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1 Einleitung

Batterien sind die am weitesten verbreitete Form zur Speicherung elektrischer Energie und zeich-
nen sich durch eine hohe Variabilität in Größe und Anwendungszweck aus. So erstrecken sich
die Abmessungen einer Batterie heutzutage je nach Anwendung von wenigen Millimetern in ka-
bellosen Kopfhörern bis hin zu einigen Dezimetern in stationären Energiespeichern. Die erste
Batterie wurde im Jahr 1800 von Allesandro Volta entwickelt. Sie bestand aus gestapelten Zink-
und Kupferblechen, welche durch in Salzlösung getränktes Papier voneinander separiert wur-
den. Dieser Aufbau wird als Voltasche Säule bezeichnet. 1836 wurde die Voltasche Säule zum
Daniell-Element mit zwei unterschiedlichen Elektrolyten und 1866 schließlich zum Leclanché-
Element bestehend aus einer Zinkanode und einer Graphitkathode weiterentwickelt [Whi12]. Das
Leclanché-Element wurde über die Jahre fortentwickelt und stellt die Grundlage für 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-
tionären Energiespeichern eingesetzt. Blei-Batterien weisen mit 30Wh/kg bis 50Wh/kg eine
geringe Energiedichte auf, was auf die hohe Masse des Bleis zurückzuführen ist [Scr11, Kor13].
Im Jahr 1901 wurde von Waldemar Jungner die wiederaufladbare Nickel-Cadmium-Batterie
erfunden. Diese besitzt verglichen zur Blei-Batterie eine höhere Energiedichte von 40Wh/kg
bis 70Wh/kg [Scr11]. 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 [You16]. Im Vergleich zur Nickel-Cadmium-
Batterie erreicht die Nickel-Metallhydrid-Batterie eine höhere Energiedichte von 50Wh/kg bis
90Wh/kg [Scr11].

Die erste Lithium-Ionen-Batterie wurde 1976 von Stanley Whittingham erfunden. Diese be-
stand aus einer LiTiS2-Kathode und einer Anode aus metallischem Lithium. Allerdings führte
die Ausbildung nadelförmiger Lithiumablagerungen während der Zyklisierung, auch bekannt
als Lithium-Plating, zu internen Kurzschlüssen, weswegen weitere Entwicklungen vorerst ein-
gestellt wurden [Goo18]. Im Jahr 1980 ersetzte John B. Goodenough die LiTiS2-Kathode durch
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das einfacher handhabbare Lithium-Kobalt-Oxid LiCoO2 [Whi12, Goo18, Red20]. Die erste voll
funktionsfähige 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 über einen längeren Zeitraum ermöglicht. 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 für ihre Forschungstä-
tigkeiten mit dem Nobelpreis für 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, ...) über Elektrowerkzeuge (Akkuschrauber, Ak-
kubohrhämmer, ...) und Elektromobilität (Elektrofahrzeuge, Elektromotorroller, Elektrofahrrä-
der, ...) bis hin zu stationären Energiespeichern zur Pufferung der fluktuierenden Energieerzeu-
gung aus erneuerbaren Energien [Dio15]. Darüber 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 für die Jahre 2018, 2020 und 2022 in den Sektoren Unter-
haltungselektronik, stationäre Energiespeicher und Mobilität. Vor allem aufgrund der steigenden
Anzahl an elektrischen Fahrzeugen [Wu22] sowie des steigenden Bedarfs an stationären Energie-
speichern ist die Nachfrage nach Lithium-Ionen-Batterien über die letzten Jahre deutlich ange-
stiegen und hat sich von 2020 auf 2022 nahezu verdreifacht. Darüber hinaus zeigt Abbildung 1.1
eine Abschätzung des weltweiten Bedarfs an Lithium-Ionen-Batterien für die Jahre 2025 und
2030 nach den Batterie-Berichten des Beratungsunternehmens McKinsey [Mar19, Bre22, Fle23].
Es wird deutlich, dass durch die Elektromobilität und die stationären 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-
defähigkeit zukünftiger 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 Abhängigkeit von den Sektoren Mobilität, stationäre
Energiespeicher und Unterhaltungselektronik für die Jahre 2018, 2020 und 2022. Darüber hinaus ist eine
Vorhersage des weltweiten Bedarfs an Lithium-Ionen-Batterien für 2025 und 2030 gegeben. Die Daten
sind den Batterie-Berichten des Beratungsunternehmens McKinsey entnommen [Mar19, Bre22, Fle23].

Untersuchung von Lithium-Ionen-Batterien und deren Komponenten zunehmend wichtiger. Si-
mulationsmodelle ermöglichen eine schnelle Variation der Zellparameter, womit gezielt der Ein-
fluss individueller Parameter auf das Zellverhalten untersucht werden kann. Zudem können mit
Simulationsmodellen anwendungsspezifische Zelldesigns entwickelt sowie Kosten und Zeit ver-
glichen zu umfangreichen experimentellen Untersuchungen eingespart werden [Doy95, De13].
Auch während der Entwicklungsphase batterieelektrischer Anwendungen werden Simulations-
modelle verwendet, um die Anzahl kosten- und zeitintensiver Hardwareprototypen zu verringern
[Ram12]. Eine Herausforderung und bisher ungelöste Aufgabe bei der Simulation von Lithium-
Ionen-Batterien ist die akurate Beschreibung des nichtlinearen Zellverhaltens bei gleichzeitig
geringer Rechenzeit. Für die modellbasierte Entwicklung zukünftiger Lithium-Ionen-Batterien
sind daher schnelle, effiziente und zielgerichtete Simulationsmodelle unabdingbar, welche das
Zellverhalten bis hin zu großen Stromraten mit hoher Genauigkeit vorhersagen können.

Ausgangspunkt und Zielsetzung

Bei der Simulation von Lithium-Ionen-Batterien unterscheidet man Verhaltensmodelle und phy-
sikalische Modelle. Verhaltensmodelle betrachten ausschließlich das Zellverhalten, ohne da-
bei die zugrundeliegenden physikalischen Verlustprozesse zu berücksichtigen. Die Vorteile von
Verhaltensmodellen sind deren schnelle Berechnungszeit und einfache Parametrierung [Lia04,
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Kar20, He11, Waa13b, Waa13a, Hu12, 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 überschaubare Anzahl an physikalisch interpretierbaren Modellparametern aus.

Physikalisch motivierte Ersatzschaltbildmodelle zur Modellierung der Zellimpedanz sind in der
Literatur weit verbreitet [Sch11, Ill12, Kan14]. Darüber hinaus haben sich zahlreiche Disser-
tationen am Institut für Angewandte Materialien - Elektrochemische Technologien (IAM-ET)
bereits mit physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellen für Lithium-Ionen-Batterien be-
schäftigt, welche den Ausgangspunkt der vorliegenden Dissertationsschrift darstellen [Sch13a,
End14a, Ill14, Sch17b, Cos18, Bra19, Gan19, Wei20]. Im Rahmen dieser Arbeit soll die phy-
sikalisch motivierte Zellimpedanz zur Prädiktion der Zellspannung verwendet werden, wobei
die Zellimpedanz zunächst in eine zeitabhängige Überspannung transformiert werden muss. Die
Zellspannung berechnet sich durch die Subtraktion der Zellüberspannung von der Leerlaufspan-
nung. Bisherige Ansätze zur Berechnung der Zellspannung zeigen eine hohe Modellgenauigkeit
für geringe Stromraten, bei erhöhten Stromraten zeigen sich jedoch deutliche Abweichungen
zwischen der gemessenen und der simulierten Zellspannung [Bra19, 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 zurückzuführen [Ful94, Dan16].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Modellgenauigkeit physikalisch motivierter Ersatzschaltbild-
modelle durch die Berücksichtigung nichtlinearer Verlustprozesse zu erhöhen. Dazu soll eine
Modellstruktur entwickelt werden, welche i) einen tieferen Einblick in die elektrochemischen
Vorgänge innerhalb der Zelle erlaubt, ii) eine geringe Modellkomplexität 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 prädizieren und nachfolgend als Homogenisiertes Modell und Erwei-
tertes Modell bezeichnet werden.

1) Homogenisiertes Modell: Das Homogenisierte Modell soll geometrische Größen wie die
Zellfläche und die Schichtdicken der Elektroden sowie des Separators korrekt beschreiben. Dar-
über hinaus sollen mikrostrukturelle Größen wie Volumenanteile und Tortuositäten der Material-
phasen sowie eine Partikelgrößenverteilung berücksichtigt 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 Vergleichsmaßstab für das
Erweiterte Modell.

2) Erweitertes Modell: Das Erweiterte Modell soll aufbauend auf dem Homogenisierten Mo-
dell einen orts- und zeitabhängigen Ladezustand sowie eine orts- und zeitabhängige Elektrolyt-
konzentration berücksichtigen. 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 berücksichtigt werden. Durch diese fundamentalen Erweiterungen soll eine wesent-
lich realitätsnähere 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 Validität der Modellierungsansät-
ze und deren Parametrierung durch den Vergleich mit Messdaten umfassend überprüft werden.
Dazu sollen die vorhandenen hochautomatisierten Messstände aus vorangegangenen Disserta-
tionen am IMA-ET entscheidend weiterentwickelt werden. Außerdem 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 zunächst
ein Vergleich zwischen dem Homogenisierten und dem Erweiterten Modell Aufschluss über 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 abschließend
eine Routine zur Entwicklung von Zelldesigns mit anwendungsspezifischen Leistungsanforde-
rungen entwickelt werden.

