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1 Einleitung

Batterien sind die am weitesten verbreitete Form zur Speicherung elektrischer Energie und zeich-
nen sich durch eine hohe Variabilitét in Grofle und Anwendungszweck aus. So erstrecken sich
die Abmessungen einer Batterie heutzutage je nach Anwendung von wenigen Millimetern in ka-
bellosen Kopfhorern bis hin zu einigen Dezimetern in stationdren Energiespeichern. Die erste
Batterie wurde im Jahr 1800 von Allesandro Volta entwickelt. Sie bestand aus gestapelten Zink-
und Kupferblechen, welche durch in Salzlosung getrinktes Papier voneinander separiert wur-
den. Dieser Aufbau wird als Voltasche Séule bezeichnet. 1836 wurde die Voltasche Sdule zum
Daniell-Element mit zwei unterschiedlichen Elektrolyten und 1866 schlielich zum Leclanché-
Element bestehend aus einer Zinkanode und einer Graphitkathode weiterentwickelt [Whil2]. Das
Leclanché-Element wurde iiber die Jahre fortentwickelt und stellt die Grundlage fiir die heute be-
kannten Alkali-Mangan-Zellen basierend auf einem alkalinen Elektrolyten, einer Zinkanode und
einer Mangan-Oxid-Kathode dar [Scr11].

Bei den bisher vorgestellten Zelltypen handelt es sich um nicht wiederaufladbare Batterien. Die
erste wiederaufladbare Batterie war die Blei-Batterie, welche im Jahr 1859 von Gaston Plante
erfunden wurde. Die Blei-Batterie wird heute als Starterbatterie in Kraftfahrzeugen und in sta-
tiondren Energiespeichern eingesetzt. Blei-Batterien weisen mit 30 Wh/kg bis 50Wh/kg eine
geringe Energiedichte auf, was auf die hohe Masse des Bleis zuriickzufiihren ist [Scrl1, Korl13].
Im Jahr 1901 wurde von Waldemar Jungner die wiederaufladbare Nickel-Cadmium-Batterie
erfunden. Diese besitzt verglichen zur Blei-Batterie eine hohere Energiedichte von 40Wh/kg
bis 70Wh/kg [Scrl1]. Aufgrund der Giftigkeit des Cadmiums wurde Mitte der 1980er Jah-
re die Nickel-Metallhydrid-Batterie entwickelt, wobei das Cadmium durch ein Metallhydrid
ersetzt wurde. Nickel-Metallhydrid-Batterien werden heute in der Unterhaltungselektronik so-
wie in hybrid-elektrischen Fahrzeugen eingesetzt [Youl6]. Im Vergleich zur Nickel-Cadmium-
Batterie erreicht die Nickel-Metallhydrid-Batterie eine hohere Energiedichte von 50 Wh/kg bis
90Wh/kg [Scrll].

Die erste Lithium-Ionen-Batterie wurde 1976 von Stanley Whittingham erfunden. Diese be-
stand aus einer LiTiS,-Kathode und einer Anode aus metallischem Lithium. Allerdings fiihrte
die Ausbildung nadelférmiger Lithiumablagerungen wihrend der Zyklisierung, auch bekannt
als Lithium-Plating, zu internen Kurzschliissen, weswegen weitere Entwicklungen vorerst ein-
gestellt wurden [Goo18]. Im Jahr 1980 ersetzte John B. Goodenough die LiTiS,-Kathode durch
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das einfacher handhabbare Lithium-Kobalt-Oxid LiCoO, [Whil2, Goo18, Red20]. Die erste voll
funktionsfihige Lithium-Ionen-Batterie wurde 1985 durch Akira Yoshino entwickelt, indem er
die metallische Lithiumelektrode durch Graphit als Anodenmaterial ersetzte. Damit wurde erst-
malig eine stabile Zyklisierung iiber einen lingeren Zeitraum ermoglicht. Nach weiteren Ent-
wicklungen wurde die Lithium-Ionen-Batterie 1991 durch Sony kommerzialisiert, wobei mit
der Lithium-Ionen-Batterie die doppelte gravimetrische sowie volumetrische Energie- und Leis-
tungsdichte verglichen zur Nickel-Metallhydrid-Batterie erreicht wurde [Yos12]. Im Jahr 2019
wurden Stanley Whittingham, John B. Goodenough und Akira Yoshino fiir ihre Forschungsti-
tigkeiten mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet. Sie gelten als die Erfinder der heutigen
Lithium-Ionen-Batterie.

Motivation

Seit der Kommerzialisierung durch Sony im Jahr 1991 sind Lithium-Ionen-Batterien aus der
heutigen Welt nicht mehr wegzudenken. Die Anwendung reicht von der Unterhaltungselektro-
nik (Laptops, Smartphones, Tablets, Wearables, ...) iiber Elektrowerkzeuge (Akkuschrauber, Ak-
kubohrhdmmer, ...) und Elektromobilitit (Elektrofahrzeuge, Elektromotorroller, Elektrofahrri-
der, ...) bis hin zu stationdren Energiespeichern zur Pufferung der fluktuierenden Energieerzeu-
gung aus erneuerbaren Energien [Diol5]. Dariiber hinaus findet die Lithium-Ionen-Batterie An-
wendung in der Luft- und Raumfahrttechnik, der Schifffahrt sowie der Medizintechnik [Bol22,
Gal21, Nag05]. Lithium-Ionen-Batterien zeichnen sich durch eine hohe Energie- und Leistungs-
dichte sowie eine lange Lebensdauer aus [Wu20, Xia22]. Abbildung 1.1 zeigt den weltweiten
Bedarf an Lithium-Ionen-Batterien fiir die Jahre 2018, 2020 und 2022 in den Sektoren Unter-
haltungselektronik, stationdre Energiespeicher und Mobilitit. Vor allem aufgrund der steigenden
Anzahl an elektrischen Fahrzeugen [Wu22] sowie des steigenden Bedarfs an stationédren Energie-
speichern ist die Nachfrage nach Lithium-Ionen-Batterien iiber die letzten Jahre deutlich ange-
stiegen und hat sich von 2020 auf 2022 nahezu verdreifacht. Dariiber hinaus zeigt Abbildung 1.1
eine Abschitzung des weltweiten Bedarfs an Lithium-Ionen-Batterien fiir die Jahre 2025 und
2030 nach den Batterie-Berichten des Beratungsunternehmens McKinsey [Mar19, Bre22, Fle23].
Es wird deutlich, dass durch die Elektromobilitit und die stationdren Energiespeicher weiter mit
einer stark steigenden Nachfrage nach Lithium-Ionen-Batterien zu rechnen ist.

Neben der steigenden Nachfrage ergeben sich auch steigende Anforderungen hinsichtlich der
Energie- und Leistungsdichte, der Sicherheit, der Kosten, der Lebensdauer sowie der Schnellla-
defdhigkeit zukiinftiger Lithium-Ionen-Batterien. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden,
werden neben der experimentellen Batterieforschung Simulationsmodelle zur modellbasierten
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Abbildung 1.1: Weltweiter Bedarf an Lithium-Ionen-Batterien in Abhingigkeit von den Sektoren Mobilitit, stationére
Energiespeicher und Unterhaltungselektronik fiir die Jahre 2018, 2020 und 2022. Dariiber hinaus ist eine
Vorhersage des weltweiten Bedarfs an Lithium-Ionen-Batterien fiir 2025 und 2030 gegeben. Die Daten
sind den Batterie-Berichten des Beratungsunternehmens McKinsey entnommen [Mar19, Bre22, Fle23].
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Untersuchung von Lithium-Ionen-Batterien und deren Komponenten zunehmend wichtiger. Si-
mulationsmodelle ermoglichen eine schnelle Variation der Zellparameter, womit gezielt der Ein-
fluss individueller Parameter auf das Zellverhalten untersucht werden kann. Zudem kénnen mit
Simulationsmodellen anwendungsspezifische Zelldesigns entwickelt sowie Kosten und Zeit ver-
glichen zu umfangreichen experimentellen Untersuchungen eingespart werden [Doy95, Del3].
Auch wihrend der Entwicklungsphase batterieelektrischer Anwendungen werden Simulations-
modelle verwendet, um die Anzahl kosten- und zeitintensiver Hardwareprototypen zu verringern
[Ram12]. Eine Herausforderung und bisher ungeloste Aufgabe bei der Simulation von Lithium-
Ionen-Batterien ist die akurate Beschreibung des nichtlinearen Zellverhaltens bei gleichzeitig
geringer Rechenzeit. Fiir die modellbasierte Entwicklung zukiinftiger Lithium-Ionen-Batterien
sind daher schnelle, effiziente und zielgerichtete Simulationsmodelle unabdingbar, welche das
Zellverhalten bis hin zu grolen Stromraten mit hoher Genauigkeit vorhersagen konnen.

Ausgangspunkt und Zielsetzung

Bei der Simulation von Lithium-Ionen-Batterien unterscheidet man Verhaltensmodelle und phy-
sikalische Modelle. Verhaltensmodelle betrachten ausschlieBlich das Zellverhalten, ohne da-
bei die zugrundeliegenden physikalischen Verlustprozesse zu beriicksichtigen. Die Vorteile von
Verhaltensmodellen sind deren schnelle Berechnungszeit und einfache Parametrierung [Lia04,
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Kar20, Hel1, Waal3b, Waal3a, Hul2, Str17]. Physikalische Modelle hingegen beschreiben de-
tailliert die physikalischen Verlustprozesse in einer Zelle [New75, Doy93, Doy96]. Sie weisen
jedoch eine lange Rechenzeit und eine komplexe Parametrierung auf. Einen Kompromiss zwi-
schen den Eigenschaften von Verhaltensmodellen und physikalischen Modellen stellen soge-
nannte physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle dar. Sie beschreiben die grundlegenden
Verlustprozesse einer Lithium-Ionen-Batterie und zeichnen sich durch kurze Rechenzeiten sowie
eine iiberschaubare Anzahl an physikalisch interpretierbaren Modellparametern aus.

Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle zur Modellierung der Zellimpedanz sind in der
Literatur weit verbreitet [Sch11, 11112, Kan14]. Dariiber hinaus haben sich zahlreiche Disser-
tationen am Institut fiir Angewandte Materialien - Elektrochemische Technologien (IAM-ET)
bereits mit physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellen fiir Lithium-Ionen-Batterien be-
schéftigt, welche den Ausgangspunkt der vorliegenden Dissertationsschrift darstellen [Schl3a,
Endl14a, 11114, Sch17b, Cos18, Bral9, Gan19, Wei20]. Im Rahmen dieser Arbeit soll die phy-
sikalisch motivierte Zellimpedanz zur Préadiktion der Zellspannung verwendet werden, wobei
die Zellimpedanz zunichst in eine zeitabhingige Uberspannung transformiert werden muss. Die
Zellspannung berechnet sich durch die Subtraktion der Zelliiberspannung von der Leerlaufspan-
nung. Bisherige Ansitze zur Berechnung der Zellspannung zeigen eine hohe Modellgenauigkeit
fiir geringe Stromraten, bei erhohten Stromraten zeigen sich jedoch deutliche Abweichungen
zwischen der gemessenen und der simulierten Zellspannung [Bral9, Gan19]. Diese Abweichun-
gen sind sowohl auf nichtlineare Verlustprozesse, unter anderem basierend auf einem inhomoge-
nen Ladezustand entlang der Schichtdicke der Elektrode, als auch auf die Verarmung der Elek-
trolytkonzentration bei hohen Stromraten zuriickzufithren [Ful94, Danl16].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Modellgenauigkeit physikalisch motivierter Ersatzschaltbild-
modelle durch die Beriicksichtigung nichtlinearer Verlustprozesse zu erhohen. Dazu soll eine
Modellstruktur entwickelt werden, welche i) einen tieferen Einblick in die elektrochemischen
Vorginge innerhalb der Zelle erlaubt, ii) eine geringe Modellkomplexitit aufweist und iii) sich
durch kurze Rechenzeiten auszeichnet. Basierend auf diesen Zielen sollen in der vorliegenden
Arbeit zwei aufeinander aufbauende physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle entwickelt
werden, welche die Zellspannung einer Lithium-Ionen-Batterie basierend auf einer physikalisch
motivierten Zellimpedanz pradizieren und nachfolgend als Homogenisiertes Modell und Erwei-
tertes Modell bezeichnet werden.

1) Homogenisiertes Modell: Das Homogenisierte Modell soll geometrische Groflen wie die
Zellfliche und die Schichtdicken der Elektroden sowie des Separators korrekt beschreiben. Dar-
iber hinaus sollen mikrostrukturelle Grolen wie Volumenanteile und Tortuosititen der Material-
phasen sowie eine Partikelgrofenverteilung beriicksichtigt werden. Zudem sollen elektrochemi-
sche Parameter wie Diffusions- und Ladungstransferverluste physikalisch motiviert abgebildet
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werden. Das Homogenisierte Modell dient als Ausgangspunkt und Vergleichsmaf3stab fiir das
Erweiterte Modell.

2) Erweitertes Modell: Das Erweiterte Modell soll aufbauend auf dem Homogenisierten Mo-
dell einen orts- und zeitabhédngigen Ladezustand sowie eine orts- und zeitabhingige Elektrolyt-
konzentration beriicksichtigen. Damit soll zum einen der Gradient des Ladezustands entlang der
Elektrodenschichtdicke beschrieben werden, zum anderen soll durch die Auslenkung der Elek-
trolytkonzentration entlang der Schichtdicke der Elektrode die Elektrolytverarmung bei hohen
Stromraten beriicksichtigt werden. Durch diese fundamentalen Erweiterungen soll eine wesent-
lich realitdtsnidhere Beschreibung des Zellverhaltens bei hohen Stromraten erreicht werden.

Neben der Entwicklung der beiden Modelle liegt ein weiterer Fokus dieser Arbeit auf der Mo-
dellparametrierung und der Modellvalidierung. Ziel ist einerseits die experimentelle Bestimmung
physikalisch konsistenter Zellparameter, andererseits soll die Validitit der Modellierungsansit-
ze und deren Parametrierung durch den Vergleich mit Messdaten umfassend iiberpriift werden.
Dazu sollen die vorhandenen hochautomatisierten Messstidnde aus vorangegangenen Disserta-
tionen am IMA-ET entscheidend weiterentwickelt werden. AuBerdem sollen die Messverfahren
zur gezielten Bestimmung einzelner physikalischer Parameter weiterentwickelt und ausgebaut
werden.

Die parametrierten und validierten Modelle sollen genutzt werden, um tiefgreifende Fragen zu
den physikalischen Wechselwirkungen innerhalb der Zelle zu beantworten. Dazu soll zunichst
ein Vergleich zwischen dem Homogenisierten und dem Erweiterten Modell Aufschluss iiber die
Ursache des nichtlinearen Zellverhaltens bei hohen Stromraten geben. Weiterhin soll mit dem Er-
weiterten Modell der Einfluss grundlegender Zellparameter auf die damit erreichbaren Energie-
und Leistungsdichten untersucht werden. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen soll abschlieSend
eine Routine zur Entwicklung von Zelldesigns mit anwendungsspezifischen Leistungsanforde-
rungen entwickelt werden.

Gliederung

Abbildung 1.2 gibt einen schematischen Uberblick zur Gliederung der vorliegenden Dissertati-
onsschrift. Folgend auf die einleitenden Worte dieses Kapitels werden im zweiten Kapitel die
notwendigen Grundlagen der Lithium-Ionen-Batterie vorgestellt, welche fiir das weitere Ver-
stindnis der vorliegenden Arbeit notwendig sind. Das dritte Kapitel legt die experimentellen
Grundlagen, wobei neben der in dieser Arbeit charakterisierten kommerziellen Pouchzelle auch
die verwendeten Messstinde sowie Messroutinen vorgestellt werden. Die kommerzielle Pouch-
zelle wird dabei umfassend elektrochemisch charakterisiert, wobei sowohl Entladekennlinien als
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Abbildung 1.2: Schematischer Aufbau der vorliegenden Dissertationsschrift.

auch Impedanzen der Vollzelle sowie der einzelnen Elektroden aufgezeichnet werden. Im vier-
ten Kapitel werden das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Homogenisierte Modell und das
Erweiterte Modell vorgestellt. Das fiinfte Kapitel behandelt die Modellparametrierung. Neben
grundlegenden Zellparametern werden die Mikrostrukturparameter der Elektroden mit Hilfe von
Mikrostrukturrekonstruktionen ermittelt. Dariiber hinaus werden die im dritten Kapitel diskutier-
ten Impedanzen mit Hilfe eines passenden Ersatzschaltbildmodells ausgewertet und daraus die
elektrochemischen Parameter des Modells bestimmt. Im sechsten Kapitel werden das Homoge-
nisierte und das Erweiterte Modell gegen experimentell ermittelte Impedanzen und Entladekenn-
linien aus dem dritten Kapitel validiert. Zudem werden Unterschiede zwischen dem Homogeni-
sierten und dem Erweiterten Modell aufgezeigt. Im siebten Kapitel wird das Erweiterte Modell
bei variierenden Zellparametern untersucht, wobei der Einfluss der jeweiligen Zellparameter auf
die Entladekennlinien und die daraus resultierenden Energie- und Leistungsdichten diskutiert
wird. Dariiber hinaus wird eine Routine zur Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns
mit maximaler Energie- und Leistungsdichte bei vorgegebener Stromrate vorgestellt. Abschlie-
Bend werden die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit im achten Kapitel zusammengefasst und
es wird ein Ausblick auf nachfolgende Forschungsarbeiten gegeben.
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Das zweite Kapitel beschreibt die Grundlagen, welche fiir das Verstindnis der Inhalte dieser Dis-
sertationsschrift notwendig sind. Dazu werden zunichst die Funktionsweise, der Aufbau und die
wichtigsten Kenngrofien der Lithium-Ionen-Batterie erldutert. AnschlieSend werden verschiede-
ne Charakterisierungs- und Analysemethoden fiir Lithium-lonen-Batterien vorgestellt, welche
fiir die Modellparametrierung und Modellvalidierung Anwendung finden, wobei abschliefend
Anforderungen an die Messverfahren dieser Arbeit abgeleitet werden. Am Ende dieses Kapi-
tels wird ein Uberblick iiber die verschiedenen Ansitze zur Modellierung von Lithium-Ionen-
Batterien gegeben, aus denen Anforderungen an die Modellentwicklung dieser Arbeit abgeleitet
werden.

Batterien sind sogenannte elektrochemische Energiewandler, welche chemische Energie in elek-
trische Energie umwandeln, wobei diese Umwandlung teilweise reversibel ist. Elektrochemische
Energiewandler lassen sich in die folgenden drei Gruppen einteilen [Lin02, Danl11]:

1) Primiérzellen: Die Energieumwandlung verlduft unidirektional, wobei chemische in elektri-
sche Energie umgesetzt wird. Der Prozess ist nicht reversibel. Dieser Zelltyp wird als Batterie
bezeichnet.

2) Sekundirzellen: Die Energieumwandlung verlduft bidirektional. Wihrend des Entladevor-
gangs wird chemische in elektrische Energie umgewandelt. Beim Ladevorgang wird dieser Pro-
zess umgekehrt und elektrische Energie wird in chemische Energie umgewandelt. Dieser Zelltyp
wird als Sekundirbatterie oder Akkumulator bezeichnet.

3) Tertiiirzellen: Bei Tertidirzellen ist eine dauerhafte Umwandlung von chemischer in elek-
trische Energie moglich, da kontinuierlich Brennstoff zugefiihrt wird. Typische Vertreter dieser
Gruppe sind Brennstoffzellen.

Der Begriff Batterie wird umgangssprachlich sowohl fiir Primér- als auch Sekundérzellen ver-
wendet, wobei eine Batterie aus einer oder mehren Zellen (auch galvanisches Element genannt)
besteht. Im Rahmen dieser Arbeit bezieht sich der Begriff Batterie ausschlieBlich auf Sekundér-
batterien bzw. Sekundirzellen.
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2.1 Die Lithium-lonen-Batterie

Die Lithium-Ionen-Batterie gehort zur Klasse der Sekundirzellen, d.h. der Lade- und Entlade-
vorgang lauft reversibel ab. Das Elektrodenpotential von Lithium gegeniiber Wasserstoff ist mit
—3,01V das niedrigste unter den Metallen. Lithium besitzt mit 0,54 g/cm? die geringste Dich-
te und mit 3860mAh/g die hochste Kapazititsdichte unter den Feststoffen. Aufgrund dieser
Eigenschaften liefern Lithium-Ionen-Batterien hohe Zellspannungen und hohe Energiedichten
[Dan11]. Je nach Material und Mikrostruktur der Elektroden konnen Lithium-Ionen-Batterien

sowohl fiir Hochenergie- als auch fiir Hochleistungsanwendungen ausgelegt werden.

2.1.1 Funktionsprinzip

Abbildung 2.1 zeigt den schematischen Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie. Diese besteht
aus zwei porosen, elektrochemisch aktiven Elektroden, welche jeweils auf einem metallischen
Stromableiter aufgebracht sind. Beide Elektroden sind durch einen pordsen Separator elektrisch
voneinander getrennt. Die pordsen Strukturen der Elektroden und des Separators sind mit Elek-
trolyt gefiillt, welcher die Ionenleitung zwischen den Elektroden ermdglicht. Zur Verbesserung
der elektronischen Leitfahigkeit enthilt die Kathode zusitzlich Leitrul [Alm19, End14a]. Die
elektrochemische Speicherung erfolgt durch die Einlagerung von Lithium in die Gitterstruktur
des Aktivmaterials der Elektroden. Wihrend des Zellbetriebs kommt es zur reversiblen Ein- und
Auslagerung von Lithium in die Gitterstruktur der Elektrodenmaterialien, was auch als Interka-
lation bzw. Deinterkalation bezeichnet wird. [Kur18]

Die Elektroden einer Lithium-Ionen-Batterie werden nach ihrer Polaritdt in positive und nega-
tive Elektroden unterschieden. Beim Entladevorgang findet die Oxidation des Lithiums an der
Grenzfliche zwischen negativer Elektrode und Elektrolyt statt, weshalb die negative Elektrode
als Anode bezeichnet wird. Die Reduktion des Lithiums findet entsprechend an der Grenzfliche
zwischen positiver Elektrode und Elektrolyt statt. Die positive Elektrode wird daher als Kathode
bezeichnet. Diese am Entladevorgang orientierten Bezeichnungen der Elektroden werden, wie in
der Literatur iiblich, auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet. [Kur18]

Im Folgenden werden die elektrochemischen Prozesse wihrend des Entladevorgangs einer
Lithium-Ionen-Batterie in der in Abbildung 2.1 dargestellten Nummerierung beschrieben. Ist die
Zelle vollstindig geladen, befindet sich das fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende Lithium im
Aktivmaterial der Anode. Beim Entladevorgang diffundiert zunéchst ein Lithium-Atom aus dem
Anodenaktivmaterial an die Grenzfliche zum Elektrolyten (1). Dort findet die Ladungstransferre-
aktion statt (2), wobei das elektrisch neutrale Lithium-Atom (Li") unter Abgabe eines Elektrons
(e™) zum Lithium-Ion (Li™) oxidiert. Das Elektron flieBt iiber die Anode (3), den anodenseitigen
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie bestehend aus den beiden porosen Elektroden An-
ode und Kathode, dem Separator und den Stromableitern. Sowohl die porosen Elektroden als auch der
Separator sind mit Elektrolyt getrdnkt. Die Nummerierung (1-7) kennzeichnet die einzelnen elektroche-
mischen Prozesse wihrend einer Entladung und wird im Text erldutert. Beim Strom / handelt es sich um
die physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von Elektronen). Die Abbildung wurde in angepasster
Form aus [End14a] iibernommen.

Ableiter und den dufleren Stromkreis zur Kathode. Das Lithium-Ion wird zunéchst solvatisiert
und wandert zum Ladungsausgleich durch den Separator an die Oberfliche des Kathodenaktiv-
materials (4). Mit dem Elektron, welches aus dem dufleren Stromkreis iiber den kathodenseiti-
gen Ableiter und das Kathodenaktivmaterial an die Grenzflaiche zum Elektrolyten gelangt (5),
findet kathodenseitig die umgekehrte Ladungstransferreaktion statt (6). Das Lithium-Ion streift
seine Solvathiille ab und wird durch Aufnahme eines Elektrons zum elektrisch neutralen Lithi-
um reduziert. Abschliefend diffundiert das Lithium-Atom in einen freien Gitterplatz innerhalb
des Kathodenaktivmaterials (7). In der Abbildung 2.1 ist die Bewegung der einzelnen Spezies
durch farbige Pfeile dargestellt: Lithium-Atome (schwarz), Lithium-Ionen (orange) und Elektro-
nen (grau). Beim Ladevorgang laufen die Prozesse (1)-(7) in umgekehrter Reihenfolge ab, wobei
der Zelle tiber den duBleren Stromkreis ein elektrischer Strom zugefiihrt werden muss.

Aus den zuvor beschriebenen Transport- und Transferprozessen ergeben sich die nachfolgend be-
schriebenen Reaktionen der Vollzelle, der Kathode und der Anode fiir das Beispiel einer Lithium-
Kobalt-Oxidkathode LiCoO, und einer Graphitanode LiCg fiir den Entlade- und Ladevorgang
mit dem Lithiierungsgrad x.

Vollzellreaktion:
Entladen

Li;_xCoO;, 4+ LiCg LiCoO; +Li;xCg 2.1

Laden
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Kathodenreaktion:
Entlad
Li;_xCoOs +xLit +xe™ e LiCo0, 2.2)
Laden
Anodenreaktion:
lad
LiCe e 1§, Co+xLit +xe 23)
Laden

2.1.2 Aufbau und Komponenten

Lithium-Ionen-Batterien bestehen aus elektrochemisch aktiven und inaktiven Komponenten,
welche in einem Metallgehéduse untergebracht sind. Im Folgenden werden die gidngigsten Mate-
rialien fiir die Kathode, die Anode, den Separator, den Elektrolyten und die Stromableiter sowie
unterschiedliche Gehdusetypen vorgestellt.

Kathode

Abbildung 2.2 zeigt verschiedene Kathodenmaterialien, welche in heutigen konventionellen
Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt werden, und die Kathodenpotentiale gegeniiber Lithium in
Abhingigkeit ihrer spezifischen Kapazitit. Um moglichst viel Energie in begrenztem Bauraum
speichern zu konnen, miissen Kathodenmaterialien ein hohes Potential gegeniiber Lithium bei
gleichzeitig hoher spezifischer Kapazitit aufweisen. Als Kathodenmaterialien werden im We-
sentlichen Lithium-Metall-Oxide und Lithium-Metall-Phosphate eingesetzt [Fer10, Haul1]. Die-
se weisen jedoch eine geringe elektrische Leitfiahigkeit auf, weshalb der Kathode Leitadditive
wie Leitruf oder Leitgraphit beigemischt werden [Kor13].

Lithium-Metall-Oxide sind Schichtoxide (engl. layered oxides) der Form LiMO, (M = Co, Ni,
Mn, Al). Der prominenteste Vertreter dieser Schichtoxide ist Lithium-Kobalt-Oxid LiCoO; mit
einem Potential von ~ 4V gegeniiber Lithium. Obwohl LiCoO, eine theoretische Kapazitit
von 274mAh/g aufweist, konnen davon nur etwa 140mAh/g - 150mAh/g genutzt werden,
da Li;_xCoO; bei geringen Lithiierungsgraden (x > 0,7) durch die Freisetzung von Sauerstoff
chemisch instabil wird [Kor13]. Aufgrund der Kosten und Giftigkeit von Kobalt werden zuneh-
mend alternative Schichtoxide wie beispielsweise Lithium-Nickel-Oxid LiNiO, oder Lithium-
Mangan-Oxid LiMnO, eingesetzt. Bei LiNiO; kann es jedoch schon bei geringen Lithiierungs-
graden zur Freisetzung von Sauerstoff kommen. Um diesen negativen Effekt zu vermeiden, wird
Nickel bis zu 20 % durch Kobalt ersetzt. Durch den zusétzlichen Einbau von Aluminium erhélt
man die Verbindung Nickel-Kobalt-Aluminium (NCA) mit der Summenformel LiNixCo,Al, O,
welche sich gegeniiber LiNiO; durch eine bessere Stabilitdt und Zyklisierbarkeit auszeichnet und
eine hohere spezifische Kapazitit von 200mAh/g aufweist. LiMnO, hat sowohl 6konomische als
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Abbildung 2.2: Spannungslagen unterschiedlicher Kathoden- und Anodenmaterialien in Abhingigkeit von der spezifi-
schen Kapazitit. Die Grafik ist adaptiert aus [Kor13] iibernommen und durch [Nitl5] ergénzt.

auch okologische Vorteile, da Mangan im Vergleich zu Kobalt und Nickel kostengiinstiger und
umweltfreundlicher ist [Mis99]. Fiigt man der Verbindung Nickel und Kobalt hinzu ergibt sich
Nickel-Mangan-Kobalt (NMC) mit der Summenformel LiNixMny,Co,O;, welches eine Kapazitit
von 160mAh/g aufweist und heute weit verbreitet ist. In dieser Struktur trigt Kobalt zur guten
elektrischen Leitfiahigkeit und damit zur elektrochemischen Leistungsfihigkeit und Mangan zur
Stabilisierung der Struktur und damit zur besseren Zyklenstabilitit bei. Neuere Entwicklungen
konzentrieren sich auf nickelreiche (engl. nickel-rich) NMC-Verbindungen, wodurch die Ener-
giedichte auf bis zu 200mAh/g gesteigert werden kann [Li20].

Lithium-Metall-Phosphate der Form LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni) bilden eine Olivinstruktur
aus. Der bekannteste Vertreter ist LiFePO4 mit einer nutzbaren Kapazitét von bis zu 160mAh/g.
Die Interkalation von Lithium in LiFePOy4 erfolgt iiber einen Zwei-Phasen-Mechanismus, wo-
durch das Potential von LiFePQOy, iiber einen weiten Kapazititsbereich konstant bleibt. Nachtei-
lig an LiFePOy ist das geringe Potential von 3,45V gegeniiber Lithium. Durch Substitution von
Eisen (Fe) durch Mangan (Mn) oder Kobalt (Co) kann das Potential auf 4,1V bzw. 4,8V ge-
geniiber Lithium erhoht werden, woraus sich die Strukturen LiMnPO,4 und LiCoPOy4 ergeben.
[Danl11, Korl3]

Blendkathoden: Durch die Kombination von zwei oder mehr Kathodenaktivmaterialien ergeben
sich sogenannte Blendkathoden. Die Kombinationen werden dem Anwendungsprofil der Batterie

entsprechend ausgewdhlt.
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Anode

In Abbildung 2.2 sind neben den Potentialen der Kathodenmaterialien auch die Potentiale ver-
schiedener Anodenmaterialien in Abhiingigkeit von der spezifischen Kapazitit aufgetragen. Fiir
Anodenmaterialien sind niedrige Potentiale bei hoher spezifischer Kapazitit erforderlich, um ho-
he Energiedichten auf Zellebene zu erreichen. Graphit ist das am weitesten verbreitete Anoden-
material und hat eine theoretische spezifische Kapazitit von 372mAh/g, welche bei geringen
Stromen auch praktisch erreicht werden kann. Je Cg kann ein Lithium-Atom in die Struktur ein-
gelagert werden. Abbildung 2.3 zeigt das Anodenpotential gegeniiber Lithium in Abhingigkeit
vom Lithiierungsgrad. Das Anodenpotential betrigt etwa 1V im vollstindig delithiierten Zustand
(x=0) und OV im vollstindig lithiierten Zustand (x = 1). Bei der Lithiierung wird Lithium in
der Mitte der Cg¢-Ringe zwischen zwei Graphitschichten eingelagert. Ausgehend vom vollstan-
dig delithiierten Zustand wird zunichst jede vierte Graphitschicht mit Lithium-Atomen befiillt
(Stufe IV), anschlieend jede dritte (Stufe III), dann jede zweite (Stufe II), bis schlieBlich jede
Graphitschicht mit Lithium-Atomen besetzt ist (Stufe I). Das Anodenpotential @5 ist wihrend
der Befiillung einer Graphitschicht konstant (2 Phasen-Plateau). Sobald eine Schicht vollstéin-
dig gefiillt ist, beginnt die Befiillung der nichsten Schicht und das Anodenpotential sinkt ab.
[Noe98, Set10]

Durch den Einsatz von Metallen und Legierungen als Anodenmaterial kann die spezifische Kapa-
zitdt gegeniiber Graphit deutlich gesteigert werden. Metallische Lithiumanoden liefern beispiels-
weise eine spezifische Kapazitiit von 3860 mAh/g. Allerdings scheidet sich metallisches Lithium
wihrend der Zyklisierung ungleichmifig ab, was einerseits zu Lithiumverlusten und andererseits
zur Bildung von nadelférmigen Lithiumablagerungen, auch Lithium-Dendriten genannt, fithren
kann. Die Lithium-Dendriten konnen den Separator durchdringen. Dies fiihrt zu einem internen
Kurzschluss und damit zur Gefahr des thermischen Durchgehens der Zelle. Siliziumanoden ha-
ben im Vergleich zu metallischen Lithiumanoden eine noch hohere spezifische Kapazitit von
4212mAh/g. Allerdings treten wihrend der Interkalation/Deinterkalation groBe Volumeninde-
rungen auf, welche die Struktur des Materials zerstéren und zu einer schlechten Zyklenstabilitét
fiihren. Zur Verbesserung der Zyklenstabilitidt werden daher Kohlenstoffkomposite eingesetzt,
bei denen Siliziumpartikel in die Kohlenstoffmatrix eingebettet werden. Dies fiihrt jedoch zu
einer Verringerung der spezifischen Kapazitit verglichen zu reinen Siliziumanoden. [Kor13]

Neben Graphit und den genannten Metallen kann auch Lithiumtitanat Li4TisO1, (LTO) als An-
odenmaterial verwendet werden. Die Interkalation erfolgt dabei ohne Volumenédnderung der Par-
tikel. Der Nachteil von LTO ist jedoch die geringe Energiedichte aufgrund der geringen spezi-
fischen Kapazitit von 175mAh/g und der hohen Potentiallage von 1,55V gegeniiber Lithium.
[Poh15]

12
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Abbildung 2.3: Graphitpotential gegeniiber Lithium in Abhéngigkeit vom Lithiierungsgrad sowie schematische Darstel-
lung der Interkalation von Lithium in das Graphit. Wihrend der Lithiuminterkalation kommt es zu einer
Volumenausdehnung AV von bis zu 10 % [Nit15].

Solid Electrolyte Interface (SEI): Graphit zeigt zwischen dem ersten Lade- und Entladezyklus
einen signifikanten Kapazititsverlust. Aufgrund der chemischen Instabilitét des Graphits gegen-
iber den in Lithium-Ionen-Batterien verwendeten Elektrolyten reagieren die Lithium-Ionen aus
der Kathode mit den Elektrolytbestandteilen wie organischen Karbonaten oder Additiven zu ei-
ner Passivierungsschicht auf der Anodenoberfliache, der sogenannnten Solid Electrolyte Inter-
face (SEI). Die Qualitit der SEI-Schicht bestimmt mafigeblich die Lebensdauer, Zyklenstabilitit,
Leistung und Sicherheit der Lithium-Ionen-Batterie. Damit die SEI-Schicht die Leistungsfihig-
keit der Zelle nicht einschrinkt, muss sie eine moglichst hohe Leitfdhigkeit fiir Lithium-Ionen
aufweisen. Die chemische Zusammensetzung und die Dicke der SEI hingen stark vom verwen-
deten Elektrolyten und den Eigenschaften der Anodenoberfliche, wie spezifische Oberfliche,
Partikelform, PartikelgroBe und Porositit, ab. Studien haben gezeigt, dass die Schichtdicke der
SEI bei Langzeitzyklierung zunimmt und fiir den Kapazititsverlust der Zellen mitverantwortlich
ist [Pell7]. [Danl1, Kor13]

Separator

Separatoren verhindern den direkten mechanischen Kontakt der beiden Elektroden und damit ei-
nen elektrischen Kurzschluss. Sie bestehen aus pordsen Schichten, deren Porenrdume mit Elek-
trolyt gefiillt sind. Um die ionischen Verluste innerhalb eines Separators moglichst gering zu
halten, sollte dieser eine geringe Dicke (< 25um) und eine hohe Porositit (> 40 %) aufweisen.

13
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Dariiber hinaus sollten sich Separatoren durch eine ausreichende Zugfestigkeit und Durchstof3-
festigkeit auszeichnen, welche fiir die Sicherheit von Lithium-Ionen-Batterien eine wichtige Rol-
le spielen. Eine hohe Benetzbarkeit mit Elektrolyt ist ebenfalls erforderlich. Typische Separator-
materialien sind Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE), welche hiufig mit Al,O3 beschichtet
werden, um die mechanischen Eigenschaften und die Benetzbarkeit mit Elektrolyt zu verbessern
[Din22]. [Kor13]

Elektrolyt

Der Elektrolyt in Lithium-Ionen-Batterien dient als ionenleitende Verbindung zwischen der An-
ode und der Kathode. Elektrolyte miissen eine hohe ionische Leitfihigkeit und eine geringe elek-
tronische Leitfdhigkeit aufweisen, um einerseits den Transport der Lithium-Ionen im Elektroly-
ten zu ermdglichen und andererseits die Selbstentladung der Zelle zu minimieren. Ubliche Elek-
trolyte bestehen aus einem Leitsalz, z.B. LiPF¢, welches in einem stark polaren Losungsmittel
wie Ethylencarbonat (EC) oder Propylencarbonat (PC) gelost ist. Die Konzentration des Leitsal-
zes im Losungsmittel betrigt typischerweise 1 mol /1 [Kre20]. Das Leitsalz LiPFg dissoziiert im
Losungsmittel in positive Li-Ionen und negative PF, -Ionen, weshalb man von einem biniiren
Elektrolyten spricht. Um die Viskositit des Elektrolyten zu verringern und die ionische Leitfihig-
keit zu erhohen, werden dem Elektrolyten weitere Losungsmittel wie Dimethylcarbonat (DMC),
Ethylmethylcarbonat (EMC), Diethylcarbonat (DEC) oder eine Mischung dieser Losungen zuge-
setzt. Den Losungsmittelkombinationen werden meist weitere Additive wie z.B. Vinylencarbonat
(VC) zugegeben, welche die Stabilitit des Elektrolyten und damit die Langzeitstabilitit der Zel-
le verbessern. Gute Elektrolyte besitzen extreme Benetzungs- und Kriecheigenschaften, um eine
vollstindige Befiillung der Poren der Elektroden und des Separators mit Elektrolyt zu gewihr-
leisten. Bei unzureichender Benetzung werden die Leistungsfihigkeit und die Lebensdauer der
Zelle durch einen Anstieg des Innenwiderstands und die Gefahr der Dendritenbildung negativ
beeinflusst. [Danl1, Korl13]

Nach der von Newman und Thomas-Alyea [New04] entwickelten Theorie konzentrierter Elek-
trolytlosungen kann ein bindrer Elektrolyt durch die folgenden vier konzentrationsabhidngigen
GroBen beschrieben werden:

1) Ionische Leitfihigkeit Die ionische Leitfdhigkeit o, beschreibt die Proportionalititskon-
stante zwischen dem Spannungsabfall und dem ionischen Gesamtstrom in einer Zelle unter Ab-
wesenheit von Konvektion und Diffusion.
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2.1 Die Lithium-Ionen-Batterie

2) Diffusionskoeffizient Der ionische Diffusionskoeffizient Dy, pir beschreibt die kombinierte
Diffusivitit der ionischen Spezies (Li*,PFg ) im Elektrolyten bei Vorliegen eines Elektrolytkon-
zentrationsgradienten. Aufgrund der Kopplung beider Spezies im Elektrolyten (Elektroneutrali-
tét) spricht man auch vom ,,gekoppelten Diffusionskoeffizienten®.

3) Transportzahl Das Anlegen eines elektrischen Feldes verursacht einen ionischen Migrations-
strom innerhalb der Zelle. Der Anteil dieses Migrationsstromes, welcher von den Kationen (Li™)
bzw. den Anionen (PFy) im Verhiltnis zum Gesamtstrom des Elektrolyten getragen wird, wird
als Kationentransportzahl ¢+ bzw. Anionentransportzahl ¢~ bezeichnet.

4) Thermodynamischer Faktor Der thermodynamische Faktor beschreibt die interionischen
Wechselwirkungen und ist damit ein MaB fiir die ,,Nichtidealitit* eines Elektrolyten.

In der Literatur findet sich eine Vielzahl experimenteller Methoden zur Bestimmung der oben ge-
nannten Elektrolytparameter [Val05, Nym08, Lan16a, Ehr17b, Ehrl7a, Lan19]. Weitere Details
zu den Elektrolytparametern, wie beispielsweise deren Abhingigkeit von der Elektrolytkonzen-
tration, konnen dem Abschnitt 5.3.4 entnommen werden.

Stromableiter

Stromableiter werden sowohl fiir den Transport des elektrischen Stroms von und zu den Ak-
tivmaterialien der Elektroden als auch fiir die Abfithrung der Wiarme aus der Zelle benétigt.
Aufgrund der hohen elektronischen und thermischen Leitfihigkeit werden Metalle als Ableiter
eingesetzt. Dariiber hinaus miissen Ableiter eine ausreichende chemische und elektrochemische
Stabilitit, eine hohe Benetzbarkeit und Haftung zu den Elektrodenmaterialien sowie eine aus-
reichende mechanische Festigkeit aufweisen. Kathodenseitig wird typischerweise eine 15 um bis
20um dicke Aluminiumfolie verwendet. Anodenseitig muss auf das wesentlich schwerere und
teurere Kupfer zuriickgegriffen werden, da Aluminium bei niedrigen elektrochemischen Poten-
tialen parasitire Lithium-Aluminium-Legierungen bildet [Ste17]. Aufgrund der hoheren elektro-
nischen Leitfdhigkeit und der hoheren mechanischen Festigkeit im Vergleich zu Aluminium wird
der anodenseitige Ableiter mit 8 um bis 18 um in der Regel diinner ausgefiihrt [Kor13].
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a) Zylindrische Zelle b)  Prismatische Zelle c) Pouchzelle
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der gingigsten Zellformate fiir Lithium-Ionen-Batterien: a) Zylindrische Zel-
le, b) Prismatische Zelle und ¢) Pouchzelle

Zellformate

Die gingigsten Zellformate sind zylindrische Zellen, prismatische Zellen und Pouchzellen, wel-
che schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt sind. Alle Zellformate werden in einem Metallge-
hiuse verpackt, das den Eintritt von Feuchtigkeit und damit die Hydrolyse! des Leitsalzes LiPFg
zu Fluorwasserstoff (HF) und die Diffusion von Elektrolytlosungsmitteln aus der Zelle verhindert
[Kor13].

1) Zylindrische Zellen: Zylindrische Zellen, auch Rundzellen genannt, bestehen aus einem
zylindrischen Wickel aus Anode, Separator, Kathode und Separator, welcher in ein metallisches
Gehause aus Edelstahl oder Aluminium eingebracht ist. Die Ableitertabs der Kathode und Anode
sind iiber den Gehdusedeckel bzw. den Gehduseboden nach auflen gefiihrt. Bei den zylindrischen
Zellen haben sich vor allem die beiden Zellformate 18650 und 21700 durchgesetzt, wobei die
ersten beiden Ziffern den Durchmesser (18 mm, 21 mm) und die folgenden beiden Ziffern die
Liange (65mm, 70mm) der zylindrischen Zellen angeben [Kurl8]. Rundzellen sind weltweit
am weitesten verbreitet und konnen aufgrund der hohen Stiickzahlen kostengiinstig hergestellt
werden.

2) Prismatische Zellen: Prismatische Zellen enthalten entweder einen Flachwickel (dhnlich
dem Rundwickel bei zylindrischen Zellen) oder einen Zellstapel in einem Gehéuse aus Edelstahl
oder Aluminium. Die beiden Ableiter sind an einer Seite aus dem Gehiuse herausgefiihrt. Fiir

I Unter Hydrolyse versteht man die Aufspaltung einer chemischen Verbindung durch eine Reaktion mit Wasser

[Bro65].
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2.1 Die Lithium-Ionen-Batterie

die Elektromobilitit gibt es standardisierte GroBen fiir prismatische Zellen nach DIN/VDA SPEC
91252 [DIN16].

3) Pouchzellen: Bei Pouchzellen (engl. pouch = Tasche) wird anstelle eines festen Gehduses
eine meist beidseitig kunststoffbeschichtete Aluminiumfolie verwendet. Innerhalb der Alumini-
umfolie befindet sich ein Zellstapel, bestehend aus Anode, Separator, Kathode und Separator.
Die beiden Ableitertabs werden entweder iiber i) eine, ii) zwei benachbarte (L-Shape Design)
oder iii) gegeniiberliegende Seiten (Counter Tab Design) nach auBen gefiihrt. Aufgrund der
flexiblen AuBenhiille sind mit diesem Zellformat anwendungsspezifische Zellformen moglich.
Fiir die Elektromobilitét gibt es ebenfalls standardisierte Groflen nach DIN/VDA SPEC 91252
[DIN16].

2.1.3 Grundlegende Begrifflichkeiten

Grundlegende Begrifflichkeiten wie die Nennkapazitit, Lade- und Entladeverfahren, der Ladezu-
stand, die C-Rate, das Leerlaufpotential, die Leerlaufspannung, die differentielle Kapazitit sowie
die differentielle Spannung einer Lithium-Ionen-Batterie werden im Folgenden erklért.

Nennkapazitat Cx

Die Nennkapazitit Cy einer Lithium-Ionen-Batterie entspricht der Ladungsmenge, welche der
Zelle wihrend einer Entladung unter Nennbedingungen entnommen werden kann. Die Nennbe-
dingungen sind im Datenblatt der Zelle angegeben und umfassen die Temperatur, den Entlade-
strom, die obere und untere Spannungsgrenze sowie das vorausgegangene Ladeprotokoll.

Lade- und Entladeverfahren

Das Laden einer Lithium-Ionen-Batterie erfolgt tiblicherweise nach dem CC-CV Ladeverfahren
(engl. constant current - constant voltage), bei dem die Zelle zunédchst mit konstantem Strom
(CC) bis zur oberen Spannungsgrenze und anschlieBend mit konstanter Spannung (CV) an der
oberen Spannungsgrenze geladen wird. Wihrend der CV-Phase fillt der Ladestrom exponentiell
ab. Der Ladevorgang gilt als beendet, wenn entweder die Zeit in der CV-Phase einen vordefi-
nierten Schwellwert iiberschreitet oder der Strom unter einen vordefinierten Schwellwert fillt.
Neben dem CC-CV Ladeverfahren existieren auch Schnellladeprofile. Da sich diese Arbeit aus-
schlieBlich mit dem Entladeverhalten von Lithium-Ionen-Batterien beschiftigt, wird auf eine de-
taillierte Darstellung der Schnellladeprofile verzichtet und auf die Dissertation Dippon [Dip21]
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verwiesen. Die Entladung von Lithium-Ionen-Batterien erfolgt in der Regel mit einem konstan-
ten Strom, wobei der Entladevorgang als abgeschlossen gilt, sobald die untere Spannungsgrenze
der Zelle erreicht ist.

Ladezustand

Der Ladezustand oder auch SOC (engl. state of charge) einer Lithium-Ionen-Batterie ist definiert
als das Verhiltnis der aus der Zelle entnehmbaren Ladungsmenge Q zur Nennkapazitit Cy und
wird {liblicherweise als prozentuale Grof3e angegeben:

SOC = Cg -100% 2.4)

N

C-Rate

Die C-Rate definiert das Verhiltnis zwischen dem einer Lithium-Ionen-Batterie entnommenen
Strom und ihrer Nennkapazitit. Wird beispielsweise eine Zelle mit einer Nennkapazitit von 1 Ah
mit einem Strom von 2 A entladen, so entspricht dies einer Stromrate von 2C und die Zelle ist in
einer halben Stunde entladen. Diese Normierung erméglicht den Vergleich der Stromstérken von
Zellen mit unterschiedlichen Nennkapazititen.

I-1h

N

C —Rate =

(2.5)

Leerlaufpotential

Das Leerlaufpotential oder OCP (engl. open-circuit-potential) bezeichnet den Verlauf der Elek-
trodenpotentiale der Kathode und Anode gegeniiber Lithium im lastfreien Fall in Abhéngig-
keit vom Ladezustand. Die Leerlaufpotentiale der Kathode und Anode werden im Folgenden als
Pocp.x bzw. docp,a bezeichnet (sieche Abbildung 2.5 a)).

Leerlaufspannung
Die Leerlaufspannung einer Lithium-Ionen-Batterie Upcy berechnet sich nach der Gleichung 2.6

aus dem Kathodenleerlaufpotential ¢ocp k abziiglich dem Anodenleerlaufpotential ¢ocp,a (siche
Abbildung 2.5 a)). Der Zellhersteller spezifiziert dazu ein Spannungsfenster mit einer minimalen
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Abbildung 2.5: a) Die Leerlaufspannung Upcy einer Lithium-Ionen-Batterie berechnet sich aus der Differenz zwischen
dem Kathodenpotential ¢ocp k und dem Anodenpotential gocp.a. b) Die Arbeitsspannung Uarbeir Wih-
rend eines Entladevorgangs berechnet sich aus der Leerlaufspannung Upcy abziiglich der Verlustiiber-

spannung 7zejle-

Unin und einer maximalen Zellspannung Upax, welches im Betrieb nicht verlassen werden darf
(siehe Abbildung 2.5 b)).

Uocv (SOC) = ¢ocp k (SOC) — ¢ocp.a(SOC) (2.6)

Zur Bestimmung der Leerlaufspannung in Abhingigkeit vom Ladezustand unterscheidet man
stationdre und quasistationdre Messverfahren [Schl3a]. Beim stationdren Messverfahren wird
die Zelle ausgehend vom vollgeladenen Zustand mit einzelnen Strompulsen entladen. Nach je-
der Strombelastung folgt eine stromlose Phase, in der abgewartet wird, bis alle Uberspannun-
gen abgeklungen sind und die Zelle ihre Gleichgewichtsspannung erreicht hat. Dieser Wert der
Gleichgewichtsspannung stellt den ersten Messpunkt der Leerlaufkennlinie dar. Die Stromstérke
und die Dauer der Strompulse bestimmen die SOC-Auflosung der aufgezeichneten Leerlaufkenn-
linie. Die Wartezeit in der stromlosen Phase bestimmt die Spannungsauflosung. Dieses Verfah-
ren ist bei hoher Auflosung zeitaufwendig. Dartiber hinaus wird es mit zunehmender Messdauer
schwierig, die Stabilitit der Zelle zu gewihrleisten, da Zellalterung und Selbstentladung die Mes-
sung der Leerlaufkennlinie verfdlschen konnen. In der Praxis werden daher meist quasistationire
Messverfahren eingesetzt, bei denen die Zelle aus dem vollgeladenen Zustand mit einem klei-
nen Strom kontinuierlich entladen und der Spannungsverlauf aufgezeichnet wird. Bei diesem
Verfahren muss der Strom so klein gewihlt werden, dass mogliche Verlustiiberspannungen ver-
nachléssigt werden konnen. Hierfiir hat sich am IAM-ET eine Stromrate von C/40 etabliert. Um
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die Genauigkeit der Leerlautkennlinie weiter zu erhthen, wird in dieser Arbeit der Mittelwert
aus einer Entlade- und einer Ladekennlinie berechnet (siche Abschnitt 3.5.2). Dadurch werden
Hystereseeffekte, welche durch Asymmetrien im Lade- und Entladevorgang entstehen, vernach-
lassigt.

Differentielle Kapazitat

Nach [Sch13a] wird die differentielle Kapazitit Cpis, auch ICA (engl. incremental capacity ana-
lysis) genannt, wie folgt berechnet:

dQ
dUocv

ICA = Cpigr = 2.7

Die differentielle Kapazitit ist die Ableitung der Kapazitit Q nach der Leerlaufspannung Upcy .
Daher zeigen Plateaus in der Leerlaufspannung Upcy Peaks in der ICA. Die differentielle Kapa-
zitdt tragt die Einheit As/V. Sie ist eine Kapazitit im physikalischen Sinne [Sch17b].

Differentielle Spannung

Die differentielle Spannung, auch DVA (engl. differential voltage analysis) genannt, ist nach
[Sch13a] wie folgt definiert:

dUocv
dQ

DVA = (2.8)

Hierbei handelt es sich um den Kehrwert der ICA. Die DVA gibt die Steigung der Leerlautkenn-
linie wieder und zeigt daher Peaks fiir die Stufen der Leerlaufspannung Upcy .

2.1.4 Entladekennlinien und Verlustprozesse

Wie in Abbildung 2.5 b) dargestellt, treten in Lithium-Ionen-Batterien Verluste auf, welche unter
Last zu einem Einbruch der Zellspannung fithren. Die Batterieverluste werden hiufig im Innen-
widerstand Ryzepe der Zelle zusammengefasst. Der Innenwiderstand ist dabei kein reiner ohm-
scher Widerstand, sondern eine komplexe Impedanz mit unterschiedlich schnell aufklingenden
Verlustanteilen, welche vom Ladezustand, der Stromrate, der Temperatur und der Zeit abhéngen.
Obwohl der Begriff Innenwiderstand in der Literatur weit verbreitet ist, ist er streng genommen
nicht korrekt und sollte sinnvoller als Batterieimpedanz bezeichnet werden. Die Arbeitsspannung
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Unarbeit berechnet sich durch Subtraktion der Verlustiiberspannung 1zeje von der Leerlaufspan-
nung Upcy nach Gleichung 2.9.

Uarbeit(SOC, 1,t) = Uocv (SOC) — Rz (SOC,I) - 1 = Uocy (SOC) — Nzee (SOC,1,t)  (2.9)

Nach [1l114, Sch17a, Sch17b] treten in einer Lithium-Ionen-Batterie folgende Verlustprozesse
auf’

* Ohmsche Verluste: Verluste aufgrund der begrenzten ionischen Leitfdhigkeit des Elek-
trolyten und der begrenzten elektronischen Leitfahigkeit der Elektroden und der Ableiter.

+ Kontaktwiderstand: Verlust durch den Ubergang der Elektronen zwischen den einzelnen
Aktivmaterialpartikeln und dem Ubergang der Elektronen zwischen den Aktivmaterialpar-
tikeln und dem Ableiter.

 Ladungstransfer: Verlust durch den Ubergang von Lithium-Tonen zwischen dem Aktiv-
material und dem Elektrolyten.

* SEI-Widerstand: Verlust beim Durchdringen von Lithium-Ionen durch die anodenseitige
SEI-Schicht.

¢ Elektrolytdiffusion: Verlust hervorgerufen durch die Diffusion von Lithium-Ionen im
Elektrolyten.

* Festkorperdiffusion: Verlust hervorgerufen durch die Diffusion von Lithium-Ionen im
Aktivmaterial.

Die Beitriige der genannten Verlustprozesse zur Gesamtimpedanz der Zelle variieren je nach Ma-
terial und Elektrodendesign. Die Verluste lassen sich anhand ihrer charakteristischen Frequenz
bzw. Zeitkonstante in nachfolgende Gruppen einteilen, wobei die Uberginge zwischen den Be-
reichen flieBend sind (siehe Abbildung 2.6) [Gan18, Gan19, Wei20]:

* Lithiumdiffusion: Die Festkorperdiffusion und Elektrolytdiffusion finden im Frequenz-
bereich von 1 uHz bis zu einigen mHz statt.

¢ Elektrochemische Reaktionen: Der Ladungstransferprozess und der SEI-Prozess laufen
im Frequenzbereich von 0,1 Hz bis zu einigen kHz ab.

* Ladungstransport: Der Kontaktwiderstand und der ionische und elektronische Ladungs-
transport finden im Freqenzbereich von einigen kHz bis hin zu einigen MHz statt.
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Abbildung 2.6: Verlustprozesse in einer Lithium-Ionen-Batterie mit den zugehorigen charakteristischen Frequenzen und
Zeitkonstanten.

Eine detaillierte Analyse der einzelnen Verlustprozesse und ihrer charakteristischen Fre-
quenz/Zeitkonstante aus einem Impedanzspektrum ist mit Hilfe der Distribution of Relaxation
Times Methode moglich [Schl1, 11112, 11113, 11114, IT17] (siche Abschnitt 2.2.2.3).

2.1.5 Orts- und zeitabhéangige Elektrolytkonzentration

Neben den im Unterkapitel 2.1.4 aufgefiihrten Verlustprozessen kommt es bei hohen Stromraten
zusitzlich zu einer lokalen Verarmung der Elektrolytkonzentration, was zu nichtlinearen Verlust-
prozessen und damit zu einem vorzeitigen Einbruch der Zellspannung fiihrt. Wird eine Lithium-
Ionen-Batterie mit dem Strom [ beispielsweise iiber einen ohmschen Widerstand R entladen,
kommt es zu einer Auslenkung der Elektrolytkonzentration in den Poren der Anode, des Separa-
tors und der Kathode, was in Abbildung 2.7 a) farblich dargestellt ist. Die orts- und zeitabhéngige
Elektrolytkonzentration kann nach dem zweiten Fick’schen Gesetz berechnet werden, indem die
zeitliche Anderung der Elektrolytkonzentration mit ihrer doppelten ortlichen Ableitung in Bezie-
hung gesetzt wird. Dieser Zusammenhang wird unter der Annahme einer konstanten Transport-
zahl t* durch folgende partielle Differentialgleichung PDE (engl. partial differential equation)
beschrieben [Sch17b]:

a i Nj a a ; 1
%(X) = e (Deff,Elelqrolyt.i(CLi+ (x,1))- CL(;X(X)) (2.10)
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Abbildung 2.7: Auslenkung der Elektrolytkonzentration wihrend eines Entladevorgangs: a) Schematische Darstellung

als orangefarbiger Gradient im Hintergrund, b) Orts- und zeitabhingige Auslenkung der Elektrolyt-

konzentration. Beim Strom 7 handelt es sich um die physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von
Elektronen).

Hierbei beschreibt cp;+(x,#) die orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration und
Defi Eiekirolyt,i die effektive Elektrolytdiffusionskonstante im porésen Medium i, welche sich wie
folgt berechnet:

&
Deff,Elektrolyt,i = P DeEjektrolyt (2.11)
1

Dabei sind &; und 7; die Porositidt bzw. Tortuositit im pordsen Medium i (vgl. Abschnitt 2.2.4)
und DEjekerolye die Diffusionskonstante des Elektrolyten. Die Randbedingungen zum Losen der
PDE lauten wie folgt:

J depir (x,t
f ’ (1 - t+) = _Deff,Elektrolyt,i : % |X=07X=L2elle (2.12)
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Dabei ist F die Faradaykonstante, j die Stromdichte, t* die Transportzahl des Elektrolyten und
Lze11e die Dicke der Zelle. Lost man die PDE nach Gleichung 2.10 unter Beriicksichtigung unter-
schiedlicher Mikrostrukturparameter in den Bereichen Anode, Separator und Kathode nach Glei-
chung 2.11 und den Randbedingungen nach Gleichung 2.12 fiir einen Entladevorgang, ergibt sich
der in Abbildung 2.7 b) dargestellte orts- und zeitabhingige Verlauf der Elektrolytkonzentration.
Ausgehend von der Gleichgewichtskonzentration ¢y wird die Elektrolytkonzentration wéihrend
eines Entladevorgangs mit fortschreitender Zeit immer weiter ausgelenkt, wobei es anodenseitig
zu einer Erhohung und kathodenseitig zu einer Absenkung der Elektrolytkonzentration kommt.
Nach 600s erreicht die Elektrolytkonzentration ihren stationidren Zustand. Das Aufklingverhal-
ten und die maximale Auslenkung der Elektrolytkonzentration sind abhingig von der Stromrate,
der Temperatur und der Porositit und Tortuositit von Anode, Separator und Kathode. Weitere
Details zur Auslenkung der Elektrolytkonzentration und deren Integration in das in dieser Arbeit
entwickelte Erweiterte Modell werden im Kapitel 4 diskutiert.

Bei hohen Stromraten kommt es im Entladefall zu einer vollstindigen kathodenseitigen Ver-
armung der Elektrolytkonzentration (cp;+ = Omol/1) nahe des Ableiters, wodurch der ionische
Ladungstransport stark eingeschriankt wird [Ful94, Danl6, Ganl9, Bral9, Wei20]. Dies fiihrt
zu erhohten Uberspannungen und damit zu einem vorzeitigen Unterschreiten der unteren Span-
nungsgrenze (siche Abbildung 2.5 b)). Um die Verluste durch die Verarmung der Elektrolytkon-
zentration zu verringern, werden daher in aktuellen Studien Elektrolyte mit erhchter Leitsalzkon-
zentration eingesetzt [Kre20, Gee23]. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Loslichkeitsgren-
ze des Leitsalzes im Losungsmittel nicht iiberschritten werden darf, da sonst Leitsalz ausfallt
welches den ionischen Ladungstransport in der Zelle eingeschrinkt. Eine modellgestiitzte Dis-
kussion des Finflusses der anfinglichen Elektrolytkonzentration auf die Leistungsfahigkeit einer
Lithium-Ionen-Batterie findet sich im Unterkapitel 7.1.4.

Bei der Berechnung der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration cy;+(x,#) mit den
Randbedingungen aus Gleichung 2.12 handelt es sich um eine vereinfachte Berechnung von
¢+ (x,7), da die Stromdichte j zwischen Stromableiter und Elektrolyt betrachtet wird. In pord-
sen Elektroden ist die Stromdichte j jedoch ortlich iiber die aktive Oberflache zwischen den Ak-
tivmaterialpartikeln und dem Elektrolyten verteilt. Die Beriicksichtigung einer ortlich aufgelos-
ten Stromdichte fiihrt jedoch zu einer deutlich komplexeren Berechnungsmethode von ¢y j+ (x, 1),
wie sie beispielsweise in streng physikalischen Modellen implementiert ist, und ist daher fiir den
Modellansatz dieser Arbeit nicht zielfiithrend.

