ihre jeweilige
spezifische Kapazitit dargestellt.

Dilatation von Kathodenmaterialien Von aktiven Elektrodenmaterialien ist bekannt, dass
sie Volumenénderungen in Abhingigkeit vom Lithiumgehalt aufweisen und diese stark von der
Einlagerungsstruktur abhéngen. Wihrend feste Losungen meist relativ kleine Volumenédnderun-
gen aufweisen, konnen Zweiphasensysteme (mit Ausnahme) deutlich groflere Volumeneffekte
zeigen. Die Kristallstrukturen von geschichteten Kathodenmaterialien wie Lithium-Cobald-
Oxide (LCO) oder chemisch dhnlichen Mischkristallen wie Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-
Oxide (NMC) und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxide (NCA) zeigen reversible Vo-
lumeninderungen, wobei die Abhingigkeiten vom Lithiumgehalt nicht unbedingt linear ist.
Zusitzlich sind die Anderungen der Gitterparameter in der Regel nicht iso-tropisch, weshalb
sich die Materialien entlang der verschiedenen kristallographischen Achsen unterschiedlich
ausdehnen bzw. schrumpfen. Man wiirde erwarten, dass die Aktivmaterialien eine Kontraktion
des Gittervolumens wihrend der Delithiierung erfahren. Tatsdchlich schrumpfen die meisten
Materialien auch wihrend dieses Vorgangs. LCO ist dabei eine seltene Ausnahme, da sich
das Volumen bei der Delithiierung von LiCoO, zu Lij; 5CoO, um etwa 2 % vergroRert und
bereits von Reimers und Dahn [Rei92] mittels XRD (engl. x-ray diffrection) nachgewiesen
wurde. Die Anwesenheit der positiv geladenen Li-Ionen zwischen den CoO,-Platten erhélt
die Kohision der Schichtstruktur aufrecht. Wahrend der Delithiierung, wenn die Li-Ionen aus
dem Zwischenraum der CoO,-Platten entfernt werden, nimmt die abschirmende Wirkung der
Li-Ionen ab und der entsprechende Gitterparameter steigt monoton an [Muk14]. Bei weiterer
Lithiumentnahme wird angenommen, dass die mittlere Ladung an den Sauerstoffionen abnimmt,
was zu einer geringeren AbstoBung der Sauerstoffschichten fithrt und somit in einer Abnahme
des Volumens resultiert. Insbesondere bei nickelreichen Verbindungen ist die Volumenénderung
stirker, da sie in einem gegebenen Potentialbereich in hoherem Mal3e delithiiert werden konnen
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und Nickel bei der Ubergangsmetalloxidation die groBte Anderung des Ionenradius erfihrt. Im
Gegensatz zu LCO nimmt NMC und NCA daher iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich
ab (anisotrop) [Koe18], siche Abbildung 2.5.

Anode (negative Elektrode)

Als ideales Anodenmaterial resultiert metallisches Lithium aufgrund der groen spezifischen
Kapazitit von 3860 mAh/g und einer geringsten Potentiallage von 0 V. Da in diesem Fall die
Lithium-Atome nicht in ein Wirtsgitter eingebaut werden, kommt es im Entladefall zu einem
Abtragen und im Ladefall entsprechend zu einem Abscheiden von metallischem Lithium auf
der Anodenoberfliche. Uber die Zyklierung kann es zu einem Dendritenwachstum kommen,
was im ungiinstigsten Fall zu einem Durchstechen des Separators und somit zu einen inter-
nen Kurzschluss fithrt. Daher wird metallisches Lithium heutzutage lediglich in Primir- und
Experimentalzellen verwendet.

Graphit In kommerziellen Zellen wird meistens kristalliner Kohlenstoff Cy als anodenseitiges
Interkalationsmaterial eingesetzt. Das Potentialfenster, in welchem die Lithium-Ionen in das
Graphitgitter eingebaut werden, bewegt sich dabei zwischen 0 — 0,8 V gegeniiber Lithium. Die
elektrochemische Interkalation erfolgt dabei in verschiedenen, gut definierten zwei-Phasen-
Plateaus, was zu einem stufenférmigen und fiir Graphit charakteristischen Potentialverlauf fiihrt,
siehe Abbildung 2.6. Zu Beginn und am Ende eines Plateaus (Stufe) herrschen gut definierte
chemische Verbindungen, wihrend entlang der Plateaus beide Phasen gleichzeitig vorliegen.
Das Graphit-Gitter verindert dabei seine Struktur von einer hexagonalen (ABABAB) iiber eine
rhomboedrische (ABCABC) in eine Graphenstruktur (AAAAAA), wihrend sich das Lithium
in der Mitte der C4-Ringe zwischen zwei Graphit-Lagen befindet. Fiir sehr gut strukturierte
Graphite wie z.B. Naturgraphite kann bei geringen Stromen nahezu die theoretische Kapazitit
von 372 mAh/g erreicht werden. [Kor13]

In Abbildung 2.6 ist neben dem Potentialverlauf von Graphit die Einlagerungsstruktur der
Lithium-Atome zwischen den Graphitschichten schematisch nach dem Riidorff-Modell fiir die
Stufen 3,2 und 1 dargestellt. Die Stufenanzahl entspricht dabei der Anzahl an Graphit-Lagen,
welche sich zwischen den Lithium-Atomen befinden. Das L weist darauf hin, dass die Lithium-
Atome zufillig eingebaut und somit ungeordnet in der jeweiligen Schicht vorliegen. In der
Stufe 1L liegt demnach eine zufillige Anordnung der Lithium-Atomen in allen Graphitschichten
vor. Beim Ubergang in Stufe 4 folgt dann eine geordnete Einlagerung in jede vierte Graphit-
schicht und in Stufe 3 schlieflich in jede dritte. Die Einlagerung in jede zweite Schicht findet
hingegen zu Beginn ungeordnet (2L) und anschlieBend geordnet (2) statt. In Stufe 1 ist letztend-
lich jede Lage gefiillt. Dieser Zustand Li, C4 entspricht der maximalen Belegung von Lithium-
Atomen im Graphitgitter bei Raumtemperatur. [Dah91, Win98, He313, Sol14, Ase20]
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Abbildung 2.6: Graphitpotential gegeniiber Lithium in Abhéingigkeit der Lithiumkonzentration. Schematische Darstel-
lung des Graphit-Staging nach dem Riidorff-Modell aus [Sol14].

Dilatation von Graphit Durch den Einbau der Lithium-Atome kommt es entsprechend zu
einer VergroBBerung der Abstidnde d zwischen den Graphit-Lagen. Die Phasenumwandlungen
bei Lithiierung fiihrt neben einem stufenférmigen Potentialverlauf daher auch zu einer charak-
teristischen Volumenédnderung. In Tabelle 2.1 ist der mittlere Lagenabstand sowohl fiir reines
Graphit Cg, als auch fiir die Stufen 3,2 und 1 angegeben. Die Werte sind aus [Kam79] und
[Dah90] entnommen und gemittelt. Die Abweichung beider Quellen ist als Ungenauigkeit mit
aufgefiihrt.

Zwischen den Stufen, sprich innerhalb der zwei-Phasen-Regionen, kann bis auf den Ubergangs-
bereich von 2L zu 2 die Volumenénderung bei Lithiierung als linear angenommen werden.
Da in der zwei-Phasen-Region 2L — 2 lediglich eine Umschichtung von unsortiert zu sortiert
stattfindet, muss durch weitere Interkalation von Lithium keine neue Lage geoffnet werden. In
diesem Bereich kommt es trotz Einbau von Lithium-Atomen in die Graphitstruktur daher zu
keiner messbaren Volumenénderung [Dah91, Loul7].

Tabelle 2.1: Mittlerer Abstand der Graphitschichten abhéngig vom Lithiierungsgrad. Die Werte sind aus Kambe et al.
[Kam79] und Dahn et al. [Dah90] entnommen und gemittelt. Die Abweichungen sind entsprechend mit angegeben.

Stufe  mittlerer Lagenabstand  Volumeninderung zu Cg

n d AV
Graphit 3,355 A 0%

3 3,455 A 4+ 0,005 A +2,98 %

2 3,525A 4+ 0,005 A +5,07 %

1 3,703 A £+ 0,003 A +10,37 %
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Solid Electrolyte Interface (SEI) Durch das niedrige Potential gegeniiber Lithium (< 0,8 V)
wird das Stabilitétsfenster des Elektrolyten unterschritten, sodass es auf der Anodenoberfliche
zur Bildung einer Festkorperschicht kommt, der sogenannten SEI (engl. solid electrolyte inter-
face). Diese besteht aus anorganischen und organischen Zersetzungsprodukten des Elektrolyten
und wird bereits im ersten Ladezyklus ausgebildet.

In organischen polaren Losungsmitteln liegen die Lithium-Ionen als komplexe Kation-Lo-
sungsmittel-Addukte vor. Eine Solvathiille schirmt dabei die Ladung des Lithium-Ions bei
der Migration durch den Elektrolyten ab. Aufgrund der extrem reduzierenden Bedingungen
werden die Losungsmittelbestandteile beim Auftritt der Lithium-Ionen an der Anode zersetzt.
Die organischen Carbonate werden dabei zu schwer 16slichen Lithium-Alkylcarbonate auf der
Anodenoberfliche reduziert. Die SEI-Schicht ist fiir Lithium-Ionen durchlissig, wirkt aber
gleichzeitig elektrisch isolierend und verhindert somit eine weitere Zersetzung des Elektrolyten.
Zudem fungiert diese desolvatisierend, da die Lithium-Ionen am Ubergang ihre Solvathiille
abstreifen und so als ,,nacktes* Kation in die Elektrode wandern. Einmal ausgebildet, verhindert
im Idealfall die SEI eine weitere Zersetzung des Elektrolyten und wirkt somit passivierend
fiir die Graphitanode. Aufgrund des Atmens der Graphitpartikel beim De- und Interkalieren
von Lithium kommt es im Betrieb jedoch immer wieder zu einem Aufbrechen und Neubilden
der Passivierungsschicht, sodass es sich hierbei um einen sehr dynamischen Prozess handelt.
Da die Bildung der Reaktionsschicht unter einem Verbrauch von zyklierbarem Lithium und
Leitsalz stattfindet, ist die Zyklenfestigkeit einer Zelle stark von der SEI abhingig. Allerdings
kann durch ausgewihlte Additive die Qualitit und Zusammensetzung der SEI und somit die
Langzeitstabilitit einer Zelle verbessert werden. [Aur94, Aur96, Ver10, Kor13, Agul4]

Elektrolyt

Die Anforderungen an einen Fliissigelektrolyten in heutigen Lithium-Ionen Batterien sind
vielfiltig. Neben einer hohen ionischen Leitfahigkeit in einem weiten Temperaturbereich (-40
bis +80 °C) muss dieser eine hohe Zyklenfestigkeit und eine gute chemische und elektroche-
mische Kompatibilitit mit den anderen verwendeten Materialien aufweisen. Die eingesetzten
Elektrolyte bestehen dabei aus drei Hauptsubstanzen:

* Leitsalz
* organische Losungsmittel

* Additive

Gewohnlich wird LiPF, als Leitsalz eingesetzt, um die bendtigte ionische Leitfdhigkeit zu
gewiihrleisten. Da LiPF; mit Wasser zu Flusssdure reagiert, miissen bereits geringste Wasser-
riickstinde bei der Zellfertigung verhindert werden. Das Leitsalz wird anschlie3end in orga-
nische Losungsmittel wie Ethylencarbonat (EC) und teilweise Propylencarbonat (PC) gelGst.
Zur weiteren Verringerung der Viskositit werden hiufig weitere Losungsmittel beigemischt.
Dabei kommen Dimethylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat (EMC) oder Diethylcarbonate
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2. Grundlagen

(DEC) zum Einsatz bzw. eine Mischung dieser Losungsmittel. Die Verwendung von weiteren
Additiven kann zudem die Stabilitit des Elektrolyten und somit die Lebensdauer der Zelle
entscheidend beeinflussen. [Clal1, Korl3]

Separator

Der Separator hat aufler einer mechanischen Trennung beider Elektroden keine weitere Aufgabe.
Aus diesem Grund liegt der Anspruch an den Separator, bei einer minimalen Dicke eine
maximale mechanische Festigkeit zu erreichen. Abhédngig vom Zellformat weisen in der Regel
kommerziell eingesetzte Separatoren eine Dicke zwischen 10 —40um auf. Weiter muss ein
Separator Eigenschaften wie eine gute Benetzbarkeit und Elektrolytaufnahme sowie eine hohe
Porositit besitzen, um den Ionentransport zu ermdglichen. Eine hohe Porositit bei niedriger
Tortuositit verringert zum einen den ohmschen Anteil und zum anderen gewihrleistet sie ein
groBeres Elektrolytreservoir. Typischerweise besteht eine Separatorfolie aus Kunststoffen wie
Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE). [Kor13]

Stromableiter

In einer Lithium-Ionen Zellen sind die Ableiter im Zellinneren mit dem Elektrodenmaterialien
beschichtet und zur elektrischen Kontaktierung nach aulen gefiihrt. Die wesentliche Anforde-
rung an die Ableiter besteht also darin, die Elektronen abzuleiten und dabei elektrochemisch
stabil zu bleiben. Aufgrund des hohen Potentials der Kathode wird an der positiven Elektrode
eine beschichtete Metallfolie aus Aluminium eingesetzt. Abhédngig vom Zellformat weisen diese
eine Dicke zwischen 10 — 25 um auf. Aufgrund des geringen Potentials der negativen Elektrode
wiirden sich die Lithium-Ionen im Ladefall nicht nur im Graphit festsetzen, sondern auch in
den Ableiter eindringen, wodurch das Aluminium legieren wiirde. Aus diesem Grund wird auf
der Anodenseite das teurere Kupfer als Ableiter verwendet. [Kor13]

2.1.3. Grundlegende Begrifflichkeiten

Nennkapazitit Cy

Die Nennkapazitit Cy wird vom Zellhersteller angegeben und entspricht der Ladungsmenge,
die bei Nennbedingungen (Temperatur und Stromrate) der Zelle entnommen werden kann. Da
die entnehmbare Ladungsmenge abhingig von der vorangegangenen Ladung ist, wird in der
Regel ein Ladeprotokoll vom Hersteller mit angegeben.
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2.1. Lithium-Ionen Batterie

Ladezustand (SoC)

Der Ladezustand SoC (engl. state-of-charge) gibt die Ladungsmenge Q, bezogen auf die
tatsichliche Zellkapazitét Cjy;;, in Prozent an.

Cinir

SoC = -100% (2.5)

Die tatsdchliche Kapazitit C;,;; wird in dieser Arbeit fiir jede Zelle vor dem Einsatz bestimmt.

C-Rate

Die C-Rate entspricht einem Strom, mit welchem in x Stunden die Nennkapazitit der Zelle
zugefiihrt bzw. entnommen werden kann.

c=-2x 2.6)

Diese Normierung ermoglicht es Lade- und Entladeraten fiir unterschiedliche Zellen verschie-
dener Kapazititen mit einander zu vergleichen.

Leerlaufpotential (OCP)

Das Leerlaufpotential OCP (engl. open circuit potential) entspricht im vorliegenden Manuskript
ausschlieBlich dem Potential im lastfreien Fall einer Elektrode gegeniiber Lithium.

Leerlaufspannung (OCYV)

Die Leerlaufspannung OCV (engl. open circuit voltage) entspricht der Zellspannung im last-
freien Fall und setzt sich aus der Differenz des Leerlaufpotentials der Kathode und Anode
zusammen.

Uzeite,0cv (S0C) = Pk athode,0cP(SOC) — Panode,0cp(S0C) 2.7

Abhingig von ihrem Lithiierungsgrad verdndert sich das Elektrodenpotential gegeniiber Lithi-
um, sodass sich eine Leerlaufspannung iiber den Ladezustand ergibt. Eine solche OCV-Kennlinie
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2. Grundlagen

kann tiber eine stationére oder quasi-stationidre Messung bestimmt werden. Bei der stationédren
Messroutine wird ein definierter Ladezustand eingestellt und eine ausreichend lange Rela-
xationszeit abgewartet. Im stationdren Zustand entspricht letztendlich die Zellspannung der
Leerlaufspannung, sodass diese dem definierten Ladezustand zugeordnet werden kann. Diese
Routine muss fiir weitere Ladezustinde durchgefiihrt werden, um letztendlich den vollstdndigen
SoC-Bereich der Zelle abdecken zu konnen. Die Anzahl der Stiitzstellen ist dabei entscheidend
fuir die Genauigkeit der daraus resultierenden Leerlaufkennlinie und den benétigten zeitlichen
Aufwand. Deshalb wird bei einer quasi-stationdren Messung ein hinreichend kleiner Strom
gewihlt, in der Regel zwischen C/10 und C/40, sodass die Verluste bzw. Uberspannungen
vernachléssigt werden konnen. Der geringere zeitliche Aufwand sowie die vollstindige Abde-
ckung des SoC-Bereichs liberwiegen dem Nachteil der geringeren Genauigkeit im Vergleich
zur stationdren Messung. In der vorliegenden Arbeit werden die Leerlaufkennlinien (OCV und
OCP) ausschlieBlich quasi-stationir mit einer Entladerate von C/40 bestimmt.

Kennlinie und Verluste

Da die intern ablaufenden Prozesse in einer Lithium-Ionen Batterie nicht verlustfrei sind,
kommt es abhingig von der Stromhdhe und Stromrichtung (Lade- oder Entladefall) zu einer
unterschiedlich starken Erhohung bzw. Reduzierung der Kennlinie. Die einzelnen Verluste
summieren sich im Betrieb zu einer Uberspannung My, s, sodass fiir die Zellspannung unter
Last folgendes gilt:

Uzeite = Uzelie,ocv £1 - Rzei1e = Uzeite,0cv &= NVeriuste (2.8)

Im Ladefall fiihrt dieses Verhalten zu einem fritheren Erreichen der oberen Spannungsgrenze
und beim Entladen entsprechend der unteren. Dies hat zur Folge, dass die zufiihrbare bzw.
entnehmbare Ladungsmenge einer Zelle unter Last abnimmt.

Der Zellwiderstand Rz, einer Lithium-Ionen Batterie setzt sich dabei aus folgenden Verlust-
prozessen zusammen [I1114, Sch17b, Weil9]:

* ohm’scher Verlust: Durch begrenzte elektronische Leitfahigkeit der Ableiter und Elek-
troden sowie eine begrenzte ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten.

+ Kontaktwiderstand: Ubergang der Elektronen vom Aktivmaterialpartikel zum Ableiter
und umgekehrt.

+ Ladungstransfer: Ubergang der Lithium-Ionen vom Elektrolyten in das Aktivmaterial
und umgekehrt.

+ SEI-Widerstand: Ubergang der Lithium-Ionen vom Elektrolyten in die anodenseitige
Reaktionsschicht.
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2.1. Lithium-Ionen Batterie

* Elektrolytdiffusion: Transport der solvatisierten Lithium-Ionen im Elektrolyten.

* Festkorperdiffusion: Transport der Lithium-Ionen im Aktivmaterial.

Abhingig von den eingesetzten Materialien unterscheiden sich die Beitrdge der einzelnen
Prozesse am Innenwiderstand der Zelle. Zudem kommt es sowohl im Elektrolyten als auch
im Aktivmaterial abhédngig von der Stromrate, Belastungsdauer und den mikrostrukturellen
Eigenschaften der Elektroden (Dicke, Porositit und Partikelgrofie) zu Konzentrationsgradienten.
Der damit verbundene Verlustanteil der Konzentrationspolarisation beeinflusst die Zellimpedanz
stark [Schl17c].

2.1.4. Alterungsmechanismen

Eine Degradation der Lithium-Ionen Batterie iiber ihre Lebensdauer ist unvermeidbar und
macht sich in einer Abnahme der Kapazitiit und/oder einer Verdnderung des Zellwiderstands
bemerkbar. Da die Alterung stark davon abhéngt, unter welchen Bedingungen wie Temperatur,
Ladezustand, Lade- und Entladerate etc. eine Zelle iiber ihre Lebensdauer ausgesetzt ist, erweist
sich eine genaue Pridiktion der Alterung als schwierig [Barl3, Dar16, Kab17, Pal18]. Im
Folgenden sind die wesentlichen Alterungsmechanismen aufgefiihrt.

Elektrolyt Degradation Lithium-Ionen Batterien werden in einem Spannungsbereich be-
trieben, welcher auBerhalb des Stabilititsfensters des aktuell eingesetzten Elektrolyts liegt.
Die kontinuierliche Zersetzung des Elektrolyten ldsst sich daher iiber die Lebensdauer einer
Zelle nicht vermeiden. Beschleunigt wird dieser Vorgang durch erhohte Temperaturen und
durch hohe Zellspannungen. Die Zersetzung findet dabei unter Verbrauch von Lithium-Ionen
statt, wodurch sich die Leitfidhigkeit erniedrigt und die Viskositit erhoht. Die Folgen sind
Kapazititsverlust und eine Verdnderung des Zellwiderstands. Die Reaktionsprodukte bilden
dabei eine Passivierungsschicht auf der Oberfldche, insbesondere der Anode, die im Idealfall
eine weitere Zersetzung verhindert. Die SoC abhiéngige Volumeninderung vorwiegend der
Anode fiihrt im Betrieb jedoch zu einem stindigen Aufbrechen und wieder Neubilden der
Reaktionsschichten, sodass es sich hierbei um einen sehr dynamischen Prozess handelt. Weiter
greifen Reaktionsprodukte die SEI an und fithren so zusitzlich zu einer Beschiddigung der
Schicht. Bereits durch geringe Verunreinigungen von Wasser reagiert das Leitsalz LiPF zu
Fluorwasserstoff HF, welches sowohl Ableiter als auch Binder- und Aktivmaterial angreift.
[WMO04, Vet05, Linl$5, Birl7]

Kathodenseitige Degradation Die bisher an verschiedenen Elektrodenmaterialien beobach-
teten Alterungsvorgidngen sind in Abbildung 2.8 nach [Vet05] dargestellt.

In hohen Potentiallagen (>3,8 V gegeniiber Li*/Li [Pal18]) kommt es auch kathodenseitig zur
Elektrolytzersetzung und Bildung einer Reaktionsschicht, der sogenannten CEI (engl. cathode
electrolyte interface). Diese ist im Vergleich zur anodenseitigen SEI iiberwiegend reversibel,
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der kathodenseitigen Alterungsmechanismen entnommen aus [Vet05].

erschwert dennoch den Durchtritt der Lithium-Ionen und fiihrt daher auch zu einer Zunahme
der kathodenseitigen Impedanz [Weil9]. Bei der Bildung der CEI entstehen an der Oberfliche
sowohl gasformiges CO, als auch Sauerstoffleerstellen im Wirtsgitter. Die damit verbundene
Passivierung senkt die Kapazitit der Kathode.

Durch den stindigen Ein- und Ausbau von Lithium-Ionen kommt es auch in der Kathode zu Vo-
lumeninderungen. Im ungiinstigsten Fall ruft dies ein Auf und/oder Abbrechen (,,Cracking*) der
Aktivmaterialpartikel hervor. Zudem treten Phaseniibergéinge auf, die zu einer Verzerrung des
Kristallgitters fiihren. Ein weiterer Degradationsmechanismus ist das Auslosen von Ubergangs-
metallionen (abhingig vom Kathodenmaterial) durch Reaktionsprodukte wie Fluorwasserstoff.
Hierdurch entsteht eine Migration der Metallionen zur Anode, wo sich diese auf der SEI ab-
scheiden und zu einer weiteren Impedanzzunahme fithren. Die Zersetzung von Bindermaterial
und die Korrosion der metallischen Ableiter fithren zu Kontaktverlust von Aktivmaterialpartikel,
sodass eine Zunahme des Kontaktwiderstands die Folge ist und im ungiinstigsten Fall Partikel
elektrisch isoliert werden. [WMO04, Vet05, Lux12, Linl5, Birl7]

Anodenseitige Degradation Wihrend der Formierung entsteht unter Verbrauch von Lithium-
Ionen aus dem Elektrolyt die SEI, welche im Idealfall eine weitere Zersetzung des Elektrolyten
verhindert. Verschiedene Mechanismen fiihren jedoch iiber die Lebensdauer zu einer Destabili-
sierung der SEI, sodass sich diese stindig neu bildet. Volumeninderungen der Graphitpartikel
durch den Ein- und Ausbau von Lithium-Atomen fithren wihrend der Zyklierung zu einem
stindigen Aufbrechen der SEI. Weiter greifen Reaktionsprodukte aus der Elektrolytzerset-
zung die SEI an und sorgen so zu einer Zersetzung der Passivierungsschicht. Die Verdnderung
und teilweise Neubildung der SEI-Schicht ist daher ein sehr dynamischer Vorgang, welcher
iber die Lebensdauer zu einem stetigen Kapazititsverlust durch Verbrauch von Lithium und
einer Widerstandsdnderung des Elektrolyten und der SEI fiihrt. An Stellen, wo die SEI un-
zureichend ausgebildet ist, kann es hingegen zur irreversiblen Interkalation von solvatisierten
Lithium-Ionen in das Graphit kommen. Diese Art von Interkalation weicht die Graphitschichten
stark auf, auch eine Delamination oder ein Kontaktverlust zwischen einzelnen Graphitpartikeln
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der anodenseitigen Alterungsmechanismen entnommen aus [Vet05].

ist moglich. Elektrisch vom Ableiter isolierte Partikel entsprechen dabei einem Aktivmate-
rialverlust und verringern die Kapazitit der Zelle. Durch Korrosion der Ableiter kommt es
zusitzlich zu Kontaktverlusten von Aktivmaterialpartikeln, was diesen Effekt weiter verstirkt.
[Bar13, Vet05, Lin15]

Ein bedeutender Degradationsmechanismus auf der Anodenseite ist Lithium-Plating wih-
rend eines Ladevorgangs. Da Lithium-Plating entscheidend fiir die Schnellladefdhigkeit einer
Lithium-Ionen Batterie ist, wird im Folgenden detailliert auf diesen Mechanismus eingegan-
gen.

2.1.5. Lithium-Plating

Bei Lithium-Plating scheidet sich beim Uberschreiten der Betriebsgrenzen metallisches Lithium
auf der Oberfliche der Graphitpartikel ab. Bei irreversibler Abscheidung entsteht so ein erhebli-
cher Kapazititsverlust und das Wachsen von Lithium-Dendriten von der Anode zur Kathode
stellt ein erhohtes Sicherheitsrisiko dar. Im Betrieb kommt es aufgrund anodenseitiger Verluste
zu Uberspannungen M node-

nAnode(T7 17 SOC) = RAnode(Ta SOC) : (il) (29)

Die Reaktionskinetik der Prozesse ist dabei stark temperaturabhiingig, sodass die Uberspan-
nungen bei geringen Temperaturen entsprechend zunehmen [Lin0O1, Wal14]. Abhingig vom
Ladezustand verédndert sich der Ladungstransferprozess an der Grenzfliche zwischen SEI und
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Graphit, sodass die Uberspannung zusitzlich vom Ladezustand abhzingig ist. Im Ladefall fithren
die Verluste zu einer Reduzierung des Anodenpotentials, sodass

¢An()de,Laden (SOC; T,I) = ¢An0de,OCP(S0C) - nAm)de(Ta I, SOC) (210)

gilt. Die allgemein geringe Potentiallage von Graphit gegeniiber Li/Li* (<100 mV) — in hohen
Ladezustdnden — kann im ungiinstigsten Fall aufgrund hoher Ladestrome und/oder niedrigen
Temperaturen das Anodenpotential unter 0 V und somit auf negative Werte sinken lassen. In die-
sem Potentialbereich wird das Abscheiden von metallischem Lithium auf der Anodenoberfliche
(Plating) begiinstigt [Pet14, Chal4]. Anstelle der vollstindigen Einlagerung des transportierten
Lithiums in die Anode (Gleichung 2.11) erfolgt gleichzeitig eine teilweise oder vollstindige
Abscheidung von Lithiummetall an der Anodenoberfliche (Gleichung 2.12) [Uhl15].

xLi" + LigCq +xe~ — Lig,Cg (2.11)

(1—x)Lit +(1—x)e” — (1—x)Li° (2.12)

In Abbildung 2.9 ist eine Ubersicht der moglichen Mechanismen schematisch nach [Wal17]
dargestellt, welche auf der Anodenoberflache ablaufen. Nach Gleichung 2.11 kommt es an-
odenseitig zu einer (i) Interkalation von Lithium in das Graphitgitter und beim Uberschreiten
der Betriebsgrenze nach Gleichung 2.12 zu einem (ii) Abscheiden von metallischem Lithium
auf der Graphitoberfliche (Li-Plating). Diese beiden Reaktionen kdnnen als parallel ablaufend
betrachtet werden, da davon auszugehen ist, dass wihrend einer Ladung, aufgrund eines Kon-
zentrationsgradienten in der pordsen Elektrode, lokal unterschiedliche Potentiale vorliegen.
Zudem ist zu erwarten, dass erst im Laufe einer Ladung Plating auftritt, da die Potentiallage von
Graphit gegeniiber Li/Li* zu Beginn im delithiierten Zustand noch ausreichend hoch ist. Nach
einer Ruhephase findet eine (iii) chemische Re-Interkalation statt, bei der bereits abgeschiedenes
Lithium vollstdndig oder teilweise in das Graphitgitter eingebaut wird. In der vorliegenden
Arbeit wird dieser Mechanismus als reversibles Lithium-Plating bezeichnet.

Da beide Reaktionen (Gleichung 2.11 und 2.12) reversibel ablaufen [Uhl15], kommt es bei
einer Entladung neben der reguldren (iv) De-Interkalation aus dem Graphitgitter zu einem (v)
Abtragen (Stripping) des metallisch abgeschiedenen Lithiums. Lithium-Stripping kann jedoch
nur stattfinden, solange das metallische Lithium elektrisch tiber die Anode an den Ableiter
angebunden ist.

In der Theorie stellt Lithium-Plating somit kein wirkliches Problem dar. Die Abscheidung von
metallischem Lithium findet jedoch ungleichméBig auf der Anodenoberfldche statt, wodurch es
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Ein- und Ausbaus von Lithium in die Graphitpartikel sowie das metalli-
sche Abscheiden und Abtragen von Lithium auf der Graphitoberfldche wihrend des Plating/Strippings Mechanismus
nach [Wall7].

zu einem Dendritenwachstum und im schlimmsten Fall zu einem Durchstechen des Separa-
tors (internen Kurzschluss) kommt [Kor13]. Weiter zersetzt sich der Elektrolyt aufgrund des
geringen Potentials an der metallischen Oberflache und bildet dort eine elektrisch isolierende
Passivierungsschicht [Aur02]. Durch das stindige Abtragen (Stripping) und wieder Abschei-
den (Plating) kommt es letztendlich zu Lithiumablagerungen, welche durch die Passivierung
elektrisch von der Anode isoliert sind [Wal18]. Das sogenannte ,,.Dead Lithium* steht fiir die
Zyklierung nicht mehr zur Verfiigung, woraus letztendlich ein deutlicher Kapazitits- bzw. Ener-
gieverlust resultiert [Vet05, Chel7]. Zudem findet die Bildung einer neuen Reaktionsschicht
unter Verbrauch von Lithium aus dem Elektrolyten und somit einer Zunahme des Elektrolytwi-
derstands statt [Pet15].

Aufgrund der enormen Zellschidigung und das hohe Sicherheitsrisiko wird Lithium-Plating eine
iibergeordnete Rolle zuteil und gilt als limitierender Faktor fiir die Schnellladefdhigkeit von gra-
phitbasierten Lithium-Ionen Batterien [Leg14, Sutl5, Som16, Gril7b, Sch18, Cam19, Bug19].
Da die Elektrodenpotentiale gegeniiber Lithium in einer kommerziellen Zelle unbekannt sind,
kann Lithium-Plating bisher jedoch nicht zuverléssig pradiziert werden, weshalb die Bestim-
mung heutiger Ladeverfahren (Laderaten) meist empirisch stattfindet.

Volumenzunahme durch Plating Die Volumeninderung der Graphit-Anode AV durch den
Einbau von Lithium in das Kristallgitter kann wie folgt berechnet werden [Bit14]:

AVe =

Q oric 6- Vm,C (2 13)
e 'NA

wobei Q fiir die Ladungsmenge, e die Elementarladung, N4 die Avogadro-Konstante, oz ;c dem
Ausdehnungskoeffizienten und V,,, ¢ das molare Volumen von Graphit entspricht. Scheidet sich
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hingegen die gesamte Ladungsmenge als metallisches Lithium auf der Anodenoberfliche ab, so
gilt fiir die Volumenzunahme:

AV = Q “Vin,Li (2.14)
e 'NA

dabei entspricht V,,, ;; das molare Volumen von metallischem Lithium. Aus der Differenz von
Gleichung 2.13 und Gleichung 2.14 kann letztendlich die Volumeninderung der Anode durch
Lithium-Plating berechnet werden:

Y
E'NA

AVpiating(Q) = (AVip,ri — Qric -6 - AViy c) (2.15)

Die Volumeniénderung von Graphit Cy durch den Einbau von Lithium in das Kristallgitter wird in
der Literatur bei LiC4 mit etwa 10 % angegeben [Kam79, Dah90, Bil96, Qil0a, Set10, Obr14].
Setzt man nun in Gleichung 2.15 das molare Volumen von Lithium mit 13,02 - 107® m*mol !
und von Graphit in hexagonaler Struktur mit 5,31-10~® m3mol~! ein, so ergibt sich unabhiingig
von der Ladungsmenge eine stets positive Differenz:

0

(13,02-10 mPmol ™1 —0,1-6-5,31- 10 %m’mol 1) >0  (2.16)
€ - INg

AVPlating (Q) =

Dies zeigt, dass Lithium-Plating zu einer Volumenzunahme der Anode fiihrt. Bitzer und Gruhler
[Bit14] konnten die Kausalitit zwischen Lithium-Plating und einer erhdhten Volumenzunahme
messtechnisch nachweisen, was im Rahmen dieser Arbeit zur Detektion von Lithium-Plating
genutzt werden soll, sieche Unterabschnitt 6.4.2.

2.1.6. Ladeverfahren

Constant Current - Constant Voltage (CC-CV)

Als konventionelles Ladeverfahren wird bei Lithium-Ionen Batterien das CC-CV Verfahren
(engl. constant current - constant voltage) eingesetzt, siche Abbildung 2.10. Hierbei wird
die Zelle bis zur oberen Ladeschlussspannung Uy, mit einem konstanten Strom geladen
(CC-Phase). Aufgrund der intern ablaufenden Verluste kommt es zu Uberspannungen, welche
beim Laden zu einem fritheren Erreichen der Ladeschlussspannung fiithren. Die fehlende
Lademenge wird daher im Anschluss an die CC-Phase bei einer konstanten Spannung in die
Zelle eingebracht (CV-Phase). Die Ladung gilt als abgeschlossen, sobald der Ladestrom einen
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Abbildung 2.10: Konventionelles CC-CV Ladeverfahren einer Lithium-Ionen Zelle. In blau ist die Zellspannung und
in griin der Strom wihrend der Ladung aufgetragen.

definierten Schwellwert unterschreitet oder eine definierte Zeit iiberschritten wird. Die Fldche
unterhalb des Ladestroms entspricht dabei der eingebrachten Ladungsmenge Q7 qjen-

1

OLaden = | i(t)-dt (2.17)
=0

Multistage Constant Current (MSCC)

Im Vergleich zum standardisierten CC-CV Laden wird beim MSCC Verfahren (engl. multis-
tage constant current) die Ladung stufenférmig in die Zelle eingebracht. Eine Stufe besteht
dabei aus einer Konstantstromladung und unterscheidet sich zu den anderen in ihrer Stromrate.
Abbildung 2.11 a) zeigt schematisch ein solches Verfahren, wobei in diesem Beispiel nach
Erreichen der Ladeschlussspannung zusitzlich eine CV-Phase angefiigt ist, um eine vollstindige
Ladung zu gewihrleisten. Werden die Stufen in hoheren Ladezustinden weiter reduziert, kann
auf eine CV-Phase verzichtet werden, was die Implementierungskosten verringert [Keil6]. Auf-
grund der vielen frei wihlbaren Parametern wie Anzahl, Lange und Hohe der Stufen erweitert
dieses Verfahren den Optimierungsraum hinsichtlich einer Ladezeitreduzierung [Khal6]. Ein
standardisiertes MSCC-Verfahren besteht jedoch nicht.

Constant Power - Constant Voltage (CP-CV)

Beim sogenannten CP-CV Verfahren (engl. constant power- consant Voltage) wird die Lade-
leistung konstant gehalten bis die obere Ladeschlussspannung erreicht wird. Aufgrund einer
kontinuierlichen Zunahme der Zellspannung nimmt in der CP-Phase der Ladestrom entspre-
chend ab, was einer automatisierten Stromreduzierung entspricht. Abbildung 2.11 b) zeigt
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Abbildung 2.11: Schematische Strom- und Spannungsverliufe fiir ein a) MSCC-CV-, b) PC-CV- und c) Pulsladeprofil
entnommen aus [Tom19].

schematisch eine solche Ladung, wobei auch in diesem Beispiel ein CV-Phase nach Erreichen
der Ladeschlussspannung angehiingt wird, um eine vollstindigen Ladung zu erzielen.

Pulsladen

Beim Pulsladeverfahren kann fiir eine bestimmte Zeit der Ladestrom reduziert, unterbro-
chen oder durch kurze Entladepulse ersetzt werden [Keil6], um Inhomogenititen in der Zelle
abzubauen. Motorola lies sich bereits 1996 ein Pulsladeverfahren fiir das Schnellladen von
Lithium-Ionen Batterien patentieren [Mar96], bei welchem auf Ladepulse kurze Pausen und
Entladepulse folgen. Abbildung 2.11 c) zeigt schematisch ein Pulsladeverfahren, welches kurze
Pausen zwischen den Ladepulsen besitzt. Aufgrund der vielen wihlbaren Parameter gibt es bei
diesem Verfahren kein standardisiertes Profil.

2.2. Elektrische Charakterisierungs- und
Analysemethoden

Zur elektrischen Charakterisierung und zur physikalisch-chemischen Analyse einer Lithium-
Ionen Zelle werden im Folgenden Methoden vorgestellt, die in der vorliegenden Arbeit zum
Einsatz kommen.
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2.2.1. Kennlinienanalyse

In der vorliegenden Arbeit wird zur Quantifizierung des Kapazititsverlustes die am Institut
entwickelte Kennlinienanalyse herangezogen [Sch13b], welche im Folgenden erklart wird.
Eine Leerlauf- bzw. OCV-Kennlinie beinhaltet im Idealfall keine Verlustanteile. Aus diesem
Grund wird héufig die OCV einer Zelle zur Bestimmung der Zellkapazitit herangezogen
[Blo05, Dub06, Hon08, Blo10, Lew17]. Die verlustfreie Zellspannung eignet sich zusitzlich
zur Quantifizierung des Kapazitétsverlustes. Bei der sogenannten Kennlinienanalyse miissen
neben der Leerlaufkennlinie der Vollzelle auch die beiden Elektrodenpotentiale gegeniiber Li-
thium vorliegen. Diese werden iiber Halbzellmessungen bestimmt, indem die zu untersuchende
Elektrode gegen metallisches Lithium in einem Experimentalzellgehduse aufgebaut wird. Die
Potentialbereiche, in welchem die Elektroden in der kommerziellen Zelle betrieben werden, sind
jedoch unklar. Aus diesem Grund werden die Elektrodenpotentiale so gegeneinander verschoben
und gestaucht, dass ihre Differenz gerade der Vollzellspannung entspricht. Aufgrund des gerin-
gen und flach verlaufenden Potentials der Anode, im Vergleich zur Vollzellspannung, fiihrt das
sogenannte ,,Kennlinien-Matching* iiber die Potentialkennlinien zu keiner eindeutigen Losung.
Zur Hilfe wird hierzu die ICA (engl. incremental capacity analysis) sowie die DVA (engl.
differential voltage analysis) herangezogen. In beiden Signalen werden die charakteristischen
Merkmale wie Stufen und Plateaus einer Potentialkennlinie hervorgehoben. Die Umrechnung
erfolgt vollstandig aus der jeweiligen OCV-Kennlinie, sodass keine zusétzlichen Informationen
benotigt werden. Die ICA, auch als differentielle Kapazitit bezeichnet, ist die Ableitung der
Ladung nach der Spannung.

dQ

ICA =
dUocy

(2.18)

Bei der differentiellen Kapazitit erscheinen Potentialplateaus als Peak.
Die DVA entspricht gerade der differentiellen Spannung nach der Ladung, sodass bei diesem Si-
gnal Potentialstufen als Peak dargestellt werden, sieche Abbildung 5.5 in Unterabschnitt 5.1.2.

(2.19)

Zur Beschreibung der Vollzellspannung aus den beiden Elektrodenpotentialen gilt nach [Sch13a]
folgender Modellansatz:

Uocv (Q) = (PKalhade . (aKathode ' Q - VKathode) - ¢An0de . (aAnode ' Q - vAnode) (220)

27



2. Grundlagen

Hierbei entspricht o dem jeweiligen Skalierungs- und v dem Verschiebungsfaktor. Die Ande-
rung des Verschiebungsfaktors ausgehend vom Neuzustand beschreibt den Verlust von aktivem
Lithium, wihrend die Anderung der Skalierungsfaktoren dem Aktivmaterialverlust der jewei-
ligen Elektrode zugesprochen werden kann. Dieser Ansatz ermdglicht, den Kapazititsverlust
einer gealterten Zelle zu identifizieren und zu quantifizieren, ohne diese aufwendig post-mortem
offnen zu miissen. Fiir die Kennlinienanalyse sind fiir die zu untersuchende Zelle lediglich die
Elektrodenpotentiale im Neuzustand notwendig. Zu beachten ist jedoch, dass dieser Modellan-
satz nur giiltig ist, solange die Alterung die Form der Elektrodenkennlinien nicht verdndert. In
diesem Fall ist eine Nachbildung der gealterten Vollzellspannung durch die Elektrodenpotentiale
im Neuzustand nicht mehr moglich [Weil9].

2.2.2. Coulomb-Wirkungsgrad

Die Coulometrie ist eine in der Elektrochemie etablierte Methode, bei der die Anzahl an Elek-
tronen bestimmt wird, die im Zuge einer chemischen Reaktion umgesetzt werden. Grundlage
hierfiir sind die Faraday’schen Gesetze, bei welchen die Stoffmenge proportional zur elektri-
schen Ladung gilt [Rit20].

Der Coulomb-Wirkungsgrad oder auch die Coulomb-Effizienz genannt, betrachtet dabei gera-
de das Verhiltnis zwischen der entnommenen Qg ;, und der zuvor eingebrachten elektrischen
Ladung Q. je Zyklus i:

Quis,i
Ne,i =
' Qch,i

-100% 2.21)

Das Verhiltnis gibt Aufschluss iiber die umgesetzte Ladungsmenge an der Kathode im Ladefall
und der Anode im Entladefall, sodass folgende und einfache Fallunterscheidung gilt:

> 100% Verlust im Entladefall
Ne,i § = 0% kein Verlustunterschied
< 100% Verlust im Ladefall

In der Literatur wird der Coulomb-Wirkungsgrad hiufig unterstiitzend zur Charakterisierung
von Reaktionsmechanismen eingesetzt, bei welchen es verstirkt zu Kapazitiatsverlust kommt
[Ohz95, Smil0, Burl5].

2.2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein in der Elektrochemie etabliertes
Verfahren zur Untersuchung und Charakterisierung von elektrochemischen Systemen, welche
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Abbildung 2.12: a) Schematische Darstellung einer galvanostatischen Anregung und der daraus resultierenden Span-
nungsantwort. b) Schematische Darstellung eines Impedanzspektrums dargestellt in Nyquist-Diagramm. Z’ entspricht
dem Realteil und Z” dem Imaginiirteil der komplexen Impedanz. Abbildung nach [Bral8].

sich aus Prozessen mit unterschiedlicher Zeitkonstante zusammensetzten. Das zu untersuchende
System wird hierzu aus seinem stationidren Arbeitspunkt ausgelenkt und das Antwortsignal
gemessen. Dabei handelt es sich um ein Kleinsignalverhalten. In der Regel findet die Anre-
gung sinusformig bei einer definierten Frequenz statt und man unterscheidet zwischen einer
potentiostatischen und galvanostatischen Anregung. Im potentiostatischen Betrieb wird das
System mit einem sinusformigen Spannungssignal angeregt und die Stromantwort gemessen.
Bei galvanostatischer Anregung entsprechend umgekehrt.

In Abbildung 2.12 ist das Anregungssignal (galvanostatisch) und die resultierende Spannungs-
antwort (blau) schematisch fiir eine Frequenz f gezeigt. Aus den beiden Zeitsignalen ergibt sich
aus den Grundlagen der Elektrotechnik die komplexe Impedanz bei der jeweiligen Kreisfrequenz
(w=2-m-f):

()

Z(0) =42 =

)

=

~|

eI = 7). = 7' + 7" (2.22)

I~
—~

Die gemessene Impedanz wird anschlieBend im Nyquist-Diagramm dargestellt, in welchem
der Imaginir- (Z")- iiber den Realteil (Z) aufgetragen ist. Wird das System, in diesem Fall die
Lithium-Ionen Zelle, entsprechend fiir verschiedene Frequenzen angeregt, so ergibt sich ein
Impedanzspektrum (schwarze Kreise). Aufgrund der kapazitiven Prozesse in elektrochemi-
schen Systemen wird fiir gewohnlich die Imaginirachse im Nyquist-Diagramm gespiegelt. Das
Spektrum einer Lithium-Ionen Zelle ist aus dem Ursprung um den rein ohm’schen Anteil Ry
auf der realen Achse verschoben. Dieser Anteil kann auf eine begrenzte elektronische sowie
ionische Leitfdhigkeit der Zelle zuriickgefiihrt werden. Aufgrund induktiver Einfliisse durch den
Messaufbau, Verkabelung und einer entsprechenden Zellgeometrie konvergiert das Spektrum
fiir f — oo in den positiven Imagindrteil. Fiir kleine Frequenzen f — O konvergiert das Spektrum
hingegen in den rein kapazitiven Bereich. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir eine Batterie
und kann auf die differentielle Kapazitit Cy;ry zuriickgefiihrt werden. Eine Erweiterung des
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Frequenzbereichs hin zu htheren Frequenzen ist in Anbetracht der Induktivitit nicht sinnvoll,
da keine weiteren Informationen gewonnen werden. Im niederfrequenten Bereich kommt die
EIS-Methode hingegen an ihre Giiltigkeitsgrenze, da fiir kleine Frequenzen die Periodendauer
und somit die eingebrachte bzw. entnommene Ladungsmenge pro Halbwelle zunimmt. In die-
sem Fall kann eine Auslenkung aus dem Arbeitspunkt nicht mehr ausgeschlossen werden, was
zu einer Verletzung der Linearitit fithrt. Um dem entgegenzuwirken, kann das Anregungssignal
fuir kleine Frequenzen zwar verringert werden, letztendlich ist aber auch hier die Reduzierung
der Anregung durch ein schlechtes Signal zu Rauchverhiltnis SNR (engl. signal-to-noise ratio)
limitiert. Zusitzlich fithren Anregungen mit sehr kleinen Frequenzen zu langen Messzeiten,
wodurch das Kriterium einer Zeitinvarianz nicht mehr gewéhrleistet werden kann. Ein typischer
Frequenzbereich fiir Impedanzmessungen einer Fliissigelektrolyt-Lithium-Ionen Zelle erstreckt
sich daher von wenigen Millihertz bis hin zu mehreren Kilohertz.

2.2.4. Kramers-Kronig-Residuen (LIN-KK-Test)

Die Verkniipfung zwischen Real- und Imaginirteil einer komplexen Impedanz kann iiber die
Kramers-Kronig Transformation nach [Kro26, KRA27] unter der Voraussetzung der Stabili-
tit, Kausalitdt und Linearitit hergestellt werden. Diese Beziehung wird in [Sch14] in leicht
veranderter Form wie folgt beschrieben:

2 (= o In(Z(e
Re(Z(0)) = = /0 %ﬁgg’))dm’ (2.23)

2D 10y

2 [~ ®-R
Im(z(a)))z—;/o wwfiw (2.24)

Abweichungen werden als Kramers-Kronig-Residuen bezeichnet und konnen als Giitekriterium
einer gemessenen Impedanz betrachtet werden. Eine analytische Losung ist allerdings auf-
grund einer Divergenz der Briiche in den Integralen nicht moglich. In der Praxis werden daher
Kramers-Kronig konforme Ersatzschaltbildmodelle, bestehend aus einer Reihenschaltung von
RC-Gliedern zur Beschreibung der Impedanz eingesetzt [Aga92, Aga95, Bou95]. Dies beruht
auf der Annahme, dass ein RC-Glied die Kramers-Kronig Beziehung erfiillt. Die Abweichung
zwischen Modelfit und Messung entspricht somit gerade den Kramers-Kronig-Residuen. Im
Rahmen der Dissertation Schonleber [Schl7c] erfolgte eine Weiterentwicklung des Verfah-
rens nach [Bou95]. Der daraus entstandene und robuste LIN-KK-Test [Sch14] wird in der
vorliegenden Dissertation zur Uberpriifung der Messdatenqualitit eingesetzt.
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2.2.5. Verteilung der Relaxationszeiten (DRT)

Die Methode der Verteilung der Relaxationszeiten DRT (engl. distribution of relaxation times)
iiberfiihrt die Impedanzdaten in eine andere Darstellungsform, bei welcher die Polarisations-
anteile liber ihre charakteristische Frequenz bzw. Zeitkonstanten aufgetragen werden. Eine
erhohte Intensitit oder Anhdufung von Verlustanteilen um eine diskrete Frequenz kann dabei
auf einen Polarisationsprozess zuriickgefiihrt werden. Im Vergleich zur Darstellung im Nyquist-
Diagramm ermdoglicht die DRT somit, Prozesse mit dhnlicher Zeitkonstante besser voneinander
zu trennen und gegebenenfalls eine geeignete Modellordnung zu bestimmen.

Dieser Ansatz wurde bereits Anfang des 20. Jahrhunderts von Schweidler [vS07] und Wag-
ner [Wag13] fiir Dielektrika und Kondensatoren angewandt. Der Einzug dieser Methode fiir
elektrochemischer Systeme fand dabei erst Anfang des 21. Jahrhunderts statt [IT17]. Schich-
lein [Sch02, Sch03] iibernahm diese Methode zur Analyse der Impedanz einer Festelektrolyt-
Brennstoffzelle. I1lig und Schmidt [11112, 11113, 11114, Sch11, Sch13a] zeigten die Anwendbarkeit
der DRT auf Fliissigelektrolyt- und Braun [Bral9] schlieBlich auf die Festelektrolyt-Lithium-
Ionen Batterie.

Die Verteilung der Relaxationszeiten kann wie folgt berechnet werden [Sch03]:

= (1)
Z(®)=Ro+R,y | —2—
Z(o) o+ p(l/o [

o1 (2.25)

dabei entspricht @ der Kreisfrequenz (2- 7 - f), Ry dem rein ohm’schen Anteil, R,,; dem
Gesamtpolarisationswiderstand, T der Relaxationszeit und y(7) der Verteilungsdichtefunktion
der Relaxationszeiten. Wobei fiir eine Dichtefunktion

/ ) y(t)dt =1 (2.26)
0

gilt. Nach [Son08] wird fiir die einheitslose Dichtefunktion folgender Ansatz gewihlt:

/0 Y(7)dT =Ry (2.27)
sodass fiir die Impedanz
= _1(1)
Z = d 2.28
71701((0) /O 1+ jort T ( )
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folgt. Da jedes Kramers-Kronig konforme System durch seriell verschaltete RC-Glieder be-
schrieben werden kann, erfolgt der Ubergang zur diskreten DRT schlieBlich iiber eine endliche
Summe:

N
2.29
fﬂol ; 1+ ]COT,, ( )

wobei die Zeitkonstanten 7, logarithmisch verteilt sind. Die Losung der Gleichung stellt jedoch
ein schlecht gestelltes inverses Problem dar, weshalb zur Berechnung eine Regularisierung nach
Tikhonov [Tik95] durchgefiihrt wird [Son08]. Die Berechnung der DRT findet in dieser Arbeit
ausschlieflich iiber die inhouse-entwickelte Software ,,All-Fit“ statt. Der Regularisierungsfaktor
muss dabei vom Nutzer so eingestellt werden, dass Artefakte unterdriickt werden, eine korrekte
Abbildung der Impedanz aber nicht verfalscht wird.

In Abbildung 2.13 a) ist die Impedanz von zwei in Serie geschalteten RC-Elementen im Nyquist-
Diagramm dargestellt. Die charakteristischen Frequenzen frc,, beider RC-Elemente liegen in
diesem Beispiel ausreichend weit auseinander, sodass eine klare Trennung beider Prozesse
gegeben ist. Die Zeitkonstante eines Prozesses ergibt sich dabei wie folgt:

1
Tn=——"7—=R,-C 2.30
n z_ﬂ_ch” n-Ln ( )

In b) ist die berechnete DRT der beiden in Serie verschalteten RC-Elementen gezeigt. Nach
analytischer Berechnung wiirde sich fiir ein RC-Glied ein Dirac-Impuls an der entsprechen-
den charakteristischen Frequenz ergeben. Aufgrund der nummerischen Berechnung und der
Regularisierung ergibt sich hingegen ein Peak mit dem Maximum bzw. Scheitelpunkt an der
jeweiligen charakteristischen Frequenz. Die Flache unterhalb eines Peak (blau eingefirbt) stellt
dabei den Prozesswiderstand R,, dar.