Gliederung

Abbildung 1.2 gibt einen schematischen Überblick 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 für das weitere Ver-
ständnis der vorliegenden Arbeit notwendig sind. Das dritte Kapitel legt die experimentellen
Grundlagen, wobei neben der in dieser Arbeit charakterisierten kommerziellen Pouchzelle auch
die verwendeten Messstände 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 fünfte Kapitel behandelt die Modellparametrierung. Neben
grundlegenden Zellparametern werden die Mikrostrukturparameter der Elektroden mit Hilfe von
Mikrostrukturrekonstruktionen ermittelt. Darüber 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. Darüber hinaus wird eine Routine zur Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns
mit maximaler Energie- und Leistungsdichte bei vorgegebener Stromrate vorgestellt. Abschlie-
ßend 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 für das Verständnis der Inhalte dieser Dis-
sertationsschrift notwendig sind. Dazu werden zunächst die Funktionsweise, der Aufbau und die
wichtigsten Kenngrößen der Lithium-Ionen-Batterie erläutert. Anschließend werden verschiede-
ne Charakterisierungs- und Analysemethoden für Lithium-Ionen-Batterien vorgestellt, welche
für die Modellparametrierung und Modellvalidierung Anwendung finden, wobei abschließend
Anforderungen an die Messverfahren dieser Arbeit abgeleitet werden. Am Ende dieses Kapi-
tels wird ein Überblick über die verschiedenen Ansätze 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, Dan11]:

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

2) Sekundärzellen: Die Energieumwandlung verläuft bidirektional. Während 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 Sekundärbatterie oder Akkumulator bezeichnet.

3) Tertiärzellen: Bei Tertiärzellen ist eine dauerhafte Umwandlung von chemischer in elek-
trische Energie möglich, da kontinuierlich Brennstoff zugeführt wird. Typische Vertreter dieser
Gruppe sind Brennstoffzellen.

Der Begriff Batterie wird umgangssprachlich sowohl für Primär- als auch Sekundärzellen ver-
wendet, wobei eine Batterie aus einer oder mehren Zellen (auch galvanisches Element genannt)
besteht. Im Rahmen dieser Arbeit bezieht sich der Begriff Batterie ausschließlich auf Sekundär-
batterien bzw. Sekundärzellen.
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2.1 Die Lithium-Ionen-Batterie

Die Lithium-Ionen-Batterie gehört zur Klasse der Sekundärzellen, d.h. der Lade- und Entlade-
vorgang läuft reversibel ab. Das Elektrodenpotential von Lithium gegenüber Wasserstoff ist mit
−3,01V das niedrigste unter den Metallen. Lithium besitzt mit 0,54g/cm3 die geringste Dich-
te und mit 3860mAh/g die höchste Kapazitätsdichte unter den Feststoffen. Aufgrund dieser
Eigenschaften liefern Lithium-Ionen-Batterien hohe Zellspannungen und hohe Energiedichten
[Dan11]. Je nach Material und Mikrostruktur der Elektroden können Lithium-Ionen-Batterien
sowohl für Hochenergie- als auch für Hochleistungsanwendungen ausgelegt werden.

2.1.1 Funktionsprinzip

Abbildung 2.1 zeigt den schematischen Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie. Diese besteht
aus zwei porösen, elektrochemisch aktiven Elektroden, welche jeweils auf einem metallischen
Stromableiter aufgebracht sind. Beide Elektroden sind durch einen porösen Separator elektrisch
voneinander getrennt. Die porösen Strukturen der Elektroden und des Separators sind mit Elek-
trolyt gefüllt, welcher die Ionenleitung zwischen den Elektroden ermöglicht. Zur Verbesserung
der elektronischen Leitfähigkeit enthält die Kathode zusätzlich Leitruß [Alm19, End14a]. Die
elektrochemische Speicherung erfolgt durch die Einlagerung von Lithium in die Gitterstruktur
des Aktivmaterials der Elektroden. Während 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 Polarität in positive und nega-
tive Elektroden unterschieden. Beim Entladevorgang findet die Oxidation des Lithiums an der
Grenzfläche zwischen negativer Elektrode und Elektrolyt statt, weshalb die negative Elektrode
als Anode bezeichnet wird. Die Reduktion des Lithiums findet entsprechend an der Grenzfläche
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 üblich, auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet. [Kur18]

Im Folgenden werden die elektrochemischen Prozesse während des Entladevorgangs einer
Lithium-Ionen-Batterie in der in Abbildung 2.1 dargestellten Nummerierung beschrieben. Ist die
Zelle vollständig geladen, befindet sich das für die Reaktion zur Verfügung stehende Lithium im
Aktivmaterial der Anode. Beim Entladevorgang diffundiert zunächst ein Lithium-Atom aus dem
Anodenaktivmaterial an die Grenzfläche zum Elektrolyten (1). Dort findet die Ladungstransferre-
aktion statt (2), wobei das elektrisch neutrale Lithium-Atom (Li0) unter Abgabe eines Elektrons
(e−) zum Lithium-Ion (Li+) oxidiert. Das Elektron fließt über die Anode (3), den anodenseitigen
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie bestehend aus den beiden porösen Elektroden An-
ode und Kathode, dem Separator und den Stromableitern. Sowohl die porösen Elektroden als auch der
Separator sind mit Elektrolyt getränkt. Die Nummerierung (1-7) kennzeichnet die einzelnen elektroche-
mischen Prozesse während einer Entladung und wird im Text erläutert. Beim Strom I handelt es sich um
die physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von Elektronen). Die Abbildung wurde in angepasster
Form aus [End14a] übernommen.

Ableiter und den äußeren Stromkreis zur Kathode. Das Lithium-Ion wird zunächst solvatisiert
und wandert zum Ladungsausgleich durch den Separator an die Oberfläche des Kathodenaktiv-
materials (4). Mit dem Elektron, welches aus dem äußeren Stromkreis über den kathodenseiti-
gen Ableiter und das Kathodenaktivmaterial an die Grenzfläche zum Elektrolyten gelangt (5),
findet kathodenseitig die umgekehrte Ladungstransferreaktion statt (6). Das Lithium-Ion streift
seine Solvathülle ab und wird durch Aufnahme eines Elektrons zum elektrisch neutralen Lithi-
um reduziert. Abschließend 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 über den äußeren Stromkreis ein elektrischer Strom zugeführt werden muss.

Aus den zuvor beschriebenen Transport- und Transferprozessen ergeben sich die nachfolgend be-
schriebenen Reaktionen der Vollzelle, der Kathode und der Anode für das Beispiel einer Lithium-
Kobalt-Oxidkathode LiCoO2 und einer Graphitanode LiC6 für den Entlade- und Ladevorgang
mit dem Lithiierungsgrad x.

Vollzellreaktion:
Li1−xCoO2 +LiC6

Entladen−−−−⇀↽−−−−
Laden

LiCoO2 +Li1−xC6 (2.1)

9



2 Grundlagen

Kathodenreaktion:
Li1−xCoO2 +xLi++xe−

Entladen−−−−⇀↽−−−−
Laden

LiCoO2 (2.2)

Anodenreaktion:
LiC6

Entladen−−−−⇀↽−−−−
Laden

Li1−xC6 +xLi++xe− (2.3)

2.1.2 Aufbau und Komponenten

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

Kathode

Abbildung 2.2 zeigt verschiedene Kathodenmaterialien, welche in heutigen konventionellen
Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt werden, und die Kathodenpotentiale gegenüber Lithium in
Abhängigkeit ihrer spezifischen Kapazität. Um möglichst viel Energie in begrenztem Bauraum
speichern zu können, müssen Kathodenmaterialien ein hohes Potential gegenüber Lithium bei
gleichzeitig hoher spezifischer Kapazität aufweisen. Als Kathodenmaterialien werden im We-
sentlichen Lithium-Metall-Oxide und Lithium-Metall-Phosphate eingesetzt [Fer10, Hau11]. Die-
se weisen jedoch eine geringe elektrische Leitfähigkeit auf, weshalb der Kathode Leitadditive
wie Leitruß oder Leitgraphit beigemischt werden [Kor13].

Lithium-Metall-Oxide sind Schichtoxide (engl. layered oxides) der Form LiMO2 (M = Co, Ni,
Mn, Al). Der prominenteste Vertreter dieser Schichtoxide ist Lithium-Kobalt-Oxid LiCoO2 mit
einem Potential von ∼ 4V gegenüber Lithium. Obwohl LiCoO2 eine theoretische Kapazität
von 274mAh/g aufweist, können davon nur etwa 140mAh/g - 150mAh/g genutzt werden,
da Li1−xCoO2 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 LiNiO2 oder Lithium-
Mangan-Oxid LiMnO2 eingesetzt. Bei LiNiO2 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 zusätzlichen Einbau von Aluminium erhält
man die Verbindung Nickel-Kobalt-Aluminium (NCA) mit der Summenformel LiNixCozAlzO2,
welche sich gegenüber LiNiO2 durch eine bessere Stabilität und Zyklisierbarkeit auszeichnet und
eine höhere spezifische Kapazität von 200mAh/g aufweist. LiMnO2 hat sowohl ökonomische als
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Abbildung 2.2: Spannungslagen unterschiedlicher Kathoden- und Anodenmaterialien in Abhängigkeit von der spezifi-
schen Kapazität. Die Grafik ist adaptiert aus [Kor13] übernommen und durch [Nit15] ergänzt.

auch ökologische Vorteile, da Mangan im Vergleich zu Kobalt und Nickel kostengünstiger und
umweltfreundlicher ist [Mis99]. Fügt man der Verbindung Nickel und Kobalt hinzu ergibt sich
Nickel-Mangan-Kobalt (NMC) mit der Summenformel LiNixMnyCozO2, welches eine Kapazität
von 160mAh/g aufweist und heute weit verbreitet ist. In dieser Struktur trägt Kobalt zur guten
elektrischen Leitfähigkeit und damit zur elektrochemischen Leistungsfähigkeit und Mangan zur
Stabilisierung der Struktur und damit zur besseren Zyklenstabilität 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 Kapazität von bis zu 160mAh/g.
Die Interkalation von Lithium in LiFePO4 erfolgt über einen Zwei-Phasen-Mechanismus, wo-
durch das Potential von LiFePO4 über einen weiten Kapazitätsbereich konstant bleibt. Nachtei-
lig an LiFePO4 ist das geringe Potential von 3,45V gegenüber Lithium. Durch Substitution von
Eisen (Fe) durch Mangan (Mn) oder Kobalt (Co) kann das Potential auf 4,1V bzw. 4,8V ge-
genüber Lithium erhöht werden, woraus sich die Strukturen LiMnPO4 und LiCoPO4 ergeben.
[Dan11, Kor13]