In der Literatur gibt es nur wenige Ansétze zur experimentellen Bestimmung der Auslenkung
der Elektrolytkonzentration. Nach Ehrl et al. [Ehrl17b] ist die Auslenkung der Elektrolytkon-
zentration zwischen zwei Elektroden proportional zur Potentialdifferenz zwischen den beiden
Elektroden. Zhou et al. [Zho06] brachten zwei Mikroreferenzen in eine Vollzelle ein, um das
Elektrolytpotential entlang der Schichtdicke der Zelle zu messen. Im Rahmen der Masterarbeit
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Merkel [Mer21] wurde eine Elektrolytzelle bestehend aus zwei LTO-Elektroden und sechs da-
zwischen liegenden Lithium-Referenzringen entwickelt mit dem Ziel, das Elektrolytpotential
ortsaufgelost entlang des Elektrolytkanals zwischen den beiden LTO-Elektroden zu messen. Mit
der entwickelten Elektrolytzelle war es zwar moglich, den Potentialverlauf entlang der Schicht-
dicke der Zelle zu messen. Aufgrund der Instabilitdt der Lithium-Referenzringe gegeniiber dem
Elektrolyten war eine reproduzierbare Messung jedoch nicht moglich. Weitere Informationen
zum Zellaufbau und den Messergebnissen konnen der Masterarbeit Merkel [Mer21] entnommen
werden. Neben der Messung des Elektrolytpotentials kann die Auslenkung der Elektrolytkon-
zentration wihrend des Zellbetriebs auch durch bildgebende Verfahren mittels Rontgenstrahlung
(engl. X-ray) [Tak18], NMR (engl. nuclear magnetic resonance) [Kle12, Kral3] oder MRI (engl.
magnetic resonance imaging) [Chal5, Kral6] quantifiziert werden.

2.1.6 Energie- und Leistungsdichte

Die Energie- und Leistungsdichte sind wichtige Kenngroflen zur Bewertung der Leistungsfihig-
keit von Lithium-Ionen-Batterien. Aus der bereits vorgestellten Entladekennlinie (siehe Abbil-
dung 2.5 b)) ldsst sich die gravimetrische Energiedichte als Integral der Arbeitsspannung U apeit
iiber der geflossenen Ladungsmenge Q wie folgt berechnen [Bral8]:

Whatterie _ J UarbeirdQ _ J(Uocv — Nzetie)dQ

MBatterie MBatterie MBatterie

Wgrav = (2'1 3)

Hierbei entspricht Wyayerie dem Energieinhalt und mpygerie der Masse der Batterie. Die gravime-
trische Leistungsdichte ergibt sich aus der gravimetrischen Energiedichte, wobei zusitzlich die
Entladezeit 7aheir Wihrend eines Entladevorgangs im Nenner beriicksichtigt wird [Bral8]:

WBatterie _ f UEntladunng _ f(UOCV - nZelle)dQ

MBatterie * [Arbeit MBatterie * fArbeit MBatterie * fArbeit

(2.14)

P, grav =

Die in Abbildung 2.5 b) dargestellten Entladekennlinien dndern ihren Verlauf und die Entlade-
dauer in Abhingigkeit von der Stromrate. Fiir jede Stromrate ergibt sich ein Wert fiir die Energie-
und Leistungsdichte, welcher im sogenannten Ragonediagramm aufgetragen wird (siche Abbil-
dung 2.8). Das Ragonediagramm ist eine etablierte Darstellung zur Bewertung der Leistungsfa-
higkeit von Energiespeichern und wurde 1968 von David Vincent Ragone eingefiihrt [Rag68].
Dividiert man die Energiedichte durch die Leistungsdichte, so erhilt man die Dauer einer voll-
standigen Entladung, welche in Abbildung 2.8 als Isochronen diagonal im Ragonediagramm
dargestellt sind.
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Abbildung 2.8: Gravimetrische Energie- und Leistungsdichten einer kommerziellen Kokam Hochenergiezelle (SLPB
353452) [Kok09] fiir Stromraten von C/100 bis 20C aufgetragen in einem Ragonediagramm. Die Iso-
chronen (grau gestrichelt) stellen die Dauer einer Entladung dar.

Die Energie- und Leistungsdichte kann neben der hier dargestellten Zellmasse auch auf das
Zellvolumen bezogen werden. Sowohl die Masse als auch das Volumen einer Lithium-Ionen-
Batterie haben einen entscheidenden Einfluss auf deren Einsatzmoglichkeiten. Die Energie- und
Leistungsdichte stellt ein wichtiges Bewertungskriterium fiir die Vergleichbarkeit verschiedener
Zellkonzepte und Materialkombinationen dar und wird zur Einordnung der Leistungsfihigkeit
zukiinftiger Zelldesigns herangezogen.

2.2 Charakterisierungs- und Analysemethoden

Die im Kapitel 4 vorgestellten Modelle beriicksichtigen eine Vielzahl physikalischer Modell-
parameter. Fiir realititsnahe Simulationsergebnisse ist eine umfassende experimentelle Bestim-
mung dieser Modellparameter unabdingbar. In diesem Unterkapitel werden zunéchst die in dieser
Arbeit verwendeten Charakterisierungs- und Analysemethoden beschrieben. Dazu gehoren die
Kennlinienanalyse, die Elektrochemische Impedanzspektroskopie, Zeitbereichsverfahren sowie
die Mikrostrukturanalyse. Im Rahmen der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie werden
dariiber hinaus die zugehorigen Methoden zur Uberpriifung der Messdatenqualitit, die Methode
zur Verteilung der Relaxationszeiten (DRT), die Datenanpassung mit Hilfe elektrischer Ersatz-
schaltbildelemente sowie ein Uberblick iiber verschiedene elektrische Ersatzschaltbildelemente
vorgestellt. Abschlieend erfolgt die Ableitung von Anforderungen an Messverfahren, welche
zur addquaten Modellparametrierung und Modellvalidierung dieser Arbeit benttigt werden.
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Abbildung 2.9: Mit Hilfe der Kennlinienanalyse wird durch eine Verschiebung und Streckung der Elektrodenpotentiale
der aktive Spannungsbereich der Elektroden ermittelt (siehe grauer Bereich), wobei die Differenz aus
Kathoden- und Anodenpotential (rot gestrichelte Linie) ndherungsweise der Vollzellkennlinie (schwarze
Linie) entspricht.

2.2.1 Kennlinienanalyse

Die Vollzellspannung einer Lithium-Ionen-Batterie berechnet sich nach der Formel 2.6 aus dem
Kathodenpotential abziiglich dem Anodenpotential. Um herauszufinden, welche Bereiche der
Kathoden- bzw. Anodenkennlinie in Abhéngigkeit vom Ladezustand zur Vollzellspannung bei-
tragen, wird die sogenannten Kennlinienanalyse verwendet [Sch13a]. Voraussetzung fiir dieses
Verfahren ist das Vorliegen der Leerlaufspannung der Vollzelle und der Leerlaufpotentiale der
Kathode und Anode, welche beispielsweise in einem Experimentalzellgehduse ermittelt werden
konnen. Bei diesem Verfahren werden die Halbzellkennlinien mit dem Faktor v so verschoben
und mit dem Faktor 8 so gestreckt bzw. gestaucht, dass die Differenz aus Kathoden- (griine
Kennlinie) und Anodenpotential (blaue Kennlinie) die Vollzellspannung (schwarze Kennlinie)
mit hoher Genauigkeit nachbildet (sieche Abbildung 2.9). Hilfreich fiir dieses Verfahren ist die
Umrechnung der Leerlaufspannung und der Leerlaufpotentiale in die ICA nach Gleichung 2.7
bzw. die DVA nach Gleichung 2.8, da die Peaks der ICA und der DVA eine genauere Zuordnung
der Halbzellpotentiale zur Vollzellspannung ermoglichen. Analytisch ldsst sich die Kennlinien-
analyse wie folgt berechnen [Sch13c]:

Uocv(Q) = docpk(Bk - @ — k) — docp.a(Ba-Q—Va) (2.15)

Im Rahmen dieser Arbeit wird zur automatisierten Bestimmung der Parameter Bk, Ba, vk und
va ein Optimierungsalgorithmus nach dem ,least-squares sense* Verfahren eingesetzt. Neben
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der Zuordnung der Kathoden- und Anodenpotentiale zur Vollzellspannung kann die Kennlinien-
analyse auch zur Quantifizierung des Aktivmasseverlusts der Elektroden iiber die Skalierungs-
faktoren Bk und B4 und zur Quantifizierung des Verlusts an aktivem Lithium iiber die Verschie-
bungsfaktoren vk und v von gealterten Zellen verwendet werden. Voraussetzung fiir dieses
Verfahren ist allerdings, dass sich die Form der Elektrodenpotentiale wihrend der Alterung nicht
dndert [Gan19, Wei20].

2.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein etabliertes Messverfahren zur Be-
stimmung des stationiren Kleinsignalverhaltens eines elektrochemischen Systems, wie beispiels-
weise der komplexen Impedanz einer Lithium-Ionen-Batterie. In diesem Unterkapitel wird zu-
nichst auf das Messprinzip und die Systemanforderungen der EIS eingegangen. AnschlieSend
wird der lineare Kramers-Kronig-Validititstest (LIN-KK-Test) vorgestellt, mit dem die Quali-
tiat der gemessenen Impedanzen iiberpriift werden kann. Danach wird die Verteilung der Re-
laxationszeiten DRT (engl. distribution of relaxation times) eingefiihrt, welche es ermoglicht,
die dem Impedanzspektrum zugrundeliegenden Verlustprozesse ihrer charakteristischen Zeitkon-
stante zuzuordnen. Daraufhin wird der Complex Nonlinear Least Square Fit (CNLS-Fit) vorge-
stellt, mit welchem die dem Impedanzspektrum zugrundeliegenden Verlustprozesse quantifiziert
werden konnen, indem ein physikalisch motiviertes Modell an die gemessene Impedanz ange-
passt wird. Physikalisch motivierte Modelle basieren in der Regel auf elektrischen Ersatzschalt-
bildelementen, welche am Ende dieses Unterkapitels vorgestellt werden.

2.2.2.1 Messprinzip und Systemanforderungen

Grundvoraussetzung fiir die Anwendung der EIS ist ein kausales, lineares und zeitinvariantes
System [Mac87, Oral7]. Bei der EIS wird das elektrochemische System ausgehend von einem
stationiren Arbeitspunkt mit einem entweder potentiostatischen oder galvanostatischen Signal
angeregt und die Strom- bzw. die Spannungsantwort des Systems gemessen. Die Anregung des
Systems erfolgt dabei meist mit einem sinusformigen Signal. Abbildung 2.10 a) zeigt beispielhaft
ein potentiostatisches Anregungssignal u(¢) mit der Anregungsamplitude U und der Frequenz f
in Abhéngigkeit von der Zeit ¢ an einer Lithium-Ionen-Batterie, wobei um die Leerlaufspan-
nung Upcv angeregt wird (blaues Signal). Analytisch kann das potentiostatische Anregungssi-
gnal durch Gleichung 2.16 beschrieben werden.

u(t) =U -sin(wt) (2.16)
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Abbildung 2.10: a) Schematische Darstellung eines potentiostatischen Anregungssignals (oben) mit der zugehorigen
Stromantwort (unten). Gezeigt sind dariiber hinaus die Spannungs- und Stromamplituden U und [
sowie die Phasenverschiebung ¢ zwischen Anregungs- und Antwortsignal. b) Schematische Darstel-
lung einer Batterieimpedanz im Nyquistdiagramm: Ein Impedanzpunkt wird definiert aus dem Betrag
|Z(®)| und der Phasenverschiebung @. Z' bezeichnet den Realteil und Z” den Imaginérteil der komple-
xen Impedanz.

Gemessen wird daraufhin die Stromantwort i(¢) mit der Amplitude / in Abhingigkeit von der
Zeit t und der Phasenverschiebung ¢ gegeniiber dem Anregungssignal u(z), was durch die Glei-
chung 2.17 beschrieben wird.

i(t) =1-sin(owt — @) (2.17)

Setzt man die Spannungsanregung ins Verhiltnis zur Stromantwort, so erhilt man die komplexe
Impedanz Z, welche sich aus dem Realteil Z' und dem Imaginirteil Z” zusammensetzt und in
Abbildung 2.10 b) im sogenannten Nyquistdiagramm als Punkt dargestellt ist.

((ww)).e/q’ =Z(w)-/? =7 (0)+j-Z"(®) (2.18)

Bestimmt man die komplexe Impedanz einer Lithium-Ionen-Batterie fiir eine Vielzahl von Fre-
quenzpunkten (@ = 2-7- f), so erhilt man ein sogenanntes Impedanzspektrum. Fiir f — o
weist die Batterieimpedanz im Nyquistdiagramm in Richtung des positiven Imaginérteils und
zeigt damit ein induktives Verhalten, welches im Wesentlichen auf i) den Messaufbau, ii) die
Verkabelung und iii) die entsprechende Zellgeometrie zuriickzufiihren ist. Fiir f — 0 zeigt die
Batterieimpedanz in Richtung des negativen Imaginérteils und damit ein kapazitives Verhalten.
Bei Lithium-Ionen-Batterien liegt die Anregungsfrequenz typischerweise im Bereich von einigen
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kHz bis zu einigen mHz. Hohere Frequenzen sind wegen der starken Uberlagerung des Impe-
danzspektrums durch den induktiven Einfluss der Messkabel nicht sinnvoll. Niedrigere Frequen-
zen fithren zum Verlassen des linearen Anregungsbereichs, da die Zelle wihrend der Anregung
aus ihrem stationidren Arbeitspunkt ausgelenkt wird.

Der Schnittpunkt der Impedanz einer Lithium-Ionen-Batterie mit der Realachse wird als Ry be-
zeichnet (siche Abbildung 2.10 b)) und ist auf die endliche ionische Leitfahigkeit des Separa-
tors und der Elektroden sowie auf die endliche elektronische Leitfihigkeit der Elektroden und
der Ableiter zuriickzufithren. Der Widerstand zwischen dem Schnittpunkt der Impedanz mit der
Realachse und dem Realteil des Impedanzpunktes mit der niedrigsten Frequenz wird als Polari-
sationswiderstand Rp, bezeichnet. Die Impedanz hat einen groen Einfluss auf die Leistungsfi-
higkeit einer Lithium-Ionen-Batterie und ist ein Maf fiir die Giite einer Batterie. Leistungsfihige
Lithium-Ionen-Batterien zeichnen sich durch niedrige Impedanzen aus.

2.2.2.2 Messdatenqualitat: Linearer Kramers-Kronig-Validitatstest

Mit Hilfe des sogenannten Kramers-Kronig-Validititstests kann die Qualitit der Messdaten von
aufgezeichneten Impedanzen iiberpriift werden. Der Test verkniipft den Real- und Imaginér-
teil eines Impedanzspektrums iiber die Kramers-Kronig-Transformation nach dem Prinzip der
Kausalitdt. Der Kramers-Kronig-Test geht auf die Arbeiten von H.A. Kramers und R.L. Kronig
[de 26, Kro28] zuriick und wird nach [Sch14] durch die folgenden Gleichungen beschrieben:

2 o Zm(o
Zre(0) = —- %(lz)dw’ (2.19)
0 - — o

-2 o a)’-ZR ((1)/)
Zim (@) = = Tew/zdw’ (2.20)

Hier beschreiben Zge und Zj,, den Real- bzw. Imaginirteil des Impedanzspektrums. Aus den
obigen Gleichungen kann somit der Realteil aus dem Imaginérteil berechnet werden und um-
gekehrt. Der jeweils berechnete Wert wird mit dem gemessenen Wert verglichen, woraus sich
die Kramers-Kronig Residuen fiir den Real- und Imaginérteil ergeben. Sind die Residuen grof,
so ist die Impedanz mit dem Kramers-Kronig Test nicht transformierbar und somit zeitvariant
oder nichtlinear [Bou95]. Da reale Impedanzdaten im Frequenzbereich von 0 bis oo nicht inte-
griert werden konnen, wurde in [Aga92, Aga95, Bou95] eine Moglichkeit vorgestellt, reale Im-
pedanzdaten mit Hilfe von RC-Gliedern (siehe Abschnitt 2.2.2.5) mittels der Kramers-Kronig-
Transformation zu testen. Dabei wird ausgenutzt, dass RC-Glieder bzw. eine Reihenschaltung
von RC-Gliedern die Kramers-Kronig Beziehung erfiillen. Darauf aufbauend haben Schonleber
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et al. [Sch14] die Software LIN-KK entwickelt, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Uberprii—
fung der Messdatenqualitiit von Impedanzspektren eingesetzt wird.

2.2.2.3 Datenanalyse: Verteilung der Relaxationszeiten

Das Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen-Batterie enthilt gemif3 Abbildung 2.6 Impedanz-
beitrdge zu elektrochemischen Verlustprozessen, welche bei unterschiedlichen Zeitkonstanten
bzw. charakteristischen Frequenzen ablaufen. Aus einem Impedanzspektrum sind die zugrunde-
liegenden Verlustprozesse jedoch oft nicht direkt ersichtlich. Um einen direkten Zusammenhang
zwischen Intensitit und charakteristischer Frequenz der einzelnen Verlustprozesse sichtbar zu
machen, wird die sogenannte Methode zur Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten DRT (engl.
distribution of relaxation times) verwendet.

Das Konzept der DRT wurde Anfang des 20. Jahrhunderts von Schweidler [vS07] und Wagner
[Wag13] auf Kondensatoren und Dielektrika angewandt. Anfang des 21. Jahrhunderts wurde die
DRT-Methode erstmals von Schichlein [Sch02, Sch03] auf Festelektrolyt-Brennstoffzellen, und
spater von Illig und Schmidt [I1112, 11113, 11114, Schl1, Sch13b] erstmals auf Lithium-Ionen-
Batterien angewendet.

Die Berechnung der DRT aus dem Impedanzspektrum erfolgt durch:

~ g(7)
V4 =Ro+R ———d 2.21
(0) =Ro+ Pol/o 1 jor T (2.21)

Dabei ist Ry der onmsche Widerstand, Rp, der Polarisationswiderstand und g(7) die Verteilungs-
dichtefunktion der Relaxationszeiten. Die Verteilungsdichtefunktion wird nach folgender Formel
normiert:

/:g(r)dr =1 (2.22)

Nach [Son08] wird die DRT als einheitenlose Verteilungsfunktion dargestellt:

/0 2(7)dt = Rpol (2.23)
Daraus ergibt sich die Impedanz:
= 8(7)
Zpol(@) = —————dt 2.24
Pol () /o I+ jot e
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Abbildung 2.11: Impedanz einer kommerziellen Lithium-Ionen-Zelle in a) mit zugehdriger DRT in b). Der kapazitive
und induktive Anteil des Impedanzspektrums sind physikalisch nicht interpretierbar und daher ausge-
graut dargestellt. Die griin eingefirbten Bereiche sind die fiir die DRT auswertbaren Polariationsanteile.

Da eine Integration der Zeitkonstanten von 0 bis oo fiir reale Impedanzen nicht moglich ist, wird
zur diskreten Berechnung der DRT ausgenutzt, dass jedes Kramers-Kronig-konforme System
durch eine endliche Anzahl von RC-Gliedern beschrieben werden kann [Sch15b]:

N
Zpoi (@ :Z +]an (2.25)

Die Zeitkonstanten 7, sind dabei meist logarithmisch verteilt. Da es sich bei der Berechnung der
DRT um ein schlecht gestelltes, inverses Problem handelt, wird zur Losung meist die Trikhonov-
Regularisierung [Tik95] verwendet. Dariiber hinaus finden sich in der Literatur weitere Regula-
risierungsansitze [Tun06].

In der Praxis wird die DRT meist logarithmisch iiber der Frequenz aufgetragen, wobei die Einheit
der DRT Qs ist. Abbildung 2.11 a) zeigt das Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen-Batterie mit
der zugehorigen DRT in Abbildung 2.11 b). Der rein ohmsche Anteil des Impedanzspektrums
Ro, welcher im Wesentlichen durch die begrenzte ionische Leitfihigkeit des Separators und der
Elektroden hervorgerufen wird, kann von der DRT nicht ausgewertet werden. Auswertbar ist
ausschlieBlich der Polarisationswiderstand, welcher im gemessenen Frequenzbereich ohmsch-
kapazitive Beitrige enthélt. Obwohl im Nyquistdiagramm nur ein abgeflachter Halbkreis mit
anschlieBendem ansteigenden kapazitiven Ast sichtbar ist, zeigt die DRT dennoch klar trennbare
Prozesse (P bis P4). Eine genaue Zuordnung der sichtbaren Prozesse zu einem physikalischen
Verlustprozess kann mit Hilfe von Temperatur- und SOC-Variationen und Einzelelektrodenmes-
sungen erfolgen. Fiir geringe Frequenzen f — 0 zeigt das Impedanzspektrum einen kapazitiven
Ast. Dieser kann rein mathematisch von der DRT ausgewertet werden. Physikalisch ist er jedoch
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nicht interpretierbar und ist daher ausgegraut dargestellt [11112, 11113, I1115]. Der induktive Anteil
des Impedanzspektrums kann ebenfalls nicht mittels DRT ausgewertet werden, da positive Ima-
gindrteile nicht durch RC-Glieder beschrieben werden kénnen. Die griin eingefidrbten Fldchen in
Abbildung 2.11 sind daher die mit der DRT auswertbaren Polarisationsanteile.

2.2.2.4 Messdatenanpassung: Complex Nonlinear Least Square Fit

Zur quantitativen Auswertung der gemessenen Impedanzen, muss ein Modell an die Impedanzen
angepasst werden, welches die Messdaten korrekt beschreiben kann. Die Wahl eines geeigne-
ten Modells ist dabei von grundlegender Bedeutung, um Riickschliisse auf die zugrundeliegen-
den physikalischen Prozesse des elektrochemischen Systems ziehen zu konnen. Mit Hilfe der
DRT-Analyse kann die Anzahl der physikalischen Verlustprozesse identifiziert und durch Para-
metervariationen validiert werden. Eine eindeutige Zuordnung der kathoden- und anodenseiti-
gen Verlustprozesse von Lithium-Ionen-Batterien ist beispielsweise durch die Verwendung von
Halbzellen oder symmetrischen Zellen in Experimentalzellgehidusen unter einer Variation des
Ladezustands und der Temperatur moglich. [11114, Hor23]

Die Modellierung von Impedanzspektren erfolgt in der Regel durch elektrische Ersatzschaltbild-
elemente, welche im Unterkapitel 2.2.2.5 eingefiihrt werden.

Die Anpassung des Modells an die Messdaten erfolgt in dieser Arbeit mit der ,,Complex Non-
linear Least Square Fit“ Methode (CNLS), wobei die Summe der Fehlerquadrate S von Real-
und Imaginirteil nach [Mac77, Bou04, Las14] wie folgt berechnet wird:

Z Modell (D,) Zl/\/[essung ((1),‘) )2 (Zl/\//lodell ( (1),') - Zl/\//[essung (wi))z
— |ZMe§§ung ( ; ) | |ZMessung ( wi) |

(2.26)

Ausgehend von vorgegebenen Startparametern werden die Modellparameter durch einen Op-
timierungsalgorithmus automatisch angepasst, mit dem Ziel, das Fehlerquadrat S zu minimie-
ren. Die im Nyquistdiagramm aufgetragene Impedanz mit der zugehorigen DRT (siehe Ab-
schnitt 2.2.2.3) unterstiitzt dabei die Wahl der Start-Widerstinde und Start-Peakfrequenzen. Die
Qualitdt der Datenanpassung kann anhand der folgenden Residuen (Res) fiir den Real- und Ima-
ginirteil beurteilt werden:

le\/lodell ( ) le\/lessung ((1))
ZMcssung ( () )

ResRCdl((D) (2.27)

33



2 Grundlagen

Res (0)) _ le\l/lodell(w) 7le\clessung(w)
tmag ZMessung(a))

(2.28)

Es ist zu beachten, dass hidufig mehrere Parametersétze das Impedanzverhalten gut nachbilden.
Eine geeignete Wahl der Startparameter und Randbedingungen ist daher entscheidend fiir die
physikalische Interpretation der ermittelten Modellparameter.

2.2.2.5 Elektrische Ersatzschaltbildelemente

Wie bereits im Unterkapitel 2.2.2.4 eingefiihrt, wird fiir die Quantifizierung der gemessenen Im-
pedanzen ein Modell benotigt, welches das Impedanzverhalten physikalisch motiviert beschrei-
ben kann. Die serielle und parallele Verschaltung von elektrischen Ersatzschaltbildelementen
bietet hierbei eine elegante Moglichkeit zur Beschreibung der Zellimpedanz. In diesem Abschnitt
werden zunichst grundlegende Ersatzschaltbildelemente vorgestellt, welche fiir die Modellent-
wicklung in dieser Arbeit benotigt werden. Dazu gehoren der ohmsche Widerstand, die Indukti-
vitit, die Kapazitit und das Konstantphasenelement. Anschlieend werden RC- und RQ-Glieder
und schlieBlich komplexere Ersatzschaltbildelemente wie Warburg Elemente und Kettenleiter-
modelle eingefiihrt.

Die Impedanzelemente des ohmschen Widerstands, der Induktivitit, der Kapazitit sowie des
Konstantphasenelements mit der zugehorigen Impedanz im Nyquistplot sind in Abbildung 2.12
dargestellt.

Der ohmsche Widerstand R ist frequenzunabhéngig und besitzt lediglich einen Realteil. Er be-
schreibt die Verluste durch begrenzte ionische und elektronische Leitfdhigkeiten.

Zr(®) =R (2.29)
Die Impedanz einer Induktivitéit L hat nur einen positiven Imaginérteil und konvergiert fiir f — oo
gegen unendlich. Eine Induktivitit verursacht eine Phasenverschiebung, sodass die Spannung ge-

geniiber dem Strom um 90° vorauseilt. Bei Lithium-Ionen-Batterien zeigen sowohl die Leitungen
im Messaufbau als auch der Zellaufbau ein induktives Verhalten.

Z1(w) = joL (2.30)

Die Impedanz einer Kapazitit C hat nur einen negativen Imaginirteil und konvergiert fiir f — oo
in den Ursprung. Eine Kapazitit verursacht auch eine Phasenverschiebung, wobei der Strom

34



2.2 Charakterisierungs- und Analysemethoden

a) R b) L ) C(=1) Q(n<1)
| 1 - %)—
10— 0.0 - 20 _”_ |
Tf—>0
0,5¢ 1 -0,5 15
G G G
=~ 00—————o— T-10 =10
N N ™
-0,5¢ 1 -1,5 0,5
fo o
-1,0 -2,0 l : : 0,0 ‘ ‘
—05 00 05 lO 15 -05 00 05 10 15 —05 00 05 10 15
Z'l Q Z'l Q Z'l Q

Abbildung 2.12: Ersatzschaltbildelement und Impedanz eines ohmschen Widerstands R in a), einer Induktivitdt L in b)
und einer Kapazitit C (n = 1) sowie eines Konstantphasenelements Q (n < 1) in c¢) dargestellt in einem
Nyquistdiagramm.

gegeniiber der Spannung um 90° vorauseilt. In der Elektrochemie werden Kapazititen zur Be-
schreibung idealer Ladungstriagerdoppelschichten verwendet.

Ze(0) = — (2.31)

Das Konstantphasenelement CPE (engl. constant phase element) ist ein physikalisch motiviertes
Ersatzschaltbildelement [Oral7] dessen zugehorige Impedanz wie folgt berechnet wird:

1
Zcpg(0) = ——— (2.32)
(@) Ocpe(j@)"
Der Exponent liegt im Bereich 0 < n < 1. Fiir n = 1 entspricht das Qcpg, einer reinen Kapazitit,
fiir n = 0 einem ohmschen Widerstand. Abbildung 2.12 c) zeigt die Impedanz des CPEs bei
Variation des Exponenten n, wobei sich der Phasenwinkel bei Variation von n dndert.

RC- und RQ-Element

Eine Parallelschaltung aus einem ohmschen Widerstand R und einer Kapazitit C wird als RC-
Glied bezeichnet (Abbildung 2.13 a)). Ersetzt man die Kapazitit durch ein Konstantphasenele-
ment Qcpg, so erhilt man ein RQ-Glied (Abbildung 2.13 b)). Die Impedanz des RC-Glieds Zrc
bzw. des RQ-Glieds Zrq berechnet sich wie folgt:
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Abbildung 2.13: Ersatzschaltbild eines RC-Glieds in a) und eines RQ-Glieds in b). Impedanz eines RC-Glieds (n = 1)
und zweier RQ-Glieder mit n = 0,8 und n = 0,6 im Nyquistdiagramm in ¢) mit zugehorigen DRTs in

d).
R R
Zec(®) = _ 233
Re(®) = 750k ~ T jar (2.33)
R R
ZRQ((J)) = = (234)

1+ (joRQOwpp)" 1+ (jo1)"

Eine graphische Darstellung der Impedanzen mit den zugehorigen DRTs findet sich in Abbil-
dung 2.13 ¢) und d). Fiir Frequenzen f — oo lduft die Impedanz des RC-Glieds in den Ursprung
und fiir f — 0 gegen den Wert des Widerstands R. Die Zeitkonstanten des RC- bzw. RQ-Glieds
werden nach T = RC bzw. T = RQpg berechnet, wobei die zugehdrigen Peakfrequenzen nach
f =1/(2mt) berechnet werden. Ein RC-Glied (n = 1) zeigt im Nyquistdiagramm einen Halb-
kreis. Fir n < 1 (RQ-Glied) flacht der Halbkreis ab. Die DRT zeigt die charakteristischen Fre-
quenzen frc und frq, wobei die Fliche unter den DRTs den zugehorigen Polarisationsprozessen
des RC- bzw. RQ-Glieds entspricht. Fiir n = 1 zeigt die DRT einen Dirac-Puls [11115]. Fiir n < 1
zeigt die DRT einen zunehmend kleineren, aber breiteren Peak, wobei sich die Fldche unter der
Kurve nicht dndert. Das RQ-Glied beschreibt also eine stirkere Verteilung der Relaxationszei-
ten 7 im Vergleich zum RC-Glied. RC- bzw. RQ-Glieder werden in Lithium-Ionen-Batterien zur
Modellierung des Ladungstransferprozesses bzw. des anodenseitigen SEI-Prozesses verwendet.
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Warburg Elemente

Diffusionsvorginge konnen durch sogenannte Warburg Elemente beschrieben werden, welche
auf den Fick’schen Diffusionsgesetzen basieren und deren Herleitung in [Jac95, Las14, 11114]
ausfiihrlich beschrieben ist. Die Diffusionselemente werden nach ihrer Diffusionsdimension und
den Randbedingungen unterschieden. Im Rahmen dieser Arbeit werden das eindimensionale Fi-
nite Length Warburg Element (FLW) und das eindimensionale Finite Space Warburg Element
(FSW) auf der Grundlage der folgenden Impedanzausdriicke verwendet:

_ . tanh((jot)")

Zrw (@) = R- o (2.35)
. coth((jot)")

Zrsw(w) =R- 70,&”_)” (2.36)

Dabei ist R der Diffusionspolarisationswiderstand und 7 die zugehdrige Zeitkonstante, welche
wie folgt berechnet wird:

T= @ (2.37)
~ Dpjsr '

Hierbei ist Lpi die Diffusionslidnge und Dp;g der Diffusionskoeffizient. Der Exponent n be-
schreibt das nichtideale Diffusionsverhalten fiir 0 < n < 0,5, wobei fiir n = 0,5 ein ideales Dif-
fusionsverhalten vorliegt. Abbildung 2.14 a) zeigt die Impedanz des FLW-Elements. Fiir f — oo
lauft die Impedanz in den Ursprung und fiir f — O in Richtung des Polarisationswiderstands
R. Fiir hohe Frequenzen zeigt sich fiir n = 0,5 ein Phasenwinkel von 45° mit anschlieBendem
Halbkreis. Fiir n = 0,4 ist der Halbkreis abgeflacht. Abbildung 2.14 b) zeigt die zugehdrigen
DRTs. Die Fldche unter der Kurve entspricht dem Polarisationswiderstand, welcher fiir n = 0,5
und n = 0,4 gleich ist. Dargestellt sind auch die zugehorigen Peakfrequenzen frrw, welche wie
folgt berechnet werden:

2,53
2nT

SrLw = (2.38)
Die DRT zeigt fiir n = 0,5 neben dem Hauptpeak um frrw mindestens zwei hochfrequente
Nebenpeaks. Es wird also deutlich, dass nicht jeder Peak in der DRT notwendigerweise einem
physikalischen Prozess zugeordnet werden kann. Fiir n = 0,4 verbreitert sich der Peak um frrw
und die Nebenpeaks verschwimmen. Eine detaillierte Diskussion der DRT einer FLW-Impedanz
findet sich in [Boul7].

37



2 Grundlagen

a) 0,6 b)
co &2
: =
N 0 =
O, H H H H
00 02 04 06 08 1,0
Z/Q f/ Hz
d 3
&2
51
'. O i r
00 02 04 06 08 10 10° 10% 10° 102% 10t 10°
Z/Q f/ Hz

Abbildung 2.14: Impedanzen eines Finite Length Warburg (FLW) und Finite Space Warburg (FSW) Elements mit
n = 0,5und n = 0,4 im Nyquistdiagramm in a) und ¢) mit zugehorigen DRTSs in b) und d).

Die Abbildungen 2.14 c) und d) zeigen die Impedanz und die DRT des FSW Diffusionsele-
ments. Fiir n = 0,4 zeigt sich auch hier eine Abflachung der Impedanz und die DRT zeigt
ein Verschwimmen der Nebenpeaks. Aufgrund des flacheren Anstiegs des kapazitiven Asts
im Impedanzspektrum fiir n = 0,4 berechnet die DRT einen weiteren Polarisationsprozess fiir
f < 1-10~*Hz. Da hierfiir jedoch keine weitere physikalische Interpretation moglich ist, wird
dieser Bereich ausgegraut dargestellt.

Kettenleitermodelle

Die bisher vorgestellten Ersatzschaltbildelemente konnen ausschlieBlich zur Beschreibung der
Impedanz von Einzelprozessen verwendet werden. Der Einfluss der Mikrostruktur auf die
Elektroden- und Zellimpedanz wurde bisher nicht beriicksichtigt. In porésen Elektrodenstruktu-
ren finden Transportvorgédnge von Elektronen und Ionen iiber zwei getrennte, parallele Leitungs-
pfade statt. Dieser Effekt wurde erstmals 1960 von Euler und Nonnenmacher [Eul60] beriick-
sichtigt und wenige Jahre spiter von Levie [dL63] weiterentwickelt. Kettenleitermodelle werden
in der Literatur auch als TLM (engl. transmission line model) bezeichnet. Der Aufbau eines
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Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau eines Kettenleitermodells zur Beschreibung der Impedanz von pordsen Elek-
trodenstrukturen bestehend aus einem elektronisch leitenden Pfad mit der Impedanz ), einem ionisch
leitenden Pfad mit der Impedanz ¥, und einem Koppelpfad mit der Impedanz {. Bei der Modellierung
der Kathode wird das RQ-Element fiir den SEI-Prozess nicht beriicksichtigt.

Kettenleitermodells ist in Abbildung 2.15 dargestellt. Die Gesamtimpedanz des Kettenleitermo-
dells beriicksichtigt neben den bereits erwédhnten Verlusten im elektronischen und ionischen Pfad
der Elektrode auch Verlustbeitrige am Ubergang zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt sowie
die gegenseitige Beeinflussung aller Prozesse. Kettenleitermodelle beriicksichtigen zudem die
Schichtdicke sowie die Porositit und die Tortuositéit der Elektrode (siehe Unterkapitel 2.2.4).
Die Impedanz des homogenisierten 1D-Kettenleitermodells wird nach Bisquert et al. [Bis99]
wie folgt berechnet:

X1 X2 2-4 X+ ( LEjektrode )
Z o) = “— | LElektrode + ————— | + A - Z—Z% .coth | ——— 2.39
LM (®) P ( Blektrode =~ (L )> P 2 (2.39)

Dabei ist Lgekirode die Elektrodendicke, x| bzw. y, die auf die Elektrodendicke normierte Impe-
danzen des elektronischen bzw. ionischen Leitungspfades (Einheit: /m), welche im einfachsten
Fall iiber einen ohmschen Widerstand wie folgt berechnet werden:

1 Tell
_ T (2.40)
A= Gaea A
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I Ton 1 (2.41)
Oion €ion A '

2=

Hierbei beschreiben o und oj,, die elektronische bzw. ionische Leitfdhigkeit, & und 7 bzw.
Eon Und Tjo, die Porositit bzw. Tortuositit im elektronischen bzw. ionischen Pfad der Elektrode
und A die Elektrodenfliche.

Die Parameter des elektronischen Leitungspfads sind in der Regel schwer zu bestimmen. Dazu
miissen sowohl die elektronische Leitfihigkeit des LeitruBes als auch des Aktivmaterials und
deren genaue Verteilung bekannt sein. Einfacher ist dagegen die Nutzung der effektiven elek-
tronischen Leitfdhigkeit, welche mit einem am Institut vorhandenen Messplatz direkt an den
Elektroden bestimmt werden kann [End13]. Die Mikrostrukturparameter im ionischen Pfad kon-
nen mit Hilfe von Mikrostrukturrekonstruktionen bestimmt werden. Die ionische Leitfdhigkeit
kann entweder selbst gemessen oder aus der Literatur entnommen werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wird der ionische Pfad zusitzlich durch ein FLW-Element zur Beschreibung der Diffusi-
onsverluste im Elektrolyten ergénzt (siche Unterkapitel 4.2.1).

Fiir die Eindringtiefe A gilt:

¢ 1/2
A= (x g ) (2.42)
1 2

Hierbei ist { der auf die Elektrodendicke normierte Sprossenwiderstand (Einheit: Q m) zwischen
dem elektronischen und dem ionischen Leitungspfad, an dem die Festkorperdiffusion im Aktiv-
material und der Ladungstransferprozess an der aktiven Oberfliche zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt stattfinden. Fiir die Kathode kénnen die Festkorperdiffusion und die differentielle Ka-
pazitit der Elektrode durch ein FLW-Element mit serieller Kapazitit und der Ladungstransferpro-
zess durch ein RQ-Glied beschrieben werden [Wei20]. Fiir die Anode wird ein weiteres RQ-Glied
zur Modellierung der SEI-Schicht verwendet (vgl. Abbildung 2.15). Alternativ kann auch das
Havriliak-Negami-Element zur Modellierung der SEI eingesetzt werden [Hav67, San92, 11115].

In Abbildung 2.16 a) ist die Impedanz von Kettenleitermodellen mit unterschiedlicher Parame-
trierung gezeigt. Abbildung 2.16 b) zeigt die zugehorigen DRTs. Das betrachtete Kettenleiter-
modell beriicksichtigt zunéchst ein RC-Glied im Koppelpfad mit den Parametern R = 1Q und
Jrc = 1 Hz. Vernachlissigt man den Widerstand auf dem elektronischen und ionischen Pfad (1),
zeigt das Kettenleitermodell die Impedanz eines reinen RC-Glieds und die DRT zeigt einen Peak,
welcher als Prc bezeichnet wird (siehe Abbildung 2.13). Betrachtet man den Einfluss eines Wi-
derstands mit 1€ im elektronischen und ionischen Pfad (2), so erhoht sich einerseits der ohmsche
Widerstand Ry des Spektrums durch die zusitzlichen Widerstandsanteile im elektronischen und
ionischen Pfad. Andererseits dndert sich die Form des Impedanzspektrums: Im hochfrequenten
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Abbildung 2.16: Impedanzspektren in a) und zugehorige DRTs in b) eines Kettenleitermodells mit einem RC-Glied im
Koppelpfad bei variierenden Parametern: (1) keine Leitungspfadwiderstidnde, (2) identische Leitungs-
pfadwiderstidnde, (3) 10-facher ionischer Leitungspfadwiderstand, (4) 5-fache Elektrodenschichtdicke.

Bereich zeigt sich ein Phasenwinkel von 45° im Nyquistdiagramm. Die DRT zeigt weiterhin den
Prozess Prc, aber im hochfrequenten Bereich zeigt sich ein zusitzlicher hochfrequenter Prozess
PriMm, welcher auf den 45°-Anstieg im Nyquistdiagramm zuriickzufiihren ist. Erhoht man den
ionischen Widerstand auf den 10-fachen Wert (3), so zeigt sich einerseits ein erhohter ohmscher
Widerstand Ry, andererseits nimmt der Polarisationsanteil des zugehorigen Impedanzspektrums
zu. Die DRT bestitigt die Erkenntnisse aus dem Nyquistdiagramm: Sowohl die Flidche unter
dem Peak zum Prozess Prc als auch unter dem Peak zum Prozess Pty haben sich erhoht. Da
die elektronische Leitfidhigkeit in Elektroden meist deutlich grofer ist als die ionische Leitfi-
higkeit, spiegelt ein erhohter ionischer Widerstand die tatsichliche Impedanz einer Elektrode
besser wider. Erhoht man in einem weiteren Schritt die Schichtdicke auf den 5-fachen Wert (4),
so zeigen sich zwei gegenliufige Effekte: Einerseits steigt der onmsche Widerstand Ry aufgrund
der deutlich verldangerten ionischen und elektronischen Transportpfade. Andererseits sinkt der
Widerstand im Koppelpfad durch die vergrofierte aktive Oberflache zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt. Geht man von einer homogenen Elektrodenmikrostruktur aus, vergroBert sich die
aktive Oberflache um den Faktor 5, wodurch der Widerstand im Koppelpfad um den gleichen
Faktor sinkt. Die Parametervariationen zeigen, dass mit Hilfe eines Kettenleitermodells die phy-
sikalischen Verlustprozesse in einer Elektrode, hervorgerufen durch deren porose Mikrostruktur,
erfolgreich in der modellierten Elektrodenimpedanz abgebildet werden kdnnen.

41



2 Grundlagen

2.2.3 Zeitbereichsverfahren

Die Analyse von niederfrequenten und damit langsamen Verlustprozessen in Lithium-Ionen-
Batterien ist mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie nur mit grofem Aufwand
moglich. Zum einen kann es bei niedrigen Frequenzen wihrend einer Anregungshalbwelle zu
einer Anderung des Ladezustands kommen, was zum Verlassen des stationiren Arbeitspunkts
der Zelle fithrt. Zum anderen sind EIS Messungen bei niedrigen Frequenzen zeitaufwindig.
Daher werden zur Analyse des niederfrequenten Verhaltens sogenannte Zeitbereichsverfahren
TDM (engl. time domain measurements) eingesetzt, bei denen die Impedanz aus der Sys-
temantwort auf einen Gleichspannungs- oder einen Gleichstromanregungspuls berechnet wird
[Klo11, Sch13a, Sch15a, Sch16, 11113, Sch17b].

Alternativ kann das niederfrequente Batterieverhalten mit den Methoden GITT (engl. galvanosta-
tic intermittent titration technique) und PITT (engl. potentiostatic intermittent titration technique)
untersucht werden [Lev97, Sha03]. Mit diesen Methoden kann die Festkorperdiffusionskonstante
aus einer speziellen Auftragung der Strom- und Spannungssignale im Zeitbereich bestimmt wer-
den. Voraussetzung hierfiir ist, dass die Festkorperdiffusion den niederfrequenten Anregungs-
bereich dominiert und die Diffusion durch das Fick’sche Gesetz beschrieben werden kann. Bei
GITT wird das System mit einem Strompuls angeregt und die Spannungsantwort wird gemessen.
Die zugehorige Diffusionskonstante Dgrrr berechnet sich nach [Wep77] wie folgt:

4 v\ [ dU/ds \?
Dgrrr = " (st) : (dU/d\ﬂ) (2.43)

Dabei ist I die Stromstéirke, V; das molare Volumen des Aktivmaterials, z die Ladungszahl,
F die Faradaykonstante und s die elektrochemisch aktive Partikeloberfliche. dU /dd beschreibt
die Differenz der Zellspannung vor und nach der Messung (Offset) und dU /d+/t den zeitlichen
Spannungshub.

Bei PITT wird ein Spannungssprung an das System angelegt und das Abklingen der Stromant-
wort wird gemessen. Die Diffusionskonstante wird nach [Wen80] wie folgt berechnet:

P(t)-t- 1> &

> (2.44)

Dprrr =

Dabei ist L die Diffusionslidnge und Q die wihrend des Spannungssprungs geflossene Ladungs-
menge. Fiir beide Methoden gilt: 1 << L? /Darrr prrt- Bei Verletzung der Fick’schen Diffusion
oder der getroffenen geometrischen Annahmen, kann die ermittelte Diffusionskonstante nur noch
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als scheinbare Diffusionskonstante angesehen werden. Eine Erweiterung von GITT auf pordse
Elektroden kann [Dee09] entnommen werden.

2.2.4 Mikrostrukturanalyse

Fiir die Modellparametrierung in Kapitel 5 werden addquate Mikrostrukturparameter der porésen
Kathode und Anode benétigt. Dies umfasst den Aktivmaterialanteil €ay1, den Porenanteil epgpe,
den LeitruBanteil & g, die Tortuositit der Pore Tpore, die Aktivmaterialoberfliche ay und die
PartikelgroBe ps. Die Bestimmung der Mikrostrukturparameter erfolgt am IAM-ET mit den bei-
den Verfahren Focused-Ion-Beam Rasterelektronenmikroskopie (FIB-REM) Tomographie und
Mikrorontgentomographie (u-CT). Beide Tomographieverfahren und die anschlieBende Bildda-
tenauswertung werden im Folgenden vorgestellt.

Focused Ion Beam - Rasterelektronenmikroskopie (FIB-REM Tomographie): Bei der
FIB-REM-Tomographie wird mit einem Ionenstrahl (FIB) schichtweise Material verdampft
und nach jedem Materialabtrag ein Bild der Schnittfliche mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) aufgenommen (sieche Abbildung 2.17 a)). Die REM- und FIB-Strahlengénge sind da-
bei in einem Winkel von 54° zueinander angeordnet. Um die mechanische Stabilitit der po-
rosen Elektrode zu erhohen, wird die Probe meist mit Silikonharz infiltriert. Eine zusitzli-
che Goldbeschichtung ermoglicht zudem eine gute Ableitung der Elektronen aus dem REM-
Strahl. Die rekonstruierten Volumina betragen bis zu 10°um?> bei einer Auflésung von bis zu
10nm. Ein Nachteil der FIB-REM Tomographie ist, dass das Probenvolumen wihrend der Re-
konstruktion zerstort wird, sodass keine erneute Rekonstruktion der Probenstelle mdoglich ist.
[End11, End12, End14a, Jool1a, Jool1b, Alm19]

Mikrorontgentomographie (uCT): Bei der Mikrorontgentomographie (uCT) wird die zu un-
tersuchende Probe mit einem divergenten Rontgenstrahl durchleuchtet, welcher abhingig vom
Absorptionskoeffizienten des Materials abgeschwicht von der Rontgenkamera detektiert wird
(siehe Abbildung 2.17 b)). Wird die Probe zwischen den Aufnahmen zusétzlich rotiert, so erhilt
man eine Vielzahl von Projektionen entlang verschiedener Richtungen, aus denen eine dreidi-
mensionale Verteilung des Absorptionskoeffizienten berechnet werden kann. Die rekonstruierten
Volumina betragen bis zu 10° um? bei einer minimalen Auflosung von wenigen 100nm. Bei der
Mikrordntgentomographie handelt es sich um eine zerstorungsfreie Rekonstruktion der Elektro-
den. Nachteilig ist die schwierige Unterscheidung von Materialphasen mit dhnlichen oder stark
unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten. [End14a, End14b]

Bilddatenauswertung: Sowohl die FIB-REM-Tomographie als auch die Mikrorontgentomo-
graphie liefern 2D-Graustufenbildsequenzen. Aufgrund von thermischen und elektrischen Drifts
konnen die Bildsequenzen gegeneinander verschoben sein und werden daher in einem ersten
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der FIB-REM und pCT Tomographieverfahren in a) und b). Beide Verfah-
ren liefern 2D-Bildsequenzen, welche zur Berechnung einer 3D-Elektrodenrekonstruktion verwendet
werden, aus der die Mikrostrukturparameter der Elektrode bestimmt werden konnen (angelehnt an
[Wei20, Rus21, Sch22]).

Schritt ausgerichtet. AnschlieBend wird das Bildmaterial auf die zu rekonstruierende Probe zuge-
schnitten, gegebenenfalls gefiltert und segmentiert. Bei der Segmentierung wird jedes Bildpixel
der Phase Aktivmaterial, Pore oder Leitrufl zugeordnet. Die Segmentierung erfolgt hdufig nach
der sogenannten ,,Global Threshold““-Methode, bei der jedes Pixel entsprechend seinem Graustu-
fenwert entsprechend einer Phase zugeordnet wird. Dieses Verfahren eignet sich besonders fiir
Datensitze mit hohem Bildkontrast. Bei geringen Bildkontrasten kann die sogenannte ,,Region-
Growing‘“-Methode verwendet werden. Dabei werden Pixel, welche eindeutig einer Phase zu-
geordnet werden konnen, mit benachbarten Pixeln verglichen und bei dhnlichem Graustufen-
wert ebenfalls dieser Phase zugeordnet. Dieser Vorgang wird iterativ wiederholt, bis sich die
Zuordnung der Pixel nicht mehr @ndert [Joo14]. Setzt man die segmentierten 2D-Bildsequenzen
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hintereinander, so erhilt man eine 3D-Struktur, wobei die einzelnen Datenpunkte als Voxel be-
zeichnet werden. Dieser segmentierte dreidimensionale Datensatz, welcher die rdumliche Ver-
teilung der Elektrodenstruktur enthilt, wird als 3D-Rekonstruktion bezeichnet. Aus dieser 3D-
Rekonstruktion konnen die Mikrostrukturparameter wie folgt berechnet werden.

Der Volumenanteil &; einer Phase i berechnet sich aus dem Verhiltnis der Anzahl der Voxel n;

dieser Phase zur Gesamtanzahl der Voxel:

n;

B Yini

& (2.45)
Die Partikelgroenverteilung wird mit Hilfe der euklidischen Abstandstransformation EDT
(engl. euclidian distance transformation) berechnet. Dazu wird fiir jedes Voxel des Aktivmateri-
als der minimale Abstand zur benachbarten Phase bestimmt. Voxel, welche ein lokales Maximum
dieses Abstandwerts aufweisen, bilden das Zentrum der Aktivmaterialphase. Der ermittelte Ab-
standswert ist somit ein Maf fiir den maximalen Radius einer Kugel, welche an dieser Stelle im
Aktivmaterial platziert werden konnte, ohne andere Materialphasen zu schneiden. Die Partikel-
grofle ps ergibt sich aus dem doppelten Radius dieser Kugeln. Eine ausfiihrliche Darstellung der
EDT findet sich in [End14a].

Die volumenspezifische aktive Oberfliche ay kann mit Hilfe des ,,Marching Cube*-Algorithmus
bestimmt werden. Dieser Algorithmus approximiert die Oberflichenstruktur auf der Grundlage
der Dreiecksbildung auf der Oberfliche. Er basiert auf der Idee, dass es 28 = 256 Moglichkeiten
gibt, zwei Materialphasen an den Ecken eines Wiirfels zu verteilen. Durch Ausnutzung von Sym-
metrien konnen diese 256 Moglichkeiten auf 15 Moglichkeiten reduziert werden. Die Oberfliache
der Gesamtstruktur wird berechnet, indem alle 8 benachbarten Voxel in der Elektrodenstruktur
beriicksichtigt werden und die Oberflachen nach den 15 Moglichkeiten miteinander addiert wer-
den. Weitere Details zum ,,Marching Cube*-Algorithmus konnen [End14b] entnommen werden.

Die Tortuositit 7 ist ein Mal3 fiir die Gewundenheit der Transportpfade durch die pordse Mi-
krostruktur. Nach [Lan16b] gibt es verschiedene Definitionen der Tortuositdt. Im Rahmen dieser
Arbeit wird die Definition der Tortuositit nach [Mac56] verwendet:

€
Ocff = ;G (2.46)

Hierbei entspricht ¢ der intrinsischen Leitfdhigkeit der Materialphase und o.g der effektiven
Leitfahigkeit in der pordsen Elektrodenstruktur. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Tortuositét
nach [Jool11b] durch Losen der Ladungsbilanz unter definierten Randbedingungen mit Hilfe der
Finite-Elemente-Methode berechnet.
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2.2.5 Ableitung von Anforderungen an Messverfahren

Sowohl fiir die Modellparametrierung als auch fiir die Modellvalidierung dieser Arbeit ist eine
umfassende Charakterisierung der Lithium-Ionen-Batterie und ihrer Einzelelektroden unabding-
bar. Zur eindeutigen Zuordnung der Verlustprozesse sind sowohl Messverfahren im Zeit- als auch
im Frequenzbereich erforderlich. Eine Herausforderung stellt dabei die Trennung der nichtlinea-
ren Verlustprozesse von Anode und Kathode in Experimentalzellen dar, um so Untersuchungen
der Einzelelektroden zu ermoglichen. Im Folgenden wird der aktuelle Stand der Technik fiir
Messverfahren zur Bestimmung der Elektrodenpotentiale (Zeitbereich) und der Elektrodenimpe-
danzen (Frequenzbereich) vorgestellt. Weiterhin werden die entsprechenden Anforderungen an
diese Messverfahren abgeleitet, welche in Kapitel 3 Anwendung finden.

Messverfahren zur Bestimmung der Elektrodenpotentiale

Die Messung von Entladekennlinien bei verschiedenen Stromraten ist die gidngige Praxis zur
Charakterisierung der Leistungsfihigkeit von Lithium-Ionen-Batterien. Dies erlaubt jedoch kei-
ne Riickschliisse auf das individuelle Verhalten von Kathode und Anode wihrend des Entlade-
vorgangs. Zur Separation der Elektrodenpotentiale in einer Vollzelle werden daher sogenannte
Drei-Elektroden-Setups verwendet, bei denen zusétzlich eine weitere Referenzelektrode in die
Vollzelle eingebracht wird. In einem kommerziellen Zellgehduse erfasst man so die Potentia-
le zwischen den Elektroden und der Referenzelektrode [Wu0O, LinO1, Wu05, Bell4, McT15,
Chul8, Som18, Rac19]. Der Forschungsgruppe um Dr. Margret Wohlfahrt-Mehrens vom Zen-
trum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW) gelang die Fer-
tigung von Pouchzellen mit integrierter Referenzelektrode [Wall4, Wall5, Wall6, Hog20] und
darin die Analyse von Lithium-Plating in Abhédngigkeit von der Temperatur, der Laderate und
des Ladezustands. Das Einbringen einer Referenzelektrode in ein kommerzielles Zellgehduse ist
in jedem Fall aufwindig, da die Referenzelektrode nicht zu blockierenden Effekten fithren und
damit die Funktion der Zelle einschrinken darf. Au8erdem muss sichergestellt werden, dass das
Zellgehiduse auch mit der Referenzelektrode luftdicht verschlossen bleibt, sodass weder Sauer-
stoff noch Feuchtigkeit in die Zelle eindringen koénnen. Deutlich einfacher ist der Aufbau von
Experimentalzellen mit integrierter Referenzelektrode [Abr04, JR17, Sol16]. Aber trotz jahr-
zehntelanger Anwendung bleibt die zuverlédssige, reproduzierbare und artefaktfreie Messung in
Drei-Elektroden-Setups anspruchsvoll. So beeinflussen sowohl die Position und die verwendeten
Materialien der Referenzelektrode als auch die angelegte Stromrate die gemessenen Elektroden-
potentiale [Rac19]. In Experimentalzellen beschrinkt die unvollstindige Benetzung des Separa-
tors und der Elektroden mit dem Elektrolyten die Leistungsfiahigkeit bei erhohten Stromraten.
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In der Masterarbeit Hauck [Haul9] wurden am IAM-ET reproduzierbar Experimentalvollzel-
len im Drei-Elektroden-Setup mit den Elektroden und dem Separator aus einer kommerziellen
Pouchzelle aufgebaut. Besondere Sorgfalt wurde auf die vollstindige Benetzung des Separators
und der Elektroden mit Elektrolyt gelegt. Ein Vergleich der aufgezeichneten Vollzellladekenn-
linien der Experimentalzelle mit den Vollzellladekennlinien der kommerziellen Pouchzelle er-
gab eine hohe Ubereinstimmung bis zu einer Laderate von 2C. In [Hau19] konnten so die im
Drei-Elektroden-Setup aufgezeichneten Anodenpotentiale zur Validierung der simulierten An-
odenpotentiale fiir die Entwicklung modellbasierter Schnellladeverfahren eingesetzt werden. Mit
diesem Vorwissen wird im Rahmen dieser Arbeit das hidufig unterschiedliche Lade- und Entla-
deverhalten einer kommerziellen Pouchzelle untersucht. Dabei sind folgende Anforderungen zu
beriicksichtigen:

+ Ubertragbarkeit zwischen Experimentalzelle und Pouchzelle: Die gemessenen Voll-
zellentladekennlinien im Experimentalzellgehiuse miissen eine hohe Ubereinstimmung
mit den gemessenen Vollzellentladekennlinien der kommerziellen Pouchzelle aufweisen.
Nur so kann nach Gleichung 2.6 eine realitdtsnahe Bestimmung der Elektrodenpotentiale
gewdhrleistet werden.

¢ Elektrolytbefiillung im Experimentalzellaufbau: Die Elektroden sowie der Separator
im Experimentalzellgehiduse miissen vollstindig mit Elektrolyt benetzt werden, um die
volle Leistungsfihigkeit der Experimentalzelle auch bei hohen Stromraten zu erreichen.

¢ Reproduzierbarkeit und Stabilitit der Experimentalzelle: Die Entladekennlinien der
vermessenen Experimentalzellen miissen eine hohe Reproduzierbarkeit untereinander auf-
weisen. Dariiber hinaus muss die Stabilitit der Experimentalzellen wéihrend der Messzeit
gewdhrleistet sein, damit die Messergebnisse nicht durch Zellalterung verfélscht werden.
Nur so konnen ,,wahre* Kathoden- und Anodenpotentiale gemessen werden.

Daher wird im Unterkapitel 3.5.1 eine systematische Untersuchung des Entladeverhaltens von
Experimentalzellen im Drei-Elektroden-Setup bei einer umfangreichen Kombination unter-
schiedlicher Elektrolyte und Separatoren durchgefiihrt. Schlussendlich werden fiir die Modellva-
lidierung im Kapitel 6 die Messergebnisse verwendet, welche die beste Ubereinstimmung zwi-
schen den gemessenen Vollzellentladekennlinien des Experimentalzellaufbaus und der kommer-
ziellen Pouchzelle aufweisen.
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Messverfahren zur Bestimmung der Elektrodenimpedanzen

Wie bereits im Unterkapitel 2.2.2.1 eingefiihrt, wird die elektrochemische Impedanzspektro-
skopie zur Bestimmung der Zellimpedanz einer Lithium-Ionen-Batterie verwendet. Eine ge-
trennte Betrachtung der Kathoden- und Anodenimpedanzen ist auch mit Hilfe eines Drei-
Elektroden-Setups moglich, wobei hierfiir meist Experimentalzellgehiduse verwendet werden
[Son02, 11113, 11114, 11115, Sol16, Cos18, Wei20]. Dabei sind das Material, die Position sowie
die Geometrie der Referenzelektrode entscheidend fiir die artefaktfreie Messung von Elektro-
denimpedanzen [Hos15, Cos17, End17]. In [End17] wurde gezeigt, dass Artefakte der Elektro-
denimpedanzen am besten durch die Verwendung einer Netzreferenz eliminiert werden konnen,
da punkt- und drahtférmige Referenzelektroden zu einer Verfidlschung der gemessenen Impedanz
fiihren, was sich i) in der GroBe der gemessenen Impedanz, ii) in einer Verzerrung der Polari-
sationsprozesse, iii) im Auftreten weiterer Polarisationsprozesse und iv) im Auftreten induktiver
Schleifen duBert. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde am IAM-ET ein Experimentalzell-
gehiduse mit einer Referenz aus einem LTO-beschichteten Aluminiumnetz entwickelt, welches
eine weitgehend artefaktfreie Messung der Halbzellimpedanzen zwischen der Elektrode und der
LTO-Netzreferenz ermoglicht [End14a, Cos17, Wei20].

Eine Alternative zur getrennten Messung der Kathoden- und Anodenimpedanz bieten symme-
trische Zellaufbauten, bei denen zwei Elektroden mit gleichem Ladezustand getrennt durch ei-
nen Separator im Experimentalzellgehduse gemessen werden [Che(O1, Burl1, 11112, Ogil12, 11114,
Gorl6, Man17]. Der Vorteil von symmetrischen Experimentalzellen ist der wesentlich einfachere
Zellaufbau im Vergleich zu einem Drei-Elektroden-Setup. Fiir die Elektrodencharakterisierung
mit Hilfe von symmetrischen Experimentalzellen sind folgende Anforderungen zu beriicksichti-
gen:

+ Ubertragbarkeit zwischen Elektrodenimpedanz und Vollzellimpedanz: Die Summe
aus gemessener Kathodenimpedanz und gemessener Anodenimpedanz muss eine hohe
Ubereinstimmung mit der gemessenen Vollzellimpedanz der kommerziellen Pouchzelle
aufweisen. Nur so kann sichergestellt werden, dass die gemessenen Elektrodenimpedan-
zen zur Vollzellimpedanz passen.

* Variation des Ladezustands: Die Elektrodenimpedanzen miissen in Abhédngigkeit vom
Ladezustand bestimmt werden. Nur so ist eine vollumféingliche Modellparametrierung und
Modellvalidierung moglich.

* Reproduzierbarkeit und Stabilitit der Experimentalzelle: Auch fiir die Impedanzmes-
sungen miissen die Experimentalzellen eine hohe Reproduzierbarkeit und hohe Stabilitit
aufweisen. Nur so konnen belastbare Elektrodenimpedanzen gemessen und fiir weitere
Analysen verwendet werden.

48



2.3 Modellierung von Lithium-Ionen-Batterien

Basierend auf diesen Anforderungen wird im Unterkapitel 3.4 eine Routine zur Messung der
Elektrodenimpedanzen in symmetrischen Experimentalzellen vorgestellt. Zur anschlieBenden
Quantifizierung der individuellen Verlustprozesse aus den gemessenen Elektrodenimpedanzen
wird ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbildmodell auf der Basis eines Kettenleitermo-
dells mit Hilfe des CLNS-Fits (vgl. Unterkapitel 2.2.2.4) an die Elektrodenimpedanzen angepasst
[Cos18, Wei20]. Die so ermittelten elektrochemischen Parameter dienen der Modellparametrie-
rung im Kapitel 5. Weiterhin erfolgt die Modellvalidierung an den gemessenen Elektrodenimpe-
danzen im Kapitel 6.