In Abbildung 2.13 c) ist die Impedanz einer Lithium-Ionen-Zelle und somit eines realen elek-
trochemischen Systems dargestellt. Der Polarisationsanteil 14sst zwar unterschiedliche Prozesse
aufgrund der Form vermuten, eine eindeutige Trennung im Nyquist-Diagramm ist jedoch nicht
moglich. In der DRT lassen sich hingegen die Prozesse durch ihre unterschiedliche charakteris-
tische Frequenz separieren, siche Abbildung 2.13 d). Der rein kapazitive Anteil kann mit der
DRT grundsitzlich berechnet werden, eine physikalische Interpretierbarkeit in diesem Bereich
(grau eingefirbt) ist aber aufgrund der Konvergenz nicht gegeben. Der induktive Anteil kann
hingegen mit der Summe aus endlich vielen RC-Gliedern nicht beschrieben werden, weshalb in
diesem Bereich y = 0 Qs gilt. Die eingeschlossene Flache (griin eingefirbt) entspricht somit
gerade dem mit der DRT auswertbaren Polarisationsanteil R ;.
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Abbildung 2.13: Impedanzspektrum zwei in Serie geschalteter RC-Glieder im a) Nyquist-Diagramm und b) in der
DRT. In ¢) ist ein Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen Batterie im Nyquist-Graph und in d) in der DRT gezeigt.

2.3. Physikalisch-chemische Analyseverfahren

Zur Analyse werden in der vorliegenden Dissertation ausgewihlte Zellen in einer Glovebox
unter Argonatmosphire gedffnet und zerlegt. Zum Zeitpunkt der Offnung befinden sich die
Zellen in einem vollstindig entladenen und somit untereinander vergleichbaren Zustand. Bevor
die Analyse erfolgt werden die Elektrodenoberflachen von moglichen Elektrolytresten durch
ein DMC-Bad befreit. Die nasschemische Analyse findet an ausgewihlten Proben am Institut
fiir Angewandte Materialien—Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) statt.

2.3.1. Rasterelektronenmikroskopische Analyse (REM)

Bei einem Elektronenmikroskop werden zur Bilderfassung anstelle von Licht Elektronen einge-
setzt. Die Auflosung eines Mikroskops, also den kleinsten unterscheidbaren Abstand zwischen
zwei Punkten, ist durch die Wellenléinge A definiert. Da schnelle Elektronen eine sehr viel
kiirzere Wellenlénge besitzen (3 — 12 pm) als sichtbares Licht (violett, A = 400 nm), werden mit
einem Elektronenmikroskop deutlich hohere Auflésungen (etwa 0,1 nm) erreicht. Die in einer
Elektronenquelle erzeugten freien Elektronen werden bei einem Rasterelektronenmikroskop
iiblicherweise mit Spannungen zwischen 1 —40kV beschleunigt und als gebiindelter Strahl mit
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einem Durchmesser <10 nm auf die Probe geschossen. Sobald der primére Elektronenstrahl
(PE) auf die Probe auftrifft, streuen die Elektronen innerhalb eines definierten Bereichs, dem
sogenannten Wechselwirkungsvolumen. Dadurch entstehen Sekundérprodukte, die zur Ab-
bildung und Analyse verwendet werden konnen. Wird beispielsweise ein Elektron aus einer
der inneren Schalen des Atoms in der Probe herausgeschlagen, so wird die entstandene Liicke
(instabiler Zustand) durch ein energiereicheres Elektron aus einem hoheren Orbital aufge-
fillt. Die durch die Energiedifferenz freigesetzte Rontgenstrahlung ist dabei charakteristisch
fiir das Element und kann daher zur Identifizierung von Materialien herangezogen werden,
die sogenannte energiedispersive Rontgenspektroskopie kurz EDX. Zur reinen Bilderzeugung
werden meistens jedoch Sekundirelektronen (SE) mit einer Austrittsenergie unter 50 eV und
riickgestreute Elektronen (RE, engl. BSE) mit einer Austrittsenergie iiber 50eV verwendet.
Indem der Elektronenstrahl sequentiell iiber die Probe lduft, wird letztendlich das Gesamtbild
geformt. [Joo17]

2.3.2. Tomographieverfahren FIB/SEM

Die Analyse der Mikrostruktur findet hier am Institut mittels FIB/SEM- Tomographie (engl.
focused ion beam/scanning electron microskope) statt. Bei diesem Verfahren wird der freie
Porenraum der Elektrode mit einem Silkonharz infiltriert, um spéter bessere Kontrastunterschie-
de der jeweiligen Volumenanteile zu erreichen. Anschlieend wird die Probe geschliffen und
mit Gold besputtert, was das AbflieBen der Elektroden im REM ermdoglicht und Aufladungen
vermeidet. Mittels FIB wird im Rasterelektronenmikroskop eine definierte Schicht abgetragen
und eine erneute Aufnahme der neuen, freiliegenden Oberfldche rasterelektronenmikroskopisch
aufgenommen. Der tiber die Tiefe der Elektrode entstandene 2D-Bilderstapel ermoglicht es
im Anschluss eine 3D-Rekonstruktion des untersuchten Volumens durchzufiihren. Die hohe
Auflosung eignet sich gut zur Analyse und Bestimmung von Mikrostrukturparametern bei
kleinen Partikeldurchmessern sowie dem oft vorhandenen Leitrul von wenigen Nanometern
[Jool1, Endl1a, Jool7, Alm19, Weil9].

2.3.3. Nasschemische Analyse am IAM-AWP

Aufgrund der geringen Dichte ist die Identifizierung von Lithium mittels EDX-Analyse nicht
moglich, weshalb in der vorliegenden Arbeit der Nachweis von Lithium in ausgewihlten
Proben am Institut fiir Angewandte Materialien- Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP)
mittels nasschemischer Analyse stattgefunden hat. Das Element Lithium wurde dabei durch
die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) bestimmt.
Dafiir kam das Modell iCAP 7600DUO der Firma Thermo Fisher Scientific Inc. zum Einsatz.
Aus etwa 100 mg der Proben (Wiegegenauigkeit £0,5 mg) wurde Lithium in 10 ml Salzséure
in einem Graphitofen bei 354 K iiber Nacht extrahiert. Die Analyse der Elemente wurde mit
vier verschiedenen Kalibrierlosungen und einem internen Standard (Sc) durchgefiihrt. Der
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Bereich der Kalibrierlosungen blieb dabei unter einer Dekade. Die beiden Hauptwellenlédngen
des Elements werden anschlieBend fiir die Berechnung verwendet. [[AM-AWP]!

2.4. Elektrische Ersatzschaltbildmodellierung

Zur Modellierung von Lithium-Ionen Batterien finden sich in Literatur verschiedene Ansitze,
welche sich in ihrer Komplexitét und physikalischer Interpretierbarkeit voneinander unterschei-
den. Die Einordnung kann dabei in nicht-parametrische (Black-Box), parametrische (Grey-Box)
und mathematische Modelle (White-Box) zusammengefasst werden [Sch17a]. Die White-Box-
Modelle beschreiben im Bezug auf die Batterie alle ablaufenden Prozesse mit physikalischen
bzw. elektrochemischen Differentialgleichungen und besitzen somit die hochste Komplexitit
[Doy93, Wan07]. Die zahlreichen notwendigen Parameter werden aus der Literatur entnommen
oder durch entsprechende experimentelle Messungen ermittelt, was sich héufig als schwierig er-
weist. Des Weiteren ist der Rechenaufwand bei solchen Modellen sehr hoch und zeitaufwendig
[Weil9]. Bei den Black-Box-Modellen liegt hingegen keine physikalische Interpretierbarkeit
der Modellparameter vor, sodass lediglich das Verhalten, sprich die Beziehung zwischen Ein-
und Ausgangsverhalten dargestellt wird [Sch17a]. Die Modellparameter lassen sich in der Regel
sehr leicht ermitteln und die geringe Komplexitit ermoglicht zudem schnelle Rechenzeiten.
Bei den Grey-Box-Modellen handelt es sich oft um Ersatzschaltbildmodelle, bei denen die
Elemente physikalisch motiviert sind und die elektrische/elektrochemische Verlustprozesse
ausreichend gut beschrieben werden [Weil9]. In der vorliegenden Arbeit wird zur Quantifizie-
rung der Verlustprozesse ein solcher Modellansatz gewihlt. Im Folgenden soll auf die einzelne
Ersatzschaltbildelemente (ESB) und ihre physikalische Bedeutung eingegangen werden.

2.4.1. Elektrische Ersatzschaltbildelemente

In Abbildung 2.14 sind die Ersatzschaltbildelemente eines ohm’schen Widerstands, einer
Induktivitdt und Kapazitit sowie deren Impedanzen in einem Nyquist-Diagramm dargestellt.

a) Ohm’scher Widerstand R Uber den ohm’schen Widerstand werden die Verluste durch
eine begrenzte Leitfihigkeit abgebildet. Dieser ist frequenzunabhéngig und besitzt lediglich
einen Realteil.

Zp(®) =R 231

Versuchsbeschreibung durch das IAM-AWP
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Abbildung 2.14: In a) ist die Impedanz im Nyquist-Diagramm eines rein ohm’schen Widerstands R, in b) einer
Induktivitét L, in c) eines Konstantphasenelements CPE (n < 1) und einer idealen Kapazitit n = 1 dargestellt.

b) Induktivitit . Leitungen im Messaufbau fithren zu Induktivititen, welche iiber eine Spule
beschrieben werden. Eine Induktivitit verursacht dabei eine Phasenverschiebung des Stroms
um 90 ° gegeniiber der Spannung, welche dem Strom voraus eilt. Die Impedanz weist keinen
realen, sondern einen frequenzabhingigen Imaginérteil auf. Aus diesem Grund spricht man
auch von einem Blindwiderstand. Dieser konvergiert fiir f — oo in den positiven Imaginérteil
und kann wie folgt beschrieben werden:

Z,(0) = joL (2.32)

¢) Kapazitit C Eine Kapazitit verursacht eine Phasenverschiebung der Spannung um 90 °
gegeniiber dem Strom. In diesem Fall eilt jedoch der Strom voraus. Bei einer Kapazitit wird
ebenfalls von einem Blindwiderstand gesprochen, welcher fiir f — oo in den Ursprung konver-
giert. In der Elektrochemie wird eine Kapazitiit zur Beschreibung einer idealen Doppelschicht
verwendet.

Ze(®) = —— = —j— (2.33)
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Konstantphasenelement Qcpg  Das Konstantphasenelement CPE (engl. constant phase ele-
ment) oder hédufig auch als Qcpg bezeichnet, ist ein empirisches Element, welches zur Be-
schreibung einer nicht idealen Doppelschicht herangezogen werden kann [Col42]. Diese besitzt
folgenden Impedanzausdruck:

1

- 2.34
Ocpe(jo)" (2.34)

ZQCPE (w)

Der Exponent liegt dabei im Bereich zwischen 0 < n < 1. Fiir n = 1 entspricht das Konstant-
phasenelement einer reinen Kapazitit und beschreibt somit eine ideale Doppelschicht. Fiir
n < 1 dndert sich entsprechend der Phasenwinkel. Uber den exakten Ursprung des Exponenten
herrscht in der Literatur jedoch keine Einigkeit. So wird dieser beispielsweise in [De 65] mit der
Oberflichenrauheit, in [Nyi85] mit der fraktalen Oberfliche und in [Rez16] mit der anormalen
Diffusion in Verbindung gebracht [Bral9].

RC- und RQ-Glied Die Parallelschaltung einer Kapazitit mit einem ohm’schen Widerstand
zu einem RC-Glied wird zur Beschreibung eines idealen physikalischen Ubergangsprozess an
einer Grenzschicht verwendet. Zur Beschreibung eines realen Grenzflachenprozess wird die
ideale Kapazitit letztendlich durch ein Konstantphasenelement ersetzt. In diesem Fall spricht
man auch von einem RQ-Glied. Der jeweilige Impedanzausdruck ist wie folgt definiert:

R R
Zp(0) = = 2.35
Zpc(®) 1+ joRC 1+ jor (2.35)
R R
Zpo(0) = = 2.36
Zro(®) 1+ (joRQcpp)" 1+ (joT)" (230

wobei die Zeitkonstante der Parallelschaltung T = RC bzw. T = RQcpg entspricht. In Abbil-
dung 2.15 a) ist die Impedanz sowohl eines idealen RC-Glied (n = 1) als auch eines RQ-Glied
(n < 1) im Nyquist-Diagramm dargestellt. Fiir n < 1 flacht der Halbkreis ab, wobei unabhéngig
vom Exponenten fiir f — oo die Impedanz in den Ursprung und fiir f — 0 gegen R konvergiert.
In der DRT kann die charakteristische Frequenz fgc eines RC- bzw. frp eines RQ-Glieds am
Scheitelpunkt des Peaks abgelesen werden. Dabei gilt:

1

= —— 2. 7
=5 237)
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Abbildung 2.15: In a) ist das Impedanzspektrum eines RC- (n = 1) und RQ-Glieds fiir n = 0,8 und n = 0,6 im
Nyquist-Diagramm dargestellt. b) zeigt die dazugehdrigen DRTs.

Fiir n < 1 kommt es zu einer deutlichen Verbreiterung und zum Absinken des Peaks. Der
Prozesswiderstand ist unabhéngig vom Exponenten, sodass sich die Fliche (eingefirbt) nicht
unterscheidet. Fiir n = 0,6 ist die Verbreitung des Peaks bereits so weit ausgeprigt, dass
sich die Prozessanteile iiber mehrere Frequenzdekaden erstrecken. In der Regel werden daher
Exponenten n > 0,7 angenommen.

Warburg-Element Die Diffusionsvorgidnge kénnen mit Warburg-Elementen beschrieben
werden, welche auf den Fick’schen Diffusionsgesetzen basieren [Jac95]. Die Herleitung der
Warburg-Elemente unterscheidet sich dabei abhiingig von der Diffusionsdimension sowie den
gesetzten Randbedingungen wihrend eines Diffusionsvorgangs [11114]. Zur Beschreibung der
Diffusion im Festkorper wird in dieser Arbeit das verallgemeinerte 1-dimensionale Finite-
Length-Warbung Element (FLW) angewandt. Der Impedanzausdruck ergibt sich wie folgt
[Sch17b]:

tanh((jot)"*
Zrrw (0) =R- (;((M)n) ) (2.38)
wobei
12
T= 2.39
Dpiff (2:39)
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Abbildung 2.16: In a) ist das Impedanzspektrum eines 1D-Finite-Length-Warburg-Elements fiir n = 0,5 und n = 0,4
im Nyquist-Diagramm dargestellt. In b) sind die dazugehorigen DRTs gezeigt.

gilt. R entspricht dabei dem Polarisationswiderstand der Diffusion, / der Diffusionsldnge und
Dp;rr dem materialspezifischen Diffusionskoeffizienten. Der Exponent n beschreibt eine nicht
ideale Diffusion und liegt im Bereich zwischen 0 < n < 0,5. In Abbildung 2.16 ist die Warburg-
Impedanz im Nyquist-Diagramm sowohl fiir eine ideale (n = 0,5) als auch fiir eine nicht-
ideale (n < 0,5) Diffusion dargestellt. Bei einer idealen Diffusion weist der Phasenwinkel
im linearen Bereich (f — oo) einen Anstieg von 45 ° auf. Fir f — 0 geht die Impedanz in
einem Halbkreis iiber und konvergiert gegen R. Bei einer nicht-idealen Diffusion verlduft der
Anstieg und der Halbkreis hingegen flacher. In der DRT finden sich neben dem Hauptpeak
zusitzlich noch Nebenpeaks NP, bei hoheren Frequenzen mit geringerer Polarisation, welche
fir n < 0,5 ,,verschwimmen®. Dies zeigt, dass ein Peak in der DRT nicht zwangsldufig auf
einen physikalischen Verlust zuriickzufiihren ist. Zur eindeutigen Identifikation sind daher
systematische Parametervariationen sowohl an Voll- als auch an Halbzellen notwendig.

2.4.2. Kettenleitermodell TLM

Mit den oben eingefiihrten Ersatzschaltbildelementen lassen sich die einzelnen elektrochemi-
schen Prozesse beschreiben. Zur Beriicksichtigung der pordsen Elektrodenstruktur kann nun
aus den einzelnen Elementen eine Kettenleiterstruktur aufgebaut werden, sieche Abbildung 2.17.
Der elektronische Pfad durch das Aktivmaterial wird hier iiber den Leitungspfad x; und der
ionische Pfad durch den Elektrolyten iiber y, beschrieben. Die Sprossenimpedanz § beschreibt
entsprechend den Ubergang von einem Leitungspfad in den anderen. Diese Art der Ersatzschalt-
bildmodellierung wurde bereits durch Euler und Nonnenmacher [Eul60] beschrieben und von
De Levie [dL63] weiterentwickelt. Die Abkiirzung TLM kommt dabei aus dem englischen und
bedeutet iibersetzt Ubertragungsleitungsmodell (engl. transmission line model).
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung eines Kettenleitermodells fiir porose Elektrodenstrukturen mit den Lei-
tungspfaden y; (elektrisch) und yx, (ionisch) sowie dem Sprossenwiderstand §.

Der Impedanzausdruck ist wie folgt definiert:

2.1 .2
X1 X2 14— 2K1 +1<X1 + X3
X1+ Xx2 sinh( ) X1+ x2

!
Zrim(0) = coth() (2.40)

Die beiden Leitungspfade x| und y, ergeben sich aus den jeweiligen Leitfihigkeiten ¢ der
Elektrodenflache A und den Mikrostrukturparametern Tortuositét Tp,,, und Materialanteil €.

I Tporeer 1
| = — . oreel (2.41)

x Ol Eel A
2= L . TPore,ion . l (242)

Gion Eion A

Die exakte Bestimmung der elektronischen Leitfdhigkeit einer Kathode ist jedoch schwierig,
da dem Aktivmaterial meist Leitrul beigemischt wird und sie sich dadurch aus mindestens
zwei Materialien mit unterschiedlichen Leitfahigkeiten zusammensetzt. Aus diesem Grund
empfiehlt es sich, die effektive Schichtleitfdhigkeit einer Elektrode anzunehmen, welche durch
direkte Messung bestimmt werden kann [End13]. Fiir die ionische Leitfdhigkeit konnen Werte
eines Standardelektrolyten aus der Literatur angenommen werden. Die Mikrostrukturparameter
miissen hingegen aufwendig iiber eine 3D-Rekonstruktion bestimmt werden. Fiir die in dieser
Arbeit untersuchte Zelle wurden in der vorangegangenen Dissertation Weiss [Weil9] die
Mikrostrukturparameter der beiden Elektroden bereits ermittelt, sodass eine 3D-Rekonstruktion
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2.4. Elektrische Ersatzschaltbildmodellierung

im Rahmen dieser Arbeit nicht erforderlich ist. Die Eindringtiefe in die Elektrode wird iiber
den Parameter k beschrieben.

(g 2.43
K_(%H-Xz) (243)

Ist dieser Parameter kleiner als die Elektrodendicke, gibt es zwangsliufig inaktive Bereiche,
welche nicht an den elektrochemischen Reaktionen teilnehmen [Bral9]. Aufgrund einer be-
grenzten ionischen Leitfdhigkeit im Porenraum werden die elektrochemischen Prozesse an der
Partikelgrenzfliche beeinflusst, was mit der Linge des Leitungspfads zunimmt. Weiss [Weil9]
konnte fiir die untersuchte Zelle zeigen, dass bei nicht Beriicksichtigung der Leitungspfade
die Prozesswiderstinde an den Grenzflichen um bis zu 20 % iiberschitzt werden. Uber die
Sprossenimpedanz § wird die Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Aktivmaterial beschrieben
und ist abhingig vom verwendeten Aktivmaterial. Im einfachsten Fall besteht diese aus einem
RC- oder RQ-Glied und einer seriell verschalteten Warburg-Impedanz [Bral9, Weil9].

2.4.3. Complex Nonlinear Least Square Fit (CNLS)

Neben einem giiltigen Modell ist der Algorithmus, mit welchem dieses letztendlich an die
Messdaten angepasst wird (engl. Fit) entscheidend fiir die Qualitit und Aussagekraft der
ermittelten Parameter. In dieser Arbeit wird eine Anpassung mittels der Methode der kleinsten
Quadrate CNLS (engl. complex nonlinear least square fit) nach Macdonald und Garber [Mac77]
durchgefiihrt.

S = i [(Zz'wf)deu(wk) — Zitessung (¥%) )2 Zarodeit( %) = ZLiessung () )] (2.44)
k=1

‘Zl/l/lessung(wk)‘ |Z1/tilessung(wk)|

Die Giite des Fits kann anhand der Abweichungen bzw. Residuen von Real- und Imaginér-
teil beurteilt werden [I1114]. Hierbei muss jedoch Beriicksichtigt werden, dass fiir geringe
Zellimpedanzen die Berechnung der Residuen gegebenenfalls ungiinstig ist.

ZI/\/I()dell(w> - le\/lessung(w)
|Z )]

Residuen;qq,; = ( ) (2.45)

essung (

Zl/lilodell(w) B Zl/lllessung(w> )
|ZI/l£Iessung(w)|

(2.46)

Residuen;pqg = (
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3. Stand der Technik

Das Schnellladen einer Lithium-Ionen Batterie ist aufgrund der anspruchsvollen Anwendungen
im Bereich der Power Tools und allem voran der E-Mobilitét von hoher Relevanz. Der Stand der
Technik hat sich daher im Laufe des Bearbeitungszeitraums dieser Dissertation weiterentwickelt.
Durch regelmifige Teilnahmen an nationalen und internationalen Konferenzen sowie einer
bestindigen Literaturrecherche konnte der aktuelle Stand der Wissenschaft kontinuierlich in
diese Arbeit einflielen.

Phyikalisch-chemischer Nachweis von Lithium-Plating Der Nachweis von Lithium ist
aufgrund seiner hohen chemischen Reaktionsfreudigkeit mit Wasser sowie seiner geringen
Masse herausfordernd. In der Literatur wird Lithium auf der Elektrodenoberfliche, in der Regel
post-mortem iiber eine rasterelektronenmikroskopische Analyse [Biel5, Stel5, Cam19] mittels
Glimmentladungsspektroskopie GDOES (engl. Glow Discharge Optical Emission Spektrosco-
py) [Ghal5] oder iiber die Kernspinresonanzspektroskopie NMR (engl. nuclear magnetic reso-
nance) [BhalO, Aral5] nachgewiesen. Wobei iiber ersteres kein direkter Nachweis von Lithium
moglich ist, sondern eine starke Oberflichenverdnderung der Graphitpartikel als Lithium-Plating
interpretiert wird. Hohe Lithiumabscheidungen sind beim Offnen einer Zellen bereits als hell
graue Verfarbungen der dunklen Graphitanode erkennbar [Bit14, Birl5, Spil7, Kim17, Cam19].
In der Literatur werden meistens elektrische Charakterisierungsmethoden als indirekter Nach-
weis von Lithium-Plating eingesetzt. In diesem Fall wird ein hoher Kapazititsverlust [ Yan14b,
Wall5, Eck17, Zhal7], eine geringe Coulomb-Effizienz [Burl5, Yan19] und/oder eine Zunah-
me der Impedanz [Eck17, Zhal7] auf Plating zuriickgefiihrt. Hdaufig werden diese Erkennt-
nisse post-mortem durch Zell6ffnung und den oben aufgefiihrten Analysemethoden verifiziert
[Eck17, Zhal7].

Der Nachweis von Lithium-Plating erfolgt in der vorliegenden Arbeit elektrisch iiber Ka-
pazititsverlust und Coulomb-Effizienz sowie post-mortem an ausgewdihlten Proben mittels
physikalisch-chemischen Verfahren wie REM und ICP-OES!.

Einfluss von Lithium-Plating auf die einzelnen Verlustprozesse Zur Beschreibung von
Impedanzdaten werden in der Literatur oft Modelle aus seriell verschalteten Ersatzschaltbildern
herangezogen [Fan06, Zha06, And11, Goml1, Jall5, PF16, Mid20]. Ein solches Ersatzschalt-
bildmodell (ESB-Modell) beschreibt die gemessene Zellimpedanz im allgemeinen ausreichend

nasschemische Analyse am Institut fiir angewandte Materialien — Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP)
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genau, wobei der Einfluss der Elektrodengeometrie bzw. -mikrostruktur unberiicksichtigt bleibt.
Auf welcher Grundlage die Modellordnung und die Anzahl der Elemente festgelegt wurde,
bleibt dabei oftmals unbegriindet. Eine wachsende Anzahl an RC-Elementen verbessert dabei
die Giite eines ESB-Modells [Sch15]. Auch wenn dieses Verhalten mathematisch begriindet
werden kann, muss eine physikalische Interpretierbarkeit dabei nicht zwingend gegeben sein.

In den Dissertationen [I1114, Cos18, Ganl19, Bral9, Weil9] am IAM-WET wurde an unter-
schiedlichen Zellsystemen gezeigt, dass unter Verwendung der DRT-Analyse die Bestimmung
der Modellordnung grundlegend erleichtert wird. Die Quantifizierung der spezifischen Wi-
derstandswerte unter Beriicksichtigung der porosen Mikrostruktur wurde erstmals von Illig
in [11114] und [11115] durchgefiihrt und von Costard [Cos18] auf Kathoden iibertragen. Die
Anwendung eines vollstindigen Kettenleitermodells (Anode und Kathode) erfolgte schlie3lich
durch Weiss in [Weil9], um die Alterung der individuellen Verlustprozesse zu erfassen. Dabei
konnte gezeigt werden, dass die begrenzte ionische Leitfahigkeit im Porenraum der untersuchten
Zelle die elektrochemischen Prozesse an den Grenzflachen maf3geblich beeinflusst und bei nicht
Beriicksichtigung zu einer Uberschiitzung der Prozesswiderstinde von bis zu 20 % fiihrt.

Die Impedanzanalyse in der Vorliegenden Arbeit soll mit dem vollstindigen Kettenleiter-
modell aus der vorangegangenen Dissertation [Weil9] durchgefiihrt werden. Da es sich um
die identische kommerzielle Zelle handelt, bilden die gewonnenen Ergebnisse aus [Weil9]
wie Prozessidentifizierung und -zuordnung sowie die Mikrostrukturparameter aus den 3D-
Rekonstruktionen die Grundlage dieser Analyse. Dies ermoglicht es erstmals den Einfluss
von Lithium-Plating auf die einzelnen Verlustprozesse unter Beriicksichtigung der ionischen
Leitungspfade in der pordsen Elektrodenstruktur zu untersuchen.

Ladeverfahren Der Einfluss von Laderate und Ladeprofil auf die Zellalterung wird in der
Literatur iiblicherweise durch Langzeitzyklierungen ermittelt [Li0O1, Zha06, Ans13, Ans16,
Keil6, Am17]. Die Bestimmung einer geeigneten Laderate oder eines Ladeverfahrens findet in
diesem Fall also empirisch statt. Eine im Vergleich zur Herstellerangabe verstirkte Zellalterung
in Bezug auf Kapazititsverlust und Impedanzzunahme wird dabei als Uberschreiten der Be-
triebsgrenzen interpretiert, wohingegen ein geringes oder gleichbleibendes Alterungsverhalten
als giiltig betrachtet wird.

Motorola lies sich 1996 ein Pulsladeverfahren fiir das Schnellladen von Lithium-Ionen Batterien
patentieren [Mar96], bei welchem auf Ladepulse kurze Pausen und Entladepulse folgen. Li et
al. [LiO1] konnte zeigen, dass ein solches Pulsladeprofil Konzentrationspolarisationen abbaut
und somit die Ubertragungsleistung erhoht. Neben einer zeitlichen Optimierung konnten die
Autoren durch das Pulsladeverfahren eine geringere Zelldegradation beobachten als bei einer
vergleichbaren CC-Ladung. Zhang [Zha06] untersuchte den Einfluss eines CC-CV, CP-CV
und eines zweistufigen MSCC-CV Profils auf die Lebensdauer einer 18650-Zelle. Der durch-
schnittliche Ladestrom wurde bei den drei Verfahren jeweils mit 0,5 C gleichgesetzt, sodass eine
unterschiedliche Alterung der Zellen letztendlich auf das Ladeverfahren zuriickgefiihrt wurde.
Dabei konnte ein positiver Effekt auf die Zellalterung bei geringeren Stromen im oberen SoC-
Bereich festgestellt werden. Ansean et al. [Ans13] wandte ein zweistufiges MSCC-CV Profil
an, um die Ladezeit einer kommerziellen LFP- Hochleistungszelle zu verkiirzen, ohne dabei
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eine Verlingerung der CV-Phase zu erzeugen. In einem ersten CC-Schritt wurde die Zelle mit
dem vierfachen des vom Hersteller empfohlenen Konstantstroms geladen. Nach Erreichen der
oberen Spannungsgrenze wurde der Ladestrom anschlieend auf die vom Hersteller empfohlene
Laderate reduziert und erst nach erneutem Erreichen der Ladeschlussspannung eine CV-Phase
durchgefiihrt. Dieses Verfahren ermdglichte die untersuchte Zelle in 20 min vollstindig zu laden,
anstelle von etwa 70 min nach Herstellerangabe. Messungen des Innenwiderstands zeigten dabei
kaum eine Beeintrichtigung der Leistungsfihigkeit der Zelle. In einer weiteren Langzeitstudie
[Ans16] wurde der Einfluss der MSCC-CV Routine auf die Zelldegradation untersucht. Da-
bei konnten die Autoren keine verstirkte Alterung der Zelle durch die Schnellladeroutine im
Vergleich zur Herstellerangabe feststellen. Keil und Jossen [Keil6] untersuchten in einer breit
angelegten Studie den Einfluss von sechs verschiedenen Ladeverfahren auf das Zyklenverhalten
von drei unterschiedlichen 18650-Zellen, welche sich in ihrer Zellchemie voneinander unter-
scheiden. Dabei konnten die Autoren zeigen, dass unabhédngig vom Zelltyp der Kapazititsverlust
fiir hohe Laderaten zunimmt und sich der Umfang der Degradation unterscheidet. Weiter konnte
festgestellt werden, dass das konventionelle CC-CV Verfahren mit einer geeigneten Laderate
generell eine insgesamt gute Performance hinsichtlich der Ladezeit, Kapazitatsausnutzung und
Lebensdauer aufweist. In hoheren Ladezustinden empfehlen die Autoren, gegebenenfalls eine
Reduktion der Laderate durchzufithren, um das Auftreten von Lithium-Plating zu vermeiden.
Abdel-Mondem et al. [Am17] zeigte in einer Langzeitstudie, dass dynamische Ladeverfahren
in Form eines mehrstufigen MSCC-Profil oder durch Einsetzten von geringen Entladepulsen
einen positiven Effekt auf die Lebensdauer einer Zelle haben.

Bei dieser Art von Studien bleiben die Betriebsgrenzen in der Regel unbekannt, weshalb davon
auszugehen ist, dass das Optimierungspotential einer Ladung nicht vollstindig ausgeschopft
wird. In der vorliegenden Arbeit sollen daher die Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen bestimmt
und auf deren Basis ein optimiertes Ladeprofil entworfen werden.

Simulative Bestimmung von Lithium-Plating Zur Modellierung von Lithium-Plating fin-
den sich in der Literatur inzwischen einige Ansitze unterschiedlicher Komplexitit von pseudo-
zweidimensionaler (P2D) [Tipl14, Chal4, Chul7] tiber pseudo- dreidimensionaler (P3D)
[Car20] bis hin zur 3D-ortsaufgelosten Modellierung [Heil6]. Hierbei wird die Uberspan-
nung an der Grenzfliche zwischen negativer Elektrode und Separator berechnet. Fillt das
Anodenpotential gegeniiber Li/Li* unter 0 V, kommt es auf der Graphitoberfliche zu Lithiu-
mabscheidungen. Die erste Erweiterung des homogenisierten P2D-Modells von Fuller, Doyle
und Newman [Ful94] erfolgte zu diesem Zweck bereits durch Arora, Doyle and White Ende
der 90er [Aro99].

Tippmann et al. [Tip14] entwickelte ein elektrochemisches P2D-Modell und koppelte dieses
mit einem thermischen O0D-Modell, um Plating in Abhingigkeit von Temperatur und Laderate
zu simulieren. In einer weiteren Verdffentlichung [Rem14] wurde auf Basis dieses Modells
eine Laderoutine simuliert, die den Ladestrom stets auf ein positives Anodenpotential ein-
stellt. Fiir niedrige Temperaturen konnte hier eine deutliche Reduzierung der Ladezeit erreicht
werden. Eine experimentelle Validierung dieser Laderoutine wurde von den Autoren nicht
gezeigt. Hein und Latz [Heil 6] simulierten ortsaufgelost das Auftreten von Lithium-Plating
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und den Einfluss von abgeschiedenem Lithium auf die Charakteristik der Zellspannung und
des Anodenpotentials. Dazu erweiterten die Autoren ihre Software BEST (Battery and Elec-
trochemistry of the thermodynamic transport) um ein neues Modell zur Beschreibung einer
zusitzlichen Lithiumphase. Die Mikrostruktur wurde basierend auf Literaturwerte mittels
GeoDict Software generiert. Die materialspezifischen Eigenschaften wurden ebenfalls aus
unterschiedlichen Literaturquellen iibernommen. Die Autoren konnten simulativ zeigen, dass
Lithium-Plating an der Anoden-Separator Grenzflache auftritt und fiir hohere Ladestréme und
niedrigere Umgebungstemperaturen frither erfolgt. Weiter konnte das bekannte Spannungs-
plateau beim Entladevorgang simulativ beschrieben und erwartungsgemif} auf das reversible
Lithium-Stripping Verhalten zuriickgefiihrt werden. Carelli und Bessler [Car20] erweiterten
ihr P3D-Modell aus [Car19], um reversibles Plating bei einer kleinformatigen kommerzielle
Pouchzelle zu beschreiben. Die experimentelle Validierung zeigte jedoch quantitative Abwei-
chungen zu den Messdaten, was eine zuverldssige Pridiktion von Lithium-Plating unter realen
Bedingungen verhindert. Diese wurden letztendlich iiber die morphologischen Merkmalen des
abgeschiedenen Lithiums begriindet, welche im Modell unberiicksichtigt blieben.

Eine experimentelle Bestimmung der zahlreichen Parametern ist schwierig, weshalb bei physi-
kalisch motivierten Modellen teilweise auf Literaturwerte zuriickgegriffen oder Abschétzungen
durchgefiihrt werden miissen [Tip14, Heil6, Car20], welche oft nicht vollstindig auf das zu
beschreibende System zutreffen. Aufgrund des geringen Anodenpotentials (0 — 100 mV) fithren
bereits kleinste Abweichungen im Modell zu einer ungenauen Préadiktion von Lithium-Plating,
weshalb in der vorliegenden Arbeit fiir das simulative Bestimmen der Betriebsgrenzen auf ein
einfaches Verhaltensmodell zuriickgegriffen wird.

Experimentelle Bestimmung von Lithium-Plating Osaka et al. [Osa97] untersuchte mittels
optischer Zelle die Ablagerung von Lithium auf der Oberfliche einer Nickelelektrode. Uhlmann
et al. [Uhl15] entwickelte eine optische Testzelle, mit welcher der Platingmechanismus wéhrend
eines Ladevorgangs auf einer Graphitanode optisch aufgelost wurde. Dazu ist der Separator und
die Lithiumelektrode ringformig geschnitten. Ein Glasfenster im Zellgehduse ermdglicht so den
optischen Zugang zur Graphitoberfliche. Diese Art von in-situ Untersuchungen geben wichtige
Einblicke in den Platingmechanismus und erweitern das Verstindnis. Eine optische Zelle weicht
jedoch stark von einem kommerziellen Aufbau ab, weshalb das Auftreten und Verhalten von
Lithium-Plating nicht quantitativ auf eine kommerzielle Zelle iibertragen werden kann.

Petzl und Danzer [Pet14] quantifizierten Lithium-Stripping beim Entladen einer kommerziellen
Zelle mittels DVA (engl. differential voltage analysis). Dieser Vorgang macht sich als Plateau
in der Zellspannung bemerkbar, da er mit einem zusitzlichen Phaseniibergang verkniipft ist.
In der DVA tritt Lithium-Stripping somit als Peak in Erscheinung. Dieser Nachweis ist jedoch
nur bei vollstiandig reversiblem Lithium-Plating moglich. Uhlmann et al. [Uhl15] konnte in
einem Halbzellaufbau (Li vs. Cy) beim Auftreten von Lithium-Plating eine charakteristische
Kriimmung im Anodenpotential detektieren. In einer anschlieBenden Relaxationsphase wies die
Zellspannung nach dem Auftreten von Plating ein zusitzliches Plateau auf, welches iiber ein
Mischpotential durch das Re-Interkalieren von abgeschiedenen Lithiums entsteht. Schindler
et al. [Sch16] fiihrte die Analyse dieser Spannungsrelaxation an einer kommerziellen Zelle
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durch, um Lithium-Plating in-operando zu detektieren. Bei zu geringen Lithiumabscheidungen
konnte das Mischpotential jedoch nicht richtig aufgelost werden, weshalb diese Methode nur
im mittleren SOC-Bereich und bei einer eingebrachten Ladungsmenge zwischen 20 — 40 %
anwendbar ist.

Waldmann et al. [Wal15] verwendeten die Elektroden einer kommerziellen 18650-Rundzelle in
einem Drei-Elektroden-Set-Up im Pouchzellformat mit zusitzlicher Lithiumreferenz. Dieser
Aufbau ermdglichte das Anodenpotential gegeniiber Li/Li* in-situ zu messen und somit die
kritische 0 V-Grenze zu bestimmen. Diese wurde explizit fiir zwei Laderaten bei einer Um-
gebungstemperatur von 25 °C ermittelt. Bei einer Laderate von 0,5 C wurde die Grenze bei
einer Zellspannung von 3,93 V und bei 0,2 C bei 4,10 V erstmals erreicht. Die Ubertragbar—
keit der Ergebnisse auf die kommerzielle Rundzelle konnte in Langzeitzyklen experimentell
validiert werden, indem die Zelle mit der jeweiligen Laderate bis zur entsprechenden Grenze
geladen wurde. Sieg et al. [Sie19] nutzte ein Zellgehduse von EL-Cell, um eine zusétzliche
Lithiumreferenz zu integrieren. Die Autoren bestimmten so eine Strom-Map als Funktion des
Anodenpotentials einer kommerziellen Pouchzelle. AnschlieBend wurde fiir die kommerzielle
Pouchzelle ein optimiertes Ladeverfahren entwickelt, welches eine Ladung in etwas mehr als
15 Minuten auf 80 % der Nennkapazitit ermoglichte. Im Vergleich zur Herstellerangabe konnte
so eine zeitliche Reduzierung von 61 % erreicht werden.

Bitzer und Gruhle [Bit14] konnten mittels Messuhr den Zusammenhang zwischen Auftre-
ten von Lithium-Plating und einer Volumenénderung messtechnisch an einer grofformatigen,
kommerziellen Hochenergiepouchzelle zeigen. Grimsmann et al. [Gril7b] bestimmte iiber die
irreversibler Ausdehnung einer Pouchzelle die maximal zuldssigen Ladestrompulse wéhrend
der Rekuperationsphase in Elektroautos. Sturm et al. [Spil7] adaptierte diese Methode auf
eine kleinformatige, kommerzielle Pouchzelle. Uber einen Laserscanner konnte zusitzlich eine
lokale Auflosung einer reversiblen Volumeninderung auf der Zelloberfliche erreicht werden,
welche iiber das Re-Interkalieren von bereits abgeschiedenem Lithium begriindet wurde. In ei-
ner weiteren Veroffentlichung [Spil8] nutzten die Autoren diesen Messaufbau zur Bestimmung
der Betriebsgrenzen fiir ein optimiertes Ladeverfahren. Dabei konnte die Ladezeit einer kom-
merziellen Pouchzelle verglichen zum konventionellen CC-CV Ladeverfahren nach Hersteller
um 11 % reduziert werden bei geringerer Zelldegradation.

Die Parametrierung eines Verhaltensmodells soll in dieser Arbeit in einem Experimentalzell-
gehéuse der Firma EL-Cell durchgefiihrt werden. Der experimentelle Aufbau soll dabei in
Anlehnung an [Wall5] und [Sie19] erfolgen, was das Messen des Anodenpotentials gegeniiber
Lithium unter realen Bedienungen ermoglicht. Um erstmals den Einfluss einer Vorspannkraft
auf die Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen zu untersuchen soll die Methode aus [Spil8] auf
den verspannten Zustand adaptiert werden. Hierzu muss eine mechanische Zellkontaktierung
entwickelt werden, welche das Messen einer Zellausdehnung bei einer definierten Vorspannkraft
ermoglicht.
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4.1. Kommerzielle Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle (SLPB353452) In der vorliegenden Dissertation wird zur Untersuchung
eine kommerzielle Hochenergiepouchzelle (SLPB353452) des Herstellers KOKAM Co., Ltd
verwendet. Der Hersteller gibt fiir diese kleinformatige Zelle eine Nennkapazitidt Cy von
560 mAh an. In der vorangegangenen Dissertation von Weiss [Weil9] wurde diese Zelle bereits
mit den hier am Institut des IAM-WET etablierten und teils eigenentwickelten Methoden cha-
rakterisiert. Auf den daraus gewonnenen Ergebnissen und Erkenntnissen baut die vorliegende
Arbeit auf, da der vollstdndige Datensatz zur Verfiigung gestellt wurde. Die Zellchemie wurde
mittels REM- und EDX-Analyse bestimmt, siche Abbildung 4.1. Wie in den meisten aktuell
verwendeten Lithium-Ionen Zellen besteht die Anode aus Graphit. Auf der Kathodenseite wurde
ein Blend aus NCA (LiNiCoAlO,) und LCO (LiCoO,) nachgewiesen. Aus den verwendeten
Elektrodenmaterialien ergeben sich somit die vom Hersteller angegebenen Spannungsgrenzen
zwischen 2,70 — 4,20 V. Der maximale Ladestrom ist fiir diese Zelle mit 560 mA (1 C) und der
maximalen Entladestrom mit 1120 mA (2 C) angegeben. Bei Belastungen innerhalb der Her-
stellerspezifikationen, siehe nachstehende Tabelle 4.1, garantiert der Hersteller 500 Vollzyklen
bei einer verbleibenden Restkapazitit von mindestens 80 % der Nennkapazitit.

Tabelle 4.1: Herstellerspezifikation der kommerziellen Pouchzelle (KOKAM, SLPB353452) [KOK].

Nennkapazitit Cy 560 mAh
Spannungsgrenzen Unin 2,70V

Unnax 420V
Stromgrenzen 11 aden 560mA (1C)

Igntladen 1120mA (2C)
Betriebstemperaturen T4, 0 bis 40 °C

Tentiaden -20 bis 60 °C
Dimensionen (aulen) Linge 52,5 mm

Breite 34 mm

Dicke 3,7 mm
Gewicht M 12¢
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Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen der Elektroden der kommerziellen Pouchzelle (KOKAM, SLPB353452). In a) ist
die Graphit-Anode bei 2.000-facher VergroBerung und in b) bei 10.000-facher VergroBerung dargetsellt. In c) ist die
Blendkathode bei 20.000-facher Vergroferung abgebildet und in d) sind die einzelnen Komponenten NCA (griin), LCO
(Gelb) und Leitru$} (blau) farblich kodiert. Die Bilder sind aus der Dissertation [Weil9] entnommen.

Mikrostruktur Die Mikrostrukturanalyse der Elektroden wurde in [Weil9] mittels FIB/SEM-
und Rontgentomographie durchgefiihrt. Die Gro3e des Volumens ist bei der Analyse ent-
scheidend fiir die Genauigkeit und Aussagekraft der gewonnenen Parameter. Hierzu muss
sichergestellt werden, dass ein repridsentatives Volumenelement vorliegt, welches alle relevan-
ten Eigenschaften der Gesamtstruktur aufweist. Die 3D-Rekonstruktion der Anode mit einer
Schichtdicke von 90 um wurde dabei mittels u-CT an einem Volumen der GroB8e 244 pm x
211 pm x 75 um durchgefiihrt und ist in Abbildung 4.2 a) zu sehen. Die Rekonstruktion der
Kathode mit einer Schichtdicke von 75 pm wurde mittels FIB-Tomographie an einem Volumen
der GroBe 21 um x 10,5 pm x 10,5 um durchgefiihrt, sieche Abbildung 4.2 b). Die Mikrostruktur-
parameter wurden nach den am Institut entwickelten Verfahren [Joo11][End12][End14][Joo17]
durch Laura Almar und Jochen Joos bestimmt und fiir die Kathode in [Alm19] ver6ffentlicht,
siche Tabelle 4.2.

Der Porenanteil €p,,. in der Elektrode beschreibt den Anteil an Leerraum, in welchen der
Fliissigelektrolyt vollstindig eindringen kann. Der Umweg, den ein Lithium-Ion durch den
Porenraum erfahrt wird dabei als Tortuositét 7p,. angegeben und kann auch als mittlerer
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Leitrul
LCO /

Abbildung 4.2: Mikrostrukturrekonstruktion der Elektroden. In a) ist das rekonstruierte Anodenvolumen in der
Dimension 244 um x 211 um x 75 um dargestellt. In b) is das rekonstruierte Kathodenvolumen in der Dimension 21 um
x 10,5 um x 10,5 um abgebildet. Die Komponenten NCA (griin), LCO (gelb) sowie der Leitrufl (schwarz) sind farblich
kodiert. Die Rekonstruktionen sind aus der Dissertation [Weil9] entnommen.

Umwegfaktor verstanden werden. Die aktive Oberfliche asys beschreibt die Fldche, an der
die Ladungstransferreaktion stattfindet. In diesem Fall entspricht dies genau der Grenzfldche
zwischen Elektrolyten und dem Aktivmaterial. Die effektive elektronische Schichtleitfahigkeit
der Kathode wurde mit dem am Institut vorhandenen Messstand nach [End13] bestimmt. Dabei
wird ein Messstrom an einer Stelle auf der Elektrode eingeprigt und der resultierende Span-
nungsabfall in radialer Richtung iiber mehrere #quidistant verteilte Messspitzen gemessen. Uber
ein Leitfdhigkeitsmodell kann schlieBlich die effektive, elektronische Schichtleitfiahigkeit der
Elektrode bestimmt werden. Wird hierbei ein Bereich mit einem hohen LeitruBanteil vermes-
sen, so kann dies zu einer Uberschitzung der elektronischen Leitfihigkeit fiithren. Umgekehrt
wird diese deutlich unterschitzt, wenn ein Bereich mit einem geringen LeitruBanteil vorliegt.
Aus diesem Grund wurde in [Weil9] die effektive Schichtleitfidhigkeit der Kathode statistisch
bestimmt, in dem zum einen mehrere Proben vermessen und zum anderen die Position auf der
Elektrodenoberfliche variiert wurde. Fiir die Kathode konnte so eine mittlere effektive Schicht-
leitfahigkeit von 11,01 S/m mit einer Standardabweichung von 3,52 S/m bestimmt werden. Die
erzielte Genauigkeit wurde als ausreichend empfunden, da die effektive ionische Leitfahigkeit
des Fliissigelektrolyten mit etwa 1 S/m die rein ohmschen Verluste in einer Lithium-Ionen Bat-
terie dominieren. Die elektronische Leitfahigkeit von Graphit wird in [Doh20] bei 20 °C entlang
der Schichten mit 2,5 - 10° S/m angegeben. Im Vergleich zur elektronischen Schichtleitfihigkeit
der Kathode und zur ionischen Leitfihigkeit des Elektrolyten kann somit der elektronische Pfad
in der Graphit-Anode als Kurzschluss betrachtet werden.
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Tabelle 4.2: Mikrostrukturparameter der beiden Elektroden der kommerziellen Pouchzelle (KOKAM, SLPB353452)
aus [Weil9] und [Alm19].

Mikrostrukturparameter Anode Kathode
Aktivmaterial AM Graphit NCA/LCO
Schichtdicke / 90 um 75 um
Anteil Aktivmaterial EaM 75 % 57 %

Anteil Leitruf3 Ereitrys 0% 17 %

Anteil Porenraum EPore 25 % 26 %
Tortuositit Tpore 4,17 4,29

aktive Oberfliche aam 0,31 um! 0,73 um™!

elektronische Schichtleitfahigkeit . 2,5-10%Sm™! [Doh20] 11,01 Sm™!

4.2. Experimentalzellen

Die Elektroden fiir den Experimentalzellaufbau werden in dieser Arbeit ausschlieBlich aus
der kommerziellen Pouchzelle im Neuzustand BoL (engl. beginn of life) entnommen. Das
Offnen der Pouchzelle sowie das Priparieren der Elektroden und letztendlich der Aufbau der
Experimentalzellen erfolgt in einer Glovebox unter Argonatmosphére mit einem Wasser- und
Sauerstoffgehalt kleiner 0,1 ppm. Abhéngig von der Zellkonfiguration (Halbzell- und Vollzel-
laufbau) kommen dabei unterschiedliche Experimentalzellgehduse zum Einsatz. Im folgenden
wird auf die einzelnen Arbeitsschritte zur Zell6ffnung und Elektrodenpriparation sowie auf die
unterschiedlichen Zellkonfigurationen und Experimentalzellgehéduse eingegangen.

4.2.1. Zelloffnung und Elektrodenpriparation

Zellaufbau Die Ableiter der Pouchzelle sind jeweils beidseitig mit Aktivmaterial beschichtet,
den sogenannte Elektrodensheets. Diese sind abwechselnd in Separatorfolie gewickelt, sodass
Kathode- und Anode jeweils gegeniiber und durch einen Separator mechanisch voneinander ge-
trennt liegen. Den Anfang und das Ende bildet jeweils ein einseitig beschichtetes Kathodensheet.
Eine Separatorfolie zwischen Zellgehduse und Kathodenableiter sorgt dafiir, dass keine elektri-
sche Kontaktierung zum Gehéuse besteht. Am vorderen Ende der Zelle sind die Kathoden- bzw.
Anodensheets jeweils iiber Schweilindhte miteinander verbunden und tiber Ableiterfahnen nach
auflen gefiihrt. Fiir eine elektrische Kontaktierung der Elektroden im Experimentalzellaufbau
muss das Aktivmaterial auf einer Seite des Ableiters entfernt werden. Anschliefend konnen
daraus einseitig beschichtete Elektroden fiir den Experimentalzellaufbau ausgestanzt werden.
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Abbildung 4.3: Bilderfolge vom Offnen der kommerziellen Pouchzelle und der Priperation der Elektroden. Bilder aus
Dissertation [Weil9] entnommen.

Die Zelloffnung und Elektrodenpréparation ist ein an diesem Institut standardisiertes Verfahren
und wird im folgenden beschrieben.

Zelloffnung und Elektrodenpriparation Zunichst muss die Pouchzelle vor dem Offnen
vollstindig entladen sein. Im Fall eines Kurzschluss liegt somit kein erhchtes Sicherheitsrisiko
vor, da keine Energie mehr im System enthalten ist. Dazu werden die Zellen vor dem Einschleu-
sen in die Glovbeox, in einer CC-Phase mit C/2 bis zur unteren Spannungsgrenze entladen.
In einer CV-Phase wird anschlieSend die untere Spannungsgrenze solange gehalten bis der
Entladestrom einen Schwellwert von absolut C/40 unterschritten hat.

In Abbildung 4.3 sind dazu die wichtigsten Schritte in einer Bilderfolge gezeigt. Im ersten
Schritt werden die Ableiterfahnen mit einem Kabelschneider abgezwickt (a). Die Offnung der
Pouchzelle erfolgt mit einem nichtleitenden Keramikskalpell, um ein KurzschlieBen der Zelle
zu vermeiden. Das ZellgehduB3e aus einer Aluminiumfolie ,,Pouchbag* wird dabei an den Seiten
ringsherum aufgeschnitten und entfernt. Die Elektrodensheets konnen dann aus dem ,,Zickzack*
geformten Separatorwickel einzeln entnommen werden (b). Zum Entfernen moglicher Elek-
trolytriickstinde werden diese anschlieBend mit Dimethylcarbonat (DMC) gewaschen (c). Im
nichsten Schritt werden die beidseitig beschichteten Elektrodensheets in einen dafiir angefer-
tigten Rahmen eingespannt. Dieser fixiert die Elektroden und dichtet die Rander nach auflen
ab. Mit N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP) und einem Wattestibchen kann das Aktivmaterial auf
der freiliegenden Fliche vom Ableiter entfernt werden (d). Dabei muss beachtet werden, dass
eine mechanische Beanspruchung der untenliegenden Seite so gering wie mdoglich auftritt. Eine
mogliche Beschiadigung des Aktivmaterials wiirde sich in diesem Fall negativ auf das Verhalten
der Experimentalzelle auswirken. Nach Entfernen des Aktivmaterials konnen in der Regel
zwei Elektroden mit einem Durchmesser von 18 mm ausgestanzt werden (e). Abschlieend
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a) b) Schnittkante c)

Abbildung 4.4: Priparation des original Separators. In a) ist schematisch die ,,Zickzackform* des Separatorwickels
und in b) ein zugeschnittenes Separatorsheet aus dem Pouchzellaufbau gezeigt. c) zeigt ein Bild eines ausgestanzten
Separators fiir den Experimentalzellaufbau.

werden die ausgestanzten Elektroden nochmals in einem DMC-Bad gewaschen, um mogliche
Verunreinigungen zu entfernen, welche durch den Stanzvorgang entstehen konnen (f).