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

In Abbildung 2.2 sind neben den Potentialen der Kathodenmaterialien auch die Potentiale ver-
schiedener Anodenmaterialien in Abhängigkeit von der spezifischen Kapazität aufgetragen. Für
Anodenmaterialien sind niedrige Potentiale bei hoher spezifischer Kapazität erforderlich, um ho-
he Energiedichten auf Zellebene zu erreichen. Graphit ist das am weitesten verbreitete Anoden-
material und hat eine theoretische spezifische Kapazität von 372mAh/g, welche bei geringen
Strömen auch praktisch erreicht werden kann. Je C6 kann ein Lithium-Atom in die Struktur ein-
gelagert werden. Abbildung 2.3 zeigt das Anodenpotential gegenüber Lithium in Abhängigkeit
vom Lithiierungsgrad. Das Anodenpotential beträgt etwa 1V im vollständig delithiierten Zustand
(x = 0) und 0V im vollständig lithiierten Zustand (x = 1). Bei der Lithiierung wird Lithium in
der Mitte der C6-Ringe zwischen zwei Graphitschichten eingelagert. Ausgehend vom vollstän-
dig delithiierten Zustand wird zunächst jede vierte Graphitschicht mit Lithium-Atomen befüllt
(Stufe IV), anschließend jede dritte (Stufe III), dann jede zweite (Stufe II), bis schließlich jede
Graphitschicht mit Lithium-Atomen besetzt ist (Stufe I). Das Anodenpotential φA ist während
der Befüllung einer Graphitschicht konstant (2 Phasen-Plateau). Sobald eine Schicht vollstän-
dig gefüllt ist, beginnt die Befüllung der nächsten Schicht und das Anodenpotential sinkt ab.
[Noe98, Set10]

Durch den Einsatz von Metallen und Legierungen als Anodenmaterial kann die spezifische Kapa-
zität gegenüber Graphit deutlich gesteigert werden. Metallische Lithiumanoden liefern beispiels-
weise eine spezifische Kapazität von 3860mAh/g. Allerdings scheidet sich metallisches Lithium
während der Zyklisierung ungleichmäßig ab, was einerseits zu Lithiumverlusten und andererseits
zur Bildung von nadelförmigen Lithiumablagerungen, auch Lithium-Dendriten genannt, führen
kann. Die Lithium-Dendriten können den Separator durchdringen. Dies führt zu einem internen
Kurzschluss und damit zur Gefahr des thermischen Durchgehens der Zelle. Siliziumanoden ha-
ben im Vergleich zu metallischen Lithiumanoden eine noch höhere spezifische Kapazität von
4212mAh/g. Allerdings treten während der Interkalation/Deinterkalation große Volumenände-
rungen auf, welche die Struktur des Materials zerstören und zu einer schlechten Zyklenstabilität
führen. Zur Verbesserung der Zyklenstabilität werden daher Kohlenstoffkomposite eingesetzt,
bei denen Siliziumpartikel in die Kohlenstoffmatrix eingebettet werden. Dies führt jedoch zu
einer Verringerung der spezifischen Kapazität verglichen zu reinen Siliziumanoden. [Kor13]

Neben Graphit und den genannten Metallen kann auch Lithiumtitanat Li4Ti5O12 (LTO) als An-
odenmaterial verwendet werden. Die Interkalation erfolgt dabei ohne Volumenänderung der Par-
tikel. Der Nachteil von LTO ist jedoch die geringe Energiedichte aufgrund der geringen spezi-
fischen Kapazität von 175mAh/g und der hohen Potentiallage von 1,55V gegenüber Lithium.
[Poh15]
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Abbildung 2.3: Graphitpotential gegenüber Lithium in Abhängigkeit vom Lithiierungsgrad sowie schematische Darstel-
lung der Interkalation von Lithium in das Graphit. Während der Lithiuminterkalation kommt es zu einer
Volumenausdehnung ∆V von bis zu 10% [Nit15].

Solid Electrolyte Interface (SEI): Graphit zeigt zwischen dem ersten Lade- und Entladezyklus
einen signifikanten Kapazitätsverlust. Aufgrund der chemischen Instabilität des Graphits gegen-
über 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 Anodenoberfläche, der sogenannnten Solid Electrolyte Inter-
face (SEI). Die Qualität der SEI-Schicht bestimmt maßgeblich die Lebensdauer, Zyklenstabilität,
Leistung und Sicherheit der Lithium-Ionen-Batterie. Damit die SEI-Schicht die Leistungsfähig-
keit der Zelle nicht einschränkt, muss sie eine möglichst hohe Leitfähigkeit für Lithium-Ionen
aufweisen. Die chemische Zusammensetzung und die Dicke der SEI hängen stark vom verwen-
deten Elektrolyten und den Eigenschaften der Anodenoberfläche, wie spezifische Oberfläche,
Partikelform, Partikelgröße und Porosität, ab. Studien haben gezeigt, dass die Schichtdicke der
SEI bei Langzeitzyklierung zunimmt und für den Kapazitätsverlust der Zellen mitverantwortlich
ist [Pel17]. [Dan11, Kor13]

Separator

Separatoren verhindern den direkten mechanischen Kontakt der beiden Elektroden und damit ei-
nen elektrischen Kurzschluss. Sie bestehen aus porösen Schichten, deren Porenräume mit Elek-
trolyt gefüllt sind. Um die ionischen Verluste innerhalb eines Separators möglichst gering zu
halten, sollte dieser eine geringe Dicke (< 25µm) und eine hohe Porosität (> 40%) aufweisen.
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2 Grundlagen

Darüber hinaus sollten sich Separatoren durch eine ausreichende Zugfestigkeit und Durchstoß-
festigkeit auszeichnen, welche für 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 häufig mit Al2O3 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 müssen eine hohe ionische Leitfähigkeit und eine geringe elek-
tronische Leitfähigkeit aufweisen, um einerseits den Transport der Lithium-Ionen im Elektroly-
ten zu ermöglichen und andererseits die Selbstentladung der Zelle zu minimieren. Übliche Elek-
trolyte bestehen aus einem Leitsalz, z.B. LiPF6, welches in einem stark polaren Lösungsmittel
wie Ethylencarbonat (EC) oder Propylencarbonat (PC) gelöst ist. Die Konzentration des Leitsal-
zes im Lösungsmittel beträgt typischerweise 1mol/l [Kre20]. Das Leitsalz LiPF6 dissoziiert im
Lösungsmittel in positive Li+-Ionen und negative PF−

6 -Ionen, weshalb man von einem binären
Elektrolyten spricht. Um die Viskosität des Elektrolyten zu verringern und die ionische Leitfähig-
keit zu erhöhen, werden dem Elektrolyten weitere Lösungsmittel wie Dimethylcarbonat (DMC),
Ethylmethylcarbonat (EMC), Diethylcarbonat (DEC) oder eine Mischung dieser Lösungen zuge-
setzt. Den Lösungsmittelkombinationen werden meist weitere Additive wie z.B. Vinylencarbonat
(VC) zugegeben, welche die Stabilität des Elektrolyten und damit die Langzeitstabilität der Zel-
le verbessern. Gute Elektrolyte besitzen extreme Benetzungs- und Kriecheigenschaften, um eine
vollständige Befüllung der Poren der Elektroden und des Separators mit Elektrolyt zu gewähr-
leisten. Bei unzureichender Benetzung werden die Leistungsfähigkeit und die Lebensdauer der
Zelle durch einen Anstieg des Innenwiderstands und die Gefahr der Dendritenbildung negativ
beeinflusst. [Dan11, Kor13]

Nach der von Newman und Thomas-Alyea [New04] entwickelten Theorie konzentrierter Elek-
trolytlösungen kann ein binärer Elektrolyt durch die folgenden vier konzentrationsabhängigen
Größen beschrieben werden:

1) Ionische Leitfähigkeit Die ionische Leitfähigkeit σIon beschreibt die Proportionalitätskon-
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 DIon,Diff beschreibt die kombinierte
Diffusivität der ionischen Spezies (Li+,PF−

6 ) im Elektrolyten bei Vorliegen eines Elektrolytkon-
zentrationsgradienten. Aufgrund der Kopplung beider Spezies im Elektrolyten (Elektroneutrali-
tät) 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 (PF−

6 ) im Verhältnis zum Gesamtstrom des Elektrolyten getragen wird, wird
als Kationentransportzahl t+ bzw. Anionentransportzahl t− bezeichnet.

4) Thermodynamischer Faktor Der thermodynamische Faktor beschreibt die interionischen
Wechselwirkungen und ist damit ein Maß für die „Nichtidealität“ eines Elektrolyten.

In der Literatur findet sich eine Vielzahl experimenteller Methoden zur Bestimmung der oben ge-
nannten Elektrolytparameter [Val05, Nym08, Lan16a, Ehr17b, Ehr17a, Lan19]. Weitere Details
zu den Elektrolytparametern, wie beispielsweise deren Abhängigkeit von der Elektrolytkonzen-
tration, können dem Abschnitt 5.3.4 entnommen werden.