2.3 Modellierung von Lithium-lonen-Batterien

Bei der Modellierung von Lithium-Ionen-Batterien wird zwischen verschiedenen Skalen (Parti-
kel, Elektrode, Zelle) und verschiedenen Effekten (Elektrochemie, Thermodynamik, Mechanik,
Alterung) unterschieden. Da in einer Lithium-Ionen-Batterie verschiedene Skalen und verschie-
dene physikalische Effekte miteinander interagieren, wurde im Jahr 2017 das von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) geforderte Graduiertenkolleg SIMET (Simulation mechanisch-
elektrisch-thermischer Vorgiinge in Lithium-Ionen-Batterien) am KIT ins Leben gerufen, um ska-
leniibergreifende und multiphysikalische Modellierungsansétze zu entwickeln und substantielle
Fortschritte im Bereich der streng physikalischen Modellierung zu erzielen. In der vorliegen-
den Arbeit wird jedoch der Ansatz der physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellierung
betrachtet, welcher sich durch eine geringere Modellkomplexitit, kiirzere Rechenzeiten und ei-
nen geringeren Parametrierungsaufwand auszeichnen soll. Um diesen Ansatz in den Kontext der
zuvor genannten Modellierungsansitze der Literatur einzuordnen und abzugrenzen, werden im
Folgenden Verhaltensmodelle, physikalische Modelle und physikalisch motivierte Ersatzschalt-
bildmodelle kurz vorgestellt. AbschlieBend werden daraus die in der vorliegenden Arbeit zu er-
fiillenden Modelleigenschaften abgeleitet.

2.3.1 Verhaltensmodelle

Verhaltensmodelle beschreiben das Verhalten der Batterie im Betriebsfenster moglichst kor-
rekt und basieren beispielsweise auf neuronalen Netzen oder einfachen Ersatzschaltbildmodellen
[Zhal1]. Auf der Basis von einfachen elektrischen Ersatzschaltbildelementen (ohmscher Wider-
stand und Kapazitit) wird so die Zellimpedanz im Frequenzbereich berechnet und anschlieBend
in eine zeitabhiingige Uberspannung transformiert. Die Zellspannung ergibt sich durch Subtrak-
tion der Zelliiberspannung von der Leerlaufspannung (siehe Gleichung 2.9 und Abbildung 2.18).
Das einfachste Verhaltensmodell besteht nur aus einem ohmschen Widerstand und wird daher
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Abbildung 2.18: Aufbau eines Verhaltensmodells bestehend aus der hinterlegten Leerlaufspannung Ugcy, einem ohm-
schen Widerstand Ry und n RC-Gliedern in a). Modellierte Arbeitsspannung Uapeir ausgehend von der
Leerlaufspannung Upcy abziiglich den Zelliiberspannungen g, und 7jrc in b).

auch als Internal Resistance Modell (engl. internal resistance = Innenwiderstand) bezeichnet.
Dieses Modell ist aber nur fiir konstante Strombelastung anwendbar, da es das zeitliche Verhalten
der Zelliiberspannung nicht beriicksichtigen kann [Fot16]. Erweitert man das Internal Resistance
Modell um ein RC-Glied, erhilt man das sogenannte Thevenin Modell [Lia04, Hel1l, Din19]. Das
zusitzliche RC-Glied ermoglicht die Beriicksichtigung zeitabhingiger Widerstandsbeitrage und
damit eine realitdtsnihere Abbildung einer Batterie unter Belastung. Eine gro3ere Anzahl von
RC-Gliedern verbessert die Genauigkeit der Spannungsvorhersage, erhoht aber gleichzeitig die
Modellkomplexitidt [Hell, Hul2, Wehl5, Str17, Din19, Kar23]. Der Vorteil von Verhaltensmo-
dellen liegt in der schnellen und meist automatisierten Parametrierung entweder im Frequenz-
[Bul03, Farl5] oder im Zeitbereich [Waal3b, Waal3a, Str17, Sch16, Kar20, Nav23], wobei die
Zellparameter fiir das Modell in Abhingigkeit vom Ladezustand und der Temperatur bestimmt
werden miissen. Im Allgemeinen zeichnen sich Verhaltensmodelle durch kurze Rechenzeiten
aus, weshalb sie hiufig in fahrzeugseitigen Mikrocontrollern des BMS zur Schitzung des Bat-
teriezustands eingesetzt werden. Derartige Verhaltensmodelle erlauben jedoch keine physikali-
schen Riickschliisse auf die zeitgleich auftretenden unterschiedlichen Verlustprozesse und kon-
nen nur fiir den Zelltyp verwendet werden, fiir den die Zellparameter experimentell ermittelt
wurden.

2.3.2 Physikalische Modelle

Physikalische Modelle beschreiben die in einer Batterie ablaufenden Prozesse auf der Basis
physikalischer bzw. elektrochemischer Differentialgleichungen [New75] und unterscheiden sich
damit diametral von den Verhaltensmodellen. Zur Losung der Differentialgleichungen wird in
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der Regel die Finite-Elemente-Methode (FEM)? eingesetzt. Die Modellparametrierung phy-
sikalischer Modelle ist experimentell anspruchsvoll, daher werden die notwendigen Modell-
parameter hiufig nicht experimentell bestimmt, sondern es wird auf Literaturdaten zuriickge-
griffen. Zwar konnen viele Modellparameter iiber eine Modellanpassung an Messdaten be-
stimmt werden, was jedoch bei mehr als einem unbekannten Zellparameter zu Uneindeutig-
keiten in der Modellparametrierung fiihrt. Auch die Modellvalidierung gestaltet sich schwie-
rig, da nicht alle simulierten Grofen an einer Zelle gemessen werden konnen. Physikalische
Modelle erméglichen jedoch die Beriicksichtigung der Elektrodenmikrostruktur entweder iiber
3D-Mikrostrukturrekonstruktionen oder einen Mikrostrukturgenerator [End14a, Joo21, Sch22].
Dariiber hinaus konnen physikalische Modelle ein Versténdnis fiir limitierende Verlustprozesse
innerhalb der Batterie liefern und Losungsansitze zur Uberwindung dieser Limitierungen aufzei-
gen. Unter den Batteriemodellen weisen physikalische Modelle die hochste Modellkomplexitit
und Rechenzeit auf. Im Laufe der Jahre wurden daher unterschiedliche Moglichkeiten der Mo-
dellreduktion und Homogenisierung untersucht und entwickelt. Fiir einen detaillierten Uberblick
iber physikalische Modelle unterschiedlicher Komplexitit sei an dieser Stelle auf die Dissertati-
on Schmidt [Sch22] verwiesen.

2.3.3 Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle

Einen Kompromiss zwischen den Eigenschaften von Verhaltensmodellen und von physikalischen
Modellen stellen sogenannte physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle dar, was in Ab-
bildung 2.19 graphisch dargestellt ist. Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle basieren
meist auf Ersatzschaltbildelementen wie Warburg Elementen zur Beschreibung der Fick’schen
Diffusion [Jac95, Las14, 11114] oder der Modellierung von Grenzflichenprozessen mittels RQ-
Gliedern [I1112, 11115, Sch17a]. Die Reihenschaltung und Parallelschaltung dieser Ersatzschalt-
bildelemente ermoglicht die Berechnung einer physikalisch motivierten Zellimpedanz. Im Fol-
genden wird ein Literaturiiberblick iiber die wichtigsten physikalisch motivierten Ersatzschalt-
bildmodelle gegeben, auf denen die Modellentwicklung im Kapitel 4 dieser Arbeit aufbaut.

In der Dissertation Gantenbein [Gan19] wurde ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbildmo-
dell entwickelt, welches mit Hilfe von Impedanzmessungen und Zeitbereichsmessverfahren pa-
rametriert wurde. Durch die Transformation der Zellimpedanz vom Frequenz- in den Zeitbereich
konnten zudem Lade- und Entladekennlinien modelliert werden. Das Modell beriicksichtigt je-
doch keine Mikrostrukturparameter der Elektroden. Dazu ist die Verwendung von sogenannten

2 Bei der FEM handelt es sich um ein numerisches Losungsverfahren fiir ein System von Differentialgleichungen, bei

dem das Berechnungsgebiet in endlich viele Teilgebiete (finite Elemente) aufgeteilt wird.
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Abbildung 2.19: Verhaltensmodelle, physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle sowie physikalische Modelle und
deren Einordnung hinsichtlich Modellkomplexitit, Rechenzeit, Informationsgehalt und Parametrie-
rungsaufwand. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Modellierungsansatz basiert auf einem phy-
sikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodell und wird in Kapitel 4 ausfiihrlich vorgestellt.

Kettenleitermodellen erforderlich, welche das Impedanzverhalten einer porosen Elektrode be-
riicksichtigen [Eul60, Bar99, QuO1, Ogil2, 11114, Ogil5, 11115, Sch17b, Lanl7, Scil7, Cosl8,
Bral8, Pril8, Bral9, Wei20, Mos21, Cos21, Dip21]. Die Impedanz eines 1D-Kettenleitermodells
kann beispielsweise mit der homogenisierten Formel nach Bisquert et al. [Bis99], welche im Un-
terkapitel 2.2.2.5 vorgestellt wurde, berechnet werden. Kettenleitermodelle wurden bereits in
mehreren Dissertationen des IAM-ET eingesetzt und fiir die jeweiligen Forschungsschwerpunk-
te weiterentwickelt. In der Dissertation Schonleber [Sch17b] wurde das Kettenleitermodell um
eine PartikelgroBenverteilung erweitert. Die Dissertation Weiss [Wei20] verwendete Kettenlei-
termodelle, um die elektrochemischen Verlustprozesse wihrend der Zellalterung zu quantifizie-
ren. In der Dissertation Braun [Bral9] wurde ein homogenisiertes 1D-Kettenleitermodell zur
Impedanzmodellierung von Festkorperbatterien entwickelt, wobei sowohl die Batteriegeometrie,
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2.3 Modellierung von Lithium-Ionen-Batterien

die Mikrostruktur der Elektroden als auch die elektrochemischen Eigenschaften der Festkor-
perbatterie beriicksichtigt wurden. Um neben der stationédren Zellimpedanz im Frequenzbereich
auch das nichtlineare transiente Zellverhalten im Zeitbereich zu modellieren, wurde ein Ver-
haltensmodell an die physikalisch motivierte Zellimpedanz angepasst, wodurch die zugehorige
Zelliiberspannung und damit die Zellspannung im Zeitbereich berechnet werden konnten. Der
Modellierungsansatz der Dissertation Braun bildet die zentrale Grundlage fiir die Modellent-
wicklung in Kapitel 4 dieser Arbeit, wobei die Modellstruktur im Rahmen dieser Arbeit erstmals
auf Lithium-Ionen-Batterien mit Fliissigelektrolyt iibertragen und weiterentwickelt wird.

Die physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodelle der Dissertation Gantenbein [Gan19] und
der Dissertation Braun [Bral9] sind bei hoheren Stromraten aus den folgenden Griinden nicht
mehr in der Lage, die Zellspannung und damit die Energie- und Leistungsdichte der Zel-
le zuverldssig vorherzusagen: i) Zum einen fiihrt ein inhomogener Ladezustand entlang der
Elektrodenschichtdicke zu erhohten Verlustiiberspannungen wihrend des Zellbetriebs. ii) Zum
anderen bildet sich wihrend des Zellbetriebs ein Gradient der Elektrolytkonzentration ent-
lang der Zelldicke aus, welcher bei hohen Stromraten zu einer lokalen Verarmung der Elek-
trolytkonzentration und damit zu erhohten Verlusten im ionischen Pfad der Elektrode fiihrt
[Ful94, Dan16, Gan19, Wei20].

2.3.4 Ableitung von Modellanforderungen

Aufbauend auf dem im Unterkapitel 2.3.3 dargestellten Stand der Technik im Bereich der phy-
sikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodelle besteht die Forschungsliicke in der Entwicklung
einer physikalisch motivierten Modellstruktur, welche die genannten nichtlinearen Verlustpro-
zesse bei erhohten Stromraten beriicksichtigt. Das Modell soll zudem eine hohe Recheneffizienz
bei gleichzeitig hoher Modellgenauigkeit aufweisen. Daraus ergeben sich folgende Anforderun-
gen:

¢ Beriicksichtigung physikalischer Verlustprozesse: Das Modell muss alle physikalischen
Verlustprozesse einer Lithium-Ionen-Batterie korrekt beschreiben. Nur so ist ein wissen-
schaftlicher Erkenntnisgewinn iiber die physikalischen Zusammenhinge in der Zelle und
eine Ubertragung auf andere Zellkonzepte und Materialsysteme moglich.

¢ Erweiterung um nichtlineare Verlustprozesse: Der Modellierungsansatz erfordert ei-
ne ortliche und zeitliche Auflosung, um nichtlineare Verlustprozesse basierend auf einem
inhomogenen Ladezustand entlang der Elektrodendicke und der Elektrolytverarmung zu
beriicksichtigen.

53



2 Grundlagen

* Kompromiss zwischen Modellkomplexitit und Rechenzeit: Der physikalische Detail-
lierungsgrad steht in direkter Konkurrenz zur Rechenzeit des Modells. Um kurze Rechen-
zeiten zu gewihrleisten, muss die Modellkomplexitdt durch Homogenisierungs- und Ver-
einfachungsannahmen gegeniiber streng physikalischen Modellen reduziert werden.

» Physikalische Modellparameter: Um fundierte Modellergebnisse zu generieren, miis-
sen quantitativ belastbare Modellparameter bestimmt werden, so dass Anderungen in der
Modellparametrierung ihrer physikalischen Ursache zugeordnet werden konnen. Dies er-
fordert die Entwicklung umfangreicher experimenteller Charakterisierungs- und Analyse-
routinen.

* Experimentelle Modellvalidierung: Das Modellverhalten muss gegen experimentelle
Daten validiert werden. Nur so kdnnen realititsnahe und dezidierte Aussagen aus den Mo-
dellergebnissen abgeleitet werden. Dies erfordert eine umfassende experimentelle Validie-
rung der Modellergebnisse auf Gesamtzellebene sowie auf Elektrodenebene im Frequenz-
und Zeitbereich.

Um diesen Modellanforderungen gerecht zu werden, muss zunichst ein geeigneter Zelltyp fiir die
Modellierung gefunden werden. Hierfiir wird eine kommerzielle kleinformatige Pouchzelle des
Herstellers Kokam verwendet, welche bereits in vorangegangenen Dissertationen am IAM-ET
[Gan19, Wei20, Dip21] untersucht wurde und im Kapitel 3 vorgestellt wird. In der Disserta-
tion Weiss [Wei20] wurden unter anderem die Mikrostrukturparameter der Kokam Pouchzelle
bestimmt, welche fiir die Modellparametrierung im Kapitel 5 verwendet werden. Fiir die weite-
re Modellparametrierung sowie die Modellvalidierung wird auf die hervorragende Messtechnik
und die zugehorigen Auswerteverfahren am IAM-ET zuriickgegriffen, welche im Rahmen der
vorangegangenen Dissertationen [Sch13a, 11114, End14a, Wei20, Dip21] aufgebaut und erarbei-
tet wurden und fiir die Anforderungen dieser Arbeit weiterentwickelt werden. Die elektroche-
mische Charakterisierung von Einzelelektroden im Frequenz- und Zeitbereich erfolgt auf Ba-
sis der langjdhrigen Expertise des IAM-ET im Bereich von Experimentalzellaufbauten, wobei
im Rahmen dieser Arbeit am IAM-ET erstmals ein neuartiges Zellgehduse vom Typ PAT-Cell
der Firma EI-Cell GmbH zum Einsatz kommt, welches im Kapitel 3 vorgestellt wird. Die Mo-
dellentwicklung in Kapitel 4 basiert auf der ebenfalls langjahrigen Expertise des IAM-ET auf
dem Gebiet von Kettenleitermodellen mit physikalisch motivierten Ersatzschaltbildelementen
[Sch13a, I1114, End14a, Sch17b, Cos18, Bral9, Wei20], wobei zur Beriicksichtigung nichtlinea-
rer Verlustprozesse eine ortliche Auflosung dhnlich [vS16, Hah20, Gen21, Hah21] verwendet
wird.
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Der erste Teil dieses Kapitels fiihrt in die experimentellen Grundlagen ein, welche fiir das wei-
tere Verstindnis dieser Arbeit notwendig sind. Dies umfasst zunéchst die Vorstellung der un-
tersuchten kommerziellen Pouchzelle sowie des verwendeten Experimentalzellgehduses und der
Zellkonfigurationen. Es folgt die Vorstellung der in dieser Arbeit entwickelten Messstinde so-
wie des Verfahrens zur elektrochemischen Elektrodencharakterisierung auf Basis von symme-
trischen Experimentalzellen. Im zweiten Teil dieses Kapitels werden die Messergebnisse dieser
Arbeit prasentiert. Mit Hilfe von Variationsstudien wird zunéchst die Vergleichbarkeit von Ex-
perimentalzelle und kommerzieller Pouchzelle untersucht. Aulerdem werden die gemessenen
Kennlinien der Pouchzelle vorgestellt. AbschlieBend erfolgt die Vorstellung der aufgezeichneten
Vollzell-, Kathoden- und Anodenimpedanzen und die eindeutige Zuordnung der zugrundeliegen-
den Verlustprozesse an ihren physikalischen Ursprung.

3.1 Untersuchte Zelle

In dieser Arbeit wird eine kleinformatige kommerzielle Pouchzelle des Herstellers Kokam
Co.,Ltd. (Siheung, Siidkorea) umfassend charakterisiert, welche in Abbildung 3.1 dargestellt ist.
Es handelt sich dabei um eine Hochenergiezelle (HE) SLPB353452 mit einer Nennkapazitiit von
560mAh und einer Nennspannung von 3,7V. Die Zelle darf in einem Spannungsbereich zwi-
schen 2,7V und 4,2V bei einem maximalen Ladestrom von 560mA (1 C) und einem maximalen
Entladestrom von 1120mA (2 C) betrieben werden. Bei einem Zellbetrieb innerhalb der Herstel-
lerspezifikationen werden 500 Vollzyklen mit einer Restkapazitit von 80% der Nennkapazitit
garantiert. Weitere technische Daten zur Kokam Pouchzelle sind in der Tabelle 3.1 aufgefiihrt.
Die Kokam HE Zelle wurde bereits in der Dissertation Weiss [Wei20] untersucht, wobei die Zell-
chemie mittels REM und EDX (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) analysiert wurde.
Auf der Anodenseite konnte Kohlenstoff (Graphit) und auf der Kathodenseite eine Mischung
(engl. blend) bestehend aus NCA (LiNiCoAlO;) und LCO (LiCo0O;) nachgewiesen werden.
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lcm

lcm
Nickelfahne

Kupferableiter

Abbildung 3.1: Geometrie der Kokam Hochenergiezelle: a) Aulenansicht, b) Computertomographie-Bild Aufsicht,
¢) Computertomographie-Bild Seitenansicht.

Tabelle 3.1: Spezifikationen der Kokam Hochenergiezelle SLPB353452 [Kok09].

GroBe Formelzeichen Wert
Nennkapazitit Cn 560mAh
Nennspannung Un 37V

It aden 560mA (1 C)
Stromgrenzen

IEntladen 1120mA (2 C)

Unin 2,7V
Spannungsgrenzen

Unnax 42V 10,03V

T °C bis 40°
Betriebstemperaturen Laden 07C bis .0 c

Tendaden —20°C bis 60°C

[ (Lange) 52,0mm 40,5 mm
Auflenabmessungen b (Breite) 33,5mm =£ 0,5 mm

d (Hohe) 3,5mm+0,2mm
Zellmasse m 12g+1g
Lebensdauer > 500 Zyklen

3.2 Experimentalzellen

Fiir die elektrochemische Charakterisierung der Elektroden aus der Kokam Pouchzelle werden

sogenannte Experimentalzellen eingesetzt. Dabei handelt es sich um Zellaufbauten mit einsei-

tig beschichteten kreisrunden Elektroden. Zum Aufbau von Experimentalzellen wird zunichst
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Abbildung 3.2: Arbeitsschritte zur Offnung der Kokam Hochenergiezelle und anschlieBende Priiparation der Elektroden
fiir den Experimentalzellaufbau. Die Bilder sind der Dissertation Weiss [Wei20] entnommen.

die kommerzielle Pouchzelle gedffnet und die im Pouchbag befindlichen Elektrodensheets wer-
den fiir den Experimentalzellaufbau vorbereitet. Die entsprechenden Arbeitsschritte werden im
Folgenden vorgestellt.

3.2.1 Zell6ffnung und Elektrodenpraparation

Vor der Zelloffnung wird die Kokam HE Zelle in einer Konstantstromphase CC (engl. con-
stant current) mit einer Stromrate von C/2 bis zur unteren Spannungsgrenze von 2,7V entladen.
Dies minimiert das Sicherheitsrisiko bei der anschlieBenden Zell6ffnung, da im entladenen Zu-
stand weniger Energie in der Zelle enthalten ist. Fiir den Aufbau von Experimentalzellen werden
im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich Pouchzellen im Neuzustand BOL (engl. begin of life)
verwendet. Die vollstindig entladene Zelle wird in einer Glovebox der Firma MBraun GmbH
(Garching, Deutschland) unter Argonatmosphére mit einem Wasser- und Sauerstoffanteil klei-
ner 0,1 ppm gedffnet. Die dazu notwendigen Arbeitsschritte sind in Abbildung 3.2 dargestellt.
Zunichst werden die beiden nach auflen gefiihrten Ableiterfahnen biindig zum Pouchbag ent-
fernt (a). AnschlieBend wird der Pouchbag mit einem Keramikskalpell aufgeschnitten (b) und
die beiden Ableiterfahnen werden am Elektrodenstapel getrennt (c). Der Elektrodenstapel be-
steht aus acht beidseitig beschichteten Anoden-, sieben beidseitig und zwei einseitig beschich-
teten Kathodensheets sowie einem Separator. Der Separator liegt in sogenannter Z-Faltung zwi-
schen den einzelnen Elektrodensheets vor, wobei der Zellstapel zusitzlich vom Separator um-
hiillt wird. Die einzelnen Elektrodensheets werden nun aus dem Elektrodenstapel entnommen
(d) und in einem Bad aus Dimethylcarbonat (DMC) gewaschen, um mogliche Elektrolytriick-
stinde zu entfernen. Da fiir den Aufbau im Experimentalzellgehéduse einseitig beschichtete Elek-
trodensheets benotigt werden, wird eine Seite der doppelt beschichteten Elektrodensheets mittels
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) entfernt. Hierzu wird ein speziell entwickelter Edelstahlrahmen
verwendet, welcher die schonende Entfernung einer Seite des Aktivmaterials mittels Wattestéb-
chen/Zahnbiirste ermoglicht (f). Als Ergebnis erhélt man einseitig beschichtete Elektrodensheets,
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Tabelle 3.2: Anzahl und Geometrie der Kathoden-, Anoden- und Separatorsheets der Kokam HE Pouchzelle.

Pouchzelle Kathode Anode Separator
Anzahl einseitig beschichtet 2 0 -

Anzahl beidseitig beschichtet 7 8 -

Anzahl Separatorsheets - - 20

Lénge 4.4cm 4.4cm 4,5cm
Breite 2,95cm 2,95cm 3cm
Gesamtfliche 207,68 cm? 207,68 cm? 262,27 cm?

aus denen mit Hilfe der Stanze El-Cut (g) der Firma EI-Cell GmbH (Hamburg, Deutschland)
kreisrunde Elektrodensheets mit einem Durchmesser von 18mm ausgestanzt werden, welche
abschliefend nochmals in einem DMC-Bad gereinigt werden (f). Bei sorgfiltiger Vorgehenswei-
se erhilt man fiir jedes Elektrodensheet zwei kreisrunde Elektrodensheets, so dass ingesamt 16
kreisrunde Anoden- und 18 kreisrunde Kathodensheets fiir den anschlieBenden Experimentalzel-
laufbau zur Verfiigung stehen.

Die geometrischen Abmessungen der einzelnen Elektrodensheets der Pouchzelle sind in Tabel-
le 3.2 aufgefiihrt und wurden nach der Zell6ffnung in der Glovebox vermessen. Die Kokam HE
Zelle wurde zusitzlich mittels Computertomographie untersucht. Abbildung 3.1 b) zeigt die Auf-
sicht der Zelle. Hierbei zeigt sich einerseits eine hohe Ubereinstimmung mit den zuvor ermittel-
ten geometrischen Abmessungen. Andererseits ist ein unterschiedlicher Bildkontrast der Ablei-
terfahnen zu erkennen, was auf unterschiedliche Materialien hindeutet. Eine EDX-Analyse zeigt
Nickel als Anodenableiterfahne und Aluminium als Kathodenableiterfahne. In Abbildung 3.1 c)
ist ein Querschnittsbild der Kokam HE Zelle dargestellt, in welcher die acht Anodenableiter
(Kupfer) sowie deren Kontakt mit der Nickelableiterfahne deutlich zu erkennen sind.

3.2.2 Zellgehause

Fiir den Aufbau von Experimentalzellen wird im Rahmen dieser Arbeit das PAT-Cell Zellge-
hiuse der Firma El-Cell GmbH (Hamburg, Deutschland) verwendet. Hierbei handelt es sich um
ein heliumdichtes Zellgehiuse, welches sowohl fiir Zwei- als auch fiir Drei-Elektroden-Setups
verwendet werden kann [EL-22]. Abbildung 3.3 a) zeigt das duBere Erscheinungsbild des Zellge-
hiuses (oben) sowie die Kontaktierung der PAT-Cell iiber den Gehduseboden in die sogenannte
PAT-Clamp! (unten). In Abbildung 3.3 b) ist der Aufbau der PAT-Cell in Form einer Explo-
sionszeichnung dargestellt. Das Zellgehduse besteht aus einem Zelldeckel, einem Polyethylen
(PE) Dichtring, dem Zellstapel im sogenannten Insulation Sleeve, bestehend aus oberer Elek-
trode, Separator und unterer Elektrode, und dem Zellboden. Die obere bzw. untere Elektrode
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a) PAT-Cell b) Explosionszeichnung c) Insulation Sleeve

;‘» Inner Stick Rin
- g
T B

m

@/ PE Dichtring

= Upper Plunger 4= Referenzring

Separator

Obere Elektrode
Insulation Sleeve — Reed Contact
g Untere Elektrode
Lower Plunger ~— Outer Stick Ring
>~ PAT-Clampl ——— Zellboden

Abbildung 3.3: PAT-Cell Experimentalzellgehiuse der Firma El-Cell GmbH: a) PAT-Cell Zellgehduse (oben) und PAT-
Cell Zellgehduse mit Kontaktierungseinheit PAT-Clamp]1 (unten), b) Explosionszeichnung mit Einzeltei-
len, ¢) Aufbau eines Insulation Sleeves. Die Bilder wurden von der Firma El-Cell GmbH zur Verfiigung
gestellt.

im Zellstapel wird iiber den Upper bzw. Lower Plunger mit dem Zelldeckel bzw. dem Zell-
boden kontaktiert, wobei der Ableiter der Elektroden jeweils in Richtung des Plungers zeigt.
Abbildung 3.3 c) zeigt den Aufbau des Insulation Sleeves bestehend aus dem Outer und Inner
Stick Ring, welche den Reed Contact, den Referenzring und den Separator einschlieBen. Bis
auf den PE-Dichtring, den Referenzring und den Reed Contact sind alle Teile des Zellgehduses
wiederverwendbar. Im Rahmen dieser Arbeit werden Insulation Sleeves aus Polyetheretherketon
(PEEK) verwendet. Hierbei handelt es sich um einen hochtemperaturbestindigen thermoplas-
tischen Kunststoff, welcher vor der Verwendung im Zellgehduse bei 120°C und 1mbar iiber
12h ausgeheizt wird, um mogliche Wasserriickstinde zu entfernen. Als Referenzringe werden
entweder Lithium-Referenzringe bestehend aus einem vernickelten Edelstahlring mit Lithium-
beschichtung! (Drei-Elektroden-Setup) oder Clamping-Ringe bestehend aus Edelstahl (Zwei-
Elektroden-Setup) eingesetzt.

! Der Lithium-Referenzring wird von der EL-Cell GmbH durch das Eintauchen eines vernickelten Edelstahlrings

in eine Lithiumschmelze hergestellt, wobei das fliissige Lithium nach dem Herausziehen aus der Schmelze an der
Oberfliche des Edelstahlrings erstarrt.

59



3 Experimentelles und Messergebnisse

a) \olizelle b) Halbzelle c) Symmetrische Zelle

D Anodenmaterial Hm Separator D Lithium D Kupferableiter
Z Kathodenmaterial D Elektrolyt . LeitruB D Aluminiumableiter

Abbildung 3.4: Experimentalzellkonfigurationen, welche im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden: a) Vollzelle (Ka-
thode | Separator | Anode) mit Lithium-Referenzring, b) Halbzellen (Elektrode | Separator | Lithium) mit
Lithium-Referenzring, ¢) Symmetrische Zellen (Elektrode | Separator | Elektrode).

3.2.3 Zellkonfigurationen

Abbildung 3.4 zeigt die in dieser Arbeit eingesetzten Experimentalzellkonfigurationen, welche
sich in a) Vollzellen, b) Halbzellen und c) symmetrische Zellen unterteilen lassen. Der Auf-
bau der Experimentalzellen erfolgt unter Argonatmosphire in der Glovebox. Als Elektrolyt wird
LP10-VCO02 von BASF SE (Ludwigshafen, Deutschland), bestehend aus 1M LiPFg in EC:EMC
mit einem Massenverhiltnis von 3:7 und einem Massenanteil von 2% VC verwendet, sofern
nicht anders angegeben. Die Nennkapazitit einer Experimentalzelle Cg N kann aus dem Fléchen-
verhiltnis der Experimentalzelle zur Pouchzelle berechnet werden und betrigt:

7-(0,9cm)?

CeEN

Vollzellaufbau

Abbildung 3.4 a) zeigt den Aufbau einer Vollzelle in der Experimentalzellkonfiguration mit
Lithium-Referenzring, bestehend aus einer Kathode, einem Separator und einer Anode. Der Voll-
zellaufbau wird in dieser Arbeit zur Aufnahme von Entladekennlinien bei variierenden Strom-
raten verwendet. Neben der Vollzellspannung konnen in diesem Zellaufbau auch die Elektro-
denpotentiale zwischen der Kathode und dem Lithium-Referenzring ¢x und der Anode und dem
Lithium-Referenzring ¢ abgegriffen werden. Somit erhilt man neben den Vollzellentladekenn-
linien auch die Halbzellentladekennlinien der Elektroden in Abhingigkeit vom Ladezustand. Die
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gemessenen Halbzellkennlinien der Experimentalzellkonfiguration werden im Kapitel 6 zur Va-
lidierung der modellierten Halbzellkennlinien verwendet. Im Abschnitt 3.5.1 wird der Einfluss
unterschiedlicher Elektrolyte und Separatoren auf die spezifischen Entladekapazitéten in der Ex-
perimentalvollzelle untersucht.

Halbzellaufbau

Abbildung 3.4 b) zeigt den Aufbau einer Halbzelle mit Lithium-Referenzring, bestehend aus
einer Anode bzw. Kathode, einem Separator und einer metallischer Lithiumelektrode. Die kreis-
runde metallische Lithiumelektrode wird aus einer 380 um dicken Lithiumfolie des Herstellers
Sigma-Aldrich (Missouri, USA) mit einem Durchmesser von 18 mm ausgestanzt. Der Halbzel-
laufbau mit Lithium-Referenzring wird im Rahmen dieser Arbeit zur Aufnahme von Leerlauf-
kennlinien der Kathode und Anode verwendet, wobei die metallische Lithiumgegenelektrode als
unendlich groBes Lithiumreservoir angenommen wird. Zur Aufzeichnung der Leerlaufkennlini-
en wird der Strom zwischen der Elektrode und der Lithiumgegenelektrode eingeprigt und das
Elektrodenpotential ¢x /o zwischen der Elektrode und dem unbelasteten Lithium-Referenzring
abgegriffen. Neben der Aufzeichnung von OCP Kennlinien wird der Halbzellaufbau auch ver-
wendet, um Elektroden fiir die Elektrodencharakterisierung in einen definierten Ladezustand zu
bringen (siche Abschnitt 3.4). Alle Halbzellaufbauten werden mit einem 230um dicken Glas-
faservlies mit der Typenbezeichnung 516-0878(696) der Firma VWR (Pennsylvania, USA) und
mit 200ul LP10-V02 aufgebaut.

Symmetrischer Aufbau

Abbildung 3.4 c¢) zeigt den Aufbau einer symmetrischen Zelle im Experimentalzellaufbau be-
stehend aus zwei Elektroden mit identischem Ladezustand (Kathode | Separator | Kathode, An-
ode | Separator | Anode), welche durch einen Separator voneinander getrennt sind. Hierbei han-
delt es sich um ein Zwei-Elektroden-Setup. Da der PEEK Insulation Sleeve fiir den Aufbau
immer einen Referenzring benoétigt, wird an dieser Stelle anstelle des Lithium-Referenzrings ein
Clamping-Ring aus Edelstahl eingesetzt. Das symmetrische Zellsetup wird im Rahmen dieser
Arbeit fiir die Aufnahme von Impedanzspektren verwendet. Alle symmetrischen Zellen wer-
den mit dem originalen 15 um dicken Folienseparator der kommerziellen Kokam Pouchzelle mit
150pul LP10-V02 aufgebaut. Die Entnahme des Kokam Separators aus der Pouchzelle und die
Priparation fiir den Experimentalzellaufbau erfolgt entsprechend der Vorgehensweise aus der
Dissertation Dippon [Dip21]. Um eine moglichst vollstindige Benetzung des Separators durch
den Elektrolyten zu erreichen, wird eine im Verhiltnis zum Separatorvolumen groB3e Elektro-
Iytmenge eingesetzt, so dass der Elektrolyt aufgrund seiner Schwerkraft in den Folienseparator
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eindringen kann. Wihrend der Benetzung dndert der Folienseparator seine Farbe von anfinglich
weil} zu transparent, was ein Zeichen fiir die vollstindige Elektrolytbenetzung ist [Dip21]. An-
schlieBend wird der iiberschiissige Elektrolyt abgegossen, um eine mogliche Verfidlschung der
Impedanz durch den Elektrolyteinfluss zwischen Ableiter und Plunger zu verhindern. Weitere
Details zur elektrochemischen Charakterisierung von Elektroden mit Hilfe symmetrischer Zel-
len finden sich im Abschnitt 3.4.

3.3 Messstande

In diesem Abschnitt werden die beiden in dieser Arbeit verwendeten Messstinde vorgestellt,
welche im Folgenden nach ihren Messgeriteherstellern als BaSyTec-Messstand bzw. Solartron-
Messstand bezeichnet werden. Der BaSyTec-Messstand wird fiir alle Gleichstrom-/ Gleichspan-
nungsmessungen verwendet, wihrend der Solartron-Messstand fiir die Aufnahme von Impe-
danzspektren eingesetzt wird. Neben dem grundsitzlichen Aufbau der Messstinde werden im
Folgenden auch die einzelnen Messgerite und Klimaschrinke vorgestellt.

3.3.1 BaSyTec-Messstand

Abbildung 3.5 zeigt den BaSyTec-Messstand. Dieser Messstand wurde im Rahmen der Dissertati-
on Dippon [Dip21] aufgebaut und fiir diese Arbeit um zusitzliche Referenzkanile erweitert, wel-
che Messungen im Drei-Elektroden-Setup ermdglichen. Der Messstand besteht aus zwei Racks,
wobei das linke 19 Zoll Rack den Messrechner sowie ein 16 Kanal CTS LAB-XL der Firma
BaSyTec (Ulm, Deutschland) mit integrierter 16 Kanal Cell Measurement Unit (CMU) Einheit
enthélt. Neben dem Messrack befinden sich zwei Friocell 55 Klimaschrinke der Firma MMM
Group (Miinchen, Deutschland) mit jeweils 12 Einschubkanélen, welche ebenfalls in einem Rack
untergebracht sind. Die Oberflichentemperatur der Kokam Pouchzelle wird mit Hilfe eines Ne-
gative Temperature Coefficient (NTC) Temperatursensor gemessen, welcher mit dem BaSyTec
CTS LAB-XL verbunden ist. Details zum Einschub- und Schlittensystem, welches am IAM-ET
entwickelt und im Rahmen dieser Arbeit erweitert wurde, kann dem Anhang A.1.3 entnommen
werden. Fiir die Messungen im Drei-Elektroden-Setup wurde der Messstand im Rahmen dieser
Dissertation mit einem Patchpanel und zusitzlichen 36 Anschliissen” in der oberen Friocell 55
Klimakammer ausgestattet. Die Aufgabe des Patchpanels besteht darin, eine feste Verkabelung
zwischen dem Patchpanel und der Klimakammer herzustellen. Die Verkabelung zwischen dem

2 Von allen 12 Einschiiben im Friocell 55 Klimaschrank wurden jeweils 3 Kabel zum Patchpanel gefiihrt: 1) Span-

nungsmessung Pluspol, 2) Spannungsmessung Minuspol und 3) Referenzmessung, was insgesamt zu 36 zusitzlichen
Anschliissen fiihrt.
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Abbildung 3.5: BaSyTec-Messstand bestehend aus einem Messrack links (Messrechner, Patchpanel, 16 Kanal BaSyTec
CTS LAB-XL mit CMU Einheit) und zwei FrioCell Klimaschrianken rechts.

Messgerit und dem Patchpanel kann jedoch je nach durchgefiihrter Messung flexibel verschal-
tet werden. Durch den Einsatz eines Patchpanels kann die Reproduzierbarkeit der Messungen
deutlich erhoht werden, da fiir die Kontaktierung der Zellen nicht fiir jede Messung Kabel auf-
windig in den Klimaschrank gelegt werden miissen. Die einzelnen CMU-Kanile (Referenzka-
néle) konnen flexibel mit den Steckplitzen des Patchpanels und mit den Einschiiben der oberen
Klimakammer verbunden werden.

BaSyTec CTS LAB-XL mit CMU-Einheit

Das verwendete BaSyTec CTS LAB-XL ist ein Zelltestsystem mit 16 Kanilen, welches sowohl
galvanostatisch als auch potentiostatisch betrieben werden kann. Es handelt sich dabei um ein
reines Gleichstrom/Gleichspannungs-Messgerit. Das CTS LAB-XL erlaubt Spannungen im Be-
reich 6 V mit einer Genauigkeit von 1 mV zu stellen. Dariiber hinaus kénnen Strome bis £5 A
gestellt werden, wobei im kleinsten Strombereich (1 mA) eine Genauigkeit von bis zu 0,2 A
garantiert wird [BaS23b]. Die integrierte CMU-Einheit erméoglicht tiber 16 Kanile die Messung
weiterer Spannungssignale im Bereich von =6V mit einer Genauigkeit von 200uV [BaS23a].
Weitere Details zum BaSyTec CTS LAB-XL sowie der CMU Einheit konnen der Tabelle A.1
im Anhang entnommen werden. Mit Hilfe der BaSyTec Batterietest Software ist es moglich,
hochautomatisierte Messskripte auszufithren. Im Rahmen dieser Arbeit wird das BaSyTec CTS
LAB-XL zur Formierung, zum gezielten Anfahren von Ladezustinden und zur Aufnahme von
Entladekennlinien bei variierenden Stromraten verwendet. Die Referenzkanile der CMU-Einheit
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Oberes Patchpanel

Messrechner
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Abbildung 3.6: Solartron-Messstand bestehend aus einem Messrack rechts (Messrechner, 2 x Patchpanel, 8 Kanal Gal-
vanostat/Potentiostat Solartron Analytical 1470 E CellTest System mit Frequency Response Analyzer
(FRA) Solartron Analytical CellTest System 1455) und zwei V6tsch Klimaschrdnken im linken Rack.

ermoglichen zusitzlich die Messung der Elektrodenpotentiale im Drei-Elektroden-Setup zwi-
schen den Elektroden und dem Lithium-Referenzring (siche Abbildung 3.4 a) und b)).

3.3.2 Solartron-Messstand

Abbildung 3.6 zeigt den Solartron-Messstand. Auch dieser Messstand besteht aus einem 19
Zoll Messrack (rechts), in welchem sich ein Messrechner, ein 8-Kanal Potentiostat/Galvanostat
(Solartron Analytical 1470E CellTest System) mit gekoppelter Impedanzmessbriicke (Solartron
Analytical 1455 CellTest System) der Firma Ametek, Inc. (Pennsylvania, USA) und zwei Patch-
panels befinden. Im Rack neben den Messgeriten befinden sich zwei Votsch Klimaschrinke der
Schunk Group (Heuchelheim an der Lahn, Deutschland). Die Temperatur der beiden Klima-
schrinke wird wihrend den Messungen jeweils mit einem Typ-K Temperatursensor iiberwacht,
welcher an das Solartron Analytical 1470E CellTest System angeschlossen ist. Wihrend es sich
bei den Messgerdten und den Klimaschrinken um kommerziell erhéltliche Produkte handelt,
wurden die beiden Patchpanel mit der zugehorigen Verkabelung im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelt und gefertigt.
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Abbildung 3.7: Relativer Messfehler des Solartron 1470E/1455 CellTest Systems dargestellt in Farbfeldern in Abhén-
gigkeit vom Betrag der Impedanz und der Anregungsfrequenz [Sol22]. Der Impedanz- und Frequenzbe-
reich der Kokam HE Zelle und der zugehorigen Experimentalzellen sind als blaue bzw. griine Bereiche
markiert.

Solartron Analytical CellTest System 1470E/1455

Beim Solartron Analytical CellTest System 1470E/1455 handelt es sich um eine Kombination
aus einem 8 Kanal Potentiostaten/Galvanostaten 1470E in Verbindung mit einer 8 Kanal FRA
(engl. Frequency Response Analyzer) Impedanzmessbriicke 1455. Mit der Kombination aus Po-
tentiostat/Galvanostat und Impedanzmessbriicke ist es moglich, automatisierte Zyklisierungs-
und Impedanzmessungen durchzufiihren. Der Spannungsbereich des 1470E liegt zwischen —3V
und 10V, wobei die Spannung mit einer Genauigkeit von +0,1 % eingestellt werden kann. Der
einstellbare Strombereich betridgt 4 A mit einer Genauigkeit von £0,1 %. Der 1455 FRA ar-
beitet im Frequenzbereich von 10uHz bis 1 MHz fiir Impedanzen von 1 mQ bis 1 MQ. Weitere
Details zum Solartron CellTest System 1470E/1455 konnen der Tabelle A.2 im Anhang entnom-
men werden. Mit Hilfe der Software Multistat ist es mdglich, hochautomatisierte Messablidufe,
wie z.B. das Anfahren eines Ladezustands mit anschlieBender Impedanzmessung, durchzufiih-
ren. Im Rahmen dieser Arbeit wird das 1470E/1455 verwendet, um die Impedanzen an gezielten
Arbeitspunkten sowohl fiir die kommerzielle Pouchzelle als auch fiir Experimentalvollzellen und
symmetrische Experimentalzellen aufzuzeichnen.

Abbildung 3.7 zeigt den vom Hersteller angegebenen relativen Fehler bei der Impedanzmessung
des Solartron 1470E/1455 CellTest Systems in Abhingigkeit vom Betrag der gemessenen Impe-
danz und der Frequenz. Der relative Messfehler der Impedanzmessbriicke nimmt fiir hohe und
niedrige Impedanzen sowie bei hohen Frequenzen zu. Weiterhin ist der Impedanzbereich der in
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Tabelle 3.3: Messparameter zur Aufnahme von Impedanzspektren an der kommerziellen Kokam Pouchzelle und den
Experimentalzellen (Anregungsamplitude U, Anzahl logarithmisch verteilter Frequenzpunkte pro Dekade
Ny, Einschwingzyklen bzw. Einschwingzeit Ng;, bzw. tgi,, Integrationszyklen bzw. Integrationszeit Ny,
bzw. t7,;, Strommessbereich Iy ).

Zelle Messparameter 1MHz..10Hz 10Hz..0,1Hz 0,1Hz...0,05Hz

~

U 10mV 10mV S5mV

: %N: N 12 12 6
= 'é:, NEin, Ein Is 10 2
< 2 Nints fint 2s 15 3

IMess Auto Auto Auto
+ U 10mV 10mV 5mV
£ . Ny 20 12 6
E= Nein 200 5 1
5 8
;ﬂ MNint 700 50 3
= IMess 500pA 500pA 500pA

dieser Arbeit untersuchten Pouchzelle und der zugehorigen Experimentalzellen dargestellt. Es
zeigt sich, dass der relative Messfehler im vermessenen Impedanz- und Frequenzbereich beider
Zellen in weiten Bereichen unter 0,5 % liegt. Mogliche Messfehler bedingt durch das Messgert
konnen daher fiir die weitere Auswertung der Messdaten vernachlédssigt werden.

Tabelle 3.3 zeigt die Messparameter fiir die Aufnahme eines Impedanzspektrums der Kokam
Pouchzelle und der Experimentalzellen im Frequenzbereich von SmHz bis 1 MHz bei poten-
tiostatischer Anregung. Die Messparameter wurden manuell optimiert, um eine hohe Messda-
tenqualitdt (geringe Kramers-Kronig-Residuen) der aufgezeichneten Spektren zu erhalten. Im
Abschnitt 3.5.3 werden die entsprechenden Kramers-Kronig-Residuen diskutiert.

3.4 Impedanzmessung in symmetrischen
Experimentalzellen

Die Elektroden der Kokam Pouchzelle werden im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der EIS in ei-
nem symmetrischen Experimentalzellaufbau charakterisiert. Da der Ladezustand von Elektroden
im symmetrischen Zellaufbau (Elektrode | Separator | Elektrode) nicht gedndert werden kann,
wurde ein spezielles Verfahren entwickelt, um die Elektroden in Abhéngigkeit ihres Ladezu-
stands zu charakterisieren, welches in Abbildung 3.8 dargestellt ist. Fiir den Aufbau einer sym-
metrischen Zelle (Elektrode | Separator | Elektrode) werden zunichst zwei Halbzellen (Elektrode
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Routine zur Elektrodencharakterisierung mit Hilfe von symmetrischen
Experimentalzellen: a) Aufbau von zwei Halbzellen (Elektrode | Separator | Lithium), b) Formierung
und Anfahren des Ladezustands SOCx (Darstellung fiir Kathodenhalbzelle), ¢) Einbau der beiden Elek-
troden in eine symmetrische Zelle (Elektrode | Separator | Elektrode), d) Aufnahme von Impedanzen im
symmetrischen Zell-Setup (Beispiel: Kathodenimpedanz).

| Separator | Lithium) in der Glovebox aufgebaut (a)). AnschlieBend werden die beiden Halbzel-
len am BaSyTec-Messstand formiert und der Ladezustand SOCx wird angefahren (b)). Darauthin
werden die beiden Halbzellen erneut in die Glovebox eingeschleust und es wird eine symmetri-
sche Zelle aus den beiden Elektroden mit Ladezustand SOCy hergestellt (c)). AbschlieBend wird
die Impedanz der symmetrischen Zelle am Solartron-Messstand vermessen (d)).

In Experimentalhalbzellen beeinflusst die Uberspannung der metallischen Lithiumgegenelektro-
de das tatsdchliche Elektrodenpotential. Daher werden in dieser Arbeit Experimentalhalbzellen
mit Lithium-Referenzring (Drei-Elektroden-Setup) verwendet, welche es erlauben, das Elektro-
denpotential zwischen der Elektrode und dem unbelasteten Lithium-Referenzring abzugreifen.
Abbildung 3.9 zeigt beispielhaft sowohl die Anodenhalbzellspannung Ua (blau) zwischen der
Anode und der Lithiumgegenelektrode als auch das Anodenpotential ¢ (rot) zwischen der An-
ode und dem unbelasteten Lithium-Referenzring wihrend einer Zyklierung mit einer Stromrate
von C/10. Wihrend einer OCV-Phase liegen die Anodenhalbzellspannung und das Anodenpo-
tential ibereinander. Unterschiede zwischen den beiden Potentialen Ua und ¢ im Lastfall sind
daher auf die Uberspannung der metallischen Lithiumgegenelektrode zuriickzufiihren. Wihrend
des ersten Entladezyklus innerhalb der ersten 11,6h zeigt sich eine deutliche Diskrepanz zwi-
schen beiden Spannungssignalen (grauer Bereich), welche auf die Uberspannung und damit auf
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Abbildung 3.9: Anodenhalbzellspannung Uy (blau) bei T = 25°C gemessen zwischen der Anode und der metallischen
Lithiumgegenelektrode sowie das Anodenpotential ¢ (rot) gemessen zwischen der Anode und dem
Lithium-Referenzring. Die Differenz zwischen beiden Spannungssignalen (grau) entspricht der Lithi-
umiiberspannung.

elektrochemische Verluste an der metallischen Lithiumgegenelektrode zuriickzufiihren sind. In
den darauffolgenden Zyklen schwicht sich die Differenz zwischen den beiden Potentialen deut-
lich ab. Die anfinglichen Uberspannungsverluste der Lithiumelektrode sind auf chemische Re-
aktionen zwischen der metallischen Lithiumelektrode und dem Elektrolyten u.a. zur Bildung
der SEI-Schicht zuriickzufiihren [Leel5, Lil8], was beim Einsatz von metallischen Lithiumge-
genelektroden unvermeidbar ist. Fiir die Kathodenhalbzellen zeigen sich ebenfalls Abweichun-
gen zwischen der Kathodenhalbzellspannung Uk und dem Kathodenpotential ¢gx. Da sowohl
fiir die Formierung als auch das gezielte Anfahren des Ladezustands der Elektroden die unver-
falschten Elektrodenpotentiale benotigt werden, wird das Elektrodenpotential in Halbzellaufbau-
ten mit metallischer Lithiumgegenelektrode immer zwischen der Elektrode und dem Lithium-
Referenzring abgegriffen, wobei der Strom zwischen der Elektrode und der metallischen Lithi-
umgegenelektrode in die Zelle eingeleitet wird.

Abbildung 3.10 a) zeigt den Messplan fiir die Formierung und das Anfahren des Ladezustands
SOCx der Anodenhalbzellen. Zur Formierung wird die Zelle in einer CC-Phase mit einer Strom-
rate von C/10 iiber zwei Zyklen zwischen 0,05V und 1V zykliert, wobei zwischen dem Lade-
und Entladevorgang jeweils eine 15-miniitige OCV-Phase folgt. Da das Anodenpotential gegen-
tiber Lithium iiber einen weiten SOC-Bereich flach verlduft (siche Abbildung 2.3), ist es nicht
moglich, die einzelnen Ladezustinde der Anode potentiostatisch anzufahren. Daher werden die
Ladezustinde der Anode ladungsgesteuert angefahren. Dazu wird die Anodenhalbzelle mit einer
Stromrate von C/20 bis 1V geladen und anschlieBend mit einer Stromrate von C/20 bis zur un-
teren Spannungsgrenze von 0,05V entladen. Bei dieser niedrigen Stromrate sind die Uberspan-
nungsverluste der Anode vernachléssigbar, was eine zuverldssige Bestimmung der Anodenkapa-
zitédt Qcpo ermoglicht. Nach einer 15-miniitigen OCV-Phase wird der Ladezustand der Anode
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Abbildung 3.10: Messplan zur Formierung und zum Anfahren eines Ladezustands SOC fiir a) Anodenhalbzellen (la-
dungsgesteuert) und b) Kathodenhalbzellen (potentiostatisch).

SOCx in Abhidngigkeit von der zuvor bestimmten Anodenkapazitdt Qc /o mit einer Stromrate von
C/20 angefahren. Eine abschlieBende OCV-Phase iiber 12h dient der Qualititssicherung. Dabei
wird iiberpriift, ob das Anodenpotential nach dem Anfahren des Ladezustands stabil bleibt und
sich nicht durch Entladungseffekte dndert.

Abbildung 3.10 b) zeigt den Messplan fiir die Formierung und das Anfahren des Ladezustands
SOCy der Kathodenhalbzelle. Die Kathodenhalbzelle wird zunidchst mit einer Stromrate von C/2
iiber zehn Zyklen zwischen 3V und 4,3V formiert, wobei zwischen der Lade- und Entladephase
jeweils eine 15-miniitige OCV-Phase folgt. Im Vergleich zum flachen Verlauf des Anodenpoten-
tials verlduft das Kathodenpotential ausreichend steil, so dass ein Anfahren der Ladezustinde
SOC iiber die jeweiligen Spannungen Uy erfolgen kann. Nach der Formierung wird die Katho-
denhalbzelle iiber das CC-CV Ladeprotokoll (engl. constant current constant voltage) in einer
CC-Phase von C/2 bis zu einer Spannung von Uy des jeweiligen Ladezustands SOCx geladen
und anschliefiend tiber 18h in einer CV-Phase bei Uy gehalten. Die 18-stiindige CV-Phase stellt
sicher, dass der Strom so weit abklingt, dass sich das Kathodenpotential und damit der Lade-
zustand der Kathode nicht mehr @ndert. Die abschlieBende 12-stiindige OCV-Phase dient erneut
zur Uberwachung der Spannungsstabilitit nach dem Anfahren des Ladezustands.

Nach dem Umbau der Elektroden aus den beiden Halbzellen in den symmetrischen Zellaufbau
werden die symmetrischen Zellen fiir 12h kurzgeschlossen. Dadurch wird sichergestellt, dass
eventuelle Unterschiede im Ladezustand zwischen den beiden Elektroden ausgeglichen werden
und diese anschlieBend den gleichen Ladezustand aufweisen. Darauthin wird die Zelle mit Hilfe
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Abbildung 3.11: Fiinf nacheinander aufgezeichnete Impedanzspektren einer symmetrischen Anodenzelle bei
SOC =52% und T = 25°C in a) mit zugehdrigen DRTs in b).

der elektrochemischen Impedanzspektroskopie vermessen, wobei jeweils fiinf aufeinander fol-
gende Impedanzspektren gemessen werden. Zwischen den Messungen der einzelnen Impedanz-
spektren wird die symmetrische Zelle jeweils fiir 5h in einer CV-Phase bei 0V gehalten. Die fiinf
aufgezeichneten Impedanzspektren dienen der Qualititskontrolle, um mogliche Anderungen der
Impedanz wihrend der Messzeit festzustellen. Abbildung 3.11 a) zeigt beispielhaft fiinf nach-
einander aufgezeichneten Impedanzspektren einer symmetrischen Anode bei SOC = 50 % und
T =25°C. Da eine symmetrische Zelle jeweils zwei Elektroden enthilt, sind die gezeigten An-
odenimpedanzen halbiert, was auch fiir alle weiteren in dieser Arbeit gezeigten symmetrischen
Impedanzspektren gilt. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die fiinf Anodenimpedanzen wéh-
rend der Messzeit nur geringfiigig dndern. Die zugehorigen DRT-Spektren in Abbildung 3.11 b)
bestitigen die Stabilitdt der symmetrischen Zelle. Wihrend der Messzeit bleiben auch die beiden
sichtbaren Peaks P und P, nahezu unveridndert. Die geringen Abweichungen zwischen den ein-
zelnen Impedanzen konnen einerseits durch eine Entladung der beiden Anoden erklirt werden,
wodurch sich der Ladezustand beider Elektroden dndert, was wiederum die gemessene Impe-
danz der symmetrischen Zelle beeinflusst. Andererseits konnen chemische Reaktionen zwischen
dem Elektrolyten und der Anode stattfinden, wodurch sich Deckschichten auf der Oberflache
der Aktivmaterialpartikel bilden [CheO1, Tro606], welche ebenfalls die gemessene Impedanz be-
einflussen. Zusammenfassend sind die Abweichungen zwischen den individuellen Impedanzen
jedoch vernachlédssigbar gering, was die Robustheit und Stabilitdt der Elektrodencharakterisie-
rung mit Hilfe symmetrischer Zellen bestitigt. Alle weiteren aufgezeichneten symmetrischen
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Anoden- und Kathodenimpedanzen bei variierenden Ladezustinden zeigen eine vergleichbare
Stabilitédt der aufgezeichneten Impedanzen.

3.5 Messergebnisse

In diesem Unterkapitel werden die Messergebnisse vorgestellt, welche zur Modellparametrie-
rung im Kapitel 5 und zur Modellvalidierung im Kapitel 6 verwendet werden. Im Kapitel 6 sol-
len neben den simulierten Vollzellspannungen auch die simulierten Elektrodenpotentiale gegen
Messdaten validiert werden. Dazu ist es notwendig, die Kathoden- und Anodenpotentiale wéh-
rend eines Entladevorgangs mit hoher Ubereinstimmung zur kommerziellen Kokam Pouchzelle
zu vermessen. Die individuelle Vermessung der Elektrodenpotentiale ist in der Kokam Pouchzel-
le jedoch nicht ohne weiteres moglich. Aus diesem Grund werden Experimentalzellen im Drei-
Elektroden-Setup mit einer Lithium-Ringreferenz aufgebaut (sieche Abbildung 3.4 a)), welche es
erlauben, neben der Vollzellspannung auch die Kathoden- und Anodenpotentiale zu vermessen.
Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt, dass sowohl der Typ des verwendeten
Elektrolyten als auch des Separators malgeblich die gemessenen Kennlinien im Experimen-
talzellgehéduse beeinflussen. Im Folgenden sollen daher Variationsstudien durchgefiihrt werden,
welche den Einfluss des Elektrolyten und des Separators auf die gemessenen Entladekennlinien
im Experimentalzellaufbau systematisch untersuchen. Im zweiten Teil des Abschnitts werden die
gemessenen Leerlaufkennlinien, die Kennlinienanalyse und die Entladekennlinien der Pouch-
zelle vorgestellt. AbschlieBend werden die gemessenen Impedanzspektren der kommerziellen
Pouchzelle, der Experimentalvollzelle und der symmetrischen Zellaufbauten aus Abschnitt 3.4
vorgestellt und miteinander verglichen. Das Ziel dabei ist zum einen die eindeutige Zuordnung
der Verlustprozesse der Vollzelle zur Kathode bzw. Anode und zum anderen die Zuordnung der
Verlustprozesse zu ihrem jeweiligen physikalischen Ursprung. Die gemessenen Impedanzen wer-
den sowohl zur Modellparametrierung im Kapitel 5 als auch zur Modellvalidierung im Kapitel 6
verwendet.

3.5.1 Variationsstudien zur Untersuchung der
Vergleichbarkeit von Experimentalzelle und
kommerzieller Pouchzelle

Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt, dass Experimentalzellaufbauten fiir
Stromraten oberhalb von 1C hiufig einen vorzeitigen Einbruch der Vollzellspannung zeigen,
was zu einer geringeren entnehmbaren Kapazitit der Experimentalzelle im Vergleich zur kom-
merziellen Pouchzelle fiihrt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die entnehmbare Kapazitit
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Tabelle 3.4: Ubersicht der Elektrolyte und deren Eigenschaften fiir die durchgefiihrte Elektrolytvariation. Bei den pro-
zentualen Angaben handelt es sich jeweils um Massenanteile.

Name Hersteller Leitsalz Losungsmittel Anzahl Zellen
El BASF (LP10) 1MULiPFg EC:EMC3:7% +2% VC 3
E2 selbst gemischt 1M LiPFg EC:EMC3:7% +2% VC 3
E3 Sigma Aldrich 1 M LiPFq EC.EMC 1:1% 2
E4 Sigma Aldrich 1 M LiPFq EC:DMC 1:1% 3

der Experimentalzelle mit dem Verlauf der gemessenen Entladekennlinien korreliert. Bei den
Experimentalzellaufbauten haben sowohl der eingesetzte Elektrolyt als auch der Separator einen
entscheidenden Einfluss auf den Verlauf der Entladekennlinien und damit auf die entnehmbare
Kapazitit der Versuchszellen. Beim Offnen der Zelle wird der Elektrolyt aus der kommerziellen
Pouchzelle nicht entnommen und ist daher unbekannt. Der originale Folienseparator wird ent-
nommen und wie in [Dip21] beschrieben fiir den Experimentalzellaufbau prépariert. Die Benetz-
barkeit von Separatoren mit Elektrolyt erweist sich jedoch hiufig als schwierig [Jeo12, Pl14]. Im
Folgenden soll daher die entnehmbare Zellkapazitit bei einer Variation des verwendeten Elek-
trolyten und Separators bei variierenden Stromraten untersucht werden. Das Ziel dieser Untersu-
chung ist es, diejenige Kombination aus Elektrolyt und Separator fiir den Experimentalzellaufbau
zu finden, welche eine bestmdgliche Ubereinstimmung mit den gemessenen Entladekennlinien
der kommerziellen Kokam HE Pouchzelle zeigt. Abschlieend werden die Entladekennlinien
und die Impedanzen der Vollzelle zwischen dem Experimentalzellaufbau und der Pouchzelle
verglichen und mogliche Abweichungen diskutiert.

Elektrolytvariation

In diesem Abschnitt werden Experimentalvollzellen im Drei-Elektroden-Setup mit den Elektro-
den und dem Folienseparator aus der Kokam Pouchzelle bei variierenden Elektrolyten unter-
sucht. Tabelle 3.4 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Elektrolyte, welche im Folgenden
mit E1 bis E4 bezeichnet werden. Aus Griinden der Reproduzierbarkeit werden jeweils mindes-
tens zwei Zellen vermessen, was ebenfalls in Tabelle 3.4 aufgefiihrt ist. Um eine direkte Ver-
gleichbarkeit zwischen den Experimentalvollzellen und der kommerziellen Zelle zu erreichen,
werden beide Zelltypen mit demselben Messprotokoll analysiert, welches in Abbildung 3.12
dargestellt ist. Dazu werden die Zellen zunichst iiber zehn Zyklen mit einer Stromrate von C/2
formiert, wobei nach jedem Lade-/Entladevorgang eine 15-miniitige Pause folgt. AnschlieSend
werden Entladekennlinien aufgenommen, wobei die Zellen zunédchst mit einer Konstantstrom-
rate von C/40 vollstdndig entladen und dann mit der Stromrate von C/2 geladen werden. Dar-
aufhin folgt ein Ladevorgang mit C/40 zur vollstindigen Aufladung der Zelle. AnschlieSend
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Abbildung 3.12: Messplan zur Aufzeichnung von Entladekennlinien bei variierender Stromrate fiir die Elektrolytvaria-
tion.

wird die Zelle mit der Entladestromrate I¢ bis zur unteren Spannungsgrenze entladen. Wihrend
der gesamten Messung wird das Anodenpotential ¢4 zwischen der Anode und dem Lithium-
Referenzring im Experimentalzellaufbau mitgemessen. Da das Unterschreiten des Anodenpo-
tentials @ unter OV zur metallischen Abscheidung von Lithium auf Anodenseite fiihrt, auch
bekannt als Lithiumplating [Dip21], wird wihrend der Ladephase das zusitzliche Abbruchkri-
terium ¢ < 0,01V fiir die Experimentalzelle vorgegeben. Durch die Lade- und Entladephasen
mit einer Stromrate von C/40 wird aulerdem sichergestellt, dass wihrend eines Ladevorgangs
immer die gleiche Ladungsmenge in die Zelle eingebracht bzw. wihrend eines Entladevorgangs
aus der Zelle entnommen wird. Der Lade- und Entladevorgang wird fiir die Entladestromraten I¢
von C/40, C/2, 1C, 2C und 3 C wiederholt. Die untere und die obere Abbruchspannung wihrend
des gesamten Messplans sind 2,7V bzw. 4,2V.