Separator Fiir den Vollzellaufbau wird der Originalseparator aus der kommerziellen Pouch-
zelle verwendet. Der 25 um dicke Separator besteht dabei nicht wie die Elektroden aus einzelnen
Sheets, sondern aus einem Wickel. Zur besseren Weiterverarbeitung wird der Separator jeweils
nach dem Entfernen eines Elektrodensheets am Faltknick mit einer Schere abgeschnitten, siehe
Abbildung 4.4 a). Daraus erhilt man letztendlich 18 Separatorsheets. Diese werden anschlie-
end in einem DMC-Bad von moglichen Aktivmaterial- und Elektrolytresten befreit. Selbst bei
geringer mechanischer Belastung zeigen die sichtbaren Deformierungen (in Abbildung 4.4 b)
rot markiert) die Empfindlichkeit des Separators auf. Die beschidigten Stellen werden nicht
weiter beriicksichtigt, weshalb aus einem Sheet im allgemeinen nur ein Separator fiir den Expe-
rimentalzellaufbau gewonnen werden kann (blauer Kreis). Fiir den Experimentalzellaufbau wird
der Separator auf eine Kreisfliche mit einen Durchmessen von 21,6 mm ausgestanzt, siche Ab-
bildung 4.4 ¢). Die GroBe ist durch das verwendete Experimentalzellgehiduse vorgegeben. Auf
Grund der geringen Festigkeit 1ésst sich der diinne Separator nur schwer stanzen ohne ihn dabei
zu beschéddigen. Zur besseren Stabilitéit wird ein Separatorsheet zum Stanzen daher zwischen
vier Lagen Reinraumpapier gelegt — drei Lagen zwischen Separator und Bodenplatte und eine
zwischen Separator und Stanzkrone. Dieses Verfahren ist aus unterschiedlichen Stanzversuchen
hervorgegangen und hat das beste Ergebnis geliefert. Nach dem Ausstanzen wird der Separator
nochmals in einem DMC-Bad gewaschen, um auch hier mogliche Verunreinigungen durch den
Stanzvorgang zu entfernen. In Tabelle 4.3 sind die Dimensionen und Fldche der Elektroden und
des Separators sowohl fiir den kommerziellen als auch fiir Experimentalzellaufbau aufgelistet.
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Tabelle 4.3: Anzahl, Dimensionen und Fliche der Elektrodensheets in der kommerziellen Pouchzelle sowie Radius
und Fliche der Elektroden im Experimentalzellaufbau.

Pouchzelle: Kathode Anode Separator
Anzahl einseitig beschichtet 2 0 18
Anzahl beidseitig beschichtet 7 8

Elektrodensheet Lénge 40,0 mm 40,0 mm 40,0 mm
Breite 30,0 mm 30,0 mm 30,0 mm
Fliche (einseitig) 13,2cm?  132cm?  13,2cm?
Gesamtfliche 2112cm?  211,2cm? 4752 cm?

Experimentalzelle: Kathode Anode  Separator
Anzahl 1 1 1

Elektrode Radius 9,0 mm 9,0 mm 10,3 mm
Fliche 2,54cm?  2,54cm?>  3,66cm?

4.2.2. Zellkonfigurationen

In Abbildung 4.5 sind die in dieser Arbeit verwendeten Zellkonfigurationen schematisch dar-
gestellt. Als Elektrolyt kommt in allen Zellen ein Standardelektrolyt LP30 von BASF SE zum
Einsatz. Dieser besteht aus 1 Mol LiPFy gelost in einer EC:DMC Mischung mit einem Verhiltnis
von 1:1 wt%. Die Elektrolytmenge wird entsprechend dem verwendeten Separator angepasst.
Die Nennkapazitiit der Experimentalzellen Cgz v entspricht gerade der Elektrodenkapazitiit und
kann somit iiber das Verhéltnis der Elektrodenflichen bestimmt werden.

Apz 2,54cm?

Crzn = =22 560mAh = 6,73 mAh 4.1
Az PN T 200, 2em2 OO fom 1)

Cgzn =

Halbzellaufbau mit Punktreferenz und Glasfaserseparator

Beim Halbzellaufbau ist die zu untersuchende Elektrode (Anode bzw. Kathode) auch Arbeits-
elektrode genannt, gegeniiber metallischem Lithium aufgebaut, siche Abbildung 4.5 a) und b).
Mit dieser Konfiguration wird das Leerlaufpotential (OCP) einer Elektrode gegeniiber Lithium
gemessen. Als Gegenelektrode wird dazu eine Lithiumfolie vom Hersteller Sigma-Aldrich mit
einer Schichtdicke von 380 um verwendet. Das Lithium als Gegenelektrode dient in diesem
Aufbau als unendlich grofles Reservoir fiir zyklierbares Lithium, wodurch die Kapazitit der
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a) b)

Lithium - Lithium - Kathode @

Referenz - o.l Referenz - .I |‘ Referenz
Anodem Kathodem Anode m

Abbildung 4.5: Zellkonfigurationen. In a) ist der Anoden- und in b) der Kathoden Halbzellaufbau mit jeweils einer
Lithium-Punktreferenz und einem Glasfaserseparator schematisch dargestellt. ¢) zeigt den Vollzellaufbau mit einer
Lithium-Ringreferenz und dem Originalseparator aus der Pouchzelle.

Zelle ausschlieBlich durch die Arbeitselektrode begrenzt ist. Der gesamte Potentialbereich
einer Elektrode kann dadurch vollstdndig ausgeschopft werden. Aufgrund des geringen Poten-
tials reagiert das metallische Lithium mit dem Elektrolyten, was auf der Oberfliche zu einer
Ausbildung der SEI-Schicht fiihrt [Aur02]. Das stindige Losen und Abscheiden von Lithium
wihrend des Zyklierens fiihrt dabei zu einem kontinuierlichen Aufbrechen und Neubilden der
Passivierungsschicht. Aus diesem Grund wird eine zusitzliche Lithium-Punktreferenz zwischen
den beiden Elektroden platziert. Wihrend der Messung kann so das Potential zwischen der
Arbeitselektrode und der unbelasteten Punktreferenz abgegriffen werden, was die Aufnahme
einer OCP ohne Einfluss der stetigen Oberflachenidnderung auf der Lithiumelektrode erméglicht.
Da mit diesem Aufbau ausschlieflich quasi-stationire Leerlaufkennlinien gemessen werden,
kann hier auf den 1,5 mm dicken Glasfaserseparator der Firma EL-Cell GmbH zuriickgegriffen
werden. Ein zusitzlicher Préiparationsschritt des Separators ist somit nicht notig, da dieser
direkt vom Hersteller mit einem bendtigtem Durchmesser von 18 mm bezogen werden kann.
Neben der hervorragenden Festigkeit weist dieser zudem eine gute Saugfihigkeit auf, was das
Aufbauen spiirbar erleichtert und ein ausreichend grofles Reservoir an Elektrolyt ermdglicht.

ECC-Combi Zellgehduse Fiir den Aufbau einer Halbzelle mit einer Punktreferenz wird
das ECC-Combi Zellgehduse der Firma EL-Cell GmbH verwendet, siche Abbildung 4.6. Die
Einzelteile sind aus rostfreiem Edelstahl des Typs 316L sowie aus PEEK (Polyetheretherketon:
Kunststoff) gefertigt. Bis auf die Dichtungsringe werden alle Teile iiber einen Ofenprozess
unter Vakuum fiir 10 Stunden bei 120 °C ausgeheizt und in die Glovebox eingeschleust. Dies
soll verhindern, dass selbst geringe Mengen an Wasser nicht im Material zuriickbleiben. Die
Kontaktierung der Arbeits- bzw. Gegenelektrode findet bei diesem Aufbau iiber den Sockel bzw.
Deckel des Gehiuses statt. Eine PEEK-Hiilse mit einem 18 mm Durchmesser wird im Sockel
mit einer Griffschraube fixiert. Zuvor muss Lithium in eine dafiir vorgesehene Bohrung in der
Hiilse platziert werden. Diese dient spéter als Referenz und kann iiber die Griffschraube von
auBen kontaktiert werden. AnschlieBend wird die zu untersuchende Elektrode in die Hiilse mit
der Ableiterseite Richtung Boden platziert. Der Separator wird anschlieend eingesetzt und mit
einer Mikropipette mit 300 ul Elektrolyt befiillt. Die gute Saugfihigkeit des Glasfaserseparators
bindet den Elektrolyten gut und fiihrt schnell zu einer homogenen Verteilung in der Zelle.
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Abbildung 4.6: ECC-Combi Experimentalzellgehduse der Firma EL-Cell fiir den Aufbau einer Experimentalhalbzelle.
Zeichnung entnommen aus [EC17].

Anschliefend wird die Lithiumfolie als Gegenelektrode auf den Separator gesetzt. Ein Plunger
(Stempel) aus Edelstahl verschlief3t den Elektrodenstapel und stellt den elektrischen Kontakt
zwischen Lithiumelektrode und Deckelelement her. Ein Dichtungsring zwischen Sockel- und
Deckel dichtet die Zelle letztendlich luftdicht ab. Der Aufbau wird anschliefend in einer
Spannvorrichtung positioniert und iiber eine Fliigelschraube verspannt. Die Feder zwischen
Plunger und Deckel sorgt fiir den notigen Zusammenhalt des Aufbaus.

Formierung Halbzelle Durch den Préiparationsvorgang wird der Elektrolyt vollstindig aus
den Elektroden gewaschen. Weiter muss davon ausgegangen werden, dass Reaktionsschichten
wie die SEI bei diesem Vorgang komplett oder teilweise abgelost werden und sich im Betrieb erst
wieder neu bilden miissen. Daher werden alle Experimentalhalbzellen in dieser Arbeit nach dem
Aufbau einer Formierungsroutine unterzogen. Hier kann auf eine Routine zuriickgriffen werden,
die bereits in vorangegangenen Arbeiten am IAM-WET entwickelt wurde. Der Zyklus aus
Tabelle 4.4 wird in diesem Fall zwei Mal hintereinander mit den Stromraten C/10, C/5 und C/2
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C ausgefiihrt. Die Zellspannung entspricht hier dem
gemessenen Potentialunterschied zwischen der Arbeitselektrode und der Lithiumreferenz.
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Tabelle 4.4: Formierungszyklus einer Experimentalhalbzelle. Zur Formierung wird dieser Zyklus zwei Mal hinterein-
ander mit den Stromraten C/10, C/5 und C/2 bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C ausgefiihrt.

. AbruchKkriterium
Schritt
Anodenhalbzelle Kathodenhalbzelle
CC-Laden Usnode < 0,01V Ukathode = 430V
OoCcv t > 15min t > 15min
CC-Entladen Unnode = 0,80V Ugarhode < 3,00V
OoCcv t > 15min t > 15min

Vollzellaufbau mit Ringreferenz und Originalseparator

Der Vollzellaufbau wird in der vorliegenden Dissertation verwendet, um das Anodenpotential
gegeniiber Lithium so vergleichbar wie moglich zu dem der kommerziellen Pouchzelle zu mes-
sen. Das Zellverhalten muss daher moglichst dem der kommerziellen Pouchzelle entsprechen.
Eine Lithium-Ringreferenz ermoglicht bei diesem Aufbau zusétzlich die Elektrodenpotentia-
le getrennt gegeniiber Lithium und unter Vollzellbedingung zu messen, sieche Abbildung 4.5
¢). Da der ionische Pfad und somit die ionischen Verluste einer Zelle mafgeblich durch die
Dicke des Separators vorgegeben ist, muss bei diesem Aufbau neben den Elektroden auch
der Originalseparator aus der kommerziellen Pouchzelle entnommen und verbaut werden. Im
Vergleich zur Experimentalhalbzelle wird in diesem Aufbau das zyklierbare Lithium vollstindig
iiber die Kathode in die Zelle eingebracht. Aus diesem Grund werden in einem Vollzellautbau
die Elektroden ausschlielich aus der selben gedffneten Pouchzelle verbaut. In diesem Fall
kann ein fehlerhaftes ,,Cell-Balancing® ausgeschlossen werden. Die grofite Herausforderung
bei diesem Aufbau liegt hauptséchlich darin, den diinnen und empfindlichen Originalseparator
funktionsfihig in die Experimentalzelle zu integrieren.

ECC-PAT-Core Zellgehiduse Fiir den Aufbau einer Vollzelle mit einer Ringreferenz wird
das ECC-PAT-Core Gehéuse der Firma El-Cell GmbH verwendet, siche Abbildung 4.7. Das
AufBlengehduse und somit auch die Kontaktierung unterscheidet sich dabei nicht von dem ECC-
Combi Zellgehiuse. Deckel, Sockel, Dichtung, Referenzkontaktierung und Spannvorrichtung
sind identisch und konnen fiir beide Zellgehéduse beliebig verwendet werden. Der innere Aufbau
besteht hingegen aus einem Lower-Plunger, Insulation-Sleeve und einem Upper-Plunger. Beide
Plunger stellen jeweils die elektrische Kontaktierung zwischen unterer Elektrode und Sockel
sowie oberer Elektrode und Deckel her. Der Hersteller bietet vom Werk aus den Lower-
Pluncher in verschiedenen Hohen an. Die korrekte Hohe ergibt sich hierbei aus der unteren
Elektrodendicke (inklusive Ableiter) und der Dicke des verwendeten Separators. In dieser Arbeit
kommt ein Plunger mit der Hshennummer 150 zum Einsatz. Das Herzstiick dieses Aufbaus ist
ein wiederverwendbarer Insulation-Sleeve, welcher aus einem dufleren (outer stick) und einem
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7 upper plunger

& € % Innerstick ring

insulation sleeve ~— Separator

@ -+~ Reference ring

Reed contact

lower plunger \w
\ .

Outer stick ring

Abbildung 4.7: ECC-PAT-Core Experimentalzellgehduse der Firma EL-Cell, fiir den Aufbau einer experimentellen
Vollzelle. Zeichnung und Bild entnommen aus [EC16] [EC18].

inneren (inner stick) Ring besteht und jeweils aus PEEK ist. Der Reed-Contact besteht aus
einem nickelbeschichteten Edelstahl des Typs 316L und kann wie die Lithium-Ringreferenz
nach Einsatz nicht wiederverwendet werden. Der duflere Ring wird aufgrund der besseren
Handhabung bereits auf3erhalb der Glovebox mit dem Reed-Contact bestiickt und anschliefend
mit den iibrigen Teilen tiber den Ofenprozess in die Glovebox eingeschleust. Im ersten Schritt
wird die Lithium-Ringreferenz, gefolgt vom Originalseparator auf den Reed-Contact gelegt.
Der innere Ring wird dann auf den Separator in den duleren Ring gesteckt. Dies fixiert den
Aufbau und verhindert ein Verschieben des Separators. Durch eine kleine Bohrung im dufleren
Ring kann die Nase des Reed-Contacts und somit die Referenz spiter iiber die Griffschraube
kontaktiert werden. Aufgrund der schlechten Benetzbarkeit des Originalseparators wird der
aufgebaute Insulation-Sleeve grofziigig mit Elektrolyt befiillt. Die Gravitationskraft fithrt dazu,
dass sich der Elektrolyt nach einer gewissen Zeit durch den pordsen Separator driickt. Dabei
verliert der Separator seine weilllich matte Erscheinung und wird transparent. Der Vorgang ist
abgeschlossen, sobald sich auf der unteren Seite des Separators Elektrolyt tropfchenférmig
bildet. Der iiberschiissige Elektrolyt wird anschliefend abgegossen. Um ein Austrocknen des
Separators zu verhindern, muss der Aufbau schnellstmoglich abgeschlossen werden. Dazu
wird die Kathode auf den Lower-Plunger gesetzt und der bestiickte Insulation-Sleeve dariiber
gestiilpt. AnschlieBend wird nochmals 10 pl Elektrolyt auf den Separator gegeben, bevor die
Anode mit dem Upper-Plunger von oben eingesetzt wird. Die beiden Plunger konnen in diesem
Zustand mit Fingerkraft zusammen gedriickt werden bis ein Einrasten zu vernehmen ist.
AbschlieB3end wird der Aufbau in den Sockel des Zellgehiduse gesetzt und analog zum ECC-
Combi Gehiuse verschlossen und iiber den du3eren Rahmen verspannt. Bei diesem Aufbau
kann auf keine vorangegangenen Arbeiten und somit Erfahrungen zuriickgegriffen werden,
weshalb in Abschnitt 5.2 dieser Aufbau auf Stabilitdt und Validitit gepriift und eine geeignete
Formierungsroutine bestimmt werden muss.
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4.3. Messstand

Zur Durchfiihrung der Langzeittests und den elektrischen Charakterisierungen sowohl an kom-
merziellen Pouchzellen als auch an Experimentalzellen wurde ein Messstand mit 16 Kanilen
aufgebaut. Einige Elemente wurden zu Beginn der Dissertation neu konzipiert und andere
sind im Laufe der Zeit entstanden, unter anderem auch im Rahmen von Abschlussarbeiten.
Die Weiterentwicklung und Optimierung des Messstandes wurde dabei wihrend der gesamten
Bearbeitungszeit vorangetrieben und an die sich ergebenden zusitzlichen Anforderungen stetig
angepasst. Die Integration von zwei unterschiedlichen Klimaschranktypen ermoglicht Zellen in
einem Temperaturbereich von -20 °C bis +100 °C zu charakterisieren und zu zyklieren. Fiir jede
Temperiereinheit wurde ein individuelles Einschubsystem entwickelt, welches aus einer festen
Anzahl an Plitzen (Slots) besteht. Jeder Slot kann dabei physisch iiber ein nach aullen gefiihrtes
Kabel mit einem Messkanal verbunden werden. Ein fiir das System konzipierter Messschlitten
ermoglicht so ein schnelles und einfaches Kontaktieren der Zellen.

4.3.1. Messtechnik

In Abbildung 4.8 ist der vollstindige Messstand abgebildet. Die Messgerite befinden sich in
einem Rack in der Mitte zwischen jeweils einer (links) bzw. zwei (rechts) Temperiereinheiten.
Die BaZal6-Einheit wurde in der Diplomarbeit Bucher [Buc14] im Rahmen der Dissertati-
on Weiss [Weil9] in-house entwickelt und eine passende Software in LabVIEW entworfen.
Diese vereint das Zelltestsystem CTS Lab der Firma BaSyTec mit dem Impedanzmessgerit
IM6 der Firma Zahner sowohl physisch als auch softwaretechnisch. Die Software regelt und
steuert die Hardware vollautomatisiert und ermoglicht so das Hin- und Herschalten zwischen
beiden Geriten, je nach Anforderung. Dadurch werden die Vorteile beider Gerite miteinander

—— Messrechner

Zahner MUX
—— Zahner IM6

Bazal6

Abbildung 4.8: Messstand bestehend aus Messrechner, Zahner IM6 Impedanzmessbriicke mit 16-Kanal Multiplexer,
BaZal6-Einheit, BaSyTec CTS Lab XL 16-Kanal Zyklierer mit CMU, Patchpanel sowie aus einem Espec Klimaschrank
und zwei Fricocell Klimaschréinken.
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vereint und das Einsatzfeld erweitert. Die Soft- und Hardware wurde im Rahmen dieser Arbeit
weiterentwickelt und an die neuen Anforderungen angepasst. Die BaZal6-Messeinheit besitzt
16 Hauptkanéle und 16 zusétzliche Referenzkanile, an welchen parallel zykliert und seriell am
Zahner IM6 AC-Messungen durchgefiihrt werden konnen. Um einen Konflikt beim Umschalten
vom parallel- in seriell gefiihrten Betrieb zu vermeiden, wird das Prinzip ,.first come- first serve*
angewandt. Die nachfolgenden Kanilen werden in einer Warteschleife nach dem gleichen
Prinzip abgearbeitet. Uber die BaZal6-Software werden die Messpline geladen und gestartet,
sodass fiir den Nutzer letztendlich beide Messgerite zu einer Messeinheit verschmelzen.

BaSyTec CTS Lab + CMU

Das Zelltestsystem CTS Lab vom Hersteller BaSyTec ist mit 16 Hauptkanilen ausgestattet.
Diese konnen parallel sowohl galvanostatisch als auch potentiostatisch betrieben werden. Hier-
bei handelt es sich um ein reines DC-Messgerit, welches sich zum Zyklieren von Batteriezellen
eignet. Der Hersteller gibt bei diesem Modell einen Spannungsbereich von £6 V an bei einer
Genauigkeit von 300 uV. Der Strombereich liegt bei +5 A mit einer Genauigkeit von 200 pA. Im
kleinsten Strombereich (£5 mA) garantiert der Hersteller eine Genauigkeit von 0,05 pA. Eine
optionale CMU (engl. cell measurement unit) mit 16 Referenzkanilen ermoglicht es weitere
Spannungssignale in einem Spannungsbereich von 6 V und einer Genauigkeit von 200 uV zu
messen. Die Referenzkanile werden in der vorliegenden Dissertation zum einen fiir das Messen
der Elektrodenpotentiale im Experimentalzellaufbau und zum anderen fiir die Ausgangssignale
der Kraftmessdosen benétigt. Ein dazu ,,in-house* konzipiertes Patchpanel ermdglicht eine fle-
xible Verteilung der Referenzkanile auf die 16 Hauptkanilen. Das Patchpanel ist zusétzlich mit
zwei Spannungsausgingen ausgestattet, welche manuell zwischen 12 — 24V eingestellt werden
konnen. Diese werden zur Spannungsversorgung der eingesetzten Kraftsensoren benotigt, sieche
Abschnitt 4.4.

Zahner IM6 und Multiplexer

Fiir die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wird das einkanalige IM6 der Firma
Zahner-Elektrik GmbH & CoKG verwendet. Der Hersteller gibt fiir dieses Gerét einen messba-
ren Frequenzbereich von 10 uHz bis 3 MHz an. Bei diesem Modell liegt der Spannungsbereich
bei £4 V mit einer Genauigkeit von 125 uV. Der Strombereich ist mit +2 A angegeben, mit
einer Genauigkeit von 0,1 %. Die Genauigkeit fiir Impedanzmessungen héngt stark von der
Messfrequenz und der Impedanzgrofe des Priiflings ab. Aus diesem Grund stellt der Her-
steller die Messgenauigkeit in einer sogenannten ,,Accuracy Map “ dar, siehe Abbildung 4.9.
Der Genauigkeitsbereich fiir die in dieser Arbeit untersuchten Pouchzelle ist zur Orientie-
rung mit eingezeichnet. Ein Multiplexer (MUX) der Firma Zahner legt das IM6 (1 Kanal) auf
16 Ausgangskanile. Somit kann letztendlich jeder Kanal der BaZal6-Einheit mit dem IM6
physikalisch verbunden werden.
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Abbildung 4.9: Zahner IM6 Accuracy Map in Abhingigkeit der Zellimpedanz und Messfrequenz, entnommen aus
[Zah]. Griin gibt den Bereich fiir eine Genauigkeit von 0,2 % und blau von 2 % an. Im galvanostatischen Betrieb kann
der Genauigkeitsbereich von 2 % erweitert werden (rot). In rosa ist die Genauigkeit von 3 % unter Verwendung eines
HIZ-Probe Sets (high impedance) angegeben. Die griine Flidche gibt den Bereich der Pouchzelle an.

4.3.2. Temperiereinheiten und Einschubsystem

Das Verhalten einer Lithium-Ionen Batterie ist stark temperaturabhéngig. Damit eine Fehlinter-
pretation des Zellverhaltens durch eine Anderung der Umgebungstemperatur ausgeschlossen
werden kann, muss eine definierte und konstante Temperatur zu jeder Zeit sichergestellt sein.
Weiter konnen mit Hilfe von gezielten Temperaturvariationen Abhéngigkeiten bestimmt wer-
den. Hochwertige Temperiereinheiten sind daher unabdingbar fiir das korrekte Vermessen von
Lithium-Ionen Batterien. Die durchzufiihrenden Messreihen werden deshalb ausnahmslos in
einem der nachfolgenden und niher beschriebenen Temperaturschrinken ausgefiihrt.

Espec LU-114

Der japanische Hersteller Espec gibt fiir sein Modell LU-114 mit einem Luftvolumen von
105 Liter einen Temperaturbereich von -20 °C bis +85 °C an mit einer Temperaturschwankung
von weniger als =1 °C. Fiir die Kabeldurchfiihrung des inhouse-entwickelten Einschubsystems
wurden seitlich je zwei Bohrungen iibereinander mit einem Durchmesser von 50 mm beim
Hersteller beauftragt. Zur Luftzirkulation befindet sich bei diesem Modell werksseitig ein Liifter
im Inneren der Riickwand. Damit trotz Einschubsystems eine ausreichende Luftzirkulation
stattfinden kann, wurde auf jeder Ebener des Einschubsystems zusitzlich ein Querstromliifter in
die Riickwand integriert, siche Abbildung 4.10 a). Ein externes Control-Panel, welches unterhalb
der Klimakammer installiert ist, ermdglicht das individuelle Ein- und Ausschalten eines Liifters
sowie die Einstellung der jeweiligen Drehzahl. Nach Installation des Einschubsystems besitzt
die Temperiereinheit 20 Slots und somit eine Aufnahmekapazitit von 20 Zellen.
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Fricocell 55

Das Modell Fricocell 55 vom Hersteller MMM Group hat einen angegebenen Temperaturbe-
reich von 0 °C bis 100 °C und ein Luftvolumen von 55 Liter. Bei einer Temperatur von 10 °C
gibt der Hersteller eine mittlere Temperaturschwankung von 40,5 °C an. Fiir diesen Tempera-
turschrank musste ebenfalls ein geeignetes Einschubsystem konstruiert und installiert werden.
Da sich bei diesem Model die Liifter vom Werk aus an den beiden Innenseiten der Kammer
befinden und das Einschubsystem an den Seiten offen ist, werden hier keine zusétzlichen
Liifter benotigt. Zur Kabeldurchfithrung wurden seitlich unter Berticksichtigung der Liifter je
eine Bohrung mit 50 mm Durchmesser beim Hersteller in Auftrag gegeben. Nach Installation
des Einschubsystems besitzt dieses Modell 12 Slots und somit eine Aufnahmekapazitit von
12 Zellen, siche Abbildung 4.10 b).

Einschubsystem

Das Einschubsystem wurde individuell fiir den jeweiligen Temperaturschrank konstruiert und
entwickelt, siche Abbildung 4.10 a) Espec und b) Fricocell. Mittels Spannschrauben (I) an der
Oberseite wird das System im Temperaturschrank fixiert. Die seitlich in die Temperaturschrinke
eingefiihrten Messkabel verlaufen hinter dem Einschubsystem auBerhalb des Sichtfeldes und
verbinden so die einzelnen Slots (III) auf der Riickseite. Ein Messkanal besteht dabei aus einer
Leitung mit 6 Adern fiir Temperatur-, Spannungs- und Stromsignal. Die einzelnen Adern sind
tiber Crimpkontakte in ein Modul der Firma Harting Stiftung & Co.KG fixiert, welches sich
jeweils an der Riickwand eines Slots befindet. Eine Fithrungsbuchse (IV) und ein Fiithrungsstift
(V) im Kontaktierungsmodul verhindern ein Verkannten zwischen Slot und Zellschlitten, siche
Abbildung 4.10 c). Zusitzlich sorgen schmale Randleisten im Boden des Einschubsystems fiir
ein gefiihrtes Einschieben des Zellschlittens.

Der Strom wird iiber zwei Adern gefiihrt, mit einem Querschnitt von jeweils 0,5 mm? und am
Modul auf 6 Pins aufgetrennt. Die einzelnen Adern sind zueinander abgeschirmt, isoliert und in
einem Kabel zusammengefasst. Um Streuungen zu minimieren, wurde die Konfektionierung der
Kabel an die Firma Lapp Holding AG beauftragt. Die Hochstromkontakte (VI) sind jeweils iiber
eine Leitung mit einem Querschnitt von 10 mm? separat nach auBen gefiihrt. Dies ermoglicht bei
Bedarf nach DIN VDE 0298-4 [Kas15] eine Strombelastung bis zu 70 A. Die Kontaktierung der
Hochstromleitung erfolgt auerhalb der Temperaturkammer und findet iiber eine Photovoltaik-
Steckverbindung statt. Da in der vorliegenden Arbeit keine Strome iiber 3 A benotigt werden,
sind die Hochstromleitungen fiir die weitere Betrachtung nicht weiter relevant.
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a)
| Verspannschrauben 1 I- 7 I-
I Querstromlifter 2 I+ 8 I-
11l Einschubslot fur den Zellschlitten 3 I+ 9 I+
IV Fihrungsbuchse 4 U+ 10 uU-
\ Fuhrungsstift 5 offen 11 offen
VI Hochstromkontakte 6 NTC 12 NTC

Abbildung 4.10: Einschubsysteme der Temperierschrinke. In a) ist die CAD-Zeichnung fiir das Einschubsystem
der Espec und in b) der Fricocell Klimaschrank dargestellt. In c) ist die CAD-Zeichnung der klimaschrankseitigen
Zellkontaktierung gezeigt.

4.3.3. Zellschlitten

In Abbildung 4.11 sind die in dieser Arbeit eingesetzten Zellschlitten gezeigt. In a) ist die
elektrische Kontaktierung der verwendeten Pouchzelle und in b) der Experimentalzelle im
EL-Cell Gehiuse zu sehen. c¢) zeigt den mechanischen Aufbau, welcher das definierte Einspan-
nen der Pouchzelle erlaubt und das Bestimmen der Volumeninderung iiber Druckmessdosen
im Betrieb ermoglicht. Auf diesen Aufbau wird detailliert in Abschnitt 4.4 eingegangen. Die
elektrische Kontaktierung der Experimental- und kommerziellen Pouchzelle unterscheiden
sich aufgrund des jeweiligen Zellgehduses. Schlittenseitig ist die elektrische Kontaktierung
unabhingig vom Zelltyp, was eine maximale Flexibilitit der Slots gewihrleistet. Da im Ex-
perimentalzellgehduse keine sensiblen Impedanzmessungen durchgefiihrt werden, findet die
Zellkontaktierung bei diesem Schlitten rudimentér iiber 8 cm lange und nach aufen isolierte
Adern statt, welche einen Querschnitt von jeweils 0,5 mm? aufweisen. Die Kontaktierung der
Experimentalzelle ist iiber Bananenstecker, Durchmesser 2 mm realisiert. Im Sockel- und De-
ckel des EL-Cell Gehéuses befinden sich zur Kontaktierung entsprechende Bohrungen. An der
kommerziellen Pouchzelle werden hingegen sensible EIS-Messungen durchgefiihrt, weshalb
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Abbildung 4.11: Fotos der eingesetzten Zellkontaktierungen: a) Pouchzell-, b) EL-Cell Schlitten und ¢) mechanischer
Aufbau zum Verspannen der Pouchzelle.

hier eine geeignete Zellkontaktierung notig ist, um induktive Einfliisse moglichst gering bzw.
reproduzierbar zu halten.

Pouchzellschlitten

Die urspriinglich am Institut eingesetzte elektrische Zellkontaktierung iiber Kupferblocke
[Sch13a] erwies sich fiir Langzeitmessungen als ungeeignet aufgrund von Oxidationsverschleif3
an der Oberfliche der Kupferblocke. In vorangegangenen Arbeiten [Bucl4] [Weil9] wurde
daher eine elektrische Kontaktierung von Pouchzellen iiber Kelvinstifte realisiert. Diese Zell-
kontaktierung wurde vollstdndig tibernommen und an die neuen Anforderungen angepasst, siche
Abbildung 4.12. Fiir die elektrische Kontaktierung der Zelle kommen auch hier die koaxial
aufgebauten Kelvinstifte (4) vom Typ F835 der Firma Feinmetall GmbH zum Einsatz. Diese
erlauben eine zuverldssige und reproduzierbare Vier-Punkt-Kontaktierung der Zelle. Im inneren
und elektrisch isoliert vom dufleren Ring befindet sich ein Stift, welcher als Spannungsabgriff
dient. Uber den #uBeren Ring wird der Strom gefiihrt (max. 10 A). Ein integriertes Federsystem
stellt bei einer axialen Kraft sicher, dass sowohl der innere Stift als auch der duflere Ring
mit den Zellableitern kontaktiert ist. Die beiden Kelvinstifte sind passend zur Ableiterweite
der untersuchten Pouchzelle starr in einem Kontaktierungsstempel (5) verschraubt. Der Stem-
pel kann hingegen in z-Richtung iiber ein Federsystem bewegt werden. Dies ermoglicht das
elektrische Einspannen und Losen der Zellableiter. Eine Verriegelungsschiene (2) hilt den
Stempel in Position und stellt dabei sicher, dass die Ableiter immer mit einer identischen
Kraft kontaktiert werden. Auf der Oberseite des Kontaktierungsstempels ragen die Kelvinstifte
heraus. An dieser Stelle wird der Spannungsabgriff (innerer Stift) und die Stromzufiithrung
(duBerer Ring) getrennt voneinander iiber Kabel mit dem Kontaktierungsmodul verbunden.
Zur Temperaturmessung wird ein Briickensystem (8) eingesetzt, welches bei Bedarf auf den
Schlitten geschoben werden kann. In der Briicke befindet sich mittig ein Federstempel (9),
welcher einen NTC-Temperatursensor auf der Zelloberfliache fixiert. Die Briicke und somit
die Position des Sensors kann dabei in Richtung Ableiter beliebig verschoben werden. Die
elektrische Verbindung des Sensors erfolgt iiber eine im Schlitten integrierte Klinkenbuchse (3),
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Kelvinstift, Typ: F835
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6
Verriegelungsschiene 7 Auflageleiste
Anschluss NTC- Temperatursensor 8  Temperatursensor Bricke
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Kelvinstift Typ F835 Temperatursensor Stempel

g A W N

Kontaktierungsstempel 10  Schlittenhebel

Abbildung 4.12: CAD-Zeichnung der elektrischen Zellkontaktierung fiir die kommerzielle Pouchzelle. Zeichnung
eines Kelvinstifts vom Typ F835 der Firma Feinmetall, entnommen aus [Feil9].

welche iiber einen eingelassenen Kabelkanal im Messschlitten mit dem Kontaktierungsmodul
verbunden ist. Die Auflageleisten (7) sorgen bei einer Eigenerwarmung der Zelle fiir eine freie
Konvektion auf der Zellunterseite und sollen somit einen Wirmestau verhindern. Ein solcher
Messschlitten ist kompatibel fiir jeden Einschubslot und vereinfacht die Kontaktierung einer
Zelle enorm, da keine Kabel aufwendig vom Messgerit zur Zelle verlegt werden miissen. Des
weiteren verbessert ein solches System die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse deutlich, da
Kabellage und Zellkontaktierung unverindert bleiben.

4.4. Mechanische Zellkontaktierung

4.4.1. Aufbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in der Masterarbeit Prokopp [Pro18] ein Aufbau entwickelt,
welcher das Einspannen der zu untersuchenden Pouchzelle mit einer definierten Kraft ermog-
licht, sieche Abbildung 4.13. Uber integrierte Priizisionskraftmessdosen der Firma Burster kann
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Sensorausgangssignal V; <

Versorgungsspannung Vpc —

L~
y 8 6 9 7

1  Stellschraube mit Feingewinde (0,5 mm) 6  obere Platte (Dicke: 10 mm)

2 Messbriicke aus Messing 7  Prifling (Lithium-lonen Zelle)
3 Prézisionsfeder (Fa. Gutekunst) 8 Bodenplatte (Dicke: 10 mm)
4 Zylinder mit kegelférmiger Spitze 9 NTC-Temperatursensor

5  Zug- Druckkraftsensor (Fa. Burster) 10  Elektrisch isolierende Auflage

Abbildung 4.13: CAD-Zeichnung: Querschnitt der mechanischen Zellkontaktierung.

die Kraftinderung wihrend des Zyklierens online gemessen werden. Eine Préizisionsfeder
im Aufbau ermoglicht die Korrelation zwischen gemessener Kraftinderung und verrichtetem
Federweg, was der erfolgten Zellausdehnung gleichgesetzt werden kann. Der mechanische Auf-
bau wurde so konstruiert, dass dieser problemlos in das bestehende Einschubsystem integriert
werden kann. Die Zelle wird bei diesem Aufbau zwischen einer oberen Spann- (6) und unteren
Bodenplatte (8) eingespannt. Die Bodenplatte entspricht dabei gerade der Grundplatte des
Schlittens. Damit bei einer Eigenerwirmung der Zelle symmetrische Konvektionsbedingungen
herrschen, bestehen beide Platten aus 1 cm dickem Aluminium. Durch die gute Wérmeleit-
fahigkeit von Aluminium (226 W/mK [Hor06]) wird die in der Zelle erzeugte Wirme gut
iiber die Platten nach auflen an die Umgebung transportiert. Die geringere Dichte gegeniiber
Edelmetallen wirkt sich zudem positiv auf das Gesamtgewicht des Aufbaus aus. Eine elektrisch
isolierende Auflage aus PVC verhindert das KurzschlieBen der Zellableiter im eingespannten
Zustand (10). Zur Temperaturmessung ist mittig in die Grundplatte ein NTC-Sensor eingelassen
und mit Harz versiegelt (9). Das Harz wirkt zur Aluminiumplatte thermisch isolierend und soll
sicherstellen, dass der Temperatursensor ausschlieBlich zur aufliegenden Zelloberfliche Kontakt
hat. Die Spann- und Grundplatte wurde zusétzlich poliert, um kleinste Unebenheiten zu beseiti-
gen. Die Kraftinderung wird in diesem Aufbau iiber einen prézisions Zug-Druckkraftsensor
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Zug- Druckkraftsensor Messverstarker Datenerfassung \
(Fa. Burster, Typ: 8431-5500)  (Fa. Burster, Typ:9236-V000) (Bazal6) /

Zug Tl Druck/Kraft

Vou (~ HV) Anschlussplatine

] ll W — ‘k Ug (1V - 10V)

Rohrgehduse
Messéchse Vpc =15V

Abbildung 4.14: Messkette des mechanischen Aufbaus.

gemessen, welcher mittig an der oberen Spannplatte befestigt ist (5). Eine Prézisionsfeder (3)
im Aufbau ist das einzig elastische Element und soll eine Korrelation zwischen der gemessenen
Kraft- und einer Weginderung ermoglichen. Der Sensor wird bereits vom Werk aus mit einem
vorstehenden Schraubgewinde an der Ober- und Unterseite geliefert. Um den Sensor mit der
oberen Spannplatte zu verbinden muss lediglich ein passendes Innengewinde in die Spann-
platte geschnitten werden. Auf der Oberseite des Sensors wird hingegen das Auflengewinde
entfernt und durch eine kegelférmige Aussparung ersetzt. Das Gegenstiick, ein Zylinder mit
kegelformiger Spitze (4), befindet sich in einer Fithrung in der Messbriicke (2). Die in Richtung
Sensor zeigende Kegelform soll sicherstellen, dass bei einer Belastung der Kraftsensor mittig
ausgerichtet ist und es zu keinem Verkannten zwischen den beiden Elementen kommt. Der
Zylinder kann sich dabei in der Fiihrung in z-Richtung (axial) frei bewegen. Eine kleine Nut am
unteren Ende der Fithrung verhindert das Herausfallen des Zylinders im ungespannten Zustand.
Auf der Oberseite des Zylinders ist eine ringférmige Nut gefrist, um ein Verkannten der Feder
zu verhindern. Durch das Eindrehen der Stellschraube (1) wird die Feder gestaucht. Die erzeugte
Kraft wirkt auf die Zelle und wird iiber den Sensor detektiert. Die Stellschraube ist dabei mit
einer Gewindesteigung von 0,5 mm versehen. Dies bedeutet bei einer Schraubenumdrehung
einen Weg bzw. eine Stauchung der Feder von 0,5 mm. Das Feingewinde ermdglicht somit eine
sensitive Einstellung der Vorspannkraft.

Messkette (Zug-Druckkraftsensor und Messverstiarker) Die Messkette besteht aus einem
Prizisions-Kraftsensor vom Typ 8431-5500 und einem Messverstirker vom Typ 9236-V000 der
Firma Burster. Dies ermdglicht eine prizise Kraftmessung auf kleinsten Raum durchzufiihren.
Der vom Hersteller angegebene Messbereich liegt bei diesem Typ bei einer Nennkraft zwischen
0 — 500N mit einer Genauigkeit von £0,15 %. Bei diesem Sensor wird die zu messende Kraft
durch die beiden Aufiengewinde in den zylinderformigen Sensorkdrper zentrisch und axial
eingeleitet, siche Abbildung 4.14. Ein im Sensor horizontal liegender Federkorper bildet dabei
das Messelement. Die Dehnung auf der Oberfliche des Federkorpers wird iiber Dehnungsmess-
streifen (DMS) gemessen. Bei Krafteinwirkung unterliegen die DMS der gleichen Verformung
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Abbildung 4.15: Messprinzip: Beziehung zwischen Kraftmessung und Volumenénderung der Pouchzelle.

wie der Federkorper. Die Dehnung bzw. Kraft kann auf diese Art elektrisch gemessen wer-
den. Zur Reduzierung von unerwiinschten Einflussgréien sind bei diesem Typ jeweils vier
DMS zu einer Wheatstone’schen Briicke verschaltet. Das Ausgangssignal des Sensors V,,;,
ist in der GroBenordnung von einigen pV. Um Storeinfliisse und somit Messungenauigkei-
ten zu reduzieren bietet der Hersteller einen sogenannten In-Line-Messverstirker an. Dieser
verstdrkt das Sensorsignal auf ein Ausgangssignal zwischen 1 — 10V. Bei dieser Art ist der
Verstirker in einem Rohrgehiiuse im Messkabel integriert. Uber eine Anschlussplatine wird
das Sensorausgangssignal V,,,; mit dem Eingang des Messverstirkers verbunden. Eine externe
Spannungsversorgung Vpc wird zusitzlich iiber die Anschlussplatine mit dem Messverstér-
ker kontaktiert. Dieses dient zum einen zur Spannungsversorgung des Messverstérkers und
zum anderen zur Spannungsversorgung des Sensors. Das verstidrkte Ausgangssignal Ur wird
schlieBlich iiber ein Kabel auf der anderen Seite des Rohrgehiuse heraus gefiihrt und mit dem
Messgerit verbunden.

4.4.2. Ausdehnungsmessung iiber Prizisions-Druckfeder

Uber eine Priizisionsfeder im Aufbau soll schlieBlich die Beziehung zwischen einer Volumen-
anderung der Zelle Asz,.;;. und der gemessenen Kraftinderung hergestellt werden. Das Prinzip
dazu ist schematisch fiir eine Volumenzunahme der Pouchzelle in Abbildung 4.15 dargestellt.
In diesem Fall fiihrt eine Volumenzunahme der Zelle in z-Richtung zu einer wirkenden Kraft
F, welche tiber den Kraftsensor gemessen wird. Da bei diesem Aufbau die Feder das einzig
elastische Element ist, fiihrt die Kraftdnderung zwangsldufig zu einer Stauchung der Feder um
den Weg Asr,q.,. Eine Volumenabnahme der Zelle fiihrt entsprechend zu einer Entspannung der
Feder und somit zu einer Reduzierung der Kraft. Fiir den Be- und Entlastungsfall gilt somit:

As = Aszelie = ASFeder 4.2)
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Ein proportionaler Zusammenhang zwischen Verformung As und einwirkender Kraft F' kann
bei einer Feder iiber das hookesche Gesetz beschrieben werden.

F =cr- AS (43)

Die Federkonstante ¢y oder auch Federrate genannt gibt dabei das Verhéltnis zwischen der
wirkenden Kraft und dem Federweg an. Bei einer Schraubendruckfeder ergibt sich diese aus
der Federgeometrie und den materialspezifischen Eigenschaften und kann wie folgt berechnet
werden:

4
_ Gsen - Aprane

cF = (4.4)
8 dwina® 1

wobei Gg,, das werkstoffspezifische Schubmodul, dp,;,, der Drahtdurchmesser, dy;,; der
mittlere Windungsdurchmesser und n die Anzahl der federnden Windungen entspricht. Der
kompakte Bauraum des Messschlittens limitiert Lange und Durchmesser der Feder und schrénkt
somit die Wahl einer geeigneten Feder ein. Des Weiteren muss eine geeignete Federkraft
vorliegen, um eine gewiinschte Vorspannkraft der Zelle zu erreichen. Bei Druckfedern mit
hiufigen Lastwechseln wird zudem empfohlen, dass die Gesamtzahl der Windungen auf ,5
enden [Witl1]. Die Druckfedern vom Typ VD-262C und D-263B der Firma Gutekunst Federn
erfiillen dabei die notigen Anforderungen. Die Beziehung zwischen wirkender Kraft und
Federweg wird vom Hersteller in einer Federkennlinie angegeben, sieche Abbildung 4.16.
Die charakteristische Federrate entspricht dabei genau der Steigung der Federkennlinie. Die
verrichtete Arbeit, die beim Einwirken einer Zufleren Belastung als potentielle Energie in der
Feder gespeichert wird, hei3t Spannenergie Wspq,, und entspricht gerade der Fliche zwischen
Federkennlinie und dem Abszissenabschnitt.

1

s
Wspann = / cr-sds= 5 ‘CF -As? 4.5)
0

Die maximale Federkraft F,,, beschreibt die Kraft, bei welcher die sogenannte Blocklinge
lc der Feder erreicht wird. In diesem Zustand beriihren sich die Windungen gegenseitig und
blockieren so das Federn. Die vom Hersteller angegebene Maximalkraft hat beim Erreichen
in der Praxis noch einen Mindestabstand zwischen den Windungen, sodass ein Federn selbst
in diesem Bereich noch gewihrleistet wird [Alb07]. Uber die gemessene Kraftinderung folgt
letztendlich aus Gleichung 4.2 und Gleichung 4.3 bei diesem Aufbau die Volumeninderung der
Zelle:

ASZelle =AF- CF (46)
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Federweg s/ mm
| — Herstellerangabe (VD-262C) — Herstellerangabe (D-263B)|
VD-262C D-263B

Maximalkraft Frox 13869N 268,34 N
Federrate Ce 38,66 N/mm 57,88 N/mm
Lange (unbel astet) lo 20,00 mm (£ 0,61 mm) 21 mm (£ 0,31 mm)
Dorndurchmesser dy 6,2 mm 5,60 mm
Windungsdurchmesser Oping 87 mMm 8,00 mm
Drahtdurchmesser oot 2,00 mm 2,00 mm
Schubmodul Ggy, 70000 N/mm? 81500 N/mm?
Anzahl federnde Windungen n 55 55
max. Temperatur T 200°C 80°C

Abbildung 4.16: Ausschnitt aus dem Datenblatt der Prizisionsfeder vom Typ VD-262C und D-263B der Firma
Gutekunst Federn mit Angabe der Federkennlinie, entnommen aus [Gut].

4.4.3. Kalibrierung

Eine Kalibrierung der Kraftsensoren wurde bereits vom Hersteller durchgefiihrt und zertifiziert.
Nichtsdestotrotz empfiehlt der Hersteller nach dem Integrieren des Sensors in die jeweilige
Testumgebung eine erneute Kalibrierung durchzufithren. Des Weiteren soll mit diesem Aufbau
eine Korrelation zwischen wirkender Kraft und Volumenénderung der Zelle iiber den Federweg
hergestellt werden. Da die Federraten von der Herstellerangabe geringfiigig abweichen, soll
neben der Kraft- eine Weg-Kalibrierung fiir jeden Messschlitten durchgefiihrt werden. Die in
der vorliegenden Dissertation angewandte Kalibrierroutine ist dabei stark an das Ablaufprofil C
der deutschen Akkreditierungsstelle [DAk10] angelehnt. Die Vorgehensweise und Ergebnisse
sind im Folgenden aufgezeigt.
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Abbildung 4.17: Kalibrierung fiir die Kraftmessung. In a) ist das Sensorsignal (blaue Linie) wihrend einer definierten
Be- und Entlastung dargestellt. In orangenen Dreiecken sind die Messwerte gekennzeichnet, welche zur Kalibrierung
herangezogen werden. In b) sind die Messwerte iiber die Kraft (orangene Dreiecke) fiir den Be- und Entlastungsfall
aufgetragen. Die daraus resultierende Kalibriergerade ist als schwarz durchgezogene und die vom Hersteller angegebene
als grau gestrichelte Linie eingezeichnet.

Kraft

Der Hersteller gibt fiir seinen Sensor eine lineare Beziehung zwischen dem elektrischen Mess-
signal Ug und der Krafteinwirkung F' an. Um diese Beziehung fiir die gesamte Messkette
moglichst genau zu bestimmen, muss der Messaufbau aus Abbildung 4.13 entsprechend modi-
fiziert werden. Als Priifling bzw. Zelldummy kommt eine 3 mm-Dicke Aluminiumplatte zum
Einsatz. Im Gegensatz zur Pouchzelle, die eine Dicke von 3,7 mm aufweist, kann davon ausge-
gangen werden, dass sich die Aluminiumplatte bei Krafteinwirkung nicht verformt und somit
die Kalibrierung nicht beeinflusst. Des Weiteren werden Feder und Stellschraube durch eine
passende Metallstange ersetzt, welche nach dem Einsetzten auf dem Kegel sitzt. Eine Kraftein-
wirkung tiber die Metallstange wird somit direkt und ungeddmpft auf den Sensor weitergegeben.
Die Metallstange ragt oberhalb aus dem Aufbau heraus und erméglicht somit das Einsetzen
und Stapeln von definierten Gewichten. Dafiir wurden zylindrische Scheiben mit passender
Mittenbohrung aus Messing mit einem Gewicht von je 2000 g mit einer Ungenauigkeit von
(£1 g) hergestellt. Eine tellerformige Auflageflache an der Stangenunterseite stellt dabei sicher,
dass die Gewichte nicht auf der Messbriicke aufliegen. Durch das Stapeln der Messingscheiben
befindet sich der Schwerpunkt bei diesem Aufbau deutlich oberhalb des geometrischen Mittel-
punkts. Kleinste Asymmetrien im Stapelaufbau verringern dabei die Standsicherheit und fithren
so zu einer Kippkraft. In diesem Fall ist eine korrekte Kalibrierung nicht mehr moglich, da eine
undefinierte Gewichtskraft am Sensor anliegt. Die Kalibrierung wird daher nur bis zu einer
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Gewichtskraft von 12 kg durchgefiihrt, was einer Anzahl von 6 Gewichten entspricht. Bei einer
Erd- bzw. Fallbeschleunigung von 9,81 N/kg kann somit von einer maximalen Gesamtbelastung
von 117,72 N ausgegangen werden.

In Abbildung 4.17 a) ist das Sensor- bzw. Messsignal Uy in blau tiber die gesamte Kalibrier-
routine dargestellt. Jede Stufe i entspricht dabei einer Gewichtserh6hung bei Belastung und
einer Gewichtsreduzierung bei Entlastung um jeweils 2000 g (19,62 N). In Stufe O sind keine
Gewichte aufgesetzt. Das Eigengewicht der Messingstange von 156,1 g muss in der Kalibrie-
rung jedoch beriicksichtigt werden, weshalb dieser Zustand als quasi-lastfreier Fall Uy definiert
ist. Die Zeitspanne einer Stufe nach Be- bzw. Entlastung betrdgt 16 Minuten. Dies soll ein
Einschwingen der Messkette ermoglichen bevor ein Messwert erfasst wird. Um den Einfluss
von Signalrauschen auf einen diskreten Messwert (orangene Dreieck) zu minimieren, wird
eine Mittlung der letzten 60 Sekunden durchgefiihrt. Dies entspricht bei einer Abtastrate von
1 Hz genau 60 Werte. Die Entlastung wird dabei analog zur Belastung durchgefiihrt, indem
stufenweise das Gewicht wieder reduziert wird. In Abbildung 4.17 b) sind die ermittelten Mess-
werte fiir die Be- und Entlastung bei der entsprechenden Kraft dargestellt. Die Kalibriergerade
wird letztendlich an den arithmetischen Mittelwert (rot gefiillter Kreis) zwischen der Be- und
Entlastung mittels CNLS-Fit angepasst (schwarze Linie),

Us(F)=mp -F+b (4.7)

wobei mr der Steigung und b der Verschiebung entspricht. Zum Vergleich ist zusitzlich die
Kalibriergerade fiir den Kraftsensor vom Hersteller mit eingezeichnet (grau gestrichelt). Die gute
Ubereinstimmung zwischen Herstellerangabe und Kalibrierung zeigt den geringen Einfluss der
Messkette auf den Kraftsensor, sodass eine Extrapolation der Kalibrierung unter der Annahme
der Richtigkeit ohne weiteres durchgefiihrt werden kann.

Standardabweichung der Stichprobe Die Standardabweichung der Stichprobe o ist die
Schitzung der Streuung der Messwerte x um einen Erwartungswert X.

(4.8)

Aus der durchgefiihrten Kalibrierroutine kann nun aus zwei Stichproben (n = 2) die erwar-
tete Standardabweichung wie folgt berechnet werden, wobei i der jeweiligen Gewichtsstufe
entspricht.