Stromableiter

Stromableiter werden sowohl für den Transport des elektrischen Stroms von und zu den Ak-
tivmaterialien der Elektroden als auch für die Abführung der Wärme aus der Zelle benötigt.
Aufgrund der hohen elektronischen und thermischen Leitfähigkeit werden Metalle als Ableiter
eingesetzt. Darüber hinaus müssen Ableiter eine ausreichende chemische und elektrochemische
Stabilität, eine hohe Benetzbarkeit und Haftung zu den Elektrodenmaterialien sowie eine aus-
reichende mechanische Festigkeit aufweisen. Kathodenseitig wird typischerweise eine 15µm bis
20µm dicke Aluminiumfolie verwendet. Anodenseitig muss auf das wesentlich schwerere und
teurere Kupfer zurückgegriffen werden, da Aluminium bei niedrigen elektrochemischen Poten-
tialen parasitäre Lithium-Aluminium-Legierungen bildet [Ste17]. Aufgrund der höheren elektro-
nischen Leitfähigkeit und der höheren mechanischen Festigkeit im Vergleich zu Aluminium wird
der anodenseitige Ableiter mit 8µm bis 18µm in der Regel dünner ausgeführt [Kor13].
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a)   Zylindrische Zelle

+

-

b)      Prismatische Zelle c)            Pouchzelle

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der gängigsten Zellformate für Lithium-Ionen-Batterien: a) Zylindrische Zel-
le, b) Prismatische Zelle und c) Pouchzelle

Zellformate

Die gängigsten Zellformate sind zylindrische Zellen, prismatische Zellen und Pouchzellen, wel-
che schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt sind. Alle Zellformate werden in einem Metallge-
häuse verpackt, das den Eintritt von Feuchtigkeit und damit die Hydrolyse1 des Leitsalzes LiPF6

zu Fluorwasserstoff (HF) und die Diffusion von Elektrolytlösungsmitteln 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
Gehäuse aus Edelstahl oder Aluminium eingebracht ist. Die Ableitertabs der Kathode und Anode
sind über den Gehäusedeckel bzw. den Gehäuseboden nach außen geführt. Bei den zylindrischen
Zellen haben sich vor allem die beiden Zellformate 18650 und 21700 durchgesetzt, wobei die
ersten beiden Ziffern den Durchmesser (18mm, 21mm) und die folgenden beiden Ziffern die
Länge (65mm, 70mm) der zylindrischen Zellen angeben [Kur18]. Rundzellen sind weltweit
am weitesten verbreitet und können aufgrund der hohen Stückzahlen kostengünstig hergestellt
werden.

2) Prismatische Zellen: Prismatische Zellen enthalten entweder einen Flachwickel (ähnlich
dem Rundwickel bei zylindrischen Zellen) oder einen Zellstapel in einem Gehäuse aus Edelstahl
oder Aluminium. Die beiden Ableiter sind an einer Seite aus dem Gehäuse herausgeführt. Für

1 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 Elektromobilität gibt es standardisierte Größen für prismatische Zellen nach DIN/VDA SPEC
91252 [DIN16].

3) Pouchzellen: Bei Pouchzellen (engl. pouch = Tasche) wird anstelle eines festen Gehäuses
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 über i) eine, ii) zwei benachbarte (L-Shape Design)
oder iii) gegenüberliegende Seiten (Counter Tab Design) nach außen geführt. Aufgrund der
flexiblen Außenhülle sind mit diesem Zellformat anwendungsspezifische Zellformen möglich.
Für die Elektromobilität gibt es ebenfalls standardisierte Größen nach DIN/VDA SPEC 91252
[DIN16].

2.1.3 Grundlegende Begrifflichkeiten

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

Nennkapazität CCCN

Die Nennkapazität CN einer Lithium-Ionen-Batterie entspricht der Ladungsmenge, welche der
Zelle während 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 üblicherweise nach dem CC-CV Ladeverfahren
(engl. constant current - constant voltage), bei dem die Zelle zunächst mit konstantem Strom
(CC) bis zur oberen Spannungsgrenze und anschließend mit konstanter Spannung (CV) an der
oberen Spannungsgrenze geladen wird. Während der CV-Phase fällt der Ladestrom exponentiell
ab. Der Ladevorgang gilt als beendet, wenn entweder die Zeit in der CV-Phase einen vordefi-
nierten Schwellwert überschreitet oder der Strom unter einen vordefinierten Schwellwert fällt.
Neben dem CC-CV Ladeverfahren existieren auch Schnellladeprofile. Da sich diese Arbeit aus-
schließlich mit dem Entladeverhalten von Lithium-Ionen-Batterien beschäftigt, wird auf eine de-
taillierte Darstellung der Schnellladeprofile verzichtet und auf die Dissertation Dippon [Dip21]
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2 Grundlagen

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 Verhältnis der aus der Zelle entnehmbaren Ladungsmenge Q zur Nennkapazität CN und
wird üblicherweise als prozentuale Größe angegeben:

SOC =
Q

CN
·100% (2.4)

C-Rate

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

C−Rate =
I ·1h
CN

(2.5)

Leerlaufpotential

Das Leerlaufpotential oder OCP (engl. open-circuit-potential) bezeichnet den Verlauf der Elek-
trodenpotentiale der Kathode und Anode gegenüber Lithium im lastfreien Fall in Abhängig-
keit vom Ladezustand. Die Leerlaufpotentiale der Kathode und Anode werden im Folgenden als
φOCP,K bzw. φOCP,A bezeichnet (siehe Abbildung 2.5 a)).

Leerlaufspannung

Die Leerlaufspannung einer Lithium-Ionen-Batterie UOCV berechnet sich nach der Gleichung 2.6
aus dem Kathodenleerlaufpotential φOCP,K abzüglich dem Anodenleerlaufpotential φOCP,A (siehe
Abbildung 2.5 a)). Der Zellhersteller spezifiziert dazu ein Spannungsfenster mit einer minimalen
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Abbildung 2.5: a) Die Leerlaufspannung UOCV einer Lithium-Ionen-Batterie berechnet sich aus der Differenz zwischen
dem Kathodenpotential φOCP,K und dem Anodenpotential φOCP,A. b) Die Arbeitsspannung UArbeit wäh-
rend eines Entladevorgangs berechnet sich aus der Leerlaufspannung UOCV abzüglich der Verlustüber-
spannung ηZelle.

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

UOCV(SOC) = φOCP,K(SOC)−φOCP,A(SOC) (2.6)

Zur Bestimmung der Leerlaufspannung in Abhängigkeit vom Ladezustand unterscheidet man
stationäre und quasistationäre Messverfahren [Sch13a]. Beim stationären 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 Überspannun-
gen abgeklungen sind und die Zelle ihre Gleichgewichtsspannung erreicht hat. Dieser Wert der
Gleichgewichtsspannung stellt den ersten Messpunkt der Leerlaufkennlinie dar. Die Stromstärke
und die Dauer der Strompulse bestimmen die SOC-Auflösung der aufgezeichneten Leerlaufkenn-
linie. Die Wartezeit in der stromlosen Phase bestimmt die Spannungsauflösung. Dieses Verfah-
ren ist bei hoher Auflösung zeitaufwendig. Darüber hinaus wird es mit zunehmender Messdauer
schwierig, die Stabilität der Zelle zu gewährleisten, da Zellalterung und Selbstentladung die Mes-
sung der Leerlaufkennlinie verfälschen können. In der Praxis werden daher meist quasistationäre
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 gewählt werden, dass mögliche Verlustüberspannungen ver-
nachlässigt werden können. Hierfür hat sich am IAM-ET eine Stromrate von C/40 etabliert. Um
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die Genauigkeit der Leerlaufkennlinie weiter zu erhöhen, wird in dieser Arbeit der Mittelwert
aus einer Entlade- und einer Ladekennlinie berechnet (siehe Abschnitt 3.5.2). Dadurch werden
Hystereseeffekte, welche durch Asymmetrien im Lade- und Entladevorgang entstehen, vernach-
lässigt.

Differentielle Kapazität

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

ICA =CDiff =
dQ

dUOCV
(2.7)

Die differentielle Kapazität ist die Ableitung der Kapazität Q nach der Leerlaufspannung UOCV.
Daher zeigen Plateaus in der Leerlaufspannung UOCV Peaks in der ICA. Die differentielle Kapa-
zität trägt die Einheit As/V. Sie ist eine Kapazität im physikalischen Sinne [Sch17b].

Differentielle Spannung

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

DVA =
dUOCV

dQ
(2.8)

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

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 führen. Die Batterieverluste werden häufig im Innen-
widerstand RZelle 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 abhängen.
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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2.1 Die Lithium-Ionen-Batterie

UArbeit berechnet sich durch Subtraktion der Verlustüberspannung ηZelle von der Leerlaufspan-
nung UOCV nach Gleichung 2.9.

UArbeit(SOC, I, t) =UOCV(SOC)−RZelle(SOC, I) · I =UOCV(SOC)−ηZelle(SOC, I, t) (2.9)

Nach [Ill14, Sch17a, Sch17b] treten in einer Lithium-Ionen-Batterie folgende Verlustprozesse
auf:

• Ohmsche Verluste: Verluste aufgrund der begrenzten ionischen Leitfähigkeit des Elek-
trolyten und der begrenzten elektronischen Leitfähigkeit der Elektroden und der Ableiter.

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

• Ladungstransfer: Verlust durch den Übergang von Lithium-Ionen 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.

• Festkörperdiffusion: Verlust hervorgerufen durch die Diffusion von Lithium-Ionen im
Aktivmaterial.

Die Beiträge 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 Übergänge zwischen den Be-
reichen fließend sind (siehe Abbildung 2.6) [Gan18, Gan19, Wei20]:

• Lithiumdiffusion: Die Festkörperdiffusion und Elektrolytdiffusion finden im Frequenz-
bereich von 1µHz bis zu einigen mHz statt.

• Elektrochemische Reaktionen: Der Ladungstransferprozess und der SEI-Prozess laufen
im Frequenzbereich von 0,1Hz 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 zugehörigen 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 möglich [Sch11, Ill12, Ill13, Ill14, IT17] (siehe Abschnitt 2.2.2.3).

2.1.5 Orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration

Neben den im Unterkapitel 2.1.4 aufgeführten Verlustprozessen kommt es bei hohen Stromraten
zusätzlich zu einer lokalen Verarmung der Elektrolytkonzentration, was zu nichtlinearen Verlust-
prozessen und damit zu einem vorzeitigen Einbruch der Zellspannung führt. Wird eine Lithium-
Ionen-Batterie mit dem Strom I beispielsweise über 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 zeitabhängige
Elektrolytkonzentration kann nach dem zweiten Fick’schen Gesetz berechnet werden, indem die
zeitliche Änderung der Elektrolytkonzentration mit ihrer doppelten örtlichen 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]:

∂cLi+(x, t)
∂ t

=
∂

∂x

(
Deff,Elektrolyt,i(cLi+(x, t)) ·

∂cLi+(x, t)
∂x

)
(2.10)
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Abbildung 2.7: Auslenkung der Elektrolytkonzentration während eines Entladevorgangs: a) Schematische Darstellung
als orangefarbiger Gradient im Hintergrund, b) Orts- und zeitabhängige Auslenkung der Elektrolyt-
konzentration. Beim Strom I handelt es sich um die physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von
Elektronen).