Abbildung 3.13 zeigt die gemittelten spezifischen Entladekapazititen mit den Fehlerbalken der
zugehorigen Standardabweichung in Abhingigkeit von der Entladerate fiir die Experimentalvoll-
zellen mit den vier eingesetzten Elektrolyten E1 bis E4 und der kommerziellen Pouchzellen. Es
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Abbildung 3.13: Spezifische Entladekapazititen von Experimentalvollzellen in Abhingigkeit der Entladerate bei variie-
rendem Elektrolyten (siehe Tabelle 3.4). Zum Vergleich ist die spezifische Entladekapazitit der Kokam
Pouchzelle (orange) dargestellt. Alle Messungen wurden bei 7' = 25 °C durchgefiihrt.

zeigt sich, dass die Experimentalzellen mit den unterschiedlichen Elektrolyten fiir alle Stromra-
ten eine dhnliche spezifische Entladekapazitit aufweisen. Vergleicht man die spezifischen Entla-
dekapazititen der Experimentalzellen mit der spezifischen Entladekapazitit der Kokam Pouch-
zelle, so zeigt sich, dass die Experimentalzellen fiir Stromraten von C/40 bis 1C eine etwas
geringere spezifische Entladekapazitit als die kommerzielle Pouchzelle aufweisen. Bei htheren
Stromraten von 2C und 3C zeigen sich deutliche Unterschiede in der spezifischen Entladeka-
pazitit zwischen den Experimentalzellen und der Pouchzelle. So kann den Experimentalzellen
bei einer Stromrate von 2C nur etwa die Hilfte und bei 3 C nur etwa ein Drittel der spezifischen
Kapazitit der Pouchzelle entnommen werden.

Die geringe entnehmbare spezifische Entladekapazitéit der Experimentalzellen im Vergleich zur
kommerziellen Zelle kann auf eine unzureichende Benetzung des Folienseparators mit Elek-
trolyt zuriickgefiihrt werden. Wéhrend bei der Herstellung kommerzieller Zellen der Elektro-
Iyt unter Vakuum in die Zelle eingezogen wird und somit die Benetzbarkeit des Separators mit
Elektrolyt gefordert wird [Korl3, Wool5, Wey18, Hab19], ist die Elektrolytbenetzung bei Ex-
perimentalzellen deutlich gehemmt. Durch die geringe Benetzung des Separators mit Elektrolyt
im Experimentalzellgehiduse enthélt der Separator Bereiche, welche nicht vollstindig oder nur
unzureichend mit Elektrolyt gefiillt sind. Daraus ergeben sich verldngerte ionische Transportpfa-
de innerhalb des Separators, was zu einem erhéhten ohmschen Widerstand des Separators und
folglich zum verfiihrten Erreichen der unteren Spannungsgrenze und damit zu einer geringeren
spezifischen Entladekapazitit fiihrt. Bei geringen Stromraten spielen die verldngerten ionischen
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Tabelle 3.5: Ubersicht der Separatoren und deren Eigenschaften fiir die durchgefiihrte Separatorvariation mit dem Elek-
trolyt E1 (siehe Tabelle 3.4).

Name Hersteller Material Dicke  Anzahl Zellen
S1 Kokam! unbekannt 15um 3
S2 VWR? Glasfaser (GF) 230um 3
S3 Freudenberg [Frel8] PET + Al;O3 19um 2
S4 Omnipore Membran? PTFE 30um 2

Transportpfade nur eine untergeordnete Rolle. Bei hohen Stromraten hingegen fiihrt die unzurei-
chende Benetzung mit Elektrolyt jedoch zu einem frithzeitigen Einbruch der Zellspannung und
damit zu einer geringeren spezifischen Entladekapazitit.

Aufgrund der deutlichen Abweichung in der spezifischen Entladekapazitit zwischen der Kokam
Pouchzelle und der Experimentalzelle fiir erhthte Stromraten von 2C und 3 C soll im Folgen-
den der Einfluss unterschiedlicher Separatoren auf die spezifische Entladekapazitit untersucht
werden.

Separatorvariation

Die im Experimentalzellgehduse verwendeten Separatoren S1 bis S4 mit Elektrolyt E1 sind in
Tabelle 3.5 aufgefiihrt, wobei aus Griinden der Reproduzierbarkeit erneut mindestens zwei Zel-
len vermessen werden. Um die Ergebnisse aus der Separatorvariation direkt mit den Ergebnissen
der Elektrolytvariation vergleichen zu konnen, wird der gleiche Messplan wie fiir die Elektrolyt-
variation verwendet, welcher in Abbildung 3.12 dargestellt ist.

Abbildung 3.14 zeigt die gemittelten spezifischen Entladekapazititen mit den Fehlerbalken der
zugehorigen Standardabweichung in Abhingigkeit von der C-Rate fiir die Pouchzelle und die
Experimentalvollzellen mit variierenden Separatoren S1 bis S4. Fiir geringe Stromraten von
C/40, C/2 und 1C zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen der spezifischen Entlade-
kapazitit der Pouchzelle und den Experimentalzellen. Bei hoheren Stromraten von 2C und 3C
zeigen jedoch die beiden Separatoren S1 (Kokam, Material unbekannt) und S3 (Freudenberg,
Polyethylenterephthalat (PET) + Aluminiumoxid (Al,O3)) eine deutlich verringerte spezifische
Entladekapazitit im Vergleich zur kommerziellen Pouchzelle. Im Gegensatz dazu zeigen die Ex-
perimentalzellen mit den Separatoren S2 (VWR, GF) und S4 (Omnipore, Polytetrafluorethylen

Das Material des Separators aus der Kokam Zelle ist unbekannt. Vermutlich handelt es sich um einen Polyethylen
(PP) / Polypropylen (PP) Separator.

Gemessen mit Hilfe einer Mikrometerschraube.

Quelle: Merck Millipore (Omnipore Membran, PTFE, hydrophil, 0,1 um, 47 mm, weiB, glatt).
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Abbildung 3.14: Spezifische Entladekapazititen von Experimentalvollzellen in Abhingigkeit der Entladerate bei variie-
renden Separatoren (siche Tabelle 3.5). Zum Vergleich ist jeweils die spezifische Entladekapazitit der
Kokam Pouchzelle (orange) dargestellt. Alle Messungen wurden bei 7' = 25 °C durchgefiihrt.

(PTFE)) bis zu einer Stromrate von 3C eine deutlich bessere Ubereinstimmung in der spezifi-
schen Entladekapazitit mit der Kokam Pouchzelle.

Die unterschiedlichen spezifischen Entladekapazititen bei Variation der Separatoren sind unter
anderem auf deren Material, Schichtdicke, Porositit, Tortuositidt sowie Benetzbarkeit mit Elek-
trolyt zuriickzufithren [Dav20, Sau20].

Es erscheint zunichst verwunderlich, dass der Zellaufbau mit dem Separator S2 (VWR, GF) trotz
seiner Dicke von 230 um eine hohere spezifische Entladekapazitit aufweist als der Zellaufbau mit
dem Separator S1 (Kokam, Material unbekannt) mit seiner deutlich geringeren Dicke von 15 pm.
Der Separator S2 (VWR, GF) ist jedoch im Vergleich zum originalen Folienseparator S1 kom-
pressibel, wodurch seine Dicke, eingespannt im PAT-Cell Experimentalzellgehduse, geringer ist.
Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, beeinflusst zudem die Benetzbarkeit des Separators
mit Elektrolyt die Entladekapazitit der Zelle. Bereits der erste optische Eindruck zeigt, dass der
Elektrolyt in den Separator S2 (VWR, GF) leichter und schneller eindringt als in den Separa-
tor S1 (Kokam, Material unbekannt), was zu einer deutlich geringeren Elektrolytbenetzung des
Separators S1 fiihrt.

Zusammenfassend zeigt der Experimentalzellaufbau mit dem Separator S4 (Omnipore, PTFE)
und dem Elektrolyten E1 (EC:EMC Massenanteil 3 :7% + 2% Massenanteil VC) die beste
Ubereinstimmung in der spezifischen Entladekapazitit mit der kommerziellen Pouchzelle. Im
Folgenden sollen daher die Entladekennlinien zwischen diesem Experimentalzellaufbau und der
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Abbildung 3.15: Vollzellentladekennlinien der Kokam Pouchzelle (gestrichelte Linie) und der Experimentalvollzelle
(durchgezogene Linie) in a) mit zugehorigen Kathoden- und Anodenentladekennlinien gemessen im
Drei-Elektroden-Setup der Experimentalzelle in b) und c) bei T = 25°C.

kommerziellen Pouchzelle verglichen werden. Wie bereits zu Beginn des Abschnitts 3.5.1 be-
schrieben, konnen im Drei-Elektroden-Setup des Experimentalzellgehiduses neben der Vollzell-
spannung zusétzlich die Elektrodenpotentiale der Kathode und Anode gemessen werden. Diese
Elektrodenpotentiale werden in Kapitel 6 zur Validierung der simulierten Kathoden- und An-
odenpotentiale verwendet.

Vergleich der Entladekennlinien von Pouchzelle und Experimentalzelle
Abbildung 3.15 a) zeigt die Entladekennlinien der Experimentalvollzelle im Drei-Elektroden-

Setup mit dem Separator S4 und dem Elektrolyten E1 (durchgezogene Linien) und der Kokam
Pouchzelle (gestrichelte Linie). Sowohl die Leerlaufkennlinien als auch die Entladekennlinien
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bis 2 C der Experimentalvollzelle stimmen gut mit der Kokam Pouchzelle iiberein. Auch die ent-
nehmbaren Kapazititen sind mit einer Abweichung von 0,1 % (0,5C), 0,8 % (1 C)und 0,3 % (2C)
vergleichbar. Fiir eine Entladestromrate von 3 C zeigt sich jedoch eine deutliche Abweichung im
Verlauf der Entladekennlinie fiir SOC < 80% und die Entladekapazitit der Experimentalzelle
wird im Vergleich zur Pouchzelle um 6 % unterschitzt. In der Experimentalzelle kann dies einer-
seits auf eine unzureichende Benetzung der Elektroden und des Separators mit Elektrolyt zuriick-
gefiihrt werden. Andererseits spielen bei einer 3 C-Entladung thermische Effekte der Pouchzelle
eine nicht zu vernachléssigende Rolle. Wihrend eine Erwédrmung der Zelle im Experimentalzell-
gehduse aufgrund der grofen thermischen Masse vernachldssigt werden kann, erwdrmt sich die
Pouchzelle bei einer 3 C-Entladung an der Oberfliche um bis zu 9K, wie in Abbildung 3.19 b)
dargestellt. Bei hoheren Temperaturen sinken daher die Uberspannungsverluste und es kann mehr
Kapazitit aus der Zelle entnommen werden.

Neben den Vollzellentladekennlinien kénnen im Drei-Elektroden-Setup der Experimentalzelle
auch die zugehorigen Kathoden- und Anodenentladekennlinien gemessen werden, welche in den
Abbildungen 3.15 b) und c) dargestellt sind. Die Entladekennlinien der Kathode verlaufen unter-
halb der Kathodenleerlaufkennlinie ¢ocp x und sinken mit steigender Stromrate und geringeren
SOCs deutlich ab. Die Entladekennlinien der Anode hingegen verlaufen oberhalb der Anoden-
leerlaufkennlinie ¢ocp,a und steigen mit steigender Stromrate zu geringeren SOCs an.

Vergleich der Impedanzen von Pouchzelle und Experimentalzelle

Neben den Entladekennlinien sollen auch die Impedanzen der Pouchzelle und der Experimen-
talvollzelle verglichen werden. Damit soll unter anderem tiberpriift werden, ob eine zuverlssi-
ge Impedanzmessung mit Hilfe des PAT-Cell Experimentalzellgehduses moglich ist. In Abbil-
dung 3.16 a) ist beispielhaft die Vollzellimpedanz der Pouchzelle (schwarz) und der Experimen-
talvollzelle (rot) fiir SOC = 50% und T = 25°C dargestellt. Die gemessenen Impedanzen sind
bezogen auf die jeweilige Zellfliche Az in der Einheit Qcm? angegeben, was einen direkten
quantitativen Vergleich zwischen der Kokam Pouchzelle und der eingesetzten Experimentalzel-
le ermoglicht. Widerstdnde, welche sich auf die Zellfliche beziehen, werden im Folgenden mit
r bezeichnet. Der Schnittpunkt der Impedanzspektren mit der realen Achse entspricht dem ge-
messenen ohmschen Anteil des Impedanzspektrums und wird als rg mess bezeichnet. Die beiden
Impedanzspektren unterscheiden sich im gemessenen ohmschen Widerstand 7 mess, Wobei die
kommerzielle Pouchzelle einen htheren gemessenen ohmschen Widerstand rp mess aufweist. Die
Abweichung des ohmschen Widerstands r( mess ldsst sich zum einen durch die unterschiedliche
Induktivitit der Zellaufbauten der Pouchzelle und der Experimentalzelle erkldren. Die Pouchzel-
le weist im Vergleich zur Experimentalzelle eine hohere Induktivitit auf, wodurch die gemes-
sene Impedanz der Pouchzelle bereits bei einer geringeren Frequenz von 13,9kHz verglichen
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Abbildung 3.16: Vollzellimpedanz der Kokam Pouchzelle (schwarz) und der Experimentalvollzelle (rot) bei einem La-
dezustand von SOC = 50% und T = 25°C in a) mit den zugehorigen DRTs in b).

zur Experimentalzelle von 383 kHz die x-Achse im Nyquistplot schneidet. Die hochfrequenten
Polarisationsprozesse der Pouchzelle sind also in den positiven Imaginérteil verschoben. Zum
anderen wird der Widerstand ry maBgeblich von der ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten im
Separator und den Elektroden beeinflusst. Der Elektrolyt der Kokam Pouchzelle ist unbekannt
und unterscheidet sich vermutlich von dem der Experimentalzelle (siehe Abschnitt 3.2.3). Da
die beiden Impedanzspektren jedoch ab einer Frequenz von 646 Hz nahezu deckungsgleich sind,
spielt der Einfluss eines unterschiedlichen Elektrolyten keine wesentliche Rolle. Die zugehori-
gen DRT-Spektren sind in Abbildung 3.16 b) dargestellt, wobei die nieder- und die hochfrequen-
ten Bereiche durch die kapazitiven und induktiven Anteile des Impedanzspektrums iiberlagert
werden (grau hinterlegt) und daher physikalisch nicht interpretierbar sind. Es zeigen sich die
Verlustprozesse Py bis Pz, welche in ihrer Hohe und Peakfrequenz zwischen der Experimen-
talzelle und der kommerziellen Pouchzelle nahezu identisch sind. Lediglich der hochfrequente
Prozess P3 der Experimentalvollzelle ist leicht erhoht, was auf das bereits erwihnte unterschied-
liche induktive Verhalten der beiden Zellaufbauten zuriickzufiihren ist, wodurch hochfrequente
Prozesse der kommerziellen Pouchzelle nicht mehr vollstindig im Impedanzspektrum aufgelost
vorliegen und somit zu einem geringeren Peak in der DRT fiihren. Fiir alle weiteren Ladezustin-
de zeigt sich eine dhnlich gute Ubereinstimmung zwischen den Impedanzen der Pouchzelle und
den Experimentalvollzellen. Aufgrund der hohen Ubereinstimmung der Impedanzen und DRTs
der Experimentalvollzelle und der kommerziellen Pouchzelle zeigt es sich als erwiesen, dass
das PAT-Cell Experimentalzellgehéduse belastbare Ergebnisse liefert und daher auch fiir weitere
Impedanzanalysen eingesetzt werden kann.
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Abbildung 3.17: Leerlaufspannung Uocy volizelle der kommerziellen Pouchzelle berechnet aus der Mittelung von C/40
Lade- und Entladekennlinien in Abhéngigkeit des SOCs bei T = 25°C.

3.5.2 Kennlinien

Im Folgenden werden zunichst die Leerlaufspannung der Vollzelle und die Leerlaufpotentiale
der Elektroden vorgestellt. Mit den Leerlaufpotentialen wird dann eine Kennlinienanalyse durch-
gefiihrt. Damit konnen die fiir die Elektrodencharakterisierung angefahrenen Arbeitspunkte der
Elektroden aus Abschnitt 3.4 dem zugehorigen SOC der Vollzelle zugeordnet werden, was fiir
die anschliefende Modellparametrierung in Kapitel 5 benotigt wird. Fiir die Modellvalidierung
in Kapitel 6 werden zudem Entladekennlinien der Vollzelle bei variierenden Stromraten bendtigt.
Aus diesen Entladekennlinien kann dariiber hinaus die Energie- und Leistungsdichte der Zelle
bestimmt werden, welche im Kapitel 6 zur Validierung der simulierten Energie- und Leistungs-
dichten verwendet werden.

OCV Kennlinie

Die Bestimmung der OCV Kennlinie in dieser Arbeit erfolgt durch ein quasistationdres Ver-
fahren, bei welchem die Zelle mit einer Stromrate von C/40 entladen und geladen wird. Trotz
der geringen Stromrate und der damit verbundenen geringen Verlustiiberspannungen, zeigt sich
dennoch eine Hysterese zwischen der Lade- und Entladekennlinie. Aus diesem Grund wird die
OCV-Kennlinie aus der Lade- und Entladekennlinie gemittelt. Abbildung 3.17 zeigt die OCV
Kennlinien Uocv volizelle (Schwarz) als Mittelwert von sechs Pouchzellen (Grautdne) in Abhén-
gigkeit vom SOC im vom Hersteller angegebenen Spannungsbereich von 2,7V bis 4,2V.
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Abbildung 3.18: Ergebnisse der Kennlinienanalyse der Kokam Pouchzelle bei T = 25°C: a) Gemessene Leerlaufkenn-
linie (schwarz) und Nachbildung der Leerlaufkennlinie aus der Kathoden- abziiglich der Anodenleer-
laufkennlinie (rot gestrichelt), b) Leerlaufkennlinie der Kathode und c) Leerlaufkennlinie der Anode.

Die schwarzen Kreuze zeigen die angefahrenen Arbeitspunkte fiir die Impedanzmessungen (siehe Ta-
bellen A.5 und A.6).

Kennlinienanalyse

Die Leerlaufspannung der Pouchzelle berechnet sich aus dem Kathodenleerlaufpotential abziig-
lich dem Anodenleerlaufpotential (sieche Gleichung 2.6). Der Potentialbereich der Elektroden
wird im realen Betrieb nicht vollstindig ausgenutzt. Um das Abscheiden von metallischem Lithi-
um, auch Lithium-Plating genannt, auf der Anodenseite zu verhindern, wird die Anodenkapazitét
grofer ausgelegt als die Kathodenkapazitit [Kas17]. Zur Analyse der ausgenutzten Kathoden-
und Anodenkapazititen wurde am IAM-ET die sogenannte Kennlinienanalyse entwickelt, wel-
che in Abschnitt 2.2.1 eingefiihrt wurde. Hierbei werden die Kathoden- und Anodenpotentiale
so gegeneinander gestreckt/gestaucht und verschoben, dass das Kathodenpotential abziiglich des
Anodenpotentials die Vollzellspannung der Pouchzelle moglichst genau nachbildet. Die Halb-
zellpotentiale fiir diese Analyse werden im Halbzellaufbau (Elektrode | Separator | Lithium) ge-
messen, wobei das Elektrodenpotential zwischen der Elektrode und dem Lithium-Referenzring
abgegriffen wird, wie bereits im Abschnitt 3.4 beschrieben. Die Kathoden- und Anodenleerlauf-
kennlinien ¢ocp k und ¢ocp,a sind wie auch die OCV-Kennlinie der Pouchzelle eine Mittelung
der C/40 Lade- und Entladekennlinie, wobei jeweils drei Halbzellen pro Elektrode fiir die Be-
rechnung der Leerlaufpotentiale ausgewertet wurden. Abbildung 3.18 zeigt das Ergebnis der

81



3 Experimentelles und Messergebnisse

Kennlinienanalyse. In Teilabbildung a) ist die Leerlaufkennlinie der Pouchzelle und das Ergeb-
nis der Kennlinienanalyse (rot gestrichelt) dargestellt. Beide Kennlinien zeigen eine hohe Uber-
einstimmung, was die korrekte Verschiebung/Stauchung des Kathoden- und Anodenpotentials
bestitigt. In den Teilabbildungen b) und c) sind die gestreckten/gestauchten und verschobenen
Kathoden- und Anodenleerlaufkennlinie aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass in beiden Fillen
der untere Potentialbereich in Bezug auf die Vollzellspannung, welche als senkrecht gestrichelte
Linien dargestellt sind, ungenutzt bleibt. Die schwarzen Kreuze kennzeichnen die angefahrenen
Ladezustinde fiir die Elektrodencharakterisierung mit Hilfe der symmetrischen Zellen (vgl. Ab-
schnitt 3.4), wobei die zugehorigen Impedanzspektren im Kapitel 3.5.3 diskutiert werden. Die
Tabellen A.5 und A.6 im Anhang zeigen die Kathoden- und Anodenpotentiale mit den zugeho-
rigen Ladezustinden und Spannungen der Vollzelle. Fiir die Kennlinienanalyse wurden neben
dem Vergleich der Vollzellkennlinien und der Elektrodenpotentiale auch die DVAs (engl. dif-
ferential voltage analysis) der Vollzellkennlinien und der Elektrodenpotentiale analysiert. Die
entsprechende Auswertung ist im Anhang A.1.5 aufgefiihrt.

Entladekennlinien

Zur Validierung der simulierten Entladekennlinien der Vollzellen sowie der simulierten Energie-
und Leistungsdichten im Kapitel 6 werden die gemessenen Entladekennlinien sowie die Energie-
und Leistungsdichte der kommerziellen Pouchzelle benétigt. Fiir die Aufnahme der Entladekenn-
linien bei variierender Stromrate wird die Zelle zundchst mit einer Stromrate von C/2 bis zur obe-
ren Spannungsgrenze von 4,2V geladen und anschlieBend mit einer Stromrate von C/40 erneut
bis zur oberen Spannungsgrenze von 4,2V geladen. Darauthin wird die Zelle mit den Entlade-
stromraten /¢ bis zur unteren Spannungsgrenze von 2,7V entladen, wobei sie danach erneut mit
einer Stromrate von C/40 entladen wird. Die C/40-Phasen am Ende der Lade- bzw. Entladephase
stellen sicher, dass dieselbe Ladungsmenge in die Zelle eingebracht bzw. entnommen wird. Nur
so ist eine zuverldssige Bestimmung der Entladekennlinien moglich. Der Lade-/Entladezyklus
wird fiir die Entladestromraten I~ von C/40, C/5, C/2, 1C, 2C, 3C, 4C, 5C, 6C, 7C und 8C
durchgefiihrt. Die Zellspannung der Pouchzelle ergibt sich aus der Leerlaufspannung OCV ab-
ziiglich den Verlustiiberspannungen, welche mit steigender Stromrate zunehmen. Damit wird die
untere Spannungsgrenze von 2,7 V bei steigender Stromrate verfriiht erreicht und der Zelle kann
weniger Kapazitit entnommen werden.

Die Entladekennlinien der Kokam Pouchzelle fiir Stromraten von C/40 bis 8 C in Abhingigkeit
von der entnehmbaren Kapazitit sind in Abbildung 3.19 a) dargestellt. Es zeigt sich, dass bei
einer Stromrate von 1C eine Kapazitit von 573mAh aus der Pouchzelle entnommen werden
kann, was etwas mehr ist als die vom Hersteller angegebene Nennkapazitit von 560 mAh. Fiir
die laut Hersteller maximal zulidssige Entladestromrate von 2 C (gestrichelte Linie) konnen der

82



3.5 Messergebnisse

a) 4,2 b) 40
4,0 38+
338 36-
32- 307
301 28+
2,8— 267
, T T i T T T T ! T T T 24 : T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Q/mAh Q/ mAh
— C/40— C/5— C[2— 1C-: 2C— 3C— 4C— 5C— 6C— 7C — 8C
2 — - 4 _
c) 10 5 2 10 ; : .
8¢ ag < 8C oc £
5 10 ) £.3C,c E = 10%+ 43¢, M -
-~ <)
> 1C b= 1C
5 10°- Cl2 - £10°: cr -
z c/5 a, C/5
3 5
10+ oo ] E10% E
« ] C/40
1072 - 10° ————
10t 10° 10! 10?
Energie / Wh Energiedichte / Wh/kg

Abbildung 3.19: Entladekennlinien der Kokam HE Zelle in a) mit zugehoriger Oberflichentemperatur in b) bei einer
Klimaschranktemperatur von 7 = 25 °C und Ragonediagramme in ¢) und d).

Zelle 535mAh entnommen werden. Bei steigenden Stromraten sinkt die entnehmbare Kapazi-
tdt zundchst deutlich ab, wobei ab einer Entladerate von 4 C eine verlangsamte Abnahmen der
entnehmbaren Zellkapazitit zu beobachten ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Kokam Pouch-
zelle mit Entladeraten bis zu 20 C belastet, wobei noch 26 mAh an Kapazitit entnommen werden
kann.

Abbildung 3.19 b) zeigt die Oberflichentemperatur der Kokam Pouchzelle wihrend den Entlade-
vorgingen bei variierenden Stromraten. Die maximale Oberflachentemperatur steigt zun4chst bis
auf 38,1 °C an fiir eine Entladerate von 6 C. Fiir hohere Stromraten oberhalb von 6 C verkiirzt sich
die Entladezeit und damit die Betriebszeit der Zelle, wodurch die maximale Oberflichentempe-
ratur wieder absinkt. Es ist hierbei wichtig zu erwéhnen, dass die gemessene Oberflachentem-
peratur von der Temperatur im Inneren der Zelle abweicht. Im Inneren der Zelle werden hohere
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Temperaturen erwartet [Mal8, Che20, Jin22]. Thermische Effekte haben daher einen nicht zu
vernachlédssigenden Einfluss bei erhohten Stromraten auf die entnehmbare Kapazitét.

Mit den Gleichungen 2.13 und 2.14 lassen sich aus den Entladekennlinien in Abbildung 3.19 a)
die Energie und Leistung sowie die gravimetrische Energie- und Leistungsdichte berechnen, wel-
che in Abbildung 3.19 c) und d) dargestellt sind. Fiir eine Stromrate von C/40 kann eine Energie-
dichte von 185Wh/kg erreicht werden. Mit steigender Stromrate nimmt die Energiedichte ab,
wobei bei einer Stromrate von 8 C eine Leistungsdichte von 1,2kW /kg erzielt wird.

3.5.3 Impedanzanalyse

In diesem Abschnitt werden die gemessenen Vollzellimpedanzen der Kokam Pouchzelle sowie
die zugehorigen Kathoden- und Anodenimpedanzen gemessen im symmetrischen Zellaufbau
vorgestellt und diskutiert. Dabei wird zunichst die Messdatenqualitit der aufgezeichneten Impe-
danzspektren mit Hilfe des linearen Kramers-Kronig-Validititstests iiberpriift. Uber einen Ver-
gleich zwischen den Vollzellimpedanzen und den Elektrodenimpedanzen erfolgt mit Hilfe der
DRT eine Zuordnung der Verlustprozesse an die jeweilige Elektrode. Zudem sollen die Verlust-
prozesse ihrem physikalischen Ursprung zugeordnet werden. Die gezeigten Elektrodenimpedan-
zen beziehen sich jeweils auf den SOC der Vollzelle, welcher durch die Kennlinienanalyse aus
den Kathoden- und Anodenpotentialen in Abbildung 3.18 ermittelt wurde. Bei einem Vergleich
der Impedanzen zwischen der Experimentalzelle und der Pouchzelle werden jeweils die néchst-
gelegenen Ladezustidnde der Vollzelle nach den Tabellen A.5 und A.6 im Anhang dieser Arbeit
verwendet, wobei diese im Folgenden in den Graphiken bzw. im Text angegeben sind.

Uberpriifung der Messdatenqualitat

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein sensitives Messverfahren. Die Si-
cherstellung einer hohen Messdatenqualitit ist daher essentiell fiir belastbare Ergebnisse. Nach
Abschnitt 2.2.2.2, wird der lineare Kramers-Kronig-Validitétstest (LIN-KK) eingesetzt, um die
Messdatenqualitit von Impedanzspektren zu liberpriifen. Abbildung 3.20 a) zeigt einerseits die
gemessene Impedanz der Pouchzelle bei SOC = 50% und T = 25°C (blau) sowie den zugeho-
rigen LIN-KK Fit (rot). In Abbildung 3.20 d) sind die zugehorigen LIN-KK Residuen fiir den
Realteil (blau) und den Imaginirteil (rot) dargestellt. Beide Residuen weisen ein Rauschen um
0% tber den kompletten Frequenzbereich auf. Auch fiir die Kathoden- und Anodenimpedanzen
in b) und c) zeigen sich dhnlich geringe LIN-KK Residuen in e) und f) wie bereits fiir die Voll-
zelle. Die geringen LIN-KK Residuen von deutlich unter 0,25 % bestitigen die hohe Qualitét
der aufgezeichneten Impedanzspektren und zeigen dariiber hinaus, dass die in Tabelle 3.3 auf-
gelisteten Impedanzparameter korrekt gewihlt wurden. Auch fiir alle weiteren in dieser Arbeit
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Abbildung 3.20: Lineare Kramers-Kronig-Tests (LIN-KK Tests): Gemessene Impedanzspektren (blau) und LIN-KK
Fits (rot) der Pouchzelle (SOC = 50%), der Kathode (SOC = 54 %) und der Anode (SOC = 52 %)
bei T = 25°C in a) bis ¢) mit den zugehdrigen Kramers-Kronig-Residuen in d) bis f).

vermessenen Impedanzen zeigen sich dhnlich geringe LIN-KK Residuen. Mit dem LIN-KK Test
wird im Rahmen dieser Arbeit erstmalig gezeigt, dass mit dem PAT-Cell Experimentalzellgehéu-
sen Impedanzen in hoher Messdatenqualitit aufgezeichnet werden konnen, was fiir die weitere
Analyse der gemessenen Impedanzen unabdingbar ist.

Kokam Pouchzelle

In Abbildung 3.21 a) ist die Impedanz der Kokam Pouchzelle in Abhingigkeit von ihrem La-
dezustand dargestellt. Der Widerstand 7o mess zeigt keine Abhingigkeit vom SOC. Der an den
Widerstand r mess anschlieBende Polarisationswiderstand rp, steigt mit sinkendem Ladezustand
an. Um den Polarisationsanteil der Impedanzspektren genauer zu untersuchen, sind in Abbil-
dung 3.21 b) die zugehorigen DRT-Spektren dargestellt. Es zeigen sich zwei SOC-abhéngige
Verlustprozesse P; und P, sowie ein SOC-unabhingiger Verlustprozess P3. Der Prozess P; bei
einer Peakfrequenz um 10Hz ist der dominierende Verlustprozess der Kokam Puchzelle, wobei
die Hohe des Peaks mit sinkendem Ladezustand deutlich ansteigt und die Peakfrequenz absinkt.
P, tritt bei einer Peakfrequenz um 100Hz auf, steigt jedoch bei sinkendem Ladezustand deutlich
weniger stark an verglichen zu P;. Der Prozess P; findet bei einer Peakfrequenz von 6- 10*Hz
statt und dndert sich weder in der Hohe noch in der Peakfrequenz in Abhédngigkeit des SOCs.
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Abbildung 3.21: Vollzellimpedanzen der Kokam Pouchzelle fiir die Ladezustande 30 %, 40 %, 50 % und 90% bei T =
25°C in a) mit zugehorigen DRTSs in b).

Die niederfrequenten (f < 10~! Hz) und die hochfrequenten Bereiche (f > 3 - 10° Hz) der DRT
werden durch den kapazitiven und induktiven Anteil des Impedanzspektrums iiberlagert (grau
hinterlegt) und sind daher nicht physikalisch interpretierbar. Eine Zuordnung der Prozesse P bis
P3 zu den zugrundeliegenden physikalischen Verlustprozessen ist nur mit Hilfe der getrennten
Betrachtung der Kathoden- und Anodenimpedanzen méglich und erfolgt im folgenden Abschnitt
mit Hilfe von symmetrischen Experimentalzellen.

Experimentalzellen

Bevor die gemessenen Kathoden- und Anodenimpedanzen nach der Routine aus Abbildung 3.8
vorgestellt werden, soll zunichst die Summe der Kathoden- und Anodenimpedanz mit der Voll-
zellimpedanz der Kokam Pouchzelle verglichen werden. Dieser Vergleich ist notwendig, um zu
tiberpriifen, ob die Summe der gemessenen Kathoden- und Anodenimpedanzen im symmetri-
schen Experimentalzellaufbau der Vollzellimpedanz der Kokam Pouchzelle entspricht. Abbil-
dung 3.22 a) zeigt neben der Impedanz der Kokam Pouchzelle in schwarz fiir SOC = 90 % auch
die Summe aus Kathodenimpedanz (SOC = 89 %) und Anodenimpedanz (SOC = 91 %) in cyan
bei T = 25°C. Beide Impedanzspektren unterscheiden sich im gemessenen ohmschen Wider-
stand 7 mess, wobei diese Abweichung auf das unterschiedliche induktiven Verhalten zwischen
der kommerziellen Pouchzelle und Experimentalzelle zuriickzufiihren ist und bereits basierend
auf Abbildung 3.16 diskutiert wurde. Die zugehorige DRT Analyse in Abbildung 3.22 b) zeigt
eine zufriedenstellende Ubereinstimmung fiir die Prozesse P; und P, der Kokam Pouchzelle
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Abbildung 3.22: Vollzellimpedanz der Kokam Pouchzelle (schwarz) sowie Summe aus Kathoden- und Anodenimpedanz
(cyan) bei T =25°C in a) mit zugehorigen DRTs in b).

(schwarz) und der Summe aus Kathoden- und Anodenimpedanz (cyan). Verbliebene Abwei-
chungen konnen durch einen leicht abweichenden Ladezustand der Kathode bzw. Anode vergli-
chen zur Vollzellkonfiguration erkldrt werden. Dariiber hinaus kann es im Experimentalzellauf-
bau aufgrund eines geidnderten Elektrolyten verglichen zur Pouchzelle zur anoden- bzw. katho-
denseitigen Deckschichtbildung (z.B. anodenseitige SEI-Bildung) kommen, was die gemessene
Impedanz ebenfalls beeinflusst [Che01, Tr606]. Der Prozess P3 aus der Summe der Kathoden-
und Anodenimpedanz ist leicht erhoht verglichen zur Kokam Pouchzelle, was auf die Katho-
denimpedanz zuriickzufiihren ist und im Rahmen der Abbildung 3.23 niher erldutert wird. Trotz
der diskutierten Abweichungen zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen der Summe
aus Kathoden- und Anodenimpedanz und der Kokam Pouchzelle. Auch fiir alle weiteren SOCs
zeigt sich eine dhnlich hohe Ubereinstimmung zwischen der Summe aus Kathoden- und Anoden-
impedanz mit der Impedanz der Kokam Pouchzelle. Dies bestitigt die Ubertragbarkeit der ge-
messenen Kathoden- und Anodenimpedanzen im symmetrischen Zellaufbau auf die gemessene
Vollzellimpedanz der Pouchzelle und ermoglicht damit eine weitere Analyse der Elektrodenim-
pedanzen.

In Abbildung 3.23 a) sind die Vollzellimpedanzen der Experimentalzelle in Abhingigkeit des
Ladezustands bei T = 25 °C dargestellt. Wie bereits fiir die Pouchzelle aus Abbildung 3.21 zeigt
sich auch fiir die Experimentalzelle ein Anstieg der Impedanz mit sinkendem Ladezustand. Die
zugehorigen DRT-Spektren zu den Vollzellimpedanzen sind in Abbildung 3.23 d) dargestellt.
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Abbildung 3.23: Vollzellimpedanz sowie Kathoden- und Anodenimpedanz in Abhéngigkeit vom Ladezustand gemesse-
nen im PAT-Cell Experimentalzellgehiduse bei 7 = 25°C in a) bis ¢) mit zugehorigen DRTs in d) bis f).

Auch hier zeigen sich drei Verlustprozesse P; bis Pz, wobei P; und P, ebenfalls eine Abhén-
gigkeit vom Ladezustand aufweisen, wihrend P; keine Abhingigkeit vom Ladezustand zeigt.
Die niederfrequenten (f < 10~! Hz) und die hochfrequenten Bereiche (f > 3 - 10° Hz) der DRT
werden durch den kapazitiven und induktiven Anteil des Impedanzspektrums iiberlagert (grau
hinterlegt) und sind daher nicht physikalisch interpretierbar.

In Abbildung 3.23 b) sind die Impedanzen der symmetrischen Kathodenexperimentalzellen in
Abhingigkeit des Ladezustands gezeigt. Der Polarisationsanteil der Kathodenimpedanzen steigt
mit sinkendem Ladezustand. Die zugehorigen DRTs sind in Abbildung 3.23 e) dargestellt. Es
zeigen sich zwei Peaks P und P3, welche hinsichtlich ihrer Peakfrequenz in hoher Ubereinstim-
mung mit den Peaks P; und P; der Vollzell-DRT in Abbildung 3.23 d) stehen. Damit konnen die
Peaks P und P3 der Vollzell-DRT kathodenseitigen Verlustprozessen zugeordnet werden. Wih-
rend der Prozess Py unter Beriicksichtigung des leicht abweichenden SOCs zwischen Kathoden-
und Vollzellimpedanz hinsichtlich seiner Hohe einen dhnlichen Verlauf zum Peak P; der Voll-
zelle zeigt, ist der Prozess P3 der Kathode erhoht und zeigt eine stirkere Streuung verglichen
zum Prozess P3 der Vollzelle. Im Experimentalzellgehiuse beeinflussen sowohl der Anpress-
druck [Fri20] sowie die Oberflichenbeschaffenheit des Kathodenableiters die charakteristische
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Frequenz als auch die Hohe des Prozesses P3. Aufgrund des verwendeten PAT-Cell Experimen-
talzellgehéduses sowie der Elektrodenpréparation nach Abschnitt 3.2.1 ist dies jedoch unvermeid-
bar und muss daher im Folgenden akzeptiert werden. Neben den Peaks Py und Pj tritt dariiber
hinaus beim Kathodenprozess P; ein hochfrequenter Nebenpeak auf, welcher den Peak P, der
Vollzell-DRTs beeinflusst.

In Abbildung 3.23 c) sind die Impedanzen der symmetrischen Anodenexperimentalzellen in Ab-
hingigkeit des Ladezustands dargestellt. Die Anodenimpedanzen zeigen nur eine geringfiigige
Abhingigkeit vom Ladezustand, was auch durch die DRT Analyse in Abbildung 3.23 f) besti-
tigt wird. Es zeigt sich ein Peak P,, welcher in hoher Ubereinstimmung mit dem Peak P, der
Vollzell-DRT steht.

Nachdem die einzelnen Verlustprozesse P; bis P3 der jeweiligen Elektrode zugeordnet wurden,
soll nun der physikalische Ursprung der Verlustprozesse geklirt werden. Dies erfolgt unter Be-
riicksichtigung der gezeigten SOC-Variationen und den zugehorigen Peakfrequenzen der Pro-
zesse Py bis P53 nach [Schll, 11112, 11114, Cos18, Wei20]. Der Prozess P; der Kathoden-DRT
kann aufgrund seiner Peakfrequenz und der starken SOC-Abhingigkeit dem Ladungstransfer-
prozess an der Grenzflache zwischen der Aktivmaterialoberfliche und dem Elektrolyten der Ka-
thode zugeordnet werden und wird im Folgenden als Pcr x (SOC) bezeichnet (engl. CT = charge
transfer). Der hochfrequente Nebenpeak von P kann laut [I1115, Cos18] dem Einfluss der Elek-
trodenmikrostruktur zugewiesen werden und wird als Pyiko. k bezeichnet. Er iiberlagert in der
Vollzell-DRT den Prozess P,. Durch die hohe Peakfrequenz von P3 und der nicht vorhande-
nen Abhingigkeit vom Ladezustand wird dieser Prozess dem Kontaktwiderstandsprozess zwi-
schen dem Ableiter und den Aktivmaterialpartikeln der Kathode zugeordnet (Pcgr k, engl. CR =
contact resistance). Der Peak P, der Anoden-DRT zeigt eine abgeflachte Form, was auf meh-
rere Verlustprozesse hindeutet. In dieser Arbeit wird der Anodenladungstransferprozess nach
[Wei20] zwischen 10Hz und 100Hz angenommen und als Pct a bezeichnet. Nach [11114] und
[Wei20] wird fiir 100Hz der SEI Prozess der Anode erwartet (Psgj,4). Der Kontaktwiderstands-
prozess der Anode ist vernachléssigbar klein, und wird der Vollstindigkeit halber als Pcgr a auf-
gefiihrt. In der Vollzell-DRT iiberlagern sich die Prozesse der Kathode und der Anode. Der Pro-
zess Py wird fast ausschlieBlich vom kathodenseitigen Ladungstransfer Per x (SOC) dominiert,
wohingegen der Prozess P, eine Uberlagerung aus hochfrequentem kathodenseitigen Nebenpeak
PpMikro. k- anodenseitigem SEI Prozess Psgp 4 und anodenseitigem Ladungstransferprozess Pct,a
darstellt. Der Prozess P3 kann fast ausschlielich dem Kontaktwiderstandsprozess Pcr k der Ka-
thode zugewiesen werden, da die Anode einen vernachlédssigbar kleinen Kontaktwiderstandpro-
zess aufweist. Tabelle 3.6 gibt eine Ubersicht der kathoden- und anodenseitigen Verlustprozesse.
Die zugrundeliegenden elektrochemischen Verlustprozesse der Elektrodenimpedanzen werden
im Unterkapitel 5.3.3 durch die Anpassung eines Kettenleitermodells mit Hilfe des CNLS-Fit,
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Tabelle 3.6: Elektrochemische Verlustprozesse der Kokam HE Zelle Py bis P3 nach Abbildung 3.23 d) und deren Zuord-
nung zu den zugrundeliegenden elektrochemischen Verlustprozessen der Kathode und Anode.

Verlustprozess Py P, P;
Vollzelle Pcrk(SOC)  Pera +Psera +Puikro. k- Pcrk +Pcroa
Kathode Pcrk (SOC) PhMikro. K Pcrx

Anode - Pcra +Psera Pcr.a

angelehnt an die Dissertation Weiss [Wei20], quantifiziert und anschlieBend fiir die Modellpara-
metrierung verwendet.

Neben den bereits beschriebenen Polarisationsprozessen P; bis Pz zeigen die DRTs in Abbil-
dung 3.23 auch Anteile der Diffusionsprozesse im niederfrequenten ausgegrauten Bereich. Die-
se werden jedoch stark von der differentiellen Kapazitit der Impedanzspektren iiberlagert und
sind aufgrund einer minimalen Anregungsfrequenz von 50mHz (siehe Tabelle 3.3) nicht voll-
standig aufgelost, weswegen diese nicht weiter ausgewertet werden konnen. Diffusionsprozesse
im Elektrolyten und in den Aktivmaterialpartikeln spielen jedoch fiir die realititsnahe Model-
lierung von Entladekennlinien nach [Ganl18, Gan19] eine wichtige Rolle und werden daher bei
der Modellentwicklung in Kapitel 4 beriicksichtigt. Die entsprechende Parametrierung der Dif-
fusionsprozesse erfolgt im Rahmen dieser Arbeit anhand von Literaturdaten und wird in den
Unterkapiteln 5.3.4 und 5.3.5 vorgestellt. Im hochfrequenten Teil der Impedanzspektren iiberla-
gert die Induktivitdt des Mess- und Zellaufbaus die gemessenen Impedanzen. Die Bereiche im
hochfrequenten Teil der DRT konnen daher nicht weiter physikalisch interpretiert werden und
sind ebenfalls ausgegraut dargestellt.
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Das Ziel dieser Arbeit ist die Modellierung von Entladekennlinien der in Kapitel 3 vorgestellten
Kokam Pouchzelle, wobei eine hohe Ubereinstimmung zwischen den modellierten und gemesse-
nen Entladekennlinien bis zu einer Entladestromrate von 3 C angestrebt wird. Da Lithium-Ionen-
Batterien fiir hohe Stromraten ein stark nichtlineares Verhalten zeigen, muss das Modell dieser
Arbeit in der Lage sein, die zugrundeliegenden nichtlinearen Effekte zuverldssig und mit hoher
Genauigkeit abzubilden. Aus den Entladekennlinien lassen sich anschliefend die Energie- und
Leistungsdichten der Zelle berechnen, welche als Kriterium zur Einordnung der Leistungsfihig-
keit moderner Lithium-Ionen-Batterien verwendet werden konnen, und in Kapitel 7 Anwendung
finden.

Um die Vorteile einer kurzen Rechenzeit und einer einfachen Parametrierung bei gleichzeitiger
Beriicksichtigung physikalischer Verlustprozesse zu vereinen, wurden im Rahmen dieser Arbeit
zwei aufeinander aufbauende physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle entwickelt, wel-
che nachfolgend als Homogenisiertes Modell und Erweitertes Modell bezeichnet werden.

* Homogenisiertes Modell: Das Homogenisierte Modell soll Entladekennlinien bei gerin-
ger Stromrate unter Beriicksichtigung geometrischer, mikrostruktureller und elektrochemi-
scher Parameter berechnen. Dariiber hinaus soll es eine Partikelgrolenverteilung beriick-
sichtigen. Das Homogenisierte Modell dient als Ausgangspunkt und Vergleichsmafstab
fiir das Erweiterte Modell.

* Erweitertes Modell: Das Erweiterte Modell baut auf dem Homogenisierten Modell auf.
Es soll nichtlineare Verlustprozesse bei hohen Stromraten basierend auf der Verarmung
der Elektrolytkonzentration sowie basierend auf dem inhomogenen Ladezustand entlang
der Schichtdicke der Elektrode beriicksichtigen. Mit diesen fundamentalen Erweiterungen
soll eine wesentlich realitdtsndhere Beschreibung des Zellverhaltens bei hohen Stromraten
erreicht werden.

Dieses Kapitel widmet sich zunédchst dem allgemeinen Modellierungsansatz und anschlieend
der Vorstellung des Homogenisierten und Erweiterten Modells. Beide im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Modelle sind in MathWorks MATLAB implementiert. Die Parametrierung und Vali-
dierung der Modelle erfolgt in den Kapiteln 5 und 6.
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4.1 Allgemeiner Modellierungsansatz

Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Modellierungsansatz des Homogenisierten und des Erwei-
terten Modells, welcher in die drei Bereiche Eingangsgroen, Modellierung und Ausgangsgrof3en
aufgeteilt ist.

EingangsgroBen

Die EingangsgroBen werden unterschieden in Eingangsparameter und Modellparameter. Uber
die Eingangsparameter werden den beiden Modellen die Stromrate Ic und die Temperatur T
tibergeben, wobei alle Simulationen im Rahmen dieser Arbeit bei einer Temperatur von 25°C
durchgefiihrt werden. Alle Zell-, Kathoden-, Anoden-, Separator- und Elektrolytparameter sind
in Tabelle 5.6 (Kapitel 5) zusammengefasst.

Modellierung

Die Modellierung unterteilt sich in den Frequenz- und den Zeitbereich. Im Frequenzbereich wer-
den die Impedanzen von Anode, Separator und Kathode berechnet. Dabei findet die Berechnung
der Elektrodenimpedanzen im Homogenisierten Modell mit Hilfe des Homogenisierten Ketten-
leitermodells (Homogenisiertes TLM, siehe Abschnitt 4.2) und im Erweiterten Modell mit Hilfe
des Erweiterten Kettenleitermodells (Erweitertes TLM, siehe Abschnitt 4.3) statt. Alle weiteren
Berechnungsschritte beider Modelle sind identisch.

Zur Modellierung von Entladekennlinien im Zeitbereich muss die Zellimpedanz vom Frequenz-
bereich in eine zeitabhiingige Uberspannung transformiert werden. Hierzu wird die modellierte
Zellimpedanz durch ein Verhaltensmodell angepasst, welches aus einem ohmschen Widerstand
und einer endlichen Anzahl von RC-Gliedern besteht. Damit ist es moglich fraktionale Impe-
danzen wie beispielsweise eine Warburg Impedanz oder ein RQ-Glied in den Zeitbereich zu
transformieren [Sch13b, Schl3a, Sch15b, Sch17b, Bral9]. Die zugehorige Formel lautet wie
folgt:

& Rrea(SOC,I)

Zzelie (SOC,T) = Ry(SOC, T) + :
Zelle( ) 0( ) = 1+J'w'TRC,n

A.1)

Hierbei entspricht Zzg). der Zellimpedanz, Ry dem ohmschen Widerstand, Rrcn den Wider-
stinden und Trc, den Zeitkonstanten der RC-Glieder sowie @ der Kreisfrequenz. Fiir die
Beschreibung der Zellimpedanz Zz. nach Gleichung 4.1 werden die Zeitkonstanten Trc, =

92



4.1 Allgemeiner Modellierungsansatz

S Eingangsparameter Modellparameter
2
g, Allgemeine Zellparameter
& Stromraten I
g - Kathodenparameter | Anodenparameter
% Temperatur T
: . Separatomparameter | Elektrolytparameter
Frequenzbereich
Homogenisiertes TLM /
Erweitertes TLM
(o))
c
= -
)
e}
o
Transformation
Zeitbereich
Separatoriiberspannung
Entladekennlinien
<
(5]
<2
2
je))
(3
c
[
@
]
<

Energie-/Leistungsdichte

Abbildung 4.1: Struktur des Homogenisierten und Erweiterten Modells.

1/(2- 7+ fren) logarithmisch dquidistant verteilt zwischen frc,1 = 107°Hz und frcn = 10°Hz
festgesetzt, wobei Ry und Rgc n automatisiert angepasst werden, bis eine optimale Ubereinstim-
mung zwischen der modellierten und angepassten Impedanz erreicht ist. Das Homogenisierte
Modell beriicksichtigt die Widerstinde Ry und Rrc,, ausschlieBlich in Abhéngigkeit vom Lade-
zustand SOC. Das Erweiterte Modell betrachtet zusitzlich die Abhingigkeit der Widerstidnde Ry
und Rrc,n vom Strom / (vgl. Abschnitt 4.3). Im Allgemeinen gilt: Je mehr RC-Glieder verwen-
det werden, desto hoher ist die Ubereinstimmung zwischen der modellierten und angepassten
Impedanz. Mit zunehmender Anzahl an RC-Gliedern steigt jedoch die Modellkomplexitit. Als
Kompromiss zwischen Modellkomplexitit und Genauigkeit werden im Rahmen dieser Arbeit 40
RC-Glieder verwendet.
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Aus den ermittelten Widerstinden Ry und Rrc,n und deren Multiplikation mit dem Strom / ladsst
sich die Zelliiberspannung 7z.je nach Gleichung 4.2 berechnen.

40 _—r
Nzee (SOC,t,1) = Ry(SOC,I) -1+ Z Rrcn(SOC,I)-1- (1 —eTRcv“) “4.2)
n=1

Wihrend die Uberspannung des ohmschen Widerstands R, keine zeitliche Abhingigkeit zeigt
und sofort einen stationiren Zustand erreicht, zeigt die Uberspannung der RC-Glieder ein zeitli-
ches Aufklingen entsprechend den zugrundeliegenden Zeitkonstanten Trc n.

AusgangsgroBen

Beide Simulationsmodelle liefern Entladekennlinien als Ausgangsgrofie, wobei diese wie folgt
berechnet werden:

UEntladung (SOC7 z, I) = Uocv (SOC) — NZelle (SOC, t71) 4.3)

Dabei entspricht Ugngadung der Entladespannung und Uocy der Leerlaufspannung. Neben der
Vollzellspannung kénnen auch die Kathoden- und Anodenpotentiale wihrend eines Entladevor-
gangs wie folgt berechnet werden:

$k (SOC.1,1) = ¢ocpx (SOC) — Mk (SOC, 1.I) (4.4)

PA(SOC,1,1) = ¢ocp A(SOC) +Na(SOC,1,1) (4.5)

Hierbei entsprechen ¢k und ¢o dem Kathoden- und Anodenpotential, ¢ocp.x und ¢ocp,a dem
Kathoden- und Anodenleerlaufpotential und Nk und 174 dem Kathoden- bzw. Anodeniiberpoten-
tial.

Aus den Entladekennlinien der Vollzellspannung lassen sich die entnehmbare Energie und Leis-
tung je Stromstérke / wie folgt berechnen:

Qend
Woenie (I) = / Ukntadung(Q.1)dQ 4.6)

Qo
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4.2 Homogenisiertes Modell

Prane(1) = zcteld) 4.7)

B tEmladung (I)

Dabei sind Wy die Energie und Pz die Leistung der Zelle, Q die Ladungsmenge, Qg die
Kapazitit vor dem Entladevorgang (U = 4,2V), Qg die Kapazitit nach dem Entladevorgang
(U =2,7V) und fgntladung die Entladezeit.

Wird die Energie und Leistung auf die Zellmasse bezogen, ergeben sich daraus die gravimetri-
schen Energie- und Leistungsdichten:

Wi e (]
Wgrav.,Zelle(I) = B’:;irllle() (48)
elle

W, rav.,Batterie (I )
Parav zetle(I) = = ===
grav.,Ze e( ) tEntladung(I )

(4.9)
Weray. zelle st die gravimetrische Energiedichte, Pyray. zelle ist die gravimetrische Leistungsdichte
und myzge ist die Zellmasse. Die Zellmasse wird im Rahmen dieser Arbeit auf der Grundlage der
Dichte der einzelnen Zellkomponenten berechnet (siche Abbildung 5.1). Die gravimetrischen
Energie- und Leistungsdichten werden in Abhingigkeit von der Stromrate im Ragonediagramm
aufgetragen und konnen damit direkt mit weiteren Lithium-Ionen-Batterien oder anderweitigen
Energiespeichern verglichen werden. Neben der gravimetrischen Energie- und Leistungsdichte
kann auch die volumetrische Energie- und Leistungsdichte berechnet werden, wobei die Energie
und Leistung jeweils ins Verhiltnis zum Batterievolumen gesetzt werden.

4.2 Homogenisiertes Modell

Abbildung 4.2 zeigt den Aufbau des Homogenisierten Modells. Die Zellimpedanz Zzy;. berech-
net sich aus der Anodenimpedanz Z,, der Separatorimpedanz Zg und der Kathodenimpedanz Zx
nach Gleichung 4.10.

Zzene =Za+Zs +Zx (4.10)
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Ersatzschaltbildmodells zur Simulation der Zellimpedanz basierend auf
zwei Kettenleitermodellen je Elektrode als Teil des Homogenisierten Modells. Das Ersatzschaltbild-
modell beriicksichtigt die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Verlustprozesse. Fiir das Erweiterte Modell (Ab-
schnitt 4.3) werden dieselben Ersatzschaltbildelemente verwendet, allerdings unterscheidet sich die Be-
rechnungsmethode zur Zellimpedanz von der des Homogenisierten Modells.

4.2.1 Modellierung der Elektrodenimpedanz

Im Homogenisierten Modell wird fiir die pordse Elektrodenstruktur ein 1D-homogenisiertes Ket-
tenleitermodell nach Bisquert et al. [Bis99] verwendet:

X1-X2 2-2 X]z + X22 (LElektrode>
Zrim(©) = 2222 L iode + +1- -coth ( ZElekode ) g 1
)= ( Blektrode ™ Ginh(Licpade )) 0t A @1

Wobei fiir die Eindringtiefe A gilt:

C 1/2
= (m) @12
1 2

Das Homogenisierte Kettenleitermodell beriicksichtigt die Elektrodendicke Lgjekrode, die Impe-
danz y; des elektronischen Pfads, die Impedanz y» des ionischen Pfads sowie die Koppelimpe-
danz {, welche den elektronischen mit dem ionischen Pfad verkniipft.

Die Impedanzen der Elektroden Zgjekrode Anode und Kathode berechnen sich jeweils aus der
Impedanz der Ableiter Zcc, der Impedanz des Kontaktwiderstands Zcr und der Impedanz der
pordsen Elektrode Ztpy (sieche Abbildung 4.2):
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4.2 Homogenisiertes Modell

ZEjektrode = ZcC + Zcr + Z1im (4.13)

Im Folgenden werden die einzelnen Impedanzbeitrige im Detail vorgestellt und sind dariiber
hinaus in Tabelle 4.1 zusammengefasst aufgefiihrt.

Stromableiter

Die Impedanz des Stromableiters Zcc (engl. CC = current collector) beschreibt die endliche
Leitfahigkeit des Ableiters und wird als ohmscher Widerstand Rcc wie folgt modelliert:

I Lcc
Zcc =Rcc= —-
occ Azelle

(4.14)

Hierbei ist occ die Leitfahigkeit des Ableiters, Lcc die Dicke des Ableiters und Az die Zell-
flache (vgl. Tabelle 3.2).

Kontaktwiderstand

Die Impedanz des Kontaktwiderstands Zcg (engl. CR = contact resistance) beschreibt den Uber-
gang von Elektronen zwischen dem Ableiter und den Aktivmaterialpartikeln und wird iiber ein
RQ-Element berechnet [I1112, Wei20]:

FCR 1
1+ (jotcr)"®R  Azejie

Zer(0) = (4.15)

Mit dem Kontaktwiderstand rcg, der Kreisfrequenz w, der Zeitkonstante Tcr und dem Exponen-
ten ncr des RQ-Glieds.

Elektronischer Pfad der Elektrode
Der elektronische Pfad y; beschreibt die Verluste durch die endliche elektronische Leitfdhigkeit

der pordsen Elektrodenstruktur. Die Impedanz des elektronischen Pfads y; bezieht sich auf die
Elektrodendicke (Einheit: Q/m) [Bral8, Cos21] :

1 . LEleklrode

X1 = Rel 'L]gl]ektrode = ( ) 'L]gl]ektrode (4.16)

Celeft  Azelle
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4 Modellentwicklung

mit dem elektronischen Widerstand Rj und der effektiven elektronischen Leitfahigkeit g o der
Elektrode.

Koppelpfad zwischen elektronischem und ionischem Pfad

Anodenseitig setzt sich die Impedanz des Koppelpfads { nach Gleichung 4.17 aus den Impedan-
zen der Festkorperdiffusion Zgs pifr, des Ladungstransferprozesses Zct und des SEI Prozesses
Zsgr zusammen, wobei die Impedanzbeitridge vor der weiteren Berechnung im Homogenisier-
ten Kettenleitermodell mit der Elektrodendicke normiert werden (Einheit: Qm). Die Impedanz
des kathodenseitigen Koppelpfades wird analog zur anodenseitigen Impedanz des Koppelpfades
ohne Beriicksichtigung der SEI-Impedanz berechnet.

§ = (Zss pifr + Zct + Zsgr) - LElektrode 4.17)
Die Impedanz der Festkorperdiffusion Zss pigr wird fiir zylindrische Partikel angenommen, wel-
che eine Einlagerung aus zwei Raumrichtungen ermoglichen. Die Schichtstruktur von Graphit

(Anode) und LCO-NCA (Kathode) wird damit hinreichend gut beschrieben [I1114]. Der zugeho-
rige Impedanzterm berechnet sich nach [Jac95, Sch17a, Sch17b, Bral8] wie folgt:

12
I JOLgs pigy
0 Dss pitr
1 Lss pifr 1
Co(SOC) D i 72 12 Vi -a
O( ) SS,Diff /wLSS,Diff.I JwLSS‘Diff Elektrode " 4V
Dsspifr | Dss pifr

Dabei entspricht Cy der volumenspezifischen differentiellen Kapazitiit, Lgs pifr der Diffusionslédn-

Zss piff = (4.18)

ge im Aktivmaterialpartikel, Dss pigr der Diffusionskonstante des Aktivmaterials, Vgjekirode dem
Elektrodenvolumen, ay der volumenspezifischen aktiven Oberfliche zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt und I, (x) der modifizierten Besselfunktion erster Art und n-ter Ordnung. Fiir die Diffu-
sionslidnge im Aktivmaterialpartikel wird die halbe Partikelgrole angenommen (Lss piff = ps /2,
sieche Abschnitt 2.2.4).

Die volumenspezifische differentielle Kapazitit Cy kann nach [Sch17a, Bral8, Bral9] wie folgt
berechnet werden:

2
Co(SOC) = F ( : + : ) (4.19)

R-T \CLimax S0C  CLimax - (1 —soc)
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Abbildung 4.3: Zusammenhang zwischen der differentiellen Kapazitit Cgi und der Leerlaufkennlinie OCV nach
[Schl5c, Sch17b] in a). Zgs piff und das durch den kapazitiven Anteil Zc bereinigte Impedanzspek-
trum ZSS)Diff —Zc inb).

wobei crimax der maximalen Lithiumkonzentration im Elektrodenmaterial, F* der Faradaykon-
stante, R der idealen Gaskonstante, 7 der Temperatur in K und soc dem Lithiierungsgrad der
jeweiligen Elektrode entspricht.

Bei Zss pifr handelt es sich um den Impedanzausdruck eines Finite Space Warburg Elements,
welches im niederfrequenten Bereich ein kapazitives Verhalten aufweist (vgl. Abbildung 2.14).
Nach [Schl15c, Sch17b] ist das kapazitive Zellverhalten in der differentiellen Kapazitit Cp;g der
Leerlaufkennlinie Upcy nach Abbildung 4.3 a) enthalten, welche nach Gleichung 4.3 bereits im
Modell beriicksichtigt ist. Daher wird fiir die weitere Berechnung der kapazitive Anteil Z¢ der
Impedanz Zgs p;fr entfernt, wobei der zugehorige Impedanzterm im Folgenden als Zgs piff ohnec =
Zss piff — Zc bezeichnet wird und in Abbildung 4.3 b) durch schwarze Kreise dargestellt ist.
Im Weiteren wird ausschlieBlich der Impedanzausdruck Zss pifr ohnec fiir die Festkorperdiffusion
betrachtet.

Der Ladungstransferprozess wird iiber ein RQ-Glied modelliert [Bral8]:

_ pCT(SOC,cLi+) ) 1

Zcr -
VElektrode *@v 1+ (j@TcT(SOC, cp+))et

(4.20)

Hierbei entspricht pct dem spezifischen Ladungstransferwiderstand, Tcr der Zeitkonstante des
Ladungstransferprozesses und nct dem zugehorigen Exponenten des RQ-Glieds. Der spezifische
Ladungstransferwiderstand pcr ist ein geometrieunabhidngiger Widerstandswert und berechnet
sich aus dem Ladungstransferwiderstand Rct multipliziert mit der zugehorigen aktiven Grenz-
flache zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt A,y nach Formel 4.21.
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4 Modellentwicklung

Pct(SOC, cpi+) = Rer(SOC, ¢+ ) - Auke (4.21)

Die Impedanz des SEI-Prozesses Zggr der Anode wird in der Literatur vorwiegend iiber ein RQ-
Gied beschrieben [Stil4, 11115, Wei20]:

PSEL ' 1
VElektrode - av 1 + (jOTsgr)"sE!