Csi = \/(UA,i — Urativ,i)* + (Uv.i — Urativ,i)? 4.9
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Genauigkeit Mittels Standardabweichung kann nun die Messgenauigkeit definiert werden.
Die Genauigkeit gibt dabei an, wie weit das Messergebnis vom korrekten Wert in diesem Fall
von der Kalibrierung abweicht. Um die maximale Messgenauigkeit zu bestimmen, wird dazu
die grofite Standardabweichung aus Gleichung 4.9 herangezogen und durch die Steigung mp
dividiert.

_ max(0y,)
= (4.10)

Auflosung Die Auflésung beschreibt die kleinst mogliche Anderung der MessgroBe, die ein
Sensor noch zuverldssig messen kann. Fiir qualitative Messungen ist die Auflosung daher
wesentlich. Neben der Sensorauflosung ist zudem die Auflosung des Messgerites entscheidend,
mit welchem das Sensorsignal letztendlich erfasst wird. Zur Bestimmung der Auflosung wurde
das Zeitsignal im lastfreien Fall fiir 60 Sekunden betrachtet. Uber die groBte Abweichung
vom Mittelwert (Rauschamplitude) kann schlielich die Auflésung fiir den Aufbau definiert
werden.

Priizision Die Wiederholprizision b’ ist ein MaB zur Beurteilung der Streubreite der er-
haltenen Werte. Zur Bestimmung der Prizision wird die Streuung im unbelasteten Fall (i=0)
betrachtet. In diesem Zustand kénnen Einfliisse durch Asymmetrien im Stapelaufbau ausge-
schlossen werden, welche zu Querkriften fiihren. Die Messprézision kann schlieflich tiber die
Differenz der gemessenen Sensorspannung im unbelasteten Fall (i=0) zu Beginn der Kalibrie-
rung (t=0 min) und am Ende der Kalibrierung zum Zeitpunkt (t=208 min) ermittelt werden.
Uber die Steigung der Kalibriergeraden kann letztendlich die Prizision in Newton angegeben
werden.

_Uap—Uvp
mr

b @11

In Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse der Kalibrierung fiir die vier Aufbauten P1 bis P4 gelistet,
unter Angabe der Genauigkeit, Auflésung und Prizision.
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Tabelle 4.5: Kraftkalibrierung fiir die vier Aufbauten (P1-P4) unter Angabe der Genauigkeit, Auflosung und Prizision.

Aufbau Kalibriergerade Genauigkeit Auflosung Prizision
P1 U (F)=17,87 % - F +1,0141V +12N <0,0IN <0,09N
P2 Uy(F)=17,28 % - F +1,0229V +3,0N <00IN <O0,08N
P3 Us(F)=17,71 % -F 40,7052V +22N <0,0IN <0,I5N
P4 U4(F):17,59mWV~F+170107V +1,2N <0,01N < 0,03N

Weg

Um die Beziehung zwischen Messsignal und Weg herzustellen, ist eine zusétzliche Kalibrie-
rung notig. Fiir die Wegkalibrierung wird der original Messaufbau mit Prizisionsfeder und
Stellschraube verwendet, siche Abbildung 4.13. Als Priifling kommt auch hier eine 3 mm Dicke
Aluminiumplatte zum Einsatz. In diesem Fall ist sichergestellt, dass eine Wegédnderung im Auf-
bau ausschlielich iiber die Stauchung und Entspannung der Feder entsteht. Das Feingewinde
der Stellschraube ist mit einer Steigung von 0,5 mm geschnitten, sodass ein Eindrehen um 360 °
entsprechend zu einer Stauchung der Feder um 500 um fiihrt. Einkerbungen an der Stellschraube
und Messbriicke helfen dabei, eine definierte Umdrehung durchzufiihren. Die Kalibrierung
wird auch hier durchgefiihrt, sowohl fiir den Be- als auch Entlastungsfall. Um sicherzustellen,
dass die Feder vollstindig eingeschwungen ist, wird eine Stufe fiir 21 Minuten gehalten. Der
Messwert je Stufe (orangene Dreiecke) ergibt sich aus dem Mittelwert der letzte 60 Werten
(60 Sekunden). Die vollstindige Wegkalibrierung ist in 4.18 a) gezeigt. Zum Zeitpunkt t=0 wird
angenommen, dass noch keine Belastung und somit keine Stauchung der Feder stattgefunden
hat. Zum FEinstellen dieses Zustands muss die Stellschraube soweit eingedreht werden, bis eine
Anderung des Messsignals sichtbar wird. Eine Justierung dieser Art ist jedoch sehr sensitiv,
was letztendlich zu einer geringen Unsicherheit des Startwerts fiihrt. Nach einem maximalen
Weg von 3 mm wird stufenweise die Entlastung mit selbiger Schrittweite durchgefiihrt. In
Abbildung 4.18 b) sind die gemittelten Messwerte (orange Dreiecke) der Be-und Entlastung
iiber den Federweg aufgetragen. Die lineare Abhéngigkeit zwischen dem Federweg s und der
Sensorspannung Us kann nun mit folgender Kalibriergerade beschrieben werden:

Us(s) =myg-s+b (4.12)

Die Steigung my sowie die Verschiebung b wird auch hier iiber eine CNLS-Fitmethode in
Matlab ermittelt, siche Kalibriergerade (schwarze Linie). Die ermittelte Standardabweichung
ist mit 197 pm fiir s = 0 etwa sechsmal so grof} als die durchschnittliche Standardabweichung
in den weiteren Stufen (33 um). In diesem Fall muss davon ausgegangen werden, dass der
Nullpunkt aufgrund der groben Anfangsjustierung fehlerhaft eingestellt ist. Fiir eine qualitative
Messung der Zellausdehnung ist jedoch die Steigung n2; bzw. das Anderungsverhiltnis zwischen
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4. Experimentell
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Abbildung 4.18: Kalibrierung fiir die Wegmessung unter Einsatz der Prizisionsfeder vom Typ VD-262C der Firma
Gutekunst Federn . In a) ist das Sensorsignal (blaue Linie) wihrend einer definierten Be- und Entlastung dargestellt. In
orangenen Dreiecken sind die Messwerte gekennzeichnet, welche zur Kalibrierung herangezogen wurden. In b) sind
die Messwerte tiber die Kraft (orangene Dreiecke) fiir den Be- und Entlastungsfall sowie die Kalibriergerade (schwarze
Gerade) tiber den Weg eingezeichnet.

Sensorsignal und Weg relevant, sodass zur Kalibrierung der fehlerhafte Anfangswert nicht
beriicksichtigt wird. Um die Validitét der ermittelten Steigung zu priifen, wird ein zweiter
und verkiirzter Durchlauf der Kalibrierroutine (griine Dreiecke) durchgefiihrt. Dazu wird in
einem ersten Schritt iiber eine Be- und Entlastung analog zur vorigen Routine, also mit einer
Schrittweite von 500 um durchgefiihrt. Uber die bereits ermittelte Kalibriergerade wird der
entsprechende Weg s bestimmt, sodass die Messpunkte letztendlich in das Diagramm mit
aufgenommen und mit der Kalibriergerade verglichen werden konnen. Da die Messwerte aus
dem zweiten Durchgang innerhalb der Standardabweichung der Kalibrierung liegen, kann
die ermittelte Steigung als giiltig angesehen werden. Weiter gilt aufgrund der Proportionalitit
zwischen Kraft und Weg folgendes Verhiltnis:

Ratio = "' (4.13)

ms

sodass ohne weiteres zwischen beiden Grolen umgerechnet werden kann. Die Auflosung sowie
die Prézision der Wegmessung konnen somit fiir jeden Aufbau aus den bereits bestimmten Gro-
Ben der Kraftkalibrierung berechnet werden, siehe Tabelle 4.6. Auf eine Angabe zur absoluten
Genauigkeit der Wegmessung wird dabei verzichtet, da mit diesem Aufbau eine Volumenénde-
rung der Zelle As bestimmt werden soll. In diesem Fall entspricht die Prézision dem MaB der
Genauigkeit.
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4.4. Mechanische Zellkontaktierung

Tabelle 4.6: Wegkalibrierung fiir die vier Aufbauten (P1-P4) bei Verwendung der Prizisionsfeder vom Typ VD-262C
(fur Krifte bis 138,69 N). Genauigkeit, Auflosung und Prizision sind iiber das Proportionalitdtsverhiltnis und den
Werten der Kraftkalibrierung berechnet. *P3 ist zusitzlich fiir die Verwendung der Prizisionsfeder vom Typ VD-263B
kalibriert (fiir Krifte bis 268,34 N).

Aufbau Kalibriergerade Verhiiltnis Auflosung Priizision
P1 Ui (s) = 684,5 % -s+0,8775V 26,11 me <0,3 um 2,3 um
P2 Up(s)=742,8™.54+0,6974V 23265  <03um 1,9 um
P3 Us(s) =748,6 % -s+0,7029V 23,66 qu <0,3 um 3,5um
P4 Us(s) = 670,1 ,’Z—,‘; -s40,8168V 26,25 “Wm <0,3 um 0,8 um
*P3 Us(s) =920,7 % -s+1,5089V 19,24 “Wm <0,3 um 2,9 um
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S. Voruntersuchungen

Im ersten Teil dieses Kapitels wird die zu untersuchende kommerzielle Pouchzelle im Neuzu-
stand mittels Kennlinien- und Widerstandsanalyse charakterisiert. Dies erfolgte fiir die kom-
merzielle Kokam Pouchzelle bereits ausfiihrlich in der Dissertation Weiss [Weil19], welche die
Grundlage dieser Untersuchung bildet. In der vorliegenden Arbeit handelt es sich jedoch um
eine neue Zellcharge, weshalb fiir diese eine erneute und verkiirzte Grundcharakterisierung
durchgefiihrt wird. Weiter findet in der vorliegenden Arbeit die Impedanzanalyse bei einem
Ladezustand von 50 % statt, welcher in [Weil9] nicht betrachtet wurde. Die gewonnenen Er-
kenntnisse bilden die Grundlage fiir den Ergebnisteil.

Im weiteren Verlauf der Voruntersuchungen wird der Vollzellaufbau mit Originalseparator und
Ringreferenz auf Stabilitit tiberpriift, eine geeignete Formierungsroutine entworfen und im
Anschluss validiert. Zur simulativen Bestimmung der Betriebsgrenzen wird dieser Aufbau im
Ergebnisteil fiir die Parametrierung des Anodenmodells bendtigt.

Im letzten Teil der Voruntersuchungen wird der mechanische Aufbau zur Bestimmung der Zell-
ausdehnung im Betrieb auf Funktionalitit gepriift. Weiter findet eine Plausibilititspriifung der
gemessen Zellausdehnung und eine Analyse des Messsignals statt. Im Ergebnisteil wird dieser
Aufbau eingesetzt, um den Einfluss einer Vorspannkraft auf die ermittelten Betriebsgrenzen zu
untersuchen.

5.1. Grundcharakterisierung Kokam Pouchzelle

Die Grundcharakterisierung der kommerziellen Pouchzelle dient im Ergebnisteil als Referenz,
um den Einfluss von Lithium-Plating auf die Zellalterung zu untersuchen. Fiir eine korrekte
Interpretation muss zu Beginn ein einheitlicher Neu- bzw. BoL-Zustand (engl. begin of life)
vorliegen. Bei einer kommerziell erhiltlichen Zelle wird eine Formierung bereits vom Hersteller
durchgefiihrt, um die SEI an der Anode vollstindig auszubilden. Uber den allgemeinen Zustand
der Zellen gibt es vom Hersteller bzw. Héndler jedoch keine Auskunft. Umgebungstemperatur
oder Ladezustand der Zellen haben indessen einen entscheidenden Einfluss auf die kalendarische
Alterung und somit auf den allgemeinen Zellzustand [Vet05, Sto19]. Nach einer lingeren
Lagerung formiert sich die SEI der Anode zudem erneut, was zu einer merklichen Abnahme
des Zellwiderstands fiithrt [Weil9]. Um einen untereinander vergleichbaren BoL-Zustand zu
erreichen, werden daher alle Zellen vor ihrem Einsatz einer Nachformierung unterzogen.
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5. Voruntersuchungen

5.1.1. Nachformierung

Eine moderate Lade- bzw. Entladerate wihrend der Nachformierung soll eine Degradation der
Zelle vermeiden. Entsprechend werden die Raten jeweils auf die Hilfte des maximal zuldssigen
Stroms gesetzt. Zwischen einem Lade- und Entladevorgang wird jeweils eine Ruhephase
von 15 min durchgefiihrt. Der vollstindige Formierungszyklus ist in Tabelle 5.1 aufgelistet.
Eine sinnvolle Zyklenzahl wird an zwei Zellen bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C
ermittelt. Nach jeweils 5 Zyklen wird dabei ein Impedanzspektrum bei einem mittleren SoC
von 50 % aufgenommen. Der Ladezustand wird iiber die Ladungsmenge eingestellt, bezogen
auf die Nennkapazitit. Die Parameter der EIS-Messung wie Anregungsamplitude, Anzahl an
Frequenzen und Perioden sind im folgenden aufgefiihrt und mittels LinKK-Residuen validiert.

Tabelle 5.1: Parameter eines Zyklus fiir die Nachformierung der kommerziellen Pouchzelle (PZ).

Schritt Parameter AbbruchKkriterium
CC-Laden I1=C2 Uzetie > 4,20V
CV-Laden Uzeile =420V 1< C/10

ocv I1=0 t > 15min
CC-Entladen I=1C Uzelte < 2,70V
OoCcv I=0 t > 15min

EIS-Einstellungen Die Frequenzpunkte einer EIS-Messung sind in der vorliegenden Arbeit
logarithmisch zwischen 100 kHz und 10 mHz mit einer Anzahl von 13 Frequenzen pro Dekade
verteilt. Die sinusformige Anregung findet galvanostatisch mit einer Amplitude von 100 mA
fiir Frequenzen >1 Hz statt. Fiir Frequenzen <1 Hz wird die Anregungsamplitude hingegen
auf 50 mA reduziert, um weiterhin eine Auslenkung aus dem Arbeitspunkt vernachlissigen zu
konnen. Die Anzahl an Perioden pro Frequenz stellt dabei einen Kompromiss zwischen Mess-
datenqualitit und Messdauer dar. Fiir Frequenzen >10 Hz wird daher die Periodenanzahl auf
100 gesetzt, wihrend fiir geringere Frequenzen die Periodenzahl auf 20 reduziert wird. Fiir Fre-
quenzen <100 mHz wird die Anzahl nochmals verringert, sodass im kleinsten Frequenzbereich
5 Perioden pro Frequenz durchgefiihrt werden. Mit diesen Einstellungen betrigt die Dauer einer
EIS-Messung 2 Stunden und 28 Minuten, was als angemessen betrachtet werden kann. Eine
OCV-Phase von 5 Stunden (groBziigig gewihlt) vor einer EIS-Messung garantiert letztendlich,
dass sich die Zelle nach einer Temperatur- oder SoC-Einstellung in einem stationiren Zustand
befindet. Zur Uberpriifung der EIS-Parameter wird die Kramers-Kronig-Beziehung nach Unter-
abschnitt 2.2.4 herangezogen. In Abbildung 5.1 a) ist das gemessene Impedanzspektrum der
kommerziellen Pouchzelle bei den genannten Einstellungen gezeigt (griin). Die Abweichungen
zwischen Messung und LinKK-Fit (rot) sind als KK-Residuen in b) fiir den Realteil (blau) und
Imaginirteil (rot) gezeigt. Das Rauschen der Residuen um 0 %, ohne dabei eine systematische
Anderung aufzuweisen, zeigt die Giiltigkeit der EIS-Parameter fiir die untersuchte Zelle. Diese
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5.1. Grundcharakterisierung Kokam Pouchzelle
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Abbildung 5.1: Kramers-Kronig-Residuen: a) Impedanzspektrum aufgenommen bei einem SoC von 50 % und einer
Umgebungstemperatur von 25 °C (griine Punkte) und der durchgefiihrte LinKK-Fit (rote Kreise). In b) sind die Residuen
zwischen Messung und LinKK-Fit fiir den Real- (blau) und fiir den Imaginérteil (rot) tiber die Frequenz aufgetragen.

Einstellungen gelten in der vorliegenden Dissertation fiir alle durchgefiihrten EIS-Messungen
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C.

Widerstandsinderung wiihrend der Nachformierung In Abbildung 5.2 a) ist das Impe-
danzspektrum nach 0 Zyklen (hellgriine Rhombus) und nach 50 Formierungszyklen (dunkelgrii-
ne Kreise) reprisentativ von einer Zelle gezeigt. Als Messgrofie und zur Einschédtzung des For-
mierungsprozesses wird der reale Widerstandsanteil bei 0,565 Hz, kurz Ry 5p, herangezogen.
Dieser ergibt sich aus der Summe des ohmschen Widerstands Ry und dem Polarisationsanteil
R,r und kann ohne weiteres direkt aus dem Nyquist-Diagramm abgelesen werden.

RO,SHZ :RO+RpoI’ 6.1

In Abbildung 5.2 b) ist der Mittelwert von Ry sg fiir beide Zellen iiber die Zyklenzahl ge-
zeigt. Die geringe Abweichung zwischen den Zellen zeigt die gute Reproduzierbarkeit des
Einschwingverhaltens wihrend der Nachformierung und ist mit einem Fehlerbalken dargestellt.
Ro 51 sinkt nach den ersten 5 Zyklen um 10 % und konvergiert fiir beide Zelle nach 50 Zyklen
gegen 113,7mQ, weshalb die Nachformierung zu diesem Zeitpunkt als abgeschlossen be-
trachtet werden kann. Die Impedanzspektren in Abbildung 5.2 a) zeigen, dass R konstant
bleibt, wihrend sich R, verringert. Dieser Anteil setzt sich aus den Widerstéinden der beiden
Ladungstransferprozesse und dem Durchtrittswiderstand der anodenseitigen SEI-Schicht zu-
sammen. Auf Basis dieser Erkenntnissen wird in der vorliegenden Dissertation jede Zelle vor
ihrem Einsatz einer Nachformierung mit 50 Zyklen bei 25 °C unterzogen. Der durch die Neu-
bzw. Umformierung der SEI entstandene Kapazititsverlust von 1,3 % (7,64 mAh) wird dabei
toleriert. Zum Vergleich in [Weil9] mussten die Kokam Pouchzellen (gleicher Zelltyp andere
Charge) 100-mal zykliert werden, um die Nachformierung der SEI-Schicht abzuschlief3en.
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Abbildung 5.2: Verinderung des Zellwiderstands iiber die Nachformierung, gemessen bei einem SoC von 50 % und
einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In a) ist das Impedanzspektrum einer kommerziellen Zelle zum Zyklus 0 (hell
griin) und nach 50 Zyklen (dunkel griin) gezeigt. In b) ist die Entwicklung des realen Widerstandswert Rg 5z, gemessen
bei einer Anregungsfrequenz von 0,565 Hz von zwei Zellen gezeigt. Der Fehlerbalken entspricht der Abweichung von
zwei Zellen.

5.1.2. Kennlinien

OCV-Kennlinie

Die OCV-Kennlinien sind fiir 10 Zellen bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C in Abbil-
dung 5.3 gezeigt. In a) sind diese iiber die Entlademenge aufgetragen. Da im quasi-stationdren
Zustand (C/40-Entladung) Verluste und somit Uberspannungen vernachlissigt werden konnen,
wird die untere Spannungsgrenze von 2,7 V folglich nur aufgrund der begrenzten Kapazitit
erreicht. Die hier erreichte Entlademenge entspricht somit der tatsichlichen Zellkapazitit im
Anschluss der Nachformierung im BoL-Zustand. Der arithmetische Mittelwert betrégt in diesem
Fall 585,9 mAh und liegt um knapp 5 % iiber der Nennkapazitit. Die geringe Standardabwei-
chung der Zellen untereinander mit 0,93 mAh (0,16 %) zeigt die gute Reproduzierbarkeit der
kommerziellen Pouchzelle im Hinblick auf die Zellkapazitiit.

Das Auftragen der OCV-Kennlinien, normiert auf die jeweilige Zellkapazitit, sprich dem
SoC, ermoglicht es, die Kennliniencharakteristik der einzelnen Zellen mit einander zu ver-
gleichen, siehe Abbildung 5.3 b). Da die Charakteristik ausschlieflich von den verwendeten
Elektrodenmaterialien abhiingt, liegen die Kennlinien der Zellen reproduzierbar iibereinander.
Nichtsdestotrotz, fithren Alterungseffekte tiber die Lebensdauer zu einem Verschieben der Elek-
trodenpotentiale gegeneinander, was eine verdanderte Kennliniencharakteristik zur Folge hat. Die
geringe Streuung der Zellkapazitit und die gute Ubereinstimmung der Kennliniencharakteristik
zeigen, dass sich die Zellen zu Beginn (BoL-Zustand) in einem absolut vergleichbaren SoH
(engl. state of health) befinden.
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Abbildung 5.3: OCV-Kennlinie von zehn kommerziellen Pouchzellen, aufgenommen bei einer Umgebungstemperatur
von 25 °C. In a) sind die OCV-Kennlinien iiber die Entlademenge und in b) normiert iiber den Ladezustand SoC
aufgetragen.

C-Raten

Das Kennlinienverhalten fiir eine C-Ratenvariation wurde bei einer Umgebungstemperatur von
25 °C fiir den Lade- und Entladefall durchgefiihrt. Ein Ladeschritt beginnt bei einem SoC von
0 % und ein Entladeschritt entsprechend bei einem SoC von 100 %. An der unteren bzw. oberen
Spannungsgrenze wurde eine CV-Phase bis I<C/40 durchgefiihrt.

In Abbildung 5.4 ist die Zellspannung der Pouchzelle fiir die Variation der a) Laderate und b)
Entladerate gezeigt. Unter Last kommt es zu Uberspannungen d.h. im Ladefall zu einer Erho-
hung und im Entladefall zu einer Reduzierung der Zellspannung gegeniiber der OCV-Kennlinie.
Dies fithrt zwangsldufig auch zu einem frithzeitigen Erreichen der Spannungsgrenzen, was
eine Verringerung der nutzbaren Zellkapazitit mit sich bringt. Dieser Effekt wird durch hohere
C-Raten verstirkt und kann im Ragone-Diagramm durch eine Abnahme der Energie festgestellt
werden, siche Abbildung 5.4 c¢). Wihrend fiir Laderaten kleiner C/2 die vom Hersteller ange-
gebene Nennkapazitit Cy von 560 mAh noch in die Zelle eingebracht werden kann, muss fiir
hohere Laderaten bereits eine CV-Phase an der oberen Spannungsgrenze angefiigt werden, um
die fehlende Lademenge zu ergiinzen. Bei der vom Hersteller angegebenen maximal zuldssigen
Laderate von 1 C wird die obere Spannungsgrenze bereits nach 87 % und bei einer Laderate
von 3 C letztendlich nach 54 % der Nennkapazitit erreicht. Hingegen kann im Entladevorgang
der Zelle mit einer C-Rate von 1 C noch 100 % der Nennkapazitit entnommen werden. Eine
signifikante Abnahme der entnehmbaren Kapazitit findet hier erst ab einer Entladerate von 2 C
statt. In diesem Fall kénnen noch 90 % und bei 3 C schlieSlich 70 % der Nennkapazitét aus der
Zelle entnommen werden.

Weiter ist zuerkennen, dass sich sowohl beim Laden als auch beim Entladen bei hoherer Strom-
rate die Kennliniencharakteristik deutlich veridndert. Dies kann auf eine inhomogene Ladung
bzw. Entladung der einzelnen Partikel in den porosen Elektroden zuriickgefiihrt werden. Auf-
grund des kiirzeren ionischen Pfads nehmen im Betrieb separatornahe Partikel deutlich friiher
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Abbildung 5.4: C-Ratenvariation der kommerziellen Pouchzelle bei 25 °C. In a) ist die Ladevariation (blauer Farbver-
lauf) und in b) die Entladevariation (griiner Farbverlauf) gezeigt. In einem Ragone-Diagramm ist in c¢) die Energie iiber

die Leistung und in d) die Energiedichte iiber die Leistungsdichte fiir den Lade- (blau) sowie Entladevorgang (griin)
dargestellt.

an den Reaktionen teil als ableiternahe. Diese inhomogene Ladungsmengenverteilung innerhalb
einer Elektrode nimmt fithr hohere C-Raten zu und fiihrt in der globalen Zellspannung zu
einem ,,Verwaschen® der charakteristischen Potentialstufen. Des Weiteren kommt es bei hohen
Stromraten zu einer Elektrolytverarmung in der porosen Elektrodenstruktur. Dieser nichtlineare
Effekt fiihrt letztendlich zu einem drastischen Einbruch der nutzbaren Kapazitit und somit zu
einem Abknicken der Energie im Ragone-Diagramm. Weiter kann festgestellt werden, dass im
Ragone-Diagramm die eingebrachte Energie (blau) ab einer C-Rate von C/2 immer unterhalb
der entnommenen Energie (blau) liegt. In d) ist zusétzlich das Ragone-Diagramm der gravi-
metrischen Energiedichte tiber der Leistungsdichte gezeigt. Diese Darstellung ermoglicht eine
Vergleichbarkeit von Zellen mit unterschiedlichen Nennkapazititen und Bauformen und gibt
somit eine bessere Einordnung der untersuchten Zelle in den aktuellen Stand der Technik.
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Abbildung 5.5: DVA-Matching einer C/40 Entladung bei einer Temperatur von 25°C. a) gemessene DVA der Vollzelle
(schwarz) und die Differenz (Match) der Kathoden und Anoden DVA (rot gestrichelt). b) gemessene DVA der Kathode
(griin). ¢) gemessene DVA der Anode (blau).

Kennlinienanalyse

Der Potentialbereich einer Elektrode wird in kommerziellen Zellen nicht vollstindig ausgenutzt,
damit die Elektrodenkapazitit auch bei Degradation nicht limitierend fiir die Lebensdauer der
Zelle ist. Die Potentiallage der beiden Elektroden zueinander bestimmt dabei, welcher Potenti-
albereich im Vollzellbetrieb aktiv und welcher inaktiv bleibt. Um die Potentiallage der beiden
Elektroden im BoL-Zustand zu bestimmen wird im Folgenden die am IAM-WET entwickelte
Kennlinienanalyse angewandt.

Dazu wird die DVA sowohl von der kommerziellen Pouchzelle als auch von den beiden Elektro-
den getrennt betrachtet, siche Abbildung 5.5. Die DVA wird jeweils aus der gemessenen OCV
(C/40-Entladung) abgeleitet und entspricht gerade der differentiellen Spannung nach der La-
dung, sieche Grundlagen Unterabschnitt 2.2.1. In dieser Darstellung lassen sich charakteristische
Merkmale, wie Stufen und Plateaus im Potentialverlauf, besser auflosen und erlauben somit eine
korrekte Streckung, Stauchung und Verschiebung der aufgenommenen Elektrodenkennlinien.
In a) ist die DVA der gemessenen OCV-Kennlinie der Kokam Pouchzelle (schwarz) bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. In b) ist die DVA der gemessenen Kathoden OCP
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Abbildung 5.6: Kennlinien-Matching einer C/40 Entladung bei einer Temperatur von 25°C. a) gemessene Kennlinie
der Vollzelle (schwarz) und die Differenz (Match) der Kathoden und Anoden Kennlinie (rot gestrichelt). b) gemessene
Kennlinie der Kathode (griin). ¢) gemessene Kennlinie der Anode (blau).

(griin) und in c) die Anoden OCP (blau) gegeniiber Lithium bei einer Umgebungstemperatur
von 25 °C dargestellt. Die DVA der Pouchzelle zeigt dabei vier charakteristische Merkmale,
welche eindeutig den einzelnen Elektroden zugeordnet werden konnen. Die gemessenen Elek-
trodenpotentiale werden nun so gestreckt, gestaucht und gegeneinander verschoben, sodass ihre
charakteristischen Merkmale mit der DVA der Kokam Pouchzelle bestmoglich iibereinstimmen
,Matching* (rot gestrichelt).

Die gute Ubereinstimmung zwischen gemessener Kennlinie (schwarz) und dem Match (rot
gestrichelt) ist in Abbildung 5.6 a) gezeigt. Die beiden Elektrodenpotentiale deren Differenz
gerade das Match ergeben sind entsprechend in b) fiir die Kathode und c) Anode dargestellt. Die
Kennlinien zeigen nun eindeutig, welcher Potentialbereich der Elektroden in der Kokam Pouch-
zelle aktiv ist und welcher ungenutzt bleibt. Das angepasste Kathodenpotential in b) zeigt, dass
innerhalb der Betriebsgrenzen der Zelle im vollgeladenen (100 %) und im entladenen Zustand
(0 %) jeweils 8 % der Kathodenkapazitit nicht ausgeschopft wird. Bei der Graphit-Anode bleibt
im vollgeladenen Zustand etwa 30 % der Kapazitit ungenutzt.
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Abbildung 5.7: Gemittelter Widerstand mit Standardabweichung aus 10 Zellen bei 0,565 Hz, einer Umgebungstempe-
ratur von 25 °C und einer SoC-Variation.

5.1.3. Impedanzanalyse

In Abbildung 5.7 ist der charakteristische Widerstand Ry 5z, der kommerziellen Pouchzelle bei
einer SoC-Variation und einer Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. Die entsprechenden
Ladezustinde wurden jeweils tiber die Zellspannung eingestellt und sind in Abbildung 5.7
aufgelistet. Die dazugehorigen Elektrodenpotentiale sind aus der Kennlinienanalyse aus Ab-
bildung 5.6 entnommen. Da der Widerstandswert neben den zeitunabhéngigen Verlusten Ry
auch die zeitabhiingigen Polarisationsanteile R, beinhaltet, weist dieser zwangsléufig eine
Abhingigkeit vom Ladezustand auf. Abhingig von Zellzustand und Temperatur unterscheidet
sich die charakteristische Frequenz, bei welcher die Impedanz in den rein kapazitiven Ast
iibergeht. Bei einem Ladezustand von 80 % liegt Ry 5y, bei einer Frequenz von 1,62 Hz im
mittleren SoC-Bereich bei 0,565 Hz und bei einem SoC von 20 % bei 0,281 Hz.

Die gute Reproduzierbarkeit im BoL-Zustand zeigt sich im arithmetischen Mittelwert aus
10Zellen. Die Standardabweichung ist als Fehlerbalken angegeben und weist bei einem SoC
von 40 % mit 1,4 mQ den groften Wert auf. Die Standardabweichung in den restlichen SoCs
liegt bei unter 1 mQ, was einem relativen Fehler von weniger als 1 % entspricht. Weiter ist
zu erkennen, dass der Widerstand fiir hohere Ladezustinde deutlich abnimmt. Bei einem SoC
von 50 % ist dabei ein Sattelpunkt zu erkennen. In diesem Zustand ist die SoC-Abhéngigkeit
des Zellwiderstandes somit am geringsten. In der vorliegenden Arbeit wird auf Basis dieser
Erkenntnisse die Analyse der Zellimpedanz ausschlieBlich bei einem SoC von 50 % durch-
gefiihrt. Die Herkunft der einzelnen Prozesse wurde fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle
(SLPB353452) in der Dissertation Weiss [Weil9] bereits bestimmt, wird aber aufgrund der
hohen Relevanz in dieser Arbeit in verkiirzter Form im Folgenden nochmals aufgegriffen.

Identifikation und Zuordnung der Verlustprozesse

Die Identifikation und Zuordnung der ablaufenden Prozesse erfolgte in [Weil9] iiber syste-
matische Parametervariationen sowohl an der kommerziellen Pouch- als auch an Halbzellen.
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Fiir die Halbzellen kam ein in-house-entwickeltes Zellgehduse zum Einsatz, welches den Ein-
bau einer LTO-Netzreferenz ermoglicht. Dazu wurde ein feinmaschiges Aluminiumnetz mit
einem eigens hergestellten Slurry aus feinkornigen LTO-Pulver (LisTisO1,), Leitruf3, Binder
und Losungsmittel in aufwendigen Arbeitsschritten beschichtet. LTO eignet sich aufgrund des
Zwei-Phasen-Verhaltens und der somit stabilen und weit ausgeprigten Potentiallage von 1,56 V
gegeniiber Lithium hervorragend als Referenz, da Nebenreaktionen zu keiner Potentialinderung
fithren. Der Einbau einer Netzreferenz ermoglicht zudem einen symmetrischen Aufbau, was
mit einer Punkt- bzw. Ringreferenzen ausgeschlossen ist. Asymmetrien im Aufbau fithren bei
solch sensitiven Impedanzmessungen zu Artefakten und somit zu einer Fehlbestimmung der
Elektrodenimpedanzen [End11b, Del14].

Ladezustandsabhiingigkeit In Abbildung 5.8 a) ist das Impedanzspektrum der Kokam
Pouchzelle bei einer SoC-Variation und einer Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. Die
Daten der Halbzellmessungen c¢) Kathode und d) Anode sind aus [Weil9] entnommen. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Impedanzdaten untereinander sind diese jeweils auf die Flidche
normiert, sodass letztendlich ein flichenspezifischer Zellwiderstand vorliegt.

Bei einer Frequenz von 17 kHz schneidet die Impedanz der Pouchzelle die reale Achse und
geht in den positiven Imaginirteil iiber. Am Schnittpunkt mit der realen Achse kann somit
der rein ohmsche Widerstandsanteil Ry abgelesen werden. Dieser setzt sich sowohl aus den
ionischen Verlusten im Elektrolyt sowie aus den elektronischen Verlusten der Elektroden und
Ableiter zusammen. Die ionische Leitfahigkeit eines Standardelektrolyts mit 1,11 S/m [Sch17c]
ist dabei um ein Vielfaches geringer als die elektronische Schichtleitfdhigkeit der in dieser
Zelle verbauten NCA/LCO Kathode mit 256 S/m [Weil9]. Graphit als Anodenmaterial, die
beiden Ableiter Kupfer und Aluminium weisen dabei noch hohere Leitfihigkeiten auf, wes-
halb der Durchtrittswiderstand ausschlieflich der begrenzten Leitfdhigkeit des Elektrolyten
zugeschrieben werden kann. Aufgrund induktiver Effekte durch Verkabelung, Messaufbau
und Zelldesign kommt es im gemessenen Impedanzspektrum zu einem fritheren Durchtritt der
Abszissenachse und letztendlich zu einem induktiven Ast. Dieser Effekt fiithrt somit abhéngig
von der Induktivitit zu einer unterschiedlich starken Uberschitzung des gemessenen Ry. Bleibt
die Zellkontaktierung und der Messaufbau wihrend der gesamten Messreihe identisch, so kann
eine qualitative Aussage iiber die gemessene Widerstandsinderung getroffen werden. In diesem
Fall kann keine SoC-Abhingigkeit beobachtet werden, da der Lithiierungsgrad der einzelnen
Elektroden keinen Einfluss auf die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten hat. Der Polarisati-
onsanteil Rp,; weist hingegen eine deutliche SoC-Abhingigkeit auf. Mit Hilfe der DRT-Analyse
konnen die einzelnen Verlustanteile iiber die Verteilung der Zeitkonstanten aufgeldst werden,
sieche Abbildung 5.8 b). Eine Haufung von Widerstandsanteilen um einen Frequenzpunkt herum
lasst auf einen Prozess schlieen. Zeigt dieser Abhingigkeiten wird von einem elektrochemi-
scher Prozess ausgegangen. Die Peakfrequenz entspricht dabei der charakteristische Frequenz
bzw. Zeitkonstante des jeweiligen Verlustprozesses.

Der Prozess Pcc bei einer charakteristischen Frequenz von etwa 45 kHz kann dem Kontaktwi-
derstand zwischen Aktivmaterial und Ableiter zugeordnet werden. Aufgrund der Induktivitit
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Abbildung 5.8: Impedanzdaten bei einer SoC-Variation und einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In a) sind die
gemessenen Impedanzspektren der Pouchzelle und in b) die dazugehorigen DRTs gezeigt. Aus der Dissertation Weiss
[Weil9] sind in c) die gemessenen Impedanzspektren der Kathoden- und in e) der Anodenhalbzelle dargestellt. In
d) und f) sind entsprechend die dazugehorigen DRTs der Halbzellmessungen gezeigt. Zur Vergleichbarkeit sind die
Impedanzdaten auf die jeweilige Elektrodenfliche normiert.
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befindet sich die gemessene Impedanz der Pouchzelle bei dieser Frequenz bereits im posi-
tiven Imaginirteil. Der Widerstandsanteil wird somit dem gemessenen R, zugewiesen, was
zu einer weiteren Fehlinterpretation des rein ohmschen Widerstands fiihrt [Gab08]. In der
hier angewandten DRT-Analyse ist der Modellansatz um eine Induktivitit erweitert. Somit
ldsst sich der induktive Anteil der Messdaten bestimmen und anschlieBend bereinigen. Diese
Vorgehensweise ermoglicht es den kompletten Frequenzbereich der Messdaten in der DRT
darzustellen. Ein Prozess, welcher sich vollstindig im induktiven Bereich befindet, kann da-
durch aber nicht sichtbar gemacht werden, da keine Informationen in den Messdaten iiber
dessen Existenz vorliegen. In diesem Fall wird der Prozess vollstindig vom induktiven Anteil
kompensiert. Der Kontaktprozess befindet sich hier mit einem geringen Anteil noch im aus-
wertbaren Bereich, weshalb dieser in den bereinigten Messdaten in der DRT dargestellt werden
kann. Der groflere Anteil und somit auch die charakteristische Frequenz befindet sich jedoch
im induktiven Imaginirteil und somit im nicht auswertbaren Bereich (grau eingeférbt). Eine
Interpretation des absoluten Prozessesswiderstandes muss somit kritisch betrachtet werden.
Aufgrund der kleineren Elektrodenfliache fillt die Induktivitdat im Halbzellaufbau gegeniiber
der Pouchzelle hingegen deutlich geringer aus, weshalb bei einer Frequenz von 100 kHz noch
kein induktives Verhalten zu erkennen ist, siche Abbildung 5.8 ¢) und e). In diesem Fall kann
der Kontaktprozess im Halbzellaufbau vollstidndig aufgeldst und seine Existenz nachgewiesen
werden. Die Auftrennung in einen Kathoden- und Anodenanteil ist aufgrund einer identischen
Zeitkonstante jedoch nicht moglich, weshalb in der vorliegenden Arbeit von einem allgemeinen
Kontaktprozess gesprochen wird. Da es sich hierbei um eine elektrochemische Doppelschicht
an der Grenzfliche vom Aktivmaterial und Ableiter handelt, ist keine Ladezustandsabhéngigkeit
des Kontaktwiderstands zu erwarten [Gab08, I1112]. Die SoC-Abhingigkeit, welche in der DRT
der Halbzellen zu beobachtet ist, kann auf eine Volumeninderung der Elektroden zuriickgefiihrt
werden. Ein Ausdehnen bzw. Schrumpfen der einzelnen Partikel bei De- bzw. Interkalation von
Lithium fiihrt zwangsldufig auch zu einer Verdnderung der Grenzflache zwischen Partikel und
Ableiter und somit zu einer Verdnderung der Doppelschichtkapazitit.

Im mittleren Frequenzbereich zwischen 100 Hz und 1 kHz zeigt die DRT der Pouchzelle und
Anodenhalbzelle einen weiteren Prozess. Dieser kann dem Durchtrittswiderstand an der Grenz-
fliche Elektrolyt zur SEI-Schicht Psg; 4 zugeordnet werden, da dieser keine SoC-Abhéingigkeit
aufzeigt. Der Ladungstransferprozess an der Anode Fcr 4 befindet sich bei einer charakteristi-
schen Frequenz von etwa 25 Hz und zeigt erst eine SoC-Abhingigkeit fiir einen Ladezustand
von 0 %.

Neben dem anodenseitigen Prozess befindet sich im niederfrequenten Bereich zwischen 1 Hz
und 100 Hz der kathodenseitige Ladungstransferprozess Pcr k. Dieser weist eine deutliche SoC-
Abhingigkeit auf, was einem Ladungstransferprozess entspricht. Weiter fiihrt eine Zunahme
des Prozesswiderstandes zwangsldufig auch zu einer Verschiebung der Zeitkonstante hin zu
kleineren Frequenzen. Neben dem Hauptpeak Pcr g ist in der DRT der Kathodenhalbzelle ein
weiterer Prozess zuerkennen, welcher fiir niedrige Ladezustinde auch in der Pouchzelle zum
Vorschein kommt. In der Dissertation Costard [Cos18] konnte dieses Verhalten der pordsen
Elektrodenstruktur zugesprochen und aufgrund einer identischen Aktivierungsenergie als Ne-
benpeak des kathodenseitigen Ladungstransferprozess identifiziert werden. Die Ergebnisse
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zeigen, dass die SoC-Abhingigkeit des Zellwiderstandes der Kokam Pouchzelle ausschlielich
auf den Ladungstransferprozess an der Kathode zuriickzufiihren ist.

Fiir niedrige Frequenzen konvergiert das Impedanzspektrum in den kapazitiven Bereich, was auf
die differenzielle Kapazitit Cp; ¢ der Elektroden zuriickzufiihren ist. Aufgrund ihres steileren
Potentialverlaufs féllt die differentielle Kapazitit der Kathode deutlich geringer aus als die der
Anode. Aus diesem Grund befindet sich die Kathodenimpedanz bei einer Frequenz von 100 mHz
noch nicht im rein kapazitiven Bereich. Da die Berechnung der DRT fiir dieses Verhalten keine
geschlossene Losung liefert, wird der kapazitive Ast in der vorliegenden Arbeit nicht weiter
betrachtet (grau eingefirbt).

Temperaturabhiingigkeit In Abbildung 5.9 sind die Impedanzspektren der Pouchzelle bei
einer Temperaturvariation und einem SoC von 50 % gezeigt. Wihrend der Variation hat sich
der Aufbau und die Zellkontaktierung nicht verindert, sodass eine qualitative Aussage iiber
den gemessenen ohmschen Widerstand getroffen werden kann. Dabei ist zu beobachten, dass
der gemessene Widerstand R mit sinkender Temperatur zunimmt. Dieses Verhalten entspricht
einer geringeren ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten bei niedrigeren Temperaturen. Der
Polarisationsanteil R, weist ebenfalls eine deutliche Temperaturabhéngigkeit auf. Auch hier
ist eine Zunahme fiir sinkende Temperaturen zu erkennen. Bei 5 °C ist der Polarisationsanteil
Rpop mit 305 mQ bereits mehr als fiinfmal so groB als bei einer Temperatur von 35 °C mit
54 mQ. Der Kontaktwiderstand Poc weist in der DRT dabei als einziger Prozess keine Tempera-
turabhéngigkeit auf. Neben einer nicht vollstindigen Prozessauflosung kann davon ausgegangen
werden, dass der Temperaturbereich in diesem Fall nicht ausreicht, um eine Anderung zu be-
stimmen. Hingegen ist eindeutig zu erkennen, dass der Durchtrittswiderstand an der SEI Psgy 4
und die Widersténde der beiden Ladungstransferprozesse an der Anode FPcr4 und Kathode
Psgy k eine deutliche Temperaturabhéngigkeit aufweisen. Bei allen Prozessen ist dabei eine
Widerstandszunahme fiir niedrige Temperaturen und eine Verschiebung der Zeitkonstanten hin
zu kleineren Frequenzen erkennbar. Die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von elektrochemischen Prozessen wird dabei mittels Arrhenius-Gleichung beschrieben:

Eq

Rp=a-e RT 5.2)

wobei Rp der temperaturabhéngige Prozesswiderstand, a der priexponentielle Faktor, R, die
universelle Gaskonstante und 7" die absolute Temperatur in Kelvin ist. Die Aktivierungsenergie
E4 entspricht dabei der Energie, welche tiberwunden werden muss, damit der elektrochemische
Prozess stattfinden kann.
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Abbildung 5.9: Temperaturvariation der Pouchzelle bei einem SoC von 50 %. In a) sind die gemessenen Impedanz-
spektren und b) die dazugehorigen DRTs gezeigt.

Quantifizierung der Verlustprozesse

Im Folgenden wird das vollstindige Kettenleitermodell fiir die kommerzielle Kokam Pouchzelle
aus der Dissertation [Weil9] eingefiihrt. Die Quantifizierung der einzelnen Verlustprozesse
erfolgte bereits in [Weil9], jedoch nicht bei einem SoC 50 %.

Modellansatz Die Induktivitit des Messaufbaus und die ohmschen Verluste werden seriell
mit einer Spule Z; und einem Widerstand beschrieben. Da in diesem Modell die Induktivitét be-
riicksichtigt wird, muss fortan zwischen dem messtechnisch bestimmten Widerstand Ry ;55 und
dem simulierten Ry s, unterschieden werden. Der hochfrequente Kontaktwiderstandsprozess
an der Anode und Kathode wird in einem RQ-Element Zc¢c zusammengefasst und beschrieben,
da aufgrund einer identischen Zeitkonstante eine Trennung zwischen beiden Elektroden nicht
moglich ist. Die porose Mikrostruktur der Elektroden wird jeweils mit einem Kettenleiter-
ansatz (TLM) beschrieben, siehe Grundlagen Unterabschnitt 2.4.2. Dabei wird der ionische
Pfad y, durch den mit Elektrolyt gefiillten porésen Elektrodenraum, der elektrische Pfad y;
durch das Aktivmaterial, die Uberginge an der Grenzschicht vom Elektrolyt in das Aktivma-
terial zusammen mit der Festkorperdiffusion iiber die Sprossenimpedanz { beschrieben. Aus
der Summe der Teilmodellen ergibt sich letztendlich das vollstindige Modell mit folgendem
Impedanzausdruck.

Zrim = Zp + Ro sim + Zcc + Z1 M Anode + ZTLM Kathode (5.3)
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Abbildung 5.10: Verwendetes TL-Modell zur Beschreibung der Pouchzellimpedanz. Modellansatz und Mikrostruktur-
parameter sind aus [Weil9] entnommen. Die Messplatzinduktivitédt wird mit einer Spule und die ohm’schen Verluste
mit einem seriellen Widerstand beschrieben. Der hochfrequente Kontaktprozess Poc an der Anode und Kathode wird
gemeinsam durch ein RQ-Element beschrieben. Die elektrochemischen Prozesse in den Elektroden werden in diesem
Ansatz unter Beriicksichtigung der pordsen Mikrostruktur jeweils mit einem Kettenleitermodell sowohl fiir die Anode
als auch fiir die Kathode beschrieben.

TLM-Anode Die Sprossenimpedanz { beschreibt den Ubergang vom Elektrolyt in das Ak-
tivmaterial. Folglich besteht diese bei der Anode aus dem Durchtrittsprozess an der SEI-Schicht
und dem Ladungstransferprozess am Graphitpartikel sowie der Diffusion im Festkorper. Die
Beiden Prozesse an den Grenzschichten werden jeweils mit einem RQ-Element beschrieben.
Die Festkorperdiffusion im Graphitpartikel wird mit der Finite-Length-Warburg Impedanz
und einer seriellen Kapazitit abgebildet. Aufgrund der hohen elektronischen Leitfahigkeit von
Graphit wird der elektrische Pfad x; in diesem Modell vernachléssigt und als Kurzschluss
betrachtet.

TLM-Kathode Die Sprossenimpedanz { des Kathodenmodells beinhaltet zur Beschreibung
des Ladungstransferprozesses ein RQ-Element und fiir die Festkorperdiffusion ebenfalls eine
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Abbildung 5.11: a) Impedanzspektrum aufgenommen bei einem SoC von 50% und bei einer Temperatur von 25°C
(graue Kreise). Mit schwarz ausgefiillten Kreisen ist das vollstindige Kettenleitermodell (Summe aller Teilmodelle)
gezeigt. b) die dazugehorige DRT des gemessenen Spektrums sowie die einzelnen Teilmodelle TLM der Kathode
(griin), TLM der Anode (blau) und einem RQ-Element fiir den Kontaktprozess (grau). Die Summe aller Teilmodelle ist
in schwarz gestrichelt gezeigt.

Finite-Length-Warburg Impedanz mit einer seriellen Kapazitit. Die mittlere effektive Schicht-
leitfahigkeit der Kathode wurde fiir diese Zelle in [Weil9] mit 11,01 S/m bestimmt und wird
somit im elektrischen Pfad ) beriicksichtigt.

Modell-Fit In Abbildung 5.11 a) ist das gemessene Impedanzspektrum der Pouchzelle (offene
Kreise) bei einem SoC von 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. Das
vollstandige Modell (TL-Modell) aus Gleichung 5.3 wurde an die Messdaten mittels CNLS-Fit
angepasst. Die Mikrostrukturparameter sind dabei als feste Grolen im Modell hinterlegt, sodass
lediglich die einzelnen Prozesswiderstinde und die jeweilige Zeitkonstante als Freiheitsgrade
im Modell iibrig bleiben. Die Zeitkonstanten sind aus den Halbzellmessungen aus [Weil9]
entnommen und in der Fit-Routine als Startwerte festgelegt. Die Fit-Grenzen sind dabei mit
410 % fiir die Zeitkonstanten eng definiert, sodass eine unrealistische Verschiebung verhindert
wird. Die aus dem Fit bestimmten Prozessanteile sind im Impedanzspektrum bei ihrer jeweiligen
charakteristischen Frequenz gekennzeichnet und benannt. Der Einfluss der Induktivitit wird
beim simulierten Realachsendurchtritt Ry s, deutlich. Der gemessene ohmsche Widerstand
R0 mess (rot) wird hier bei einer Induktivitit von 48 nH um 40 % iiberschiitzt.

Die DRT in Abbildung 5.11 b) bestiitigt die gute Ubereinstimmung zwischen Modellansatz
(schwarz gestrichelt) und Messdaten (graue Linie). Die Kettenleiterimpedanz der Kathode ist
dabei in griin, die der Anode in blau und der Kontaktprozess in grau eingefirbt. Die Uber-
schneidung beider Elektroden zwischen 10 Hz und 200 Hz wird hier nochmal deutlich. Weiter
ist zuerkennen, dass unter Beriicksichtigung der pordsen Elektrodenstruktur der Nebenpeak des
Kathodenprozess abgebildet werden kann.
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Abbildung 5.12: Prozessquantifizierung der untersuchten Kokam Pouchzelle bei einem SoC von 50 % und einer
Umgebungstemperatur von 25 °C. In a) ist die DRT des gemessenen Impedanzspektrums (grau) und Kettenleitermodells
(TL-Modell, schwarz gestrichelt) dargestellt. Der Ladungstransferprozess an der Kathode (griin), Anode (blau) und
der SEI-Schicht (azurblau) sowie der Kontaktprozess zwischen Ableiter und Elektrode (grau) sind jeweils mit einem
RQ-Element eingezeichnet. Die Summe (RQ-Modell) der RQ-Elementen ist in schwarz durchgezogen gezeigt. Die
Differenz zwischen dem TL- und RQ-Modell wird der porosen Elektrodenstruktur zugeordnet (magenta). b) zeigt die
quantifizierten Prozesswiderstdnde (Mittelwert aus vier Zellen) absolut und relativ in einem Kreisdiagramm.

Die ermittelten Prozesswiderstinde sind in Abbildung 5.12 b) in einem Kreisdiagramm gezeigt
und entsprechen jeweils dem Mittelwert aus vier Zellen. Die Standardabweichung o, der
Zellen untereinander ist in Tabelle 5.2 angegeben. Der Anteil ,,Mikrostruktur” (magentafarben)
beschreibt den Verlustanteil, welcher aufgrund der pordsen Elektrodenstruktur entsteht. Da
die ionischen und elektrischen Leitungspfade die elektrochemischen Prozesse an der Grenz-
schicht beeinflussen, wurde dieser Anteil in [Weil9] als R,itrostrukeur D€zeichnet und wie folgt
berechnet:

Ruikerostruktur = anl’ - Rpol,elektrochem 54

wobeli fiir

Rpotetektrochen = Rcc + Rsera +Rera +Rerc (5.5)

gilt. In Abbildung 5.12 b) sind die einzelnen Verlustanteile in der entsprechenden Farbe ein-
gezeichnet. Die elektrochemischen Prozesse sind mit einem RQ-Element beschrieben. Das
RQ-Modell (schwarze Linie) ergibt sich aus der Summe der einzelnen RQ-Elementen und
entspricht somit gerade R o/ cickirochem- BE1 dieser Zelle hat die Mikrostruktur mit 38 % und
43 mQ den groBten Anteil am R,,,. Ohne Beriicksichtigung der pordsen Elektrodenstruktur
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wiirde in diesem Fall eine erhebliche Fehlinterpretation der Prozesswiderstinde erfolgen. Nach
dem kathodenseitigen Ladungstransferwiderstand Rcr g mit 25 mQ (22 %) hat der ohmsche
Widerstand Ry g, mit 21 m& (19 %) den drittgroBten Anteil an der Zellimpedanz. Verglichen
dazu besitzt der anodenseitige Ladungstransferwiderstand Rcr 4 mit 9m& (8 %) und der SEI-
Widerstand Rgg; 4 mit 7m (6 %) sowie der Kontaktprozess Rcc der beiden Elektroden mit
7mQ (7 %) nur geringe Anteile an der Zellimpedanz.