Hierbei beschreibt cLi+(x, t) die orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration und
Deff,Elektrolyt,i die effektive Elektrolytdiffusionskonstante im porösen Medium i, welche sich wie
folgt berechnet:

Deff,Elektrolyt,i =
εi

τi
·DElektrolyt (2.11)

Dabei sind εi und τi die Porosität bzw. Tortuosität im porösen Medium i (vgl. Abschnitt 2.2.4)
und DElektrolyt die Diffusionskonstante des Elektrolyten. Die Randbedingungen zum Lösen der
PDE lauten wie folgt:

j
F
· (1− t+) =−Deff,Elektrolyt,i ·

∂cLi+(x, t)
∂x

|x=0,x=LZelle (2.12)
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Dabei ist F die Faradaykonstante, j die Stromdichte, t+ die Transportzahl des Elektrolyten und
LZelle die Dicke der Zelle. Löst man die PDE nach Gleichung 2.10 unter Berücksichtigung unter-
schiedlicher Mikrostrukturparameter in den Bereichen Anode, Separator und Kathode nach Glei-
chung 2.11 und den Randbedingungen nach Gleichung 2.12 für einen Entladevorgang, ergibt sich
der in Abbildung 2.7 b) dargestellte orts- und zeitabhängige Verlauf der Elektrolytkonzentration.
Ausgehend von der Gleichgewichtskonzentration c0 wird die Elektrolytkonzentration während
eines Entladevorgangs mit fortschreitender Zeit immer weiter ausgelenkt, wobei es anodenseitig
zu einer Erhöhung und kathodenseitig zu einer Absenkung der Elektrolytkonzentration kommt.
Nach 600s erreicht die Elektrolytkonzentration ihren stationären Zustand. Das Aufklingverhal-
ten und die maximale Auslenkung der Elektrolytkonzentration sind abhängig von der Stromrate,
der Temperatur und der Porosität und Tortuosität 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 vollständigen kathodenseitigen Ver-
armung der Elektrolytkonzentration (cLi+ = 0mol/l) nahe des Ableiters, wodurch der ionische
Ladungstransport stark eingeschränkt wird [Ful94, Dan16, Gan19, Bra19, Wei20]. Dies führt
zu erhöhten Überspannungen und damit zu einem vorzeitigen Unterschreiten der unteren Span-
nungsgrenze (siehe Abbildung 2.5 b)). Um die Verluste durch die Verarmung der Elektrolytkon-
zentration zu verringern, werden daher in aktuellen Studien Elektrolyte mit erhöhter Leitsalzkon-
zentration eingesetzt [Kre20, Gee23]. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Löslichkeitsgren-
ze des Leitsalzes im Lösungsmittel nicht überschritten werden darf, da sonst Leitsalz ausfällt
welches den ionischen Ladungstransport in der Zelle eingeschränkt. Eine modellgestützte Dis-
kussion des Einflusses der anfänglichen Elektrolytkonzentration auf die Leistungsfähigkeit einer
Lithium-Ionen-Batterie findet sich im Unterkapitel 7.1.4.

Bei der Berechnung der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration cLi+(x, t) mit den
Randbedingungen aus Gleichung 2.12 handelt es sich um eine vereinfachte Berechnung von
cLi+(x, t), da die Stromdichte j zwischen Stromableiter und Elektrolyt betrachtet wird. In porö-
sen Elektroden ist die Stromdichte j jedoch örtlich über die aktive Oberfläche zwischen den Ak-
tivmaterialpartikeln und dem Elektrolyten verteilt. Die Berücksichtigung einer örtlich aufgelös-
ten Stromdichte führt jedoch zu einer deutlich komplexeren Berechnungsmethode von cLi+(x, t),
wie sie beispielsweise in streng physikalischen Modellen implementiert ist, und ist daher für den
Modellansatz dieser Arbeit nicht zielführend.

In der Literatur gibt es nur wenige Ansätze zur experimentellen Bestimmung der Auslenkung
der Elektrolytkonzentration. Nach Ehrl et al. [Ehr17b] 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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2.1 Die Lithium-Ionen-Batterie

Merkel [Mer21] wurde eine Elektrolytzelle bestehend aus zwei LTO-Elektroden und sechs da-
zwischen liegenden Lithium-Referenzringen entwickelt mit dem Ziel, das Elektrolytpotential
ortsaufgelöst entlang des Elektrolytkanals zwischen den beiden LTO-Elektroden zu messen. Mit
der entwickelten Elektrolytzelle war es zwar möglich, den Potentialverlauf entlang der Schicht-
dicke der Zelle zu messen. Aufgrund der Instabilität der Lithium-Referenzringe gegenüber dem
Elektrolyten war eine reproduzierbare Messung jedoch nicht möglich. Weitere Informationen
zum Zellaufbau und den Messergebnissen können der Masterarbeit Merkel [Mer21] entnommen
werden. Neben der Messung des Elektrolytpotentials kann die Auslenkung der Elektrolytkon-
zentration während des Zellbetriebs auch durch bildgebende Verfahren mittels Röntgenstrahlung
(engl. X-ray) [Tak18], NMR (engl. nuclear magnetic resonance) [Kle12, Kra13] oder MRI (engl.
magnetic resonance imaging) [Cha15, Kra16] quantifiziert werden.

2.1.6 Energie- und Leistungsdichte

Die Energie- und Leistungsdichte sind wichtige Kenngrößen zur Bewertung der Leistungsfähig-
keit von Lithium-Ionen-Batterien. Aus der bereits vorgestellten Entladekennlinie (siehe Abbil-
dung 2.5 b)) lässt sich die gravimetrische Energiedichte als Integral der Arbeitsspannung UArbeit

über der geflossenen Ladungsmenge Q wie folgt berechnen [Bra18]:

Wgrav =
WBatterie

mBatterie
=

∫
UArbeitdQ
mBatterie

=

∫
(UOCV −ηZelle)dQ

mBatterie
(2.13)

Hierbei entspricht WBatterie dem Energieinhalt und mBatterie der Masse der Batterie. Die gravime-
trische Leistungsdichte ergibt sich aus der gravimetrischen Energiedichte, wobei zusätzlich die
Entladezeit tArbeit während eines Entladevorgangs im Nenner berücksichtigt wird [Bra18]:

Pgrav =
WBatterie

mBatterie · tArbeit
=

∫
UEntladungdQ

mBatterie · tArbeit
=

∫
(UOCV −ηZelle)dQ

mBatterie · tArbeit
(2.14)

Die in Abbildung 2.5 b) dargestellten Entladekennlinien ändern ihren Verlauf und die Entlade-
dauer in Abhängigkeit von der Stromrate. Für jede Stromrate ergibt sich ein Wert für die Energie-
und Leistungsdichte, welcher im sogenannten Ragonediagramm aufgetragen wird (siehe Abbil-
dung 2.8). Das Ragonediagramm ist eine etablierte Darstellung zur Bewertung der Leistungsfä-
higkeit von Energiespeichern und wurde 1968 von David Vincent Ragone eingeführt [Rag68].
Dividiert man die Energiedichte durch die Leistungsdichte, so erhält man die Dauer einer voll-
ständigen 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] für 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 Einsatzmöglichkeiten. Die Energie- und
Leistungsdichte stellt ein wichtiges Bewertungskriterium für die Vergleichbarkeit verschiedener
Zellkonzepte und Materialkombinationen dar und wird zur Einordnung der Leistungsfähigkeit
zukünftiger Zelldesigns herangezogen.

2.2 Charakterisierungs- und Analysemethoden

Die im Kapitel 4 vorgestellten Modelle berücksichtigen eine Vielzahl physikalischer Modell-
parameter. Für realitätsnahe Simulationsergebnisse ist eine umfassende experimentelle Bestim-
mung dieser Modellparameter unabdingbar. In diesem Unterkapitel werden zunächst die in dieser
Arbeit verwendeten Charakterisierungs- und Analysemethoden beschrieben. Dazu gehören die
Kennlinienanalyse, die Elektrochemische Impedanzspektroskopie, Zeitbereichsverfahren sowie
die Mikrostrukturanalyse. Im Rahmen der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie werden
darüber hinaus die zugehörigen Methoden zur Überprüfung der Messdatenqualität, die Methode
zur Verteilung der Relaxationszeiten (DRT), die Datenanpassung mit Hilfe elektrischer Ersatz-
schaltbildelemente sowie ein Überblick über verschiedene elektrische Ersatzschaltbildelemente
vorgestellt. Abschließend erfolgt die Ableitung von Anforderungen an Messverfahren, welche
zur adäquaten Modellparametrierung und Modellvalidierung dieser Arbeit benötigt 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) näherungsweise 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 abzüglich dem Anodenpotential. Um herauszufinden, welche Bereiche der
Kathoden- bzw. Anodenkennlinie in Abhängigkeit vom Ladezustand zur Vollzellspannung bei-
tragen, wird die sogenannten Kennlinienanalyse verwendet [Sch13a]. Voraussetzung für dieses
Verfahren ist das Vorliegen der Leerlaufspannung der Vollzelle und der Leerlaufpotentiale der
Kathode und Anode, welche beispielsweise in einem Experimentalzellgehäuse ermittelt werden
können. Bei diesem Verfahren werden die Halbzellkennlinien mit dem Faktor ν so verschoben
und mit dem Faktor β so gestreckt bzw. gestaucht, dass die Differenz aus Kathoden- (grüne
Kennlinie) und Anodenpotential (blaue Kennlinie) die Vollzellspannung (schwarze Kennlinie)
mit hoher Genauigkeit nachbildet (siehe Abbildung 2.9). Hilfreich für 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 ermöglichen. Analytisch lässt sich die Kennlinien-
analyse wie folgt berechnen [Sch13c]:

UOCV(Q) = φOCP,K(βK ·Q−νK)−φOCP,A(βA ·Q−νA) (2.15)

Im Rahmen dieser Arbeit wird zur automatisierten Bestimmung der Parameter βK, βA, νK und
νA 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 über die Skalierungs-
faktoren βK und βA und zur Quantifizierung des Verlusts an aktivem Lithium über die Verschie-
bungsfaktoren νK und νA von gealterten Zellen verwendet werden. Voraussetzung für dieses
Verfahren ist allerdings, dass sich die Form der Elektrodenpotentiale während der Alterung nicht
ändert [Gan19, Wei20].