Zsg1 = (4.22)

wobei psgr dem spezifischen SEI-Widerstand, Tsgy der Zeitkonstante des SEI-Prozesses und nggg
dem zugehorigen Exponenten des RQ-Glieds entspricht. Der spezifische SEI-Widerstand psgp
berechnet sich, wie bereits der spezifische Ladungstransferwiderstand, aus dem SEI-Widerstand
Rsgr multipliziert mit der zugehorigen aktiven Grenzflache zwischen Aktivmaterial und Elektro-
Iyt Az nach Gleichung 4.23.

PsEl = Rsg1 - Aake (4.23)

lonischer Pfad der Elektrode

Der ionische Pfad ), des Kettenleitermodells beschreibt die Verluste durch die endliche ionische
Leitfiahigkeit des Elektrolyten, beriicksichtigt den Verlust durch die Elektrolytdiffusion in den
Porenrdumen der Elektrode und ist bezogen auf die Elektrodendicke (Einheit: Q/m) [Schl7a,
Sch17b]:

%2 = (Rion + Zion,piff) * Limicrode (4.24)

Hierbei entspricht R;,, dem ionischen Widerstand und Z;,,, pifr dem Impedanzterm hervorgerufen
durch die Elektrolytdiffusion. Der ionische Widerstand R;,, berechnet sich wie folgt [Bral§,
Cos21] :

1 ) TPore ) LEjektrode
Cion(CLi+) €Pore  Azelle

Rion = (4.25)

Dabei ist ojo, die ionische Leitfahigkeit, c;;+ die Elektrolytkonzentration, Tpo die Tortuosi-
tiat der Poren und €poe der Volumenanteil der Pore. Die Elektrolytkonzentration ¢y ;+ wird im
Homogenisierten Modell auf 1mol/1 festgesetzt. Erst im Erweiterten Modell wird eine orts-
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und zeitabhingige Elektrolytkonzentration betrachtet (sieche Abschnitt 2.1.5). Die Impedanz der
Elektrolytdiffusion ergibt sich zu [Sch17a, Sch17b]:

Jjo . LEjektrode
RT 1-1* LEgektrode tanh ( Dion,pitt,eff (Cp j+ ) 2 ) 1
Zion,Diff = 75 - : . , 7 . (4.26)
F?  cpi+  Dionpittett(cLit) jo . Letekirode Azelle
Dion piff efr (C i+ ) 2

mit der idealen Gaskonstante R, der Temperatur T, der Faradaykonstante F, der Uberfiihrungs-
zahl t* und der effektiven ionischen Diffusionskonstante Djon pifr efr, Welche sich aus der ioni-
schen Diffusionskonstante Djon pigr Wie folgt berechnet:

Epore
Dion pift.eff(CLi+) = —

- Dion pifr(cLit) (4.27)
TPore

4.2.2 Modellierung der Separatorimpedanz
Analog zum ionischen Pfad in den Elektroden lisst sich auch die Impedanz des Separators durch
einen ohmschen Widerstand R;on s zur Beschreibung der endlichen ionischen Leitfihigkeit und

aus dem Impedanzterm Zi, pir,s zur Beschreibung der Elektrolytdiffusion im Separator nach
Gleichung 4.28 beschreiben.

Zs = Rion s + Zion Dift,s (4.28)
Der ohmsche Widerstand des Separators berechnet sich analog zu Gleichung 4.25 wie folgt:

1 TPore,S Ls (4.29)

Rions =
' Oion (CLi+) Epore,s AZelle

mit der Schichtdicke Lgs, der Porositit €pore s und der Tortuositit Tpore s des Separators. Die Im-
pedanz der Elektrolytdiffusion im Separator berechnet sich zu:

_Jjo | Ls
RT 1—1t* Ls . tanh ( Dion piffSeff(cpi+) 2 )

F2  cyi+ Dionpitrsefr(cri+) e . Azele
Dion piff s eff(c j+) 2

(4.30)

Zion Dift,s =
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4.2 Homogenisiertes Modell

wobei die effektive ionische Diffusionskonstante Do, pifr.s eff, aus der ionischen Diffusionskon-
stante Djon piff und der Porositiit €pyre s und Tortuositit Tpore,s des Separators nach Gleichung 4.31
berechnet wird.

Epore,S
TPore,S

Dion piff s eff (cLi+ ) = - Dion pifr(CLi+) (4.31)

4.2.3 Modellierung der PartikelgroBenverteilung

Neben den bisher vorgestellten elektrochemischen Verlustprozessen beriicksichtigt das Homoge-
nisierte Kettenleitermodell auch eine PartikelgroBenverteilung, wie sie in realen Elektroden all-
gemein vorhanden ist [End12, End14b, End15, Narl17, Alm19]. Durch die Beriicksichtigung ei-
ner PartikelgroBenverteilung und damit einer Verteilung von Diffusionslingen (Lss pifr = ps/2),
werden nach Gleichung 4.32 unterschiedliche Zeitkonstanten der Festkorperdiffusion von Lithi-
umatomen in den Aktivmaterialpartikeln der Elektrode beriicksichtigt. Dadurch kann das Elek-
trodenverhalten realitdtsndher abgebildet werden, als bei Beriicksichtigung von nur einer Parti-
kelgroB3e [Sch17b].

2
L§s pifr,
Dss pitr

TSS,Diff,i = 4.32)

Hier entspricht 7ss pifr,; der Zeitkonstante und Lss pisr; = ps,i/2 der Diffusionslinge der i-ten
PartikelgroBe sowie Dss pigr der zugehdrigen Festkorperdiffusionskonstante.

Eine Partikelgrofenverteilung kann nach [Sch13a, Sch17b] durch die parallele Verschaltung von
M unterschiedlich groB3en Partikeln im Koppelpfad des Kettenleitermodells erfolgen, was in Ab-
bildung 4.4 schematisch dargestellt ist. Die Impedanzbeitrige im Koppelpfad werden dabei nicht
wie bisher (vgl. Formeln 4.18, 4.20, 4.22) zur gesamten aktiven Oberfliche A, = VElektrode - 4V
sondern lediglich zur jeweils aktiven Oberfliche A, ; = VEiektrode - @v,; der Partikel mit der Diffu-
sionsldnge Lgs pifr; = ps,i/2 entnormiert. Fiir die Impedanz des Koppelpfads einer PartikelgroBe
x; mit zugehoriger Diffusionsldnge Lss pifr,; gilt daher:

A
Xi = (Zss pitt(Lss pitr.i) + Zct + Zsgr) - a a:(t (4.33)
akt,i

Die gesamte Koppelimpedanz y (Einheit: Qm) berechnet sich schlieBlich zu (Parallelschaltung):
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Ableiter Anode Separator

(ZSS,Diff,A,i 'Aakt) / Aakt,i
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der im Homogenisierten Kettenleitermodell hinterlegten Partikelgrofenver-
teilung am Beispiel der Anode. Die Koppelpfade zwischen ionischem und elektronischem Pfad werden
hierfiir entsprechend der Anzahl an Partikelgroen in parallele Pfade aufgeteilt. Fiir das Erweiterte Ket-
tenleitermodell (Abschnitt 4.3) wird dieselbe Berechnungsmethode zur Partikelgrolenverteilung einge-
setzt.

M 1 -1
x=\Xo | Leewow (4.34)

4.3 Erweitertes Modell

Das im Abschnitt 4.2 vorgestellte Homogenisierte Modell beriicksichtigt zwar erste nichtlineare
Verlustprozesse, die durch einen sich dndernden globalen Ladezustand wéhrend des Entladevor-
gangs hervorgerufen werden. Die ortliche Auflosung des Ladezustandes entlang der Elektroden-
dicke bleibt jedoch bisher unberiicksichtigt. Wihrend eines Entladevorgangs werden separator-
nahe Anodenpartikel bevorzugt delithiert, wihrend separatornahe Kathodenpartikel bevorzugt
lithiiert werden. Da ableiternahe Bereiche entsprechend weniger delithiert bzw. lithiiert werden,
bildet sich ein von der Stromrate und der Zeit abhéngiger Gradient des Ladezustands entlang der
Elektrodenschichtdicke aus [Ful94, Doy96, Zhal5]. Dieser Gradient beeinflusst die vom Ladezu-
stand abhingigen Impedanzbeitrige des Ladungstransferprozesses und der Festkorperdiffusion
(Tabelle 4.1). Dariiber hinaus beeinflusst die Auslenkung der Elektrolytkonzentration wéhrend
des Zellbetriebs die Leistungsfahigkeit der Batterie. Bei hohen Entladestrémen kommt es zur
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kathodenseitigen, ableiternahen Verarmung der Elektrolytkonzentration, wodurch der Ladungs-
transport im ionischen Pfad der Elektrode stark eingeschrinkt wird [New75, Chal5]. Dies erhoht
die von der Elektrolytkonzentration abhidngigen Impedanzbeitrige zum Ladungstransferprozess,
zum ionischen Widerstand und zur Ionendiffusion (Tabelle 4.1). Zur Beschreibung dieser nichtli-
nearen Effekte basierend auf einem Gradienten des Ladezustands und der Verarmung der Elektro-
lytkonzentration, wird das Homogenisierte Modell im Folgenden um die Beriicksichtigung eines
orts- und zeitabhéngigen Ladezustands und einer orts- und zeitabhéngigen Elektrolytkonzentra-
tion erweitert. Die daraus resultierende neuartige Modellstruktur wird als Erweitertes Modell
bezeichnet. Durch die Modellerweiterungen ist die homogenisierte Formel 4.11 nach Bisquert
et al. [Bis99] zur Berechnung der Elektrodenimpedanz nicht mehr anwendbar, da diese keine
Ortsauflosung berticksichtigt. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher eine neue Methode zur Be-
rechnung der Elektrodenimpedanz entwickelt. Wihrend die Zellimpedanz des Homogenisierten
Modells nur eine Abhédngigkeit vom globalen Ladezustand der Zelle beriicksichtigt, ist die Zell-
impedanz des Erweiterten Modells zusitzlich von der Entladezeit und der Stromrate abhingig.

Im Folgenden werden die Implementierung des orts- und zeitabhédngigen Ladezustands und der
orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration im Impedanznetzwerk des Erweiterten Ketten-
leitermodells beschrieben. Abschlieend wird die neuartige Methode zur Berechnung der Elek-
trodenimpedanz auf Basis orts- und zeitaufgeloster Impedanzelemente vorgestellt.

4.3.1 Berucksichtigung eines orts- und zeitabhangigen
Ladezustands

Wie in Abbildung 4.2 dargestellt, wird die Elektrodenimpedanz im Homogenisierten und Erwei-
terten Modell aus einem Impedanznetzwerk aus ohmschen Widerstinden, RQ-Elementen und
Warburg-Elementen beschrieben. Zur Bestimmung eines orts- und zeitabhéngigen Ladezustands
entlang der Schichtdicke der Elektrode ist es notwendig, die Stromverteilung innerhalb des Im-
pedanznetzwerks zu berechnen. Durch eine zeitliche Integration des Stroms im Koppelpfad kann
dann die geflossene Ladungsmenge und damit auch der orts- und zeitabhingige Ladezustand
der Elektrode bestimmt werden. Die Ermittlung der Stromverteilung innerhalb eines Impedanz-
netzwerks ist dabei jedoch nicht ohne groBleren Aufwand moglich. Einfacher ist es dagegen, die
Stromverteilung in einem Widerstandsnetzwerk zu berechnen. Wie im Abschnitt A.2.1 im An-
hang beschrieben, wird dazu das Impedanznetzwerk zunéchst iiber die Polarisationswiderstdnde
der einzelnen Impedanzbeitrige in ein Widerstandsnetzwerk iiberfiihrt.

Abbildung 4.5 a) zeigt die Stromverteilung innerhalb des Kettenleitermodells am Beispiel der
Kathode. Zur besseren Veranschaulichung sind fiinf Elemente im Kettenleiter gewihlt, sodass
jeweils fiinf Widerstidnde im elektronischen Pfad, fiinf Widerstinde im ionischen Pfad und fiinf
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Widerstinde im Koppelpfad betrachtet werden. Fiir die weitere Analyse der Stromverteilung
innerhalb des Widerstandsnetzwerks werden die Strome I; bis I15 und die Widerstinde R; bis
R5 eingefiihrt. Das Ziel dieses Abschnitts ist die Entwicklung eines Algorithmus, welcher die
ortsaufgelosten Strome ) bis /5 bei den gegebenen Widerstanden R; bis R;5 bestimmt. Fiir die
Berechnung der ortsaufgeldsten Strome werden die Kirchhoffschen Regeln auf das Widerstands-
netzwerk angewandt.

Das 1. Kirchoffsche Gesetz besagt, dass die Summe der zuflieBenden Strome gleich der Summe
der abflieBenden Strome in einen Knoten ist [Las14]. Folglich muss die Summe der ein- und
ausflieBenden Strome J; in einen Knoten Null ergeben:

-

=0 (4.35)

i=1

Fiir das Impedanznetzwerk im Knoten K; in Abbildung 4.5 a) bedeutet dies:

L=L+I (4.36)

Das 2. Kirchhoffsche Gesetz besagt, dass die Summe aller Teilspannungen U; in einer Masche
Null sein muss [Las14]:

U=Y R ;=0 (4.37)

-
™~

Il
—

i=1

Fiir die Masche M in Abbildung 4.5 a) bedeutet dies nach Anwendung des ohmschen Gesetzes
U=R-D:

Rg - Ig+Ry1 - [11 =Ry -L+Ry-I7 (4.38)

Auf Basis der acht Knoten K; bis Kg und vier Maschen M bis My ergeben sich in Summe zwolf
Gleichungen. Allerdings fordert das zu losende Problem die 15 Strome /; bis Ij5 als Losung,
womit das Problem zunichst unterbestimmt ist. Beriicksichtigt man, dass der ins Widerstands-
netzwerk einflieBende Strom gleich dem ausflieBenden Strom ist (/7 = I15) und die Stréme an den
,.Enden® des Kettenleiters identisch sind (I5 = Ijo, I = I;1) erhélt man drei weitere und damit
in Summe 15 Gleichungen. Es liegt somit ein 16sbares lineares Gleichungssystem vor. Dieses
Verfahren wurde dquivalent implementiert, wobei die Beriicksichtigung von beliebig vielen Ele-
menten ermoglicht wird.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der implementierten Stromverteilung im Erweiterten Kettenleitermodell am
Beispiel der Kathode in a). Die individuellen Strome /; bis /15 werden geméil den Kirchhoffschen Regeln
berechnet. Zeitabhingiger kathodenseitiger Ladezustand entlang der Schichtdicke der Kathode fiir eine
Entladerate von 2C und 7 = 25°C in b). Die minimalen und maximalen kathodenseitigen Ladezustéinde
SOCmax und SOCpyy sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Bei den Pfeilen der Strome handelt es sich um die
physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von Elektronen).

Multipliziert man die ortsaufgelosten Strome im Koppelpfad Ig bis /19, welche nachfolgend
als Ixoppel (x) bezeichnet werden, mit der vertrichenen Entladezeit ¢, erhilt man die geflossene
Ladungsmenge Q(x,¢) in Abhéngigkeit des Orts und der Zeit. Setzt man diese Ladungsmenge
O(x,t) ins Verhiltnis zur Zellkapazitiit je Elektrodenvolumen Qzcjie (x) erhilt man den orts- und
zeitaufgeldsten Ladezustand SOC(x,t) nach Gleichung 4.39.

SOC(x,t) = Toppel ()1 10, — Q1) 4000, (4.39)
Zelle (X) Oelte (x)

Abbildung 4.5 b) zeigt den orts- und zeitabhidngigen Ladezustand SOC(x,t) fiir eine 2C-
Entladung und einer Diskretisierung von n = 100 Elementen. Die zugrundeliegenden Modell-
parameter konnen der Tabelle 5.6 im Kapitel 5 entnommen werden. Zu Beginn (t = Omin) zeigt
die Kathode einen SOC von 0 % entlang der Dicke der Kathode. Wihrend eines Entladevorgangs
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Tabelle 4.2: Maximale und minimale Ladezustinde SOCnax (Separator) und SOCp, (Ableiter) der Kathode wéhrend
eines Entladevorgangs bei einer Stromrate von 2C und 7' = 25°C in Abhingigkeit von der Zeit. Die Daten
sind der Abbildung 4.5 b) entnommen.

Zeitt /min  SOCpax / % SOCpin / % SOCmax — SOCpin | %

0 0 0 0
6 37 10 27
12 68 21 47
18 89 36 53
24 99 55 44
30 100 100 0

steigt der Ladezustand der Kathode in separatornahen Bereichen zuerst, wobei ableiternahe Be-
reiche zur gleichen Zeit einen deutlich geringeren Ladezustand aufweisen. Es bildet sich damit
ein deutlicher Gradient des Ladezustands entlang der Schichtdicke der Kathode aus. Damit wird
der Effekt beriicksichtigt, dass die an der Kathode ankommenden Lithium-Ionen zuerst die se-
paratornahen Aktivmaterialpartikel lithiieren. Der separatornahe Ladezustand wird im Folgen-
den als SOCyyax und der ableiternahe Ladezustand als SOC,y;, bezeichnet. Die Werte zu SOCiax
und SOC,;, in Abhingigkeit der Entladezeit konnen Tabelle 4.2 entnommen werden. Der SOC-
Gradient entlang der Dicke der Kathode verstirkt sich fiir fortschreitende Zeiten wobei er nach 18
min sein Maximum erreicht (SOCypax — SOChin = 53 %). Anschlielend werden auch ableiternahe
Aktivmaterialpartikel stirker geladen, wobei die Kathode nach abgeschlossenem Entladevorgang
(t = 30min) einen Ladezustand von 100 % entlang der gesamten Kathodendicke aufweist.

Die Stromverteilung wurde dquivalent auch fiir die Anode implementiert. Diese Erweiterung
ermoglicht die Betrachtung lokal verteilter ladezustandsabhingiger Impedanzelemente wie des
Ladungstransferprozesses oder der Festkorperdiffusion. Dadurch kann das nichtlineare Elektro-
denverhalten, insbesondere bei hohen Entladestromraten, im Erweiterten Modell realitdtsnah ab-
gebildet werden.

4.3.2 Berucksichtigung einer orts- und zeitabhangigen
Elektrolytkonzentration

Wird die Lithium-Ionen-Batterie iiber einen Verbraucher entladen, kommt es entlang der Zelldi-
cke zu einer zeitlichen Auslenkung der Elektrolytkonzentration. Abbildung 4.6 a) veranschau-
licht dies durch einen orangefarbigen Gradient entlang der Zelldicke. Dabei kommt es wihrend
des Entladevorgangs anodenseitig zu einer Anreicherung (dunkles orange) und kathodenseitig
zu einer Verarmung (helles orange) der Leitsalzkonzentration. Wie bereits in Abschnitt 2.1.5
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der ortsaufgelosten Elektrolytkonzentration im Erweiterten Kettenleitermo-

dell in a). Beim Strom / handelt es sich um die physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von Elektro-

nen). Orts- und zeitabhidngige Auslenkung der Elektrolytkonzentration bei einer Entladerate von 2C in
b).

beschrieben ldsst sich die Auslenkung der Elektrolytkonzentration durch das zweite Fick’sche
Gesetz mit nachfolgender partieller Differentialgleichung PDE (engl. partial differential equati-
on) beschreiben [Sch17b]:

deyy+(x,1) 0 depi+ (x,t))

Fr =5 (Deff,Elektrolyt,i (cLi+ (x,1)) - " (4.40)

Hier beschreibt cy;+ (x,¢) die orts- und zeitabhiingige Elektrolytkonzentration und Degt Eiekirolyt,i
die effektive Elektrolytdiffusionskonstante in den porosen Medien i. Die effektive Elektrolytdif-
fusionskonstante wird fiir die pordsen Medien Anode, Separator und Kathode nach den Glei-
chungen 4.41, 4.42 und 4.43 im Erweiterten Modell beriicksichtigt.

€A
Dei Elektrolyt,a (cLi+ (X,1)) = ™ Dejektrolyt (CLi+ (X,7)) [x=0.x=Lx (4.41)

Es
Dett Elektrolyt,s (CLit (X,1)) = P DeEiekirolyt (CLi+ (X,7)) | x=LA x=La+Ls (4.42)
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&K
Dett Elektrolyt K (CLi+ (%,1)) = P Dejektrolyt (CLi+ (X,7) ) [x=Lp +Lg x=La+Ls+Lx (4.43)

Fiir die PDE nach Gleichung 4.40 gelten nachfolgende Randbedingungen mit der Stromdichte j:

% : (1 - [+) = _Deff,Elektrolyt,i(CLi+ ()CJ)) : w |)c=0,)c=LZe"e (4.44)
Bei der Berechnung der Elektrolytkonzentration cy;+(x,¢) unter den Randbedingungen nach
Gleichung 4.44 handelt es sich um eine vereinfachte Berechnung der orts- und zeitabhingigen
Elektrolytkonzentration ¢y ;+(x,7). Dabei wird die Stromdichte j zwischen dem Stromableiter
und dem Elektrolyten betrachtet. In porosen Elektroden ist die Stromdichte j jedoch iiber die
aktive Oberfliche zwischen Aktivmaterialpartikeln und Elektrolyt ortlich verteilt. Die Beriick-
sichtigung einer ortlich aufgelosten Stromdichte fiihrt allerdings zu einer deutlich komplexeren
Berechnungsmethode von ¢y ;+(x,t), dhnlich den Ansitzen in streng physikalischen Modellen,
und ist daher nicht zielfiihrend fiir den Modellierungsansatz dieser Arbeit. Ein Vergleich zwi-
schen der simulierten Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 und einem streng physikali-
schen Modell wird im Anhang A.2.2 diskutiert.

Die Losung der PDE aus Gleichung 4.40 fiir eine Entladung mit einer Stromrate von 2C unter
den Randbedingungen 4.44 ist in Abbildung 4.6 b) dargestellt (Modellparameter aus Tabelle 5.6).
Zum Zeitpunkt = Os entspricht die Elektrolytkonzentration entlang der Zelldicke der Gleich-
gewichtskonzentration von ¢p = 1mol/1. Mit fortschreitender Zeit steigt die Elektrolytkonzen-
tration anodenseitig an bzw. fillt kathodenseitig ab, da die Lithium-Ionen wihrend eines Entla-
devorgangs anodenseitig aus der Anode in den Elektrolyten iibergehen bzw. kathodenseitig vom
Elektrolyten in die Kathode iibergehen [Doy93]. Nach 600s erreicht die Auslenkung der Elektro-
Iytkonzentration einen stationidren Zustand, wobei sich die beiden Ladungstransportprozesse der
Migration (aufgrund eines elektrischen Felds) und der Diffusion (aufgrund des vorherrschenden
Konzentrationsprofils im Elektrolyten) ausgleichen [Gud12]. Die maximale Elektrolytkonzen-
tration wird am anodenseitigen Ableiter (1,9mol/1) und die minimale Elektrolytkonzentration
wird am kathodenseitigen Ableiter (0,1 mol/1) erreicht. Die unterschiedlichen Mikrostrukturen
(Porositit, Tortuositit) der Anode, des Separators und der Kathode fiihren zu einem ,,Knick* in
der Elektrolytkonzentration an den Ubergingen der beiden Elektroden zum Separator.

Die orts- und zeitabhiingige Elektrolytkonzentration ¢y ;+ (x,¢) ermoglicht es, Verlustprozesse mit
einer Abhingigkeit von der Elektrolytkonzentration orts- und zeitaufgelost zu beriicksichtigen.
Die Impedanzelemente des Kettenleitermodells sind daher in Abbildung 4.6 a) entlang der Zell-
dicke farblich hinterlegt dargestellt. Tabelle 4.1 zeigt, dass der ionsche Widerstand, die Impedanz
zur Ionendiffusion und der Ladungstransferwiderstand eine Abhéngigkeit von der Elektrolytkon-
zentration ¢y ;+ besitzen.
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a) Dreieck-Stern-Transformation
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Abbildung 4.7: Neuartige Methode zur Berechnung der Elektrodenimpedanz im Erweiterten Kettenleitermodell. a)
Dreieck-Stern-Transformation. b) Graphische Darstellung des Algorithmus, zur Berechnung der Ge-
samtimpedanz aus dem ortsaufgelosten Impedanznetzwerk aus Abbildung 4.6.

4.3.3 Erweiterte Impedanzberechnung

Aufgrund der Beriicksichtigung des orts- und zeitaufgelosten Ladezustands nach Abschnitt 4.3.1
sowie der orts- und zeitabhiingigen Elektrolytkonzentration nach Abschnitt 4.3.2 werden orts-
abhingige Impedanzelemente im Kettenleitermodell notwendig. Dazu wird in dieser Arbeit
eine neuartige Berechnungsmethode der Elektrodenimpedanz auf Basis der Dreieck-Stern-
Transformation basierend auf Dierickx et al. [Die19] und Abarbanel et al. [Abal6] entwickelt.

Abbildung 4.7 a) zeigt eine graphische Veranschaulichung der Dreieck-Stern-Transformation.
Die Umrechnung der Widerstinde von der Dreiecksschaltung in die Sternschaltung erfolgt durch
nachfolgende Gleichungen:
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Zn = Zac - ZAB
Zac +ZaB +Zpc
ZAB 7
Zp— — —ABTBC (4.45)
Zac+2ZaB +Zpc
Zo = Zac - Zpc
Zac+ZaB +Zpc

Abbildung 4.7 b) zeigt die in dieser Arbeit entwickelte Methode zur Berechnung der Gesamt-
impedanz des Impedanznetzwerks bestehend aus n Elementen. Ein Element umfasst jeweils ein
Impedanzelement des elektronischen Pfads y, des Koppelpfads { sowie des ionischen Pfads
X2. Zunichst werden die beiden Impedanzen im oberen linken ,,Eck“ { und y; in Reihe ge-
schaltet. Damit erhilt man im linken ,,Eck* des Impedanznetzwerks eine ,,Dreieck*-Schaltung
bestehend aus den drei Impedanzelementen § + x1, £ und x». Diese ,,Dreieck““-Schaltung wird
nun mit Hilfe der Dreieck-Stern-Transformation in eine Sternschaltung iiberfiihrt. Die daraus
entstandenen Impedanzelemente sind in Abbildung 4.7 b) als graue Kistchen dargestellt. Das
aus der Dreieck-Stern-Transformation erhaltene Impedanznetzwerk ist um ein Element kiirzer
verglichen zum anfinglichen Impedanznetzwerk. Es folgt nun wieder eine Reihenschaltung der
beiden Impedanzen im linken oberen ,,Eck* des Impedanznetzwerks, wobei anschlieBend erneut
die Dreieck-Stern-Transformation angewandt wird. Dieser Prozess wird iiber n Iterationen wie-
derholt, wobei das Ergebnis dieser Berechnungsmethode der Impedanzausdruck Zgweitert, TLM 15t
welcher die Gesamtimpedanz des Impedanznetzwerks berechnet. Der vorgestellte Algorithmus
zur Berechnung der Elektrodenimpedanz aus ortsaufgelosten Impedanzelementen arbeitet mit
einer beliebigen Anzahl an n Elementen.

Das Erweiterte Kettenleitermodell unterscheidet sich zwar hinsichtlich der Berechnungsmetho-
de der Elektrodenimpedanz grundlegend vom Homogenisierten Modell aus Abschnitt 4.2.1, die
individuellen Impedanzbeitrige aus Abbildung 4.2 und die Formeln zur Berechnung der Impe-
danz aus Tabelle 4.1 sind aber identisch zum Homogenisierten Modell. Mit der hier vorgestellten
Berechnungsmethode des Kettenleitermodells ist es nun moglich, orts- und zeitaufgeloste Impe-
danzelemente entlang der Elektrodendicke zu beriicksichtigen. Die Berechnung der Elektroden-
impedanz des homogenisierten Kettenleitermodells nach Bisquert et al. [Bis99] beriicksichtigt
dagegen homogene (ortsunabhingige) Impedanzelemente entlang der Elektrodenschichtdicke.
Dabei werden die elektronischen und ionischen Impedanzbeitrige nach den Gleichungen 4.16
und 4.24 durch die Elektrodendicke geteilt und die Koppelimpedanz nach Gleichung 4.17 mit
der Elektrodendicke multipliziert bevor sie in die Formel 4.11 zur Berechnung der homogenisier-
ten Elektrodenimpedanz eingesetzt werden. Das Erweiterte Kettenleitermodell verarbeitet nach
Abbildung 4.7 n Impedanzelemente entlang der Elektrodenschichtdicke. Die elektronischen und
ionischen Impedanzbeitrige y; und ), werden daher durch die Anzahl an n Impedanzelementen
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Abbildung 4.8: a) Maximale prozentuale Residuen zwischen der modellierten Elektrodenimpedanz nach dem Homo-
genisierten und Erweiterten TLM in Abhingigkeit von der Anzahl an n Elementen des Impedanznetz-
werks aus Abbildung 4.7 b). b) Elektrodenimpedanz modelliert nach Bisquert et al. [Bis99] (Homo-
genisiertes TLM) und nach der neuartigen Berechnungsmethode (Erweitertes TLM, n = 100) gemil
Abbildung 4.7 b) mit zugehorigen Residuen in ¢) und DRTSs in d).

geteilt, withrend die Beitriige der Koppelimpedanz { mit der Anzahl an n Impedanzelementen
multipliziert werden, bevor aus den einzelnen Impedanzbeitragen mit dem Algorithmus aus Ab-
bildung 4.7 b) die Elektrodenimpedanz berechnet wird.

Im Folgenden soll der in Abbildung 4.7 dargestellte Algorithmus auf Korrektheit iiberpriift wer-
den. Der wesentliche Unterschied zwischen dem Homogenisierten und dem Erweiterten Ket-
tenleitermodell ist die Ortsauflosung der Impedanzelemente im Erweiterten Kettenleitermodell.
Bei identischen Impedanzelementen entlang der Elektrodenschichtdicke sollte die Impedanz des
Erweiterten Kettenleitermodells eine hohe Ubereinstimmung mit der Impedanz des Homoge-
nisierten Kettenleitermodells aufweisen. Dabei stellt sich die Frage wie viele Elemente n im
Erweiterten Kettenleitermodell gewéhlt werden miissen.

Je mehr Elemente n gewihlt werden umso feiner wird die 6rtliche Auflosung. Allerdings steigt
mit steigender Anzahl an Elementen n auch der Rechenaufwand des Algorithmus zur Berech-
nung der Elektrodenimpedanz. Als MaB fiir die Abweichung zwischen der modellierten Elek-
trodenimpedanz nach dem Homogenisierten und Erweiterten Kettenleitermodell werden die pro-
zentualen Residuen des Realteils und des Imaginirteils zwischen beiden modellierten Impedanz-
spektren berechnet. Abbildung 4.8 a) zeigt die maximalen prozentualen Residuen zwischen dem
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Realteil und dem Imaginirteil in Abhingigkeit von der Anzahl an n Elementen. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die maximalen Residuen des Realteils sowie des Imaginérteils mit steigender
Anzahl an Elementen sinken. Dabei ist zu beobachten, dass die Residuen des Realteils stets iiber
den Residuen des Imaginérteils verlaufen. Allerdings gleichen sich beide Residuen iiber die Zeit
hinweg immer weiter an. Ab einer Anzahl von n = 100 Elementen liegen die maximalen Resi-
duen des Real- und Imaginirteils unterhalb von 0,5% was als ausreichende Ubereinstimmung
zwischen der modellierten Impedanz des Erweiterten Kettenleitermodells und des Homogeni-
sierten Kettenleitermodells angesehen werden kann. In Abbildung 4.8 b) sind die beiden model-
lierten Impedanzen fiir » = 100 Elemente gezeigt (Homogenisiertes TLM in schwarz, Erweiter-
tes TLM in griin), wobei die modellierten Impedanzen eine hohe Ubereinstimmung aufweisen.
Abbildung 4.8 c) bestitigt die geringen prozentualen Residuen des Realteils bzw. Imaginirteils
von unter 0,21 % bzw. 0,01% iiber den simulierten Frequenzbereich von 10~°Hz bis 10°Hz.
Auch die DRTs beider Impedanzen (Homogenisiertes TLM in schwarz, Erweitertes TLM in
griin gestrichelt) in Abbildung 4.8 d) zeigen eine hohe Ubereinstimmung zwischen den Peaks
des Homogenisierten und Erweiterten Kettenleitermodells. Diese hohe Ubereinstimmung gilt als
Qualititsmerkmal, dass die Methode zur Berechnung der Elektrodenimpedanz des Erweiterten
Kettenleitermodells aus Abbildung 4.7 b) funktioniert und korrekt implementiert wurde.

Mit der Erweiterung nach Abbildung 4.7 ist es nun moglich sowohl die Impedanz der porésen
Anode sowie der porosen Kathode bestehend aus ortsaufgelosten Impedanzelementen zu be-
rechnen. Nach Abbildung 4.6 b) dndert sich auch die Elektrolytkonzentration iiber der Dicke des
Separators, weswegen auch fiir den Separator eine ortliche Auflosung der Impedanzelemente im-
plementiert wurde. Da die beiden Impedanzterme des Separators zur Berechnung des ionischen
Widerstands und der Ionendiffusion nach Gleichung 4.28 in Reihe verschaltet sind, konnen die
orts- und zeitaufgelosten Impedanzelemente des Separators einfach aufaddiert werden, wobei die
Separatorimpedanz mit 18 Elementen diskretisiert werden.

114



5 Modellparametrierung

In diesem Kapitel werden alle Modellparameter vorgestellt, welche zur Parametrierung des in
Kapitel 4 entwickelten Homogenisierten Modells und Erweiterten Modells bendtigt werden.
AusschlieBlich die Elektrolytparameter und die Parameter zur Festkorperdiffusion werden der
Literatur entnommen.

5.1 Allgemeine Zellparameter

Abbildung 5.1 a) zeigt die prozentuale Massenverteilung der einzelnen Zellkomponenten fiir die
Kokam Pouchzelle. In Abbildung 5.1 b) sind zusitzlich die Dichten der einzelnen Komponenten
dargestellt welche in Kapitel 7 zur Bestimmung der Zellmasse bei variierenden Zellparametern
verwendet werden. Eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse in Abbildung 5.1 findet sich im
Anhang A.3.1.

5.2 Mikrostruktur

In diesem Abschnitt werden die mikrostrukturellen Eigenschaften der Elektroden und des Sepa-
rators vorgestellt.

5.2.1 Kathodenmikrostruktur

Abbildung 5.2 a) zeigt eine REM-Aufnahme der Kathodenoberfliche bei 20.000-facher Ver-
groBBerung. Das Aktivmaterial der Kathode wurde mittels EDX-Untersuchungen analysiert und
konnte den Materialien LiNixCoyAl;_x yO2 (NCA) und LiCoO; (LCO) zugeordnet werden
[Wei20]. Die NCA-Partikel zeigen eine kugelformige Struktur mit einer rauen Oberfliche. Ein
NCA Partikel besteht aus einem Agglomerat von NCA Primérpartikeln mit einem Durchmes-
ser von ca. 500nm. Die LCO-Partikel zeigen eine eiférmige Struktur mit einer glatten Oberfla-
che. Zwischen den Aktivmaterialpartikeln ist ein fein verteiltes Binder-LeitruBnetzwerk und das
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Abbildung 5.1: Prozentuale Massenverteilung der individuellen Zellbestandteile der Kokam Pouchzelle in a) mit zuge-
horigen Dichten in b).

Porennetzwerk. Eine farbliche Unterscheidung der einzelnen Elektrodenbestandteile kann Abbil-
dung 5.2 b) entnommen werden, wobei LCO gelb, NCA griin und das Binder-Leitrunetzwerk
dunkelblau hinterlegt dargestellt sind.

Die Kathodenmikrostruktur wurde mit Hilfe der FIB-REM-Tomographie analysiert. Abbil-
dung 5.2 ¢) zeigt die zugehorige dreidimensionale Mikrostrukturrekonstruktion. Das untersuchte
Volumen hat eine Grofle von 10,5 um x 10,5 um x 21 pm und die individuellen Elektrodenbestand-
teile sind gem@l den Farben aus Abbildung 5.2 b) dargestellt, wobei das Binder-Leitrunetzwerk
schwarz dargestellt ist. Der Anteil an Aktivmaterial (NCA + LCO) gam betridgt 56 % und der
Binder-/ LeitruBanteil & R betrigt 17 %. Der verbliebene Anteil des analysierten Elektrodenvo-
lumens &pore Wird mit 27 % dem Porenraum zugeordnet, welcher im Zellbetrieb mit Elektro-
Iyt gefiillt ist. Eine automatisierte getrennte Quantifizierung der Aktivmaterialanteile von NCA
und LCO war zum Zeitpunkt der Arbeit nicht moglich, weswegen im Folgenden nicht zwischen
den Aktivmaterialien NCA und LCO unterschieden wird. Die Gewundenheit der Transportwe-
ge durch die Poren der Elektrode wird durch die Tortuositét Tpye beschrieben und betrigt fiir
die Kathode 4,2. Eine weitere wichtige mikrostrukturelle Grofe einer Elektrode ist die aktive
Oberfliche zwischen den Aktivmaterialpartikeln und dem Elektrolyten. An dieser Grenzflache
findet die Ladungstransferreaktion statt, wobei das Lithiumatom unter Abgabe eines Elektrons
vom Aktivmaterial in den Elektrolyten tibergeht oder umgekehrt. Je groBBer die aktive Oberfli-
che zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt, desto begiinstigter findet der Ladungstransferprozess
statt. Zur Vergleichbarkeit mit anderen Elektrodenmikrostrukturen wird die aktive Oberfliche
Ak meist in Bezug auf das Elektrodenvolumen Vgiekrode angegeben, wobei sich daraus die vo-
lumenspezifische Oberfliche ay nach Gleichung 5.1 ergibt.
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Abbildung 5.2: REM-Aufnahme der Blendkathode der Kokam Pouchzelle bei 20.000-facher VergroBerung in a)
mit farblicher Markierung der Kathodenbestandteile LiNixCoyAl;_x_yO, (griin), LiCoO, (gelb) und
LeitruB (blau) in b). Mikrostrukturrekonstruktion der Blendkathode in ¢) und volumetrische Partikelgro-
Benverteilung in d). Die REM-Aufnahmen sowie die Mikrostrukturrekonstruktion sind der Dissertation
Weiss [Wei20] entnommen.
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Die Kathode zeigt eine volumenspezifische aktive Oberfliche von 0,73 1/m.

Neben den bisher angesprochenen Mikrostrukturparametern kann aus der Mikrostrukturrekon-
struktion mit Hilfe der EDT (vgl. Abschnitt 2.2.4) die PartikelgroBenverteilung der Elektrode
bestimmt werden. Abbildung 5.2 d) zeigt das Ergebnis der EDT, wobei der Volumenanteil V in
Abhingigkeit von der Partikelgrofle ps griin hinterlegt dargestellt ist. Es zeigt sich eine Vertei-
lung der PartikelgroBen um 3 um, wobei die prozentualen Anteile fiir grolere und kleinere Par-
tikelgroBen jeweils abfallen. Die maximale bestimmte Partikelgrofle betrdgt 8,8 um. Die mittlere
Partikelgroe pg von N Partikeln unter Beriicksichtigung des jeweiligen Volumenanteils V; kann
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nach Gleichung 5.2 berechnet werden. Fiir die Kathode ergibt sich eine mittlere PartikelgroBe
von 3,8 um.

N
Ps = Zi:lNVi "fsﬁ' (5.2)
i=1 Vi

Da der Rechenaufwand der beiden Modelle aus Kapitel 4 mit steigender Anzahl an Partikelgro-
en zunimmt (vgl. Abschnitt 4.2.3) wurde die PartikelgroBBenverteilung auf drei PartikelgroBen
zusammengefasst, welche in Abbildung 5.2 d) rot hinterlegt dargestellt sind. Physikalisch han-
delt es sich bei einer Partikelgroenverteilung um eine Verteilung der Lénge der Diffusionspfade
(Lss piff,i = ps.i/2) des Aktivmaterials und nach Gleichung 4.32 um eine Verteilung der zugeho-
rigen Zeitkonstanten Tgss pif,;-

5.2.2 Anodenmikrostruktur

In Abbildung 5.3 a) und b) sind REM-Aufnahmen der Oberfliche der Anode bei 2.000-facher
und 10.000-facher Vergroerung zu sehen. Mittels EDX Analyse wurde gezeigt, dass es sich
beim Anodenmaterial um Graphit handelt [Wei20]. Die offenen Bereiche der Anode sind den
Poren der porosen Elektrodenstruktur zuzuordnen.

Die Anodenmikrostruktur wurde mit Hilfe der Mikrorontgentomographie untersucht. Abbil-
dung 5.3 c) zeigt die zugehorige Mikrostrukturrekonstruktion mit einem Volumen von 75 um x
211 pm x 244 um. Der Aktivmaterialanteil von Graphit g5y betriigt 74 % und die Porositét €pgre
entsprechend 26 %. Die Tortuositit Tpore im Porenraum wurde zu 4,2 bestimmt. Die volumenspe-
zifische aktive Oberfléiche der Anode betrigt 0,31 1/m. Auch fiir die Anode wurde mit Hilfe der
EDT nach Unterkapitel 2.2.4 die Partikelgrolenverteilung bestimmt, welche in Abbildung 5.3 d)
griin hinterlegt dargestellt ist. Die Partikelgroflen sind um 8 um verteilt, wobei die prozentualen
Volumenanteile fiir groere und kleinere Partikelgrofien jeweils abfallen. Die maximal ermittelte
PartikelgroB3e betrigt 27 um. Fiir die Anode ergibt sich nach Gleichung 5.2 eine mittlere Partikel-
groBe pg von 10,7 um. Auch fiir die Anode wurden drei PartikelgroBen fiir die Parametrierung der
beiden Modelle aus Kapitel 4 ausgewihlt, welche rot hinterlegt in Abbildung 5.3 d) dargestellt
sind.

118



5.2 Mikrostruktur

—100

) T ) T ) T ) T
ermittelte PartikelgroRe
8- zusammengefasste Partikelgroe- 80

EaN ()]
—
N (e))
o o
Volumenanteil V / %

o LA il
; 0 5 10 15 20 25
Graphit PartikelgroBe pg / pm

N
N
o

Volumenanteil VV / %

o

Abbildung 5.3: REM-Aufnahmen der Anode der Kokam Pouchzelle bei 2.000-facher VergroBerung in a) und 10.000-
facher VergroBerung in b). Mikrostrukturekonstruktion der Anode in c) und volumetrische Partikelgro-
Benverteilung in d). Die REM-Aufnahmen sowie die Mikrostrukturrekonstruktion sind der Dissertation
Weiss [Wei20] entnommen.

5.2.3 Separatormikrostruktur

Abbildung 5.4 a) und b) zeigt zwei REM-Aufnahmen des Kokam Separators bei 2.000-facher
und 5.000-facher Vergroerung. Die Oberfliche des Separators besteht aus Fasern unterschied-
licher Dicke, welche ineinander verwoben sind. Da der genaue Typ des Separators unbekannt
ist, konnen hier keine Angaben zur Materialzusammensetzung oder dem Herstellungsprozess
gemacht werden. Die Dicke des Separators der Kokam Pouchzelle wurde mit Hilfe einer Mi-
krometerschraube zu 15um bestimmt. Weitere Mikrostrukturparameter des Separators sind der
Literatur entnommen. Landesfeind et al. [Lan16b] haben die Mikrostruktur unterschiedlicher
kommerzieller Separatoren untersucht. Die Separatorporosititen €pyre sind den Datenblittern der
jeweiligen Separatorhersteller entnommen und schwanken zwischen 39 % und 60 %. Die Separa-
tortortuosititen Tpore Wurden mit Hilfe der Impedanzspektroskopie zu Werten zwischen 2,5 und
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Abbildung 5.4: REM-Aufnahme der Oberfliche des Kokam Separators bei 2.000-facher und 5.000-facher VergroBerung
in a) und b). Es sind Separatorfasern unterschiedlicher Dicke zu erkennen. Da es sich um den kommerzi-
ellen Separator aus der Kokam Pouchzelle handelt, liegen keine Angaben zur Materialzusammensetzung
oder zum Herstellungsprozess vor.

Tabelle 5.1: Mikrostrukturparameter der untersuchten Elektroden aus der Kokam HE Zelle und Mikrostrukturparameter
des Separators.

Parameter Kathode Anode Separator
Ableiterschichtdicke Lcc / um 20 18 -
Aktivmaterialschichtdicke Lay / um 65 86 15
Aktivmaterialanteil ean / % 56 74 -
LeitruBanteil g r / % 17 - -

Porositit epgre / % 27 26 47 [Lanl6b]
Tortuositit Tpore / - 4,2 4,2 4 [Lanl6b]
Aktive Oberfliche ay / 1 /um 0,73 0,31 -

Mittlere Partikelgrof3e ps / pm 3,8 10,7 -

6,9 bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein gemittelter Wert von 47 % fiir die Se-
paratorporositit €pore und 4 fiir die Separatortortuositit Tpye angenommen. Die Tabelle 5.1 zeigt
alle Mikrostrukturparameter von Anode, Kathode und Separator.

5.3 Elektrochemie

Dieser Abschnitt umfasst alle Modellparameter zur Elektrochemie. Hierfiir werden zunichst die
Leerlaufkennlinien und Leerlaufpotentiale sowie die elektronischen Leitfdhigkeiten der Ablei-
ter und der Elektroden vorgestellt. Aus den aufgezeichneten Elektrodenimpedanzen aus Ab-
schnitt 3.5.3 konnen durch Anpassung eines physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodells

120



5.3 Elektrochemie

44

- UOCV,exp.
4,0 ) UOCV,komm.
3’6 — ¢OCP,K,exp.
> 3.2 - ¢OCP,A,exp‘
D28
! B
0,8 i
0,4 .
— ba
0,0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

SOC /%

Abbildung 5.5: Leerlaufkennlinie der Kokam Pouchzelle Uocvy xomm. (rot gestrichelt) sowie Leerlaufkennlinie der Expe-
rimentalvollzelle Uocy exp. (schwarz) und zugehorige Leerlaufkennlinien der Kathode @ocp k exp. (griin)
und der Anode @ocp A exp. (blau) gemessen im Drei-Elektroden-Setup einer PAT-Cell Experimentalzelle.
Bei den Kennlinien handelt es sich um die Mittelung aus C/40 Lade- und Entladekennlinien von sechs
Kokam Pouchzellen und fiinf Experimentalzellen bei 7 = 25°C.

mit Hilfe eines CNLS-Fits (vgl. Abschnitt 2.2.2.4) die Parameter des Kontaktwiderstandspro-
zesses, des Ladungstransferprozesses und des SEI-Prozesses bestimmt werden. AbschlieBend
werden die Elektrolytparameter und die Parameter zur Festkorperdiffusion vorgestellt, welche
der Literatur entnommen sind.

5.3.1 Leerlaufkennlinie und Leerlaufpotentiale

Abbildung 5.5 zeigt die Leerlaufkennlinie Upcv exp. (schwarz) der Vollzelle sowie die Leerlauf-
potentiale der Kathode @ocp k exp. (griin) und der Anode ¢ocp,a exp. (blau) in Abhéngigkeit des
SOCs gemessen im Drei-Elektroden-Setup in einem PAT-Cell Experimentalzellgehduse. Dar-
tiber hinaus ist die Leerlaufkennlinie der kommerziellen Kokam Pouchzelle Upcvy xomm. (rot ge-
strichelt) gezeigt. Bei den Kennlinien handelt es sich jeweils um die Mittelung aus einer C/40
Lade- und Entladekennlinie, welche bei T = 25°C aufgezeichnet wurde. Fiir eine ausreichende
Reproduzierbarkeit wurden jeweils fiinf Experimentalzellen und sechs Pouchzellen vermessen.
Zwischen der Leerlaufkennlinie der Experimentalzelle Uocv exp. (schwarz) und der Pouchzelle
Uocv xomm. (rot gestrichelt) zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung. Dies wird als Beweis dafiir
angesehen, dass auch die Leerlaufpotentiale gemessen im Experimentalzell-Setup den Leerlauf-
potentialen der kommerziellen Pouchzelle entsprechen. Es zeigt sich, dass die Leerlaufspannung
zwischen 2,7V und 4,2V, das Kathodenleerlaufpotential zwischen 3,6 V und 4,29V und das
Anodenleerlaufpotential zwischen 0,88V und 0,08 V durchlaufen wird. Die Leerlaufkennlinie
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Tabelle 5.2: Uberblick der elektronischen Leitfihigkeiten, welche fiir die beiden Simulationsmodelle aus Kapitel 4 be-
notigt werden.

Parameter Formelzeichen Wert

Leitfdhigkeit Kathodenableiter (Aluminium) occx 3,77-107 S/m [Ser98]
Leitfdhigkeit Kathode Ol eff K 11,01S/m [Wei20]
Leitfihigkeit Anode Ocleff, A 2356S,/m [End13]
Leitfihigkeit Anodenableiter (Kupfer) occ A 5,96-107S/m [Mat79]

Uocv komm. sowie die Leerlaufpotentiale der Kathode @ocp K exp. und der Anode @ocp,A exp. Wer-
den als Ausgangspunkt zur Modellierung der zugehorigen Entladekennlinien nach den Gleichun-
gen 4.3, 4.4 und 4.5 verwendet.

5.3.2 Elektronische Leitfahigkeiten

In der Dissertation Weiss [Wei20] wurde die effektive Leitfahigkeit 0y efr x der Kokam Kathode
am institutseigenen Leitfihigkeitsmesstand zu einem Wert von 11,01 S/m bestimmt. Die effek-
tive Leitfdhigkeit der Anode (Graphit) Gp. eff, Anoge Wurde nicht explizit vermessen und daher
[End13] zu 2356S/m entnommen. Verglichen zur effektiven elektronischen Leitfdhigkeit der
Kathode zeigt die aus Graphit bestehende Anode eine um zwei Groenordnungen hohere effek-
tive elektronische Leitfdhigkeit. Im Allgemeinen spielt die effektive elektronische Leitfdhigkeit
eine untergeordnete Rolle, da die ionische Leitfdhigkeit um etwa eine Gré3enordnung unter der
elektronischen Leitfahigkeit liegt (vgl. Abbildung 5.11). Der Einfluss des ionischen Widerstands
auf die Elektrodenverluste ist daher wesentlich grofer als der Einfluss des elektronischen Wider-
stands, was im Unterkapitel 6.2.2 ausfiihrlich diskutiert wird. Die Leitfdhigkeiten des Kathoden-
ableiters (Aluminium) occ k und des Anodenableiters (Kupfer) occ a betragen 3,77 - 107 S /m
[Ser98] bzw. 5,96-107S /m [Mat79]. Eine Zusammenfassung der fiir die beiden Modelle aus
Kapitel 4 benétigten elektronischen Leitfahigkeiten sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt.

5.3.3 Grenzflachenprozesse

In diesem Abschnitt werden die an den Grenzflichen zwischen Ableiter und Aktivmaterial
(Kontaktwiderstand), zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt (Ladungstransferprozess) sowie
an der SEI-Schicht (Anode) stattfindenden Verlustprozesse quantitativ untersucht. Hierzu wird
ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbildmodell (ESB) mit Hilfe eines CNLS-Fits nach Ab-
schnitt 2.2.2.4 an die Elektrodenimpedanzen aus Abbildung 3.23 angepasst. Die verwendeten
ESBs sind in den Abbildungen 5.6 a) und b) fiir die Kathode und die Anode dargestellt. Beide
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Abbildung 5.6: Quantifizierung der elektrochemischen Verlustprozesse der Kathode und der Anode der Kokam Pouch-

zelle mit Hilfe von zwei physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellen dargestellt in a) und b):
Gemessene und simulierte Impedanz der Kathode und Anode in c) und d) mit den Residuen zwischen
gemessener und simulierter Impedanz in e) und f) sowie den zugehorigen DRTs in g) und h). Die abge-
bildeten Kathoden- bzw. Anodenimpedanzen wurden bei SOC = 45 % bzw. SOC = 65% und T =25°C
aufgezeichnet.
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Modelle beriicksichtigen den induktiven Einfluss des Messplatzes, welcher durch die Messka-
bel und den induktiven Einfluss des PAT-Cell Experimentalzellgehduses mit der Verkabelung in
der Anschlusseinheit PAT-Clamp1 verursacht wird. Die zugehorige Induktivitdt wird {iber den
Impedanzterm Z; beriicksichtigt, wobei fiir das Kathoden- und Anodenmodell jeweils eine fest
definierte Messplatzinduktivitit von 4,7 - 1077 H angenommen wird. Der Kontaktwiderstands-
prozess wird iiber ein RQ-Glied modelliert und flieft iiber den Impedanzterm Zcgr ins Ersatz-
schaltbildmodell ein. Zur Beschreibung der Impedanz der porosen Elektroden wurde ein Ket-
tenleitermodell verwendet. Dieses enthilt jeweils einen ohmschen Widerstand re] bzw. rio, zur
Beschreibung der endlichen Leitfdhigkeit im elektronischen und ionischen Pfad y; bzw. x> (vgl.
Gleichungen 2.40 und 2.41). Die Impedanz des Koppelpfads ¢ beriicksichtigt die Festkorper-
diffusion in den Aktivmaterialpartikeln, welche nach [Sch17a, Wei20] durch ein Finite Length
Warburg Element Zsg pifr (Gleichung 2.35) in Reihe mit einer Kapazitit Zc . modelliert wird.
Zudem beriicksichtigt der Koppelpfad die Impedanz des Ladungstransferprozesses Zct, welche
durch ein RQ-Glied beschrieben wird. Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, wird die Im-
pedanz des SEI-Prozesses Zgsgr der Anode ebenfalls mit einem RQ-Glied beriicksichtigt. Der
ohmsche Widerstand der symmetrischen Experimentalzelle ist tiber den ohmschen Widerstand
ro im Modell beriicksichtigt. Es sei hier darauf hingewiesen, dass es sich hierbei nicht um den
physikalischen ohmschen Widerstand der Zelle handelt, da dieser aufgrund des induktiven Ein-
flusses der Messplatzes verfélscht gemessen wird. Zudem handelt es sich im Folgenden um den
halben ohmschen Widerstand r(, da die Impedanzen der symmetrischen Experimentalzellen be-
reits halbiert wurden, um die Impedanzbeitrige von nur einer Elektrode zu erhalten.

Die Abbildungen 5.6 ¢) und d) zeigen die gemessene und iiber den ESB-Fit angepasste Impe-
danzen der Kathode und der Anode bei SOC = 45 % bzw. SOC = 65% und T = 25°C. Es zeigt
sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und mit Hilfe der ESBs aus den Ab-
bildungen 5.6 a) und b) gefitteten Impedanzen. Dies wird durch die geringen Residuen von Real-
und Imaginérteil in Abbildung 5.6 e) und f) bestitigt, welche iiber den kompletten Frequenzbe-
reich unter 0,02 % liegen und lediglich fiir Frequenzen oberhalb von 10* Hz leicht erhdht sind.
Auch die DRT zeigt eine hohe Ubereinstimmung zwischen den Peaks der gemessenen und mit
dem ESB simulierten Impedanzen, was in Abbildung 5.6 g) und h) dargestellt ist.

Wie bereits in Tabelle 3.6 aufgefiihrt, zeigen sich fiir die Kathode malBgeblich zwei Verlust-
prozesse, welche dem Ladungstransferprozess Pct x und dem Kontaktwiderstandsprozess Pcr x
zuzuordnen sind. Das Ergebnis des CNLS-Fits zeigt, dass die beiden Verlustprozesse fiir einen
Ladezustand von SOC = 45 % und einer Temperatur von 7 = 25°C einen dhnlichen Widerstand
VON FeTK = 5Qcm? und rcRK = 5,1 Qcm? bei den Peakfrequenzen von forx = 11,4Hz und
fork = 3,2 10*Hz zeigen (vgl. Tabelle A.7). Die DRT weist neben dem Prozess Pcrk zu-
sétzlich einen weiteren Nebenpeak bei 100 Hz auf. Dieser Nebenpeak wird durch den ionischen
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Widerstand der Elektrode nach Gleichung 4.25 hervorgerufen und wird maf3geblich von der Ka-
thodenmikrostruktur beeinflusst [I1115, Cos18, Wei20].

Fiir die Anode zeigen sich nach Tabelle 3.6 drei Verlustprozesse, welche dem Ladungstransfer-
prozess Pcr a, dem SEI-Prozess Psgi 4 und dem Kontaktwiderstandsprozess Pcr a zugeordnet
werden konnen. Fiir einen Ladezustand von SOC = 65 % und eine Temperatur von 7' = 25 °C zei-
gen diese Verlustprozesse einen Widerstandsbeitrag von rcta = 4,2Qcm2, I'SELA = 4.4Qcm?
und rcrA = 0,07Qcm2. Die Prozesse finden bei den Peakfrequenzen von fcra = 38,8Hz,
fseEra = 192Hz und fcra = 4,6 10*Hz statt (vgl. Tabelle A.8). Es zeigt sich damit, dass der
Ladungstransferprozess und der SEI-Prozess bei dhnlichen Peakfrequenzen stattfinden, wodurch
sich die beiden Prozesse iiberlagern und daher nur schwer voneinander zu trennen sind.

Wihrend der Kontaktwiderstand der Kathode rcr k einen deutlichen Anteil zur Kathodenimpe-
danz beitrigt, zeigt der Kontaktwiderstand der Anode rcr a €inen vernachlidssigbaren kleinen
Beitrag zur Anodenimpedanz, was durch die Flidche unter den beiden beiden Peaks Pcgr x und
Pcr,a in den Abbildungen 5.6 e) und f) direkt ersichtlich ist.

Obwohl in den ESB-Modellen in Abbildung 5.6 a) und b) Impedanzbeitrige zur Festkorperdiffu-
sion beriicksichtigt werden, konnen diese nicht zur weiteren Auswertung herangezogen werden,
da die Festkorperdiffusion bei einer minimalen gemessenen Frequenz von 5 mHz nicht vollstén-
dig aufgelost im Impedanzspektrum vorliegt [Sch17b]. Die Impedanzbeitrige der Festkorper-
diffusion tiberlagern jedoch den restlichen Teil des Impedanzspektrums und werden daher im
verwendeten ESB der Vollstindigkeit halber mit beriicksichtigt.

Der CNLS-Fit wurde neben den hier gezeigten Arbeitspunkten von SOC = 45 % fiir die Kathode
bzw. SOC = 65 % fiir die Anode auch bei allen weiteren Ladezusténde nach den Tabellen A.5 und
A.6 durchgefiihrt. Je Arbeitspunkt wurden hierzu simtliche symmetrische Experimentalzellen,
welche in Abschnitt A.8 aufgefiihrt sind, mit Hilfe des CNLS-Fits ausgewertet. Die Ergebnis-
se der CNLS-Fits (Mittelwerte der ausgewerteten Zellen) fiir die Kathode und die Anode bei
variierenden Ladezustinden konnen den Tabellen A.7 und A.8 entnommen werden. Nachfol-
gend werden der Verlauf der Widerstandsbeitrige und der Peakfrequenzen des Kontaktwider-
standsprozesses Pcr, des Ladungstransferprozesses Pct und des SEI-Prozesses Psgr in Abhin-
gigkeit des Ladezustands diskutiert sowie die zur Parametrierung der beiden Simulationsmodelle
aus Kapitel 4 notwendigen Interpolationen dieser Parameter in Abhéingigkeit des Ladezustands
vorgenommen. Der Ladungstransferwiderstand zeigt dariiber hinaus eine Abhingigkeit von der
Elektrolytkonzentration ¢y ;+, was ebenfalls diskutiert wird.
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Abbildung 5.7: Kontaktwiderstand rcr in Abhéngigkeit vom Ladezustand ermittelt tiber den in Abbildung 5.6 darge-
stellten TLM-Fit fiir die Kathode in a) und die Anode in b) bei 7 = 25°C. Gezeigt ist jeweils der
gemittelte Wert des Kontaktwiderstands (Kreuze) mit zugehoriger Standardabweichung (Fehlerbalken)
je SOC der in Abschnitt A.8 aufgefiihrten symmetrischen Experimentalzellen. Die durchgezogene Linie
beschreibt den Mittelwert aller Kontaktwiderstinde.

Kontaktwiderstandsprozess

Die Abbildungen 5.7 a) und b) zeigen die aus dem CNLS-Fit bestimmten Mittelwerte der Kon-
taktwiderstéinde rcR k und rcgr A als griine und blaue Kreuze, wobei die zugehorige Standardab-
weichung als schwarze Fehlerbalken dargestellt sind. Die Kontaktwiderstinde von Kathode und
Anode zeigen keine physikalisch sinnvolle Abhédngigkeit vom Ladezustand. Fiir die Modellpara-
metrierung wurde daher fiir den Kontaktwiderstand jeweils der gemittelte Wert in Abhidngigkeit
der Ladezusténde zu rcr xk = 6,6 Qcm? fiir die Kathode und zu rcr,a = 0,025 Qcm? fiir die An-
ode bestimmt, was in Abbildung 5.7 a) und b) der durchgezogenen griinen bzw. blauen Linie
entspricht.

Auch die Peakfrequenzen fcr und die Exponenten ncr des RQ-Glieds zur Modellierung des
Kontaktwiderstandsprozesses zeigen nach den Tabellen A.7 und A.8 keine Abhingigkeit vom
Ladezustand. Daher wurden auch die Peakfrequenzen fcr und die Exponenten ncr in Ab-
hiingigkeit der einzelnen Ladezustinde gemittelt. Fiir die Kathode bzw. die Anode ergibt sich
eine gemittelte Peakfrequenz des Kontaktwiderstandsprozesses von fcrk = 3 - 10*Hz bzw.
fecra =4,6- 10*Hz und ein Exponent von ncr x = 0,81 bzw. ncr o = 0,98. Alle Modellparame-
ter zum Kontaktwiderstandsprozess der Kathode und Anode sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst
aufgefiihrt.
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Tabelle 5.3: Modellparameter zur Beschreibung des Kontaktwiderstandsprozesses der Kathode und Anode nach Glei-
chung 4.15.