In Abbildung 5.13 sind die ermittelten Prozesswiderstinde aus der Dissertation Weiss [Weil9]
fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle in Abhingigkeit des Ladezustands gezeigt (schwarze
Kreise). Die Verbindung zwischen den Werten stellt jeweils eine Spline-Interpolation dar. Die in
dieser Arbeit ermittelten Widerstandsanteile bei einem SoC von 50 % sind ergénzend mit einem
roten Dreieck und der jeweiligen Standardabweichung (Fehlerbalken) dargestellt. Wéahrend
sich sowohl der a) kathoden- und b) anodenseitige (blau) Ladungstransferwiderstand sowie
der c¢) Kontaktwiderstand und der Widerstandsanteil durch die d) Mikrostruktur gut mit der
ermittelten Abhingigkeit aus [Weil9] beschreiben lésst, ist eine deutliche Abweichung des
SEI-Widerstands (tiirkisfarben) in b) zu erkennen. Aufgrund einer anderen Zellcharge kann
diese Abweichung mit einer unterschiedlichen Lagerungszeit (Historie) der Zellen begriindet
werden, was sich bereits durch die verkiirzte Nachformierung andeutete.

Tabelle 5.2: Widerstandsanteile im BoL-Zustand bei SoC 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C. Die
Standardabweichung oy, ergibt sich aus vier Kokam Pouchzellen.

Rpal’ RO,mess RO,sim RCT,K RCT,A Rser Rce
BoL 80,41 mQ| 31,5mQ | 21,3mQ | 24,5mQ | 9,3 mQ 7,2 mQ 7,4mQ
Oy 1,7 mQ 1,4 mQ 2.7 mQ 0,8 mQ 0mQ 0mQ 2,7 mQ
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Abbildung 5.13: Prozesswiderstidnde der Kokam Pouchzelle bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C in Abhingigkeit
des Ladezustands. Schwarze Kreise entsprechen den Werten aus Dissertation Weiss [Weil9]. Ermittelte Werte bei

einem SoC von 50 % aus Abbildung 5.12 sind jeweils als rotes Dreieck eingezeichnet. a) Ladungstransfer Kathode, b)
Ladungstransfer Anode und SEI, ¢) Kontaktwiderstand und d) Anteil der Mikrostruktur.

5.2. Vollzellaufbau mit Originalseparator und
Ringreferenz

Beim Vollzellaufbau mit Originalseparator und Ringreferenz kann auf keine Erfahrungen von
vorangegangenen Arbeiten zuriickgegriffen werden, weshalb dieser Aufbau in einem ersten
Schritt in einer Zyklierung auf Funktionalitit und Stabilitét gepriift wird. In diesem Zusammen-
hang wird eine benotigte Anzahl an Zyklen bestimmt, welche notig ist, um Formierungeffekte
wie die Bildung von Reaktionssichten auszuschlieBen. Fiir den Lade- und Entladeschritt wurde
mit C/2 eine moderate Stromrate gewihlt, sodass eine Zellschiddigung durch das Zyklieren
ausgeschlossen werden kann. Der vollstindige Zyklus ist in Tabelle 5.3 aufgelistet.
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Tabelle 5.3: Parameter eines Zyklus fiir die Formierung einer Experimentalvollzelle bei einer Umgebungstemperatur
von 25 °C.

Schritt Parameter AbbruchKkriterium
CC-Laden 1=C/2 Ugzelie > 4,20V
OoCV I1=0 t > 15min
CC-Entladen [1=C/2 Uzette < 2,70V
OoCv 1=0 t > 15min

5.2.1. Stabilitiatspriifung und Formierung

Stabilitit In Abbildung 5.14 a) ist die Vollzellspannung, in b) das Kathoden- und in ¢) das
Anodenpotential gegeniiber der Ringreferenz iiber die Zeit aufgetragen. Die Zellspannung
kann iiber die gesamten Zyklierung den vom Hersteller angegebenen Spannungsbereich zwi-
schen 2,7 — 4,2V vollstandig abdecken, ohne dass die einzelnen Elektrodenpotentiale ihre
Stabilititsgrenzen U, und U,,;, iiber- bzw. unterschreiten.

Formierung Bezogen auf die Vollzelle zeigen im entladenen Zustand die Elektroden eine
kontinuierliche Abnahme des Potentials (rote Kreise). Da bei diesem Aufbau das zyklierbare
Lithium vollstindig tiber die Kathode in die Zelle eingebracht wird, kommt es bei Lithium-
verlust zwangslidufig zu einer Verschiebung der beiden Elektrodenpotentiale gegeneinander,
dem sogenannten ,,Elektroden-Balancing®. In diesem Fall kann davon ausgegangen werden,
dass in den ersten Zyklen bei Neubildung oder Umformierung von Reaktionsschichten wie
der SEI verstirkt zyklierbares Lithium irreversibel gebunden wird. Der durch die Formierung
entstandene Kapazititsverlust wird nach 30 Zyklen mit 1,82 % bestimmt, was in der vorliegen-
den Arbeit toleriert wird. Weiter betrdgt die Abnahme der Elektrodenpotentiale bereits nach
10 Zyklen weniger als 0,3 %, weshalb in der vorliegenden Dissertation die Experimentalzellen
ausnahmslos mit 10 Zyklen nach Tabelle 5.3 formiert werden.

5.2.2. Validierung

In Abbildung 5.15 a) ist die Zellspannung der Kokam Pouchzelle (PZ) bei einer Laderatenvaria-
tion iiber den Ladezustand gezeigt (farblich codiert). Um eine irreversible Zellschiddigung zu
vermeiden wurde neben der oberen Spannungsgrenze von 4,2 V, im Experimentalzellaufbau
das Anodenpotential von 0V als Abbruchkriterium gesetzt. Dies fiihrt letztendlich dazu, dass
ein Ladevorgang der Experimentalzelle fiir hohere Laderaten bereits vor dem Erreichen der
oberen Spannungsgrenze beendet wird. Zur Validierung ist die Zellspannung der kommerziellen
Kokam Pouchzelle (PZ) bei entsprechender Laderate dargestellt (schwarz gestrichelt). Bei
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a) Formierung (10 Zyklen)
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Abbildung 5.14: Formierung der Experimentalvollzelle bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In a) ist die
Spannung der Vollzelle in b) der Kathode und in c¢) der Anode iiber die Zeit gezeigt.

C/2 wird in beiden Zellen die obere Spannungsgrenze von 4,2 V erreicht. Dabei unterscheidet
sich die vollstindig eingebrachte und flichennormierte Lademenge zwischen der Pouch- und
Experimentalzelle um 0,7 %.

Entscheidend fiir die Validitit des Aufbaus ist neben einer vergleichbaren Lademenge eine
gute Ubereinstimmung der jeweiligen Zellspannung, siehe Abbildung 5.15 b). Die Kennlinien-
charakteristik ist dabei ausschlieBlich von den Elektrodenmaterialien und deren Potentiallage
gegeniiber Lithium geprigt. Da im Vollzellaufbau die Elektroden aus der kommerziellen Pouch-
zelle verbaut sind, sollten sich beide Kennlinien im quasi-stationiren Betrieb (C/40) nicht
unterscheiden. Die geringe Abweichung (<10 mV) kann hierbei iiber ein leicht verdndertes
,,Elektroden-Balancing* aufgrund der Formierung begriindet werden. Ein defekter oder nicht
vollstindig mit Elektrolyt benetzter Separator fiihrt unter Last zu einer deutlichen Verénde-
rung der Zellspannung. Ein solches Verhalten kann erst bei einer Laderate von 3 C beobachtet
werden, da die Abweichung zwischen Vollzelle und Kokam Pouchzelle einen kontinuierlichen
Anstieg aufweist und eine Konvergenz vermuten lédsst. Hierbei muss beriicksichtigt werden,
dass diese Laderate bereits deutlich auflerhalb der Herstellerspezifikation liegt, weshalb eine
Zellschidigung nicht mehr ausgeschlossen werden kann. Fiir geringere Laderaten (<3 C) ist
eine solches Verhalten nicht zu beobachten. Die Spannung der Vollzelle liegt iiber einen weiten
Bereich unterhalb der Pouchzelle, was einem besseren Zellverhalten unter Last entspricht. Da es
keine Informationen tiber den verwendeten Elektrolyten in der Pouchzelle seitens Hersteller gibt

99



5. Voruntersuchungen

a)

NS

Abweichung/ mvV
AN
e

2,7 T Umin* 5
T T T L T T T T T T -60 4 T T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100
SoC/ % SoC/ %
----- PZ — Cl40(VZ) Cl2(VZ) — 1C(VZ) — 2C(VZ) — 3C(V2)|

Abbildung 5.15: Validierung des Experimentalvollzellaufbaus. In a) ist der gemessene Spannungsverlauf der kommer-
ziellen Pouchzelle (schwarz gestrichelt) und der Experimentalvollzelle (farblicher Verlauf) fiir eine Laderatenvariation
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. In b) ist die absolute Differenz zwischen beiden Kennlinien iiber
den SoC dargestellt.

und dieser auch nicht beim Offnen der Zelle gewonnen werden kann, wird im Vollzellaufbau ein
Standardelektrolyt eingesetzt, welcher sich von seiner ionischen Leitfahigkeit vom Originalen
geringfiigig unterscheiden kann. Die Ergebnisse zeigen, dass das Zellverhalten der aufgebauten
Vollzelle bis zu einer Laderate von 2 C gut mit dem der Kokam Pouchzelle iibereinstimmt.

5.3. Mechanische Zellkontaktierung

Im folgenden wird die mechanische Zellkontaktierung auf Funktionalitit und die gemessenen
Volumeninderung der untersuchten Pouchzelle auf Plausibilitit gepriift. Weiter wird in diesem
Unterkapitel eine Analyse der Zellausdehnung im Betrieb durchgefiihrt. Die daraus gewon-
nenen Erkenntnisse bilden die Grundlage zu den Untersuchungen einer Vorspannkraft auf die
Betriebsgrenzen im Ergebnisteil.

5.3.1. Funktionalitits- und Plausibilititspriifung

Einspannen der Pouchzellen Die kommerziellen Pouchzellen werden vor dem Verspannen
in einen identischen und definierten Ladezustand von 0 % gebracht. Dazu werden die Zellen mit
einer Stromrate von C/2 bis zur unteren Spannungsgrenze von 2,7 V und einer anschlieBenden
CV-Phase mit einem Abbruchstrom von C/40 vollstidndig entladen. In dieser Arbeit wird mit
einer Vorspannkraft von 100 N belastet, was bei den untersuchten Zellen einem Druck von

100



5.3. Mechanische Zellkontaktierung

115

. 9680 0 ¢

Z 1101 96,75 - g
T 96,70 -100 &
1 r (o))

= 96,65 B
X105 9660 7 200 g

70 75 80 .

% v - -300 g
> 400 3

Zeit/h

Abbildung 5.16: Deformierungsprozess der Kokam Pouchzelle nach dem Verspannen mit einem Sollwert von 100 N
bei einer Temperatur von 25 °C und einem SoC von 0 %, durchgefiihrt im Aufbau P1. Aufgetragen ist dabei die Kraft-
und Volumenénderung tiber die Zeit.

77 kPa entspricht. Dies liegt in einem gemifBigten Bereich der in der Literatur angegebenen
Werte [Canl4, Mus18, Chol8].

In Abbildung 5.16 ist die gemessene Kraft- und Volumeninderung iiber 80 Stunden gezeigt.
Nach dem Einspannen konvergiert die Kraft fiir die gezeigte Zelle gegen 96,7 N, was in die-
sem Fall einer Volumenabnahme von 439 um entspricht. Der Anfangssprung von etwa 300 um
zwischen den ersten beiden Messpunkten wird auf das manuelle Einstellen der Vorspannkraft
zurlickgefiihrt. Die darauf folgende exponentielle Abnahme wird aufgrund der gro3en Zeitkon-
stante der Deformierung der Zelle zugeordnet. In [Can14, Cho18] konnte die Relaxation der
Zelldeformierung in Abhingigkeit der von aulen einwirkenden Kraft gezeigt werden. Nach
dem Verspannen der Pouchzelle mit 100 N betréigt die Kraftinderung im Zeitfenster zwischen
70 — 80 Stunden noch weniger als -0,005 N/h bzw. weniger als -0,13 um/h. Diese geringe An-
derungsrate wird in der vorliegenden Arbeit als tolerierbar betrachtet, weshalb alle Zellen
nach dem Verspannen einer einmaligen 80 -stiindigen Relaxationsphase unterzogen werden.
Eine Differenz nach dem Einschwingen von £5 N zum Sollwert wird dabei akzeptiert. Bei
einer groferen Abweichung wird nach der Ruhephase indessen nachjustiert ohne eine erneute
Relaxationsphase durchzufiihren.

Funktionalitiit: Zellausdehnung wihrend eines Zyklus

Um die Funktionalitit des Messaufbaus zu priifen, wird im ersten Schritt eine Pouchzelle
nach dem Verspannen und einer 80-stiindigen Ruhephase innerhalb der Spannungsgrenzen
mit einer Stromrate von C/2 zykliert. Eine CV-Phase nach Erreichen der oberen- bzw. unteren
Spannungsgrenze soll einen vergleichbaren Ladezustand zu Beginn bzw. am Ende eines Zyklus
sicherstellen und ermdoglicht so letztendlich eine Priifung der Messprézision unter Last. Sobald
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Abbildung 5.17: Referenzzyklen bei einer Vorspannkraft von 100 N und einer Umgebungstemperatur von 25 °C im
Aufbau P1. Kraft- und Volumeninderung dargestellt iiber die Zeit.

der Lade- bzw. Entladestrom absolut betrachtet den Schwellwert von C/40 unterschritten hat, ist
der jeweilige Vorgang beendet. Zwischen einem Lade- und Entladevorgang wird zur Relaxation
jeweils eine OCV-Phase fiir 2 Stunden durchgefiihrt. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit
wird dieser Zyklus bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C drei Mal wiederholt. In Abbil-
dung 5.17 ist die gemessene Kraft- und Volumeninderung pro Zyklus iiber die Zeit dargestellt.
Zu Beginn der CC-Ladephase weicht Zyklus 1 (griin) von den darauf folgenden Zyklen sichtbar
ab. Der Ein- bzw. Ausbau von Lithium fiihrt zwangsldufig zu einer Volumeninderung in den
Aktivmaterialpartikeln. Im Verspannten Zustand kann das zu einer (teilweisen) Umlagerung
der Partikel fiihren, siehe Zyklus 1 (griin). Zyklus 2 (blau) und Zyklus 3 (rot) zeigen iiber die
gesamte Zeit hinweg einen deckungsgleichen Verlauf, weshalb in dieser Arbeit auf eine For-
mierung der Pouchzelle im verspannten Zustand verzichtet wird. Vergleicht man die Kraft- bzw.
Volumeninderung am Ende eines Zyklus (¢ = 8,7h) mit dem Anfangswert zu Beginn eines
Zyklus (t = 0h), so kann die Messprézision dieses Aufbaus im Betrieb quantifiziert werden.
Die grofite Abweichung kann dabei im zweiten Zyklus mit -0,023 N bzw. -0,59 um festgestellt
werden. Dieser Wert liegt innerhalb der Messprizision, welche in der Kalibrierroutine in Unter-
abschnitt 4.4.3 bestimmt wurde. Der geringe Unterschied wird daher als Messungenauigkeit des
Aufbaus interpretiert. Die Zellausdehnung kann im vollgeladenen Zustand am Ende der OCV-
Phase abgelesen werden. Fiir die drei Zyklen betrigt die Zellausdehnung im Mittel 139,9 um
mit einer Standardabweichung von 1,1 um. Lee et al. [Lee03] konnte die Ausdehnung einer
kommerziellen kleinformatigen Pouchzelle experimentell mit 4 % (bezogen auf die Zelldicke)
bestimmen, jedoch ohne Angaben der Zellchemie. Fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle mit
einer Dicke von 3,5 mm bedeutet dies eine Dickenzunahme von 140 um, was ziemlich exakt
dem gemessenen Wert entspricht. Nichtsdestotrotz soll im folgenden eine Plausibilitatspriifung
der gemessen Zellausdehnung durchgefiihrt werden.
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Plausibilitit: theoretische Zellausdehnung

Der Ein- bzw. Ausbau von Lithium in die Kristallstruktur der Aktivmaterialpartikel fiihrt
zu einer Volumeninderung der Wirtsmatrix und somit zu einer unterschiedlich hohen und
teilweise gegenldufigen Volumenénderung der beiden Elektroden. Aus diesem Grund werden
im folgenden zur Berechnung der theoretischen Zellausdehnung zuerst die einzelnen Elektroden
mit ihren Aktivmaterialien separat voneinander betrachtet.

Volumeniénderung Anode Die Volumenzunahme von Graphit bei vollstindiger Lithiierung
AV¢, kann mit etwa 10 % angenommen werden [Kam79, Dah90, Bil96, Qil0a, Set10, Obr14].
In [Riel6] wurde eine anisotropische Volumenausdehnung einer LCO Elektrode gemessen.
Da die Anderung senkrecht zur Oberfliche (z-Richtung) etwa 20 -Mal groBer ausfiel, wurde
die Volumeninderung parallel zur Oberfliache in x- und y-Richtung vernachléssigt. Dieser
Effekt wurde iiber die Steifigkeit des metallischen Ableiters begriindet. Unter der Annahme,
dass die Ausdehnung der einzelnen Graphitpartikel ausschlieBlich senkrecht zur Oberflache
stattfindet, kann eine Volumenzunahme der gesamten Anode AVy,,4. gerade aus der Summe der
einzelnen Elektrodensheets berechnet werden. Wobei der Einfluss eines beidseitig beschichten
Elektrodensheets entsprechend doppelt gewichtet wird.

AVinode =n-1 - AVCG : (1 - gPore) (5.6)

Bei einer Anzahl von 8 -beidseitig beschichteten Anodensheets folgt letztendlich n = 16 ge-
stapelten Anodenelektroden. Mit einer Schichtdicke / von jeweils 90 um ergibt sich unter
Vernachlissigung des Porenraums (€p,,. = 0) eine maximale Ausdehnung der gesamten Anode
in der Pouchzelle von 144 pm.

In [Riel6] wurde mittels Partikelmodell (engl. representative spherical particle model, RSPM)
gezeigt, dass die Volumeninderung einer Elektrode mit steigender Porositit abnimmt. In
[Qi10b] wurde aufgrund der pordsen Elektrodenstruktur die Ausdehnung der Elektrode um eine
GroBenordnung kleiner als die Volumenénderung der einzelnen Graphitkristallite gemessen.
Die Porositit der Graphitanode fiir diese Zelle wurde in [Weil9] mit 25 % ermittelt. Unter
der Annahme, dass der pordse Raum in der Elektrode bei einer Volumenzunahme der einzel-
nen Graphitpartikel vollstindig ausgenutzt wird (€p,re = 0,25), ergibt sich letztendlich eine
Ausdehnung der gesamten Anode in der Pouchzelle von mindestens 108 pm.

Volumenénderung Kathode Bei einem Ladevorgang der Zelle wird Lithium entsprechend
aus den Aktivmaterialpartikeln der Kathode ausgebaut. Die Pouchzelle besteht ebenfalls aus
16 gestapelten Kathodenelektroden mit einer Schichtdicke von jeweils 75 pm und einem Aktiv-
materialanteil von 57 %. Der Porenraum hat dabei einen Anteil von 26 % am Gesamtvolumen
[Weil9]. Die restlichen 17 % werden den inaktiven Bestandteilen &3 Wie LeitruBl und
Binder zugeordnet, die keinen Beitrag an der Volumeninderung leisten. Der Anteil von NCA
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und LCO am Kathoden-Blend wird einfachheitshalber jeweils mit 50 % angenommen. Bei
Delithiierung verhalten sich beide Materialien im Hinblick auf ihre Volumeninderung nicht
nur unterschiedlich, sondern auch gegenlaufig. Fiir NCA wird in der Literatur bei einer voll-
standigen Delithiierung eine Volumenabnahme AVyc4 zwischen -4,5 % und -6 % angegeben
[Loul7, Koel8]. Die grote Abnahme bei NCA wihrend der Delithiierung findet dabei in den
letzten 20 % statt und wird im folgenden mit -5 % angenommen.

Bei LCO wird eine Volumenzunahme AV o von etwa +2 % angenommen [Riel6, Koel8].

AVikahode =11+ (1 - gLeitru/f) -0, 5- (AVNCA +AVLCO) ' (1 - SP()re) (5.7)

Aus Gleichung 5.7 folgt somit unter der Annahme, dass der pordse Raum in der Kathode bei
einer Volumenzunahme der einzelnen Partikel vollstindig ausgenutzt wird (€p,.. = 0,26) eine
minimale Volumeninderung der gesamten Kathode von -11 um. Wird der Porenraum hingegen
nicht betrachtet (€p,r. = 0), so kann eine maximale Volumenédnderung der gesamten Kathode
von -15 ym angenommen werden.

Volumenénderung Kokam Pouchzelle Wird der Porenraum sowohl auf der Kathoden- als
auch auf der Anodenseite vollstindig ausgenutzt, so ergibt sich aus Gleichung 5.6 und Glei-
chung 5.7 eine theoretische Ausdehnung der Pouchzelle Asz,;;, im vollgeladenen Zustand von
97 um. Wird hingegen der Porenraum fiir beide Elektroden nicht betrachtet, so ergibt sich
eine theoretische Volumenzunahme von 129 pm. Fiir den unsymmetrischen Fall, sprich der
Porenraum wird fiir eine Elektrode vollstindig ausgenutzt wihrend fiir die andere Elektrode
keine Porositit betrachtet wird, ergibt sich eine theoretische Volumenausdehnung der Zelle im
vollgeladen Zustand zwischen 93 pm und 133 um.

Abbildung 5.17 belegt eine Volumenzunahme von 140 um nach einer vollstindigen Ladung der
Pouchzelle am Ende der OCV-Phase. Der gemessene Wert liegt somit leicht oberhalb, wird aber
aufgrund der vielen Annahmen und Vereinfachungen, die zum Berechnen der theoretischen
Zellausdehnung getroffen wurden, als plausibel betrachtet. Zumal davon auszugehen ist, dass
ein Druck auf die Elektroden von 77 kPa einen Einfluss auf die Volumeninderung hat.

5.3.2. Analyse und Diskussion der Zellausdehnung

Um die Volumeninderung der Zelle sowohl fiir den Lade- als auch fiir den Entladevorgang
zu analysieren, wurde eine C-Ratenvariation bei einer Vorspannkraft der Zelle von 100 N und
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C durchgefiihrt. Ein Ladevorgang beginnt jeweils
bei einem Ladezustand von 0 % und ein Entladevorgang entsprechend bei einem Ladezustand
von 100 %. Vor der jeweiligen C-Rate wird dazu eine CV-Phase bei der unteren- bzw. oberen
Spannungsgrenze durchgefiihrt bis der Strom einen Schwellwert von absolut C/40 unterschreitet.
Im Anschluss einer C-Rate (Lade- und Entladevorgang) wird eine OCV-Phase mit einer Dauer
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Abbildung 5.18: Kraftinderung wihrend einer C-Ratenvariation der Pouchzelle bei einer Vorspannkraft von 100 N
und bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In a) ist die Ladevariation und in b) die Entladevariation jeweils tiber
den Ladezustand gezeigt. Der SoC ist auf die Nennkapazitit der Pouchzelle bezogen.

von zwei Stunden durchgefiihrt, um das Einschwingverhalten der Volumenédnderung nach einer
Belastung zu analysieren.

Lade- und Entladeverhalten

In Abbildung 5.18 ist die gemessene Kraftinderung iiber den Ladezustand fiir die C-Raten-
variation gezeigt. Der SoC ist auf die Nennkapazitit von 560 mAh normiert. Die gemessenen
Signale fiir den a) Lade- und b) Entladevorgang zeigen keine systematische Stromabhingigkeit,
weshalb die geringen Unterschiede als allgemeine Streuung betrachtet werden. Sowohl die
kontinuierliche Volumenzunahme wihrend des Ladens als auch die kontinuierliche Abnahme
beim Entladen kann ausschlielich auf das Ein- und Ausbauen von Lithium in die einzelnen
Graphitschichten zuriick gefiihrt werden. Die Intensitét, mit welcher die Graphitschichten gefiillt
werden, scheint dabei keinen Einfluss auf das Verhalten der Volumeninderung der Zelle zu
haben. Neben der Ladezustandsabhingigkeit kann im direkten Vergleich zwischen Lade- und
Entladekennlinie eine Wegabhéngigkeit beobachtet werden. Dieses Verhalten fiihrt zu einer
deutlichen Hysterese zwischen Lade- und Entladevorgang und soll nun im Folgenden genauer
betrachtet werden.

Hystereseverhalten

In Abbildung 5.19 a) ist die gemessene Kraftinderung aus der Variation (Abbildung 5.18) fiir
den Lade- (rot) und Entladefall (blau) bei einer C-Rate von jeweils C/20 gezeigt. Bei einer

105



5. Voruntersuchungen

a) b)
250
1 I 1
200
z Z 150+ —
L 5 100- -
50-
T T T 0 T T T T g T T T T
60 0O 20 40 60 80 100
SoC/ % SoC/ %

— Laderichtung — Entladerichtung

Abbildung 5.19: Hystereseverhalten der Kraftinderung fiir den Lade (rot)- und Entladevorgang (blau) bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C und einer C-Rate von C/20. In a) sind die gemessenen Kennlinien mit Einsatz der
Feder und bei einer Vorspannkraft von 100 N gezeigt. In b) sind die Kraftverldufe mit Einsatz eines Metallbolzens und
einer Vorspannkraft von SO N dargestellt.

Federbelastung wirken Reibkrifte verformungs- und -riickverformungsbehindernd, welche
bei Wechselbeanspruchung zu einer Hysterese der Federkennlinie fithren [Meil5]. In einem
weiteren Versuch wird die Feder daher durch einen nichtelastischen Metallbolzen ersetzt, sodass
weitere Kriecheffekte des Aufbaus sicher ausgeschlossen werden konnen. In b) ist die gemes-
sene Kraftinderung wéhrend eines Lade- (rot) und Entladevorgangs (blau) mit Metallbolzen
gezeigt. Fiir eine Vergleichbarkeit zwischen Aufbau mit und ohne Feder wird auch hier eine
C-Rate von C/20 fiir den Lade- und Entladefall bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C
durchgefiihrt. Da dieser Aufbau keine Verformung von Material zuldsst, wirkt die durch eine
Volumenzunahme erzeugte Kraft vollstandig und ungedampft auf die Zelle. Die auf die Zelle
einwirkende Kraft nimmt in diesem Fall wihrend eines Ladevorgangs um 220N zu. Zum
Vergleich mit Feder erhoht sich die Kraft auf die Zelle wihrend eines Zyklus um etwa 9 N. Von
einer stationdren Kraft im Betrieb kann somit nicht mehr ausgegangen werden, weshalb der
Einsatz eines Metallbolzens lediglich zur Analyse des Messsignals genutzt wird. Weiter wurde
in diesem Versuch die Vorspannkraft auf 50 N reduziert, da sonst die Ausgangsspannung des
Kraftsensors die vom Messgerit obere Spannungsgrenze von 6 V iiberschreitet.

Die steile Zunahme am Anfang eines Ladevorgangs in a) wird auf eine reibungsbedingte
Hystereseschleife der Feder zuriickgefiihrt, da dieses Verhalten bei der Verwendung eines
Metallbolzens in b) nicht zu erkennen ist. Entsprechend gilt dies auch fiir die steile Abnahme
am Anfang eines Entladevorgangs. Der charakteristische Verlauf des Messsignals ist bei diesem
Aufbau somit stark von der Feder beeinflusst. Unter Verwendung eines Metallbolzens kann
hingegen die Charakteristik der gemessenen Kraftinderung vollstindig der Volumendnderung
der Zelle zugesprochen werden, da Einfliisse durch Kriecheffekte ausgeschlossen werden kon-
nen. Der charakteristische Verlauf wihrend des Lade- und Entladevorgangs unterscheidet sich
dabei unmerklich voneinander, eine Wegabhéngigkeit bleibt hingeben bestehen. Ein dhnliches
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Abbildung 5.20: In a) ist die DFA (engl. differential force analysis) der Kraftdnderung iiber die Ladungsmenge bei einer
Vorspannkraft von 50 N und einer Umgebungstemperatur von 25 °C mit Metallbolzen gezeigt. Zur Berechnung der DFA
wurde die Kraftidnderung bei einer Laderate von C/20 herangezogen. In b) ist die DVA (blaue Kennlinie) der Graphitan-
ode gegentiber Lithium bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. Die DVA ist aus der Kennlinienanalyse
(Abbildung 5.5) entnommen. Die Potentialstufen sind mit blauen Kreisen und rotem Rand gekennzeichnet.

Hystereseverhalten wurde in [Bit14] bei einer Graphit/NMC Pouchzelle beobachtet. Die Zell-
ausdehnung wurde dabei mittels Messuhr zentral auf der Zelloberflache an einem lokalen Punkt
gemessen, weshalb das Hystereseverhalten mit einem nicht reprisentativen Messpunkt begriin-
det wurde. Im Gegensatz dazu wird im hier entwickelten Aufbau die Volumeninderung iiber
die gesamte Zelloberfliche erfasst und reproduzierbar fiir verschiedene C-Raten beobachtet.
Die Wegabhingigkeit wird daher auf eine unterschiedliche Volumenédnderung von Graphit beim
Ein- und Ausbau von Lithium zuriickgefiihrt. In [Gril7a] wurde ebenfalls gezeigt, dass die
Ladungsumkehr eine eigene Hysterese der Volumeninderung von Graphitpartikeln erzeugt.

Diskussion Zur Analyse der Charakteristik des Kraftverlaufs ,,mit Metallbolzen* wird im
folgenden die DFA (engl. differential force analysis) eingefiihrt, die der differentiellen Kraft nach
der Ladung entspricht. Dies ermdglicht es, charakteristische Merkmale wie Stufen und Plateaus
im Kraftverlauf besser aufzulosen. M. Bauer et al. [Baul6] hat in einem Halbzellaufbau die
Volumenénderung einer Graphit-Elektrode wihrend eines Lade- und Entladevorgangs gemessen
und mit einer kommerziellen NMC/Graphit Pouchzelle verglichen. Der charakteristische Verlauf
der Volumeninderung der Pouchzelle konnte dabei eindeutig den Phaseniibergiingen im Graphit
zugesprochen werden. In Abbildung 5.20 ist deshalb neben der a) DFA zusitzlich die b) DVA
der Graphitanode gegeniiber Lithium aufgefiihrt. Die DVA ist aus der Kennlinienanalyse aus
Abbildung 5.5 entnommen und befindet sich somit bereits im korrekten Potentialfenster der
Pouchzelle.
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Abbildung 5.21: Kraftinderung in der OCV-Phase nach einer C-Ratenvariation bei einer Vorspannkraft von 100 N und
einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In a) ist die Kraftinderung nach einer Ladung und in b) nach einer Entladung
gezeigt.

Die Kraftinderung in Abbildung 5.19 b) und die daraus berechnete DFA in Abbildung 5.20
a) wird im folgenden in drei Bereiche (I-1II) eingeteilt. Bereich I mit der stirksten Anderung
wurde in [Baul6] dem Phasentibergang 4L. — 3L zugeschrieben. Die DFA in Abbildung 5.20
a) weist in diesem Bereich im Mittel eine Anderung von etwa 650 F-Ah™! auf. Nach dem
Ubertritt von Stufe 3 befindet sich ein Plateau mit einer Steigung von etwa 200 F-Ah™!, welches
Bereich II charakterisiert. In [Baul6] wurde dieses Verhalten dem Phaseniibergang 3L — 2
zugewiesen, was die DVA bestitigt. Der Phaseniibergang 2. — 2 wurde dabei vernachlissigt.
In [Loul7] wird diesem Ubergang keine zusitzliche Volumeniinderung zu geschrieben, da
hier lediglich eine Umsortierung der Lithium Atome in der Graphitschicht von unsortiert zu
sortiert stattfindet. Neue Schichten in der Graphit-Anode werden dabei nicht gedffnet. Die
Zunahme nach dem Ubertritt von Stufe 2 bei einem SoC von 72 % kann dem Phaseniibergang
von 2 — 1 zugeschrieben werden (Bereich III). Die DFA weist hier einen sprunghaften Anstieg
von 200 F-Ah™! bis etwa 300 F-Ah! auf.

OCYV-Verhalten

Abbildung 5.21 zeigt die Volumeninderung der Zelle in der jeweiligen OCV-Phase nach einem
a) Lade- und b) Entladevorgang mit unterschiedlichen C-Raten. In der OCV-Phase nach einem
Ladeschritt in a) zeigt die Volumenénderung eine deutliche Abnahme. Nach einer C/40 Ladung
(quasi-stationédr) nimmt das Volumen innerhalb von 2 h um 19 um ab. Nach einer Ladung mit 1 C
betrdgt die Abnahme bereits 120 um. Da in dieser Phase kein Strom fliet und somit kein weiteres
Lithium in das Aktivmaterial ein- bzw. ausgebaut wird, erscheint eine Volumenénderung im
ersten Moment nicht plausibel. Die exponentielle Abnahme und die systematische Abhingigkeit
des vorangegangenen Ladestroms lassen aber einen physikalischen Prozess vermuten. Weiter ist
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Abbildung 5.22: Fitparameter zur Beschreibung der Kraftabnahme wihrend einer OCV-Phase nach einem Ladeschritt.
In a) sind die beiden Zeitkonstanten 7; und 7, und in b) die absolute Abnahme d in Abhingigkeit der vorangegangen
Laderate dargestellt. Zur Priifung der Reproduzierbarkeit sind die Parameter jeweils aus einer C-Ratenvariation von drei
Zellen gezeigt.

im vollgeladenen Zustand die Graphitanode lithiiert, weshalb von einem anodenseitigen Prozess
ausgegangen wird. Nach einem Entladevorgang ist dieser Effekt nicht zuerkennen, siehe b), was
diese Annahme bestitigt. In diesem Zustand ist die Graphitanode vollstindig delithiiert und die
Kathode entsprechend lithiiert.

Diskussion Im Betrieb kommt es durch die intern ablaufenden Verlustmechanismen zu einer
inhomogenen Lithiumverteilung innerhalb der pordsen Elektrodenstruktur, da separatornahe
Partikel aufgrund des kiirzeren ionischen Pfades zuerst an den elektrochemischen Reaktionen
teilnehmen. Diese Konzentrationsgradienten innerhalb einer Elektrode werden durch hohe
Stromraten, gro3e Aktivmaterialpartikel und die Tortuositit verstirkt. Der Konzentrationsaus-
gleich erfolgt langsam nach der Stromabschaltung, was eine Volumenabnahme der separa-
tornahen Partikeln mit sich bringt. Aufgrund der geringen Volumenédnderung von NCA und
LCO durch den Ein- bzw. Ausbau von Lithium, ist dieser Effekt im vollstindig entladenen
Zustand nicht zu beobachten bzw. kann messtechnisch nicht aufgelost werden. Die geringe An-
derung (<4 um) wird daher als Messrauschen bewertet, da keine Systematik erkennbar ist. Das
Abklingen nach einem Ladevorgang lisst sich hingegen mit folgenden Ansatz beschreiben.

AFocvy,cn(t) —ae T ype B 4y (5.8)

Die Zeitkonstante T gibt dabei an, nach welcher Zeit die Grofle a und b um 37 % abgeklungen
ist. Physikalisch entsprechen die beiden GroBen jeweils einem Prozess mit einer individuellen

109



5. Voruntersuchungen

Zeitkonstante. Da die gemessene Kraftinderung auf den Anfangswert bezogen ist, entspricht d
gerade der gesamten Abnahme in der OCV-Phase und somit gerade der Summe beider Anteile.
Der Fit an die jeweilige Messkurve ist in Abbildung 5.21 a) (schwarz gestrichelt) gezeigt und
wurde in Matlab mittels CNLS-Algorithmus durchgefiihrt.

In Abbildung 5.22 a) sind die beiden Zeitkonstanten 7; und 7, sowie in b) die absolute Volu-
menabnahme d {iber die Stromrate aufgetragen. Um die Messdaten auf Reproduzierbarkeit zu
tiberpriifen, wurde die C-Ratenvariation und die Fitroutine an drei Pouchzellen durchgefiihrt.
Weiter wurde die C-Ratenvariation an Zelle 1 mit Feder (griine Dreiecke) und mit Metallbolzen
(schwarz ausgefiillte Dreiecke) durchgefiihrt. Die Zeitkonstante 7| (rot transparent hinterlegt)
befindet sich unabhingig von der Zelle und Aufbau (mit und ohne Metallbolzen) zwischen
107 — 103 Sekunden. Die Zeitkonstante 7, liegt hingegen um eine Dekade hoher zwischen
103 — 10* Sekunden. In diesem Fall kann davon ausgegangen werden, dass die Homogenisie-
rung innerhalb der Graphitanode iiber zwei unterschiedliche Mechanismen abléuft.

Der Konzentrationsausgleich in einer pordsen Elektrode findet zum einen iiber den ionischen
Pfad im Elektrolyten und zum anderen iiber die Festkorperreaktion im Aktivmaterial statt.
Im erst genannten Vorgang wird das Lithium aus einem Partikel mit einer hoheren Lithi-
umkonzentration ausgebaut. Das Li-Ton (Li*) wird anschlieBend durch den Elektrolyten zu
einem Partikel mit einer geringeren Lithiumkonzentration transportiert, wo es letztendlich
wieder interkaliert. Bei der Festkorperreaktion findet der Konzentrationsausgleich hingegen
zwischen den Partikelgrenzflidchen statt, ohne dass es zu einer Ionisierung eines Lithium-Atoms
kommt. Der Diffusionskoeffizient und die Diffusionslidnge im Medium bestimmen dabei die
Geschwindigkeit dieses Vorgangs. In der Literatur wird der Diffusionskoeffizient von Gra-
phit D¢, in einem Bereich von vier Dekaden zwischen 107! — 5107 m?s”! angegeben
[Lev97, Aur98, Nis98, Fun98, Tan01, UmeO1]. In der Dissertation Schonleber [Sch17c] wurde
ein Diffusionskoeffizient fiir den Elektrolyten LP30 (BASF) mit 1 mol LiPFg mit 1,9-10710 m?s’!
bestimmt. Bei identischer Diffusionsldnge wird der Konzentrationsausgleich tiber den Transport
im Elektrolyten mindestens um eine Dekade schneller stattfinden als tiber das Aktivmaterial.
Unter dieser Annahme kann der ermittelte Prozess mit der kleineren Zeitkonstanten 7; dem
Ausgleich iiber den Elektrolyten und die groere Zeitkonstante 7, dem Konzentrationsausgleich-
sprozess iiber das Aktivmaterial zugeordnet werden. Weiter kann eine kontinuierliche Abnahme
beider Zeitkonstanten fiir hohere Laderaten und somit fiir gro3ere Konzentrationsgradienten
beobachtet werden.

In Abbildung 5.22 b) ist dazu die absolute Abnahme d in Abhéngigkeit der vorangegangenen
Laderate gezeigt. Fiir Ladestrome kleiner 112 mA (C/5) zeigen alle drei Zellen ein reprodu-
zierbares Verhalten auf. Die Standardabweichung bei der kleinsten Laderate (C/40) liegt hier
bei 3 % bezogen auf den Mittelwert (graue Kreise). Fiir hohere Stromraten nimmt zum einen
die Steigung merklich ab und zum anderen die Streuung der Werte zu. Nach einer Laderate
von 1 C liegt im Mittel die grote Abnahme mit -8,4 N bei einer Standardabweichung von 36 %
vor. Dies zeigt, dass fiir hohe Stromraten der Konzentrationsgradient im Graphit wie erwartet
zunimmt, jedoch abhingig von der Zelle unterschiedlich stark ausfillt. Unter Verwendung eines
Metallbolzen (griine Dreiecke schwarz ausgefiillt) scheint eine deutlich stirkere Inhomogenitit
innerhalb der Graphit-Anode vorzuliegen. Da in diesem Versuch die Verspannkraft wihrend

110



5.4. Zusammenfassung

des Ladevorgangs um mehr als 200 % zugenommen hat, kann davon ausgegangen werden, dass
eine hohere Druckeinwirkung auf die Zelle den Gradienten verstérkt. Bei der Mittelung und der
Berechnung der Standardabweichung sind die Messdaten unter Verwendung des Metallbolzens
nicht beriicksichtigt, da hier keine quasi-stationédre Vorspannkraft wihrend eines Ladevorgangs
vorliegt.

5.4. Zusammenfassung

Grundcharakterisierung der Kokam Pouchzelle Zu Beginn wurde eine geeignete Zyklen-
zahl fiir eine bendtigte Nachformierung der Zellen bestimmt. Dabei konnte gezeigt werden,
dass nach 50 Zyklen keine signifikante Anderung der Zellimpedanz mehr stattfindet, wes-
halb alle Kokam Pouchzellen in dieser Arbeit vor ihrem Einsatz einer Nachformierung mit
50 Zyklen unterzogen werden. Die Streuung der Zellkapazitit konnte bei 10 Zellen mit einer
Standardabweichung von 0,16 % bestimmt werden und zeigt die gute Vergleichbarkeit der
Zellen untereinander. Die gegenseitige Potentiallage der Elektroden wurde mittels Kennlinien-
analyse bestimmt. Die geringste SoC-Abhingigkeit der Zellimpedanz R 5z, konnte bei einem
mittleren SoC von 50 % bestimmt werden, weshalb in der vorliegenden Arbeit die Analyse
der Zellimpedanz ausschlielich in diesem Ladezustand stattfindet. Die Quantifizierung der
einzelnen Verlustprozesse bei einem SoC von 50 % erfolgte mittels EIS-Messung, DRT-Analyse
und einem Kettenleitermodell. Aufbau des Modells und Mikrostrukurparameter wurden dabei
vollstiandig aus der Dissertation Weiss [Weil9] tibernommen. Es konnte auch gezeigt werden,
dass sich bis auf den SEI-Widerstand aufgrund einer anderen Historie (unterschiedliche Zell-
chargen) die quantifizierten Prozesswiderstdnde in die ermittelte SoC-Abhingigkeit aus [Weil9]
nahtlos einreihen. Mit 38 % und 43 mQ hat die porose Mikrostruktur dabei den grofiten Anteil
an der Zellimpedanz (112 mQ), was die Notwendigkeit einer Beriicksichtigung der pordsen
Elektrodenstruktur bei der untersuchten kommerziellen Kokam Pouchzelle bestitigt. Fiir die
einzelnen Verlustprozesse konnten folgende Anteile bestimmt werden:

* Ro sim: ohm’scher Widerstand mit 19 % (21 mQ2),

* Rcr i+ Ladungstransferwiderstand Kathode mit 22 % (25 mQ),
* Rcra: Ladungstransferwiderstand Anode mit 8 % (9 mQ),

* Rggr: Ladungstransferwiderstand SEI mit 6 % (7 mQ) und

¢ Rcc: Kontaktwiderstand mit 7 % (7 mQ).

Die Standardabweichung von R¢c unter den vier charakterisierten Zellen mit 2,7 mQ wird als
induktive Uberlagerung durch Messkabel und Messaufbau interpretiert.
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Vollzellaufbau mit Originalseparator und Ringreferenz In einer Zyklierung mit 30 Zyklen
konnte die Funktionalitit und Stabilitit des Aufbaus gezeigt werden. Uber die gesamte Zy-
klierung wurde der vom Hersteller angegebenen Spannungsbereich abgedeckt, ohne dass die
einzelnen Elektrodenpotentiale ihre Stabilititsgrenzen tiber- bzw. unterschritten. Weiter konnte
die Ausbildung der SEI nach 10Zyklen als abgeschlossen bestimmt werden, weshalb alle
Vollzellen in der vorliegenden Dissertation nach dem Aufbau einer Formierung mit 10 Zyklen
unterzogen werden. Die Validierung des Aufbaus erfolgte iiber den Vergleich der Zellspannun-
gen zwischen Kokam Pouchzelle und Vollzelle. Bis zu einer Laderate von 2 C zeigte sich eine
konstante und stetige Abweichung kleiner 30l mV. Erst ab einer Laderate von 3 C konvergierte
die Abweichung, weshalb der Vollzellaufbau fiir Laderaten zwischen 0 — 2 C valide ist.

Mechanischer Aufbau Es konnte gezeigt werden, dass nach dem Verspannen der kommerzi-
ellen Kokam Pouchzellen eine 80 -stiindige Relaxationsphase notig ist, um den Deformations-
prozess der Zellen abzuschlieBen. Die theoretische Zellausdehnung wihrend eines Ladezyklus
wurde berechnet und damit der gemessene Wert von 140 um auf Plausibilitit gepriift. Weiter
konnte gezeigt werden, dass die Verwendung einer Prizisionsfeder den Verlauf des Messsignals
stark beeinflusst. Aufgrund von verformungs- und riickverformungsbehindernden Reibkriften
kommt es zu einem Hystereseverhalten zwischen Lade- und Entladevorgang. Zur Analyse
der Zellausdehnung wihrend eines Ladevorgangs wurde daher die Feder durch einen nicht
elastischen Metallbolzen ersetzt und die DFA (engl. differential force analysis) eingefiihrt.
Dabei konnte gezeigt werden, dass beim Uberfahren der Graphitstufe 2 bei einem SoC von
72 % eine sprunghafte Volumenzunahme der Zelle stattfindet, was auf das Offnen einer weiteren
Graphitschicht zuriickgefiihrt wird. Das Abklingen der Zellausdehnung nach einer CC-Ladung
ist vom vorangegangenen Ladestrom abhéngig und wird als Ausgleich eines Konzentrations-
gradienten innerhalb der pordsen Elektrode interpretiert. Uber einen Modellansatz konnten
zwel Prozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten bestimmt werden, welche iiber Literatur-
werte dem Konzentrationsausgleich tiber das (i) Aktivmaterial (Festkorperreaktion) und (ii)
Elektrolyten zugeordnet wurden.
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6. Ergebnisse und Diskussion

Im ersten Teil dieses Kapitels wird der Einfluss von Lithium-Plating auf das Zellverhalten
beim Schnellladen von kommerziellen Kokam Pouchzellen vorgestellt. Mittels Kettenleitermo-
dell werden dabei erstmals die einzelnen Verlustprozesse unter Beriicksichtigung des Beitrags
der pordsen Elektrodenstruktur bei Lithium-Plating quantifiziert. Im zweiten Teil werden die
Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen der Kokam Pouchzelle simulativ {iber ein Ersatzschalt-
bildmodell (ESB) bestimmt. Zur Parametrierung des Modells wird der Vollzellaufbau in einem
Experimentalzellgehduse verwendet, dessen Funktionalitit in Abschnitt 5.2 bestitigt wurde. Auf
Basis dieses ESB-Modells wird anschlieBend ein optimiertes Ladeverfahren fiir die Pouchzelle
entwickelt und in Langzeitzyklen validiert. Im letzten Teil dieses Kapitels wird der Einfluss
einer Vorspannkraft auf die ermittelten Betriebsgrenzen gezeigt. Erstmals wird iiber die Zellaus-
dehnung im Betrieb und iiber eine systematische Kraftvariation der Einfluss einer Vorspannkraft
auf das Lithium-Plating untersucht.

6.1. Zellverhalten bei Lithium-Plating

Lithium-Plating ist der limitierende Mechanismus fiir die Schnellladefahigkeit heutiger Lithium-
Ionen Batterien (Unterabschnitt 2.1.5). Neben Laderate und Zelltemperatur sind auch mi-
krostrukturelle Eigenschaften der Elektroden wie Porositit, Elektrodendicke und Partikelgrof3e
dafiir entscheidend. Lithium-Plating wird im Folgenden wihrend einer Langzeitzyklierung
durch entsprechende Randbedingungen provoziert und anschlieend analysiert. Zur Unter-
suchung werden elektrische Charakterisierungsmethoden und analytische Verfahren sowohl
chemisch als auch bildgebend miteinander kombiniert. Die dafiir eingesetzten, teils in der
Literatur etablierten und teils am Institut entwickelten Methoden sind ausnahmslos in den
Grundlagen aufgefiihrt und beschrieben.

6.1.1. Zyklierung und Charakterisierungsroutine

Zyklierung Die Messroutine fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Langzeitmessungen zeigt
Abbildung 6.1. Das Ladeprofil (roter Rahmen) wird dabei unterschiedlich, alle weiteren Schritte
(blauer Rahmen) werden identisch ausgefiihrt. Nach Erreichen der oberen Ladeschlussspannung
von 4,2V stellt eine anschlieBende CV-Phase sicher dass, trotz unterschiedlichem Ladeprofil
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Abbildung 6.1: Flussdiagramm zur Langzeitzyklierung unter Angabe der Parameter und Abbruchkriterien des jeweili-
gen Schritts.

eine vergleichbare Lademenge pro Zyklus in die Zelle eingebracht wird. Die CV-Phase und
somit der gesamte Ladeschritt wird beendet, sobald der Ladestrom einen Schwellwert von
C/10 unterschreitet oder die Nennkapazitit Cy von 560 mAh erreicht wird. Die Entladung der
Zelle findet im ersten Schritt iiber eine CC-Phase mit einer Rate von -1 C statt, bei der keine
verstirkte Degradation stattfindet (Hilfte der maximalen Herstellerangabe). Eine CV-Phase an
der unteren Spannungsgrenze bei 2,7 V soll anschlieBend eine vollstindige Entladung sicher-
stellen. Eine Verschiebung des Potentialbereichs iiber die Zyklierung lésst sich aufgrund des
stetigen Kapazititsverlustes in einer Zelle nicht restlos vermeiden, kann aber mit einer CV-Phase
sowohl im Lade- als auch im Entladeschritt deutlich minimiert werden. Zum Abklingen der
Zelltemperatur und der ablaufenden Prozesse wird zwischen einem Lade- und Entladeschritt
jeweils eine OCV-Phase von 15 Minuten durchgefiihrt. Nach 50 Zyklen wird automatisch in die
Charakterisierungsroutine bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C gewechselt.

Charakterisierung Das Flussdiagramm zur Charakterisierungsroutine ist in Abbildung 6.2
dargestellt. Die Zellen werden aus dem vollstindig entladenen Zustand mit einer moderaten
Laderate von C/2 bis 3,78 V geladen, was bei der zu untersuchenden Zelle im Leerlauf einem
Ladezustand von 50 % entspricht. Die CV-Phase im Anschluss stellt dabei sicher, dass sich die
Zellen bei I < C/40 auch tatsiichlich im gewiinschten SoC (50 %) befinden. Die OCV-Phase
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Abbildung 6.2: Flussdiagramm zur Charakterisierungsroutine unter Angabe der Parameter und Abbruchkriterien des
jeweiligen Schritts.

von fiinf Stunden garantiert eine EIS-Messung im stationdren Zustand. Die Giiltigkeit der
EIS-Parameter wurde bereits in Abschnitt 5.1.1 mittels Kramers-Kronig-Residuen gezeigt.
Nach der Impedanzmessung wird die Zelle in einer CC-CV Ladung vollstindig geladen und im
Anschluss daran eine OCV-Kennlinie mittels C/40-Entladung (quasi-stationir) bis zur unteren
Spannungsgrenze aufgenommen. Diese wird spéter zur Kennlinienanalyse herangezogen und
dient zur Bestimmung der Zellkapazitit. Das EoL-Kriterium (engl. end of life) ist auf die vom
Hersteller garantierten 500 Zyklen bei einer verbleibenden Restkapazitit von 80 % definiert.
Tritt eines von beiden Ereignissen ein, wird nach der Charakterisierung die Langzeitzyklierung
automatisch beendet. Die ersten beiden Zwischencharakterisierungen werden bereits nach
jeweils 25 Zyklen durchgefiihrt.

6.1.2. CC-CV Profile

In dieser Langzeitzyklierung werden jeweils vier Zellen mit zwei unterschiedlichen Ladeprofilen
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C mit der Ablaufroutine nach Abbildung 6.1 zykliert.
Dabei wird die Laderate in einem ersten Profil auf den vom Hersteller maximal angegeben
Ladestrom von 1 C gesetzt und im zweiten Profil mit 2 C iiberschritten.