2.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein etabliertes Messverfahren zur Be-
stimmung des stationären Kleinsignalverhaltens eines elektrochemischen Systems, wie beispiels-
weise der komplexen Impedanz einer Lithium-Ionen-Batterie. In diesem Unterkapitel wird zu-
nächst auf das Messprinzip und die Systemanforderungen der EIS eingegangen. Anschließend
wird der lineare Kramers-Kronig-Validitätstest (LIN-KK-Test) vorgestellt, mit dem die Quali-
tät der gemessenen Impedanzen überprüft werden kann. Danach wird die Verteilung der Re-
laxationszeiten DRT (engl. distribution of relaxation times) eingeführt, welche es ermöglicht,
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 können, 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 für die Anwendung der EIS ist ein kausales, lineares und zeitinvariantes
System [Mac87, Ora17]. Bei der EIS wird das elektrochemische System ausgehend von einem
stationären 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 sinusförmigen Signal. Abbildung 2.10 a) zeigt beispielhaft
ein potentiostatisches Anregungssignal u(t) mit der Anregungsamplitude Û und der Frequenz f
in Abhängigkeit von der Zeit t an einer Lithium-Ionen-Batterie, wobei um die Leerlaufspan-
nung UOCV angeregt wird (blaues Signal). Analytisch kann das potentiostatische Anregungssi-
gnal durch Gleichung 2.16 beschrieben werden.

u(t) = Û · sin(ωt) (2.16)
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Abbildung 2.10: a) Schematische Darstellung eines potentiostatischen Anregungssignals (oben) mit der zugehörigen
Stromantwort (unten). Gezeigt sind darüber hinaus die Spannungs- und Stromamplituden Û und Î
sowie die Phasenverschiebung ϕ zwischen Anregungs- und Antwortsignal. b) Schematische Darstel-
lung einer Batterieimpedanz im Nyquistdiagramm: Ein Impedanzpunkt wird definiert aus dem Betrag
|Z(ω)| und der Phasenverschiebung ϕ . Z′ bezeichnet den Realteil und Z′′ den Imaginärteil der komple-
xen Impedanz.

Gemessen wird daraufhin die Stromantwort i(t) mit der Amplitude Î in Abhängigkeit von der
Zeit t und der Phasenverschiebung ϕ gegenüber dem Anregungssignal u(t), was durch die Glei-
chung 2.17 beschrieben wird.

i(t) = Î · sin(ωt −ϕ) (2.17)

Setzt man die Spannungsanregung ins Verhältnis zur Stromantwort, so erhält man die komplexe
Impedanz Z, welche sich aus dem Realteil Z′ und dem Imaginärteil Z′′ zusammensetzt und in
Abbildung 2.10 b) im sogenannten Nyquistdiagramm als Punkt dargestellt ist.

Z(ω) =
u(t)
i(t)

=
Û(ω)

Î(ω)
· e jϕ = Z(ω) · e jϕ = Z′(ω)+ j ·Z′′(ω) (2.18)

Bestimmt man die komplexe Impedanz einer Lithium-Ionen-Batterie für eine Vielzahl von Fre-
quenzpunkten (ω = 2 · π · f ), so erhält man ein sogenanntes Impedanzspektrum. Für f → ∞

weist die Batterieimpedanz im Nyquistdiagramm in Richtung des positiven Imaginärteils und
zeigt damit ein induktives Verhalten, welches im Wesentlichen auf i) den Messaufbau, ii) die
Verkabelung und iii) die entsprechende Zellgeometrie zurückzuführen ist. Für f → 0 zeigt die
Batterieimpedanz in Richtung des negativen Imaginärteils 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. Höhere Frequenzen sind wegen der starken Überlagerung des Impe-
danzspektrums durch den induktiven Einfluss der Messkabel nicht sinnvoll. Niedrigere Frequen-
zen führen zum Verlassen des linearen Anregungsbereichs, da die Zelle während der Anregung
aus ihrem stationären Arbeitspunkt ausgelenkt wird.

Der Schnittpunkt der Impedanz einer Lithium-Ionen-Batterie mit der Realachse wird als R0 be-
zeichnet (siehe Abbildung 2.10 b)) und ist auf die endliche ionische Leitfähigkeit des Separa-
tors und der Elektroden sowie auf die endliche elektronische Leitfähigkeit der Elektroden und
der Ableiter zurückzuführen. Der Widerstand zwischen dem Schnittpunkt der Impedanz mit der
Realachse und dem Realteil des Impedanzpunktes mit der niedrigsten Frequenz wird als Polari-
sationswiderstand RPol bezeichnet. Die Impedanz hat einen großen Einfluss auf die Leistungsfä-
higkeit einer Lithium-Ionen-Batterie und ist ein Maß für die Güte einer Batterie. Leistungsfähige
Lithium-Ionen-Batterien zeichnen sich durch niedrige Impedanzen aus.

2.2.2.2 Messdatenqualität: Linearer Kramers-Kronig-Validitätstest

Mit Hilfe des sogenannten Kramers-Kronig-Validitätstests kann die Qualität der Messdaten von
aufgezeichneten Impedanzen überprüft werden. Der Test verknüpft den Real- und Imaginär-
teil eines Impedanzspektrums über die Kramers-Kronig-Transformation nach dem Prinzip der
Kausalität. Der Kramers-Kronig-Test geht auf die Arbeiten von H.A. Kramers und R.L. Kronig
[de 26, Kro28] zurück und wird nach [Sch14] durch die folgenden Gleichungen beschrieben:

ZRe(ω) =
2
π
·
∫

∞

0

ω ′ ·ZIm(ω
′)

ω2 −ω ′2 dω
′ (2.19)

ZIm(ω) =
−2
π

·
∫

∞

0

ω ′ ·ZRe(ω
′)

ω2 −ω ′2 dω
′ (2.20)

Hier beschreiben ZRe und ZIm den Real- bzw. Imaginärteil des Impedanzspektrums. Aus den
obigen Gleichungen kann somit der Realteil aus dem Imaginärteil berechnet werden und um-
gekehrt. Der jeweils berechnete Wert wird mit dem gemessenen Wert verglichen, woraus sich
die Kramers-Kronig Residuen für den Real- und Imaginärteil ergeben. Sind die Residuen groß,
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 ∞ nicht inte-
griert werden können, wurde in [Aga92, Aga95, Bou95] eine Möglichkeit 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 erfüllen. Darauf aufbauend haben Schönleber
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et al. [Sch14] die Software LIN-KK entwickelt, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Überprü-
fung der Messdatenqualität von Impedanzspektren eingesetzt wird.

2.2.2.3 Datenanalyse: Verteilung der Relaxationszeiten

Das Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen-Batterie enthält gemäß Abbildung 2.6 Impedanz-
beiträge 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 Intensität 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
später von Illig und Schmidt [Ill12, Ill13, Ill14, Sch11, Sch13b] erstmals auf Lithium-Ionen-
Batterien angewendet.

Die Berechnung der DRT aus dem Impedanzspektrum erfolgt durch:

Z(ω) = R0 +RPol

∫
∞

0

g(τ)
1+ jωτ

dτ (2.21)

Dabei ist R0 der ohmsche Widerstand, RPol der Polarisationswiderstand und g(τ) die Verteilungs-
dichtefunktion der Relaxationszeiten. Die Verteilungsdichtefunktion wird nach folgender Formel
normiert:

∫
∞

0
g(τ)dτ = 1 (2.22)

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

∫
∞

0
g(τ)dτ = RPol (2.23)

Daraus ergibt sich die Impedanz:

ZPol(ω) =
∫

∞

0

g(τ)
1+ jωτ

dτ (2.24)
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Abbildung 2.11: Impedanz einer kommerziellen Lithium-Ionen-Zelle in a) mit zugehöriger DRT in b). Der kapazitive
und induktive Anteil des Impedanzspektrums sind physikalisch nicht interpretierbar und daher ausge-
graut dargestellt. Die grün eingefärbten Bereiche sind die für die DRT auswertbaren Polariationsanteile.

Da eine Integration der Zeitkonstanten von 0 bis ∞ für reale Impedanzen nicht möglich 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]:

ZPol(ω) =
N

∑
n=1

Rn

1+ jωτn
(2.25)

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

In der Praxis wird die DRT meist logarithmisch über der Frequenz aufgetragen, wobei die Einheit
der DRT Ωs ist. Abbildung 2.11 a) zeigt das Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen-Batterie mit
der zugehörigen DRT in Abbildung 2.11 b). Der rein ohmsche Anteil des Impedanzspektrums
R0, welcher im Wesentlichen durch die begrenzte ionische Leitfähigkeit des Separators und der
Elektroden hervorgerufen wird, kann von der DRT nicht ausgewertet werden. Auswertbar ist
ausschließlich der Polarisationswiderstand, welcher im gemessenen Frequenzbereich ohmsch-
kapazitive Beiträge enthält. Obwohl im Nyquistdiagramm nur ein abgeflachter Halbkreis mit
anschließendem ansteigenden kapazitiven Ast sichtbar ist, zeigt die DRT dennoch klar trennbare
Prozesse (P1 bis P4). Eine genaue Zuordnung der sichtbaren Prozesse zu einem physikalischen
Verlustprozess kann mit Hilfe von Temperatur- und SOC-Variationen und Einzelelektrodenmes-
sungen erfolgen. Für 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 [Ill12, Ill13, Ill15]. Der induktive Anteil
des Impedanzspektrums kann ebenfalls nicht mittels DRT ausgewertet werden, da positive Ima-
ginärteile nicht durch RC-Glieder beschrieben werden können. Die grün eingefärbten Flächen 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 Rückschlüsse auf die zugrundeliegen-
den physikalischen Prozesse des elektrochemischen Systems ziehen zu können. 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 Experimentalzellgehäusen unter einer Variation des
Ladezustands und der Temperatur möglich. [Ill14, Hor23]