Parameter Kathode Anode Abhéngigkeit

rcr/Qcm? 6,6 0,025 —
fcr/Hz 3-100  4,6-10* —
ner/— 0,81 0,98 -

Ladungstransferprozess

Die Abbildungen 5.8 a) und b) zeigen die gemittelten spezifischen Ladungstransferwiderstinde
der Kathode und der Anode als griine bzw. blaue Kreuze mit der zugehorigen Standardabwei-
chung als schwarze Fehlerbalken. Die spezifischen Ladungstransferwiderstinde pct x und pct,A
wurden nach Gleichung 4.21 mit Hilfe der bestimmten Widerstinde Rcrx und Ret,A aus den
CNLS-Fits und der aktiven Elektrodenoberflache (vgl. Tabelle 5.1) berechnet. Es zeigt sich, dass
die spezifischen Ladungstransferwiderstinde der Kathode fiir geringe Ladezustinde ansteigen.
Fiir die Anode hingegen ldsst sich nur eine geringe Abhéngigkeit vom Ladezustand erkennen.
Beide Verldufe wurden auch in [11114, 11115, Wei20] beobachtet.

Der kathodenseitige Ladungstransferwiderstand wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir die Blend-
kathode bestehend aus NCA und LCO bestimmt (vgl. Abbildung 5.2) und beschreibt somit einen
kombinierten Ladungstransferwiderstand der beiden Aktivmaterialien. Alternativ kann der La-
dungstransferwiderstand fiir NCA und LCO getrennt bestimmt und im Modell als Parallelschal-
tung im Koppelpfad des Kettenleitermodells (dhnlich der PartikelgroBenverteilung, vgl. Unter-
kapitel 4.2.3) beriicksichtigt werden, wie in [Sch13a] ausfiihrlich beschrieben.

Nach Schonleber et al. [Sch17a] ldsst sich die Abhingigkeit des spezifischen Ladungstransfer-

widerstands vom Lithiierungsgrad der Elektrode wie folgt beschreiben:

1

soc® - (100 — soc)1—@

Pcr ~ (5.3)

Dabei entspricht o dem Transferkoeffizient und soc dem Lithiierungsgrad der Elektrode. Nach
Gleichung 5.3 steigt der spezifische Ladungstransferwiderstand fiir hohe und niedrige Lithiie-
rungsgrade an. Eine Elektrode wird im realen Betrieb jedoch aufgrund von Sicherheitskriterien
nicht vollstindig lithiiert bzw. delithiiert. Bei einer vollstdndigen Delithiierung von LCO bei-
spielsweise wird das Kristallgitter instabil [Kor13]. Wird die Elektrode nur in einem beschrink-
ten Bereich betrieben lésst sich die Gleichung 5.3 wie folgt umschreiben:
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Abbildung 5.8: Mit Hilfe des TLM-Fits aus Abbildung 5.6 ermittelter spezifischer Ladungstransferwiderstand pct in
Abhingigkeit vom Ladezustand SOC bei T = 25°C. Gezeigt ist jeweils der gemittelte Wert des La-
dungstransferwiderstands (Kreuze) mit zugehoriger Standardabweichung (Fehlerbalken) je SOC der in
Abschnitt A.8 aufgefiithrten symmetrischen Experimentalzellen. Dariiber hinaus ist der interpolierte spe-
zifische Ladungstransferwiderstand pcr(SOC,cy;+) in Abhingigkeit vom Ladezustand SOC und der
Elektrolytkonzentration c;;+ nach Gleichung 5.8 dargestellt, wobei die Kennlinie fiir ¢;;+ = 1 mol/I als
gestrichelte Linie hervorgehoben ist.

pCT,soc,O
B -soc—v)%- (100 — (B - soc — v))1-«

per(soc) = ¢ (5.4)

Die urspriingliche Formel 5.3 wird dabei durch 8 gestreckt/gestaucht, durch v horizontal und
durch pcr, vertikal verschoben, bis sich eine optimale Ubereinstimmung mit den gemessenen
spezifischen Ladungstransferwiderstinden pcr (griine und blaue Kreuze in Abbildung 5.8) aus
dem CNLS-Fit ergibt.

Nachfolgend soll die Abhingigkeit des spezifischen Ladungstransferwiderstands von der Elek-
trolytkonzentration ¢y ;+ hergeleitet werden. Der spezifische Ladungstransferwiderstand pcr ldsst
sich nach [Rog00, Sur02, Kob05, Sch17a, Sch17b] iiber die Austauschstromdichte jo der Butler-
Volmer-Gleichung wie folgt bestimmen:

RT

1
pcr = 70 A (5.5)

Die Austauschstromdichte j, wiederum ist proportional zur Elektrolytkonzentration cy;+
[Sch17a]:

Jo o< e (5.6)
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Daraus ergibt sich nachfolgende Proportionalitit des spezifischen Ladungstransferwiderstands
pct von der Elektrolytkonzentration:

1
per(eLi+) < =5 (5.7)
CLit

Der spezifische Ladungstransferwiderstand pc steigt damit mit sinkender Leitsalzkonzentration
an und féllt mit steigender Leitsalzkonzentration ab. Dieses Verhalten wurde auch experimentell
in [Kob05, Abe05, Oha20] beobachtet. Ohashi et al. [Oha20] konnten mittels Raman Spektro-
skopie zeigen, dass bei niedriger Leitsalzkonzentration eine geringere Loslichkeit von Lithium-
Ionen im Elektrolyten vorliegt als bei hoherer Leitsalzkonzentration. Damit wird der Ubergang
von Lithiumionen aus dem Aktivmaterial in den Elektrolyten bei geringer Leitsalzkonzentration
erschwert, wodurch der Ladungstransferwiderstand mit sinkender Leitsalzkonzentration ansteigt.

Auf Basis von Gleichung 5.4 erhilt man nachfolgenden analytischen Ausdruck fiir den spezifi-
schen Ladungstransferwiderstand pcr(soc,cp;+) in Abhingigkeit vom Lithiierungsgrad soc und
der Elektrolytkonzentration cy ;+:

pcTo 1

Bsoc—V)#- (100~ (B -soc—V)) @l #

pcr(soc,cpiv) = ( (5.8)

Die Parameter pcr., B und v wurden dabei bei einer Leitsalzkonzentration von 1 mol/1 mit Hil-
fe eines Optimierungsalgorithmus automatisiert bestimmt, um eine bestmogliche Ubereinstim-
mung zwischen Formel 5.8 und den aus dem TLM Fit bestimmten spezifischen Ladungstrans-
ferwiderstdnden zu erreichen. Das Ergebnis der Anpassung in Abhingigkeit vom Ladezustand
und der Elektrolytkonzentration von ¢+ = 1 mol/l ist in Abbildung 5.8 a) und b) jeweils fiir
die Kathode und die Anode als gestrichelte Linien dargestellt. Fiir beide Elektroden kann der
Verlauf der Messpunkte (Kreuze) gut nachgebildet werden. Einzig fiir die Kathode zeigt sich
ein Ausreiser bei SOC = 4 %. Der deutlich erhohte gemessene spezifische Ladungstransferwi-
derstand konnte entweder auf eine Deckschichtbildung oder ein Verlassen des Arbeitspunkts
zuriickzufiithren sein, wobei beide Effekte zu einem Anstieg der gemessenen Impedanz fiihren.
Neben der gestrichelten Linie fiir ¢;;+ = 1 mol/1 sind dariiber hinaus die Abhéngigkeiten des
spezifischen Ladungstransferwiderstands pcr fiir die Leitsalzkonzentrationen von 0,05mol/1,
0,1 mol/1, 0,2mol/1 und 3mol/1 dargestellt, wobei ein Anstieg des spezifischen Ladungstrans-
ferwiderstands pcr zu geringen Leitsalzkonzentrationen zu beobachten ist. Als Ergebnis der An-
passung von Gleichung 5.8 bleiben bei der Blendkathode, bestehend aus LCO-NCA die oberen
35% und die unteren 3 % und bei der Graphitanode die oberen 25% und die unteren 4 % der
theoretischen Elektrodenkapazitit ungenutzt. Nach [Kor13] kann nur etwas mehr als die Hilfte
des Lithiums in der LCO-Struktur genutzt werden, da die Struktur des LCOs fiir (Li;_xCoO; x >
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Abbildung 5.9: Mit Hilfe des TLM-Fits aus Abbildung 5.6 ermittelte Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses fcr
in Abhingigkeit vom Ladezustand SOC bei T = 25°C. Gezeigt ist jeweils der gemittelte Wert der Peak-
frequenz (Kreuze) mit zugehoriger Standardabweichung (Fehlerbalken) je SOC der in Abschnitt A.8
aufgefiithrten symmetrischen Experimentalzellen. Dariiber hinaus ist die interpolierte Peakfrequenz
Jfer(SOC, ¢+ ) in Abhingigkeit vom Ladezustand SOC und der Elektrolytkonzentration c;;+ nach Glei-
chung 5.9 dargestellt, wobei die Kennlinie fiir ¢;;+ = 1 mol/1 als gestrichelte Linie hervorgehoben ist.

0,7) instabil wird, was mit der an dieser Stelle bestimmten nutzbaren Kapazitit der Kathode von
62 % gut iibereinstimmt. Die Anodenkapazitit wird aus Sicherheitsgriinden meist groB3er gewaihlt
als die Kathodenkapazitit, um das Abscheiden von metallischem Lithium, auch bekannt als Li-
thiumplating, wihrend dem Zellbetrieb zu verhindern [Kas17]. Dies wird ebenfalls durch die
29 % ungenutzte Anodenkapazitit bestitigt. Die Anpassung von Formel 5.8 an die gemessenen
spezifischen Ladungstransferwiderstinde aus Abbildung 5.8 ist damit physikalisch sinnvoll.

Abbildung 5.9 zeigt die mittels TLM-Fit ermittelten gemittelten Peakfrequenzen (Kreuze) mit
zugehoriger Standardabweichung (Fehlerbalken) in Abhéngigkeit des SOCs fiir die Kathode in a)
und die Anode in b). Fiir die Kathode zeigt sich eine Abhéngigkeit der Peakfrequenzen fcr g vom
SOC. Die Peakfrequenzen der Anode fct a hingegen zeigen nur eine geringfiigige Abhingigkeit
vom SOC. Mit der nachfolgenden Gleichung, welche in Abschnitt A.3.3 hergeleitet wird, kann
die Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses fct in Abhingigkeit des Lithiierungsgrads soc
und der Leitsalzkonzentration ¢y ;+ wie folgt beschrieben werden:

fer(soc,epiv) = fero - (B-soc—v)* - (100 — (B - soc —v))! =% ¢ & (5.9

Die Faktoren v und B sind identisch zu den Faktoren aus Gleichung 5.8. Der Faktor fcro
wurde erneut automatisiert bestimmt, sodass Gleichung 5.9 bei einer Leitsalzkonzentration von
1mol/1 eine bestmogliche Ubereinstimmung mit den aus dem TLM-Fit bestimmten Peakfre-
quenzen zeigt. Abbildung 5.9 a) und b) zeigt das Ergebnis der Anpassung von Gleichung 5.9
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Tabelle 5.4: Modellparameter zur Beschreibung des Ladungstransferprozesses der Kathode und Anode nach Glei-
chung 4.20.

Parameter = Kathode Anode Abhiingigkeit

pcr/Qcm?  Abb.5.8a) Abb.5.8b)  SOC, i+
fer/Hz Abb.59a) Abb.5.9Db) SOC, ¢y ;+
ner/— 0,88 0,76 —

als gestrichelte Linie in Abhéngigkeit des Ladezustands und einer Elektrolytkonzentration von
ci+ = 1 mol/l. Fiir die Kathode in Abbildung 5.9 a) zeigt sich dabei eine miBig gute Uber-
einstimmung zwischen den Messdaten und der interpolierten Kennlinie. Hierbei sei erwihnt,
dass die gemessene Peakfrequenz fct vom iiberlagerten hochfrequenten Prozess Pyikro. k., Wel-
cher Verluste innerhalb des ionischen Pfads beschreibt (siche Tabelle 3.6), beeinflusst wird. Da
die Benetzbarkeit der Kathoden mit Elektrolyt im Experimentalzellaufbau schwankt, beeinflusst
dies den Widerstand im ionischen Pfad der Kathode und damit die gemessene Peakfrequenz
fct. Diese Schwankungen sind jedoch im Rahmen von Experimentalzellmessungen nicht auszu-
schlieen, weswegen die Abweichung an dieser Stelle akzeptiert wird. Aulerdem beriicksichtigt
for nach Gleichung 5.9 den Verlauf der Peakfrequenz in Abhéngigkeit vom Lithiierungsgrad
bezogen auf ein Aktivmaterial. Die Blendkathode der Kokam Pouchzelle besteht jedoch aus den
beiden Aktivmaterialien NCA und LCO. Abweichungen zu den gemessenen Peakfrequenzen
konnen daher auch durch die fehlende Beriicksichtigung des individuellen Verlaufs der Peak-
frequenzen von NCA und LCO begriindet sein. Fiir die Anode zeigt sich hingegen nach Ab-
bildung 5.9 b) eine bessere Ubereinstimmung zwischen dem Fit nach Gleichung 5.9 und den
Messdaten (blaue Kreuze) verglichen zur Kathode. Neben dem Verlauf der Peakfrequenzen fiir
eine Leitsalzkonzentration von 1 mol/1 sind wie bereits in Abbildung 5.8 die Verldufe der Peak-
frequenzen fiir die Leitsalzkonzentrationen von 0,05mol/1, 0,1 mol/1, 0,2mol/1 und 3mol/1 dar-
gestellt, wobei ein Abfall der Peakfrequenz mit sinkender Leitsalzkonzentration zu beobachten
1st.

Die Exponenten nct g und nct a weisen nach den Tabellen A.7 und A.8 keine Abhiingigkeit vom
Ladezustand auf. Daher wird zur Modellparametrierung auch fiir diese Groflen ein gemittelter
Wert von ncrx = 0,88 bzw. nct Ao = 0,76 angenommen. Die Tabelle 5.4 gibt einen Uberblick
iiber die Modellparameter zur Beschreibung des Ladungstransferprozesses.

SEl-Prozess
Abbildung 5.10 a) zeigt den gemittelten spezifischen SEI-Widerstand psgr o der Anode aus dem

CNLS-Fit der symmetrischen Anodenzellen aus Tabelle A.8 als blaue Kreuze mit der zugehori-
gen Standardabweichung als schwarze Fehlerbalken in Abhéngigkeit des Ladezustands SOC. Der
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Abbildung 5.10: Mit Hilfe des TLM-Fits aus Abbildung 5.6 ermittelter spezifischer SEI-Widerstand psgy in a) so-
wie ermittelte charakteristische Peakfrequenz fsgr in b) in Abhingigkeit vom Ladezustand SOC bei
T = 25°C. Gezeigt sind jeweils die gemittelten Werte (Kreuze) mit zugehoriger Standardabweichung
(Fehlerbalken) der in Tabelle A.8 aufgefiihrten symmetrischen Experimentalzellen der Anode. Die
durchgezogenen Linien beschreiben den jeweiligen Mittelwert von psgr und fsgy tiber alle Ladezustéin-
de.

Tabelle 5.5: Modellparameter zur Beschreibung des SEI-Prozesses der Anode nach Gleichung 4.22.

Parameter Anode Abhéngigkeit
pser/Qcm?  117,6 -
Sfsei/Hz 197,8 -
NSEI / — 0,79 -

spezifische SEI-Widerstand zeigt keine Abhédngigkeit vom Ladezustand, was auch physikalisch
sinnvoll ist und sich mit den Ergebnissen aus [I1114, 11115, Wei20] deckt. Fiir die Modellparame-
trierung wurde daher der Mittelwert der ermittelten SEI-Widerstinde psgr aus dem CNLS-Fit zu
117,6 Qcm? verwendet, welcher als blaue durchgezogene Linie in Abbildung 5.10 a) dargestellt
ist.

In Abbildung 5.10 b) sind die zugehorigen gemittelten Peakfrequenzen fsgr des SEI-Prozesses
aus dem CNLS-Fit als blaue Kreuze mit zugehorigen schwarzen Fehlerbalken (Standardabwei-
chung) in Abhingigkeit des Ladezustands SOC dargestellt. Auch hier zeigt sich keine Abhén-
gigkeit der Peakfrequenzen vom SOC, weswegen auch hier der Mittelwert von fsgr = 197,8Hz
verwendet wurde und ebenfalls als durchgezogene blaue Linie im Diagramm hinterlegt ist. Der
Exponent ngg; wurde ebenfalls gemittelt und betriagt nsg; = 0,79. Alle Modellparameter des SEI-
Prozesses sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

132



5.3 Elektrochemie

C i+ / mol/l

Abbildung 5.11: Elektrolytparameter in Abhingigkeit von der Elektrolytkonzentration ¢y ;+ und der Temperatur T ent-
nommen aus [Lan19]: a) Ionische Leitfahigkeit oo, b) Diffusionskoeffizient Djoq pifr und c) Uberfiih-
rungszahl 7.

5.3.4 Elektrolytparameter

Zur Parametrierung der beiden Modelle aus Kapitel 4 werden nachfolgende Transportparameter
des Elektrolyten in Abhingigkeit von der Leitsalzkonzentration ¢ ;+ benotigt: Die ionische Leit-
fahigkeit o;on, der Diffusionskoeffizient Djq, pir und die Uberfiihrungszahl t1;+- Da der Elektro-
Iyt der Kokam Pouchzelle unbekannt ist, wird ein géngiger kommerziell verfiigbarer Elektrolyt
bestehend aus dem Leitsalz LiPFg und den Losungsmitteln EC:EMC in einem Massenverhltnis
von 3:7 zur Parametrierung verwendet. Landesfeind et al. [Lan19] haben diesen Elektrolyten um-
fassend fiir eine Leitsalzkonzentration von 0,1 mol/1 bis 3mol/1 in einem Temperaturbereich von
—10°C bis 50°C experimentell charakterisiert und die Abhéngigkeit der Elektrolytparameter mit
empirischen Formeln beschrieben.

Abbildung 5.11 a) zeigt die ionische Leitfahigkeit oj,,, welche ein ausgeprigtes Maximum bei
einer Leitsalzkonzentration von 1 mol/1 aufweist, wobei die Leitfahigkeit zu héheren und nied-
rigeren Leitsalzkonzentrationen abféllt und mit steigender Temperatur zunimmt. Mit steigender
Leitsalzkonzentration bis etwa 1 mol/l nimmt die Leitfdhigkeit zunichst zu, was auf die Zu-
nahme freier Ionen im Elektrolyten zuriickzufiihren ist. Fiir hohere Leitsalzkonzentration steigt
jedoch aufgrund der Assoziation des Leitsalzes die Viskositit des Elektrolyten, wodurch die
Leitfiahigkeit reduziert wird [NymO8].
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Abbildung 5.12: Volumenspezifische differentielle Kapazitit Cy der Kathode und Anode in a) und b) berechnet nach
Gleichung 5.10 bei T = 25°C.

Der Diffusionskoeffizient Djon pifr ist in Abbildung 5.11 b) dargestellt. Dieser steigt mit steigen-
der Temperatur an und fillt mit steigender Leitsalzkonzentration ab. Der Abfall in Abhdngigkeit
von der Elektrolytkonzentration ist, wie bereits bei der ionischen Leitfahigkeit, auf die Assozia-
tion des Leitsalzes zuriick zu fithren [Rog00].

In Abbildung 5.11 ¢) ist die Uberfiihrungszahl von Lithium-Ionen ¢ dargestellt. Mit steigender
Temperatur steigt die Uberfithrungszahl an. Wihrend die Transportzahl fiir Temperaturen unter-
halb von 30°C ein Minimum bei etwa 2mol/1 aufweist und zu hoheren und niedrigeren Leitsalz-
konzentrationen ansteigt, zeigt sich fiir Temperaturen oberhalb von 30°C ein stetiger Abfall der
Uberfiihrungszahl bei steigender Leitsalzkonzentration. Eine physikalische Begriindung dieses
Verhaltens ist Gegenstand aktueller Forschung und wird im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
diskutiert.

Weitere Details zu den Verldufen der Elektrolytparameter in Abhingigkeit von der Leitsalzkon-
zentration ¢y ;+ und der Temperatur 7 kann Landesfeind et al. [Lan19] entnommen werden.

5.3.5 Festkorperdiffusion

Nach Gleichung 4.18 werden zur Modellierung der Impedanz der Festkorperdiffusion sowohl
die volumenspezifische differentielle Kapazitit Cy, die Diffusionskonstante Dss pifr des Aktiv-
materials als auch die Diffusionsldnge Lss pir der Kathoden- und Anodenmaterialien benotigt.

Wie bereits in Abschnitt 5.2 beschrieben wird die Diffusionslidnge durch die halbe Partikelgroe
berechnet (Lss piff = ps/2) und kann den Abbildungen 5.2 d) und 5.3 d) entnommen werden.
Die volumenspezifische differentielle Kapazitit Cy ldsst sich nach [Sch17a, Bral8] iiber nach-
folgende Gleichung berechnen:
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= ! + ! B (5.10)
T RT CLimax - (B-s0c—V)  CLimax - (100— (B -soc —V)) '

wobei F' die Faradaykonstante, R die idealen Gaskonstante, T die Temperatur, c1;max die ma-
ximale Lithiumkonzentration im Aktivmaterial und soc den Lithiierungsgrad beschreiben. Die
Parameter 3 und v zur Streckung/Stauchung und Verschiebung des Verlaufs von Cj sind iden-
tisch zu den Parametern aus Gleichung 5.9. Die maximalen Lithiumkonzentration von Graphit,
LCO und NCA betragen 30555mol/m?, 51555mol/m? und 20950 mol/m? [San06, Ghal7].
Fiir die Anode und die Kathode wurden daher die maximalen Lithiumkonzentrationen von
30555mol/m? bzw. (51555mol/m? +20950mol/m?)/2 = 36252mol/m? angenommen. Die
Abbildungen 5.12 a) und b) zeigen den Verlauf der zugehorigen volumenspezifischen differenti-
ellen Kapazitit der Kathode und Anode in Abhéngigkeit vom SOC.

Die Diffusionskonstante des Elektrodenaktivmaterials Dss piff kann mit Hilfe unterschiedlicher
Messverfahren wie GITT (galvanostatic intermittent titration technique), PITT (potentiostatic
intermittent titration technique), CV (cyclovoltammetry) oder EIS (electrochemical impedance
spectroscopy) bestimmt werden. Abbildung 5.13 zeigt die Diffusionskonstanten von LiCoO,
in a) [Aur98, Dok01b, Jan01, Van01, XIE08, Oku(09, Par10] und von Graphitelektroden in b)
[DokOla, Fun98, Lev97, Lev05, Nis99, Perl0, Pia99, Sch18, Uch96, YuOl, Tan04, Ume0Ol,
Zha02, NuL06, Shi04, WanO1, Yan04, Cha00, Tak95, Yan04, Shi04, Par10]. Bei der Kathode
der Kokam Pouchzelle handelt es sich um eine Blendkathode bestehend aus den Schichtoxiden
LCO und NCA (vgl. Abbildung 5.2). Da NCA nach [Parl0, Amil5, Ash20] eine Schwankung
der Diffusionskonstante in dhnlicher Gré8enordnung wie LCO aufweist und das Homogenisier-
te sowie Erweiterte Modell aus Kapitel 4 nicht zwischen LCO und NCA unterscheiden, ist in
Abbildung 5.13 a) ausschlieBlich die Diffusionskonstante von LCO gezeigt. Die Diffusions-
konstanten von LCO und Graphitelektroden streuen nach Abbildung 5.13 iiber mehrere Gro-
Benordnungen. Der Grund fiir die Streuung sind einerseits die unterschiedliche Beschaffenheit
der Materialien als auch die bereits angesprochenen unterschiedlichen Analyseverfahren. Fiir
die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit Hilfe von PITT wird nach Abschnitt 2.2.3 die
Diffusionslidnge benotigt. Diese kann einerseits den Herstellerangaben des Aktivmaterials ent-
nommen [YuO1l, Wul2], mittels Laserbeugungs-Partikelgroenanalyse [Cuil6] oder unter An-
nahme kugelformiger Partikel mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie aus der Aktivmaterialober-
flache bestimmt werden [Sch18]. Dariiber hinaus kann die Partikelgrole aus REM-Aufnahmen
[Lev97] oder aus Mikrostrukturrekonstruktionen mittels FIB-REM oder uCT bestimmt werden
[Alm19, End15].

Da die Diffusionskonstante aufgrund der groen Streuung nicht sinnvoll aus der Literatur ent-
nommen werden kann, wurde die Diffusionskonstante variiert bis eine bestmogliche Uberein-
stimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien erreicht wurde. Dies ist
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Abbildung 5.13: Literaturiiberblick zu Diffusionskonstanten im Aktivmaterial fiir LiCoO, in a) und zu Graphitelektro-
den in b). Gezeigt sind dariiber hinaus die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Festkorperdiffusions-

konstanten Dss pifr, k und Dss pir,a der Kathode und Anode fiir das Homogenisierte und das Erweiterte
Modell aus Kapitel 4.

moglich, da alle weiteren Zellparameter entweder experimentell bestimmt wurden oder wie die
Elektrolytparameter aus Abschnitt 5.3.4 zuverldssig der Literatur entnommen werden konnen.
Abbildung 5.13 zeigt die im Modell verwendeten Diffusionskonstanten der Kathode Dsg pifr k
in a) und der Anode Dss pifr,a in b) als durchgezogene griine bzw. blaue Linie. Beide Elektro-
denmaterialien zeigen Diffusionskonstanten nahe den minimalen Werten aus der Literatur. Die
verwendeten Materialien weisen somit unterdurchschnittliche Eigenschaften hinsichtlich ihres
Diffusionsverhaltens im Festkorper auf.
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5.3 Elektrochemie

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der Modellparameter fiir das Homogenisierte und Erweiterte Modell aus Kapitel 4. Der
gegebene Wert der Modellparameter mit einer Abhéngigkeit vom SOC und/oder der Elektrolytkonzentration
cLi, bezieht sich jeweils auf SOC = 50% und cr;, = 1mol/I.

Parameter Formelzeichen Wert Quelle
@ Zellfliche AZelle 207,68 cm? Tab. 3.2
‘E Separatordicke Ls 15pm Tab. 5.1
g Kathodendicke Lx 65um Tab. 5.1
C  Anodendicke La 86 um Tab. 5.1
EAM.K 0,56 Tab. 5.1
EAM.A 0774 Tab. 5.1
Volumenanteil Epore K 0,27 Tab. 5.1
o €pore,A 0,26 Tab. 5.1
2 ELR K 0,17 Tab. 5.1
£ 42 Tab. 5.1
£ Tortuositit Tpore K ’ a
E TPore,A 4,2 Tab. 5.1
i) -
= Tab. 5.1
= Partikelgrofe If SK 3,8um ab. 5
Ds,A 10,7 um Tab. 5.1
Aktive Oberfliiche avK 0,73 1/um Tab. 5.1
av.a 0,31 1/um Tab. 5.1
11,018 Wei20
Elektronische Leitfahigkeit Oel.eff,K 01S/m [Wei20]
Ol cff, A 2356S/m [End13]
TCR,K 6,6Q‘Cm2 Abb. 5.7
25Qcm? Abb. 5.
Kontaktwiderstand TCRA 0,0 54 cm bb. 5.7
Jerx 3-10*Hz Tab. 5.3
fera 4,6-10*Hz Tab. 5.3
. pcTk(SOC,cpi+)  279Qcm? Abb. 5.8
E Qcm? Abb. 5.
g Ladungstransfer PcTA(SOC, eyt )  83Qcm bb. 5.8
5 ferx(SOC, e+ 13Hz Abb. 5.9
g fera(SOC,ci+)  S0Hz Abb. 5.9
) 2
B  SEI-Widerstand PsELA 118Qcm Abb. 5.10
SsELA 198 Hz Abb. 5.10
Cion(CLit) 0,9S/m [Lan19]
Elektrolytparameter Dion pifr(cri+) 2,9-107'%m?/s  [Lan19]
ty(epiv) 0,22 [Lan19]
Dss pi 4,5-107'm?/s  Abb.5.13
Festkorperdiffusion ~SS,Diff,K ’ 16m2/ s
DSS,Diff,A 6,4-107"°m /S Abb. 5.13
Abb. 5.12 hal7
Differentielle Kapazitiit CO’K(SOC) > [San06, Ghal7]
Co.A(SOC) Abb. 5.12 [San06]
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5 Modellparametrierung

5.4 Zusammenfassung der Modellparameter

Tabelle 5.6 gibt einen Uberblick iiber die benstigten Modellparameter fiir das Homogenisierte
und Erweiterte Modell aus Kapitel 4. Die weniger als 40 Modellparameter konnen in die Kate-
gorien Geometrie, Mikrostruktur und Elektrochemie eingeteilt werden.
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6 Modellvalidierung

Die Modellvalidierung erfolgt in drei Schritten. Zunéchst wird die korrekte quantitative Auftren-
nung und Zuordnung der Verlustprozesse im Frequenzbereich an den in Kapitel 3 gemessenen
Vollzellimpedanzen der Kokam Pouchzelle sowie an den Kathoden- und Anodenimpedanzen
gemessen an symmetrischen Zellen im Experimentalzellgehéduse tiberpriift. Da die Betrachtung
im Frequenzbereich jedoch nur das Kleinsignalverhalten der Zelle erlaubt, werden nichtlineare
Verlustprozesse anschlieBend im Zeitbereich an den in Kapitel 3 gemessenen Kathoden- und
Anodenpotentialen im Experimentalzellgehiduse bzw. an gemessenen Vollzellspannungen der
Kokam Pouchzelle validiert. Im Rahmen der Validierung im Zeitbereich werden dariiber hin-
aus der Einfluss des orts- und zeitabhédngigen Ladezustands sowie der orts- und zeitabhédngigen
Elektrolytkonzentration auf die Entladekennlinien des Erweiterten Modells diskutiert. Abschlie-
Bend werden die mit dem Homogenisierten und Erweiterten Modell berechneten Energie- und
Leistungsdichten mit den experimentell ermittelten Energie- und Leistungsdichten aus Kapitel 3
verglichen.

6.1 Validierung im Frequenzbereich

In diesem Abschnitt werden die simulierten Impedanzen mit den gemessenen Impedanzen aus
Abschnitt 3.5.3 verglichen. Die gemessenen Impedanzen wurden in einem stationidren Arbeits-
punkt bestimmt und beschreiben das lineare Kleinsignalverhalten der Zelle (siehe Unterkapi-
tel 2.2.2). Nichtlineare Effekte, wie ein Gradient des Ladezustands entlang der Schichtdicke der
Elektrode oder die Auslenkung der Elektrolytkonzentration, treten bei Impedanzmessungen nicht
auf und sind daher mit Hilfe der EIS messtechnisch nicht erfassbar [Las14]. Das Homogenisier-
te Modell dieser Arbeit berechnet die Zellimpedanz auf Basis des linearen Zellverhaltens und
wird daher im Folgenden mit den gemessenen Impedanzen verglichen. Ein Vergleich zwischen
den simulierten und gemessenen Impedanzen kann prinzipiell auch mit dem Erweiterten Mo-
dell durchgefiihrt werden. Dies ist jedoch nur fiir geringe Stromraten kleiner als C/10 sinnvoll
moglich, bei denen nichtlineare Verlustprozesse aufgrund des orts- und zeitabhéngigen Ladezu-
stands bzw. der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration einen vernachlidssigbar kleinen
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Abbildung 6.1: Gemessene Vollzellimpedanz (schwarz, SOC = 50 %), Kathodenimpedanz (griin, SOC = 54 %) und An-
odenimpedanz (blau, SOC = 52 %) der Kokam HE Pouchzelle in a), b) und ¢) mit den zugehorigen

DRT-Spektren in d), e) und f) bei 7 = 25°C. Die zugehorigen modellierten Impedanzen mit den DRT-
Spektren des Homogenisierten Kettenleitermodells sind in grau dargestellt.

Beitrag zur Zellimpedanz liefern. Bei geringen Stromraten liefert das Erweiterte Modell weitge-
hend identische Impedanzen wie das Homogenisierte Modell. Die folgende Diskussion ist daher
analog auf das Erweiterte Modell tibertragbar.

In den Abbildungen 6.1 a) bis c) sind die gemessene Vollzellimpedanz der Pouchzelle bei SOC =
50% sowie die nidchstgelegenen Kathoden- und Anodenimpedanzen bei SOC = 54% bzw.
SOC = 52% gemessen im symmetrischen Experimentalzellaufbau bei T = 25°C in schwarz,
griin und blau dargestellt (sieche Tabellen A.5 und A.6). Die zugehorigen simulierten Impedanzen
sind in grau abgebildet. Bei den gemessenen Kathoden- und Anodenimpedanzen handelt es sich
jeweils um die halbierte gemessene Impedanz im symmetrischen Zellaufbau, was entsprechend
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6.1 Validierung im Frequenzbereich

die Impedanz einer Elektrode sowie die halbierte gemessene Separatorimpedanz beschreibt. Um
die Vergleichbarkeit zwischen Messung und Modell zu gewihrleisten, wurde das Modell folge-
richtig ebenfalls auf die Beschreibung der Kathoden- bzw. Anodenimpedanzen sowie der hal-
ben Separatorimpedanz angepasst. Dabei ist zu beachten, dass die simulierten Impedanzen aus-
schlielich den ohmschen Anteil ry und den Polarisationsanteil beschreiben, nicht aber das ka-
pazitive Verhalten der Elektroden, da die differentielle Kapazitit gemif3 Abbildung 4.3 bereits in
der Leerlaufkennlinie im Modell beriicksichtigt ist. In Abbildung 6.1 d) bis f) sind die zugehori-
gen gemessenen und simulierten DRT-Spektren zu den Impedanzen aus Abbildung 6.1 a) bis c)
dargestellt.

Die gemessene und die simulierte Vollzellimpedanz in Abbildung 6.1 a) unterscheiden sich im
ohmschen Widerstand rg, wobei der r( der gemessenen Impedanz mit 6,9 Q.cm? gegeniiber der
simulierten Impedanz mit 2Qcm? einen hoheren Wert aufweist. AuBerdem zeigt die simulierte
Impedanz zwei Halbkreise sowie den Beginn eines dritten Halbkreises, wihrend die gemesse-
ne Impedanz einen Halbkreis sowie ein kapazitives Verhalten im niederfrequenten Bereich zeigt.
Betrachtet man die zugehorigen DRT-Spektren in Abbildung 6.1 d), so zeigt sich, dass sowohl der
Ladungstransferprozess der Kathode Pcr k als auch der SEI-Prozess der Anode Psgp o sowohl
in der Peakfrequenz als auch in der Peakhohe eine hohe Ubereinstimmung zwischen simulierter
und gemessener Impedanz aufweisen. Lediglich der kathodenseitige Kontaktwiderstandsprozess
Pcr k zeigt fiir die simulierte Impedanz einen deutlich erhohten Peak im Vergleich zur gemes-
senen Vollzellimpedanz. Die Unterschiede im Kontaktwiderstandsprozess lassen sich einerseits
durch den verstédrkten induktiven Einfluss der Pouchzelle erkliren. Dadurch verschiebt sich der
Kontaktwiderstandsprozess in den induktiven Bereich des Spektrums und wird teilweise unter-
driickt. Andererseits weist die symmetrische Kathodenzelle, welche zur Parametrierung des Kon-
taktwiderstands der Vollzelle verwendet wurde, einen erhohten Kontaktwiderstand auf, was im
kommenden Abschnitt diskutiert wird.

Die gemessene und die simulierte Kathodenimpedanz in Abbildung 6.1 b) weisen einen un-
terschiedlichen ohmschen Widerstand ro von 2,4Qcm? und 1Qcm? auf. Fiir die gemessene
Kathodenimpedanz zeigen sich zwei Halbkreise und ein ansteigender kapazitiver Ast, wihrend
die simulierte Kathodenimpedanz drei Halbkreise aufweist. Der niederfrequente Halbkreis des
simulierten Impedanzspektrums beschreibt die Diffusionsprozesse im Aktivmaterial sowie im
ionischen Pfad der Elektrode. Vergleicht man die DRT-Spektren der simulierten und gemesse-
nen Kathodenimpedanz, so zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen dem simulierten
und dem gemessenen Kontaktwiderstandsprozess Pcr k. Wie bereits im vorherigen Abschnitt
erwihnt, ist der Kontaktwiderstand im Vergleich zur Vollzellimpedanz deutlich erhoht. Dies
kann einerseits auf den geringeren induktiven Einfluss im Experimentalzellgehduse verglichen
zur Pouchzelle zuriickgefiihrt werden, wodurch der Kontaktwiderstandsprozess im Experimen-
talzellgehduse weniger stark unterdriickt wird. Andererseits beeinflusst auch die Anpresskraft im
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6 Modellvalidierung

Experimentalzellgehiduse den gemessenen Kontaktwiderstand, was in der Bachelorarbeit Frikha
[Fri20] gezeigt wurde. Der Ladungstransferprozess Pct x der Kathode zeigt eine hohe Uberein-
stimmung in der Peakhohe zwischen simulierter und gemessener Impedanz. Es zeigt sich jedoch
eine leichte Verschiebung in der Peakfrequenz, wobei die simulierte Peakfrequenz die gemesse-
ne Peakfrequenz unterschitzt. Dies ist auf eine Abweichung zwischen der gemessenen und der
gefitteten Peakfrequenz fcr x aus Abbildung 5.9 a) zuriickzufiihren, wobei die gefittete Peak-
frequenz im Modell hinterlegt ist. Sowohl der simulierte als auch der gemessene Peak fiir den
Ladungstransferprozess zeigen einen hochfrequenten Nebenpeak Pyjikro. x, Welcher auf den be-
reits in [I1115, Cos18] beobachteten Einfluss des ohmschen Widerstands im ionischen Pfad der
Kathode zuriickzufiihren ist.

Die gemessene und die simulierte Anodenimpedanz in Abbildung 6.1 c¢) weisen einen unter-
schiedlichen ohmschen Widerstand ry von 1,9Qcm? und 1 Qcm? auf. Die gemessene Anoden-
impedanz zeigt im Nyquistplot einen Halbkreis mit ansteigendem niederfrequenten kapazitivem
Ast, wihrend die simulierte Anodenimpedanz zwei Halbkreise zeigt. Der niederfrequente Halb-
kreis der Anode ist erneut auf Diffusionsprozesse in den Aktivmaterialpartikeln und im ionischen
Pfad der Anode zuriickzufiihren. Die zugehorigen DRT-Spektren der Anodenimpedanzen in Ab-
bildung 6.1 f) zeigen eine hohe Ubereinstimmung zwischen dem simulierten und dem gemesse-
nen SEI-Prozess Psgp a. Lediglich der Peak des Ladungstransferprozesses Pct, o wird durch die
Simulation geringfiigig unterschitzt, was auf die Interpolation des spezifischen Ladungstransfer-
widerstands aus Abbildung 5.8 b) zuriickzufiihren ist, welche den Messpunkt bei SOC = 52 %
unterschitzt.

Die bereits erwihnten Abweichungen zwischen dem gemessenen und dem simulierten ohmschen
Widerstand ry sind einerseits auf den unterschiedlichen induktiven Einfluss der Pouchzelle bzw.
der Experimentalzelle zuriickzufiihren. Der stirkere induktive Einfluss der Pouchzelle fiihrt im
Nyquistplot zu einem vorzeitigen Unterschreiten der x-Achse, wodurch der gemessene ohmsche
Widerstand r liberschitzt wird, was bereits anhand von Abbildung 3.16 diskutiert wurde. Das
Homogenisierte und das Erweiterte Modell beriicksichtigen gemifl Abbildung 4.2 keinen in-
duktiven Impedanzbeitrag, wodurch das vorzeitige Unterschreiten der x-Achse nicht abgebildet
wird. Andererseits haben der verwendete Elektrolyt und Separator im Experimentalzellgehiuse
einen erheblichen Einfluss auf den gemessenen ohmschen Widerstand ry. Die symmetrischen
Experimentalzellen enthalten zwar den originalen Folienseparator aus der Kokam Pouchzelle,
der verwendete Elektrolyt im Experimentalzellgehéuse (siehe Abschnitt 3.2.3) unterscheidet sich
aber wahrscheinlich vom unbekannten Elektrolyten in der Kokam Pouchzelle. Zudem ist in Ex-
perimentalzellaufbauten grundsitzlich eine schlechtere Benetzung des Separators mit Elektrolyt
zu beobachten, was zu einem hoheren gemessenen ohmschen Widerstand ry fiihrt.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Abweichungen zwischen den simulierten und den gemes-
senen Impedanzen im Wesentlichen auf den induktiven Einfluss der Pouchzelle zuriickzufiihren
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6.2 Validierung im Zeitbereich

sind, hervorgerufen durch den geometrischen Aufbau des Zellformats, und auf eine unzureichen-
de Benetzung des Separators mit Elektrolyt im Experimentalzellgehduse. Dariiber hinaus zeigt
die DRT-Analyse eine quantitativ korrekte Zuordnung der Verlustprozesse.

6.2 Validierung im Zeitbereich

Im ersten Teil dieses Unterkapitels werden zundchst die simulierten Kathoden- und An-
odenpotentiale mit den gemessenen Kathoden- und Anodenpotentialen im Drei-Elektroden-
Experimentalzellaufbau aus Abbildung 3.15 b) und c) verglichen und auftretende Abweichun-
gen werden diskutiert. Dariiber hinaus wird die simulierte Vollzellspannung mit der gemessenen
Vollzellspannung der Pouchzelle verglichen. Der zweite Teil dieses Unterkapitels befasst sich
mit den nichtlinearen Verlustprozessen des Erweiterten Modells und deren Einfluss auf eine 3 C-
Entladekennlinie.

6.2.1 Entladekennlinien
Kathodenpotential

Abbildung 6.2 a) zeigt das gemessene Leerlaufpotential der Kathode ¢ocp k als schwarze Linie
sowie die gemessenen Entladekennlinien fiir die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C als farbige
durchgezogene Linien. Die mit Hilfe des Homogenisierten Modells simulierten Kathodenpoten-
tiale fiir die Stromraten 0,5C, 1 C, 2C und 3 C sind als farblich gestrichelte Linien dargestellt. Fiir
die Entladekennlinien der Stromraten 0,5C und 1C zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwi-
schen den simulierten und gemessenen Kathodenpotentialen, was auch durch die geringen Resi-
duen von weniger als S0mV iiber einen weiten SOC-Bereich in Abbildung 6.2 c) bestitigt wird.
Lediglich fiir niedrige Ladezustinde werden die gemessenen Kathodenpotentiale iiberschiitzt,
was zu erhohten Residuen von bis zu 109 mV fiihrt. Fiir die Stromraten von 2C und 3 C zeigen
die simulierten Entladekennlinien nur bis SOC = 50% bzw. SOC = 70% eine hohe Uberein-
stimmung mit den gemessenen Kathodenpotentialen, was durch die geringen Residuen kleiner
50mV bestitigt wird. Fiir geringere Ladezustdnde ergibt sich fiir die Stromraten von 2 C bereits
eine deutliche und fiir 3 C eine sehr grole Abweichung zwischen den simulierten und gemesse-
nen Kathodenpotentialen, was auch durch die stark ansteigenden Residuen in Abbildung 6.2 c)
bestitigt wird. Diese Abweichungen sind auf nichtlineare Verlustprozesse zuriickzufiihren, wel-
che das Homogenisierte Modell nicht beriicksichtigt, siehe dazu Unterkapitel 6.2.2.
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Abbildung 6.2: Gemessene OCP-Kennlinie ¢ocp k (schwarz) sowie gemessene Entladekennlinien (durchgezogene far-
bige Linien) und modellierte Entladekennlinien (gestrichelte farbige Linien) der Kathode berechnet mit
dem Homogenisierten und Erweiterten Modell in a) und b) bei 7 = 25°C. Die zugehorigen Residuen
zwischen den gemessenen und modellierten Entladekennlinien sind in ¢) und d) dargestellt.

Die simulierten Kathodenpotentiale des Erweiterten Modells sind in Abbildung 6.2 b) dargestellt.
Hier zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen den modellierten und gemessenen Katho-
denpotentialen fiir die Stromraten von 0,5C und 1C, was ebenfalls durch die geringen Residuen
in Abbildung 6.2 d) bestitigt wird. Lediglich fiir geringe Ladezustiinde zeigen sich erneut leicht
erhohte Residuen von bis zu 52mV, wobei das pridizierte Kathodenpotential im Vergleich zum
Homogenisierten Modell unterschétzt wird. Der wesentliche Unterschied zwischen dem Homo-
genisierten und Erweiterten Modell ist die Beriicksichtigung des orts- und zeitabhiingigen Lade-
zustands sowie der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration im Erweiterten Modell. Da
die Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 bei kleinen Stromraten jedoch nur geringfiigig
ausgelenkt wird, sind die Unterschiede zum Homogenisierten Modell fiir die Stromraten von
0,5C und 1 C im Wesentlichen auf Verluste zuriickzufiihren, welche durch die Beriicksichtigung
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6.2 Validierung im Zeitbereich

des orts- und zeitabhingigen Ladezustands verursacht werden. Wihrend des Entladevorgangs
bildet sich entlang der Kathodenschichtdicke ein Gradient des Ladezustands aus, welcher da-
zu fiihrt, dass die Impedanzbeitrige des Ladungstransferprozesses und der Festkorperdiffusion
gegen Ende der Entladekennlinie ansteigen. Die erhohte Kathodenimpedanz fiihrt zu einem er-
hohten Kathodeniiberpotential und damit zu einem geringeren Kathodenpotential im Vergleich
zum Homogenisierten Modell.

Fiir die Entladekennlinien von 2C und 3C zeigt sich eine bessere Ubereinstimmung zwischen
den gemessenen und den simulierten Kathodenpotentialen im Vergleich zum Homogenisierten
Modell. Dennoch sind fiir geringe Ladezustéinde Abweichungen zwischen den simulierten und
gemessenen Kathodenpotentialen zu erkennen. Fiir erhohte Stromraten groler 1 C kommt es zu
einer stirkeren Auslenkung der Elektrolytkonzentration, was fiir eine 3 C-Entladung bereits zu
einer kathodenseitigen ableiternahen Verarmung der Elektrolytkonzentration und damit zu er-
hohten Verlusten im ionischen Pfad fiihrt. Weitere Details hierzu werden im Unterkapitel 6.2.2
ausfiihrlich diskutiert. Wie bereits im Kapitel 4.3.2 beschrieben, handelt es sich bei der Simula-
tion der Elektrolytkonzentration unter den Randbedingungen 4.44 um eine vereinfachte Berech-
nung der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration, da keine ortsaufgelosten Strome bei
der Berechnung der Elektrolytkonzentration beriicksichtigt werden (sieche Anhang A.2.2). Eine
mogliche Abweichung zwischen den simulierten und gemessenen Kathodenpotentialen ist daher
auf die vereinfachte Berechnungsmethode der Elektrolytkonzentration zuriickzufiihren. Weiter-
hin kann eine inhomogene Entladung der LCO- bzw. NCA-Partikel bei hohen Stromraten den
Verlauf der Entladekennlinien beeinflussen. Das Erweiterte Modell unterscheidet jedoch nicht
zwischen den beiden Aktivmaterialien LCO und NCA der Blendkathode, so dass dieser Effekt
nicht abgebildet wird. Aullerdem geht das Erweiterte Modell von einer homogenen Mikrostruk-
tur entlang der Kathodenschichtdicke aus. Elektroden weisen jedoch héufig eine sich dndernde
Mikrostruktur entlang der Elektrodenschichtdicke auf [Tail6, Lu20, Kha21]. Simulationen im
Rahmen dieser Arbeit mit gradierten Kathoden zeigten jedoch nur einen geringen Einfluss auf
den Verlauf der simulierten Kathodenpotentiale, womit die gezeigten Abweichungen nur zum
Teil auf eine gradierte Elektrodenstruktur zuriickzufiihren sind. Dariiber hinaus bricht fiir stei-
gende Stromraten das gemessene Kathodenpotential fiir niedrige Ladezustdnde zunehmend stér-
ker ein, was auf eine unzureichende Benetzung der Elektroden und des Separators mit Elektrolyt
im Experimentalzellgehiuse zuriickzufiihren ist und bereits im Abschnitt 3.5.1 diskutiert wur-
de. Aus den genannten Griinden iiberschitzt das simulierte Kathodenpotential das gemessene
Kathodenpotential fiir die Stromraten von 2C und 3 C hin zu geringeren Ladezusténden.

Trotz der diskutierten Abweichungen liefert das Erweiterte Modell im Vergleich zum Homogeni-
sierten Modell eine deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und simulier-
ten Kathodenpotentialen. So konnten die mittleren Residuen fiir eine 3 C-Entladekennlinie mit
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dem Erweiterten Modell gegeniiber dem Homogenisierten Modell um 62 % reduziert werden. Ei-
ne wichtige Erkenntnis hierbei ist, dass nichtlineare Verlustprozesse, basierend auf der Beriick-
sichtigung eines orts- und zeitabhidngigen Ladezustands sowie einer orts- und zeitabhingigen
Elektrolytkonzentration, erst fiir Stromraten oberhalb von 1C einen nennenswerten Einfluss auf
die simulierten Kathodenpotentiale haben.

Anodenpotential

Die modellierten und gemessenen Anodenpotentiale mit dem Homogenisierten und dem Erwei-
terten Modell sind in Abbildung 6.3 a) und b) dargestellt. Sowohl fiir das Homogenisierte Modell
als auch fiir das Erweiterte Modell zeigt sich fiir die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C eine ho-
he Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Anodenpotentialen, was durch
die geringen Residuen in Abbildung 6.3 c) und d) von deutlich unter 50mV in weiten Berei-
chen des SOCs bestitigt wird. Abweichungen und damit erhohte Residuen treten lediglich am
Ende der Entladekennlinien auf. Bei kleinen Stromraten von 0,5C und 1C ist dies auf den stei-
leren Verlauf der Kennlinien hin zu geringen Ladezustdnden zuriickzufiihren (vgl. Stufe IV in
Abbildung 2.3). Geringfiigige Abweichungen zwischen simuliertem und gemessenem Anoden-
potential fithren daher zwangsldufig zu erhohten Residuen. Fiir die 3 C-Entladekennlinien zeigt
sich ebenfalls eine erhohte Abweichung zwischen den simulierten und gemessenen Anoden-
potentialen fiir einen SOC kleiner 50%. Das gemessene Anodenpotential steigt deutlich nach
oben an, was erneut auf die unzureichende Benetzung der Elektroden und des Separators mit
Elektrolyt im Experimentalzellgehiuse und die daraus resultierenden erhohten Uberspannungen
zuriickzufiihren ist (siehe Abschnitt 3.5.1). Weiterhin zeigen sich Abweichungen zwischen den
modellierten und gemessenen Anodenpotentialen im Bereich der Stufen des Anodenpotentials
bei SOC = 10% und SOC = 70%. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das Anodenpotenti-
al nach Gleichung 4.5 ausgehend vom Anodenleerlaufpotential ¢ocp o modelliert wird und die
Charakteristika der Anodenleerlaufkennlinie direkt in die modellierten Anodenpotentiale ein-
flieBen. Bei realen Elektroden werden die Stufen im Anodenpotential mit steigender Stromrate
zunehmend geglittet. Partikel, welche bereits oberhalb der Stufe entladen sind, weisen daher ein
hoheres Leerlaufpotential auf als Partikel, welche noch unterhalb der Stufe entladen sind. Die-
ser Effekt wird jedoch im Homogenisierten und Erweiterten Modell nicht beriicksichtigt, was
zu den besprochenen Abweichungen fiihrt. Trotz der diskutierten Abweichungen zeigt sich so-
wohl fiir das Homogenisierte als auch fiir das Erweiterte Modell eine hohe Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen und simulierten Anodenpotentialen. Eine wichtige Erkenntnis hierbei
ist, dass die nichtlinearen Verlustprozesse, hervorgerufen durch einen orts- und zeitabhingigen
Ladezustand sowie eine orts- und zeitabhédngige Elektrolytkonzentration, einen vernachlédssigbar
geringen Einfluss auf die modellierten Anodenpotentiale haben. Physikalisch lédsst sich dieses
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Abbildung 6.3: Gemessene OCP-Kennlinie ¢ocp a (schwarz) sowie gemessene Entladekennlinien (durchgezogene far-
bige Linien) und modellierte Entladekennlinien (gestrichelte farbige Linien) der Anode berechnet mit
dem Homogenisierten und Erweiterten Modell in a) und b) bei 7 = 25°C. Die zugehorigen Residuen
zwischen den gemessenen und modellierten Entladekennlinien sind in c¢) und d) dargestellt.

Verhalten durch einen Anstieg der Elektrolytkonzentration auf der Anodenseite wihrend des Ent-
ladevorgangs gemifl Abbildung 2.7 begriinden. Das fiithrt nach Abbildung 5.11 zwar zu einem
verschlechterten Transport ionischer Spezies, dieser ist jedoch weit weniger eingeschrinkt als bei
einer vollstdndigen kathodenseitigen Verarmung der Leitsalzkonzentration. Die anodenseitigen
Verluste dndern sich daher gegeniiber dem Homogenisierten Modell nur unwesentlich. Weitere
Details zum nichtlinearen Zellverhalten bei erhohten Stromraten werden im Unterkapitel 6.2.2
ausfiihrlich diskutiert.
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Abbildung 6.4: Gemessene OCV-Kennlinie (schwarz) sowie gemessene Entladekennlinien (durchgezogene farbige Li-
nien) und modellierte Entladekennlinien (gestrichelte farbige Linien) der Vollzelle berechnet mit dem
Homogenisierten und Erweiterten Modell in a) und b) bei 7' = 25°C. Die zugehorigen Residuen zwi-
schen den gemessenen und modellierten Entladekennlinien sind in ¢) und d) dargestellt.

Volizellspannung

Abbildung 6.4 a) zeigt die gemessenen Entladekennlinien der Vollzelle der Kokam Pouchzelle
als durchgezogene Linien und die modellierten Entladekennlinien nach dem Homogenisierten
Modell als gestrichelte Linien fiir die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C. Fiir 0,5C und 1C zeigt
sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen den modellierten und den gemessenen Entladekenn-
linien, was auch durch die geringen Residuen in Abbildung 6.4 c) bestitigt wird. Lediglich fiir
geringe Ladezustinde treten erhohte Residuen auf, was wiederum auf den steilen Verlauf der
Kennlinien fiir geringe Ladezustinde zuriickzufiihren ist. Die Entladekapazitit wird dabei mit
einer Genauigkeit von 0,6 % bzw. 0,5 % fiir die Stromraten 0,5C und 1C vorhergesagt. Fiir die
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Entladekennlinien bei einer Stromrate von 2C und 3 C zeigt sich ebenfalls eine hohe Uberein-
stimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien bis zu einem Ladezu-
stand von SOC = 50% und SOC = 60 %. Wie bei den Kathodenpotentialen zeigen sich jedoch
bei geringen Ladezustéinden deutliche Abweichungen zwischen den simulierten und gemessenen
Entladekennlinien. So wird die entnehmbare Kapazitit fiir eine Stromrate von 2C um 4 % und
fiir 3C um 22 % iiberschitzt. Diese Abweichungen sind, wie bereits beschrieben, auf nichtlinea-
re Verlustprozesse an der Kathode zuriickzufiihren, welche vom Homogenisierten Modell nicht
beriicksichtigt werden.

Abbildung 6.4 b) zeigt die simulierten Entladekennlinien der Vollzelle nach dem Erweiterten
Modell fiir die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C. Dabei zeigt sich fiir 0,5C und 1C eine ho-
he Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien, was auch
durch die geringen Residuen in Abbildung 6.4 d) bestitigt wird. Die leicht erhohten Abweichun-
gen fiir geringe Ladezustidnde sind wiederum auf den steilen Verlauf der Kennlinien fiir geringe
Ladezustinde zuriickzufiihren. Abweichungen zum Homogenisierten Modell fiir SOC < 10%
lassen sich auf die in Abbildung 6.2 diskutierte Beriicksichtigung des kathodenseitigen SOC-
Gradienten im Erweiterten Modell zuriickfithren. Die Entladekapazitit wird mit einer Genauig-
keit von 0,2% bzw. 0,16 % fiir die Stromraten 0,5C und 1C vorhergesagt. Im Vergleich zum
Homogenisierten Modell zeigt sich fiir die 2C und 3 C Entladekennlinien eine deutlich bessere
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien. Die Entladeka-
pazititen werden mit einer Genauigkeit von 2% bzw. 0,2 % fiir die Stromraten von 2C bzw. 3C
vorhergesagt. Dennoch gibt es Abweichungen in einzelnen SOC-Bereichen, welche im kommen-
den Abschnitt diskutiert werden.

Die Residuen des Homogenisierten und Erweiterten Modells in Abbildung 6.4 ¢) und d) bei einer
Stromrate von 3 C entsprechen nicht genau der Summe der Kathoden- und Anodenresiduen aus
Abbildung 6.2 c¢) und d) bzw. Abbildung 6.3 ¢) und d). Der Grund hierfiir liegt in der Abwei-
chung zwischen den gemessenen 3 C-Entladekennlinien der kommerziellen Pouchzelle und der
der Experimentalzelle, wie in Abbildung 3.15 dargestellt.

Die simulierte Entladekennlinie fiir eine Stromrate von 2C iiberschitzt die gemessene 2C-
Entladekennlinie fiir niedrige Ladezustidnde unter SOC = 40 %, was auf die ebenfalls iiberschitz-
te 2 C-Entladekennlinie der Kathode gemifl Abbildung 6.2 b) zuriickzufiihren ist. Die simulierte
3 C-Entladekennlinie unterschitzt die zugehorige gemessene Entladekennlinie in einem Bereich
von SOC = 90 % bis SOC = 40 %, was durch die Residuen in Abbildung 6.4 d) bestétigt wird.
Die gute Modellgenauigkeit des Homogenisierten Modells fiir hohe Ladezustinde zeigt, dass
nichtlineare Verlustprozesse fiir SOC > 60 % einen vernachléssigbaren Einfluss haben. Unge-
nauigkeiten des Erweiterten Modells konnen auf folgende Schwichen zuriickgefiihrt werden: 1)
Die Berechnung der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 ist im
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Vergleich zu streng physikalischen Modellen vereinfacht. ii) Inhomogenitéten in der Mikrostruk-
tur konnen bei hohen Stromraten zu einer ungleichmifigen Entladung der LCO/NCA-Partikel
fithren. iii) Die Eigenerwirmung der Zelle fiihrt zu geringeren Uberspannungen und damit zu ei-
ner hoheren gemessenen Zellspannung. Nach Abbildung 3.19 betrigt die maximal gemessene Er-
wirmung der Zelloberfliche 9K am Ende der 3 C-Entladung, wobei nach [Mal8, Che20, Jin22]
mit hoheren Temperaturen im Zellinneren zu rechnen ist. Laut [Sch22] zeigen sich Unterschiede
in den modellierten Entladekennlinien zwischen 25°C und 35°C von ca. 30mV. iv) Der leicht
abgeflachte Verlauf der simulierten Entladekennlinien (2 C und 3 C) zum Ende der Entladekenn-
linien kann auf die inhomogene Entladung der Elektroden zuriickgefiihrt werden, wodurch sich
das Leerlaufpotential entlang der Elektrodenschichtdicke @ndert. Das Erweiterte Modell beriick-
sichtigt zwar einen ortlich aufgelosten SOC, geht aber weiterhin von einem homogenen Elektro-
denleerlaufpotential entlang der Elektrodenschichtdicke aus, so dass dieser Effekt nicht beriick-
sichtigt wird.

Trotz der diskutierten Abweichungen zeigt das Erweiterte Modell fiir die Stromraten von 2 C und
3C eine deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen den modellierten und gemessenen Entlade-
kennlinien als das Homogenisierten Modell. Fiir eine 3 C-Entladekennlinie konnten die mittleren
Residuen mit dem Erweiterten Modell gegeniiber dem Homogenisierten Modell um 22 % re-
duziert werden. Wie bereits fiir die Kathodenpotentiale aus Abbildung 6.2 zeigt sich auch fiir
die Vollzellspannung, dass nichtlineare Verlustprozesse, basierend auf der Beriicksichtigung des
orts- und zeitabhéngigen Ladezustands sowie der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentra-
tion, fiir Stromraten oberhalb von 1 C einen signifikanten Anteil zu den Vollzellentladekennlinien
beitragen. Der Einfluss der Auslenkung der Elektrolytkonzentration sowie des SOC-Gradienten
im Erweiterten Modell auf die modellierten Anoden- und Kathodenimpedanzen wird im kom-
menden Unterkapitel ausfiihrlich diskutiert.

6.2.2 Diskussion der Modellerweiterung

In diesem Unterkapitel wird das nichtlineare Zellverhalten aufgrund von Verlustprozessen dis-
kutiert, welche durch die Beriicksichtigung der orts- und zeitabhiingigen Elektrolytkonzentration
sowie des orts- und zeitabhédngigen Ladezustands im Erweiterten Modell hervorgerufen werden.
Die Kathoden- und Anodenpotentiale in den Abbildungen 6.2 und 6.3 haben gezeigt, dass das
nichtlineare Zellverhalten bei hohen Stromraten im Wesentlichen durch die Kathode verursacht
wird. Im Folgenden werden die Uberspannungsbeitriige sowie die zugrundeliegenden Impedanz-
beitrige von Kathode, Anode und Separator fiir eine 3 C-Entladekennlinie analysiert.