In Abbildung 6.3 sind die gemessenen Zeitsignale der beiden Profile aus dem jeweils dritten
Zyklus einer Zelle gezeigt. In a) ist der Ladestrom auf der ersten y-Achse (linke Achse) und
die Zellspannung auf der zweiten y-Achse (rechte Achse) iiber die Zeit dargestellt. Die 2 C-
Rate (rot) fiihrt wihrend des Ladevorgangs zwangsliufig zu einer groBeren Uberspannung,
weshalb die obere Spannungsgrenze bereits nach 20 Minuten erreicht wird, was in diesem Fall
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Abbildung 6.3: CCCV-Verfahren bei 25°C Umgebungstemperatur. a) Ladeprofil iiber die Zeit und b) die gemessene
Zelltemperatur iiber den SoC. Blau entspricht einer Laderate von 1C und rot einer Laderate von 2C.

einem SoC von 68 % entspricht. Bei einer Laderate mit 1 C (blau) wird nach 52 Minuten und
einem SoC von 87 % in die CV-Phase tibergegangen. In beiden Profilen wird der Ladevorgang
durch das Erreichen der Nennkapazitidt von 560 mAh beendet. Das Abbruchkriterium iiber den
Ladestrom (I < C/10) setzt dann ein, wenn aufgrund einer fortgeschrittenen Zelldegradation
die Nennkapazitit nicht mehr zur Verfiigung steht. Dieser Zyklus eignet sich also hervorragend,
um die Profile miteinander zu vergleichen, da in beiden Féllen die identische Lademenge in die
Zelle eingebracht wird. Eine Verdopplung des Ladestroms von 1 C auf 2 C fiihrt nicht zu einer
Verkiirzung der Ladezeit um 50 %, sondern um lediglich 28 %. Dies wird durch die nichtlinearen
Verlustprozesse verursacht. Daher miissen bei einer 2 C Ladung noch 32 % der Kapazitit tiber
die CV-Phase in die Zelle eingebracht werden, bei einer 1 C-Ladung hingegen knapp 13 %. Da
die Zelltemperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Degradation einer Zelle hat, ist in
Abbildung 6.3 b) die gemessene Oberflichentemperatur fiir beide Profile iiber den Ladezustand
gezeigt. Der Temperaturabgriff findet zur Vergleichbarkeit bei jeder Zelle an der gleichen Posi-
tion statt. Dies ist essenziell, da aufgrund des Zelldesigns die Wirmeeinprigung asymmetrisch
stattfindet. In diesem Fall entsteht ein nicht zu vernachlidssigender Temperaturgradient zwischen
vorderem (Ableiterfahnen) und hinterem Bereich. Die Eigenerwiarmung einer Zelle kann bei
hohen Belastungen hauptsichlich dem jouleschen Wirmestrom ¢ o7 zugesprochen werden, da
im Vergleich zur Entropie der Strom quadratisch einflief3t.

q'j()ule = Rzelie (SOC) . ILaden2 (6.1)

Dariiber lasst sich nun erklédren, dass die gemessene Oberflaichentemperatur in der CC-Phase bei
einer Laderate von 2 C (rot) stets iiber der Zelltemperatur bei einer Laderate von 1 C (blau) liegt.
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Da in der CC-Phase der Ladestrom fiir beide Profile konstant ist, kann nach Gleichung 6.1 der
charakteristische Verlauf der Temperaturdnderung allein dem SoC abhiingigen Zellwiderstand
Rz.11. Zugeordnet werden. Die maximale Oberflichentemperatur wird in beiden Profilen kurz
nach dem Ubergang in die CV-Phase erreicht. Der Unterschied zwischen beiden Maxima
kann mit 0,6 °C und die grofte Differenz beider Temperaturverldufe mit 0,8 °C bestimmt
werden. Aufgrund des geringen Unterschieds wird der thermische Einfluss auf das Lade- und
Alterungsverhalten der untersuchten Zelle im weiteren Verlauf dieser Arbeit vernachlassigt. Das
Abklingen der Temperatur in der CV-Phase folgt letztendlich der Reduzierung des Ladestroms,
sodass gegen Ende eines Ladevorgangs niherungsweise die Umgebungstemperatur wieder
erreicht wird. Die geringe Abweichung zu Beginn bei SoC 0 % kann auf eine unterschiedliche
Position der Zellen innerhalb der Temperaturkammer zuriickgefiihrt werden.

6.1.3. Kapazititsverlust und Coulomb-Effizienz

Kapazitiitsverlust In Abbildung 6.4 a) ist die aus jeweils vier Zellen gemittelte Entlade-
kapazitit beider Ladeprofile iiber die Zyklenzahl mit Standardabweichung gezeigt. Uber die
gesamte Lebensdauer kann fiir beide Laderaten eine gute Reproduzierbarkeit der ermittelten
Kapazititen nachgewiesen werden, sodass ein unterschiedliches Degradationsverhalten auf die
unterschiedlichen Ladeprofile zuriickzufiihren ist.

Bei einer Laderate von 2 C (rot) ist der Kapazititsverlust deutlich hoher als bei einer Laderate
von 1 C (blau). Bereits nach 50 Zyklen wird hier eine Restkapazitit von 80 % unterschritten und
somit das EoL-Kriterium erreicht. Dies unterstreicht den Einfluss der Laderate auf die Degrada-
tion und die Lebensdauer. Im Gegensatz dazu erreichen die Zellen, die nach Herstellerangabe
mit 1 C geladen wurden, ihren EoL-Zustand erst nach 450 Zyklen. Unter Beriicksichtigung der
50 Nachformierungszyklen wird die Herstellergarantie mit 500 Zyklen bei einer Restkapazitit
von mindestens 80 % also erreicht.

Coulomb-Effizienz In Abbildung 6.4 b) ist die Coulomb-Effizienz pro Zyklus fiir die je-
weilige Laderate gezeigt. Die gute Reproduzierbarkeit der Zellen untereinander erlaubt es
reprisentativ fiir ein Ladeprofil die Coulomb-Effizienz einer Zelle zu betrachten. Bei einer 1 C
Ladung (blau) befindet sich die Coulomb-Effizienz iiber die 450 Zyklen zwischen 99,80 % und
100 %. In diesem Fall wird in jedem Zyklus mehr Ladung in die Zelle eingebracht, als im darauf
folgenden Entladeschritt entnommen wird. Somit findet der Kapazititsverlust hauptsichlich
im Ladeschritt statt. Dabei ist aufféllig, dass die Effizienz des ersten Zyklus nach einer Cha-
rakterisierung (blau transparent), deutlich unterhalb des Durchschnittswert von 99,96 % liegt.
Dieser Effekt lisst sich auf die Charakterisierungsroutine zuriickfithren und zeigt die Sensitivitt
dieser Messgrofie. Da in der Charakterisierungsroutine (Abbildung 6.2) die OCV-Kennlinie im
letzten Schritt iiber eine C/40-Entladung aufgenommen wird, befinden sich die Zellen nach einer
Charakterisierung immer in einem geringeren Ladezustand, als wihrend der Zyklierung. Zum
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Abbildung 6.4: a) Kapazititsentwicklung und b) Coulomb-Effizienz tiber die Zyklierung. Die Kapazititen wurden
mit einer C/40-Entladung bei 25°C bestimmt. Blau entspricht einer Ladung mit 1 C und rot mit 2 C nach dem CCCV-
Protokoll. Der jeweilige Fehlerbalken gibt die relative Abweichung von vier Zellen an.

Vergleich, ein Entladeschritt wihrend der Zyklierung wird beim Unterschreiten eines Schwell-
werts von C/10 beendet. Dies fiihrt dazu, dass im ersten Zyklus nach einer Charakterisierung
folglich auch mehr Ladung in die Zellen eingebracht werden kann, als im darauffolgenden Ent-
ladeschritt entnommen wird. Diese Differenz spiegelt sich filschlicherweise als Ladeverlust in
der Coulomb-Effizienz wieder, weshalb jeweils der erste Wert nach einer Charakterisierung als
nicht vertrauensvoll eingestuft und im weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht weiter beriicksichtigt
wird.

Akkumuliert man die Coulomb-Effizienz liber die Zyklen, so erhilt man letztendlich den
Ladeverlust tiber die gesamte Lebensdauer.

n

CVerlust,Laden = 2(100 - nC,i) (6.2)
i=1

wobei 7 ; die Coulomb-Effizienz im jeweiligen Zyklus i und n die Gesamtanzahl der Zyklen
entspricht. Bei einer Ladung mit 1 C ergibt sich nach Gleichung 6.2 ohne Beriicksichtigung der
AusreiBler ein Ladeverlust iiber die Zyklierung von 15,64 %. Im Vergleich zum tatsichlichen
Kapazititsverlust ist dieser Wert um 5,61 % geringer. Da der akkumulierte Ladeverlust lediglich
die Zyklierung betrachtet, bleibt ein moglicher Kapazititsverlust durch die Charakterisierungs-
routine unbeachtet. Das Einschwingen der Coulomb-Effizienz nach einer Charakterisierung
deutet jedoch an, dass zu Beginn einer Zyklierung ein verstérkter Verlust stattfindet. Nach etwa
vier Zyklen befindet sich die Coulomb-Effizienz in einem stabilen und konstanten Bereich. Die
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Diskrepanz von 5,61 % kann nun auf die fehlenden 10 Werte gleichmiBig aufgeteilt werden,
sodass fiir diese eine mittlerer Effizienz von 99,44 % gilt.

Die Coulomb-Effizienz bei einer Laderate von 2 C (rot) fillt hingegen vom ersten Zyklus an
deutlich geringer aus, sodass iiber die Zyklierung ein Durchschnittswert von 99,22 % bestimmt
werden kann. Nach Gleichung 6.2 ergibt sich fiir diese Zelle ein akkumulierter Ladeverlust iiber
die Zyklierung von 37,11 %. Auch hier bleiben die Ausreifier unberiicksichtigt. Im Unterschied
zur 1 C Ladung fillt der tatsdchliche Kapazititsverlust der Zelle im EoL-Zustand mit 26,74 %
jedoch deutlich geringer aus. Der Fehler aufgrund einer nicht Beriicksichtigung der AusreiB3er
wiirde in diesem Fall die Differenz noch vergroflern. Bei einer Laderate von 2 C kann also ein
reversibler Ladeverlust von mindestens 10,37 % bestimmt werden. Der oszillierende Verlauf der
Coulomb-Effizienz bei einem abnehmendem Mittelwert deutet zusitzlich auf einen reversiblen
Prozess hin, siehe Bildausschnitt b’). In der Literatur kann gezeigt werden, dass zwischen
6 — 9% von bereits abgeschiedenen Lithium nach einer gewissen Anzahl an Zyklen [Petl5]
oder zeitlichen Ruhephase [Wal17] zur Zyklierung wieder zur Verfiigung steht. Wihrend Plating
im auftretenden Zyklus zu einem Ladeverlust fiihrt, kann das Abtragen (Stripping) in spiteren
Zyklen wieder zu einer Zunahme der Coulomb-Effizienz fithren. Ein oszillierendes Verhalten
der Coulomb-Effizienz kann also iiber eine Wechselwirkung zwischen Plating und Stripping
begriindet werden. Das stindige Abscheiden und wieder Abbauen von metallischem Lithium
fithrt zusétzlich dazu, dass teilweise auf der Anodenoberfliche abgeschiedenes Lithium durch
die Bildung einer SEI-Schicht elektrisch von der Anode isoliert wird (Dead Lithium) und am
Ladungstransfer nicht mehr teilnimmt [Wal18]. Ein signifikanter Kapazititsverlust ist die Folge,
was die Lebensdauer bei einer Laderate mit 2 C auf 50 Zyklen anstelle von 450 Zyklen bei 1 C
reduziert.

OCV-Kennlinienanalyse Im nichsten Schritt soll die Herkunft des Kapazititsverlustes mit-
tels Kennlinienanalyse bestimmt werden. Dazu werden die aufgenommenen Kathoden- und
Anodenkennlinien aus dem BoL-Zustand aus Unterabschnitt 5.1.2 herangezogen. Diese wer-
den letztendlich so gestaucht und gegeneinander verschoben, dass ihre Differenz gerade der
gealterten OCV-Kennlinie der Pouchzelle entspricht. Eine Stauchung der Elektrodenkennlinie
stellt dabei einen Aktivmassenverlust und eine Verschiebung gegeneinander einen Verlust von
zyklierbarem Lithium dar. Der Aktivmassenverlust einer Elektrode kann indes auch tiber eine
Kapazititsbestimmung in einem Experimentalhalbzellaufbau ermittelt werden. Das Offnen
einer Pouchzelle, sowie der Aufbau einer Experimentalhalbzelle ist jedoch mit einem enormen
Zeitaufwand verbunden. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass sich das Aktivmaterial von stark
gealterten Zellen beim Offnen der Pouchzelle teilweise von den Ableitern ablost und somit eine
korrekte Kapazitdtsbestimmung der Elektrode nicht mehr gegeben ist.

In Abbildung 6.5 a) sind die gemessenen Kennlinien einer Zelle gezeigt, welche mit 2 C zykliert
wurde (grauton). Im Vergleich zum Anodenpotential ¢) muss das Kathodenpotential b) gegen-
iber Lithium nur unwesentlich verschoben werden. Weiter zeigt sich, dass weder die Kathode
noch Anode die Vollzellkapazitit limitiert. Das Anodenpotential verschiebt sich gerade um den
Kapazititsverlust der Pouchzelle. Nach 25 Zyklen bedeutet dies eine Verschiebung um 14 % und
nach 50 Zyklen entsprechend um 25 % (blaue Pfeile). Dieses Verhalten ist allein dem Verlust
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Abbildung 6.5: Kennlinienmatching iiber die Zyklierung. Zelle zykliert mit dem CCCV-Protokoll mit 2C bei 25°C.
OCV-Kennlinien aufgenommen jeweils mit einer C/40-Entladung bei 25°C.

von zyklierbarem Lithium zuzuschreiben, da in diesem Fall die Anodenkapazitit nicht mehr
vollstandig ausgeschopft werden kann. Die Differenz beider Elektrodenpotentiale beschreibt
die gemessene Vollzellspannung zufriedenstellend, siehe a) rot gestrichelt.

In Abbildung 6.6 sind die jeweiligen DVAs gezeigt. Die DVA der Zelle, welche mit einer
Laderate von 1 C zykliert wurde, zeigt nach 25 Zyklen (blau transparent) keinen nennenswerten
Unterschied verglichen zum BoL-Zustand (schwarz gestrichelt). In diesem Zustand weist die
Zelle einen Kapazititsverlust von 0,6 % auf, weshalb dies auch zu erwarten ist. Nach 450 Zyklen
und einem Kapazititsverlust von knapp 21 % zeigt die DVA der gleichen Zelle hingegen eine
deutliche Verschiebung (blau). Die beiden Graphitstufen (1 und 2) erfahren dabei einen merkli-
chen Drift nach links (blaue Pfeile). Die Charakteristik der DVA veréndert sich dabei lediglich
im Bereich vom Kathoden Plateau. In diesem Fall schiebt sich aufgrund des Kapazititsverlusts
der steile Potentialverlauf der Anode Stufe 1 iiber das Plateau der Kathode. Dies fiihrt zu einem
scheinbaren Verschwinden des Plateaus in der DVA der Vollzelle. Eine korrekte Stauchung der
Kathode kann jedoch tiber ihre Potentiallage durchgefiihrt werden, da diese letztendlich fiir die
absolute Zellspannung entscheidend ist. Bei der Graphitanode ist dies aufgrund ihrer geringen
Potentiallage und der ausgeprigten Plateaus hingegen nicht moglich. In diesem Fall sind fiir
eine korrekte Stauchung die charakteristischen Stufen des Graphits essenziell. Nach 450 Zyklen
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Abbildung 6.6: DVA der Kokam Pouchzelle bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C im BoL-Zustand (schwarz
gestrichelt), nach 25 Zyklen mit einer Laderate von 2 C (rot), nach 50 Zyklen mit einer Laderate von 2 C (rot transparent),
nach 25 Zyklen mit einer Laderate von 1 C (blau transparent) und nach 450 Zyklen mit einer Laderate von 1 C (blau).

sind die beiden Stufen der Anode noch klar erkennbar, sodass hier eine korrekte Stauchung der
Kennlinie und somit eine giiltige Aussage iiber den Aktivmaterialverlust getroffen werden kann.
Die DVA der Zelle, welche mit einer Laderate von 2 C geladen wurde, zeigt bereits nach
25 Zyklen (rot) und einem Kapazititsverlust von 14 % eine nahezu identisch starke Verschie-
bung der beiden Graphitstufen (rote Pfeile). Nach 50 Zyklen und einem Kapazititsverlust von
25 % (rot transparent) ist die Stufe 2 hingegen nicht mehr eindeutig zuordenbar. Das lokale
Minimum bei etwa 0,1 Ah kann in diesem Fall nicht verlidsslich der Potentialstufe im Gra-
phit zugewiesen werden. Zumal bei einem Anwachsen des Kapazititsverlustes eine weitere
Verschiebung der Stufe zu erwarten wire. In diesem Fall befindet sich die Stufe aufgrund des
signifikanten Kapazititsverlustes nicht mehr im Potentialfenster der Pouchzelle. Dieser Effekt
macht ein korrektes Matching der Kennlinien und somit eine zuverldssige Bestimmung des
Aktivmaterialverlusts unméglich. Zur Quantifizierung der Kapazititsverluste wird aus diesem
Grund bei einer Laderate von 2 C die Charakterisierung nach 25 Zyklen herangezogen. Da
zwischen Zyklus 25 und 50 sowohl im Verlauf der Abnahme des Kapazititsverlustes als auch im
Verlauf der Coulomb-Effizienz bei dieser Zelle keine wirkliche Veridnderung erkennbar ist, wird
davon ausgegangen, dass die Herkunft des Kapazititsverlustes im EoL-Zustand dem gleichen
Ursprung zugrunde liegt wie nach 25 Zyklen.

Quantifizierung des Kapazititsverlustes In Abbildung 6.7 sind die aus der Kennlinien-
analyse gewonnenen Verluste gegeniiber dem jeweiligen BoL-Zustand fiir beide Profile in
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Abbildung 6.7: Identifikation des Kapazititsverlustes. Als Balkendiagramm ist der Verlust von Aktivmaterial der
Kathode und Anode sowie der Verlust von zyklierbarem Lithium relativ zum jeweiligen Neuzustand (BoL-Zustand)
gezeigt. In rot ist représentativ eine Zelle, welche mit 2 C und in blau eine Zelle, welche mit 1 C geladen wurde, gezeigt.

einem Balkendiagramm dargestellt. In beiden Ladeprofilen kann letztendlich reiner Lithi-
umverlust fiir den Kapazitidtsverlust verantwortlich gemacht werden. Die Zellen, welche in-
nerhalb der Herstellerangabe geladen wurden (blau) erreichen unter Beriicksichtigung der
50 Nachformierungszyklen die vom Hersteller garantierten 500 Zyklen bei einer Mindestkapazi-
tit von 80 %. Dieses Verhalten konnte fiir die untersuchte Zelle in der Dissertation Weiss [Weil9]
in einer Alterungsstudie unter vergleichbaren Bedienungen ebenfalls festgestellt werden. Der
stetige und geringe Kapazititsverlust iiber die Zyklierung wurde dabei der Neuformierung der
SEI-Schicht zugesprochen. Begriindet wird dieses Verhalten durch die Volumenénderung der
Graphitpartikel beim Ein- und Ausbau von Lithium. Dies fiihrt wihrend der Zyklierung zu einer
standigen Oberflacheninderung der Graphitanode und somit zu einem stetigen Aufbrechen und
Neubilden der SEI unter Bindung von Lithium. In der Literatur wird dieser dynamische Effekt
als einer der Hauptalterungsmechanismen bei Verwendung von Graphit als Anodenmaterial
beschrieben [BroO1, Bar13]. Kombiniert man beide Methoden miteinander (Coulomb-Effizienz
und Kennlinienanalyse), dann ergibt sich im Durchschnitt ein Lithiumverlust von 0,04 % pro
Ladezyklus. Der Verlust von Aktivmaterial, anodenseitig 15 % und kathodenseitig 7 % de-
cken sich ebenfalls mit den Ergebnissen aus der Dissertation Weiss [Weil9]. Das ,,Atmen*
der Elektroden wihrend einer Zyklierung fiihrt unweigerlich zu mechanischen Spannungen,
was vereinzelt zu einem Auf- bzw. Wegbrachen (Cracking) von Aktivmaterialpartikeln fiihrt.
Sind Partikel elektrisch nicht mehr an die Elektroden angebunden, so nehmen diese an keinen
Reaktionen mehr teil und bleiben somit inaktiv und tragen zum Aktivmaterialverlust bei. Da
eine Volumenénderung von Graphit um ein vielfaches groBer als bei den eingesetzten Kathoden-
materialien ist, wird auch ein groBerer Verlust von Aktivmaterial an der Anode erwartet. Weiter
triagt die Zersetzung von Bindermaterial iiber die Zyklierung zusétzlich zu einem Isolieren von
einzelnen Aktivmaterialpartikeln bei.

Der deutlich geringere Aktivmaterialverlust sowohl der Kathode mit 2 % als auch der Anode
mit 2 % bei einer Laderate von 2 C lésst sich hier iiber die verkiirzte Zyklenzahl begriinden.
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6.1. Zellverhalten bei Lithium-Plating

Bei Verdopplung der Laderate kann dabei ein durchschnittlicher Lithiumverlust von 0,78 % pro
Ladezyklus festgestellt werden, wobei in diesem Fall ein reversibler Anteil von etwa 10 % be-
stimmt wurde. Der signifikant hohe Kapazititsverlust kann dabei nicht allein auf die Formierung
der SEI zuriickgefiihrt werden, die nicht reversibel erfolgt.

6.1.4. Post-mortem-Analyse

REM-Analyse

In Abbildung 6.8 ist ein Lichtbild eines Anodensheets aus EoL-Zellen mit einer Laderate von
1 C und 2 C abgebildet. Demgegeniiber steht ein Ausschnitt der Oberfliche mittels rasterelek-
tronenmikroskopischer Aufnahme bei 5.000 -facher Vergroerung. Als Referenz dient eine
vollstindig delithiierte Anode einer unzyklierten Zelle, sieche a). Das unzyklierte Anodensheet
zeigt einen homogen dunkelgrauen Farbton, bei 5.000 -facher Vergroflerung ist die typische
Oberflichenmorphologie der Graphitpartikel gut zu erkennen.

Das 450 -mal mit 1 C-zyklierte Anodensheet weist in b) bereits einen mittelgrauen Farbton auf.
Abhingig vom Lithiierungsgrad veridndert Graphit seine Farbe im Lichtmikroskop von einem
dunkleren, zu helleren Grauton, bis schlieBlich im volllithiierten Zustand ein goldener Farbton
erreicht wird [Uhl15]. Lithiumriickstéinde aufgrund der Zyklierung fithren somit zu einem leicht
helleren Grauton der Graphitanode. Weiter weist die zyklierte Anode in den unteren Quadraten
hellere Bereiche auf. In der Literatur werden solche Verfiarbungen der Graphitoberfliache als Li-
thiumablagerungen identifiziert [Bit14, Birl5, Spil7, Kim17]. Bei 5.000 -facher Vergroflerung
sind die Umrisse der Graphitpartikel noch gut erreichbar, aber stellenweise mit einer ,,Haut*
iiberzogen. Diese bestehen vermutlich aus Lithium(reichen) Ablagerungen.

Das 50 Mal mit 2 C-zyklierte Anodensheet weist in ¢) einen hellgrauen Farbton auf. Bei 5.000 -
facher VergroBerung ist die eigentliche Oberfliche der Graphitpartikel nicht mehr sichtbar,
stattdessen ist diese vollstindig mit einem Netz aus feinen Nadeln bedeckt. Auch bei dieser
Zelle wurden unterschiedliche Anodensheets an unterschiedlichen Positionen mittels REM
analysiert, wobei sich in allen Ausschnitten ein dhnliches Bild zeigte. In der Literatur wird bei
hohen Laderaten hiufig eine solche nadelformige Struktur von abgeschiedenen metallischen
Lithium beobachtet. Im allgemeinen reichen die Beschreibungen der Ablagerungsstruktur von
moosartig [Chel7], nadelformig [Eck17], faserartig [ Yan14a], granulaartig [ Yan14b] bis hin zu
netzartig [Uh115]. In [Liul9] wurde an einer Lithiummetallanode mittels REM-Bildern gezeigt,
wie durch stindiges Abscheiden (Plating) und Ablosen (Stripping) eine solche nadelformige
Struktur entsteht. In [Chel7] konnte gezeigt werden, dass sich die Morphologie des abgeschie-
denen Lithiums mit der Stromdichte dndert. Hohe Stromdichten verursachen Dendritenbildung
d.h. deutlich erkennbare Nadeln, geringe Stromdichten feine, moosartige Ablagerungen. Diese
Beobachtungen stimmen mit den hier gewonnenen Erkenntnissen tiberein.

Die mit blauen (1 C) bzw. roten (2 C) Kreisen markierten Stellen geben die Position an, an
denen der innere Stapelaufbau bei der Herstellung zusammen gepresst wird. Beim Zerlegen der
Zelle haften die Elektroden an diesen Punkten verstirkt am Separator. Nach dem Abtrennen der
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unzykliert

b)
CC-CV Laden (1C)

CC-CV Laden (2C)

Abbildung 6.8: Lichtbilder von Anodensheets aus der Kokam Pouchzelle. Demgegeniiber zeigt einen Ausschnitt der
Oberfliche mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahme bei 5.000 -facher VergroBerung. Als Referenz ist in

a) eine Graphitanode aus einer unzyklierten Zelle, in b) nach 450 Zyklen mit einer Laderate von 1 C und in ¢) nach
50 Zyklen mit einer Laderate von 2 C gezeigt.
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Abbildung 6.9: Nasschemische Analyse durchgefiihrt am Institut fiir Angewandte Materialien- Angewandte Werkstoft-
physik (IAM-AWP). Quantifizierung des Lithiumgehalts eines Anodensheets unzykliert, nach einer Laderate mit 1 C
und 450 Zyklen und nach einer Laderate mit 2 C und 50 Zyklen. Alle Anoden wurden zuvor iiber eine C/40 Entladung
vollstindig entladen.

einzelnen Sheets konnen deutlich sichtbare Riickstinde auf der Separatorfolie an diesen Stellen
beobachtet werden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass Lithiumablagerungen und
teilweise Aktivmaterialpartikel an diesen Stellen mit dem Separator entfernt wurden.

Nasschemische Analyse am IAM-AWP

Zur Quantifizierung des Lithiumgehalts wurden die gleichen Anodensheets aus Abbildung 6.8
am Institut fiir Angewandte Materialien-Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) nassche-
misch analysiert. Aus diesen wurden vier gleichgrofle Bereiche (A,B,C und D) geschnitten. Die
ermittelten Lithiumgehalte sind in Abbildung 6.9 in Gewichtsangabe dargestellt. Da Lithium
unter Standardbedingungen die geringste Dichte der festen Elemente aufweist und sich das
Gesamtgewicht einer Probe in diesem Fall aus Graphit (Aktivmaterial) und Kupfer (Ableiter)
zusammensetzt, befinden sich die ermittelten Anteile im einstelligen Prozentbereich. Mit einer
Messungenauigkeit kleiner als +0,04 % konnen die ermittelten Werte zur Interpretation heran-
gezogen werden.

Die nicht zyklierte Anode besitzt in A bis C einen mittleren Lithiumgehalt von 0,61 % + 0,03 %.
In Bereich D (gelb) ist das Ergebnis mit 1,1 % fast doppelt so groB3. Dieser bleibt unberiicksich-
tigt, da von einer Beschiddigung der Probe wihrend des Transports oder der Probenvorbereitung
ausgegangen wird.

Die mit 1 C zyklierte Anode weist iiber A bis D gemittelt einen Lithiumgehalt von 1,1 % +
0,2 % auf. Vermutlich wird dieser deutlich hohere Lithiumgehalt nach 450 Zyklen durch eine
dickere SEI-Schicht verursacht. Der etwas hellere untere Bereich in Abbildung 6.8 b) korre-
spondiert dabei gut mit dem um 0,33 % hoheren Lithiumgehalt in den Bereichen C und D. Der
bei dieser Zelle erhohte Lithiumgehalt in den beiden unteren (ableiterfernen) Bereichen wird
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durch eine inhomogene Stromdichtenverteilung und eine damit gekoppelte inhomogene Tem-
peraturverteilung verursacht. In [Sam14] wurde die Stromdichten- und Temperaturverteilung
unterschiedlicher Pouchzelldesigns unter Last simuliert. Bei der oben gelegenen Anordnung
der Ableitfahnen kommt es aufgrund unterschiedlich langer Strompfade zu einer ungleichen
Stromdichten- und somit Temperaturverteilung zwischen den ableiternahen (A und B) und
ableiterfernen (C und D) Bereichen.

Die mit 2 C zyklierte Anode weist iiber A bis D gemittelt einen Lithiumgehalt von 1,72 %
=+ 0,3 % auf. Hier unterscheidet sich A,B von C,D um 0,44 %. Auch dieses Analyseergebnis
korrespondiert sehr gut mit den mikroskopischen Befunden in Abbildung 6.8 c).

6.1.5. Impedanzanalyse

In der vorhergehenden Analyse konnte auf den mit 1 C- bzw. 2 C- zyklierten Anoden ein
unterschiedlicher aber erhohter Lithiumgehalt nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis soll im
Folgenden mit den Impedanzdaten korreliert werden, die durch EIS-Messungen bei SoC 50 %
und einer Umgebungstemperatur von 25 °C bestimmt wurden.

EIS und DRT

Die mit 1 C zyklierte Zelle wurde iiber die 450 Zyklen insgesamt 11 -mal charakterisiert. In
Abbildung 6.10 a) sind zur besseren Ubersichtlichkeit nur die Impedanzspektren nach 25, 50,
100, 200, 300, 400 und 450 Zyklen dargestellt. Der Durchtrittswiderstand Ry, der von einer un-
vermeidlichen Induktivitit {iberlagert ist, vergroBert sich von BoL bis EoL um 5 % von 33,1 mQ
auf 34,8 mQ. Der Polarisationsanteil R, nimmt ebenfalls stetig von BoL zu EoL um 7 % von
80,8 mQ auf 86,3 mQ zu. Die dazugehorigen Verteilungen der Relaxationszeiten (DRTS) in
Abbildung 6.10 b) zeigen ein gegenldufiges Verhalten der einzelnen Verlustprozesse iiber die
450 Zyklen. Wihrend der Kontaktprozess Pcc und der kathodenseitige Ladungstransferprozess
Fcr i stetig iiber die Zyklierung anwachsen, verringert sich die Zellimpedanz im mittleren
Frequenzbereich, welcher dem anodenseitigen SEI-Prozess Psg; zugeordnet ist.

Die mit 2 C zyklierte Zelle wurde iiber die 50 Zyklen insgesamt 3 -mal mittels EIS charakte-
risiert, siche Abbildung 6.10 c). Durchtrittswiderstand Ry und Polarisationswiderstand R,
steigen zunédchst unwesentlich von BoL bis zum 25. Zyklus, danach aber sprunghaft bis bei
Zyklus 50 das EoL-Kriterium erreicht wird. Ry vergroBert sich von 32,5 mQ (BoL) iiber 36,0 mQ
(25 Zyklen) auf 52,2 mQ (50 Zyklen), was einem Zuwachs von 61 % entspricht. Der Pola-
risationswiderstand R,y steigt von 79,5m€ (BoL) iiber 82,3 m€ (25Zyklen) auf 110 mQ
(50 Zyklen), was einem Zuwachs von 39 % entspricht. Die Verteilungen der Relaxationszeiten
(DRTs) in Abbildung 6.10 d) zeigen im BoL-Zustand die gleichen Maxima, verindern aber ihre
Charakteristik insbesondere im Frequenzbereich des anodenseitigen Ladungstransferprozess
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Abbildung 6.10: Impedanzspektren aufgenommen iiber die Zyklierung bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C
und einem SoC 50 %. In a) sind die Impedanzspektren einer Zelle gezeigt, welche mit einer Laderate von 1 C (blauer
Farbverlauf) bis zu 450 -mal (EoL) zykliert wurde. b) zeigt die dazugehorigen DRTs. Die Impedanzdaten einer
Zelle, welche mit einer Laderate von 2 C (roter Farbverlauf) bis zu 50 -mal (EoL) zykliert wurde sind in c) und die
dazugehorigen DRTs in d) dargestellt.

Pcr 4 nach 50 Zyklen deutlich. Insgesamt nehmen bei der 2 C Laderate alle Polarisationswi-
derstinde zu. Im Folgenden werden die unterschiedlichen Widerstandsanteile eingehender
analysiert, quantifiziert und diskutiert.

Durchtrittswiderstand R mess:  Da sich der ionische Pfad in seiner Linge iiber die Zyklie-
rung nicht veridndert, wird die Zunahme des Durchtrittswiderstands Ry durch eine Abnahme
der ionischen Leitfihigkeit des Elektrolyten verursacht. Diese entsteht durch die Reaktion
des Elektrolyten mit metallischem Lithium [Aur02, Yan14b, Wall8]. In [Sto19] wurde mittels
EDX-Analyse eine erhohte Konzentration an Sauerstoff, Phosphor und Schwefel festgestellt, die
iiber eine Reaktion des abgeschiedenen Lithiums mit dem Leitsalz LiPF, zu einer SEI-Bildung
fiihrt. Die Zersetzung des Elektrolyten an metallischem Lithium findet also unter Verbrauch von
Leitsalz statt [Aro98]. In [End14] konnte gezeigt werden, dass sich die ionische Leitfahigkeit
des Elektrolyten um 50 % reduziert, bei verbleibenden 25 % des Leitsalzes. Die unterschiedliche
Abnahme der ionischen Leitfahigkeit bei 1 C- Zyklierung (-5 %) und 2 C-Zyklierung (-61 %)
wird iiber die unterschiedliche Oberflichenverinderung der Graphitanode, siche Abbildung 6.8
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Abbildung 6.11: Simulation einer Variation des ionischen Pfades in einer porosen Elektrodenstruktur mittels TL-
Modell. Die simulierten Impedanzdaten sind in a) fiir die Kathode, ¢) Anode und in e) fiir die Vollzelle gezeigt. Die
dazugehorigen DRTs sind in b) fiir die Kathode, d) Anode und f) Vollzelle dargestellt.

mit einer unterschiedlich hohen Lithiumkonzentration, siehe Abbildung 6.9 begriindet. Im Fol-
genden soll der Einfluss einer ionischen Leitfdhigkeitsabnahme auf die Zellimpedanz untersucht
werden.

Ionischer Pfad In Abbildung 6.11 sind die simulierten Impedanzspektren bei einer Varia-
tion des ionischen Pfads fiir a) Kathode und c) Anode dargestellt. Zur Simulation wurde das
entsprechende Kettenleitermodell aus Abschnitt 5.1.3 herangezogen. Die Summe beider Elek-
trodenimpedanzen zeigt e). Unter der Annahme, dass sich die pordse Mikrostruktur iiber die
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Zyklierung nicht veriandert, entspricht eine Zunahme des ionisches Pfads gerade einer Verrin-
gerung der ionischen Leitfdahigkeit, siehe Unterabschnitt 2.4.2, Gleichung 2.42. Die gezeigte
Variation entspricht somit einer Abnahme der Elektrolytleitfahigkeit um 50 % (x1,5), 100 %
(x2), 150 % (x2,5) und 200 % (x3) zum BoL-Zustand.

Eine Abnahme der ionischen Leitfdhigkeit fiihrt zu einer Vergroerung der Kathodenimpedanz,
siehe b). Die Verteilung der Relaxationszeiten (DRT) in b) zeigt eine scheinbare Zunahme des
Ladungstransferprozess Fcr k., bei gleichbleibender Zeitkonstante. Der durch die pordse Mikro-
struktur auftretende Nebenpeak NP bei 100 Hz flacht bei Abnahme der Elektrolytleitfdhigkeit
ab, sodass sich der charakteristische DRT-Verlauf in diesem Bereich mafigeblich verindert.
Eine Abnahme der ionischen Leitfahigkeit in der porosen Mikrostruktur der Anode fiihrt eben-
falls zu einer Vergroerung der Anodenimpedanz, siehe c). Die Verteilung der Relaxationszeiten
zeigt auch hier eine scheinbare Zunahme des Ladungstransferprozess Pcr 4 und SEI-Prozess
Pseq, bei jeweils gleichbleibender Zeitkonstante.

Der Polarisationsanteil der Zellimpedanz (Summe beider Elektroden) nimmt bei Abnahme der
ionischen Leitfihigkeit entsprechend zu, siehe e). Die Verteilung der Relaxationszeiten zeigt
eine Zunahme der Impedanz iiber das gesamte Spektrum. Im BoL-Zustand ist bei einer Frequenz
von 100 Hz die Charakteristik der DRT vom Nebenpeak des kathodenseitigen Ladungstrans-
ferprozess geprigt. Bei Abnahme der ionischen Leitfdhigkeit hingegen vom anodenseitigen
SEI-Prozess.

Die Simulationen zeigen, dass bei einer Abnahme der Elektrolytleitfiahigkeit der ionische Pfad
in der pordsen Elektrode im Kettenleitermodell entsprechend angepasst werden muss, da es
sonst zu einer deutlichen Uberschitzung der einzelnen Verlustprozesse kommt.

Quantifizierung der Polarisationsanteile

In Abbildung 6.12 a) sind die an den zyklierten Zellen gemessenen Impedanzspektren bei
BoL und in den beiden EoL-Zustidnden in einem Nyquist-Diagramm dargestellt. Die gute
Reproduzierbarkeit der Zellen untereinander erlaubt es, die Impedanzdaten von jeweils nur
einer Zelle reprisentativ fiir ein Ladeprofil zu zeigen. Weiter sind die Spektren zur besseren
Vergleichbarkeit vertikal auf der Imaginédrachse verschoben. Zur Orientierung und Einordnung
ist der Real-Achsenabschnitt fiir jedes Spektrum mit angegeben. Die Impedanzdaten der mit
1 C zyklierten Zelle sind nach 450 Zyklen in blauen Kreisen gezeigt, die mit 2 C nach 50 Zyklen
mit roten Kreisen, der BoL-Zustand beider Zellen in grauen Kreisen. Die Verteilung der Rela-
xationszeiten zeigt b) in den entsprechenden Farben.

Zur Quantifizierung der einzelnen Verlustprozesse wird das Kettenleitermodell aus Ab-
schnitt 5.1.3 mittels CNLS-Routine an die Messdaten angefittet. Der ionische Pfad in der
porosen Elektrodenstruktur wird im Kettenleitermodell entsprechend der Ry-Verschiebung
erhoht. Die gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Modell ist in Abbildung 6.12 a)
schwarze Punkte und in b) schwarz gestrichelte Linie gezeigt. Die absoluten Prozesswiderstéin-
de sind in Tabelle 6.1 gelistet und entsprechen jeweils dem Mittelwert aus zwei Zellen. Die
Degradation eines einzelnen Prozesses ergibt sich aus der relativen Anderung zum BoL-Zustand
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Abbildung 6.12: In a) sind die gemessene Impedanzspektren aufgenommen bei einem SoC von 50% und bei einer
Temperatur von 25°C im EoL-Zustand abgebildet. Rote Kreise zeigt die Zelle nach 50 Zyklen CCCV mit 2C Laden.
Blauen Kreise zeigt die Zelle nach 450 Zyklen CCCV mit 1C Laden. Als Referenz ist in grau der BoL-Zustand gezeigt.
In schwarz ist der TLM-Fit abgebildet. In b) sind die dazugehorigen DRTs gezeigt.

und ist jeweils in Abbildung 6.13 dargestellt. Die relative Abweichung der Zellen untereinander
ist mit einem Fehlerbalken gekennzeichnet. R, kann aus dem Nyquist-Diagramm abgelesen
werden und entspricht gerade der Summe der anoden- und kathodenseitigen Prozesse.

Kontaktwiderstand Rcc:  Der Kontaktwiderstand R ergibt mit +103 % (1 C) und +114 %
(2 C) die groBte Zunahme. Die Quantifizierung ist mit einem Fehler behaftet, der sich aufgrund
des induktiven Anteils nicht vermeiden lisst. Die stindige Volumeninderung fiihrt zu einem
Kontaktverlust zwischen Elektroden und Ableitern sowie zwischen den Partikeln untereinander
[Linl5, Kab17]. Weiss [Weil9] konnte an gealterten Elektroden belegen, dass die Zunahme
des Kontaktwiderstands bei dem auch hier verwendeten Kokam Zelltyp hauptsédchlich auf der
Anodenseite stattfindet. Eine Alterung des Kontaktwiderstandes wird in der Literatur auch
mit einer Korrosion der metallischen Ableiter und mit einer Zersetzung von Bindermaterial in
Verbindung gebracht [WMO04, Vet05]. Dieser Vorgang konnte bei den mit 2 C zyklierten Zellen
einen Beitrag geleistet haben, da Rc¢ innerhalb von 50 Zyklen um 114 % angestiegen ist.

Tabelle 6.1: Prozesswiderstiande bei 1 C- Zyklierung nach 450 Zyklen und 2 C- Zyklierung nach 50 Zyklen. Die Werte
entsprechen dem Mittelwert aus jeweils zwei Zellen.

CC-cv RO,mess/mQ Rpo]//m.Q. RCT)K/I’ILQ. RCT’A/mQ RSEI/mQ Rcc/mQ.
1C 33,8+1,1 | 88,4+2,1 | 28,5+£0,5 | 9,30 5+0 15£2,0
2C 50,7+1,5 | 110,4+0,2 | 29,7+2,3 | 10,1£0,8 | 8,0+0,9 15,840,7
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Abbildung 6.13: Degradation der Prozesswiderstinde angegeben als relative Anderung zum BoL-Zustand. Die Werte
entsprechen jeweils dem Mittelwert aus 2 Zellen, 1 C- Zyklierung nach 450 Zyklen (blaue Balken) und 2 C- Zyklierung
nach 50Zyklen (rote Balken). Die Abweichung der Zellen untereinander ist fiir jeden Prozess als Fehlerbalken
gekennzeichnet.

SEI-Widerstand Rggy: Bei den Zellen, welche mit eine Laderate von 1 C zykliert wurden,
nimmt der SEI-Widerstand Rsg; nach 450 Zyklen um -31 % ab. Dieses Verhalten wurde in
[Weil9] bei dem auch hier verwendeten Zelltyp bei einer moderaten Belastung ebenfalls beob-
achtet. Dies kann mit der Volumenarbeit wihrend der Zyklierung begriindet werden, wodurch
eine Erhohung der aktiven Oberflache der Graphitpartikel einer Widerstandszunahme durch
kontinuierliche Verdnderung der Passivierungsschicht entgegenwirkt. Lokale und moosartige
Lithiumabscheidungen auf der Anodenoberfliche scheinen dabei keinen messbaren Einfluss auf
die Alterung des SEI-Widerstands zu haben. Bei den mit 2 C zyklierten Anoden, die flichig mit
einem Netz aus Lithium-Metallnadeln bedeckt sind, nimmt Rgg; nach 50 Zyklen um bis zu 23 %
zu. Die Streuung unter den Zellen ldsst vermuten, dass hier die gleichen gegenlaufigen Effekte,
aber bei jeder der hier gemessenen Zelle in unterschiedlicher Grof3e auftreten (Zunahme der
aktiven Oberfliche/ Dicke der SEI-Schicht).

Ladungstransferwiderstand Anode Rcranede:  Der anodenseitige Ladungstransferprozess
Rcr 4 bleibt bei einer Zyklierung mit einer Laderate von 1 C unverindert. Die Alterung von
Rcr.4 bei den mit 2 C zyklierten Zellen liegt zwischen 0 — 17 %. Die Streuung lidsst vermu-
ten, dass sich aufgrund der starken Oberflichenverdnderung der Anode (Netz aus Lithium-
Metallnadeln) die aktive Oberfliche unterscheidet.

Ladungstransferwiderstand Kathode Rctkathode:  Die Zunahme von Rer g um 16 % (1 C)
und 21 % (2 C) wird auf eine Anderung in der Struktur und in der chemischen Zusammensetzung
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des LCO/NCA Blends zuriickgefiihrt. Begriindet werden diese Effekte durch hohe SoCs und
hohe Laderaten [WMO04, Weil9].

6.1.6. Zusammenfassung

Die Analyse der beiden Langzeitzyklierungen liefert neue Erkenntnisse zum Lithium-Plating
und zu dessen Einfluss auf das Zellverhalten. Mit einer vom Hersteller empfohlenen Laderate
von 1 C erreicht die Kokam Pouchzelle mit 50 Nachformierungszyklen und 450 Ladezyklen
die garantierte Lebensdauer von 500 Zyklen bei einer Restkapazitit von 80 %. Die gemittelte
Coulomb-Effizienz liegt bei 99,96 %. Eine Laderate von 2 C reduziert die Ladedauer um 28 %,
fiihrt aber auch zu einer Verkiirzung der Lebensdauer um etwa 90 %. In diesem Fall zeigen die
Zellen bereits nach 50 Zyklen einen Kapazititsverlust von iiber 20 %. Mittels Kennlinienanalyse
kann der Kapazititsverlust vollstindig einem Verlust von zyklierbarem Lithium zugeschrieben
werden. Die gemittelte Coulomb-Effizienz von 99,22 % zeigt, dass Lithium ausschlieBlich im
Ladeschritt verloren geht. Ein oszillierender Verlauf der Effizienz sowie ein hoher reversi-
bler Verlustanteil von 10 % iiber die Zyklierung weist auf ein Plating/Stripping Verhalten hin.
Post-mortem wurde der Lithiumgehalt von ausgewihlten Anodensheets mittels nasschemischer
Analyse am Institut fiir Angewandte Materialien— Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP)
bestimmt. Dabei kann eine Korrelation zwischen einem im REM erkennbaren Oberflichen-
belag auf den Graphitpartikeln und einem erhohten Lithiumgehalt in einer entladenen Anode
festgestellt werden. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Anodensheets zeigen an
der Oberflache der Graphitpartikel abhéngig von der Laderate unterschiedliche Mengen und
Morphologien von abgeschiedenem metallischem Lithium. Wihrend eine konstante Laderate
von 1 C iiber 450 Zyklen zu lokalen und moosartigen Lithiumabscheidungen fiihrt, kommt es bei
Verdopplung der Laderate auf 2 C zu einem grofflichigen, nadelférmigen Netz oder Filz. Dieser
mikroskopische Befund korreliert elektrisch bereits nach 50 Zyklen mit einer Zunahme der
Zellimpedanz (Ry 5z.) um +45 %. Die Impedanzanalyse mittels EIS-Messungen, DRT-Analyse

Tabelle 6.2: Prozesswiderstinde bei SoC 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C nach einer 1 C- Zyklierung
(450 Zyklen) und 2 C- Zyklierung (50 Zyklen). Absolute Werte entsprechen dem Mittelwert aus 2 Zellen. Die relative
Zunahme ist bezogen auf den BoL-Zustand.

] 1 C nach 450 Zyklen 2 C nach 50 Zyklen

Widerstand
absolut Zunahme absolut Zunahme

Ry sH: 122,2 mQ +9 % 161,1 mQ +45 %
R, mess (ionisch) 33,8 mQ +7 % 50,7 mQ +57 %
Rcc 15,0 mQ +103 % 15,8 mQ +114 %
Rggr 5,0 mQ -31% 8,0mQ +11%
RcTAnode 9,3 mQ 0% 10,1 mQ +9 %
Rt Kathode 28,5 mQ +16 % 29,7 mQ +21 %
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und Kettenleitermodell ermoglicht es die einzelnen Verlustprozesse der Kokam Pouchzelle
fiir die durchgefiihrten Laderaten zu quantifizieren. Unter Beriicksichtigung des ionischen
Leitungspfads in der porosen Elektrodenstruktur konnte die verstirkte Impedanzzunahme durch
grof3flichige Lithiumablagerungen hauptséchlich auf die Abnahme der ionischen Leitfahigkeit
(-57 %) zuriickgefiihrt werden, siehe Tabelle 6.2.

6.2. Simulative Bestimmung der Betriebsgrenzen

Im folgenden Kapitel soll ein vereinfachtes Verhaltensmodell aus einer Kette von RC-Gliedern
aufgestellt und parametriert werden, welches das Anodenpotential gegeniiber Lithium in Abhin-
gigkeit der Laderate simuliert. Die Parametrierung erfolgt an einem experimentellen Vollzellauf-
bau mit Lithiumreferenz, der in Abschnitt 5.2 vorgestellt wurde. Mit Hilfe dieses Ersatzschalt-
bildmodells (ESB-Modell) soll anschlieend ein zeitlich optimiertes MSCC-Ladeverfahren
aufgestellt werden, bei welchem der Ladestrom beim Erreichen der kritischen 0 V-Grenze
stufenformig reduziert wird. Die Validitit des Ladeprofils und der simulativ ermittelten Be-
triebsgrenzen wird abschlieend in einer Langzeitzyklierung an der kommerziellen Kokam
Pouchzelle gepriift.

6.2.1. Modellansatz

Zur Beschreibung des Anodenpotentials wihrend eines Ladevorgangs kommt ein ESB-Modell
aus einer Kette an RC-Gliedern zum Einsatz, siche Abbildung 6.14. In [Sch15] konnte gezeigt
werden, dass jede beliebige Impedanz eines nicht-oszillierenden elektrochemischen Prozesses
mit einer Kette an RC-Elementen beschrieben werden kann. Die Anzahl an Elementen ist dabei
ein Kompromiss zwischen Komplexitit und Genauigkeit, weshalb im Folgenden die Anzahl

R,,(SoC) R,,(SoC) R, (SoC)
. ﬂ_m ....... _— m
I\ agen C,(SoC) C,,(SoC) C,(SoC)
C)l(pAnode,OCP (SoC) B, a0 (£.50C,1)
\

Abbildung 6.14: Anoden-Ersatzschaltbildmodell (Anoden-ESM)
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n vorerst variabel gehalten wird. Aus dem Modellansatz kann folgender Ausdruck fiir das
Anodenpotential ¢a,oq. vs. Li/Li* withrend eines Ladevorgangs abgeleitet werden:

Oanode (t,S0C,I) = Panode.0cp(S0C) — Mg,y (I) — Z?’:o Nre; (t,1) (6.3)

wobei @anode,0cp dem Leerlaufpotential der Anode gegeniiber Li/Li*, ng, den zeitunabhéngigen
und Ngc, den zeitabhingigen Uberspannungen entspricht. Fiir den zeit- und stromabhzngigen
SoC gilt:

1 t
SoC = SOCy + — - / i(r)-dr 6.4)
Cy Jo

wobei Cy der Nennkapazitit und SOCy dem Ladezustand zum Zeitpunkt ¢ = O entspricht. Ist
die Stromanregung konstant,

i(t) =1 =konst. (6.5)

so folgt aus Gleichung 6.4 die zeitliche Abhingigkeit des Ladezustands:

1
SoC = SOCy+ — -1-1 (6.6)
Cy

Neben den rein ohmschen Verlusten (ionisch und elektronisch) werden dem R zusitzlich alle
zeitabhidngigen Prozessanteile zugeschrieben, welche aufgrund einer limitierten Abtastrate
nicht aufgelost werden konnen. Eine physikalische Interpretation liegt dem Widerstand da-
her nicht zugrunde. Aus den Grundlagen der Elektrotechnik folgt fiir die zeitunabhingige
Uberspannung:

MR, (I) = Ro(SoC) -1 6.7)

und fiir die zeitabhiingige Uberspannung:

t

ke, (1) = Rec;(S0C) -1 [1 = exp(= 2= )]

(6.8)
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Da die Verluste abhingig vom Ladezustand sind, wird das Modell aus Abbildung 6.14 fiir
verschiedene Stiitzstellen (SoCs) parametriert. Die einzelnen Modellparameter kénnen spéter
tiber den SoC interpoliert werden, um eine SoC-Abhéngigkeit zu erhalten.

6.2.2. Modellparametrierung

a)
0,8
— ®pnogeoce (Messung)
q)Anode,Fﬂ.JIs (M&Jng)
(D’Anode,Puls
0)
0 T T 1\------1\.-"---1\-----".\\—--*—-.: ..... + 1\\+ 1\'-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
SoC/ %
b) c)
0,20 0,20
> 1 >
. 0,15+ +_ 0,15
T | 3
3 \, Minimum 3 |
) 0,10* \"~--* """"""""""""""""" & 0,10 ||
><v 1 >a) Mgz —
£0,05- Boos| 00 eessssmsseeo
g g
0 T T T T T T T T T T 04 T T T T T T T T T
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SC/ % SoC/ %

Abbildung 6.15: a) Vollstindige Pulsmessverfahren gezeigt am gemittelten Anodenpotential vs. Li/Li* aus sieben
Experimentalvollzellen bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C. Das Leerlaufpotential der Anode (OCP) ist in
schwarz, die gemessenen Pulse in orange und die OCP-bereinigte Pulse in blau gestrichelt dargestellt. In b) sind die
Anodenpotentiale fiir den SoC 20 % und in ¢) fiir den SoC 30 % separat gezeigt.
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Pulsroutine

Die Stiitzstellen SOCp werden dquidistant zwischen SoC 0 % und 90 % mit einer Schrittweite
von 10 % verteilt. Um eine hohe Genauigkeit des Modells auch fiir geringe Ladezustéinde zu
erzielen, sind zusitzliche Stiitzstellen bei einem SoC von 1 % und 5 % gesetzt. Aufgrund der
Graphitstufen kommt es in diesem Bereich zu einer starken Anderung des Leerlaufpotentials,
weshalb hier eine hohere Auflosung nétig ist. Bei einem SoC von 100 % befindet sich hingegen
keine Stiitzstelle, da sich hier die Zelle bereits im vollgeladenen Zustand befindet. Eine Para-
metrierung in diesem Bereich innerhalb der Spannungsgrenzen ist zudem nicht moglich. Die
erste Stiitzstelle bei einem SoC von 0 % wird mit einer CC-CV Entladung eingestellt. Dabei
wird die Vollzellspannung bei der unteren Spannungsgrenze von 2,7 V gehalten. Die Zelle
und somit die Graphit-Anode wird als vollstindig Entladen definiert, sobald der Entladestrom
einen Schwellwert von C/40 unterschreitet. Nach Erreichen einer Stiitzstelle wird diese jeweils
in einer OCV-Phase fiir 6 Stunden gehalten. Dies soll sicherstellen, dass die zeitabhédngigen
Prozesse weitgehend abgeklungen sind und sich die Zelle in einem stationdren Zustand befindet.
Beginnend bei der jeweiligen Stiitzstelle wird ein 1 C-Ladepuls ausgefiihrt bis

* die ndchste Stiitzstelle iiber die Ladungsmenge,
* das gemessene Anodenpotential vs. Li/Li* die 0 V-Grenze oder

¢ die obere Ladeschlussspannung der Experimentalvollzelle von 4,2 V

erreicht wird.