Die Modellierung von Impedanzspektren erfolgt in der Regel durch elektrische Ersatzschaltbild-
elemente, welche im Unterkapitel 2.2.2.5 eingeführt 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 Imaginärteil nach [Mac77, Bou04, Las14] wie folgt berechnet wird:

S =
N

∑
i=1

[
(Z′

Modell(ωi)−Z′
Messung(ωi))

2

|ZMessung(ωi)|
+

(Z′′
Modell(ωi)−Z′′

Messung(ωi))
2

|ZMessung(ωi)|

]
(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 zugehörigen DRT (siehe Ab-
schnitt 2.2.2.3) unterstützt dabei die Wahl der Start-Widerstände und Start-Peakfrequenzen. Die
Qualität der Datenanpassung kann anhand der folgenden Residuen (Res) für den Real- und Ima-
ginärteil beurteilt werden:

ResReal(ω) =
Z′

Modell(ω)−Z′
Messung(ω)

ZMessung(ω)
(2.27)
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ResImag(ω) =
Z′′

Modell(ω)−Z′′
Messung(ω)

ZMessung(ω)
(2.28)

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

2.2.2.5 Elektrische Ersatzschaltbildelemente

Wie bereits im Unterkapitel 2.2.2.4 eingeführt, wird für die Quantifizierung der gemessenen Im-
pedanzen ein Modell benötigt, welches das Impedanzverhalten physikalisch motiviert beschrei-
ben kann. Die serielle und parallele Verschaltung von elektrischen Ersatzschaltbildelementen
bietet hierbei eine elegante Möglichkeit zur Beschreibung der Zellimpedanz. In diesem Abschnitt
werden zunächst grundlegende Ersatzschaltbildelemente vorgestellt, welche für die Modellent-
wicklung in dieser Arbeit benötigt werden. Dazu gehören der ohmsche Widerstand, die Indukti-
vität, die Kapazität und das Konstantphasenelement. Anschließend werden RC- und RQ-Glieder
und schließlich komplexere Ersatzschaltbildelemente wie Warburg Elemente und Kettenleiter-
modelle eingeführt.

Die Impedanzelemente des ohmschen Widerstands, der Induktivität, der Kapazität sowie des
Konstantphasenelements mit der zugehörigen Impedanz im Nyquistplot sind in Abbildung 2.12
dargestellt.

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

ZR(ω) = R (2.29)

Die Impedanz einer Induktivität L hat nur einen positiven Imaginärteil und konvergiert für f →∞

gegen unendlich. Eine Induktivität verursacht eine Phasenverschiebung, sodass die Spannung ge-
genüber dem Strom um 90◦ vorauseilt. Bei Lithium-Ionen-Batterien zeigen sowohl die Leitungen
im Messaufbau als auch der Zellaufbau ein induktives Verhalten.

ZL(ω) = jωL (2.30)

Die Impedanz einer Kapazität C hat nur einen negativen Imaginärteil und konvergiert für f → ∞

in den Ursprung. Eine Kapazität verursacht auch eine Phasenverschiebung, wobei der Strom
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Abbildung 2.12: Ersatzschaltbildelement und Impedanz eines ohmschen Widerstands R in a), einer Induktivität L in b)
und einer Kapazität C (n = 1) sowie eines Konstantphasenelements Q (n < 1) in c) dargestellt in einem
Nyquistdiagramm.

gegenüber der Spannung um 90◦ vorauseilt. In der Elektrochemie werden Kapazitäten zur Be-
schreibung idealer Ladungsträgerdoppelschichten verwendet.

ZC(ω) =
1

jωC
(2.31)

Das Konstantphasenelement CPE (engl. constant phase element) ist ein physikalisch motiviertes
Ersatzschaltbildelement [Ora17] dessen zugehörige Impedanz wie folgt berechnet wird:

ZCPE(ω) =
1

QCPE( jω)n (2.32)

Der Exponent liegt im Bereich 0 < n < 1. Für n = 1 entspricht das QCPE einer reinen Kapazität,
für 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 ändert.

RC- und RQ-Element

Eine Parallelschaltung aus einem ohmschen Widerstand R und einer Kapazität C wird als RC-
Glied bezeichnet (Abbildung 2.13 a)). Ersetzt man die Kapazität durch ein Konstantphasenele-
ment QCPE, so erhält 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 c) mit zugehörigen DRTs in
d).

ZRC(ω) =
R

1+ jωRC
=

R
1+ jωτ

(2.33)

ZRQ(ω) =
R

1+( jωRQ′
CPE)

n =
R

1+( jωτ)n (2.34)

Eine graphische Darstellung der Impedanzen mit den zugehörigen DRTs findet sich in Abbil-
dung 2.13 c) und d). Für Frequenzen f → ∞ läuft die Impedanz des RC-Glieds in den Ursprung
und für f → 0 gegen den Wert des Widerstands R. Die Zeitkonstanten des RC- bzw. RQ-Glieds
werden nach τ = RC bzw. τ = RQ′

CPE berechnet, wobei die zugehörigen Peakfrequenzen nach
f = 1/(2πτ) berechnet werden. Ein RC-Glied (n = 1) zeigt im Nyquistdiagramm einen Halb-
kreis. Für n < 1 (RQ-Glied) flacht der Halbkreis ab. Die DRT zeigt die charakteristischen Fre-
quenzen fRC und fRQ, wobei die Fläche unter den DRTs den zugehörigen Polarisationsprozessen
des RC- bzw. RQ-Glieds entspricht. Für n = 1 zeigt die DRT einen Dirac-Puls [Ill15]. Für n < 1
zeigt die DRT einen zunehmend kleineren, aber breiteren Peak, wobei sich die Fläche unter der
Kurve nicht ändert. Das RQ-Glied beschreibt also eine stärkere Verteilung der Relaxationszei-
ten τ 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

Diffusionsvorgänge können durch sogenannte Warburg Elemente beschrieben werden, welche
auf den Fick’schen Diffusionsgesetzen basieren und deren Herleitung in [Jac95, Las14, Ill14]
ausführlich 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 Impedanzausdrücke verwendet:

ZFLW(ω) = R · tanh(( jωτ)n)

( jωτ)n (2.35)

ZFSW(ω) = R · coth(( jωτ)n)

( jωτ)n (2.36)

Dabei ist R der Diffusionspolarisationswiderstand und τ die zugehörige Zeitkonstante, welche
wie folgt berechnet wird:

τ =
L2

Diff
DDiff

(2.37)

Hierbei ist LDiff die Diffusionslänge und DDiff der Diffusionskoeffizient. Der Exponent n be-
schreibt das nichtideale Diffusionsverhalten für 0 < n < 0,5, wobei für n = 0,5 ein ideales Dif-
fusionsverhalten vorliegt. Abbildung 2.14 a) zeigt die Impedanz des FLW-Elements. Für f → ∞

läuft die Impedanz in den Ursprung und für f → 0 in Richtung des Polarisationswiderstands
R. Für hohe Frequenzen zeigt sich für n = 0,5 ein Phasenwinkel von 45◦ mit anschließendem
Halbkreis. Für n = 0,4 ist der Halbkreis abgeflacht. Abbildung 2.14 b) zeigt die zugehörigen
DRTs. Die Fläche unter der Kurve entspricht dem Polarisationswiderstand, welcher für n = 0,5
und n = 0,4 gleich ist. Dargestellt sind auch die zugehörigen Peakfrequenzen fFLW, welche wie
folgt berechnet werden:

fFLW =
2,53
2πτ

(2.38)

Die DRT zeigt für n = 0,5 neben dem Hauptpeak um fFLW mindestens zwei hochfrequente
Nebenpeaks. Es wird also deutlich, dass nicht jeder Peak in der DRT notwendigerweise einem
physikalischen Prozess zugeordnet werden kann. Für n = 0,4 verbreitert sich der Peak um fFLW

und die Nebenpeaks verschwimmen. Eine detaillierte Diskussion der DRT einer FLW-Impedanz
findet sich in [Bou17].
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Abbildung 2.14: Impedanzen eines Finite Length Warburg (FLW) und Finite Space Warburg (FSW) Elements mit
n = 0,5 und n = 0,4 im Nyquistdiagramm in a) und c) mit zugehörigen DRTs in b) und d).

Die Abbildungen 2.14 c) und d) zeigen die Impedanz und die DRT des FSW Diffusionsele-
ments. Für 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 für n = 0,4 berechnet die DRT einen weiteren Polarisationsprozess für
f < 1 · 10−4 Hz. Da hierfür jedoch keine weitere physikalische Interpretation möglich ist, wird
dieser Bereich ausgegraut dargestellt.

Kettenleitermodelle

Die bisher vorgestellten Ersatzschaltbildelemente können ausschließlich zur Beschreibung der
Impedanz von Einzelprozessen verwendet werden. Der Einfluss der Mikrostruktur auf die
Elektroden- und Zellimpedanz wurde bisher nicht berücksichtigt. In porösen Elektrodenstruktu-
ren finden Transportvorgänge von Elektronen und Ionen über zwei getrennte, parallele Leitungs-
pfade statt. Dieser Effekt wurde erstmals 1960 von Euler und Nonnenmacher [Eul60] berück-
sichtigt und wenige Jahre später 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 porösen Elek-
trodenstrukturen bestehend aus einem elektronisch leitenden Pfad mit der Impedanz χ1, einem ionisch
leitenden Pfad mit der Impedanz χ2 und einem Koppelpfad mit der Impedanz ζ . Bei der Modellierung
der Kathode wird das RQ-Element für den SEI-Prozess nicht berücksichtigt.

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

ZTLM(ω) =
χ1 ·χ2

χ1 +χ2
·

(
LElektrode +

2 ·λ
sinh(LElektrode

λ
)

)
+λ · χ2

1 +χ2
2

χ1 +χ2
· coth

(
LElektrode

λ

)
(2.39)

Dabei ist LElektrode die Elektrodendicke, χ1 bzw. χ2 die auf die Elektrodendicke normierte Impe-
danzen des elektronischen bzw. ionischen Leitungspfades (Einheit: Ω/m), welche im einfachsten
Fall über einen ohmschen Widerstand wie folgt berechnet werden:

χ1 =
1

σel

τel

εel

1
A

(2.40)
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χ2 =
1

σion

τion

εion

1
A

(2.41)

Hierbei beschreiben σel und σion die elektronische bzw. ionische Leitfähigkeit, εel und τel bzw.
εion und τion die Porosität bzw. Tortuosität im elektronischen bzw. ionischen Pfad der Elektrode
und A die Elektrodenfläche.