Abbildung 6.5 a) und b) zeigen die simulierte 3 C-Entladekennlinie nach dem Homogenisierten
bzw. dem Erweiterten Modell mit den zugehorigen Verlustiiberspannungen des ohmschen An-
teils 1o in orange, der Anode 14 in blau und der Kathode 7k in griin. In den Teilabbildungen
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Abbildung 6.5: Gemessene OCV-Kennlinie (schwarze Linie), gemessene (braune Linie) und modellierte (gestrichelte
braune Linie) 3 C-Entladekennlinie der Vollzelle berechnet mit dem Homogenisierten und Erweiter-
ten Modell in a) und b) bei T = 25°C. Dariiber hinaus sind die Uberspannungsbeitriige des ohmschen
Widerstands 1o sowie der Anode 14 und Kathode 1k dargestellt. Absolute bzw. prozentuale Uberspan-
nungsanteile in Abhidngigkeit vom SOC fiir das Homogenisierte und Erweiterte Modell in c¢) und d) bzw.
e) und f).
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¢) und d) bzw. e) und f) sind die individuellen absoluten bzw. prozentualen Uberspannungsbei-
trige in Abhingigkeit vom SOC dargestellt. Fiir einen SOC zwischen 100% und 90 % ergeben
sich fiir das Homogenisierte bzw. Erweiterte Modell nahezu identische Uberspannungsbeitrige
von 1o = 16mV bzw. 19 = 17mV, nNa = 173mV bzw. np = 176 mV und ng = 168mV bzw.
Nk = 175mV. In diesem SOC-Bereich tragen die Kathoden- und Anodeniiberspannungen ge-
mif Abbildung 6.5 e) und f) in dhnlichem prozentualen Verhiltnis zur Gesamtiiberspannung bei.
Nichtlineare Verlustbeitrige, welche auf der Auslenkung der Elektrolytkonzentration bzw. eines
SOC-Gradienten beruhen, sind daher bei hohen Ladezustinden vernachlissigbar. Mit abnehmen-
dem Ladezustand bis SOC = 60 % erhoht sich ns des Homogenisierten bzw. Erweiterten Modells
geringfiigig auf 217mV bzw. 221 mV. Fiir das Erweiterte Modell zeigt sich zudem ein deutlicher
Anstieg von 7Nk auf 253 mV im Vergleich zum Homogenisierten Modell (ng = 176 mV). Dabei
wird die gemessene Entladekennlinie fiir das Erweiterte Modell bei SOC = 60 % unterschitzt,
was unter anderem auf die in Abbildung 6.2 diskutierte Vernachlidssigung von Inhomogenititen
in der Elektrodenmikrostruktur sowie eine vereinfachte Berechnung zur Auslenkung der Elek-
trolytkonzentration zuriickzufiihren ist. Am Ende der Entladekennlinie fiir SOC = 31 % steigt die
Kathodeniiberspannung des Erweiterten Modells auf einen Wert von 726 mV an und dominiert
damit die Gesamtiiberspannung mit 69 %. Wie in Abbildung 6.4 b) beschrieben, ist der leicht ab-
geflachte Verlauf der simulierten 3 C-Entladekennlinie fiir geringe Ladezustinde auf die fehlende
Beriicksichtigung einer ortlich aufgelosten Elektrodenleerlaufkennlinie zuriickzufiihren, welche
zu einem verstiarkten Einbruch der Zellspannung bei niedrigen Ladezustinden fithren wiirde.
Im Vergleich zum Erweiterten Modell tragen im Homogenisierten Modell fiir SOC = 31 % die
Kathoden- und Anodeniiberspannungen weiterhin zu vergleichbaren Anteilen zur Gesamtiiber-
spannung bei, wodurch die Summe der Uberspannungen deutlich unterschiitzt wird. Dies kann
auf die Vernachlissigung der kathodenseitigen nichtlinearen Verlustprozesse aufgrund der Verar-
mung der Elektrolytkonzentration sowie eines SOC-Gradienten zuriickgefiihrt werden. Die ohm-
schen Uberspannungsanteile sind mit 5% oder weniger sowohl fiir das Homogenisierte als auch
fiir das Erweiterte Modell wihrend des gesamten Entladevorgangs vernachlédssigbar gering.

Aus diesen Ergebnissen geht einerseits hervor, dass die Anode nur einen geringen Anteil zum
nichtlinearen Zellverhalten beitrigt, was bereits in Abbildung 6.3 gezeigt werden konnte. An-
dererseits zeigt sich, dass die nichtlinearen Verlustprozesse im Wesentlichen von der Kathode
verursacht werden und mit abnehmendem Ladezustand bzw. fortschreitender Zeit an Bedeutung
gewinnen.

Die Grofien der nichtlinearen Verlustprozesse des Erweiterten Modells ergeben sich aus der Be-
riicksichtigung der orts- und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration cy;, (x,) sowie des orts-
und zeitabhingigen Ladezustand SOC(x,t), welche nun wihrend einer 3 C-Entladung niher un-
tersucht werden. Zu Beginn der 3 C-Entladung zum Zeitpunkt r = O's in befindet sich die Elektro-
lytkonzentration in ihrer Gleichgewichtskonzentration von ¢y = 1 mol/1, wie in Abbildung 6.6 a)
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Abbildung 6.6: Orts- und zeitabhangiger Verlauf der Elektrolytkonzentration cr;, (x,f) in a) sowie orts- und zeitabhin-
giger Verlauf des Ladezustands SOC(x,t) in b) bei einer Entladerate von 3C modelliert mit dem Er-
weiterten Modell. Der Ubergang zwischen den Elektroden und dem Separator ist als gestrichelte Linie
dargestellt. Der grau hinterlegte Bereich markiert den Teil der Kathode, welcher aufgrund der Elektro-
lytverarmung nicht mehr nutzbar ist.

dargestellt. Mit fortschreitender Zeit erhoht sich die Elektrolytkonzentration auf der Anodenseite
und verringert sich auf der Kathodenseite. Ab t = 100s kommt es zur Verarmung der Elektro-
Iytkonzentration nahe des Kathodenableiters, dieser verarmte Bereich breitet sich mit fortschrei-
tender Zeit weiter in Richtung Separator aus, wobei nach ¢t = 5005 ein stationédrer Zustand er-
reicht wird. Der Entladevorgang bei einer 3 C-Entladung ist nach ¢ = 820s abgeschlossen. Abbil-
dung 6.6 b) zeigt den Ladezustand der Anode (links) und den Ladezustand der Kathode (rechts)
fiir die 3 C-Entladung in Abhingigkeit von der Schichtdicke der Anode bzw. Kathode und in Ab-
hingigkeit von der Zeit, wobei die evaluierten Zeitpunkte mit denen der Elektrolytkonzentration
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aus Abbildung 6.6 a) iibereinstimmen. Der Entladevorgang startet zum Zeitpunkt ¢ = Os anoden-
seitig mit lithiierten Partikeln und kathodenseitig mit delithiierten Partikeln. Mit fortschreitender
Zeit werden zunichst separatornahe Anodenpartikel entladen und separatornahe Kathodenparti-
kel geladen. Es bildet sich daher ein SOC-Gradient entlang den Schichtdicken der Anode und
Kathode aus. Sobald es kathodenseitig zum Zeitpunkt ¢t = 100s zur Verarmung der Elektrolyt-
konzentration kommt, steigt der Ladezustand kathodenseitig in der Nihe des Ableiters langsamer
an, verglichen zu den separatornahen Bereichen der Kathode. Aufgrund der ableiterseitigen Ver-
armung der Elektrolytkonzentration sinkt die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten in diesem
Bereich ab, wodurch der ohmsche Widerstand sowie die Impedanz zur Ionendiffusion im ioni-
schen Pfad ansteigen. Durch diese ansteigenden Impedanzbeitrige wird der Ladungstransport in
den verarmten Bereichen der Elektrode stark gehemmt, wodurch sich der kathodenseitige ablei-
ternahe Ladezustand nur noch geringfiigig dndert. Der verarmte Bereich der Kathode trigt nur
noch in geringem Umfang zur Zellfunktionalitidt bei und ist in Abbildung 6.6 ausgegraut darge-
stellt. Kathodenseitig verbleibt ein eingeschréinkt nutzbarer Bereich von ca. 44 um (x-Koordinate
von 100pum bis 144 um in Abbildung 6.6 b)), welcher weiterhin einen ausreichend hohen La-
dungstransport im ionischen Pfad zuldsst. Mit fortschreitender Zeit werden die separatornahen
Anodenpartikel weiter entladen. Als Folge des nur eingeschrinkt nutzbaren Bereichs der Katho-
de steigt der Ladezustand separatornaher Kathodenpartikel schneller an als zuvor, wobei zum
Zeitpunkt t = 820s der Bereich von 100um bis etwa 120um vollsténdig geladene Partikel auf-
weist. Es ist hierbei wichtig zu beachten, dass die Kathodenpartikel zwar geladen sind. Bezogen
auf den Ladezustand der Vollzelle es sich aber um den SOC = 0% handelt. Dadurch steigen
die kathodenseitigen ladezustandsabhingigen Impedanzbeitrige des Ladungstransferprozesses
und der Festkorperdiffusion an, was im folgenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert wird. Das
nichtlineare Zellverhalten im Entladefall, hervorgerufen durch die kathodenseitige Elektrolyt-
verarmung und die damit einhergehende Ausbildung eines SOC-Gradienten im verbleibenden
nutzbaren Bereich der Kathode, wird auch durch rechenintensive physikalische FEM-Modelle
bestitigt [Ful94, Dul7, Kre20].

Die Abbildung 6.7 a) zeigt die simulierte Anodenimpedanz wihrend der 3 C-Entladung zu den
Zeitpunkten t = Os, t = 300s und ¢ = 820s. Im Nyquistplot sind zwei Halbkreise zu erkennen.
Der hochfrequente Halbkreis bleibt wihrend der Entladung nahezu unverindert, wihrend der
niederfrequente Halbkreis mit fortschreitender Zeit ansteigt. Eine detaillierte Betrachtung der in-
dividuellen Verlustprozesse ist iiber die zugehorigen DRT-Spektren in Abbildung 6.7 ¢) moglich.
Es ist zu erkennen, dass die niederfrequenten Prozesse, welche die Festkorperdiffusion Psg pifr A
und die Elektrolytdiffusion P;jon pifr,o im ionischen Pfad der Elektrode beschreiben, mit der Zeit
zunehmen. Der Ladungstransferprozess Pct A zeigt dagegen nur eine minimale Zunahme mit der
Zeit. Der SEI-Prozess hingegen dndert sich nicht mit der Zeit. Die physikalische Begriindung fiir
dieses Verhalten liegt zum einen in der SOC-Abhingigkeit der Verlustprozesse fiir die Festkor-
perdiffusion Pgs piff, o und den Ladungstransferprozess Pct A, wobei die Impedanzbeitrige der
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Abbildung 6.7: Anoden- und Kathodenimpedanzen in Abhéngigkeit von der Entladezeit wihrend einer 3 C-Entladung
in a) und b) mit zugehorigen DRT-Spektren in ¢) und d) modelliert mit dem Erweiterten Modell. Die
zugehorige orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration cy;, (x,7) sowie der orts- und zeitabhingige
Ladezustand SOC(x,1) sind in Abbildung 6.6 dargestellt.

SOC-abhingigen Verlustprozesse mit abnehmendem Ladezustand zunehmen. Andererseits sinkt
gemil Abbildung 5.11 die ionische Diffusionskonstante Djon pigr mit steigender anodenseitiger
Elektrolytkonzentration, wodurch nach Gleichung 4.26 der Impedanzbeitrag zur Ionendiffusion
steigt. Der SEI-Prozess zeigt weder eine Abhingigkeit vom SOC noch von der Elektrolytkon-
zentration cr i, und éndert sich daher wihrend des Entladevorgangs nicht.

Abbildung 6.7 b) zeigt die Kathodenimpedanzen wihrend der 3 C-Entladung zu den Zeitpunk-
tent = 0s, r = 300s und = 820s. Im Nyquistplot sind drei Halbkreise zu erkennen, wobei der
mittlere Halbkreis wihrend der Entladung mit der Zeit ansteigt. Die zugehorigen DRT-Spektren
in Abbildung 6.7 d) zeigen, dass die niederfrequenten Peaks der Festkorperdiffusion Pss pifr
und der Elektrolytdiffusion Pjo, pifrx im ionischen Pfad der Elektrode ebenfalls mit der Zeit
zunehmen. Der Peak der Festkorperdiffusion zum Zeitpunkt + = Os ist groBer als zum Zeit-
punkt # = 300s, was nach Abbildung 5.13 a) auf die geringere Festkorperdiffusionskonstante
Dss pitt k fiir hohere Ladezustéinde (geringere Lithiierungsgrade) zuriickzufiihren ist. Allerdings
baut sich der Widerstandsanteil der Festkorperdiffusion aufgrund der geringen Peakfrequenz und
der damit verbundenen gro3en Zeitkonstante entsprechend langsam auf, so dass der Anteil der
Festkorperdiffusion mit der Zeit immer weiter ansteigt. Der Peak zwischen 1Hz und 10Hz ist
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6 Modellvalidierung

sowohl auf den kathodenseitigen Ladungstransferwiderstand Pct x als auch auf den Widerstand
des ionischen Pfads Pyikro. k zuriickzufiihren und zeigt einen deutlichen zeitlichen Anstieg. Im
Gegensatz dazu dndert sich der hochfrequente Peak Pcr k, welcher den Kontaktwiderstand be-
schreibt, wihrend des Entladevorgangs nicht. Auch hier gibt das Modell Aufschluss iiber die
physikalischen Verdnderungen der einzelnen Verlustprozesse wihrend der Entladung. Der An-
stieg des Peaks fiir die Festkorperdiffusion Psg pifr x ldsst sich durch den absinkenden Lade-
zustand und die damit verbundene Zunahme des zugehorigen Impedanzausdrucks wihrend des
Entladevorgangs erkliren. Mit abnehmender Elektrolytkonzentration nimmt der Impedanzbei-
trag zur Elektrolytdiffusion geméf Gleichung 4.26 zu, was den Anstieg des Prozesses Pjoq pifr.x
erkldrt. Die Zunahme des Peaks zwischen 1 Hz und 10Hz ist zum einen auf die Zunahme des
Impedanzbeitrags zum Ladungstransferprozess Pct x aufgrund des abnehmenden Ladezustan-
des und der sinkenden Elektrolytkonzentration zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 5.8). AuBerdem
wird dieser Peak deutlich vom Widerstand im ionischen Pfad der Kathode iiberlagert, welcher
aufgrund der Verarmung der Leitsalzkonzentration gemél Gleichung 4.25 ebenfalls ansteigt. Da
der Kontaktwiderstandsprozess Pcr x weder vom Ladezustand noch von der Elektrolytkonzen-
tration abhiingt, dndert er sich wihrend des Entladevorgangs nicht.

Zusammenfassend konnte die Vermutung der von der Kathode dominierten Verlustprozesse nach
Unterkapitel 6.2.1 als Ursache fiir das nichtlineare Zellverhalten auf Vollzellebene belegt werden.
Durch die kathodenseitige Elektrolytverarmung sinkt die Elektrolytkonzentration in ableiterna-
hen Bereichen der Kathode deutlich ab, wodurch die Impedanzbeitrige zum Ladungstransfer-
prozess, zur Elektrolytdiffusion und zum Widerstand im ionischen Pfad ansteigen. Durch den
Anstieg der von der Elektrolytverarmung betroffenen Impedanzbeitrige ist ein Ladungstransport
in den verarmten Bereichen der Elektrode nur noch sehr eingeschrinkt moglich, was wiederum
zu einer reduzierten nutzbaren Schichtdicke der Kathode fiihrt. In diesem verkiirzten nutzba-
ren Bereich der Kathode bildet sich ein SOC-Gradient entlang der Kathodenschichtdicke aus,
wodurch separatornahe Bereiche der Kathode stérker lithiiert werden als ableiternahe Bereiche.
Dies wiederum erhoht die SOC-abhéngigen Impedanzbeitrige zur Festkorperdiffusion und zum
Ladungstransferprozess. Insgesamt fithren die erhohten Impedanzbeitrige aufgrund der Elektro-
lytverarmung und der ausgeprigten SOC-Gradienten zu erhohten Kathodeniiberspannungen, wie
in Abbildung 6.5 b) dargestellt, welche wiederum zu einem vorzeitigen Erreichen der Entlade-
schlussspannung fiihren.

6.3 Energie- und Leistungsdichte

Sowohl das Homogenisierte als auch das Erweiterte Modell erlauben die Berechnung der
Energie- und Leistungsdichte in Abhéngigkeit von der Stromrate. Diese Prédiktion soll im Fol-
genden mit Messdaten verglichen werden.
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a) Homogenisiertes Modell b) Erweitertes Modell
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Abbildung 6.8: Gemessene gravimetrische Energie- und Leistungsdichte sowie modellierte Energie- und Leistungsdich-
te nach dem Homogenisierten und Erweiterten Modell in a) und b). Die zugehorigen Residuen zwischen
den gemessenen und simulierten Energie- und Leistungsdichten sind in ¢) und d) dargestellt.

Homogenisiertes Modell

Abbildung 6.8 a) zeigt die gemessenen gravimetrischen Energie- und Leistungsdichten der Ko-
kam HE Pouchzelle fiir die Stromraten von C/100 bis 20C als schwarze Punkte sowie die
simulierten gravimetrischen Energie- und Leistungsdichten nach dem Homogenisierten Mo-
dell als ockerfarbige Punkte. Es zeigt sich, dass die simulierten Energie- und Leistungsdichten
Werav. simutiert DZW. Poray. simuliert bis zu einer Stromrate von 2C eine hohe Ubereinstimmung mit
den gemessenen Energie- und Leistungsdichten Wray. gemessen DZW. Poray. gemessen @ufweisen, was

auch durch die geringen Residuen (Res) nach den Gleichungen 6.1 und 6.2 in Abbildung 6.8 ¢)
bestitigt wird.

Wgrav. ,simuliert — Wgrav.,gcmesscn|

ReSEnergiedichte = <| > -100% (6.1)

Wgrav. ,gemessen
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6 Modellvalidierung

|P grav.,simuliert — P, grav.,gemessen|

ResLeistungsdichte = ( ) -100 % (6.2)

P, grav.,gemessen

Fiir Stromraten groBer als 2C kommt es im Homogenisierten Modell jedoch zu Abweichun-
gen von bis zu 158 % zwischen den simulierten und gemessenen Energiedichten, was auf die
Vernachldssigung nichtlinearer Verlustprozesse zuriickzufiihren ist. Die Leitungsdichte hingegen
kann bis zu einer Stromrate von 20C mit einer maximalen Abweichung von 7 % vorhergesagt
werden. Somit ist das Homogenisierte Modell fiir die Vorhersage der Energiedichte fiir grof3e-
re Stromraten ungeeignet, kann aber fiir die Vorhersage der Leistungsdichte verwendet werden.
Dies erscheint zunéchst verwunderlich. Die gravimetrische Energiedichte einer Zelle berechnet
sich aus der Integration der Zellspannung iiber die Entladekapazitit dividiert durch die Zellmasse
nach Gleichung 2.13. Ungenauigkeiten im Verlauf der Zellspannung iiber der Entladekapazitét
fiihren daher zu einer fehlerhaften Berechnung der gravimetrischen Energiedichte. Die gravime-
trische Leistungsdichte einer Zelle berechnet sich nach Gleichung 2.14 aus der gravimetrischen
Energiedichte dividiert durch die Entladezeit. Vereinfacht ausgedriickt ist dies die Multiplikation
der mittleren Zellspannung mit dem Entladestrom dividiert durch die Zellmasse. Die detaillierte
Nachbildung des Verlaufs der Entladekennlinie, welche von der Zellimpedanz beeinflusst wird
(vgl. Abbildung 2.5 b)), spielt daher fiir die Berechnung der gravimetrischen Leistungsdichte
eine untergeordnete Rolle. Mit anderen Worten: Fehler in der Berechnung der Zellimpedanz be-
einflussen die berechnete Leistungsdichte weniger stark als die berechnete Energiedichte. Grund-
satzlich fiihrt jedoch eine falsch berechnete Zellimpedanz zu einer falschen Leistungsdichte. Die
korrekte Berechnung der Zellimpedanz ist daher besonders wichtig fiir die Auslegung von Hoch-
leistungszellen.

Erweitertes Modell

Abbildung 6.8 b) zeigt die modellierten gravimetrischen Energie- und Leistungsdichten nach
dem Erweiterten Modell als ockerfarbige Punkte, wihrend die gemessenen Energie- und Leis-
tungsdichten wiederum als schwarze Punkte dargestellt sind. Es zeigt sich eine bessere Uber-
einstimmung zwischen gemessener und simulierter Energiedichte im Vergleich zum Homogeni-
sierten Modell bis zu einer Stromrate von 10C mit einer maximalen Abweichung von 20 %. Fiir
noch hohere Stromraten steigen die Residuen jedoch bis zu einem Wert von 95 % an. Die Leis-
tungsdichte hingegen kann fiir den betrachteten Strombereich mit einer maximalen Abweichung
von 6 % vorhergesagt werden. Der Grund fiir die deutlich bessere Vorhersage der Energiedichte
mit dem Erweiterten Modell liegt in den im Modell berticksichtigten nichtlinearen Verlustprozes-
sen, welche im vorangegangenen Unterkapitel 6.2.2 ausfiihrlich diskutiert wurden. Die dennoch
auftretenden Abweichungen zwischen vorhergesagter und gemessener Energie- und Leistungs-
dichte sind auf thermische Effekte in der Kokam HE Pouchzelle zuriickzufiihren. Insbesondere
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bei hoheren Stromraten spielt die Erwdrmung der Pouchzelle eine nicht zu vernachlédssigende
Rolle (vgl. Abbildung 3.19), welche dazu fiihrt, dass die Zellimpedanz und damit die Uberspan-
nungsverluste sinken und somit mehr Kapazitit aus der Zelle entnommen werden kann, wodurch
die Energie- und Leistungsdichte steigen.

An dieser Stelle ist es wichtig zu erwihnen, dass die Kokam Pouchzelle laut Tabelle 3.1 des
Herstellers mit einer maximalen Entladestromstirke von 2 C entladen werden darf. Die Charak-
terisierung der Kokam Pouchzelle mit einer Stromrate von bis zu 20 C liegt damit deutlich auB8er-
halb der Herstellerspezifikation. Die hohen Entladestromraten wurden jedoch bewusst gewihlt,
um die Leistungsfihigkeit des Homogenisierten und Erweiterten Modells zu tiberpriifen. Vor und
nach dem Messprotokoll zur Bestimmung der Energie- und Leistungsdichte wurde jeweils eine
1 C-Entladekennlinie aufgenommen, wobei ein geringer Kapazititsverlust von 1,5 % festgestellt
werden konnte. Eine Degradation der Zellen wéhrend der Messreihe kann somit ausgeschlossen
werden.

6.4 Fazit

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass sowohl das Homogenisierte als auch das Er-
weiterte Modell in der Lage sind, die Kathoden-, Anoden- und Vollzellimpedanz der Kokam
HE Pouchzelle erfolgreich nachzubilden (vgl. Abbildung 6.1). Damit konnte die korrekte Zu-
ordnung und Quantifizierung der modellierten elektrochemischen Verlustprozesse nachgewiesen
werden. Im Zeitbereich zeigen sowohl das Homogenisierte als auch das Erweiterten Modell eine
hohe Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und modellierten Kathoden- und Anodenpo-
tentialen sowie der Vollzellspannung fiir Stromraten von 0,5C und 1C, was durch die geringen
Residuen von deutlich unter 5S0mV {iiber einen weiten SOC-Bereich bestitigt wird. Fiir hohe-
re Stromraten von 2C und 3 C zeigt sich jedoch fiir das Homogenisierte Modell eine deutliche
Abweichung zwischen modellierter und gemessener Vollzellspannung, welche zu einer Uber-
schitzung der 3 C-Entladekapazitit von 22 % fiihrt. Diese Abweichungen sind auf nichtlineare
Verlustprozesse bei hohen Stromraten aufgrund eines inhomogenen Ladezustand der Elektroden
sowie der Elektrolytverarmung zuriickzufithren, welche im Homogenisierten Modell nicht be-
riicksichtigt werden. Motiviert durch diese Modellungenauigkeiten wurde das Erweiterte Modell
entwickelt, welches im Rahmen physikalisch motivierter Ersatzschaltbildmodelle erstmals nicht-
lineare Verlustprozesse basierend auf dem orts- und zeitabhiangigen Ladezustand sowie der orts-
und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration beriicksichtigt. Dies ermoglicht im Vergleich zum
Homogenisierten Modell einen detaillierteren Einblick in die zellinternen Verlustprozesse, dhn-
lich wie dies mit streng physikalischen Modellen méglich ist [Ful94, Dul7, Kre20]. Durch diese
Erweiterungen ist das Erweiterte Modell in der Lage, das Kathoden- und Anodenpotential sowie

159



6 Modellvalidierung

Tabelle 6.1: Uberblick der Rechenzeiten zum Homogenisierten und Erweiterten Modell auf einem herkémmlichen Rech-

nerl .

Simulierte Entladekennlinien

1 26
Rechenzeit Homogenisiertes Modell  12s 40s
Rechenzeit Erweitertes Modell 75s Smin

die Vollzellspannung mit deutlich hoherer Genauigkeit vorherzusagen, wobei die mittleren Re-
siduen der Vollzellentladekennlinie fiir eine 3 C-Entladung im Vergleich zum Homogenisierten
Modell um 22 % reduziert werden konnten. Da die vorhergesagte Energie- und Leistungsdich-
te von der Genauigkeit der modellierten Entladekennlinien abhingt, ist es mit dem Erweiterten
Modell dariiber hinaus moglich, die Energie- bzw. Leistungsdichte bis zu einer Stromrate von
10C mit einem maximalen Fehler von 20 % bzw. 6 % wesentlich priziser vorherzusagen als das
Homogenisierten Modell mit einem maximalen Fehler von 158 % bzw. 7 %.

Die Rechenzeiten des Homogenisierten und des Erweiterten Modells auf einem herkdmmlichen
Rechner! sind in Tabelle 6.1 dargestellt. Eine Entladekennlinie kann mit dem Homogenisierten
Modell und dem Erweiterten Modell innerhalb von 12s bzw. 75s berechnet werden. Fiir die
Berechnung von 26 Entladekennlinien, welche z.B. fiir die Erstellung des Ragone-Diagramms
aus Abbildung 6.8 a) erforderlich sind, werden fiir das Homogenisierte und das Erweiterte Mo-
dell 40s bzw. 5min benotigt. Die Rechenzeit steigt nicht linear mit der Anzahl der simulierten
Entladekennlinien an, da die Modelle in der Lage sind, mehrere Entladekennlinien parallel zu
berechnen, wodurch wertvolle Simulationszeit eingespart wird.

Aufgrund der geringen Rechenzeit, der verhiltnismiflig einfachen Modellparametrierung und
der hohen Modellgenauigkeit konnen beide Modelle fiir umfangreiche Parameterstudien einge-
setzt werden. Wihrend das Homogenisierte Modell aufgrund der Vernachldssigung nichtlinearer
Verlustprozesse auf Stromraten bis 1C begrenzt ist, erweitert sich der Giiltigkeitsbereich des
Erweiterten Modells auf Stromraten bis 3 C. Verbleibende Abweichungen zwischen den simu-
lierten und den gemessenen Kennlinien sind auf thermische Effekte sowie Inhomogenititen in
der Mikrostruktur der Elektroden zuriickzufiihren, welche jedoch vom Erweiterten Modell nicht
beriicksichtigt werden. Im Kapitel 7 wird das Erweiterte Modell verwendet, um modellbasierte
Sensitivititsstudien durchzufiihren und Verbesserungen im Zelldesign aufzuzeigen.

I AMD Ryzen 9 7950X 16-Core Prozessor @ 4,5 GHz und 128 GB DDR5 RAM
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In diesem Kapitel sollen modellbasierte Préadiktionen aus dem Erweiterten Modell abgeleitet
und Verbesserungspotentiale fiir die Zellentwicklung aufgezeigt werden. Zunéchst wird der Ein-
fluss einzelner Zellparameter auf die Leistungsfahigkeit von Lithium-Ionen-Batterien untersucht.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen und Erkenntnissen wird abschlieend eine Routine zur Ent-
wicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns vorgestellt, welche dezidierte Aussagen iiber die
zugehorigen mikrostrukturellen Zellparameter liefert.

7.1 Einfluss grundlegender Zellparameter auf das
Entladeverhalten

Ausgehend von der Kokam HE Pouchzelle, deren Zellparameter in Tabelle 5.6 aufgefiihrt sind,
soll im Folgenden der Einfluss der Elektrodenschichtdicken, der Aktivmaterialanteile, des katho-
denseitigen Leitrulanteils sowie der anfanglichen Leitsalzkonzentration auf die Entladekennli-
nien bzw. die Energie- und Leistungsdichten der Kokam Zelle untersucht werden. Wéhrend der
Variation werden die iibrigen Zellparameter konstant gehalten. Da sich einige Zelleigenschaften
gegenseitig beeinflussen, werden im Folgenden auch die entsprechenden Korrelationen unter-
einander diskutiert. Bei der Variation des Zelldesigns dndern sich auch die Zellmasse und das
Zellvolumen, was ebenfalls beriicksichtigt wird.

7.1.1 Variation der Elektrodenschichtdicke

Die in einer Zelle speicherbare Kapazitit korreliert direkt mit den Elektrodenschichtdicken. Bei
einer Variation muss die Dicke der Kathode und Anode in gleichem Maf3e variiert werden, um das
Zellbalancing konstant zu halten und damit die jeweiligen Leerlaufpotentiale nicht zu verschie-
ben (vgl. Abbildung 5.5). Abbildung 7.1 zeigt drei ausgewéhlte Zelldesigns I-III mit variierenden
Elektrodenschichtdicken von Lx = 20um bzw. Ly = 26 um, Lx = 50um bzw. Ly = 66 um und
Lx = 120pum bzw. Ly = 158 um sowie die Kokam HE Zelle mit Lg = 65 um bzw. Ly = 86 um mit
den entsprechenden Zellkapazititen Qzepe von 172mAh, 431 mAh, 1035mAh sowie S560mA h.
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Abbildung 7.1: Theoretische Zellkapazitit Qzeje und Zusammensetzung der Gesamtzellmasse mzeje aus den Kompo-
nenten Separator/Elektrolyt, Kathode, Anode und Ableiter/Pouchbag fiir drei Zelldesigns mit den Elek-
trodenschichtdicken I: Lx =20um/Ly = 26 um, II: Lx = 50um/La = 66 um und III: Lx = 120pm/Ly =
158 um. Dariiber hinaus ist das Zelldesign der Kokam HE Pouchzelle dargestellt.

Mit zunehmender Elektrodenschichtdicke steigt der prozentuale Anteil des Aktivmaterials an der
Gesamtzellmasse, was auch in Abbildung 7.1 dargestellt ist. Wihrend der Aktivmaterialanteil
von Kathode und Anode bei Zelldesign I nur 35 % betrégt, steigt dieser iiber 51 % (Zelldesign II)
bis auf 62 % (Zelldesign IIT) an. Die Kokam HE Zelle weist einen Aktivmaterialanteil von 55 %
auf.

Im Folgenden soll gekldrt werden, wie sich eine Erhohung der Elektrodenschichtdicke auf die
Energie- und Leistungsdichte der Pouchzelle auswirkt. Dazu werden die Zelldesigns I bis III
anhand von Entladekennlinien bei I = 1,68 A untersucht, was einer 3 C-Entladung der Kokam
Pouchzelle entspricht. Nach Herstellerangaben ist die Kokam Zelle gemif} Tabelle 3.1 nur fiir
eine maximale Entladestromrate von 2C ausgelegt. Simulative Untersuchungen im Unterkapi-
tel 6.2.2 haben jedoch gezeigt, dass nichtlineare Verlustprozesse, hervorgerufen durch die Elek-
trolytverarmung und den daraus resultierenden deutlich ausgeprigten SOC-Gradienten, erst fiir
Stromraten grofer als 2C relevant werden (vgl. Abbildung 6.6). Der Strom von 1,68 A wur-
de daher bewusst gewihlt, um das nichtlineare Zellverhalten zu untersuchen. Abbildung 7.2 a)
zeigt die Entladekennlinien der Zelldesigns I bis III sowie der Kokam HE Zelle, wobei die ent-
nehmbare Kapazitit von I: 125 mAh iiber II: 358 mAh bis III: 380 mAh ansteigt. Setzt man diese
Entladekapazititen in Relation zur theoretischen Zellkapazitit aus Abbildung 7.1, so zeigt sich,
dass dem Zelldesign I 73 %, dem Zelldesign II 83 %, dem Zelldesign III aber nur 37 % der theo-
retischen Zellkapazitit entnommen werden konnen. Fiir die Kokam HE Zelle konnen 382 mAh
entnommen werden, was 68 % der theoretischen Zellkapazitit entspricht. Nach Abbildung 7.2 b)
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Abbildung 7.2: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir drei Zelldesigns mit den Elektrodenschichtdi-
cken I: Ly = 20um/Ly = 26um, II: Lg = 50um/Ly = 66 um und III: Lx = 120pum/Ls = 158 um sowie
fiir die Kokam HE Pouchzelle in a). Gravimetrische Energie- und Leistungsdichte in Abhingigkeit von
der Kathodenschichtdicke Lk bzw. der Anodenschichtdicke Ly fiir die Entladestrome von 1,68 A, 1,12 A
und 0,28 A in b).

steigt die Energiedichte mit zunehmender Elektrodenschichtdicke zunichst fiir Lx < SOum an,
nimmt dann aber kontinuierlich ab. Die Leistungsdichte nimmt dagegen mit abnehmender Ka-
thodenschichtdicke kontinuierlich zu.

Mit zunehmender Elektrodenschichtdicke verdndern sich zunéchst zwei konkurrierende Verlust-
prozesse: i) Zum einen nimmt die Linge der elektronischen und ionischen Pfade in den Elek-
troden zu, was zu erhohten Widerstandsbeitrdgen in den Leitungspfaden fiihrt. ii) Zum anderen
vergrofert sich die aktive Elektrodenoberfliche, was wiederum die flichenskalierenden Verlust-
prozesse der Festkorperdiffusion, des Ladungstransferprozesses sowie des anodenseitigen SEI-
Prozesses verringert. Die abnehmenden Verlustbeitridge ii) dominieren zunéchst die Gesamtver-
luste, was zusammen mit einer steigenden Zellkapazitit zu einer Erhohung der Energiedichte
mit steigender Elektrodenschichtdicke fiihrt. Fiir Lx > 50pum kommt es zudem, wie in Abbil-
dung 7.3 b) dargestellt, zu einer kathodenseitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration, wo-
durch ableiternahe Bereiche der Kathode nicht mehr an den Zellreaktionen teilnehmen konnen,
wie im Unterkapitel 6.2.2 beschrieben. Dies hat zur Folge, dass die nutzbare Kathodenschicht-
dicke abnimmt und die Energiedichte sinkt. Der Anstieg der Leistungsdichte mit abnehmender
Elektrodenschichtdicke ist im Wesentlichen auf die geringere Zellmasse bei abnehmender Elek-
trodenschichtdicke zuriickzufiihren.

In Abbildung 7.2 b) sind auch die Energie- und Leistungsdichten fiir die Strome von 1,12 A und
0,28 A dargestellt, was nach Tabelle 3.1 einer 2C bzw. 0,5 C-Entladung der Kokam Pouchzelle
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7 Modellanwendung
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Abbildung 7.3: Orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir die Zelldesigns
II und III mit den Elektrodenschichtdicken II: Lx = 50um/Ly = 66pum und III: Lx = 120pum/Ls =
158 um in a) und b). Fiir das Zelldesign III kommt es kathodenseitig zur Verarmung der Elektrolytkon-
zentration nahe des Ableiters.

entspricht. Der Verlauf der Energie- und Leistungsdichten ist dhnlich dem fiir / = 1,68 A. Mit
abnehmender Strombelastung nimmt die Energiedichte zu, wobei sich das Maximum in Abhén-
gigkeit vom Strom auf Lg = 70um (1,12 A) bzw. Lx = 120um (0,28 A) verschiebt. Grund dafiir
ist die spiter (1,12 A) bzw. nicht mehr (0,28 A) auftretende Elektrolytverarmung. Die Leistungs-
dichte der Zelle nimmt mit sinkendem Strom ab. Prinzipiell kann fiir die Untersuchungen auch
eine konstante Stromrate verwendet werden, wobei sich die Zellkapazitit und damit der absolute
Strom in Abhéngigkeit von der Elektrodenschichtdicke @ndern. Wie Abbildung 7.2 b) zeigt, fiih-
ren unterschiedliche Strome zu vergleichbaren Verldufen der Energie- und Leistungsdichte. In
den folgenden Sensitivitdtsanalysen wird das Zellverhalten daher ausschlieBlich fiir 7/ = 1,68 A
diskutiert.

Da die erreichbaren Energiedichten fiir Lx > 50 um und I = 1,68 A mafigeblich von der kathoden-
seitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration dominiert werden, soll im Folgenden die Aus-
lenkung der Elektrolytkonzentration fiir die Zelldesigns II und III in Abbildung 7.3 genauer un-
tersucht werden. Fiir das Zelldesign II ist noch keine Verarmung der Elektrolytkonzentration zu
erkennen. Zelldesign III zeigt jedoch eine deutlich ausgeprigte Verarmungszone in der Nihe des
kathodenseitigen Ableiters (grau hinterlegte Fliache). Weiterhin ist je nach Zelldesign ein unter-
schiedliches zeitliches Aufklingverhalten sowie eine unterschiedliche maximale/minimale Elek-
trolytkonzentration zu erkennen. Die zugrundeliegende Zeitkonstante Tjoq pifr fiir das Aufklingen
kann nach Gleichung 7.1 aus der Diffusionslinge Ly.j./2, welche in diesem Fall der halben
Zelldicke entspricht, und der mittleren effektiven ionischen Diffusionskonstante Eion)Diff’eff der
porosen Medien Anode, Separator und Kathode abgeschitzt werden [Doy96, Mac87, Sch17b].

L 2)?
Tion, Diff ~ M (7.1)
Dion Diff.eff
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7.1 Einfluss grundlegender Zellparameter auf das Entladeverhalten

Dion piff eff kann unter Beriicksichtigung der mittleren Porositit €pyre und der mittleren Tortuo-
Sitdt Tpore des porosen Mediums und der intrinsischen ionischen Diffusionskonstante D;,, nach
Gleichung 7.2 abgeschitzt werden. Auch Heubner et al. [Heu20b, Heu20a] nutzten diesen Zu-
sammenhang zur Bestimmung einer diffusionslimitierenden C-Rate (engl. diffusion limited C-
rate). Damit war es ihnen moglich, mit Hilfe einer einfachen analytischen Gleichung die maximal
mogliche Stromrate zu bestimmen, bevor die Diffusion ionischer Spezies die erreichbare Ener-
giedichte einer Lithium-Ionen-Batterie limitiert.

Dion Diff eff & @ “Dion (7.2)
TPore
Fiir grofere Zelldicken Lz ergibt sich nach Gleichung 7.1 bei gleicher mittlerer effektiver
Diffusionskonstante Diop pift eff €ine groBere Zeitkonstante Tion pifr. Dies erklirt die lingere Zeit
bis zum vollstindigen Aufklingen der Elektrolytkonzentration des Zelldesigns III im Vergleich
zu Zelldesign II. Die maximale Auslenkung der Elektrolytkonzentration ist nach [Sch17a] pro-
portional zur Impedanz der Elektrolytdiffusion Zi, pifr. Nach Gleichung 4.26 steigt Zjon pifr mit
zunehmender Diffusionsldnge, wodurch auch die maximale Auslenkung der Elektrolytkonzen-
tration mit steigender Elektrodenschichtdicke ansteigt.

Aus der Schichtdickenvariation ergeben sich drei wichtige Erkenntnisse: i) Die erreichbare En-
ergiedichte kann mit zunehmender Elektrodenschichtdicke fiir 7/ = 1,68 A nur begrenzt (Lx <
50um) gesteigert werden. ii) Fiir I = 1,12 A prédiziert das Modell die maximale Energiedichte
fiir Lx = 70um und weicht damit nur um 7% von der gemessenen Kathodenschichtdicke von
65 um ab (vgl. Tabelle 5.1). iii) Die Wahl der Elektrodenschichtdicke fiihrt zu einem Zielkonflikt
bei der Auslegung des Zelldesigns fiir Hochenergie- bzw. Hochleistungsanwendungen.

7.1.2 Variation der Aktivmaterialanteile

Auch der Aktivmaterialanteil der Elektroden korreliert direkt mit der Zellkapazitit. In diesem
Abschnitt soll der Einfluss des Anoden- und Kathodenaktivmaterialanteils auf die Leistungsfa-
higkeit der Kokam Pouchzelle untersucht werden, wobei das Verhiltnis von Anoden- zu Katho-
denaktivmaterial nicht verdndert werden darf, um erneut ein konstantes Zellbalancing zu errei-
chen.

Bei der Variation des Aktivmaterialanteils sind nachfolgende mikrostrukturelle Zusammenhinge

zu beachten:

EAMK T ELR K + EPore,k = 1 (7.3)
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7 Modellanwendung
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Abbildung 7.4: Tortuositit des Porenraums Tpore in Abhidngigkeit von der Porositit €pyr. der Kathode und der Anode in
a) und b), berechnet nach Bruggeman et al. [Bru37] mit dem Bruggeman-Koeffizient og = 0,9. Zusitz-
lich sind experimentell bestimmte Tortuositidten in Abhingigkeit von der Elektrodenporositit dargestellt,
welche durch Mikrostrukturrekonstruktionen am IAM-ET nach der Dissertation Ender [End14a] ermit-
telt wurden sowie den Publikationen [Alm19, End12, End14b] bzw. fiir die Kokam HE Pouchzelle der
Tabelle 5.1 entnommen sind.

EAM,A T Eporea = 1 7.4

Dabei ist am,k bzw. Eam,a der Aktivmaterialanteil der Kathode bzw. Anode, €pgre, k bZW. Epore,A
die Porositit der Kathode bzw. Anode und & r x der LeitruBanteil der Kathode. Eine Anderung
des Aktivmaterialanteils fiihrt zwangsldufig zu einer Anderung der Porositiit der jeweiligen Elek-
trode, wobei der LeitruBanteil der Kathode e g x = 0,17 konstant gehalten wird. Bei Variation
der Porositit €pye dndert sich die Tortuositit Tpye im Porenraum der Elektrode, was vereinfacht
iber die Formel 7.5 nach Bruggeman [Bru37] mit dem Bruggeman-Koeffizienten ag abgeschitzt
werden kann.

1

oB
8Pore

(7.5)

TPore (8) =

Abbildung 7.4 a) und b) zeigt die berechneten Tortuosititen der Kathode und Anode in Ab-
hingigkeit von der Porositidt €pye fiir einen Bruggeman-Koeffizienten von oy = 0,9. Fiir die
Kathode ergeben sich nach Gleichung 7.3 negative Aktivmaterialanteile €am x fiir eine Poro-
Sitit €pore,k groBer 0,83, welche physikalisch nicht sinnvoll und daher grau hinterlegt darge-
stellt sind. Die berechneten Tortuosititen in Abhingigkeit der Porositiit zeigen eine hohe Uber-
einstimmung mit experimentell bestimmten Wertepaaren am IAM-ET, aus den Publikationen
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7.1 Einfluss grundlegender Zellparameter auf das Entladeverhalten
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Abbildung 7.5: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir drei Zelldesigns mit den Aktivmaterialanteilen
I eamk = 073/8AM,A = 0,4, 1I: EAMK = 0754/8AM_A = 0,71 und III: EAMK = 0~,6/5AM‘A = 079 sowie
fiir die Kokam HE Pouchzelle in a). Gravimetrische Energie- und Leistungsdichte in Abhéngigkeit vom
Kathodenaktivmaterialanteil expy k bzw. vom Anodenaktivmaterialanteil €anp 4 in b).

[Alm19, End12, End14b] sowie der Kokam HE Pouchzelle gemif} Tabelle 5.1. Dies zeigt, dass
mit Gleichung 7.5 eine sinnvolle Abschitzung der Tortuositét in Abhingigkeit von der Porosi-
tidt moglich ist. Bei einer Variation des Aktivmaterialanteils €ay und damit einer Variation der
Porositit epyre dndert sich auch das Volumen des Aktivmaterials Vay der jeweiligen Elektrode,
wodurch sich die volumenspezifische Oberfliche ay dndert, was in der folgenden Diskussion

ebenfalls beriicksichtigt wird.

Die Entladekennlinien fiir die Kathodenaktivmaterialanteile von eapm x = 0,3, éam x = 0,54 und
eamk = 0,6 bei einer Konstantstromentladung von / = 1,68 A, welche im Folgenden wieder als
Zelldesign I bis III bezeichnet werden sind in Abbildung 7.5 a) dargestellt. Die entnehmbare
Kapazitit steigt mit steigendem Aktivmaterialanteil zundchst von I: 245mAh auf II: 461 mAh
an, fillt aber bei weiter steigendem Aktivmaterialanteil auf III: 280mAh ab. Als Referenz ist
erneut die 3 C-Entladekennlinie der Kokam HE Pouchzelle dargestellt. Es zeigt sich, dass die
Energiedichte zunéchst bis zu einem Kathodenaktivmaterialanteil von 0,54 ansteigt, danach aber
deutlich abfillt (siche Abbildung 7.5 b)). Die Leistungsdichte kann dagegen mit abnehmendem
Aktivmaterialanteil kontinuierlich gesteigert werden.

Auch hier gibt das Erweiterte Modell Aufschluss iiber die zugrundeliegenden Verlustprozesse.
Die Zunahme der entnehmbaren Ladungsmenge mit steigendem Aktivmaterialanteil von Zell-
design I zu Zelldesign II kann i) auf den erhohten Aktivmaterialanteil in der Zelle und ii) auf
eine Vergroflerung der aktiven Oberflache und die damit verbundenen geringeren flichenskalie-
renden Impedanzbeitridge zuriickgefiihrt werden. Fiir grolere Aktivmaterialanteile (Zelldesign
IIT) nimmt nach Abbildung 7.4 die Porositét der Elektroden ab. Dadurch erhoht sich nach Glei-
chung 7.5 die Tortuositdt im Porenraum der Elektrode, was wiederum die Impedanzbeitrige im
ionischen Pfad vergrofert. Dariiber hinaus verstirkt eine geringere Porositit der Elektroden die
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Abbildung 7.6: Orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir die Zellde-
signs II und IIT mit den Aktivmaterialanteilen II: eam x = 0,54, €éama = 0,71 und III: eamx = 0,6,
eam,a = 0,79 in a) und b). Fiir das Zelldesign III kommt es kathodenseitig zur Verarmung der Elektro-
lytkonzentration nahe des Ableiters.

Auslenkung der Elektrolytkonzentration, was im folgenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert wird.
Dies fiihrt zu einer kathodenseitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration und damit zu einer
geringeren nutzbaren Kathodenschichtdicke gemafl Abschnitt 6.2.2, wodurch die Entladekapazi-
tit und die Energiedichte sinken.

Abbildung 7.6 a) und b) zeigt die orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration fiir die Zell-
designs II und III. Es ist zu erkennen, dass die Elektrolytkonzentration fiir groere Aktivmate-
rialanteile 1) stirker ausgelenkt wird und es ii) ldnger dauert, bis sich ein stationirer Gradient
der Elektrolytkonzentration entlang der Zelldicke einstellt. Mit steigendem Aktivmaterialanteil
eam nimmt die Porositit €poe ab, wobei nach Abbildung 7.4 die Tortuositit Tpy,e im Poren-
raum zunimmt. Dadurch sinkt die mittlere effektive ionische Diffusionskonstante Eion’Diff’eff,
womit die Zeitkonstante fiir das Aufklingen der Elektrolytkonzentration ansteigt. Die maximale
Auslenkung der Elektrolytkonzentration ist nach [Sch17a] erneut proportional zur Impedanz der
Elektrolytdiffusion Z;,, piff nach Gleichung 4.26. Der Impedanzbeitrag Z;, piff nimmt mit abneh-
mender mittlerer effektiver ionischen Diffusionskonstante Eion,Diffyeff zu, wodurch die maximale

Auslenkung der Elektrolytkonzentration fiir das Zelldesign III grofer ist als fiir das Zelldesign
1L

Aus der Variation der Aktivmaterialanteile folgt: i) Die Energiedichte kann fiir / = 1,68 A mit
steigendem Aktivmaterialanteil nur begrenzt (Eam k < 0,54) gesteigert werden. ii) Fiir / = 1,12 A
wird die maximale Energiedichte bei gap.x = 0,58 erreicht, was wiederum eine geringe Abwei-
chung von 3 % zum Aktivmaterialanteil der Kokam HE Zelle von 0,56 darstellt (vgl. Tabelle 5.6).
iii) Auch beim Aktivmaterialanteil zeigt sich ein Zielkonflikt fiir das Design von Hochenergie-
bzw. Hochleistungszellen.
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7.1 Einfluss grundlegender Zellparameter auf das Entladeverhalten
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Abbildung 7.7: Tortuositit des kathodenseitigen LeitruBanteils 7; g xk in Abhéngigkeit vom Leitrulanteil & g x der Ka-
thode berechnet nach Bruggeman et al. [Bru37] mit dem Bruggeman-Koeffizient ag = 0,5. Zusitzlich
sind die experimentell ermittelten Tortuositdten in Abhéngigkeit vom LeitruBanteil der Kathode darge-
stellt, welche mit Hilfe von Mikrostrukturrekonstruktionen in [Alm19] bzw. an der Kokam HE Zelle
bestimmt wurden.

7.1.3 Variation des kathodenseitigen LeitruBanteils

Wie bereits im Unterkapitel 2.1.1 eingefiihrt, wird der Kathode zur Verbesserung der elektro-
nischen Leitfdhigkeit Leitrul zugesetzt, welcher zusammen mit dem Binder das sogenannte
Binder-LeitruBnetzwerk bildet. Da das Erweiterte Modell den Binderanteil nicht explizit be-
riicksichtigt, wird im Folgenden der Anteil des LeitruBes &g g mit dem Anteil des Binder-
LeitruBnetzwerks gleichgesetzt. In Abhiingigkeit von &gk dndert sich die Tortuositit des
LeitruBes 7 g x, welche im Rahmen dieser Arbeit nach Gleichung 7.5 mit einem Bruggeman-
Koeffizienten von og = 0,5 abgeschitzt wird (siehe Abbildung 7.7). Es zeigt sich eine hohe
Ubereinstimmung mit den Messdaten aus [Alm19] und dem Wertepaar der Kokam HE Zelle.
Zur Berechnung des elektronischen Widerstandes der Kathode nach Gleichung 4.16 bei variie-
rendem LeitruBanteil wird die effektive elektronische Leitfahigkeit ¢ efr in Abhiingigkeit von
den Mikrostrukturparametern € g x und 7ir xk bendtigt. Diese kann aus der intrinsischen elek-
tronischen Leitfihigkeit o ! nach Ocleff = (€LR K/TLRK) - Ocl berechnet werden. Fiir die nach-
folgende Variation des kathodenseitigen LeitruBanteils & r g wird der Aktivmaterialanteil Eam
der Kathode konstant gehalten, wodurch sich nach Gleichung 7.3 die kathodenseitige Porositét
Epore K dndert.

Abbildung 7.8 a) zeigt die Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68 A und einem
kathodenseitigen LeitruBanteil & g g von 0,07, 0,12 und 0,2, welche im Folgenden als Zellde-
signs I bis III bezeichnet werden. Ein Anteil des Binder-Leitrunetzwerks kleiner als 0,07 ist

I Die intrinsische elektronische Leitfihigkeit 6, kann mit den Mikrostrukturparametern der Kokam HE Pouchzelle

aus Abbildung 7.7 wie folgt berechnet werden: Ge) = (TLR K /ELR K ) * Oel.eff = (3,03/0,17)-11,01S/m = 196,24 S /m.
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Abbildung 7.8: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir drei Zelldesigns mit den Leitruanteilen I:
erK =0,07,1I: egr k = 0,12 und I1I: & g k = 0,2 sowie fiir die Kokam HE Pouchzelle in a). Gravime-
trische Energie- und Leistungsdichte in Abhéngigkeit vom Leitruanteil der Kathode & g k in b).

technisch nicht sinnvoll, da sich sonst das Binder-LeitruBnetzwerk nicht mehr vollstindig aus-
bilden kann [Mey20]. Wihrend die Zelldesigns I und II nahezu identische Entladekapazititen
von 479mAh bzw. 477mAh liefern, weist Zelldesign III eine reduzierte Entladekapazitit von
389mAh auf. Die 3 C-Entladekennlinie der Kokam HE Pouchzelle ist erneut zur Referenz dar-
gestellt. Die geringere Zellspannung der Kokam Pouchzelle im Vergleich zu den Zelldesigns I-111
ist auf erhohte Verluste im ionischen Pfad der Elektrode aufgrund der erhthten experimentell er-
mittelten Tortuositit der Kokam Zelle verglichen zur berechneten Tortuositit nach Gleichung 7.5
zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 7.4). Abbildung 7.8 b) zeigt die Energie- und Leistungsdichte
in Abhingigkeit vom kathodenseitigen LeitruBanteil & g k. Fiir die Zelldesigns I zu II werden
dhnliche Energiedichten erreicht, fiir groere kathodenseitige LeitruBanteile nimmt die Energie-
dichte ab. Die Leistungsdichte hingegen steigt mit zunehmendem LeitruBanteil kontinuierlich
an.

Die dhnliche entnehmbare Zellkapazitit von Zelldesign I und Zelldesign II kann durch die dhn-
liche elektronische Leitfahigkeit der Kathode erkliart werden. Die Abnahme der entnehmbaren
Kapazitit bzw. der Energiedichte fiir Leitruanteile groler 0,12, ist erneut auf Verluste basierend
auf der Verarmung der Elektrolytkonzentration zuriickzufiihren. Abbildung 7.9 a) und b) zeigt
die orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration fiir die Zelldesigns II und III mit den katho-
denseitigen LeitruBanteilen von 0,12 bzw. 0,2. Auch hier zeigen sich Unterschiede im zeitlichen
Verlauf, wobei sich die Elektrolytkonzentration fiir das Zelldesign II im Vergleich zum Zell-
design III etwas schneller aufbaut. Dieses Verhalten ist auf den geringeren mittleren effektiven
Diffusionskoeffizienten EiomDiff‘eff bei abnehmender Porositit €pyre k und zunehmender Tortuo-
sitét Tpore,k Nach Gleichung 7.2 zuriickzufiihren. Aulerdem steigt bei sinkendem EiomDiff’eff der
Impedanzbeitrag Z,, pifr an, wodurch die Elektrolytkonzentration fiir das Zelldesign III im Ver-
gleich zu Zelldesign II stirker ausgelenkt wird. Dies fiihrt zu einer kathodenseitigen Verarmung
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Abbildung 7.9: Orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir die Zelldesigns
II und III mit den LeitruBanteilen II: & gr xk = 0,12 und III: & gr x = 0,2 in a) und b). Fiir das Zelldesign
IIT kommt es kathodenseitig zur Verarmung der Elektrolytkonzentration nahe des Ableiters.

der Elektrolytkonzentration, wodurch sowohl die Entladekapazitit als auch die Energiedichte
absinken (vgl. Abbildung 7.8)).

Die Variation des kathodenseitigen LeitruBanteils fiihrt zu folgenden Erkenntnissen: i) Die En-
ergiedichte kann fiir I = 1,68 A bei steigendem LeitruBanteil nur begrenzt (¢ g,k < 0,12) erhht
werden. ii) Fiir I = 1,12 A ergibt sich mit g g k = 0,21 ein dhnlicher Wert wie fiir die Kokam
HE Zelle mit & g x = 0,17 aus Tabelle 5.1. iii) Weiterhin zeigt sich erneut ein Zielkonflikt zwi-
schen der erreichbaren Energie- und Leistungsdichte bei einer Variation des kathodenseitigen
LeitruBanteils & g k.

7.1.4 Variation der anfanglichen Leitsalzkonzentration

Motiviert durch die in den vorangegangenen Unterkapiteln diskutierte Verarmung der Elektrolyt-
konzentration soll im Folgenden der Einfluss der anfdanglichen Elektrolytkonzentrationen ¢ auf
die Leistungsfahigkeit einer Lithium-Ionen-Batterie untersucht werden. Abbildung 7.10 a) zeigt
die Entladekennlinien (/ = 1,68 A) fiir die anfinglichen Leitsalzkonzentrationen von 0,25mol/1,
1,5mol/1 und 2,5mol/1, welche als Zelldesigns I bis III bezeichnet werden. Die Entladekapa-
zitdt steigt zunédchst von 51 mAh (Zelldesign I) auf 486 mAh (Zelldesign II) an, féllt dann aber
auf 465 mAh (Zelldesign III) ab. Als Referenz ist erneut die 3 C-Entladekennlinie der Kokam HE
Zelle dargestellt. Der Elektrolyt der Kokam Pouchzelle wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht un-
tersucht. Da jedoch kommerzielle Zellen iiblicherweise ¢y = 1 mol/1 aufweisen, wird dies auch
fiir die Kokam Zelle angenommen. Nach Abbildung 7.10 b) steigt die Energiedichte zunéchst bis
co = 1,5mol/1 an, fillt dann aber wieder ab. Die Anderung der Leistungsdichte in Abhiingigkeit
von cy ist vernachlissigbar.
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Abbildung 7.10: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir drei Zelldesigns mit den anfinglichen
Leitsalzkonzentrationen I: ¢y = 0,25mol/1, IT: ¢p = 1,5mol/1 und III: ¢y = 2,5mol/1 sowie fiir die
Kokam HE Pouchzelle in a). Gravimetrische Energie- und Leistungsdichte in Abhingigkeit von der
anfinglichen Leitsalzkonzentration ¢ in b).

Mit steigender Anfangskonzentration des Elektrolyten bis ¢o = 1,5mol/1 tritt die Verarmung
der Elektrolytkonzentration auf der Kathodenseite spiter oder gar nicht ein. Dadurch treten die
mit der Elektrolytverarmung verbundenen Verlustprozesse gemif3 Unterkapitel 6.2.2 spiter bzw.
nicht auf, wodurch der Zelle mehr Kapazitiit entnommen werden kann. Fiir ¢y > 1,5mol/1 neh-
men nach Abbildung 5.11 sowohl die ionische Leitfahigkeit als auch die ionische Diffusions-
konstante deutlich ab, wodurch die Impedanzbeitrige im ionischen Pfad der Elektrode zuneh-
men. Daraus resultieren erhohte Verlustiiberspannungen, wodurch die entnehmbare Zellkapazitit
sinkt.

Die orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration fiir ¢y = 1,5mol/1 und ¢y = 2,5mol/1 sind
in Abbildung 7.11 a) und b) dargestellt. Die erhohten Leitsalzkonzentrationen verhindern zum
einen, dass es zur kathodenseitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration kommt, zum anderen
steigt die anodenseitige Leitsalzkonzentration deutlich hoher an verglichen zu ¢y = 1 mol/l. Am
anodenseitigen Ableiter werden fiir die Zelldesigns II bzw. III Elektrolytkonzentrationen von
knapp 3mol/1 bzw. 4mol/1 erreicht.

Bei einer Erhohung von cq ist darauf zu achten, dass die Loslichkeitsgrenze im Elektrolyten
nicht iiberschritten wird, da es sonst zum Ausfall bzw. zur Kristallisation? des Leitsalzes kommt.
Dies wiederum fiihrt zu einem eingeschrinkten Ladungstransport im ionischen Pfad, was er-
hohte Verlustiiberspannungen und damit eine geringere Energiedichte der Zelle zur Folge hat
[Aro00, Kon00, Kre20, Gee23]. Die Loslichkeitsgrenze des Leitsalzes in Batterieelektrolyten ist

2 Unter einer Kristallisation versteht man den physikalischen Vorgang der Bildung und des Wachstums von Kristallen

[Mer01].
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Abbildung 7.11: Orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68 A fiir die Zelldesigns
IT und III mit den anfinglichen Leitsalzkonzentrationen II: ¢o = 1,5mol/1 und III: ¢g = 2,5mol/1 in a)
und b).

in der Literatur nur unzureichend dokumentiert. Nach [Aro00] wird die maximale Leitsalzkon-
zentration fiir einen 1 molarigen LiPFg in EC:DMC mit einem Massenverhiltnis von 2:1 mit
3,8mol/1 angegeben. Damit wire die Loslichkeitsgrenze des Leitsalzes fiir das Zelldesign 11T
nahe des anodenseitigen Ableiters bereits leicht iiberschritten. Ein Ausfall des Leitsalzes mit den
damit verbundenen erhohten Verlustprozessen ist somit moglich. Das Erweiterte Modell dieser
Arbeit beriicksichtigt jedoch nicht die Kristallisation des Leitsalzes bei erhohten Leitsalzkonzen-
trationen. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Energiedichte fiir erhohte anfangliche Leitsalz-
konzentrationen stirker abnimmt, als in Abbildung 7.10 b) dargestellt.

Die Variation der anfinglichen Leitsalzkonzentration co zeigt: i) Die Energiedichte kann fiir
I = 1,68A mit steigendem ¢y nur begrenzt (co < 1,5mol/1) erhoht werden. ii) Modellbasiert
liegt die maximale Energiedichte fiir / = 1,12 A bei ¢y = 1,5mol/1 und damit oberhalb der an-
genommenen c¢o = 1 mol/l der Kokam HE Pouchzelle. iii) Die Modellergebnisse sind kritisch
zu hinterfragen, da Unsicherheiten hinsichtlich einer moglichen Kristallisation des Leitsalzes
bestehen.

7.2 Entwicklung anwendungsspezifischer
Zelldesigns

Im vorangegangenen Unterkapitel wurde der Einfluss der Elektrodenschichtdicken, der Aktiv-
materialanteile, des kathodenseitigen LeitruBanteils sowie der anfinglichen Leitsalzkonzentra-
tion auf die Energie- und Leistungsdichte der Kokam Pouchzelle untersucht. Mit Hilfe des Er-
weiterten Modells konnten dabei die erreichbaren Energie- und Leistungsdichten quantifiziert
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Abbildung 7.12: Graphische Darstellung der Routine zur Maximierung der gravimetrischen Energiedichte bei gegebener
Stromrate Ic: Die Zellparameter der Kokam HE-Pouchzelle dienen als Startparameter fiir den zugrun-
deliegenden multidimensionalen Optimierungsprozess. Nach Abschluss der Optimierungsroutine gibt
der Loser die optimalen Zellparameter fiir die geforderte Stromrate /¢ zuriick.

werden, wobei sich der bekannte Zielkonflikt bei der Auslegung von Hochenergie- bzw. Hoch-
leistungszellen zeigte. Das Ziel dieses Unterkapitels ist die Entwicklung von Zelldesigns mit
maximaler Energiedichte, welche fiir die jeweilige Anwendung und die dafiir geforderte Strom-
rate einen moglichst langen batterieelektrischen Betrieb erlauben. Zu diesem Zweck wurde die
in Abbildung 7.12 dargestellte Routine entwickelt. Zentrales Element ist ein multidimensionaler
Optimierungsalgorithmus, welcher zunéchst die originalen Zellparameter der Kokam HE Zelle
als Startparameter an das Erweiterte Modell iibergibt und als Riickgabewert die Energiedichte
des Zelldesigns erhilt. Der Loser variiert die Zellparameter in einem iterativen Prozess so lange,
bis die maximale Energiedichte fiir die geforderte Stromrate gefunden ist und liefert schlieBlich
die entsprechend optimierten Zellparameter zuriick. Da es keine feste Definition fiir die Energie-
und Leistungsdichte gibt, wird im Folgenden die maximale Leistungsdichte bei einer gegebenen
Stromrate Ic und die maximale Energiedichte bei einer C/10-Entladung verwendet.