Um den Einfluss der Streuung im Aufbau zu verringern, wird die Pulsroutine an sieben identisch
aufgebauten Experimentalvollzellen bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C durchgefiihrt.
In Abbildung 6.15 a) ist die vollstindige Routine fiir das Anodenpotential gegeniiber Li/Li*
gezeigt. Die Kennlinien, sowohl das Leerlaufpotential der Anode ¢4,,04..0cp (schwarz) als auch
die 1 C-Ladepulse @anoqe puis (gelb) entsprechen jeweils der Mittelung aller sieben Experimen-
talvollzellen. Bei einem SoC von 77 % und 85 % wird bei mindestens einer der sieben Zellen
die 0 V-Grenze erreicht, weshalb diese Pulse frithzeitig abgebrochen werden (rote Kreuze).
Bei einem SoC von 91 % limitiert hingegen die obere Ladeschlussspannung der Vollzelle den
Ladepuls (blaues Kreuz). In allen drei Fillen entsteht somit ein Informationsverlust, welcher
aber aufgrund der vielen Stiitzstellen toleriert wird. Die gemessenen Pulse beinhalten neben
den Uberspannungen zusitzlich auch die Anderung des Leerlaufpotentials in Abhéngigkeit des
Lithiierungsgrades. Da im Modell das Leerlaufpotential der Anode hinterlegt ist, miissen die
Pulse zur Parametrierung weiter verarbeitet werden. In diesem Fall werden die Pulse um die
Anderung des Leerlaufpotentials bereinigt:

(ngnode,Puls (SOC, 1) = Qanode,Puls (SOC) — Aanode,0cP (SOC) (6.9)
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wobeli fiir:

APanode,0cP(S0C) = @anode,0cP(SOC)H) — APanode,ocp(SoC) (6.10)

gilt. Die bereinigten Pulse ¢}, .. p,;s sind in Abbildung 6.15 (blau gestrichelt) mit eingezeich-
net. Bis zu einem SoC von 30 % und bei einem SoC von ~65 % weisen die bereinigten Pulse
ein lokales Minimum auf (schwarze Kreuze). Durch einen Ladepuls kommt es innerhalb der
porosen Elektrodenstruktur zu einer inhomogenen Lithiumverteilung. In diesem Fall besitzen
separatornahe Partikel bereits eine hohere Lithiumkonzentration als ableiternahe, was global
betrachtet zu einem ,,Verwaschen “ der Potentialstufen fiihrt. Im Leerlaufpotential sind die
Graphitstufen aufgrund einer homogenen Lithiumkonzentration innerhalb der Anode hingegen
voll ausgeprigt. In Bereichen, wo sich das Leerlaufpotential abhiingig von der Lithiumkon-
zentration also stark dndert (Stufen), fiithrt die durchgefiihrte Bereinigung zu einem sichtbaren
Fehler. Fir die Parametrierung werden die OCP-bereinigten Pulse daher nur bis zu ihrem
Minimum betrachtet. Der dadurch entstandene Informationsverlust wird in diesem Fall toleriert.
In Abbildung 6.15 b) ist der original gemessene (gelb) und der OCP-bereinigte (blau) Puls fiir
die Stiitzstelle 20 % gezeigt. In schwarz (durchgezogen) ist zusitzlich das Leerlaufpotential der
Anode fiir diesen Bereich gezeigt. Das Kreuz markiert dabei das lokale Minimum und somit die
Grenze bis wohin das Modell an den bereinigten Puls angefittet wird. Die Stiitzstelle bei 30 % in
c) reprisentiert hingegen einen OCP-bereinigten Puls, welcher kein lokales Minimum aufweist.
In diesem Fall kann die gesamte Pulslinge zur Modellparametrierung herangezogen werden.

Modellfit

Bevor die Modellparametrierung durchgefiihrt wird, soll eine Modellordnung festgelegt und
die Anzahl der Freiheitsgrade auf ein Minimum reduziert werden. In einem ersten Schritt
werden dazu die Zeitkonstanten Tgc,; der einzelnen RC-Elementen logarithmisch zwischen
10! — 10 Sekunden verteilt und im Modell festgesetzt. Die groBte Zeitkonstante befindet sich
somit in der gleichen Groflenordnung wie die maximale Dauer eines Pulses. Die kleinste Zeit-
konstante ist hingegen durch die Abtastfrequenz begrenzt, mit welcher die Pulse aufgenommen
werden. Verluste mit einer Zeitkonstante geringer als 0,1 Sekunden werden somit dem rein
ohmschen Anteil zugewiesen, da sie aufgrund der Abtastfrequenz von 10 Hz nicht aufgelost
werden. Eine hohere Abtastfrequenz wiirde die Auflosung zwar noch weiter verbessern, jedoch
die Datenmenge deutlich erweitern. Der rein ohmsche Widerstand Ry kann daher fiir jede
Stiitzstelle wie folgt bestimmt werden:

¢A’wd“’(S0CO) - ¢zf\node7Pu1s (0’ IS)
IPuls

Ry(SOCy) = (6.11)
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Abbildung 6.16: a) ohmscher Widerstand des Anodenmodells in Abhingigkeit des SoCs. In orangen Kreisen sind
die ermittelten Widerstandswerte fiir die jeweilige Stiitzstellen gezeigt. Die graue Linie entspricht einer ’pchip’
Interpolation zwischen den Stiitzstellen. In b) ist die Quadratsumme der Residuen (SSR) zwischen Modelfit und
Messung abhéngig von der Anzahl an RC-Elementen bei einem SOC von 20 % (tiirkisfarbene Dreiecke) und 60 %
(violettfarbene Kreise) dargestellt. In c) ist der OCV-bereinigte Ladepuls (blau gestrichelt) und der Modelfit fiir eine
Anzahl an 20 RC-Elementen (schwarz gestrichelt) bei einem SoC 20 % und in d) bei 30 % gezeigt.

In Abbildung 6.16 a) ist der ohmsche Widerstand fiir jede Stiitzstelle (gelbe Punkte) angegeben.
Die Interpolation zwischen den Stiitzstellen (graue Linie) erfolgt mittels kubisch-hermetischer-
spline Funktion in Matlab (engl. piecewise cubic interpolating polynominal, pchip). Da keine
Informationen zwischen SoC 90 — 100 % vorliegen, wird der Widerstandswert in diesem Bereich
als konstant angenommen. Um die Modellparameter spiter auf die kommerzielle Pouchzelle zu
skalieren sind die ermittelten Werte flaichennormiert angegeben. Im néchsten Schritt soll eine
geeignete Modellordnung bestimmt werden, die es erlaubt eine zufriedenstellende Fitgenauigkeit
bei einer angemessenen Anzahl an RC-Elementen zu erzielen. Dazu sind in Abbildung 6.16
b) die Residuenquadratsumme (engl. sum of squared residuals, SSR) zwischen Modellfit und
Messung iiber die Anzahl an RC-Elementen reprisentativ fiir zwei Stiitzstellen gezeigt. Der
Modellfit bei einem SoC von 60 % zeigt bereits ab etwa 10 Elementen (violettfarbene Punkte)
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einen stabilen und konstanten SSR. Bei einem SoC von 60 % (tiirkisfarbene Dreiecke) kann
dieses Verhalten hingegen erst nach etwa 20 RC-Elementen beobachtet werden. Da bei keiner
Stiitzstelle eine Verbesserung der Fit-Qualitit fiir mehr als 20 RC-Elementen festgestellt werden
kann, wird im folgenden die Anzahl n auf 20 festgesetzt. Der Theorie zufolge muss der SSR fiir
unendlich viele Elemente gegen Null konvergieren. Die messtechnische Bestimmung des R
nach Gleichung 6.11 fiihrt jedoch zu einer geringen, aber dennoch systematischen Abweichung,
gegen welchen der SSR letztendlich konvergiert. Durch die festgesetzten Zeitkonstanten sind
somit die Widerstinde der 20 RC-Elemente Rgc die einzig verbleibenden Freiheitsgrade im
Modellfit.

In Abbildung 6.16 c) und d) ist ergdnzend zu den beiden bereinigten Pulsen aus Abbildung 6.15
der jeweilige Modellfit fiir n = 20 dargestellt. Die Fitqualitit ist fiir alle Stiitzstellen vergleichbar,
weshalb die hier gezeigten Kennlinien als reprédsentativ betrachtet werden konnen.

6.2.3. Modellvalidierung

Zur Bestimmung des Giiltigkeitsbereichs werden iiber das ESB-Modell vollstindige Anoden-
Ladekennlinien simuliert und mit Messungen an der Experimentalzelle validiert. In Abbil-
dung 6.17 sind die aus sieben Experimentalzellen gemittelten Anodenkennlinien gegeniiber
Li/Li* fiir eine Laderate von C/2 (griin), 1 C (blau) und 2 C (rot) iiber den Ladezustand gezeigt.
In Unterabschnitt 5.2.2 wurde der Experimentalzellaufbau bereits fiir Laderaten bis 2 C als
valide bestimmt. Nichtsdestotrotz ist die Abweichung der Zellen untereinander zusitzlich als
Standardabweichung angegeben und farblich transparent hinterlegt. Die gemessenen Kennli-
nien zeigen bei einer Laderate von 2 C mit einer durchschnittlichen Standardabweichung von
20 mV dabei die groBte Streuung. Kleinste Abweichungen im Experimentalzellaufbau fiihren
bei hoheren Laderaten zwangsldufig zu einem grofleren Unterschied. Bei einer Laderate von
1 C liegt die Standardabweichung bei 10 mV und bei C/2 nur noch bei § mV.

Die Residuen zwischen Simulation (schwarz gestrichelt) und Messung (Mittelung) liegen zu
Beginn im steilen Potentialbereich und beim Ubergang der Graphitstufe bei SoC 10 % auBerhalb
der jeweiligen Messungenauigkeit, siche Abbildung 6.17 b). Dieses Verhalten ist zu erwarten,
da in der Simulation ausgehend von der OCP-Kennlinie das Anodenpotential simuliert wird. In
Realitdt kommt es unter Last aufgrund von Inhomogenititen zu einem ,,Verwaschen* der Poten-
tialstufen, was nun in den Messungen deutlich zu erkennen ist. Wéhrend fiir kleine Laderaten
(C/2) die Potentialstufen und somit die Charakteristik des Graphitpotentials noch erkennbar ist,
sind diese bei einer 2 C-Ladung bereits vollstindig verschwunden. Nichtsdestotrotz liegen die
simulierten Kennlinien bis auf den Stufeneffekt bei einem SoC von 10 % und bei einer Laderate
von 2 C innerhalb der Messungenauigkeit (Standardabweichung). Das Anodenpotential erreicht
bei 2 C den kritischen Platingbereich erst ab einem Ladezustand von etwa 20 %, weshalb dieser
Ausreifler vernachlassigt wird. Fiir das Modell wird in der vorliegenden Arbeit somit eine
Genauigkeit von £20 mV definiert.
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Abbildung 6.17: Modellvalidierung. In a) ist der gemessener Mittelwert (farblich durchgezogene Linie) und die
Standardabweichung (farblich hinterlegt) des Anodenpotentials aus sieben Experimentalvollzellen fiir eine Laderate
von C/2 (griin,0,4=8 mV), 1 C (orange,0,=10mV) und 2 C (griin, oy4= 20 mV) bei einer Umgebungstemperatur von
25 °C gezeigt. In schwarz gestrichelt ist das simulierte Anodenpotential fiir die jeweiligen Laderate dargestellt. In b) ist
die Abweichung zwischen Simulation und Messung (Mittelwert) tiber den Ladezustand aufgetragen.

6.2.4. Optimiertes MSCC-Ladeprofil

Nachdem die Validitit des ESB-Modells gezeigt und die Genauigkeit bestimmt wurde, kann nun
ein optimiertes Ladeverfahren entwickelt werden, das Lithium-Plating verhindert. Beginnend
bei einer maximalen Laderate [,,,, wird der Ladestrom jeweils beim Erreichen der kritischen
0 V-Grenze reduziert, bis schlieBlich die obere Ladeschlussspannung erreicht wird. Wobei die
Anzahl der Reduzierungen entscheidend dafiir ist, wie feinstufig das Ladeprofil letztendlich
wird. Unendlich viele Stufen entsprechen dabei einem kontinuierlichen Stromverlauf, bei
welchem das Anodenpotential stets O V entspricht. Eine endliche Anzahl fiihrt hingegen zu
einem stufenformigen Verlauf, weshalb im folgenden von einem MSCC-Profil gesprochen wird.
Anstelle eines festen Reduzierungsfaktors wird eine konstante Stufenhohe Ay, . festgelegt:

Lnax — I
hygupe = "2 6.12)
’ NStufen

Der maximale Strom zu Beginn und die Anzahl der Stufen sind dabei variable Parameter. Der
minimale Ladestrom ,,,;, entspricht dem gro3tmoglichen Strom, bei welchem die Betriebsgrenze
OBeiriebsgrenze ZU keinem Zeitpunkt iiberschritten wird. Fiir die Betriebsgrenze gilt:

¢Betriebsgrenze = ¢Platt’ng + bGrenze (613)
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wobei Ppjqring dem kritischen Anodenpotential von 0V und bgyenze €inem frei wihlbaren Ab-
stand zur Platinggrenze entspricht. Fiir bgene = OV folgt aus der Simulation ein minimaler
Ladestrom I,,;;, von 0,83 C. Der maximale Ladestrom I,,,,, entspricht der Laderate, bis zu wel-
cher das Modell letztendlich validiert wurde, in diesem Fall 2 C.

Fiir die Anzahl der Stufen ng;, fe, soll nun ein Kompromiss zwischen einer Ladezeitreduzie-
rung und letztendlich Umschaltvorgingen gefunden werden. Dazu wird in Abhéngigkeit der
Stufenzahl ein entsprechendes MSCC-Profil simuliert und daraus die theoretische Ladezeit
berechnet. Bei der Berechnung der theoretischen Ladezeit wird davon ausgegangen, dass keine
Limitierung durch die obere Ladeschlussspannung erfolgt und die Nennkapazitit von 560 mAh
vollsténdig iiber die MSCC-Ladung in die Zelle eingebracht wird. In Abbildung 6.18 a) ist
die theoretische Ladezeit fiir bgene = OV iiber die Anzahl der Stufen aufgetragen. In b) ist
die zeitliche Anderung zur vorherigen Stufenanzahl dargestellt und auf die maximale Ladezeit
(nstufen = 0) normiert. Auffillig ist dabei, dass fiir einige Stufen keine zeitliche Verbesserung
im Vergleich zur vorherigen vorliegt. Da sich die Stufenh6he und somit die Laderate abhingig
von der Anzahl an Stufen ergibt, kann es bei Erhohung der Stufenzahl zu einem ungiinstigeren
Ladeprofil kommen, sodass lokal fiir diese Stufe keine zeitliche Verbesserung erzielt wird. Die
Tendenz, dass fiir eine hohere Anzahl an Stufen die Ladedauer entsprechend reduziert wird
und gegen einen Wert konvergiert, ist aber eindeutig erkennbar. Die zeitliche Anderung kann
iiber eine exponentielle Funktion (graue Linie) beschrieben werden. Ab einer Anzahl von sechs
Stufen betrigt die zeitliche Verbesserung durch eine weitere Stufe weniger als 0,59 %. Dies wird
in der vorliegenden Arbeit als ein guter Kompromiss zwischen einer zeitlichen Optimierung
und letztendlich der Anzahl an Umschaltungen betrachtet, weshalb im folgenden ein 6 -stufiges
MSCC-Profil durchgefiihrt wird.
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Abbildung 6.18: Theoretische Ladedauer in Abhiingigkeit der Stufenanzahl. In a) ist die absolute Anderung aufgetragen
und in b) ist die relative Anderung der Ladedauer bezogen auf die vorherige Stufenanzahl gezeigt.
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6. Ergebnisse und Diskussion

Um die Anwendbarkeit und somit die Giiltigkeit des Modells auf die kommerzielle Pouchzelle
zu priifen, sollen die Betriebsgrenzen in einer Langzeitzyklierung variiert werden. Dazu werden
folgende drei MSCC-Profile entwickelt:

I bGrenze =-0,02v
I bGrenze =0V
I bGrense = +0,02V

MSCC I (Plating) Im ersten Profil soll die kritische 0 V-Grenze um 20 mV {iberschritten
werden, um Plating absichtlich zu provozieren. Dieses Profil soll letztendlich die Giiltigkeit der
ermittelten Betriebsgrenzen priifen.

MSCC II (optimiert) In einem weiteren Ladeprofil soll die kritische O V-Grenze erreicht,
aber nicht iiberschritten werden, sodass dieses Profil fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle
einer optimierten Ladung entspricht.

MSCC III (safety) In einem dritten Profil wird die kritische 0 V-Grenze mit einem Sicher-
heitsabstand von 20 mV eingehalten, sodass innerhalb der Modellungenauigkeit Plating auf
jeden Fall verhindert wird.

03 — —
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3 5
g 011 i %
§ 1
@E +002 |

-0,02 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

SoC/ %

| — MSCCI (Plating) MSCC Il (optimierty — MSCC 11 (safety) |

Abbildung 6.19: Simulierte Anodenpotential (durchgezogene Linie) und die Laderate (gestrichelte Linie) der ent-
wickelten MSCC-Verfahren. In rot ist das MSCC-Verfahren (MSCC 1), bei welchem die Platinggrenze mit 20 mV
unterschritten wird zu sehen. In orange ist das optimierte MSCC-Verfahren (MSCC II) dargestellt, bei welchem die
Platinggrenze erreicht aber nicht unterschritten wird. Griin zeigt das sichere MSCC-Verfahren (MSCC III), bei welchem
die Platinggrenze mit einem Sicherheitsabstand von 20 mV eingehalten wird.
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6.2. Simulative Bestimmung der Betriebsgrenzen

In Abbildung 6.19 sind die Laderaten (gestrichelt) und die dazugehérigen simulierten Anoden-
potentiale (durchgezogen) fiir die drei MSCC-Profile gezeigt. Aufgrund des Sicherheitsab-
standes von 20 mV kommt es beim MSCC III (griin) verglichen zum MSCC II (orange) zu
einer fritheren Reduzierung des Ladestroms, was sich in einer hoheren theoretischen Ladezeit
(+11,44 Minuten) widerspiegelt. Entsprechend fiihrt das absichtliche Uberschreiten der kriti-
schen 0 V-Grenze zu einer spiteren Stromreduktion MSCC I (rot). Die theoretische Ladezeit
ist bei diesem Profil mit 40,8 Minuten die geringste. Da Plating jedoch absichtlich provoziert
wird, soll die Ladezeit nicht als MaB3stab herangezogen werden. Der minimale Ladestrom ist
abhingig von der Betriebsgrenze, weshalb sich die Profile untereinander in ihrer Stufenhthe
unterscheiden. Der leichte Anstieg des Anodenpotentials zwischen SoC 50 — 60 % folgt aus
einer Abnahme des Widerstands bei der kleinsten Zeitkonstante im ESB-Modell. Dieser Effekt
macht sich im mittleren SoC-Bereich in allen drei Profilen in einer langen Stufe bemerkbar. In
Tabelle 6.3 sind die einzelnen Stufen der drei MSCC-Profile unter Angabe des SoC-Bereichs,
der jeweiligen Laderaten und der theoretischen Ladezeit aufgelistet.

Tabelle 6.3: Parameter der drei MSCC-Verfahren (I-III) unter Angabe des SoC-Bereichs mit jeweiliger Laderate sowie
der theoretischen Ladezeit.

Stufe MSCC-I (Plating) MSCC-II (optimiert) MSCC-III (Safety)
bGrenze = —0,02V bGrenze = OV bGrenze = 40,02V

0 SoC0—-32% SoC 0—24% SoC 0—-20%
2C 2C 2C

! SoC 32 —-36% SoC 24 —28% SoC0—-23%
1,84 C 1,81C 1,77C

5 SoC36—42% SoC 28 —35% SoC23—-27%
1,68C 1,61C 1,54C

3 SoC 42— 68% SoC 35—-43% SoC 27 —-36%
1,52C 1,41C 1,31C

4 SoC 68 —70% SoC 43 —68% SoC 36 — 64 %
1,36 C 1,22C 1,09C

5 SoC70—81% SoC 68 —72% SoC 64 —70%
1,19C 1,02C 0,86 C

6 SoC 81 — 100 % SoC 72 — 100 % SoC 70 — 100 %
1,03C 0,83C 0,63C

th. Ladezeit 40,8 min 49,43 min 60,87 min
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.3. Validierung der Betriebsgrenzen

Langzeitzyklierung Zur Validierung der Betriebsgrenzen werden die drei entwickelten
MSCC-Verfahren aus Tabelle 6.3 auf die kommerzielle Pouchzelle bei einer Umgebungstempe-
ratur von 25 °C angewendet. Die Zyklierroutine ist aus Unterabschnitt 6.1.1 (Abbildung 6.1)
tibernommen, sodass ein Vergleichbarkeit zwischen den beiden Messreihen gegeben ist.

In Abbildung 6.20 a) sind die Stromverldufe der drei MSCC-Profile tiber den Ladezustand
aus jeweils dem dritten Zyklus gezeigt. Als Referenz dient das vom Hersteller angegebene
CC-Verfahren mit einer konstanten Laderate von 1 C (blau) aus der vorangegangenen Messreihe
aus Unterabschnitt 6.1.2. Zusitzlich ist jeweils die eingebrachte Lademenge bezogen auf
die Nennkapazitit angegeben, welche in der MSCC- bzw. CC-Phase bis zum Erreichen der
Ladeschussspannung in die Zelle eingebracht wird. Da die letzte Stufe sowohl beim optimierten
(orange) als auch beim sicheren (griin) unterhalb 1 C liegt, kann im Vergleich zur Herstelleran-
gabe mit diesen Profilen eine hohere Lademenge in die Zelle eingebracht werden. Damit der
Ladungsmengendurchsatz pro Zyklus unter den Profilen vergleichbar ist, wird nach Erreichen
der oberen Spannungsgrenze eine CV-Phase angefiigt. Sobald die Nennkapazitit von 560 mAh
(100 %) oder der Ladestrom einen Schwellwert von C/10 unterschreitet, wird die Ladung been-
det. Im folgenden Verlauf muss der Richtigkeit halber also von einem MSCC-CV Verfahren
gesprochen werden. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit werden je Ladeprofil zwei Pouch-
zellen zykliert.

In Abbildung 6.20 sind die b) Strom- und c¢) Temperaturverldufe der Profile gezeigt. Das
MSCC-CV I (rot) weist in diesem Fall eine Reduzierung der Ladezeit von 20 % gegeniiber dem
vom Hersteller angegebenen Ladeprofil (CC-CV, blau) auf. Da in diesem die kritische 0 V-
Grenze absichtlich iiberschritten wird, soll dieses nicht als MaBistab der zeitlichen Optimierung,
sondern als Validierung der ermittelten Betriebsgrenzen betrachtet werden. Das Ladeprofil
MSCC-CV 1II (orange) weist zum Vergleich eine Reduzierung der Ladezeit von 14 % auf. In
diesem Fall wird die 0 V- Grenze erreicht aber nicht iiberschritten, sodass dieses Ladeprofil
einer zeitlich optimierten Ladung entspricht. Verglichen dazu ergibt sich mit dem MSCC-CV III
(griin) eine Ladezeitreduzierung von 3 % gegeniiber der Herstellerangabe. Bei diesem Profil
wird die kritische 0 V- Grenze mit einem Sicherheitsabstand von 20 mV eingehalten, weshalb
hier die Sicherheit vor der zeitlichen Optimierung steht.

Der Temperaturverlauf in c) zeigt fiir die Ladeprofile eine dhnliche Charakteristik, welche in Un-
terabschnitt 6.1.2 bereits der joulesche Erwidrmung durch den SoC-abhingigen Zellwiderstand
zugesprochen werden konnte. Das stufenformige Profil fithrt dazu, dass aufgrund einer hohen
Laderate zu Beginn, die Zellerwdrmung in diesem Bereich, im Vergleich zur CC-CV Ladung
starker zunimmt. Durch die Reduzierung der Laderate und die Abnahme des Zellwiderstands,
wird die maximale Zelltemperatur bei allen Profilen bereits bei einem Ladezustand von etwa
25 % erreicht. Eine geringfiigig hohere Maximaltemperatur (0,3 °C) zwischen MSCC I und
MSCC II kann auf eine unterschiedliche Position der Zellen im Temperaturschrank zuriick
geschlossen werden. Uber den gesamten Ladezyklus weisen die unterschiedlichen Profile eine
Temperaturdifferenz kleiner 2 K auf, weshalb im Folgenden der Einfluss einer Eigenerwirmung
nicht beriicksichtigt wird.
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Abbildung 6.20: a) Ladeprofil, b) Strom- und c) Temperaturverlauf der kommerziellen Kokam Pouchzelle jeweils aus
dem dritten Ladezyklus bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In rot sind die Verldufe wéhrend der Ladung mit
dem MSCC-CV I (Plating), in orange mit dem MSCC-CV II (optimiert) und in griin mit dem MSCC-CV III (safety)
dargestellt. Als Referenz sind die Verldufe wéhrend einer Ladung mit dem vom Hersteller angegebene CC-CV Profil
bei einer Laderate von 1 C gezeigt (blau).

6.3.1. Kapazititsverlust und Coulomb-Effizienz

Kapazitiitsverlust In Abbildung 6.21 a) ist der Kapazititsverlust der Kokam Zellen iiber die
Zyklenzahl dargestellt. Als Referenz ist zusitzlich das CC-CV Verfahren mit einer Laderate
von 1 C aufgetragen. Die Daten sind aus der ersten Messreihe (Unterabschnitt 6.1.3) entnom-
men. Die beiden Zellen, bei welchen die kritische 0 V- Grenze absichtlich tiberschritten wurde
(MSCC-CV [, rote Rechtecke), zeigen bereits nach 200 Zyklen im Mittel eine Restkapazitit
von 80 %, was im Vergleich zum CC-CV Verfahren nach Herstellerangabe (blau) einer Lebens-
dauerreduzierung von -55 % entspricht. Im EoL-Zustand streuen die beiden Zellen um 8 %, was
bei Zelle 1 durch eine stirkere Zellschdadigung in den letzten 50 Zyklen erklirt wird.
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Abbildung 6.21: Relative Kapazititsentwicklung tiber die Zyklenanzahl von jeweils zwei kommerziellen Zellen, welche
mit dem MSCCC I (Plating) in rot, mit dem MSCCC II (optimiert) in orange und dem MSCCC III (safety) in griin bei
25°C zykliert wurden. Die relative Abweichung beider Zellen ist jeweils mit einem Fehlerbalken gekennzeichnet.

Im ,,optimierten* Profil IMSCC-CV 11, gelbe Rechtecke) und im ,,safety* Profil (MSCC-CV III,
griine Rechtecke) erreicht Ersteres die vom Hersteller garantierten 500 Zyklen (50 Zyklen Nach-
formierung eingerechnet), wihrend Letzteres auf insgesamt 550 Zyklen kommt, bevor die
Restkapazitit von 80 % unterschritten wird. Beide Profile liegen jeweils innerhalb der Streuung
der Herstellerangabe (blau transparente Fldche).

Coulomb-Effizienz In Abbildung 6.21 b) ist die Coulomb-Effizienz der MSCC-Ladeprofile
iiber die Zyklierung dargestellt. Diese sind bereits um die Werte des ersten Zyklus nach einer
Charakterisierung bereinigt. Die Zellen, bei welchen die kritische 0 V- Grenze absichtlich
tiberschritten wurde (MSCC-CV I, rot), weisen iiber die Zyklierung im Mittel eine Coulomb-
Effizienz von 99,83 % (Zelle 1) und 99,85 % (Zelle 2) auf. Nach 25 Zyklen erreichen beide
Zellen ein lokales Minimum. Die stirkere Schadigung von Zelle 1 macht sich in einer signifikan-
ten Abnahme der Effizienz in den letzten 50 Zyklen bemerkbar, sodass diese nach 200 Zyklen
bereits unter 99,00 % fillt. Das ,,optimierte Profil (MSCC-CV II, gelb) und das ,,safety* Profil
(MSCC-CV I1I, griin) liegen mit einer mittleren Coulomb-Effizienz von 99,95 % und 99,96 %
im Bereich des CC-CV Verfahrens nach Herstellerangabe mit 99,96 % (1 C, blau).

6.3.2. Post-mortem Analyse

Abbildung 6.22 zeigt jeweils ein Lichtfoto eines Anodensheets aus einer Zelle im EoL-Zustand,
welche mit dem a) MSCC-CV I (Zelle 1), b) MSCC-CV II und ¢) MSCC-CV 1II Profil zykliert
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Abbildung 6.22: Fotos von Anodensheets im entladenen Zustand. In a) MSCC-CV 1, bei welchem die Platinggrenze
absichtlich um 20 mV iiberschritten wurde. In b) MSCC-CV II, bei welchem die Platinggrenze erreicht aber nicht
iiberschritten wurde. In ¢) MSCC-CV 111, bei welchem die Platinggrenzen mit einem Sicherheitsabstand von 20 mV
eingehalten wurde.

wurde. In Abbildung 6.23 ist entsprechend ein Ausschnitt bei 10.000 -facher Vergroferung
mittels REM gezeigt. Bei der Zelle, welche die kritische 0 V- Grenze absichtlich tiberschritten
wurde (a), hat sich grofldchig Lithiumfilz gebildet, was die Lebensdauer entsprechend verkiirzt
hat. Das Anodensheet des ,,optimierten* Profils (b) zeigt dagegen nach 450 Zyklen nur am
duBeren Rand (gelbe Rechtecke) diinne, glatte Belege von Lithiumabscheidungen (siehe b.2
rot eingefirbt). Solche Randeffekte werden iiber einen thermischen Gradienten bzw. iiber eine
inhomogene Stromdichtenverteilung wihrend eines Ladevorgangs verursacht. Somit tritt das
,optimierte* Profil, wie beabsichtigt, an der Grenze zwischen ,,Plating* und ,.,kein Plating*
und reagiert entsprechend sensibel auf kleinste Inhomogenititen. Der im Modell gewihlte
Sicherheitsabstand von 20 mV toleriert offensichtlich alle inhomogenen Zustinde, die wiahrend
den 500 Zyklen in der Zelle aufgetreten sind. Bei genauer REM-Analyse findet das geschulte
Auge jedoch auf einigen wenigen Graphitpartikeln einen diinnen, moosartigen Belag (siehe
c.2, rot eingefirbt). Fast alle Graphitpartikel sind immer noch frei zugénglich, sodass eine
Interkalation von Lithium weiterhin ungehindert stattfinden kann.

6.3.3. Impedanzanalyse

EIS und DRT In Abbildung 6.24 a) sind die Impedanzspektren im jeweiligen EoL-Zustand
(farbige Kreise) bei einem SoC von 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C ge-
zeigt. Bis dahin wurde die Zelle mit ,,Plating-Profil“ (MSCC-CV I, rot) 200 -mal, die mit
optimierten-Profil* (MSCC-CV II, gelb) 450 -mal und die mit ,,safety-Profil“ (MSCC-CV III,
griin) 500 -mal zykliert. Zur besseren Ubersicht sind die gemessenen Spektren auf der Imagi-
nérachse verschoben und der jeweilige real-Achsenabschnitt zur Orientierung und Einordnung
mit eingezeichnet. In Abbildung 6.24 b) sind die dazugehorigen DRTs (farbige Linien) gezeigt.
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al) a2)

Abbildung 6.23: REM-Aufnahmen bei 10.000 -facher VergroBerung. In a.1) ist die Oberfliche und in a.2) ein Quer-
schnitt eines Ausschnitts einer Anode vom MSCC-CV 1 Profil (Zelle 1) gezeigt. b.1) zeigt einen Ausschnitt einer Anode
vom MSCC-CV II Profil. In b.2) sind die Lithiumablagerungen entsprechend farblich hervorgehoben (rot). In c.1) ist
ein Ausschnitt einer Anode vom MSCC-CV III Profil abgebildet. c.2) zeigt rot eingefdrbt Lithiumablagerungen.
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Abbildung 6.24: In a) sind die Impedanzspektren im EoL-Zustand jeweils einer Zelle gezeigt, welche mit dem
MSCC-CV I (in rot, Zelle 1, 200 Zyklen), optimierten MSCC-CV 1I (gelb, 450 Zyklen) und sicheren MSCC-CV III
(griin, 500 Zyklen) zykliert wurde, aufgenommen bei einem SoC 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C.
Als Referenz ist zusitzlich das Impedanzspektrum im BoL-Zustand (grau) dargestellt. Der jeweilige TL-Modell Fit
entspricht den schwarzen Punkten. In b) sind die dazugehorigen DRTs gezeigt. Der Modellfit ist dabei in schwarz
(gestrichelt) dargestellt.

Das MSCC-CV I Profil, bei welchem die kritische 0 V-Grenze absichtlich um 20 mV iiber-
schritten wurde, zeigt eine Verschiebung des Durchtrittswiderstands Ryp um +51 % und eine
Zunahme des Polarisationsanteils Rp,y um +69 % gegeniiber dem BoL-Zustand (graue Kreise).
Dieses Verhalten wird iiber die starke Oberflichenénderung der Graphitanode durch Lithium-
ablagerungen begriindet, siehe Abbildung 6.23. Die Profile, bei welchen die kritische Grenze
erreicht (MSCC-CV 11, ,,optimiert*) und mit einem Sicherheitsabstand von 20 mV eingehalten
(MSCC-CV 111, ,,safety) wurde, zeigen keine Ry-Verschiebung und eine Zunahme von Rp,;
um jeweils +11 %.

Zur Quantifizierung der einzelnen Verlustprozesse wird auch hier das vollstindige TL-Modell
aus Abschnitt 5.1.3 herangezogen und an die Impedanzdaten mittels CNLS-Fit angepasst. Beim
MSCC-CV I Profil wird der ionische Pfad in der porosen Elektrodenstruktur entsprechend dem
Zuwachs des Durchtrittswiderstands Ry erhoht. Beim MSCC-CV II und MSCC-CV III Profil
wird keine Anpassung des ionischen Pfads durchgefiihrt. Die gute Ubereinstimmung zwischen
Modell und Messung ist in Abbildung 6.24 a) fiir die Impedanzspektren (schwarze Punkte) und
in b) fiir die DRT (schwarz gestrichelte Linie) gezeigt. Die ermittelten Prozesswiderstidnde sind
in Tabelle 6.4 fiir die drei MSCC-Profile angegeben. Die relative Zunahme zum BoL-Zustand
ist fiir die einzelnen Prozesse in Abbildung 6.25 dargestellt. Zur Vergleichbarkeit sind zusitzlich
die Ergebnisse aus der ersten Messreihe mit aufgetragen.
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Abbildung 6.25: Zunahme des ionischen-, Kontakt-, Ladungstransfer- auf der Anode und Kathode, sowie des SEI-
Widerstands gegeniiber dem BoL-Zustand. In blau nach 450 Zyklen und CC-CV Verfahren mit einer Laderate von 1 C
und in rot nach 50 Zyklen CC-CV und einer Laderate von 2 C. In matt rot nach 200 Zyklen mit dem MSCC-CV 1, in
gelb nach 450 Zyklen mit dem optimierten MSCC-CV II und in griin nach 500 Zyklen mit dem sicheren MSCC-CV III.

Kontaktwiderstand Rcce: Der Kontaktwiderstand Rec ergibt auch bei den MSCC-CV
Profilen mit +359 % (MSCC-CV I, Plating), +128 % (MSCC-CV II, optimiert) und +143 %
(MSCC-CV 111, safety) die groBite Zunahme. Dieses Verhalten fiigt sich nahtlos in die erste
Messreihe ein und wird auf eine stetige Volumenédnderung der Aktivmaterialpartikel wéihrend
der Zyklierung zuriickgefiihrt. Die unterschiedliche Zunahme unter den Profilen wird iiber
einen ungleichen Landungsmengendurchsatz begriindet. Aufgrund der starken Zunahme beim
MSCC-CV I Profil nach bereits 200 Zyklen wird davon ausgegangen, dass Ableiter und Bin-
dermaterial durch Reaktionsprodukte, die bei der Elektrolytzersetzung entstehen, angegriffen
wurden.

SEI-Widerstand Rggy: Beim MSCC-CV 1II (optimiert) und MSCC-CV III (safety) nimmt
der SEI-Widerstand Rggy um -31 % und -38 % ab. Dieses Verhalten wird wie beim CC-CV
Verfahren mit 1 C auf eine stetige Volumenénderung der Graphitpartikel und eine daraus resul-
tierende OberflichenvergroBerung begriindet. Die stirkere Abnahme beim MSCC-CV III Profil
wird auf den grofleren Ladungsmengendurchsatz +11 % zuriickgefiihrt. Beim MSCC-CV 1
(Plating) zeigen die Anoden nach 200 Zyklen flachig ein Netz aus Lithium-Metallnadeln und
eine Zunahme des Rgg; um 35 %. Bei dhnlicher Oberflichenverdnderung durch Lithiumab-
scheidungen, wurde in der ersten Messreihe beim CC-CV Verfahren mit 2 C an zwei Zellen
eine Streuung des SEI-Widerstands zwischen 0 — 23 % bestimmt und auf eine unterschiedliche
Zunahme der aktiven Oberflache/Dicke der SEI-Schicht zuriickgefiihrt.
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Ladungstransferwiderstand Anode Rcta: Der anodenseitige Ladungstransferwiderstand
bleibt iiber die Zyklierung mit dem MSCC-CV II (optimiert) und MSCC-CV III (safety) nahezu
unverindert. Der geringe Zuwachs um +1 % wird tiber die begrenzte Fitgenauigkeit begriindet.
Die Alterung von Rcr 4 durch das MSCC-CV I (Plating) um 144 % wird hingegen der starken
Oberflachendnderung der Anode (Netz aus Lithium-Metallnadeln) zu geschrieben. Weiter kann
aufgrund der starken Lithiumablagerungen auf der Anodenoberfliache ein Flachenskalierungsef-
fekt nicht ausgeschlossen werden. Fiir das Lithium unzugéingliche Graphitpartikel fithren zu
inaktiven Bereichen der Anode und verkleinern die aktive Oberfldche.

Ladungstransferwiderstand Kathode Rctk: Die Alterung des kathodenseitigen Ladungs-
transferprozesses findet verstirkt fiir hohere SoCs und Laderaten statt [WMO04, Lin15]. Rer x
weist beim MSCC-CV I (Plating) eine Zunahme von +14 % auf und fiigt sich damit in die
Ergebnisse der ersten Messreihe ein. Eine Abnahme um -4 % kann hingegen beim MSCC-CV 11
(optimiert) und MSCC-CV 1II (safety) bestimmt werden. Durch den Kapazititsverlust (Li-
thiumverlust) kommt es iiber die Zyklierung zu einer Verschiebung des Kathodenpotentials.
Der Ladezustand fiir eine EIS-Messung wird in der vorliegenden Dissertation iiber die Voll-
zellspannung eingestellt, weshalb sich das Kathodenpotential im EoL-Zustand zu hoheren
Ladezustinden verschiebt. Die starke SoC-Abhingigkeit von Rcr x fiihrt in diesem Fall zu
einer Abnahme des Prozesswiderstands (SoC-Effekt). Da die Zellen in ihrem EoL-Zustand
einen vergleichbaren Kapazititsverlust aufweisen (20 %), kann eine um etwa 20 % geringe-
re Degradation des kathodenseitigen Ladungstransferprozesses durch das MSCC-CV II und
MSCC-CV I Profil bestimmt werden.

Tabelle 6.4: Prozesswiderstinde bei einem SoC 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C nach einer Zyklierung
mit dem MSCC-CV I (200 Zyklen, Zelle 1), MSCC-CV II (450 Zyklen) und MSCC-CV III (500 Zyklen).

MSCC-CV | R mess Rpor Rerx Rcra Rsep Rcc

I (Plating) 47,7 mQ 135,5mQ | 28,0 mQ 22,8 mQ 9,8 mQ 34 mQ
II (optimiert) | 30,7 mQ 89,2 mQ 23,3 mQ 9,3 mQ 5,0mQ 16,9 mQ
III (safety) 30,8mQ | 893mQ | 233mQ | 9,3mQ 4,4 mQ 18,0 mQ

6.3.4. Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, dass die simulativ bestimmten Betriebsgrenzen innerhalb der Modellge-
nauigkeit (220 mV) fiir die untersuchte kommerzielle Kokam Pouchzelle giiltig sind.

Das absichtliche Uberschreiten der kritischen 0 V- Grenze um 20 mV durch das MSCC-CV I
Profil fiihrt bei der kommerziellen Pouchzelle bereits nach 200 Zyklen auf der Anode zu fli-
chigen Lithiumabscheidungen (Netz aus Lithium-Metallnadeln) und zu einer Reduzierung der
vom Hersteller garantierten Lebensdauer um -44 %. Die hohe Reaktionsfreudigkeit des Elektro-
lyten mit dem auf der Anode metallisch abgeschiedenem Lithium fiihrt zu einer Abnahme der
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Abbildung 6.26: In a) ist die Lademenge tiber die Ladezeit fiir das optimierte MSCC-CV I (orange), fiir das sichere
MSCC-CV II (griin) und fiir das vom Hersteller angegeben maximale CC-CV Verfahren dargestellt. In b) ist jeweils
die zeitliche Verbesserung gegeniiber dem vom Hersteller angegeben Ladeverfahren gezeigt.

ionischen Leitfdhigkeit um 51 % und zu einer Zunahme der Zellimpedanz Ry 577, um 63 %.
Beim Erreichen (aber nicht Uberschreiten) der kritischen 0 V- Grenze (MSCC-CV II, optimiert)
wird die Dauer einer vollstindigen Ladung gegeniiber der Herstellerangabe um 15 % reduziert,
bei vergleichbarer Zellalterung. Nach 450 Zyklen zeigt die Anode nur am &ufleren Rand diinne,
glatte Belege von Lithiumabscheidungen. Weiter wirkt sich das stufenformige Profil aufgrund
der Stromreduzierung im oberen Ladezustand positiv auf die Alterung des kathodenseitigen
Ladungstransferwiderstands aus, sodass der Zellwiderstand im Vergleich zur Konstantstromla-
dung nach Hersteller (1 C) etwas geringer ausfillt.

Beim MSCC-CV I Profil wurde die kritische 0 V- Grenze mit einem Sicherheitsabstand von
20 mV angefahren, wodurch Inhomogenititen wéhrend der 500 Zyklen toleriert wurden. Das
frithzeitige Reduzieren des Ladestroms fiihrt zu einer Verldngerung der Lebensdauer um +11 %,
jedoch zu einem Verlust der Ladezeitoptimierung. Bei vollstindiger Ladung betréigt der zeitli-
che Gewinn bei diesem Profil im Vergleich zu Herstellerangabe nur noch 3 %. Der geringere
Ladestrom im oberen SoC-Bereich wirkt sich auch hier positiv auf den kathodenseitigen La-
dungstransferwiderstand aus.

Die Notwendigkeit einer vollstandigen Ladung ist je nach Anwendung und Einsatzfeld der
Batterie nicht unbedingt gegeben. Das stufenformige MSCC-Profil hat gegeniiber der Kon-
stantstromladung den Vorteil, dass zu Beginn, also bei geringen Ladezustinden, die Laderate
hoher ist. In Abbildung 6.26 a) ist die Ladezeit des ,,optimierten-““ (gelb) und ,,safety-* Profil
(griin) sowie das vom Hersteller angegebene CC-CV Verfahren mit einer Laderate von 1 C
iiber die Lademenge aufgetragen. Die zeitliche Optimierung der beiden MSCC-CV Profile
gegeniiber der Herstellerangabe zeigt b). Beide Profile beginnen in der ersten Stufe mit einer
Laderate von 2 C, weshalb die zeitliche Optimierung gegeniiber der 1 C-Ladung in diesem
Bereich entsprechend 50 % ist. Uber den weiteren Verlauf nimmt der zeitliche Gewinn aufgrund
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der Stromreduzierung ab. Bis zu einer Lademenge von 80 % betriigt die zeitliche Reduzierung
beim ,,optimierten* Profil 27 % und beim sicheren ,,safety* immerhin noch 13 %.

Die Ergebnisse zeigen die Giiltigkeit und den Nutzen der in dieser Arbeit eingefiihrten Methodik
zur simulativen Bestimmung der Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen einer Lithium-Ionen
Batterie. Fiir die Kokam Pouchzelle entscheidet eine Differenz der Ladezeit von 3,5 Minuten
zwischen ,,Plating® und ,,kein Plating®, sprich ob in diesem Fall eine Reduzierung der Lebens-
dauer um 44 % eintritt oder nicht, siche Tabelle 6.5. Das Modell ermoglicht es diese Grenze zu
bestimmen, sodass fiir die untersuchte Pouchzelle eine Reduzierung der Ladezeit gegeniiber der
Herstellerangabe um 15 % erzielt wurde, bei gleicher Lebensdauer. Die Ubertragbarkeit dieser
Methode auf einen beliebigen Zelltyp ist dabei ein wesentlicher Vorteil.

Tabelle 6.5: Ladezeit, Lebensdauer und Zellwiderstand fiir das CC-CV Verfahren nach Herstellerangabe (1 C),
MSCC-CV I (Plating), MSCC-CV II (optimiert) und das MSCC-CV III (safety).

Ladeverfahren Ladezeit Lebensdauer Zellwiderstand Ry 57,
CC-CV (1C, Hersteller) 69,1 Minuten 450 Zyklen 121,1 mQ
MSCC-CV I (Plating) 55,1 Minuten 200 Zyklen 162,4 mQ
MSCC-CV II (optimiert) 58,6 Minuten 450 Zyklen 120,4 mQ
MSCC-CV III (safety) 67,0 Minuten 500 Zyklen 120,1 mQ

6.4. Einfluss einer Vorspannkraft auf die
Betriebsgrenzen

In einer weiteren Langzeitzyklierung wurde das ,,optimierte-“ Profil (MSCC-CV II) aus Tabel-
le 6.3 (Unterabschnitt 6.2.4) auf die untersuchte Kokam Pouchzelle bei einer Vorspannkraft von
100N angewandt, was einem Druck auf die Elektroden von 77 kPa entspricht. Abbildung 6.27
zeigt die Kapazitit tiber die Zyklierung (gelbe, halb ausgefiillte Rechtecke). Als Referenz dient
das ,,optimierte-“ Profil im unverspannten Zustand (gelbe, offene Rechtecke). Die Daten sind aus
der vorangegangenen Langzeitstudie zur Validierung der simulativ ermittelten Betriebsgrenzen
aus Unterabschnitt 6.3.1 entnommen und entsprechen dem Mittelwert aus zwei Zellen. Wihrend
die Zellen im unverspannten Zustand die vom Hersteller garantierte Lebensdauer erreichen,
unterschreitet die verspannte Zelle bereits nach 250 Zyklen eine Restkapazitit von 80 %. Dies
zeigt, dass die ermittelten Betriebsgrenzen bei einer Vorspannkraft von 100 N offensichtlich ihre
Giiltigkeit verlieren und eine von aulen auf die Zelle wirkende Kraft die Schnellladefahigkeit
der Zelle weiter limitiert. In diesem Kapitel soll nun der Einfluss einer Vorspannkraft auf die
Betriebsgrenzen der kommerziellen Kokam Pouchzelle untersucht werden. Die Bestimmung
der Betriebsgrenzen unter Beriicksichtigung einer Vorspannkraft soll anschlieBend iiber die
Zellausdehnung stattfinden.
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Abbildung 6.27: Kapazitit tiber die Zyklierung bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C. ,,Optimiertes-* Profil
(MSCC-CV 1I) aus Tabelle 6.3 in Unterabschnitt 6.2.4 unverspannt (gelbe, offene Rechtecke) und im verspannten
Zustand bei 100 N (gelbe, halb ausgefiillte Rechtecke).

6.4.1. Einfluss einer Kraft auf die Polarisationsprozesse

Abbildung 6.28 zeigt EIS-Messungen bei einer Variation der Vorspannkraft. Dazu wurde die
kommerzielle Kokam Pouchzelle in einem unverspannten Zustand auf den SoC 50 % eingestellt
und eine EIS-Messung durchgefiihrt (O N). AnschlieBend wurde die Zelle mit einer Kraft von
100 N und 200 N verspannt, was einem Druck auf die Elektroden von 77 kPa und 144 kPa ent-
spricht. AuBer einer EIS-Messung wurde die Zelle zwischen der Kraftinderung elektrisch nicht
belastet, weshalb ein SoC-Verschiebung ausgeschlossen wird. Zwischen einer Kraftdnderung
und einer EIS-Messung wurde jeweils eine Wartezeit von 80 Stunden eingehalten, um eine
anhaltende Deformierung der Zelle vernachlissigen zu konnen, siehe Unterabschnitt 5.3.1. Nach
der Variation wurde die Zelle wieder vollstindig entspannt und eine Wiederholungsmessung
durchgefiihrt (0 N- Wiederholung). Im Anschluss daran wurde die Zelle im unverspannten
Zustand drei Mal mit einer CC-CV Ladung (C/5) und in einer CC-Entladung (C/2) zykliert,
anschlieend SoC 50 % eingestellt und erneut eine EIS-Messung durchgefiihrt (0 N- nach
3 Zyklen).

In Abbildung 6.28 a) sind die gemessenen Impedanzspektren gezeigt. Im Vergleich zum Durch-
trittswiderstand Ry, welcher unverédndert bleibt, findet eine sichtbare Verinderung des Pola-
risationsanteils R,y statt. Zur besseren Veranschaulichung zeigt b) eine VergroBerung der
Impedanzspektren im entsprechenden Bereich. Die systematische Abhingigkeit der Vorspann-
kraft wird dabei deutlich. Wihrend sich der charakteristische Widerstand Ry sy, zu Beginn
im unverspannten Zustand (0 N) bei 114 mQ befindet (schwarz), wichst dieser bei 100 N auf
122 mQ (griin) und bei 200 N auf 124 mQ (orange) an. Nachdem die Zelle wieder vollstidndig
entspannt wurde, stagniert der Widerstandswert bei 124,4 mQ (0 N- Wiederholung). Nach drei
Vollzyklen befindet sich Ry 5y, mit 114,8 mQ niherungsweise wieder im Ausgangszustand,
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Abbildung 6.28: Variation der Vorspannkraft bei einem SoC von 50 % und einer Umgebungstemperatur von 25 °C. In
a) ist das Impedanzspektrum im BoL-Zustand (0 N), fiir eine Vorspannkraft von 100 N, 200 N, unverspannt O N und
nach drei Vollzyklen im unverspannten Zustand dargestellt. In b) ist einer VergroBerung des Polarisationsanteils R,y
und in ¢) sind die dazugehorigen DRTs gezeigt.

weshalb der Einfluss einer Kraft bis 200 N, auf die Polarisationsverluste der untersuchten Zelle
als reversibel betrachtet wird. In Abbildung 6.28 b) sind die dazugehorigen DRTs gezeigt.
Sowohl der Kontaktprozess als auch der Bereich in dem der SEI-Prozess liegt, weisen iiber
die Variation keine Verdnderung auf. Die Zunahme des Polarisationsanteils kann eindeutig
den beiden Ladungstransferprozessen an der Kathode und Anode zugeordnet werden. Dieser
Effekt wird auf eine erschwerte Volumeninderung der Elektroden durch eine duflere Kraft
zuriickgefiihrt, was letztlich den Ein- und Ausbau von Lithium in das Wirtsgitter hemmt und
den Ladungstransferprozess erhoht. Bezogen auf den Ladefall fiihrt eine Vorspannkraft somit zu
einer Zunahme der anodenseitigen Uberspannung, was letztendlich zu einem fritheren Erreichen
der kritischen 0 V- Grenze fiihrt.
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6.4.2. Zellausdehnung durch Lithium-Plating

Irreversible Volumenéinderung Bitzer et al. [Bit14] gelang der Nachweis der irreversiblen
Zellausdehnung bei Lithium-Plating. In dieser Arbeit konnte fiir die hier besprochene Zelle
ein etwa 25 um dicker Belag aus filzartigem Lithium auf der Anode im REM sichtbar gemacht
werden (Unterabschnitt 6.3.2). Bei insgesamt acht doppelseitig beschichteten Anodensheets
kann somit eine messbare irreversible Zellausdehnung erwartet werden.

Reversible Volumeninderung Bei Re-Interkalation von metallischem Lithium in das Gra-
phitgitter verringert sich die Zellausdehnung, was in der vorliegenden Arbeit als reversible
Volumeninderung bezeichnet wird. Spingler at al. [Spil7] konnte diesen Effekt mittels lokaler
Laserabtastung quantifizieren. Dies machten sich die Autoren in [Spil8] zu nutzte, um das
Auftreten von Lithium-Plating in einer kommerziellen Pouchzelle zu bestimmen.

Detektion der Volumenénderung (Messprinzip) Im Folgenden soll das Ausdehnungsver-
halten der Kokam Pouchzelle durch Lithium-Plating untersucht werden. Um die in der Literatur
beschriebenen Effekte irreversible und reversible Volumenénderung messtechnisch aufzuldsen,
wird die nachstehende Messroutine bei einer Vorspannkraft von 100 N durchgefiihrt, siehe
Abbildung 6.29. In dieser Routine wird das Ausdehnungsverhalten fiir unterschiedliche Lade-
SoCs analysiert. Die Lade-SoCs, also die Ladezustéinde, bis zu welchen ein Ladeschritt erfolgt,
sind dabei dquidistant mit einer Schrittweite von 10 % iiber den gesamten Potentialbereich
der Zelle verteilt. Ein Lade-SoC wird jeweils aus dem vollstindig entladenen Zustand (SoC
0 %) und iiber einen CC-CV Ladeschritt angefahren. Die Zellspannung, bei welcher in die
CV-Phase iibergegangen wird, entspricht dabei dem Leerlaufpotential des jeweiligen Lade-
zustands Us,c so11- Das exponentielle Abklingen des Ladestroms fiihrt in der CV-Phase dazu,
dass die ladungsbedingte Volumenzunahme entsprechend abnimmt, sodass eine mogliche Volu-
menabnahme durch das Re-Interkalieren von metallischem Lithium messtechnisch aufgelost
werden kann. Beendet wird diese Phase, sobald der Ladestrom einen Schwellwert von C/40
unterschreitet. Nach einer zweistiindigen OCV-Phase wird die Zelle schlieBlich wieder iiber
eine CC-CV Entladung in den urspriinglichen Anfangsladezustand SoC 0 % gebracht. Zur De-
tektion einer irreversiblen Zellausdehnung As;,..., wird jeweils die Volumeninderung nach der
OCV-Phase im entladenen Zustand herangezogen. Hier kann davon ausgegangen werden, dass
aufgrund der vorangegangenen Entladung und der beiden OCV-Phasen mogliche reversible
Anteile bereits wieder vollstindig abgeklungen sind. Diese Schritte werden pro Lade-SoC zehn
Mal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit zu priifen. Im Anschluss wird jeweils eine vollstdn-
dige OCV-Entladekennlinie aufgenommen, um die Zellkapazitéit zu bestimmen. Die vorgestellte
Routine wurde bei einem Ladestrom [ 44., von 2 C und einer Umgebungstemperatur von 25 °C
durchgefiihrt. Die gewonnenen Erkenntnisse aus Abschnitt 6.1 zeigen, dass bei der untersuchten
Pouchzelle unter diesen Bedingungen und im unverspannten Zustand Lithium-Plating auftritt.

156



6.4. Einfluss einer Vorspannkraft auf die Betriebsgrenzen

Parameter Abbruch
CC-Laden I'= T aden Uzdle = Ugsc, soll
CV-Ladeﬂ UZeHe = U&)C, Soll I _<|C/40|
OCV-Phase =0 t> 120 min

> 30| [/x10 CC-Entladen | =-1C Usge <27V

2,8 o SoC

26— Ll |CV-Entladen| Uzge=27V | <|C/40|

0O 20 40 60 80 100
SoC/ %

OCV-Phase 1=0 t> 30 min

i

Abbildung 6.29: Messroutine zur Untersuchung der reversiblen und irreversiblen Zellausdehnung durch Lithium-
Plating.

Irreversible Volumenéinderung

Abbildung 6.30 a) zeigt die irreversible Volumeninderung der Zelle iiber den Lade-SoC. Da
Lithium-Plating nicht liber die Zeit, sondern bereits beim ersten Auftreten detektiert werden soll,
entspricht ein Messwert (halb ausgefiillte Kreise) der gemessenen Zellausdehnung nach dem
ersten Zyklus. Zur Priifung der Reproduzierbarkeit ist die Standardabweichung aus 10 Zyklen
mit einem Fehlerbalken gekennzeichnet. Der erste Zyklus eines Lade-SoCs zeigt einen repro-
duzierbaren Offset von 6,2 um und wird auf die vorangegangene OCV-Kennlinie zuriickgefiihrt.
In Abschnitt 4.4.3 wurde fiir den hier eingesetzten Messaufbau (P3) eine Wiederholprizision
von 3,5 um bestimmt. Diese gilt als Messungenauigkeit und ist mit einer rot gestrichelten
Linie gekennzeichnet. Die irreversible Zellausdehnung und jeweilige Standardabweichung
befinden sich zwischen 10 — 80 % innerhalb der Messungenauigkeit, weshalb fiir diese Lade-
SoCs keine Volumenzunahme detektiert wird. Bei einer Ladung auf 90 % wird erstmals eine
irreversible Zellausdehnung mit 3,6 um bestimmt, welche auflerhalb der Messungenauigkeit
liegt. Die Streuung der Messwerte untereinander zeigt, dass dies nicht fiir jeden der 10 Zyklen
zutrifft. Nach einer vollstdndigen Ladung auf 100 % wird eine irreversible Zellausdehnung mit
17,6 um nachgewiesen. Aufgrund einer deutlichen Zunahme in jedem Zyklus wird bei diesem
Messpunkt auf die Angabe der Abweichung verzichtet. Nach 10 Zyklen betridgt die gemessene
Volumenénderung bereits 140 um.

In den vorangegangen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass eine Kausalitit zwischen
Lithium-Plating und einer geringen Coulomb-Effizienz besteht. In Abbildung 6.30 b) ist die
Coulomb-Effizienz des jeweils ersten Zyklus iiber den Lade-SoC aufgetragen. Zur Orien-
tierung ist die durchschnittliche Coulomb-Effizienz von 99,96 % des ,,optimierten* Profils
(MSCC-CV II) aus Unterabschnitt 6.3.1 fiir den unverspannten Zustand mit einer gelben Linie
gekennzeichnet. Da bei diesem Profil die kritische 0 V- Grenze erreicht aber nicht tiberschritten
wurde, wird diese als Grenze fiir Lithium-Plating herangezogen. Bis zu einem Lade-SoC von
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Abbildung 6.30: Irreversible Volumeninderung durch Lithium-Plating bei einer Laderate von 2 C, Umgebungstempe-
ratur von 25 °C und einer Vorspannkraft von 100 N. a) zeigt die gemessenen Rohdaten in Abhingigkeit des Lade-SoCs
(orange transparent). Die Messwerte entsprechen dem jeweils ersten Zyklus. Die Standardabweichung aus 10 Zyklen ist
jeweils als Fehlerbalken gekennzeichnet. Die Offset-bereinigten Messdaten (-6,2 um) sind in orangefarbenen Kreisen
gezeigt. Die Messungenauigkeit des mechanischen Aufbaus (P3) von 3,5 pm ist mit einer rot gestrichelten Linie gekenn-
zeichnet. In b) ist die Coulomb-Effizienz des jeweils ersten Zyklus tiber den Lade-SoC dargestellt. Zur Orientierung
ist die mittlere Coulomb-Effizienz von 99,96 % des optimierten MSCC-CV II Profils aus Unterabschnitt 6.3.1 fiir den
unverspannten Zustand mit einer gelben Linie dargestellt.

60 % befindet sich die Effizienz iiber 100 %. In diesem Fall wird mehr Ladung aus der Zelle
entnommen als zuvor eingebracht wurde. Bei niedrigen Lade-SoCs wird die Coulomb-Effizienz
iber geringe Lade- und Entlademengen bestimmt (SoC 10 % = 56 mAh) und reagiert entspre-
chend sensitiv fiir kleinste Restmengen an Lithium in Graphitpartikeln. Bei einem Lade-SoC
von 60 % unterschreitet die Coulomb-Effizienz erstmals die 100 % Marke, befindet sich aber
noch iiber der Referenzlinie. Bei einem Lade-SoC von 90 % wird diese Marke mit 99,94 % das
erste Mal leicht unterschritten und bestétigt die geringe Volumenzunahme in a). Die Coulomb-
Effizienz mit 99,03 % unterschreitet bei einem Lade-SoC von 100 % dabei deutlich die kritische
Grenze, was mit der in a) gezeigten Volumenzunahme korreliert.

Ein irreversibler Kapazititsverlust ist ein entscheidendes Indiz fiir Lithium-Plating, weshalb
in Abbildung 6.31 die Zellkapazitit abhéngig vom Lade-SoC gezeigt ist. Die Abnahme der
Zellkapazitit weist bis zu einem Lade-SoC von 80 % ein lineares Verhalten auf, was iiber eine
stetige Formierung der SEI begriindet wird. Eine irreversible Zellausdehnung ist aufgrund
von Gasbildung zwar zu erwarten, liegt aber offensichtlich innerhalb der Messungenauigkeit.
Zumal davon auszugehen ist, dass durch das Verspannen geringe Gasmengen nach auflen an die
Seiten des Zellgehiuses (Pouchbag) gedriickt werden. Ab einem Lade-SoC von 90 % betrégt die
Restkapazitit 98,8 % und bei 100 % noch 90,9 %, was vom linearen Verhalten deutlich abweicht
und auf Lithium-Plating zuriickgefiihrt wird.
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Abbildung 6.31: Kapazititsverlust in Abhingigkeit des Lade-SoCs nach jeweils 10 Zyklen (orangefarbene Kreise).
Die schwarze Kennlinie entspricht einer linearen Regression.

Reversible Volumenénderung

Bei der Detektion einer reversiblen Volumenédnderung handelt es sich nicht wie bei der irrever-
siblen Zellausdehnung um einen Vergleich eines definierten Zustands (Wiederholprizision),
sondern um eine zeitliche Anderung des Messsignals, weshalb die Auflosung des Aufbaus mit
<0,3 um die Messgenauigkeit definiert.

Abbildung 6.32 a) zeigt die Volumenidnderung wihrend eines Ladevorgangs zu unterschied-
lichen Lade-SoCs. Zur besseren Veranschaulichung sind die Kennlinien von jedem zweiten
Lade-SoC bis 70 % und 80 % gezeigt. Eine verinderte Systematik liegt dadurch aber nicht vor.
Um Quervergleiche sowohl mit der irreversiblen Zellausdehnung als auch mit der Coulomb-
Effizienz aus Abbildung 6.30 zu ermoglichen, entspricht das gemessene Signal dem jeweils
ersten Zyklus. Abhingig vom Lade-SoC findet der Ubergang von der CC- in die CV-Phase zu
einem unterschiedlichen Zeitpunkt statt, weshalb sich die Verldufe untereinander unterscheiden.
In der CV-Phase nimmt aufgrund der Stromreduzierung die ladungsbedingte Zellausdehnung
ab, die Anderung bleibt aber stets positiv. Dieses Verhalten kann bis zu einem Lade-SoC von
70 % beobachtet werden. Wihrend einer Ladung zu einem SoC 80 % kommt es in der CV-Phase
zu einer erkennbaren Abnahme der Zellausdehnung. Der bogenférmige Verlauf fiihrt dazu, dass
die maximale Volumenénderung As,,,, inmitten der CV-Phase auftritt. Ein solcher Effekt wird
in der Literatur auf das Abscheiden von metallischem Lithium auf der Anodenoberfliche und
einer anschlieBenden Re-Interkalation zuriickgefiihrt [Spil7, Spil8]. In der vorliegenden Arbeit
ist die reversible Volumeninderung wie folgt definiert:

ASyey = ASpax — ASenge (6.14)

wobei As,,., der maximalen und As,,4. der am Ende des Ladevorgangs vorliegenden Zellaus-
dehnung entspricht.
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Abbildung 6.32: Reversible Volumenénderung durch Lithium-Plating. a) zeigt die Ausdehnungsverldufe wihrend
einer CC-CV Ladung zu unterschiedlichen Lade-SoCs. Kennlinien entsprechen jeweils dem ersten Zyklus. In b) ist die
gemessene reversible Volumeninderung in Abhingigkeit des Lade-SoC aufgetragen (Dreiecke). Die Verschiebung der
Messdaten zum Lade-SoC, welcher zum Zeitpunkt des Ubertritts von der CC in die CV-Phase vorliegt, ist mit einem
Pfeil gekennzeichnet.

In Abbildung 6.32 b) sind die gemessenen reversiblen Anteile fiir den jeweils ersten Zyklus
eines Lade-SoCs aufgetragen (transparente Dreiecke). Ein reversibler Anteil auflerhalb der
Messungenauigkeit wird erstmals fiir einen Lade-SoC von 80 % mit 51 um detektiert. Im
Vergleich dazu kann bei diesem SoC weder eine irreversible Volumenzunahme noch eine
verringerte Coulomb-Effizienz festgestellt werden, sieche Abbildung 6.30. Ein verstérkter Ka-
pazitétsverlust der Zelle nach 10 Wiederholungszyklen kann zudem nicht festgestellt werden,
siche Abbildung 6.31. In diesem Fall wird davon ausgegangen, dass Lithium-Plating unter
diesen Bedingungen vollstindig reversible ablauft. Fiir hohere Lade-SoCs (90 — 100 %) wird
eine reversible Volumenédnderung mit 75 pm und 473 um detektiert, wobei die vorangegangene
Untersuchung zeigt, dass hier bereits ein gewisser Anteil irreversibel zuriickbleibt.

Der Ladestrom und somit die Stromdichte klingt in der CV-Phase exponentiell ab, weshalb
davon ausgegangen wird, dass Lithium-Plating hauptséchlich in der CC-Phase auftritt. Aus
diesem Grund wird fortan der Lade-SoC beim Ubergang von der CC- in die CV-Phase betrach-
tet. Folglich verschieben sich die Messdaten zu geringeren Lade-SoCs, siehe Abbildung 6.32
b) (orangener Pfeil). Nach dieser Anpassung kann reversibles Lithium-Plating bei einer Vor-
spannkraft von 100N und einem Ladestrom von 2 C zwischen einem SoC von 15 —274%
bestimmt werden. Die grobe Auflosung liegt an der gewéhlten Schrittweite der Lade-SoCs
in der Messroutine und kann ohne weiteres verfeinert werden. Zum Vergleich das Anoden-
simulationsmodell aus Abschnitt 6.2 priadiziert Lithium-Plating bei identischer Laderate im
unverspannten Zustand bei einem SoC von 23,6 %.
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Abbildung 6.33: Reversible Volumeninderung iiber den Lade-SoC. In a) ist eine Variation der Laderate bei einer Ver-
spannkraft von 100 N und einer Temperatur von 25 °C gezeigt. In b) ist eine Temperaturvariation bei einer Verspannkraft
von 100 N und einer Laderate von C/2 dargestellt.

Abhingigkeiten der reversiblen Volumeninderung

Im weiteren Verlauf wird das Verhalten einer reversiblen Zellausdehnung in Abhingigkeit des
Ladestroms, der Umgebungstemperatur und der Vorspannkraft untersucht. Um eine Degradation
oder Schiadigung der Zellen zu vermeiden, werden in den Experimenten die redundanten Zyklen
entfernt und ein maximaler Ladestrom von 1 C nicht tiberschritten.

Stromabhéngigkeit Abbildung 6.33 a) zeigt die reversible Volumendnderung fiir eine Varia-
tion der Laderate bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C und einer Vorspannkraft von 100 N.
Die Daten bei einer Laderate von 2 C sind aus Abbildung 6.32 entnommen. Die Lade-SoCs
entsprechen dem Ubergang von der CC- in die CV-Phase. Da dieser abhiingig von der Zell-
spannung ist, unterscheiden sich die Lade-SoCs unter den Laderaten geringfiigig. Zur besseren
Veranschaulichung sind die Messpunkte mittels Spline-Interpolation verbunden (graue Linien).
Bei einer Laderate von C/5 (Kreise) kann fiir keinen Lade-SoC eine reversible Zellausdeh-
nung aufgelost werden. Bei einer Laderate von C/2 (Rechtecke) wird bei einem SoC von
60 % erstmals eine reversible Zellausdehnung mit 4,5 um detektiert. Bei einer Laderate von
1 C (Rhombus) verschiebt sich mit 16,8 pum der Zeitpunkt einer reversiblen Volumeninderung
weiter nach vorne zu einem SoC von 39,6 % und bei 2 C mit 50 ym entsprechend zu 27,4 %.
Dieses Verhalten wird tiber die Stromabhingigkeit von Lithium-Plating erklért und ist mit einem
griinen Pfeil P; gekennzeichnet.
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Temperaturabhéngigkeit Fiir den unverspannten Zustand pridiziert das Anodensimulati-
onsmodell bei einer Laderate von C/2 und einer Umgebungstemperatur von 25 °C fiir die
untersuchte Kokam Pouchzelle kein Lithium-Plating, weshalb im Folgenden die Temperaturva-
riation bei C/2 analysiert wird, sieche Abbildung 6.33 b).

Eine reversible Volumenénderung kann erstmals bei einer Umgebungstemperatur von 10 °C
mit 0,8 um bei einem SoC von 49 % (blauer Pfeil), bei 25 °C mit 4,5 um bei einem SoC von
60 % (griiner Pfeil) und bei 40 °C mit 3,7 um bei einem SoC von 68 % detektiert werden (roter
Pfeil). Dieses Verhalten wird iiber die Temperaturabhiingigkeit von Lithium-Plating erklért. Eine
Abnahme der reversiblen Volumenénderung fiir hohere Lade-SoCs kann dariiber jedoch nicht
begriindet werden und hat bei einer Umgebungstemperatur von 40 °C einen entscheidenden
Einfluss. Wihrend eine Ladung bis 68 % zu einer reversiblen Volumeninderung fiihrt, kommt
es bei Ladungen mit hoheren SoCs (74 % und 79 %) zu keiner messbaren Volumenénderung,
weshalb von einem weiteren Effekt ausgegangen wird.

Stufeneffekt Eine von aullen auf die Zelle einwirkende Kraft erschwert das Ausdehnen der
Graphitpartikel, was die Interkalation von Lithium in das Wirtsgitter hemmt. In einer vorange-
gangenen Untersuchung konnte gezeigt werden, dass dies zu einer Zunahme der Ladungstrans-
ferwiderstinde fiihrt, siche Unterabschnitt 6.4.1. Mittels DFA wurde in Unterabschnitt 5.3.2
gezeigt, dass das Uberfahren der Graphitstufe 2 bei einem SoC von 72 % zu einer sprunghaften
Volumenzunahme der untersuchten Zelle fiihrt, was auf das Offnen einer neuen Graphitschicht
zuriickgefiihrt wird. Es ist also davon auszugehen, dass beim Uberfahren der Stufe im verspann-
ten Zustand die anodenseitige Uberspannung dementsprechend auch sprungartig zunimmt. Die
senkrechte Linie in Abbildung 6.33 b) kennzeichnet die Position der Graphitstufe (C,-Stufe)
im stationdren Zustand (homogen verteilte Lithiumkonzentration). Unter Last kommt es zu
einer inhomogenen Konzentrationsverteilung, weshalb separatornahe Graphitpartikel friiher
die Stufe erreichen als ableiternahe. Hohe Ladestrome und niedrige Temperaturen verstirken
diesen Effekt, was zu einer Verschiebung der Stufe hin zu geringeren SoCs fiihrt. Eine Um-
gebungstemperatur von 40 °C und eine Laderate von C/2 kommt in diesem Experiment dem
stationdren Zustand am néchsten, weshalb die reversible Zellausdehnung bei einem SoC von
68 % nahe am globalen Stufenpotential auftritt. Da keine Volumenénderung nach der Stufe
mehr aufgeldst werden kann, fiihrt offensichtlich nur das Uberfahren der Graphitstufe unter
diesen Bedingungen zu reversiblen Plating.

Kraftabhéngigkeit In Abbildung 6.34 ist die reversible Zellausdehnung fiir eine Variation
der Vorspannkraft und bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C gezeigt. Bei einer Lade-
rate von C/2 kann in a) innerhalb der Auflosung (10 %) keine Verschiebung der reversiblen
Volumeninderung iiber den Lade-SoC detektiert werden. Fiir hohere Vorspannkrifte nimmt
die reversible Zellausdehnung aber systematisch zu. Bei einem Lade-SoC von 60 % und einer
Vorspannkraft von 50 N entspricht die reversible Volumeninderung 3,5 um, bei 100 N 4,5 um
und bei 200 N bereits 14,5 um.
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Abbildung 6.34: Reversible Zellausdehnung iiber den Lade-SoC bei einer Variation der Vorspannkraft und bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C. a) zeigt die Variation bei einer Laderate von C/2 und b) fiir eine Laderate von 1 C.

Bei einer Laderate von 1 C ist in b) neben einer Zunahme zusétzlich eine Verschiebung zu gerin-
geren Lade-SoC zu beobachten. Wihrend bei einer Vorspannkraft von 50N mit 12,7 um und bei
100N mit 16,8 um, erstmals eine reversible Volumenénderung bei einem SoC von 40 % auftritt,
wird diese bei einer Vorspannkraft von 200 N mit 12,1 um bereits bei einem Lade-SoC von 30 %
detektiert. In Unterabschnitt 6.4.1 konnte gezeigt werden, dass die Polarisationsverluste mit
einwirkender Kraft zunehmen, was ein Anwachsen der reversiblen Volumeninderung erklrt
und im ungiinstigsten Fall zu einem fritheren Uberschreiten der kritischen 0 V- Grenze fiihrt.

6.4.3. Bestimmung der Betriebsgrenzen unter Krafteinfluss

In den vorangegangenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich die reversible Volu-
meninderung eignet, um die Betriebsgrenzen der Kokam Pouchzelle fiir das Schnellladen im
verspannten Zustand zu bestimmen. Zur messtechnischen Bestimmung mittels reversibler Zell-
ausdehnung wird folgende automatisierte Routine bei einer Vorspannkraft von 100 N und einer
Umgebungstemperatur von 25 °C ausgefiihrt, siche Abbildung 6.35. Ausgangspunkt der Routine
ist ein Ladezustand der Zelle von 0 %. Der Ladestrom I} 4., wird zu Beginn auf 2 C gesetzt
und entspricht dem maximalen Ladestrom, vergleichbar mit den simulativen Bestimmungen,
siche Unterabschnitt 6.2.4. Der Soll-SoC SoCs,;; wird auf 3 % gesetzt und entspricht gerade der
Auflosung der Betriebsgrenzen, also der Schrittweite der Lade-SoCs. SoCys,;; wird mit dem ein-
gestellten Ladestrom 1744, iiber die entsprechende Ladungsmenge Qg,c soi; angefahren. Beim
Erreichen des gewiinschten SoCs wird die aktuelle Zellspannung in einer CV-Phase gehalten,
bis der Ladestrom einen Schwellwert von C/40 unterschreitet. Die CV-Phase dient dabei zur
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Abbildung 6.35: Flussdiagramm zur messtechnischen Bestimmung der Betriebsgrenzen unter Angabe der Parameter
und Abbruchkriterien des jeweiligen Schritts.

Auflosung einer moglichen reversiblen Volumeninderung. Nach einer 1 -stiindigen OCV-Phase
wird die Zelle mittels CC-CV Entladung wieder in ihren urspriinglichen Ladezustand von 0 %
gebracht. Wurde in der CV-Phase eine Abnahme der Volumenénderung detektiert As,,, > b,
wird der Ladestrom mit dem Faktor 0,9 reduziert und der Lade-SoC erneut angefahren. Der
Schwellwert b entspricht dabei der minimalen Auflosung von 0,3 um. Dieser Vorgang wird
so oft wiederholt bis keine reversible Zellausdehnung mehr vorliegt. In diesem Fall bleibt der
Ladestrom unveréndert, wohingegen der Lade-SoC um 3 % erhoht wird. Die gesamte Routine
ist beendet, sobald die obere Ladeschlussspannung von 4,2 V erreicht wird.

Abbildung 6.36 a) zeigt die messtechnisch ermittelten Betriebsgrenzen der Kokam Pouchzelle
bei einer Vorspannkraft von 100 N. Uber die automatisierte Routine konnten 16 Stufen ermittelt
werden, welche hauptsichlich im Bereich zwischen 15 — 60 % auftreten, was auf den Stufenef-
fekt zuriickgefiihrt wird. Fiir hohere SoCs wird der Ladestrom bei einem SoC 84 % hingegen
nur einmal von 0,37 C auf letztendlich 0,33 C reduziert, was den Stufeneffekt bekriftigt.
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Abbildung 6.36: In a) sind die Betriebsgrenzen bei einer Vorspannkraft von 100 N gezeigt, welche mittels reversibler
Zellausdehnung bestimmt wurden. b) zeigt die zeitliche Anderung der theoretischen Ladedauer iiber die Anzahl der
Stufen. Ein Wert (blauer Punkt) entspricht der zeitlichen Differenz zur vorigen Stufenzahl bezogen auf den Anfangswert.
Zur Beschreibung der zeitlichen Anderung wird eine exponentielle Funktion eingesetzt (grau gestrichelte Linie). In c)
ist das optimierte 8 -stufige MSCC-F Profil (orangene Linie) iiber den SoC aufgetragen.

6.4.4. Optimiertes MSCC-Ladeprofil bei einer
Vorspannkraft

Analog zu den simulativ bestimmten Betriebsgrenzen wird fiir das ,,optimierte* Profil ein
Kompromiss zwischen der Ladezeitreduzierung und einer Anzahl an Umschaltvorgingen
getroffen. Die Reduzierung der Stufenanzahl wird ausgehend von 16 Stufen durchgefiihrt. In
einem Reduzierungsschritt werden zwei benachbarte Stufen zusammengefiihrt und jeweils die
theoretische Ladezeit berechnet. Dabei wird die Annahme getroffen, dass die Nennkapazitit
vollstindig iiber das MSCC-Profil in die Zelle eingebracht wird. Die Kombination mit der
geringsten Ladedauer wird anschlieBend fiir eine Stufenanzahl betrachtet. Dieser Vorgang wird
wiederholt bis letztendlich keine Stufe mehr iibrig ist.

Abbildung 6.36 b) zeigt die zeitliche Anderung zur vorigen Stufenzahl (blaue Punkte), bezogen
auf die theoretische Ladezeit bei ng, fen, = 0. Da die Bedingung einer maximalen und minimalen
Laderate vorgeben ist, ergibt sich kein Freiheitsgrad zur Optimierung zwischen keiner und einer
Stufenzahl. Die ungenutzte Verbesserung flieit in die Optimierung der zweite Stufe ein, weshalb
dieser als AusreiBer betrachtet wird. Die zeitliche Anderung kann ohne Beriicksichtigung
des Ausreiflers gut mit einer exponentiellen Funktion beschrieben werden (grau gestrichelt).
Nach der 8. Stufe betriigt die zeitliche Anderung (Verbesserung) noch 0,3 %, was in dieser
Arbeit als angemessen betrachtet wird. Das daraus resultierende 8 -stufige MSCC-Profil ist in
Abbildung 6.36 c) dargestellt und wird im Folgenden als MSCC-F bezeichnet (orangene Linie).
Die theoretische Ladezeit bei vollstindiger Ladung betrigt fiir das ,,optimierte® MSCC-F Profil
111,4 min. Die einzelnen Stufen mit jeweiliger Laderate sind in Tabelle 6.6 angegeben.
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Tabelle 6.6: Parameter des MSCC-F Ladeprofils fiir den verspannten Zustand (100 N) unter Angabe des SoC-Bereichs
mit jeweiliger Laderate, sowie der theoretischen Ladezeit.

Stufe MSCC-F Stufe MSCC-F

0 SoCO0—15% 5 SoC45—-51%
2C 0,56C

| SoC 15—-24% 6 SoC 51 —-57%
1,31C 0,46 C

) SoC 24 —-30% - SoC 57 — 84 %
1,06 C 0,37C

3 SoC 30—-36% g SoC 84 —100%
0,86C 0,33C

4 (S);CC% % th. Ladezeit: 111,4 min

6.4.5. Validierung und Diskussion

Zur Validierung der messtechnisch ermittelten Betriebsgrenzen wird das ,,optimierte* MSCC-F
Profil in einer Langzeitzyklierung nach Abbildung 6.1 aus Unterabschnitt 6.1.1 an der kommer-
ziellen Kokam Pouchzelle bei einer Vorspannkraft von 100 N und einer Umgebungstemperatur
von 25 °C durchgefiihrt. Um eine vergleichbare Ladungsmenge pro Zyklus in die Zelle ein-
zubringen, wird auch hier nach Erreichen der oberen Ladeschlussspannung eine CV-Phase
angehéngt, weshalb im Folgenden vom ,,optimierten‘ MSCC-CV F Profil gesprochen wird.
Abbildung 6.37 a) zeigt den Kapazititsverlauf des ,,optimierten” MSCC-CV-F Profils iiber
die Zyklierung bei 100 N (orangene, halb ausgefiillte Rechtecke). Nach 500 Zyklen tibertrifft
die Zelle mit einer Restkapazitit von 86 % deutlich die vom Hersteller garantierte Lebenser-
wartung. Zum Vergleich ist der Kapazititsverlust des ,,optimierten* MSCC-CV II Profils aus
Unterabschnitt 6.2.4 sowohl fiir den unverspannten als auch verspannten (100 N) Zustand iiber
die Zyklierung gezeigt. Nach 450 Zyklen liegt die Restkapazitit dieses Profils im unverspannten
Zustand um 7 % darunter (gelbe Rechtecke), wihrend ein identisches Profil bei einer Vorspann-
kraft von 100 N friihzeitig nach 250 Zyklen das EoL-Kriterium erreicht (gelbe, halb ausgefiillte
Rechtecke).

Die Einhaltung der messtechnisch bei einer Vorspannkraft von 100 N bestimmten Betriebsgren-
zen zeigt iiber die 500 Zyklen keine verstirkte Degradation und fiihrt zu keiner Reduzierung
der Lebensdauer, weshalb basierend auf den in dieser Arbeit erlangten Erkenntnissen— geringer
Kapazititsverlust vgl. zum MSCC-CV II und MSCC-CV III- davon ausgegangen wird, dass
kein Lithium-Plating vorliegt. In diesem Fall wird ein Unterschied des Kapazititsverlustes
zwischen beiden Profilen (verspannt und unverspannt) nicht mit Lithium-Plating begriindet,
sondern ein anderer Ursprung vermutet. In der Literatur wurde gezeigt, dass ein duflerlicher
Druck auf eine Zelle von 20 kPa [Cho18], 40 kPa [Cho18] und 50 kPa [Can14] zu einem ge-
ringeren Kapazitidtsverlust fiihrt als im unverspannten Zustand und bei identischer Zyklierung.
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Abbildung 6.37: a) Kapazititsverlauf des ,,optimierten” MSCC-CV F Profils zykliert bei einer Vorspannkraft von
100N (orangene, halb offene Rechtecke), ,,optimiertes MSCC-CV II Profil aus Unterabschnitt 6.2.4 zykliert im
unverspannten Zustand (gelbe Rechtecke) und bei einer Vorspannkraft von 100N (gelbe, halb offene Rechtecke). Die
beiden Ladeprofile iiber den SoC sind in entsprechender Farbe in b) dargestellt.

Die Autoren begriindeten dieses Verhalten iiber eine mdgliche Delamination von Reaktions-
schichten, welche bei Krafteinfluss verhindert bzw. erschwert wird. Weiter wird eine geringere
Degradation des MSCC-CV F Profils auf ein generell geringeres Stromprofil zuriickgefiihrt,
siche Abbildung 6.37 b).

Das optimierte Ladeprofil fiir den unverspannten Zustand (MSCC-CV II) erreicht bei einer Vor-
spannkraft von 100 N bereits nach 250 Zyklen das EoL-Kriterium und liegt zu diesem Zeitpunkt
mit einer Restkapazitit von 79,8 % um 6 % niedriger als im unverspannten Zustand. Da es sich
hierbei um das identische Ladeprofil handelt, wird die unterschiedliche Degradation eindeutig
einer Vorspannkraft von 100 N zugeschrieben. Die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchge-
fithrten Untersuchungen zeigen eine Zunahme der Polarisationswiderstéinde bei duf3erlicher
Krafteinwirkung, was iiber das Unterdriicken einer Volumenédnderung der Aktivmaterialpartikel
bei Einbau von Lithium in das Wirtsgitter begriindet wird. Die erhéhten Uberspannungen fiihren
anodenseitig zu einem Uberschreiten der kritischen 0 V- Grenze, was die verkiirzte Lebensdauer
begriindet.

Mittels reversibler Zellausdehnung konnte gezeigt werden, dass das Uberfahren der Graphitstufe
im verspannten Zustand eine wesentliche Limitierung fiir das Schnellladen der hier untersuchten
Kokam Pouchzelle darstellt. Dies fiihrt beim optimierten MSCC-CV F Profil zu einer deutli-
chen Reduzierung des Ladestroms und limitiert die Schnellladefihigkeit der eingesetzten Zelle.
Die Dauer einer optimierten, vollstandigen Ladung der Kokam Pouchzelle erhoht sich von
58,6 Minuten (MSCC-CV 1I) auf 115,7 Minuten (MSCC-CV F), aufgrund einer Vorspannkraft
von 100 N.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde a) das Zellverhalten bei Lithium-Plating un-
tersucht, b) die Betriebsgrenzen fiir ein Schnellladen ohne das Auftreten von Lithium-Plating
experimentell und simulativ iiber ein Anodenmodell bestimmt und daraus ein optimiertes
MSCC-Ladeverfahren entwickelt und c) der Einfluss einer Vorspannkraft auf die Betriebs-
grenzen und Schnellladefidhigkeit analysiert. Fiir die Untersuchungen wurde die kommerzielle
Hochenergiepouchzelle (SLPB353452) des Herstellers KOKAM Co., Ltd verwendet.

a) In einer Langzeitstudie mit 450 Zyklen bei 1 C bzw. 50 Zyklen bei 2 C wurde der Einfluss
von Lithium-Plating auf das Zellverhalten untersucht. Bei einer Verdopplung des Ladestroms
gegeniiber der maximalen Herstellerangabe erreichten die Zellen nur noch 11 % der garantierten
Lebensdauer. Mittels quantitativer Kennlinienanalyse konnte nachgewiesen werden, dass der
aufgetretene Kapazititsverlust ausschlieBlich auf den Verlust von zyklierbarem Lithium zuriick-
zufiihren ist. Post-mortem konnte bei doppelter Laderate mittels Rasterelektronenmikroskop
(REM) an den Anodenoberflachen flichendeckend ein Netz aus feinen Nadeln nachgewiesen
und Lithium-Stripping zugeordnet werden. Hingegen zeigten die mit 1 C geladenen Zellen auf
der Anodenoberfliche lediglich lokal beschrinkte und moosartige Ablagerungsstrukturen, die
zu keiner Reduzierung der Lebensdauer fiihrten. Mittels nasschemischer Analyse am Institut
fiir Angewandte Materialien — Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) konnte eine Korrela-
tion zwischen dem mikroskopischen Befund und einer erhohten Lithiumkonzentration auf der
Anodenoberfliche hergestellt werden.

Die Impedanzanalyse erfolgte mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie und DRT-
Analyse. Bei Verdopplung des Ladestroms (2 C, 50 Zyklen) wurde eine Zunahme des Durch-
trittswiderstandes Ry um 57 % festgestellt, was durch Elektrolytzersetzung und damit einherge-
hender Abnahme der ionischen Leitfahigkeit erklirt wird. Diese Abnahme wurde im ionischen
Leitungspfad des Kettenleitermodells fiir die pordsen Elektroden beriicksichtigt. So konnte
nachgewiesen werden, dass die Zunahme des Polarisationsanteils R, um 39 % hauptsichlich
durch die Abnahme der ionischen Leitfihigkeit in den beiden porésen Elektroden verursacht
wird. In Tabelle 7.1 sind die aus der Untersuchung resultierenden Verlustanteile im EoL-Zustand
gelistet.

169



7. Zusammenfassung und Ausblick

Tabelle 7.1: Prozesswiderstinde bei 1 C- Zyklierung nach 450 Zyklen und 2 C- Zyklierung nach 50 Zyklen. Werte
entsprechen jeweils dem Mittelwert aus zwei Zellen. In Klammern ist die relative Zunahme zum BoL-Zustand
angegeben.

CC-cv Ro’mm/mQ Rpoll/mQ RCT’K/mQ RCT,A/mQ RSEI/mQ Rcc/m.Q.

Lc 33,8 88,4 28,5 93 5,0 15,0
(+7 %) +10%)  (+16%)  (£0%) (-31 %) (+103 %)
- 50,7 110,4 29,7 10,1 8,0 15,8

+57%)  (+37%)  (+21%)  (+9%) +11%) (114 %)

b) Zur Bestimmung der Betriebsgrenzen wurde in der vorliegenden Arbeit ein Ersatzschalt-
bildmodell aus einer Kette von RC-Gliedern aufgestellt, welches das Anodenpotential der
kommerziellen Zelle gegeniiber Li/Li* wihrend eines Ladevorgangs beschreibt. Die Parame-
trierung des Modells erfolgte an sieben Vollzellen mit einer Lithium-Ringreferenz, aufgebaut
jeweils in einem Experimentalzellgehduse der Firma EL-Cell. Damit das Verhalten der Experi-
mentalzellen dem der kommerziellen Zelle moglichst entspricht, wurde neben den Elektroden
zusitzlich der Originalseparator der kommerziellen Kokam Pouchzelle im Experimentalzellauf-
bau verbaut. Mit groter Sorgfalt wurde dazu der 25 um dicke Separator funktionsfihig mit einer
Lithium-Ringreferenz in den Aufbau integriert und mit Elektrolyt benetzt. Die Parametrierung
des ESB-Modells fand anschlieBend in zwolf verschiedenen Ladezustinden statt, welche tiber
den gesamten Potentialbereich der Anode verteilt wurden. Eine Interpolation der Parameter
ermoglichte so, das Anodenpotential gegeniiber Li/Li* fiir die untersuchte kommerzielle Zelle
mit einer Genauigkeit von £20 mV zu simulieren, bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C, in
Abhingigkeit der Laderate zwischen 0 — 2 C und des Ladezustands. Basierend auf dem Anoden-
simulationsmodell wurde ein optimales Multi Stage - Multi Current Profil (MSCC) entworfen,
bei welchem der Ladestrom beim Erreichen der kritischen 0 V-Grenze stufenweise reduziert
wird. Gegeniiber der vom Hersteller angegebenen maximalen Konstantstromladung (1 C) konn-
te dadurch die Dauer einer vollstindigen Ladung um 15 % reduziert werden, ohne dabei die
Lebensdauer der Zelle von 500 Zyklen negativ zu beeinflussen. Aufgrund des stufenformigen
Ladeprofils ergeben sich fiir geringere Lademengen noch groBere zeitliche Verbesserungen,
sodass bei einer 80 %-Ladung eine Reduzierung der Ladedauer um 27 % erreicht wird. Weiter
konnte gezeigt werden, dass das stufenformige Profil aufgrund von geringeren Laderaten in
hoheren Ladezustianden die Alterung des kathodenseitigen Ladungstransferprozesses verringert,
was sich letztendlich positiv auf die Degradation des gesamten Zellwiderstands auswirkt.

Die Genauigkeit der ermittelten Betriebsgrenzen wurde anhand von zwei weiteren MSCC-
Profilen nachgewiesen. In einem wurden die Grenzen absichtlich um 20 mV tiberschritten (Pla-
ting) und in einem weiteren die Grenzen mit einem Sicherheitsabstand von 20 mV eingehalten
(Safety). Wihrend das absichtliche Uberschreiten der Grenzen nachweislich zu Lithium-Plating
fiihrte und die Lebensdauer der Zellen um 55 % reduzierte, zeigte das Einhalten der Grenzen
mit einem Sicherheitsabstand von 20 mV im Vergleich zur Herstellerangabe eine Verlingerung
der Lebensdauer um knapp 11 % verbunden mit einer Verkiirzung der Ladezeit um 3 %.

Fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle entscheidet bei dem MSCC-Verfahren ein Unterschied
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von 3,5 Minuten Ladezeit (Tabelle 7.2 Plating vs. optimiert), ob die Zelle 450 Zyklen sicher und
beschleunigt geladen werden kann oder ob die gleiche Zelle nach 200 Zyklen ihren End-of-life
Zustand erreicht. Die Ubertragbarkeit der in dieser Arbeit entwickelten Methode auf beliebige
Zelltypen ist dabei ein wesentlicher Vorteil.

Tabelle 7.2: Ladezeit, Lebensdauer und Zellwiderstand (bei 0,5 Hz und SoC 50 %) fiir das CC-CV Verfahren nach
Herstellerangabe (1 C), MSCC-CV I (Plating), MSCC-CV II (optimiert) und das MSCC-CV III (safety).

Ladeverfahren Ladezeit / Min. Zyklen Zellwiderstand / mQ
CC-CV (Herstellerangabe) 69,1 450 121,1

MSCC-CV (Plating) 55,1 (-20 %) 200 (-44 %) 162,4 (434 %)
MSCC-CYV (optimiert) 58,6 (-15 %) 450 (+0 %) 120,4 (-1 %)
MSCC-CV (safety) 67,0 (-3 %) 500 (+11 %) 120,1 (-1 %)

¢) Inder vorliegenden Arbeit konnte ein negativer Einfluss einer von auflen wirkenden Kraft
auf die Schnellladefdhigkeit der untersuchten kommerziellen Zelle nachgewiesen werden. Dazu
wurde ein Messaufbau entwickelt, welcher das definierte Verspannen der Pouchzelle ermog-
licht. Bei einer Vorspannkraft von 100 N, was bei der untersuchten Zelle einem Druck auf die
Elektroden von 77 kPa entspricht, verkiirzte sich die Lebensdauer um 37 % trotz Einhalten der
giiltigen Betriebsgrenzen aus b) (optimiertes Profil).

Mittels EIS-Messung und DRT-Analyse wurde bei einer Variation der Vorspannkraft nachgewie-
sen, dass durch eine von auBlen auf die Elektroden wirkende Kraft die Ladungstransferwiderstéin-
de Rcr k und Rcr 4 an den Elektroden zunehmen, was durch eine erschwerte Volumeninderung
der Aktivmaterialpartikel beim Interkalieren von Lithium in das Wirtsgitter begriindet wird.
Eine daraus resultierende Zunahme der anodenseitigen Uberspannung fiihrt wiihrend eines
Ladevorgangs letztendlich zu einem fritheren Erreichen der kritischen 0 V- Grenze, weshalb die
simulativ bestimmten Betriebsgrenzen aus Zielsetzung b) bei einer Vorspannkraft von 100 N
ihre Giiltigkeit verlieren.

In einer weiteren Untersuchung konnte die in der Literatur [Bit14, Spil7, Spil8] gezeigte Kor-
relation zwischen einer gemessenen Volumeninderung und Lithium-Plating fiir die untersuchte
Zelle im verspannten Zustand bestitigt werden. Eine Prizisionsfeder im Messaufbau ermoglich-
te in dieser Arbeit die Volumenédnderung der Zelle im Betrieb mit einer Auflosung kleiner 0,3 pm
zu messen. Mittels Strom-, Temperatur- und Kraftvariation konnte anschlieend der Einfluss
einer Vorspannkraft auf das Platingverhalten systematisch untersucht werden. Dabei zeigte
sich, dass im verspannten Zustand das Uberfahren der Graphitstufe (Stufe 2) bei einem SoC
72 % (stationdrer Zustand) limitierend auf die Schnellladefdhigkeit der untersuchten Kokam
Pouchzelle wirkt. Das Offnen einer weiteren Graphitlage fiihrt zu einer verstirkten Dilatation
des Graphits, was in der Literatur bekannt ist und in der vorliegenden Dissertation mittels
DFA-Analyse messtechnisch fiir die untersuchte Zelle nachgewiesen werden konnte. Bei einer
Umgebungstemperatur von 40 °C, einer Laderate von C/2 und einer Vorspannkraft von 100 N
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konnte beim Uberfahren dieser Stufe Lithium-Plating detektiert werden. Nach dem Stufeniiber-
gang und bei identischen Bedingungen konnte fiir hohere SoCs hingegen kein Lithium-Plating
mehr aufgelost werden.

Mittels reversibler Volumeninderung wurden die Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen der
untersuchten Kokam Pouchzelle bei einer Vorspannkraft von 100 N neu bestimmt und basierend
darauf ein optimiertes MSCC-Profil entworfen. In einer Langzeitzyklierung von 500 Zyklen
tibertraf dieses Profil die vom Hersteller garantierte Lebensdauer um 11 % und zeigte im EoL-
Zustand noch eine Restkapazitiit von 86 %.

Ein optimiertes Ladeverfahren bei einer Vorspannkraft von 100 N (Tabelle 7.3) dauert 115,6 min
fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle und ist damit um +97 % langer. Dies zeigt die Notwen-
digkeit der Betrachtung einer von aulen wirkenden Kraft, fiir die Schnellladefdhigkeit heutiger
graphitbasierten Lithium-Ionen Zellen.

Tabelle 7.3: Optimierte MSCC-CV Profile abhidngig von der Vorspannkraft. Ladeprofil bei O N basiert auf den simulativ
bestimmten Betriebsgrenzen aus b) und bei 100 N auf den messtechnisch bestimmten Betriebsgrenzen.

Optimierte Ladeverfahren Giiltig bis Ladezeit/ Min. | Lebensdauer
MSCC-CV aus b) ON 58,6 450 Zyklen
MSCC-CV F 100N 115,6 (+97 %) 500 Zyklen

Ausblick

Die in dieser Arbeit entwickelte Methode zur simulativen Bestimmung der Betriebsgrenzen
kann auf jeden beliebigen Zelltyp iibertragen werden und ermoglicht somit Entwicklern, ein
optimales Ladeprofil zu entwerfen. Da in realen Anwendungen Lithium-Ionen Batterien bei
unterschiedlichen klimatischen Bedingungen zum Einsatz kommen, muss die vorgestellte
Modellparametrierung fiir weitere Temperaturen durchgefiihrt und das Modell um diesen
Parameter entsprechend erweitert werden.

Weiter konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass eine von aulen wirkende Kraft auf die
untersuchte Pouchzelle die Betriebsgrenzen fiir das Schnellladen entscheidend beeinflusst und
sich die Ladezeit drastisch erhoht. Die Betriebsgrenzen wurden in der vorliegenden Arbeit unter
Krafteinfluss mittels reversibler Zellausdehnung bestimmt. Da der Ubergang von reversiblem
zu irreversiblem Lithium-Plating weiter unbekannt ist, kann durch Bestimmen dieser Grenze
die Schnellladefidhigkeit unter Krafteinfluss gegebenen falls weiter optimiert werden. Der
entwickelte Messaufbau und die gewonnenen Erkenntnisse bilden zudem eine hervorragende
Grundlage, um ein adaptives Ladeverfahren mittels Zellausdehnung zu entwickeln.
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A.4. Zelldatenbank

Zellnummer

Zelltyp

Messung

AG-A04K-5532
AG-A04K-5533
AG-A04K-6252
AG-A04K-6281

Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

Nachformierung (Priifung)
Nachformierung (Priifung)
C-Ratenvariation

Temperaturvariation

AG-A04K-5728
AG-A04K-5729
AG-A04K-6474
AG-A04K-6475

Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

CC-CV (1 C) und Grundcharakterisierung
CC-CV (1 C) und Grundcharakterisierung
CC-CV (1 C), ohne EIS-Messungen
CC-CV (1 C), ohne EIS-Messungen

AG-A04K-5732
AG-A04K-5733
AG-A04K-6949
AG-A04K-6950

Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

CC-CV (2 C) und Grundcharakterisierung
CC-CV (2 C) und Grundcharakterisierung
CC-CV (2 C), ohne EIS-Messungen
CC-CV (2C), ohne EIS-Messungen

AG-A04E-6221
AG-A04E-6304
AG-A04E-6313
AG-A04E-6314
AG-A04E-6331
AG-A04E-6332
AG-A04E-6333
AG-A04E-6337

Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau
Exp. Vollzellaufbau

Stabilitétspriifung

Parametrierung Anodenmodell
Parametrierung Anodenmodell
Parametrierung Anodenmodell
Parametrierung Anodenmodell
Parametrierung Anodenmodell
Parametrierung Anodenmodell

Parametrierung Anodenmodell

AG-A04K-6476
AG-A04K-6477
AG-A04K-6478
AG-A04K-6479
AG-A04K-6480
AG-A04K-6481

Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle
Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

MSCC-CV I (Plating)
MSCC-CV I (Plating)
MSCC-CV II (optimiert)
MSCC-CV II (optimiert)
MSCC-CV III (safety)
MSCC-CV III (safety)

AG-A04K-6620

AG-A04K-6625

AG-A04K-6887
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Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

Referenzzyklen verspannt bei 100N (P1)
C-Ratenvariation bei 100N (P2)
C-Ratenvariation mit Bolzen bei 50 N
C-Ratenvariation bei 100 N (P3)



A.5. Abkiirzungen und Symbole

AG-A04K-6888 Kokam Pouchzelle = C-Ratenvariation bei 100N (P1)
AG-A04K-7003 Kokam Pouchzelle  EIS bei Kraftvariation (P3)

AG-A04K-6123 Kokam Pouchzelle  Zellausdehnung bei Lithium Plating, 100 N (P3)
AG-A04K-6823 Kokam Pouchzelle = Temperatur- und Laderatenvariation, 100 N (P4)
AG-A04K-7001 Kokam Pouchzelle  Stromvariation bei 200 N (P3)

AG-A04K-6355 Kokam Pouchzelle  Betriebsgrenzen bei 100N (P3)
AG-A04K-6848 Kokam Pouchzelle MSCC-CV II (optimiert) bei 100 N
AG-A04K-6851 Kokam Pouchzelle = MSCC-CV F (optimiert) bei 100 N

A.5. Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen
AC alternating current
AM Aktivmaterial
BoL begin of life
CC constant current
CP constant power
CvV constant voltage
CNLS complex nonlinear least square
CPE constant phase element
CT Ladungstransfer (engl. charge transfer)
DC direct current
DMC Dimethylcarbonat
DRT distribution of relaxation times
DVA differential voltage analyse
DFA differential force analyse
EC Ethylcarbonat
EDX energy dispersive X-ray spectroscopy
EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
EoL end of life
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ESB Ersatzschaltbild
FIB focused ion beam
FLW finite length Warburg
IAM-WET Insitut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik
IAM-AWP Insitut fiir Angewandte Materialien - Angewandte Werkstoffphysik
ICA incremental capacity analysis
KIT Karlsruher Insitut fiir Technologie
KK Kramers-Kronig
LCO LiCoO,
LiB Lithium-Ionen Batterie
LTO LiyTisO1»
MSCC multistage constant current
NCA LiNi,Co,Al,O;
NiMH Nickelmetallhydrid
NMC LiNixMn,Co,0,
NMP N-Methyl-2-Pyrrolidon
OoCVvV open circuit voltage
OCP open circuit potential
REM Rasterelektronenmikroskop
SEI solid electrolyte interface
SoC state-of-charge
SoH state-of-health
SEM scanning electron microscope
SNR signal-to-noise ratio
SSR sum of squared residuals
TLM Kettenleitermodell (engl. transmission line model)
XRD X-ray diffraction
Symbole
A Flache
(01 Ausdehnungskoeffizient
Oam aktive Oberfldche
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scEaTIsToAS STz

Pgmv

qjoule

Qch

Prizision

Kapazitit
Nennkapazitit
differentielle Kapazitit
Federkonstante

DRT
Diffusionskoeffizient
Durchmesser
Aktivierungsenergie
Elementarladung
Volumenanteil

Kraft

Frequenz
Sprossenimpedanz
Genauigkeit
werkstoffspezifische Schubmodul
Uberspannung
Coulomb-Effizienz
Hohe

Strom

imagindre Einheit
Eindringtiefe Kettenleitermodell
Induktivitit

Linge bzw. Dicke
Gewicht

Steigung

Anzahl

C-Rate
Avogadro-Konstante
Verschiebungsfaktor
Kreisfrequenz
gravimetrische Leistungsdichte
joulesche Wirmestrom
Ladungsmenge

Lademenge
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Quis Entlademenge

OcrE Pseudokapazitiit Konstantphasenelement
X12 Leitfahigkeitspfad Kettenleitermodell
R Widerstand

R, ideale Gaskonstante

s Weg

O, elektronische Leitfahigkeit

Cion ionische Leitfahigkeit

Oytd Standardabweichung

(of Standardabweichung der Stichprobe
T Temperatur

t Zeit

T Zeitkonstante

TPore Tortuositét

U Spannung

Vv Volumen

Vin molare Volumen

(o} Phasenwinkel

() Potential

T Kreiszahl

Weray gravimetrische Energiedichte
Wspann Spannenergie

Z Impedanz

7z Realteil Impedanz

7' Imaginérteil Impedanz
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Aufgrund ihrer hohen Energie- und Leistungsdichte werden Lithium-lonen Batterien
heutzutage in zahlreichen Anwendungen wie mobilen Endgeraten, Powertools und
Elektroautos eingesetzt. Insbesondere durch die Transformation hin zur Elektromo-
bilitat gewinnt die Schnellladefahigkeit der Batterietechnologie eine immer gréBer
werdende Bedeutung. Zu hohe Ladestréme fihren jedoch innerhalb der Zelle zu
unerwinschten Nebenreaktionen wie , Lithium-Plating”, was eine Schadigung der
Zelle zur Folge hat.

In dieser Arbeit wird das Verhalten einer kommerziellen Pouchzelle sowohl elektrisch
als auch post mortem bei Lithium-Plating untersucht. Zur Bestimmung der Betriebs-
grenzen flr das Schnellladen wird fur die untersuchte Zelle ein elektrisches Ersatz-
schaltbildmodell entworfen, basierend darauf ein optimales Ladeprofil abgeleitet
und validiert. Der Einfluss einer mechanischen Kraft auf die ermittelten Betriebs-
grenzen wird anschlieBend Uber einen dafir entwickelten Messaufbau bestimmt.
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