Um das Verhiltnis von Kathoden- zu Anodenkapazitit wéihrend der Routine erneut konstant zu
halten, wird der Aktivmaterialanteil der Anode €am,4 aus dem Aktivmaterialanteil der Kathode
€am K bzw. den Kathoden- und Anodenschichtdicken Ly und La wie folgt berechnet:

P L & L
AMK Lk Eama fa (7.6)

EAMA = 7 7
La Exmk Lk

Bei &\ g bzw. €y o und Ly bzw. L) handelt es sich um den originalen Aktivmaterialanteil
und den originalen Elektrodenschichtdicken der Kathode bzw. Anode der Kokam Pouchzelle
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Abbildung 7.13: Ergebnis der Routine aus Abbildung 7.12. Dargestellt sind die Zellparameter in Abhingigkeit von
der geforderten Stromrate Ic: a) Schichtdicke der Kathode und Anode, b) LeitruBanteil der Kathode,
¢) Aktivmaterialanteil der Kathode und Anode und d) Porositit der Kathode und Anode. Gezeigt sind
dariiber hinaus die experimentell ermittelten Zellparameter der Kokam HE-Zelle und Kokam HL-Zelle.

aus Tabelle 5.6. Weiterhin gelten die Zusammenhinge der Volumenanteile der einzelnen Mate-
rialphasen nach Gleichung 7.3 und 7.4 sowie der Tortuosititen nach den Abbildungen 7.4 und
7.7.

Abbildung 7.13 zeigt die Mikrostrukturparameter zur Auslegung anwendungsspezifischer Zell-
designs auf der Basis der Routine aus Abbildung 7.12. Dargestellt sind die Elektrodenschicht-
dicken Lk bzw. Ly in a), der kathodenseitige LeitruBanteil & r k in b), die Aktivmaterialanteile
€am K bzw. €am.a in ¢) und die Porositidten €pore x bzZW. €pore, A in d) in Abhingigkeit von der
geforderten Stromrate Ic. Die Ergebnisse zeigen die bekannten Wirkzusammenhinge bei der
Auslegung von Batterien. Das Erweiterte Modell ermoglicht hierbei eine konkrete modellbasier-
te Quantifizierung der Mikrostrukturparameter. Es zeigt sich, dass die Elektroden mit steigender
Stromrate zunehmend diinner und pordser ausgelegt werden miissen, um einen ausreichenden
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Abbildung 7.14: Ergebnis der Routine aus Abbildung 7.12. Dargestellt sind die maximale gravimetrische sowie volume-
trische Energie- und Leistungsdichte in a) und b) fiir Zellen, welche fiir unterschiedliche Stromraten Ic
ausgelegt wurden. Dariiber hinaus sind die gemessenen gravimetrischen sowie volumetrischen Energie-
und Leistungsdichten der Kokam HE-Zelle und Kokam HL-Zelle gezeigt.

Transport ionischer Spezies zu gewihrleisten. Dadurch sinkt zwangslaufig der Aktivmaterialan-
teil in den Elektroden. Um den elektronischen Transport bei steigender Stromrate zu gewéhrleis-
ten, muss zudem der Anteil an kathodenseitigem Leitrufl erhoht werden. Neben den modellba-
siert ermittelten Zellparametern sind auch die Mikrostrukturparameter der Kokam HE Pouchzel-
le (2C) aus Tabelle 5.1 sowie der in der Dissertation Weiss [Wei20] umfassend charakterisierten
Kokam Hochleistung (HL) Pouchzelle (20C) dargestellt. Fiir die Kokam HE Pouchzelle zeigt
sich eine hohe Ubereinstimmung mit den berechneten Zellparametern. Verbleibende Abwei-
chungen konnen auf die kleineren Volumina der Mikrostrukturrekonstruktionen zuriickgefiihrt
werden, welche nur bedingt reprisentativ fiir die tatsdchliche Mikrostruktur der Elektroden sind.
Fiir die Kokam HL Pouchzelle ergeben sich teilweise deutliche Abweichungen zu den modell-
basierten Zellparametern. So liegt die gemessene Anodenschichtdicke iiber dem vorhergesagten
Wert. Fiir die Kathode zeigt sich ein hoherer gemessener Aktivmaterialanteil und damit einher-
gehend eine geringere Porositit. Bei einer Entladestromrate von 20C spielt die Eigenerwédrmung
der Zelle eine nicht zu vernachléssigende Rolle, welche jedoch im Erweiterten Modell nicht be-
riicksichtigt wird. Mit steigender Temperatur verringern sich die Verluste im ionischen Pfad der
Elektroden, so dass diese dicker (Anode) oder weniger poros (Kathode) ausgefiihrt werden kon-
nen. Dariiber hinaus lassen sich die Abweichungen ebenfalls auf das unzureichend représentative
Volumenelement der Mikrostrukturrekonstruktionen der HL-Zelle zuriickfiihren.

Abbildung 7.14 a) und b) zeigt die maximal erreichbaren gravimetrischen und volumetrischen
Energie- und Leistungsdichten fiir die anwendungsspezifischen Zelldesigns mit Stromraten von
0,5C bis 20C. Zusitzlich sind die gemessenen Energie- und Leistungsdichten der Kokam HE und
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HL Pouchzelle dargestellt. Fiir die Kokam HE Pouchzelle ist eine hohe Ubereinstimmung zwi-
schen den gemessenen und berechneten Wertepaaren (2C) zu erkennen. Die Kokam HL Pouch-
zelle wurde in der Dissertation Weiss [Wei20] bis zu einer Stromrate von 14 C vermessen und
zeigt eine leicht reduzierte gravimetrische bzw. erhohte volumetrische Energie- und Leistungs-
dichte im Vergleich zu den simulierten Wertepaaren fiir Ic = 15C. Im Rahmen der Dissertation
Weiss wurde die Kokam HL Zelle vor der Bestimmung der Energie- und Leistungsdichten iiber
15 Zyklen nachformiert. Die Nachformierung beeinflusst die gemessenen Entladekennlinien, was
eine mogliche Erklédrung fiir die hier dargestellten Abweichungen ist. Wahrend die Zellmasse im
Datenblatt hinterlegt ist, konnen zudem bei der Berechnung des Volumens der Pouchzelle Ab-
weichungen auftreten, welche zu den Unterschieden des volumetrischen Wertepaares fiihren.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass mit der Routine aus Abbildung 7.12 anwendungsspe-
zifische Zelldesigns entwickelt werden konnen, welche fiir kleine bis mittlere Stromraten eine
realitidtsnahe Vorhersage der Mikrostrukturparameter sowie der zugehorigen Energie- und Leis-
tungsdichten ermoglichen. Bei hohen Stromraten treten jedoch Abweichungen zu experimentell
bestimmten Mikrostrukturparametern auf, welche auf den bisher nicht beriicksichtigten thermi-
schen Einfluss zuriickzufiihren sind. Um diese Liicke zu schlielen, muss daher in zukiinftigen
Forschungsvorhaben das Erweiterte Modell um ein thermisches Modell erweitert werden. Bei
addquater Modellparametrierung kann die hier vorgestellte Routine auch zur Auslegung alterna-
tiver Zellkonzepte und Materialsysteme verwendet werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer physikalisch motivierten Modellstruktur,
welche die Zellspannung von Lithium-Ionen-Batterien auf der Basis der Zellimpedanz prédiziert.
Das Modell sollte i) eine hohe Validitét bis hin zu hohen Stromraten aufweisen, ii) nichtlineare
Verlustprozesse umfassend beriicksichtigen und iii) einen Einblick in die elektrochemischen Vor-
ginge innerhalb der Zelle ermdglichen, sich dabei aber durch iv) eine geringe Modellkomplexitéit
und v) kurze Rechenzeiten auszeichnen. Zudem sollten die zugrundeliegenden Modellparameter
eine physikalische Interpretierbarkeit aufweisen. Eine Modellstruktur dieser Art ermdglicht die
prizise Vorhersage der Energie- und Leistungsdichte von Lithium-Ionen-Batterien und kann da-
her beispielsweise fiir die Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns eingesetzt werden.
Basierend auf diesen Modellanforderungen wurden zwei physikalisch motivierte Ersatzschalt-
bildmodelle entwickelt, welche als Homogenisiertes Modell und Erweitertes Modell bezeichnet
werden.

1) Homogenisiertes Modell: Das Homogenisierte Modell basiert auf einem eindimensiona-
len Kettenleitermodell und beriicksichtigt eine umfassende Beschreibung der elektrochemischen
Verlustprozesse auf der Basis physikalisch motivierter Ersatzschaltbildelemente. Fiir eine rea-
litatsndhere Beschreibung des Zellverhaltens beriicksichtigt das Homogenisierte Modell zudem
eine PartikelgroBenverteilung der partikuldren Elektroden. Im Rahmen dieser Arbeit dient das
Homogenisierte Modell als Ausgangspunkt und Vergleichsmafstab fiir das Erweiterte Modell.

2) Erweitertes Modell: Das Erweiterte Modell stellt eine wesentliche Weiterentwicklung des
Homogenisierten Modells dar, wobei zusitzlich Verluste basierend auf einem orts- und zeitab-
hingigen Ladezustand sowie einer orts- und zeitabhéngigen Elektrolytkonzentration entlang der
Elektrodendicke einbezogen werden. Beide Erweiterungen sind eine grundlegende Neuerung
gegeniiber den bisher in der Literatur verfiigbaren physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmo-
dellen.

Die beiden Modelle wurden durch umfassende Messungen an einer kommerziellen kleinfor-
matigen Pouchzelle des Herstellers Kokam parametriert und validiert, wobei hierfiir zunichst
die Entwicklung passender elektrochemischer Charakterisierungsmethoden erforderlich war. Mit
den parametrierten und validierten Modellen wurden die zellinternen physikalischen Zusammen-
hinge und deren Wechselwirkung auf die Leistungsfiahigkeit der Zelle untersucht. Nachfolgend
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werden die Ergebnisse und Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst und abschlieend wird
ein Ausblick auf weiterfithrende Forschungsthemen gegeben.

Elektrochemische Charakterisierung

Die Vermessung der Elektrodenimpedanzen der Kokam Pouchzelle, welche fiir die Modellpara-
metrierung bendtigt werden, erfolgte mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie.
Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe symmetrisch aufgebauter Experimentalzellen eine sta-
bile und reproduzierbare Messung der Elektrodenimpedanzen moglich ist. Diese wurden fiir zehn
verschiedene Ladezustinde von 10% bis 100 % vermessen, wodurch eine umfassende elektro-
chemische Charakterisierung ermoglicht wurde.

Fiir eine substantielle Modellvalidierung werden neben der Vollzellspannung auch die Elektro-
denpotentiale benétigt. Zur reproduzierbaren Vermessung der Elektrodenpotentiale wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein Drei-Elektroden-Setup im Experimentalzellgehduse entwickelt, wel-
ches es ermoglicht, neben der Vollzellspannung auch das Kathoden- und Anodenpotential ge-
geniiber einer Referenzelektrode zu messen. Als GiitemaB fiir die Qualitit der gemessenen Elek-
trodenpotentiale wurde die gemessene Vollzellspannung der Experimentalzelle mit der der kom-
merziellen Pouchzelle verglichen. Dabei konnte gezeigt werden, dass dieses Giitemal3 der Expe-
rimentalzelle mafgeblich durch den verwendeten Separator und den verwendeten Elektrolyten
beeinflusst wird. Durch eine systematische Elektrolyt- und Separatorvariation wurde eine Kom-
bination aus einem 30pum dicken PTFE-Separator und einem einmolarigen LiPF¢ in EC:EMC
mit einem Massenverhiltnis von 3:7 und einem Massenanteil von 2% VC ermittelt, um die bes-
te Ubereinstimmung der Vollzellentladekennlinien zwischen der kommerziellen Pouchzelle und
der Experimentalzelle zu erreichen. Dieser Experimentalzellaufbau wurde entsprechend zur Ver-
messung der Elektrodenpotentiale bis zu einer Stromrate von 3 C verwendet.

Modellentwicklung

Sowohl das Homogenisierte Modell als auch das Erweiterte Modell pridizieren die Zellspannung
auf der Basis einer physikalisch motivierten Zellimpedanz. Die Modellierung der Impedanz po-
roser Elektroden erfolgt im Rahmen dieser Arbeit mit einem 1D-Kettenleitermodell, welches
die geometrischen und mikrostrukturellen Eigenschaften der Elektroden beriicksichtigt. Zur Be-
rechnung der Zellspannung aus der Zellimpedanz wurde folgendes Verfahren entwickelt: i) Be-
rechnung der Zellimpedanz auf der Basis physikalisch motivierter Ersatzschaltbildelemente, ii)
Transformation der Zellimpedanz in eine zeitabhingige Zelliiberspannung und iii) Subtrakti-
on der Zelliberspannung von der Zellleerlaufspannung zur Berechnung der Zellspannung. Im
Gegensatz zu bisherigen physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellen beriicksichtigen die
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beiden Modellstrukturen erstmalig eine umfassende Beschreibung der Verlustprozesse von Fest-
korperdiffusion, von Elektrolytdiffusion, vom Ladungstransferprozess, vom SEI-Prozess, vom
Ladungstransport im ionischen und elektronischen Pfad der Elektrode, vom Kontaktwiderstand
sowie vom Ladungstransport im Separator. Dariiber hinaus wird die PartikelgroBenverteilung
der Elektroden beriicksichtigt, welche eine realititsndhere Beschreibung des Zellverhaltens ver-
glichen zu monomodalen Elektroden ermoglicht.

Das Homogenisierte Modell erreicht auf einem herkdmmlichen Rechner eine Rechenzeit von
12 fiir eine Entladekennlinie durch die angewandte Vereinfachung von vernachléssigter ortli-
cher Auflosung entlang der Zelldicke. Das Erweiterte Modell erreicht entsprechend eine Re-
chenzeit von 755, wobei sowohl ein orts- und zeitabhiingiger Ladezustand als auch eine orts-
und zeitabhéingige Elektrolytkonzentration beriicksichtigt werden.

Insgesamt konnten somit durch das Erweiterte Modell erstmalig nichtlineare Verlustprozesse ba-
sierend auf einem inhomogenen Ladezustand entlang der Elektrodenschichtdicke sowie auf der
Elektrolytverarmung bei hohen Stromraten in einem physikalisch motivierten Ersatzschaltbild-
modell beriicksichtigt werden. Dies ermdglicht eine realitdtsnahe Beschreibung des Zellverhal-
tens bei gleichzeitig geringer Rechenzeit und damit unter anderem eine modellbasierte Ausle-
gung anwendungsspezifischer Zellkonzepte und Materialsysteme.

Modellparametrierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine umfassende Modellparametrierung durchgefiihrt, aus wel-
cher ein konsistenter Parametersatz fiir die untersuchte Kokam Pouchzelle mit einer iiberschauba-
ren Anzahl von weniger als 40 Zellparametern ermittelt werden konnte. Dabei werden sowohl all-
gemeine und geometrische Zellparameter beriicksichtigt als auch die mikrostrukturellen Modell-
parameter der Einzelelektroden, welche durch Anwendung der Tomographieverfahren FIB-REM
(Kathode) und pCT (Anode) quantifiziert werden konnten. Aus den gemessenen Elektrodenim-
pedanzen der symmetrischen Experimentalzellen konnten mit Hilfe des CLNS-Fits in Kombina-
tion mit der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten die Modellparameter fiir den Kontaktwi-
derstand, den Ladungstransferprozess sowie den anodenseitigen SEI-Prozess bestimmt werden.
Wihrend die Transportparameter des Elektrolyten zuverlédssig der Literatur entnommen werden
konnten, wurden die Festkorperdiffusionskonstanten der Elektroden konsistent durch eine An-
passung der simulierten Entladekennlinien an die gemessenen Entladekennlinien bestimmt und
anhand von Literaturdaten plausibilisiert. Die entwickelte Parametrierungsmethodik erlaubt eine
einfache Ubertragbarkeit auf weitere Lithium-Ionen-Batterien unter akzeptablem Messaufwand,
was einen Einsatz der vorgestellten Modelle sowohl im akademischen als auch im industriellen
Umfeld ermoglicht.
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Modellvalidierung

Im Zuge der Modellvalidierung wurden die modellierten Entladekennlinien des Homogenisierten
und des Erweiterten Modells gegen gemessene Entladekennlinien der Pouchzelle fiir die Strom-
raten 0,5C, 1C, 2C und 3 C validiert. Das Homogenisierte Modell zeigt mit Abweichungen von
weniger als 50mV eine hohe Ubereinstimmung zwischen der modellierten und der gemessenen
Vollzellspannung fiir geringe Stromraten von 0,5C und 1C. Fiir Stromraten groer 1C kommt
es jedoch zu erhohten Abweichungen der pridizierten Zellspannung, was zu einer Uberschiit-
zung der Entladekapazitit von bis zu 22 % fiihrt. Das Erweiterte Modell hingegen pridiziert die
Entladekapazitit mit einer maximalen Abweichung von 2%. Durch die Validierung der Elek-
trodenpotentiale im Experimentalzellgehduse konnte zudem erstmalig gezeigt werden, dass sich
die Unterschiede in der Simulationsgenauigkeit der beiden Modelle fiir Stromraten grofler 1 C auf
nichtlineare Verlustprozesse seitens der Kathode zuriickfiihren lassen. Fiir die Anode hingegen
ist das nichtlineare Zellverhalten vernachléssigbar.

Im Rahmen einer 3 C-Entladung mit dem Erweiterten Modell konnte zudem gezeigt werden,
dass die kathodenseitigen nichtlinearen Verlustprozesse auf ein Zusammenspiel von kathoden-
seitiger Verarmung der Elektrolytkonzentration und der daraus resultierenden verkiirzt nutzbaren
Kathodenschichtdicke zuriickzufiihren sind. Diese Erkenntnisse decken sich mit den Ergebnis-
sen aus rechenintensiven physikalischen FEM-Modellen [Ful94, Dul7, Kre20] und zeigen damit
eindrucksvoll die Leistungsfdahigkeit des Erweiterten Modells.

Aus den simulierten Entladekennlinien kann zudem die Energie- und Leistungsdichte der Pouch-
zelle vorhergesagt werden. Wihrend beide Modelle die Leistungsdichte mit einer Abweichung
von unter 7 % fiir eine Stromrate von bis zu 10C pradizieren, zeigt das Homogenisierte Modell
einen Fehler von bis zu 158 % bei der Pradiktion der Energiedichte. Das Erweiterte Modell hinge-
gen ermdglicht es, die Energiedichte mit einer Abweichung von maximal 20 % deutlich priziser
vorherzusagen. Insgesamt wurde damit gezeigt, dass mit dem Erweiterten Modell das Ziel dieser
Arbeit, eine genaue Simulation bei kurzen Rechenzeiten, erfiillt werden konnte.

Modellanwendung

Im Rahmen einer systematischen Parameterstudie wurde der Einfluss der Elektrodenschicht-
dicken, der Aktivmaterialanteile, des kathodenseitigen Leitrulanteils sowie der anfinglichen
Leitsalzkonzentration auf eine 3 C-Entladekennlinie und die damit erreichbaren Energie- und
Leistungsdichten des Erweiterten Modells systematisch untersucht. Dabei wurde ein Zielkonflikt
zwischen dem Erreichen einer hohen Zellkapazitit durch grof3e Elektrodenschichtdicken und ho-
he Aktivmaterialanteile und dem Erreichen eines geringen Innenwiderstands durch ausreichende
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elektronische und ionische Leitfdhigkeit der Elektroden festgestellt. Dies fiihrt zu einem mul-
tidimensionalen Optimierungsproblem bei der Auslegung des Zelldesigns. Fiir die anfiingliche
Elektrolytkonzentration zeigt sich ebenfalls ein Zielkonflikt zwischen erhohten Verlustiiberspan-
nungen aufgrund von Elektrolytverarmung bei geringen anfinglichen Elektrolytkonzentrationen
und den eingeschrinkten Transporteigenschaften des Elektrolyten bei hohen anfinglichen Elek-
trolytkonzentrationen. Innerhalb dieses Zielkonflikts konnte mit dem Erweiterten Modell eine
optimale anfingliche Elektrolytkonzentration von 1,5mol/1 fiir eine 3 C-Entladung berechnet
werden.

Aufbauend auf den Parameterstudien wurde eine Methodik zur Ermittlung anwendungsspezi-
fischer Zellparametersitze entwickelt, welche eine optimale Energie- und Leistungsdichte un-
ter gegebenen Lastbedingungen ermittelt. Die vorherrschenden mikrostrukturellen Abhingigkei-
ten zwischen den Parametern Tortuositit, aktiver Oberfliche und Porositit wurden durch Néhe-
rungsformeln abgeschiitzt, deren Ubereinstimmung durch einen Abgleich mit tomographischen
Messdaten sichergestellt werden konnte. Die entwickelte Routine ldsst sich auch auf alternati-
ve Materialsysteme und Zellkonzepte anwenden und stellt damit ein wertvolles Instrument zur
Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns dar.

Ausblick

Mit dem Erweiterten Modell dieser Arbeit wurde ein physikalisch motiviertes Ersatzschaltbild-
modell entwickelt, welches auch fiir weiterfithrende Forschung und Entwicklung im Bereich der
Lithium-Ionen-Batterie eingesetzt werden kann. Durch die entwickelte Parametrierungsroutine
kann das Erweiterte Modell zudem zuverldssig und effizient auf alternative Zellkonzepte und
Materialsysteme libertragen werden. Die ortliche und zeitliche Auflosung der Modellstruktur er-
moglicht es auerdem, weitere lokale Effekte wie den Einfluss gradierter Elektrodenstrukturen
mit variierender Mikrostruktur entlang der Elektrodenschichtdicke systematisch zu untersuchen.
Das Erweiterte Modell wurde im Rahmen dieser Arbeit auf eine kleinformatige Pouchzelle ange-
wandt. Durch die Diskretisierung einer Zelle mit groleren Abmessungen, dhnlich der Dissertati-
on Schmidt [Sch22], konnte das Erweiterte Modell auch fiir die rechenzeitoptimierte Simulation
groB3formatiger Zellen eingesetzt werden. Dariiber hinaus wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich
das Entladeverhalten der Zelle simuliert. Eine Erweiterung des Modells fiir den Ladefall wiirde
die modellbasierte Untersuchung und Optimierung des Schnellladeverhaltens ermoglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das elektrochemische Verhalten der Zelle modelliert. Um den
Einfluss thermischer Effekte zu beriicksichtigen, kann das Erweiterte Modell durch Kopplung mit
einem thermischen Modell entsprechend der Dissertation Schmidt [Sch13a] erweitert werden.
Dariiber hinaus konnte das Degradationsverhalten der Zelle durch ein Alterungsmodell dhnlich
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der Dissertation Gantenbein [Gan19] beschrieben werden, was die Simulation des Zellverhal-
tens in Abhéngigkeit vom Alterungszustand ermoglicht. Auch eine Kopplung der elektrochemi-
schen Effekte mit einem mechanischen Modell ist denkbar, wodurch die Verspannung der Zellen
in Batteriepacks modelliert werden kann, was unter anderem fiir die Schnellladefdhigkeit von
Lithium-Ionen-Batterien eine wichtige Rolle spielt [Dip21].
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A Anhang

A.1 Erganzungen zum Kapitel Experimentelles und
Messergebnisse

A.1.1 Spezifikationen des BaSyTec CTS LAB-XL mit
CMU-Einheit

Die Tabelle A.1 enthilt die wichtigsten Eigenschaften des 16-Kanal BaSyTec CTS LAB-XL

[BaS23b] mit integrierter 16-Kanal CMU-Einheit [BaS23a]. Eine detaillierte Beschreibung des

BaSyTec-Messstandes kann Unterkapitel 3.3.1 entnommen werden.

Tabelle A.1: Eigenschaften des 16 Kanal BaSyTec CTS LAB-XL [BaS23b] mit integrierter 16 Kanal CMU Einheit

[BaS23a].
BaSyTec CTS LAB-XL CMU Elinheit
Anzahl an Kanilen 16 16
Spannungsbereich +6V+1mV +6V!
Spannungsauflésung 300V 200pV
Strombereich SA+£1mA/300mA +£50pA
romberete 15mA +2,5pA / ImA£0,2pA
. 200pA/10pA
Stromauflésung 0,51A/0,05 A -

! Mit Hilfe der CMU Einheit kénnen lediglich Spannungen gemessen jedoch keine Spannungen angelegt werden.
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A.1.2 Spezifikationen des Solartron Analytical CellTest
System 1470E/1455

Die Tabelle A.2 enthilt die wichtigsten Eigenschaften des 8-Kanal Potentiostaten/Galvanostaten
Solartron Analytical 1470E CellTest System mit Frequency Response Analyzer (FRA) Solart-
ron Analytical 1455 CellTest System [Sol22]. Eine detaillierte Beschreibung des Solartron-
Messstandes kann dem Unterkapitel 3.3.2 entnommen werden.

Tabelle A.2: Eigenschaften des 8 Kanal Potentiostaten/Galvanostaten Solartron Analytical 1470E CellTest System mit
Frequency Response Analyzer (FRA) Solartron Analytical 1455 CellTest System [Sol22].

Solartron Analytical 1470E CellTest System
Anzahl an Kanélen 8

Maximale Spannungen —3Vbis 10V
10V, 1V, 100mV

Spannungsbereich +0,1 % (je Spannungsbereich)
Spannungsauflosung 3uVv
Maximale Strome +4A
oA s o s s
Stromauflosung 1,5nA

Solartron Analytical 1455 CellTest System
Frequenzbereich 10uHz bis 1 MHz
Anregungsamplitude 50pV bis 3V
Maximale Spannungsauflosung 1uv
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A.1.3 Einschub- und Schlittensystem

Das am IAM-ET entwickelte Einschub- und Schlittensystem ermdglicht einen zuverlédssigen,
schnellen und einfachen Anschluss der in dieser Arbeit verwendeten Zellen an das Messgerit.
Es besteht aus einem Einschubsystem in den Klimaschrinken (siehe Abbildung A.1 a)), welches
wiederum aus einzelnen Einschiiben besteht, in welche jeweils ein Zellschlitten eingeschoben
werden kann. Aufgrund der Erweiterung des BaSyTec-Messstandes um die zusétzlichen Refe-
renzkaniéle zur Messung von Drei-Elektroden-Setups wurde im Rahmen dieser Arbeit die Ste-
ckerbelegung weiterentwickelt. Die Abbildungen A.1 b) und c) zeigen den jeweiligen Stecker am
Pouchzell- bzw. PAT-Cell Zellschlitten. Die zugehorigen Pinbelegungen konnen der Tabelle A.3
entnommen werden. Abbildung A.2 a) zeigt den Schlittenaufbau fiir die Kokam Pouchzelle und
Abbildung A.2 b) fiir die PAT-Cell mit der Kontaktiereinheit PAT-Clamp1. Beide Zellschlitten
sind jeweils mit dem Einschubsystem des BaSyTec-Messstandes und des Solartron-Messstandes
kompatibel.

Die elektrochemischen Eigenschaften einer Lithium-Ionen-Batterie sind temperaturabhéngig.
Fiir die Vergleichbarkeit von Messungen untereinander ist daher eine definierte Temperatur wich-
tig. Die zur Gewihrleistung einer Zelltemperatur von 25°C verwendeten Klimaschrinke (Frio-
cell 55, Votsch VT4002) mit den wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle A.4 zusammengefasst
aufgefiihrt.

a)  Einschubsystem b)  Stecker Pouchzelle c)  Stecker PAT-Cell

Abbildung A.1: a) Einschubsystem des Friocell Klimaschranks (vgl. Tabelle A.4) mit 12 Einschiiben, b) Steckerbele-
gung des Pouchzellschlittens, c) Steckerbelegung des PAT-Cell Zellschlittens.
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Tabelle A.3: Steckerbelegungen des Pouchzellschlittens und des PAT-Cell Zellschlittens.

Pin Pouchzellschlitten PAT-Cell Zellschlitten

I II I I
1 I- - I- -
2 I+ - I+ -
3 I+ - I+ -
4 U+ - U+ U+
5 - - - -
6 NTC - - -
7 I- - I- -
8 I- - I- -
9 I+ - I+ -
10 U- - U- U-
11 - - Ref Ref
12 NTC - - -

Abbildung A.2: Eingesetzte Zellschlitten zur Kontaktierung von a) Pouchzellen und b) PAT-Cell Experimentalzellen.

Tabelle A.4: Eigenschaften der beiden im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Klimaschrianke Friocell 55 (BaSyTec-
Messstand) und Votsch VT4002 (Solartron-Messstand).

Eigenschaften Klimaschrank Friocell 55 Votsch VT4002
Temperaturbereich 0°C-100°C —40°C - 130°C
Temperaturschwankung +0,5K +1K
Innenmafe (B, T, H) 400mm x 370mm x 350mm  310mm x 230mm x 205 mm
Anzahl Einschubplitze 12 4
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A.1.4 Leerlaufspannung und Leerlaufpotentiale

In Tabelle A.5 sind die Leerlaufpotentiale der Kathode ¢ocp k bei den Ladezustinden SOCk von
0%, 7%, 16 %, 28 %, 41 %, 51 %, 59 %, 70 %, 80 %, 90 % und 100 % dargestellt. Auberdem sind
die aus der Kennlinienanalyse in Abbildung 3.18 ermittelten Ladezustidnde der Vollzelle SOC

mit der zugehorigen Leerlaufspannung Ugcy dargestellt.

Tabelle A.5: Ausgewihlte Leerlaufpotentiale ¢ocp x und Ladezustinde SOCx der Kathodenleerlaufkennlinie (vgl. Ab-
bildungen 3.18 b)). Weiterhin sind die zugehorigen Leerlaufspannungen Upcy und Ladezustinde der
Vollzellleerlaufkennlinie aufgefiihrt, welche iiber die Kennlinienanalyse aus Abschnitt 2.2.1 und Abbil-

dung 3.18 a) ermittelt wurden.

SOCk ! % ¢ocpx/V SOCI!% Uocv/!V

0 3 - -

7 3,555 - -
16 3,656 4 3,329
28 3,767 18 3,576
41 3,882 33 3,752
51 3,903 45 3,780
59 3,925 54 3,801
70 3,980 66 3,861
80 4,058 77 3,963
90 4,160 89 4,070
100 4,3 100 4,2

In Tabelle A.6 sind die Leerlaufpotentiale der Anode ¢ocp,a bei den Ladezustinden SOCa von
0%, 10%, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %, 70 %, 80 %, 90 % und 100 % dargestellt. AuBlerdem sind
die aus der Kennlinienanalyse in Abbildung 3.18 ermittelten Ladezustinde der Vollzelle SOC mit

der zugehorigen Leerlaufspannung Upcy dargestellt.
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Tabelle A.6: Ausgewihlte Leerlaufpotentiale ¢ocp o und Ladezustinde SOC4 der Anodenleerlaufkennlinie (vgl. Abbil-
dungen 3.18 c)). Weiterhin sind die zugehorigen Leerlaufspannungen Upcy und Ladezustidnde der Vollzell-
leerlaufkennlinie aufgefiihrt, welche iiber die Kennlinienanalyse aus Abschnitt 2.2.1 und Abbildung 3.18

a) ermittelt wurden.

SOCx | %

docpa !V SOC/I %

Uocv !V

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

1
0,210
0,154
0,130
0,125
0,120
0,096
0,091
0,088
0,086
0,051

0
13
26
39
52
65
78
91

2,7
3,521
3,696
3,774
3,795
3,856
3,970
4,092

A.1.5 Kennlinienanalyse mit Hilfe der DVA

Die DVA ist die Ableitung der OCV-Kennlinie nach der Ladungsmenge und entspricht damit
der differentiellen Spannung (siehe Abschnitt 2.1.3). Aus der DVA-Kennlinie lassen sich aus den
Leerlaufspannungen charakteristische Merkmale wie z.B. Pleateaus und Stufen ableiten. Somit

kann die DVA-Kennlinie als weiteres Kriterium fiir die Kennlinienanalyse herangezogen werden.
Abbildung A.3 a) zeigt die DVA-Kennlinie der Vollzelle (schwarz) mit dem Ergebnis der Kennli-
nienanalyse (rot gestrichelt). Auch hier ist eine hohe Ubereinstimmung der beiden Kennlinien zu

erkennen. Die zugehorigen DVA-Kennlinien der Kathoden- und Anodenleerlaufkennlinie sind in

b) und c) dargestellt.
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Abbildung A.3: DVA-Kennlinien zu den Leerlaufkennlinien aus Abbildung 3.18 bei T = 25°C.
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A.2 Erganzungen zum Kapitel Modellentwicklung

A.2.1 Berechnung der Widerstande fur die Stromverteilung

Aus den individuellen Impedanzelementen des in Abbildung 4.2 dargestellten Kettenleitermo-
dells, wie RQ-Gliedern und Warburg-Impedanzelementen, kann die Stromverteilung im Impe-
danznetzwerk nicht ohne grofleren Aufwand berechnet werden. Einfacher ist dagegen die Be-
rechnung der Stromverteilung in einem Widerstandsnetzwerk, wie es in Abbildung 4.5 dargestellt
ist. Dazu wird das vorliegende Impedanznetzwerk aus Abbildung 4.2 zunichst in ein Wider-
standsnetzwerk tiberfiihrt. Abbildung A.4 a) zeigt beispielhaft die Impedanz im Koppelpfad des
Kettenleitermodells bestehend aus der Ladungstransferimpedanz Zct und der Impedanz zur Fest-
korperdiffusion Zss pigr,onnec. Die zugehdrigen Polarisationswiderstéinde Rcr,por und Rss pif,pol
sind durch einen grauen und und einen braunen Doppelpfeil dargestellt. Es ist zu beachten, dass
die Polarisationswiderstédnde Rcrt,por + Rss piff,pol Zum Zeitpunkt ¢ = 0s noch nicht vollstéindig
aufgebaut sind. Zur genauen Berechnung des zeitlichen Aufklingverhaltens wird die Impedanz
Zct + Zss pift,ohnec mMit 80 RC-Gliedern nach der Formel 4.1 angepasst. Das zugehdrige zeitli-
che Aufklingen wird nach der Formel A.1 berechnet und ist in Abbildung A.4 b) als rote Linie
dargestellt.

80 ~,
Rioppel,pol (f) = Rre(t) = Z Rrcn - (1 — eTRC’“) (A.1)
n=1

Dabei sind Rrcn und Trc,, die entsprechenden Widerstinde und Zeitkonstanten der 80 RC-
Glieder. Die Zeitkonstanten wurden vor der Anpassung logarithmisch zwischen 7 =1/(2- 7 -
107%Hz) und 7= 1/(2- - 10 Hz) verteilt, so dass nur die Parameter Rrc , als offene Parameter
fiir die Anpassung verwendet wurden. Da der RC-Fit, welcher das exakte zeitliche Aufklingen
der Polarisationswiderstinde des Impedanzspektrums beschreibt, jedoch zu rechenintensiv ist,
wurde der zeitliche Verlauf der Widerstinde mit einer einfacheren Rechenroutine abgeschitzt.
Dabei wird zunéchst fiir jeden Impedanzbeitrag innerhalb des Kettenleitermodells der Polarisati-
onswiderstand berechnet. Mit Hilfe der zugehdrigen charakteristischen Zeitkonstante des jewei-
ligen Verlustprozesses kann daraus das zeitliche Aufklingen des Polarisationswiderstands abge-
schétzt werden. Die Formel A.2 zeigt beispielhaft die Abschitzung des zeitlichen Aufklingens
der Polarisationswiderstinde Rcr por und Rss pitf,pol aus Abbildung A.4 a).

. o
RKoppel,Pol,approx. (t) = RCT.pol : (1 —e’cT ) + RSS,Diff,pol : <1 —e€ TSS'DIH) (A2)
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Abbildung A.4: a) Impedanz im Koppelpfad des Kettenleitermodells bestehend aus der Ladungstransferimpedanz
Zct und der Impedanz zur Festkorperdiffusion Zsg pifr,onnec (schwarz) sowie ein RC-Fit von Zct +
Zss piff.ohnec Mit 80 RC-Gliedern (rot). b) Zeitliches Aufklingen der Polarisationswiderstinde Rc(¢) +
Rss pife(7) (schwarz, Gleichung A.2) sowie zeitliches Aufklingen der Widerstinde der 80 RC-Glieder
Rre(t) (rot, Gleichung A.1). Zusiitzlich ist die Abweichung (violett) zwischen Rcr(t) + Rss pifr(f) und
Rrc(t) dargestellt.

Abbildung A.4 b) zeigt das zugehorige zeitliche Aufklingen als schwarze Linie. Es zeigt sich
eine Abweichung vom exakten Aufklingverhalten der RC-Glieder (rote Linie). Die Abweichung
betrédgt bis zu —32 %. Dieser Fehler wird hier jedoch zugunsten einer schnelleren Rechenzeit des
Modells in Kauf genommen. Hervorzuheben ist, dass die Zeitabhingigkeit nur bei Diffusions-
prozessen und hier insbesondere bei der Festkorperdiffusion aufgrund der grofSen Zeitkonstanten
eine wichtige Rolle spielt. Alle anderen Widerstandsbeitrige sind innerhalb weniger Sekunden
aufgebaut, so dass der Fehler bei der Berechnung kompletter Entladekennlinien mit einer Entla-
dezeit von mehreren hundert Sekunden gegeniiber dem exakten Verlauf der RC-Glieder deutlich

geringer ist.

A.2.2 Diskussion der modellierten Elektrolytkonzentration

Wie bereits im Unterkapitel 4.3.2 beschrieben, handelt es sich bei der Berechnung der orts-
und zeitabhingigen Elektrolytkonzentration cp;+(x,#) unter den Randbedingungen nach Glei-
chung 4.44 um eine vereinfachte Berechnung von ¢y ;+ (x,7). Im Folgenden soll untersucht wer-
den, ob diese vereinfachte Berechnungsmethode zu sinnvollen Ergebnissen fiihrt. Dazu kann die
simulierte Elektrolytkonzentration sowohl gegen Messdaten als auch gegen eine streng physi-
kalische Simulation validiert werden. Da die Elektrolytkonzentration gemifl Unterkapitel 2.1.5
messtechnisch nur schwer erfassbar ist, ist eine Validierung gegen Messdaten im Rahmen die-
ser Arbeit nicht moglich. Im Folgenden wird daher die simulierte Elektrolytkonzentration nach
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Abbildung A.5: Berechnete orts- und zeitabhingige Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 unter den Randbe-
dingungen nach Gleichung 4.44 sowie simulierte orts- und zeitabhiingige Elektrolytkonzentration nach
einem P2D-Modell modelliert in der Simulationsumgebung COMSOL Multiphysics fiir eine Entlade-
stromrate von 2 C. Fiir beide Simulationsansitze wurden dieselben geometrischen und mikrostrukturel-
len Parameter aus Tabelle 5.6 verwendet.

Gleichung 4.40 mit der simulierten Elektrolytkonzentration eines in COMSOL Multiphysics im-
plementierten pseudo-zweidimensionalen (P2D) Modells [Doy93, Ful94, Doy96, Doy97] vergli-
chen. Sowohl fiir die modellierte Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 als auch fiir das
P2D-Modell wurden die gleichen geometrischen und mikrostrukturellen Parameter aus Tabel-
le 5.6 angenommen.

Abbildung A.5 zeigt den Vergleich zwischen der modellierten Elektrolytkonzentration nach
Gleichung 4.40 (durchgezogene Linien) und der modellierten Elektrolytkonzentration des P2D-
Modells (gestrichelte Linien) fiir die Zeitpunkte r = 0s, t = 20s und ¢t = 600s und einer Entlade-
stromrate von 2C. Zum Zeitpunkt 7 = Os betréigt die Elektrolytkonzentration ¢o = 1 mol/l. Mit
fortschreitender Zeit nimmt die Elektrolytkonzentration auf der Anodenseite zu und auf der Ka-
thodenseite ab. Fiir den Zeitpunkt r = 20 zeigt sich eine Abweichung zwischen der simulierten
Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 und dem P2D-Modell. Wihrend das P2D-Modell
fiir die Berechnung der Elektrolytkonzentration eine ortlich verteilte Stromdichte beriicksichtigt,
wird fiir die Berechnung der Elektrolytkonzentration nach den Randbedingungen 4.44 dieser
Arbeit angenommen, dass die Stromdichte ausschliellich zwischen dem Ableiter und dem Elek-
trolyten ausgetauscht wird. Trotz der Abweichungen zeigt sich zum Zeitpunkt = 20 eine hohe
Ubereinstimmung der beiden Simulationsansitze in der Niihe des anoden- und kathodenseitigen
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Ableiters. Fiir den stationiiren Zustand nach 600s zeigt sich eine akzeptable Ubereinstimmung
der beiden Simulationsansitze iiber die gesamte Zelldicke.

Zusammenfassend zeigt sich, dass mit Gleichung 4.40 eine sinnvolle Abschitzung der orts- und
zeitabhingigen Elektrolytkonzentration moglich ist. Aufgrund der vereinfachten Randbedingun-
gen nach Gleichung 4.44 miissen jedoch Abstriche hinsichtlich des exakten transienten Verhal-
tens der Elektrolytkonzentration in Kauf genommen werden. Diese Abweichungen werden je-
doch zugunsten der einfacheren und schnelleren Berechnungsmethode nach Gleichung 4.40 im
Vergleich zum P2D-Modell in Kauf genommen.
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A.3 Erganzungen zum Kapitel Modellparametrierung

A.3.1 Erganzung zu den allgemeinen Zellparametern

In Tabelle 3.1 sind die Spezifikationen der Kokam Pouchzelle aus dem Datenblatt des Herstel-
lers aufgefiihrt, wobei neben den grundlegenden Betriebsparametern (Spannungsgrenzen, Strom-
grenzen, Temperaturgrenzen) die duleren geometrischen Zellabmessungen sowie die Zellmasse
angegeben sind. Nach der Zell6ffnung im Abschnitt 3.2.1 wurden zusétzlich die geometrischen
Abmessungen der Kathoden-, Anoden- und Separatorsheets bestimmt, welche in Tabelle 3.2
aufgefiihrt sind. Die einzelnen Zellkomponenten wurden mit einer Waage der Marke Ohaus
(Parsippany, New Jersey, USA) gewogen, wobei die prozentuale Massenverteilung in Abbil-
dung 5.1 a) dargestellt ist. Da der Elektrolyt wihrend der Préparation (vgl. Abschnitt 3.2.1)
nicht extrahiert, sondern im DMC-Bad ausgewaschen wird, ergibt sich die Masse des Elektroly-
ten durch Subtraktion der Massen der sonstigen Zellkomponenten von der Gesamtzellmasse von
12 g. Die Masse der Pouchzelle setzt sich zusammen aus der Masse des Pouchbags und der beiden
Ableitertabs (9 %), des Anodenableiters (13,4 %), des Anodenaktivmaterials (20,5 %), des Sepa-
rators (2,4 %), des Elektrolyten (14,7 %), des Kathodenaktivmaterials (34,3 %) und des Katho-
denableiters (5,7 %). Die Masse des gesamten Aktivmaterials der Zelle, welches zur Speicherung
von Lithium beitrédgt, betrdgt nur etwas mehr als die Hilfte der Gesamtzellmasse (54,8 %). Die
andere Hilfte der Zellmasse (45,2 %) besteht aus nichtspeicherfahigen Materialien, welche aber
fiir den Betrieb der Pouchzelle unverzichtbar sind (vgl. Abschnitt 2.1.2). Aus der Masse der ein-
zelnen Zellkomponenten und den geometrischen Abmessungen (vgl. Tabelle 3.2 und Tabelle 5.1)
lassen sich die Dichten der einzelnen Zellkomponenten bestimmen, welche in Abbildung 5.1 b)
dargestellt sind. Es zeigt sich, dass die Dichte des Anodenableiters (Kupfer) mit einem Wert von
8,8¢g/ cm?® deutlich dominiert, gefolgt vom Kathodenaktivmaterial mit 4,2g/cm?3. Alle anderen
Komponenten haben eine Dichte zwischen 1,5g/cm? (Separator) und 3g/cm? (Kathodenablei-
ter aus Aluminium). Die Dichte des Pouchbags und der Ableitertabs wurde im Rahmen dieser
Arbeit aufgrund des schwer zu ermittelnden Volumens der beiden Komponenten nicht bestimmt
und ist daher nicht angegeben. Die ermittelten Dichten der einzelnen Materialien wurden mit
Literaturangaben verglichen [Grel2, Hol16, Mar05, Chel7, Poh15, Kam02]. Da der Elektrolyt
der Pouchzelle nicht entnommen bzw. analysiert wurde, wird hier beispielhaft die Dichte von
1,3g/ cm? eines auf LiPFq basierenden Elektrolyten der Firma Sigma-Aldrich (St. Louis, Mis-
souri, USA) zum Vergleich herangezogen'. Mit Ausnahme des Separators und des Elektrolyten
zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen den in dieser Arbeit ermittelten Dichten und
den Literaturdaten. Zum einen sind der verwendete Typ des Separators sowie des Elektrolyten
unbekannt. Zum anderen weist der Separator eine geringe Masse auf, wodurch die Abweichung

! 1.0 M LiPFg in EC:DMC = 50:50 (v/v), battery grade
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zwischen der gemessenen Dichte vom Literaturwert zusitzlich auf eine Messungenauigkeit der
Separatormasse zuriickgefiihrt werden kann. Dariiber hinaus wurde die Masse des Elektrolyten,
wie bereits beschrieben, aus der Gesamtzellmasse abziiglich der Masse der iibrigen Zellkompo-
nenten ermittelt. Fehler bei der Bestimmung der Massen der einzelnen Zellkomponenten wirken
sich somit auf die Berechnung der Elektrolytdichte aus. Im Kapitel 7 werden die im Rahmen
dieser Arbeit ermittelten Dichten der einzelnen Zellkomponenten zur Bestimmung der Zellmas-
se bei variierenden Zellparametern verwendet.

A.3.2 Ergebnisse aus den CNLS-Fits

Die Tabellen A.7 und A.8 enthalten die Ergebnisse der CNLS-Fits (vgl. Abschnitt 2.2.2.4) nach
Anpassung der Ersatzschaltbildmodelle aus Abbildung 5.6 a) und b) an die in Abschnitt A.8
aufgefiihrten Kathoden- und Anodenimpedanzen der Kokam Pouchzelle gemessen im symmetri-
schen Experimentalzellaufbau (vgl. Abschnitt 3.4). Die angegebenen Werte sind die Mittelwerte
der analysierten Kathoden- und Anodenimpedanzen fiir SOCk und SOCj .
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A.3.3 Berechnung der Peakfrequenz des
Ladungstransferprozesses

In diesem Abschnitt wird die Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses in Abhidngigkeit vom
Lithiierungsgrad soc und der Elektrolytkonzentration cy;+ hergeleitet.
Der Ladungstransferprozess wird mit Hilfe eines RQ-Glieds nach Gleichung 4.20 beschrieben,

wobei sich die Peakfrequenz fcr eines RQ-Glieds wie folgt berechnet:

1 1
2w-tcr 27 RerQcrt

Jer= (A.3)
Nach Schonleber et al. [Sch17a] zeigt der spezifische Ladungstransferwiderstand pct = ReT - Aake
folgende Abhéngigkeit vom Lithiierungsgrad soc:

1

A4
oc® - (100 — soc)!—2 A4)

pcr(soc) o< .

wodurch sich fiir die Peakfrequenz fcr die in Gleichung A.5 dargestellte Abhingigkeit vom
Lithiierungsgrad ergibt, wenn Qct keine Abhédngigkeit vom Lithiierungsgrad aufweist, was im
Folgenden vereinfachend angenommen wird.

fer(soc) o< soc® - (100 — soc)' ¢ (A.5)

Nachfolgend soll die Abhingigkeit der Peakfrequenz fct von der Elektrolytkonzentration cy ;+
hergeleitet werden. Nach [Rog00, Sur02, Kob05, Sch17a, Sch17b] gilt fiir den spezifischen La-
dungstransferwiderstand.

pcr = —- (A.6)

1 RT
Jo F

mit folgender Abhéngigkeit der Austauschstromdichte jy von der Leitsalzkonzentration cy ;+

Jo o< cIl‘iira (A7)

Der spezifische Ladungstransferwiderstand pcr zeigt damit folgende Abhéngigkeit von der Elek-
trolytkonzentration:
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1
pCT(CLi+) o< F (AS)

woraus sich die Abhingigkeit der Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses fct von der
Leitsalzkonzentration ¢y ;+ wie folgt ergibt:

fer(epir) o< e 3® (A.9)

Kombiniert man Gleichung A.5 mit Gleichung A.9, so erhilt man die Peakfrequenz fcrt in Ab-
hingigkeit vom Lithiierungsgrad soc und der Leitsalzkonzentration ¢y ;+:

fer(soc,cpit ) o< soc® - (100 — soc)' =% - ciil‘x (A.10)
Wie bereits im Abschnitt 5.3.3 gezeigt, wird aus Sicherheitsgriinden nicht der gesamte Kapazi-
titsbereich der Elektrode ausgenutzt. Mit den Parametern 8, v und fcr o kann die Formel A.10
so gestreckt/gestaucht, horizontal verschoben und vertikal verschoben werden, dass der aktive
Bereich der Elektrode korrekt abgebildet wird:

fer(soc,cr+) = fero- (B -soc—v)*- (100 — (B - soc — v))i-e. c}jf‘ (A.11)
Mit der Formel A.11 wird die Abhédngigkeit der Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses vom

Ladezustand und der Leitsalzkonzentration der beiden Modelle aus Kapitel 4 beriicksichtigt.
Abbildung 5.9 zeigt die entsprechenden Verldufe von fcr fiir die Kathode und die Anode.

201



A Anhang

A.4 Erganzungen zum Kapitel Modellanwendung

A.4.1 Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns
Die Tabelle A.9 zeigt die mit Hilfe der Routine aus Abbildung 7.12 ermittelten Parametersitze
anwendungsspezifischer Zelldesigns fiir die geforderten Stromraten Ic von 0,5C, 1C, 2C, 3C,

5C, 10C, 15C und 20C basierend auf der Zellchemie der Kokam HE Pouchzelle.

Tabelle A.9: Parametersitze anwendungsspezifischer Zelldesigns fiir verschiedene geforderte Stromraten Ic.

Parameter Wert
Ic/C 0,5 1 2 3 5 10 15 20
Cn/mAh 1037 815 605 519 402 291 232 191

Werav./Wh/kg  210,2 197,8 181,5 171,2 157,8 1384 1244 111,88
Pyray./W /kg 100,6 1855 333,8 467,1 7023 1188,6 15534 18175
Wyor.,/Wh/1 4537 414,1 366,2 338,6 3033 257,77 227,0 1999

Pyor. /W/1 217,3 3884 6733 923,6 13504 2212,8 2834,0 3249,6
Ly /um 92,5 795 64,6 58,6 47,5 38,3 31,8 28,8
EAMK/— 0,727 0,665 0,608 0,575 0,549 0493 0474 0,431
€pore K/ — 0,200 0,238 0,264 0,287 0,281 0,320 0327 0,359
ERK/— 0,073 0,098 0,128 0,138 0,170 0,187 0,199 0,210
Tpore, K/ — 426 3,65 332 3,07 3,14 2,79 2,73 2,51
TLRK/— 3,70 320 279 2,69 2,43 2,31 2,24 2,18
ayx/1/um 1,170 1,115 1,077 1,042 1,052 0994 0984 0,937
La/um 146,5 117,5 90,5 80,5 63,5 46,5 384 32,4
EaMA/— 0,802 0,786 0,759 0,732 0,718 0,711 0,686 0,669
Epore, A/ — 0,198 0,214 0,241 0,268 0,282 0,289 0,314 0,331
Tpore, A/ — 595 545 477 425 4,02 3,92 3,57 3,37

aya/l/um 0,439 0430 0415 0401 0393 0389 0375 0,366
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Zellnummer Zelltyp Messung
AG-A04E-7871 Kathodenhalbzelle Formierung (Abb. 3.8)
AG-A04E-7809 Anodenhalbzelle Formierung (Abb. 3.9)

AG-A04E-7558
AG-A04E-7590
AG-A04E-7591
AG-A04E-7552
AG-A04E-7556
AG-A04E-7587
AG-A04E-7555
AG-A04E-7557
AG-A04E-7560
AG-A04E-7588
AG-A04E-7589

Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle

Experimentalvollzelle

Elektrolytvariation (E1) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E1) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E1) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E2) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E2) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E2) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E3) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E3) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E4) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E4) (Abb. 3.13)
Elektrolytvariation (E4) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7664
AG-A04E-7665
AG-A04E-7666
AG-A04E-7667
AG-A04E-7668
AG-A04E-7669
AG-A04E-7704
AG-A04E-7707
AG-A04E-7729
AG-A04E-7730

Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle

Experimentalvollzelle

Separatorvariation (S1) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S1) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S1) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S2) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S2) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S2) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S3) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S3) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S4) (Abb. 3.14)
Separatorvariation (S4) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7730

Experimentalvollzelle

C-Raten (Abb. 3.15, 6.2, 6.3)

AG-A04K-6251

AG-A04K-6252

AG-A04K-7653
AG-A04K-7654

Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

OCV-Kennlinie, C-Raten
(Abb. 3.13,3.14,3.17, 5.5, 6.4))
OCV-Kennlinie, C-Raten
(Abb. 3.13, 3.14,3.17, 5.5, 6.4))
OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))

OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))
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AG-A04K-7655
AG-A04K-7656

Kokam Pouchzelle

Kokam Pouchzelle

OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))
OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))

AG-A04E-7661 Anodenhalbzelle OCP-Kennlinien (Abb. 3.18)
AG-A04E-7662 Anodenhalbzelle OCP-Kennlinien (Abb. 3.18)
AG-A04E-7663 Anodenhalbzelle OCP-Kennlinien (Abb. 3.18)
AG-A04E-7058 Kathodenhalbzelle OCP-Kennlinien (Abb. 3.18)
AG-A04E-7059 Kathodenhalbzelle OCP-Kennlinien (Abb. 3.18)
AG-A04E-7060 Kathodenhalbzelle OCP-Kennlinien (Abb. 3.18)

AG-A04K-8275

Kokam Pouchzelle

C-Raten (Abb. 3.19, 6.4, 6.8)

AG-A04K-7724
AG-AO4E-7848

Kokam Pouchzelle

Experimentalvollzelle

EIS @ SOC =var. (Abb. 3.16, 3.20, 3.21)
EIS @ SOC =var. (Abb. 3.16, 3.23)

AG-A04E-7897
AG-A04E-7898
AG-A04E-7831
AG-A04E-7932
AG-A04E-7900
AG-A04E-7901
AG-A04E-7923
AG-A04E-7924
AG-AO04E-7879
AG-A04E-7880
AG-A04E-7925

AG-A04E-7926

AG-A04E-7933
AG-A04E-7956
AG-A04E-7954
AG-A04E-7955
AG-A04E-7994
AG-A04E-7995
AG-A04E-7996
AG-A04E-7997

Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle

Symmetr. Kathodenzelle

Symmetr. Kathodenzelle

Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle
Symmetr. Kathodenzelle

Symmetr. Kathodenzelle

EIS @ SOCx =7%
EIS @ SOCx =7%
EIS @ SOCk = 16% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 16% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk =28% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk =28% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk =41% (Abb. 3.23,5.8)
EIS @ SOCk =41 % (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 51% (Abb. 3.23, 5.6, 5.8)
EIS @ SOCk =51% (Abb. 5.8)

EIS @ SOCk =59 % (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk =59 %
(Abb. 3.20, 3.23,5.8, 6.1)

EIS @ SOCk = 70% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 70% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 80% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 80% (Abb. 5.8)

EIS @ SOCk = 90% (Abb. 3.23, 5.8)
EIS @ SOCk = 90% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 100% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCk = 100% (Abb. 5.8)
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A.8 Zelldatenbank

AG-A04E-7818
AG-A04E-7819
AG-A04E-7834
AG-A04E-7866
AG-A04E-7787
AG-A04E-7803

AG-A04E-7785

AG-A04E-7786
AG-A04E-7636
AG-A04E-7677
AG-A04E-7691
AG-A04E-7719
AG-A04E-7720
AG-A04E-7718
AG-A04E-7833
AG-A04E-7688
AG-A04E-7694
AG-A04E-7692
AG-A04E-7693
AG-A04E-7831
AG-A(04E-7832

Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle

Symmetr. Anodenzelle

Symmetr. Anodenzelle

Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle
Symmetr. Anodenzelle

Symmetr. Anodenzelle

EIS @ SOCA = 10% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA = 10% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA =20% (Abb. 3.23, 5.8)
EIS @ SOCA =20% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA =30% (Abb. 3.23, 5.8)

EIS @ SOCx = 30% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCx = 40%
(Abb. 3.20, 3.23, 5.8, 6.1)

EIS @ SOCA = 40% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA =50% (Abb. 5.6, 5.8)
EIS @ SOCA =50% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA =50% (Abb. 3.11, 5.8)
EIS @ SOCA = 60% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA = 60% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA =70% (Abb. 3.23, 5.8)
EIS @ SOCA =70% (Abb. 5.8)
EIS @ SOCA =80%

EIS @ SOCA = 80%

EIS @ SOCA =90%

EIS @ SOCA =90%

EIS @ SOCA = 100%

EIS @ SOCA = 100%

AG-A04E-6221
AG-A04E-6235
AG-A04E-7492
AG-A04E-7729
AG-A04E-7730

Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle
Experimentalvollzelle

Experimentalvollzelle

OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)
OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)
OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)
OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)
OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)

AG-A04K-8277

Pouchzelle

C-Raten (Abb. 6.8)

207



A Anhang

A.9 Abkirzungsverzeichnis

Symbol  Bezeichnung

AM Aktivmaterial

BEV batterielektrisches Fahrzeug (engl. battery electric vehicle)
BMS Batteriemanagementsystem (engl. battery management system)
CC Constant Current

CvV Constant Voltage

CNLS Complex Nonlinear Least Square

DEC Diethylcarbonat

DMC Dimethylcarbonat

DRT Distribution of Relaxation Times

DVA Differential Voltage Analysis

EC Ethylcarbonat

EDX Energy Dispersive X-Ray Spectroskopie

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie

EMC Ethylmethylcarbonat

ESB Ersatzschaltbild

FEM Finite-Elemente-Methode

FIB Focus Ion Beam

FLW Finite Length Warburg

FSW Finite Space Warburg

GF Glasfaser

HE Hochenergie

HL Hochleistung

IAM-ET Institut fiir Angewandte Materialien - Elektrochemische Technologien
ICA Incremental Capacity Analysis

KIT Karlsruher Institut fiir Technologie

LIN-KK Linearer Kramers-Kronig

LCO LiCoO,

LTO Lithiumtitanat

MRI Magnetic Resonance Imaging
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A.9 Abkiirzungsverzeichnis

NCA
NMC
NMR
NMP
NTC
OCV
OCP
PC
PE
PP
PET
PTFE
PEEK
REM
SEI
SOC
soc
SEM
TLM
vC
X-ray

LiNiyCoyAl; _x_yO»
LiNixMnyCo,O,

Nuclear Magnetic Resonance
N-Methyl-2-Pyrrolidon
Negative Temperatur Coefficient
Open Circuit Voltage

Open Circuit Potential
Propylencarbonat

Polyethylen

Polypropylen
Polyethylenterephthalat
Polytetrafluorethylen
Polyetheretherketon
Rasterelektronenmikroskopie
Solid Electrolyte Interface

State of Charge
Lithiierungsgrad

Scanning Electron Microscope
Kettenleitermodell (engl. transmission line model)
Vinylencarbonat

Rontgenstrahlen
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A.10 Symbolverzeichnis

Symbole
Symbol Bezeichnung Einheit
A Fliche m?
C Kapazitit F
Cn Nennkapazitét Ah
Cpift Differentielle Kapazitit F
Co volumenspezifische differentielle Kapazitit F/m?
Dt ; Diffusionskoeffizient der Spezies i II12/ S
F Faradaykonstante As/mol
1 Strom A
Ic Stromrate C
I Besselfunktion erster Art und n-ter Ordnung -
L Induktivitit H
Livess Messplatzinduktivitit H
L Schichtdicke des Mediums i m
P Leistung w
Porav., Gravimetrische Leistungsdichte W/kg
Pyor. Volumetrische Leistungsdichte W/ m>
0 Ladungsmenge Ah
R Universelle Gaskonstante J/(molK
Ry ohmscher Widerstand Q
Rpoi Polarisationswiderstand Q
T absolute Temperatur K
U Spannung v
1% Volumen m3
w Energie Wh
Werav. Gravimetrische Energiedichte Wh/kg
Weol. Volumetrische Energiedichte Wh/ m?
Z Impedanz Q
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A.10 Symbolverzeichnis

z Ladungszahl 1

7z Realteil der Impedanz Q

z" Imaginirteil der Impedanz Q

ay volumenspezifische aktive Oberfléche 1/um

b Breite m

d Dicke m

CLi,max Maximale Lithiumkonzentration im Aktivmaterial —mol/1

CLi+ Elektrolytkonzentration mol/1

f Frequenz Hz

i Strom A

J Stromdichte A/m?

Jjo Austauschstromdichte A/m?

n; Anzahl an Voxeln des Mediums i 1

/ Lénge m

m Masse kg

n Konstantphasenexponent 1

t Zeit s

tt Transportzahl 1

Ps Partikelgrofe m

r Widerstand Qcm?

o Ohmscher Widerstand Qcm?

Pol Polarisationswiderstand Qcm?

X Ort m
Griechische Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit

a Durchtritts-/Symmetriefaktor 1

op Bruggeman-Koeffizient 1

B Streck-/Stauchfaktor 1

X1 Impedanz des elektronischen Pfads im Kettenleitermodell Q/m
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A Anhang

X2 Impedanz des ionischen Pfads im Kettenleitermodell Q/m

& Volumenanteil des Mediums i %

n Uberspannung \"

A Eindringtiefe Kettenleitermodell m

v Verschiebungsfaktor 1

0] Kreisfrequenz 1/s

p flachenspezifischer Widerstand Qcm?

c Elektronische Leitfdhigkeit S/m

T Zeitkonstante S

T; Tortuositidt des Mediums i 1

¢ Potential v

(0] Phasenwinkel °

T Kreiszahl 1

¢ Impedanz im Koppelpfad des Kettenleitermodells Qm
Indizes

Symbol Bezeichnung

0 Gleichgewicht

A Anode

AM Aktivmaterial

CC Ableiter CC (engl. current collector)

CPE Konstantphasenelement CPE (engl. constant phase element)
CR Kontaktwiderstand CR (engl. contact resistance)
CT Ladungstransfer CT (engl. charge transfer)

Diff Diffusion

K Kathode

LR Leitruf3

Pore Pore

S Separator

SEI Solid Electrolyte Interphase
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A.10 Symbolverzeichnis

SS
akt
eff

el

ion
max

min

Festkorper SS (engl. solid state))
Aktivmaterial/Elektrolyt Grenzfliche
effektiv

elektronisch

Index fiir eine Materialphase/Spezies
ionisch

maximal

minimal
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