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

Für die Eindringtiefe λ gilt:

λ =

(
ζ

χ1 +χ2

)1/2

(2.42)

Hierbei ist ζ der auf die Elektrodendicke normierte Sprossenwiderstand (Einheit: Ωm) zwischen
dem elektronischen und dem ionischen Leitungspfad, an dem die Festkörperdiffusion im Aktiv-
material und der Ladungstransferprozess an der aktiven Oberfläche zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt stattfinden. Für die Kathode können die Festkörperdiffusion und die differentielle Ka-
pazität der Elektrode durch ein FLW-Element mit serieller Kapazität und der Ladungstransferpro-
zess durch ein RQ-Glied beschrieben werden [Wei20]. Für 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, Ill15].

In Abbildung 2.16 a) ist die Impedanz von Kettenleitermodellen mit unterschiedlicher Parame-
trierung gezeigt. Abbildung 2.16 b) zeigt die zugehörigen DRTs. Das betrachtete Kettenleiter-
modell berücksichtigt zunächst ein RC-Glied im Koppelpfad mit den Parametern R = 1Ω und
fRC = 1Hz. Vernachlässigt 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 1Ω im elektronischen und ionischen Pfad (2), so erhöht sich einerseits der ohmsche
Widerstand R0 des Spektrums durch die zusätzlichen Widerstandsanteile im elektronischen und
ionischen Pfad. Andererseits ändert sich die Form des Impedanzspektrums: Im hochfrequenten
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Abbildung 2.16: Impedanzspektren in a) und zugehörige DRTs in b) eines Kettenleitermodells mit einem RC-Glied im
Koppelpfad bei variierenden Parametern: (1) keine Leitungspfadwiderstände, (2) identische Leitungs-
pfadwiderstände, (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 zusätzlicher hochfrequenter Prozess
PTLM, welcher auf den 45°-Anstieg im Nyquistdiagramm zurückzuführen ist. Erhöht man den
ionischen Widerstand auf den 10-fachen Wert (3), so zeigt sich einerseits ein erhöhter ohmscher
Widerstand R0, andererseits nimmt der Polarisationsanteil des zugehörigen Impedanzspektrums
zu. Die DRT bestätigt die Erkenntnisse aus dem Nyquistdiagramm: Sowohl die Fläche unter
dem Peak zum Prozess PRC als auch unter dem Peak zum Prozess PTLM haben sich erhöht. Da
die elektronische Leitfähigkeit in Elektroden meist deutlich größer ist als die ionische Leitfä-
higkeit, spiegelt ein erhöhter ionischer Widerstand die tatsächliche Impedanz einer Elektrode
besser wider. Erhöht man in einem weiteren Schritt die Schichtdicke auf den 5-fachen Wert (4),
so zeigen sich zwei gegenläufige Effekte: Einerseits steigt der ohmsche Widerstand R0 aufgrund
der deutlich verlängerten ionischen und elektronischen Transportpfade. Andererseits sinkt der
Widerstand im Koppelpfad durch die vergrößerte aktive Oberfläche zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt. Geht man von einer homogenen Elektrodenmikrostruktur aus, vergrößert sich die
aktive Oberfläche 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 poröse Mikrostruktur,
erfolgreich in der modellierten Elektrodenimpedanz abgebildet werden können.

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 großem Aufwand
möglich. Zum einen kann es bei niedrigen Frequenzen während einer Anregungshalbwelle zu
einer Änderung des Ladezustands kommen, was zum Verlassen des stationären Arbeitspunkts
der Zelle führt. Zum anderen sind EIS Messungen bei niedrigen Frequenzen zeitaufwändig.
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, Ill13, 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 Festkörperdiffusionskonstante
aus einer speziellen Auftragung der Strom- und Spannungssignale im Zeitbereich bestimmt wer-
den. Voraussetzung hierfür ist, dass die Festkörperdiffusion 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 zugehörige Diffusionskonstante DGITT berechnet sich nach [Wep77] wie folgt:

DGITT =
4
π
·
(

IVM

sFz

)2

·
(

dU/dδ

dU/d
√

t

)2

(2.43)

Dabei ist I die Stromstärke, VM das molare Volumen des Aktivmaterials, z die Ladungszahl,
F die Faradaykonstante und s die elektrochemisch aktive Partikeloberfläche. dU/dδ 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:

DPITT =
I2(t) · t ·L2 ·π

Q2 (2.44)

Dabei ist L die Diffusionslänge und Q die während des Spannungssprungs geflossene Ladungs-
menge. Für beide Methoden gilt: t << L2/DGITT,PITT. Bei Verletzung der Fick’schen Diffusion
oder der getroffenen geometrischen Annahmen, kann die ermittelte Diffusionskonstante nur noch
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2.2 Charakterisierungs- und Analysemethoden

als scheinbare Diffusionskonstante angesehen werden. Eine Erweiterung von GITT auf poröse
Elektroden kann [Dee09] entnommen werden.

2.2.4 Mikrostrukturanalyse

Für die Modellparametrierung in Kapitel 5 werden adäquate Mikrostrukturparameter der porösen
Kathode und Anode benötigt. Dies umfasst den Aktivmaterialanteil εAM, den Porenanteil εPore,
den Leitrußanteil εLR, die Tortuosität der Pore τPore, die Aktivmaterialoberfläche aV und die
Partikelgröße pS. Die Bestimmung der Mikrostrukturparameter erfolgt am IAM-ET mit den bei-
den Verfahren Focused-Ion-Beam Rasterelektronenmikroskopie (FIB-REM) Tomographie und
Mikroröntgentomographie (µ-CT). Beide Tomographieverfahren und die anschließende 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 Schnittfläche mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) aufgenommen (siehe Abbildung 2.17 a)). Die REM- und FIB-Strahlengänge sind da-
bei in einem Winkel von 54◦ zueinander angeordnet. Um die mechanische Stabilität der po-
rösen Elektrode zu erhöhen, wird die Probe meist mit Silikonharz infiltriert. Eine zusätzli-
che Goldbeschichtung ermöglicht zudem eine gute Ableitung der Elektronen aus dem REM-
Strahl. Die rekonstruierten Volumina betragen bis zu 106 µm3 bei einer Auflösung von bis zu
10nm. Ein Nachteil der FIB-REM Tomographie ist, dass das Probenvolumen während der Re-
konstruktion zerstört wird, sodass keine erneute Rekonstruktion der Probenstelle möglich ist.
[End11, End12, End14a, Joo11a, Joo11b, Alm19]

Mikroröntgentomographie (µCT): Bei der Mikroröntgentomographie (µCT) wird die zu un-
tersuchende Probe mit einem divergenten Röntgenstrahl durchleuchtet, welcher abhängig vom
Absorptionskoeffizienten des Materials abgeschwächt von der Röntgenkamera detektiert wird
(siehe Abbildung 2.17 b)). Wird die Probe zwischen den Aufnahmen zusätzlich rotiert, so erhält
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 109 µm3 bei einer minimalen Auflösung von wenigen 100nm. Bei der
Mikroröntgentomographie handelt es sich um eine zerstörungsfreie Rekonstruktion der Elektro-
den. Nachteilig ist die schwierige Unterscheidung von Materialphasen mit ähnlichen oder stark
unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten. [End14a, End14b]

Bilddatenauswertung: Sowohl die FIB-REM-Tomographie als auch die Mikroröntgentomo-
graphie liefern 2D-Graustufenbildsequenzen. Aufgrund von thermischen und elektrischen Drifts
können die Bildsequenzen gegeneinander verschoben sein und werden daher in einem ersten
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Funktionsprinzip µCT 2D Bildsequenz 3D Rekonstruktion
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Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der FIB-REM und µCT 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 können (angelehnt an
[Wei20, Rus21, Sch22]).

Schritt ausgerichtet. Anschließend 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 Leitruß zugeordnet. Die Segmentierung erfolgt häufig nach
der sogenannten „Global Threshold“-Methode, bei der jedes Pixel entsprechend seinem Graustu-
fenwert entsprechend einer Phase zugeordnet wird. Dieses Verfahren eignet sich besonders für
Datensätze mit hohem Bildkontrast. Bei geringen Bildkontrasten kann die sogenannte „Region-
Growing“-Methode verwendet werden. Dabei werden Pixel, welche eindeutig einer Phase zu-
geordnet werden können, mit benachbarten Pixeln verglichen und bei ähnlichem Graustufen-
wert ebenfalls dieser Phase zugeordnet. Dieser Vorgang wird iterativ wiederholt, bis sich die
Zuordnung der Pixel nicht mehr ändert [Joo14]. Setzt man die segmentierten 2D-Bildsequenzen
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hintereinander, so erhält man eine 3D-Struktur, wobei die einzelnen Datenpunkte als Voxel be-
zeichnet werden. Dieser segmentierte dreidimensionale Datensatz, welcher die räumliche Ver-
teilung der Elektrodenstruktur enthält, wird als 3D-Rekonstruktion bezeichnet. Aus dieser 3D-
Rekonstruktion können die Mikrostrukturparameter wie folgt berechnet werden.

Der Volumenanteil εi einer Phase i berechnet sich aus dem Verhältnis der Anzahl der Voxel ni

dieser Phase zur Gesamtanzahl der Voxel:

εi =
ni

∑i ni
(2.45)

Die Partikelgrößenverteilung wird mit Hilfe der euklidischen Abstandstransformation EDT
(engl. euclidian distance transformation) berechnet. Dazu wird für 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 Maß für den maximalen Radius einer Kugel, welche an dieser Stelle im
Aktivmaterial platziert werden könnte, ohne andere Materialphasen zu schneiden. Die Partikel-
größe pS ergibt sich aus dem doppelten Radius dieser Kugeln. Eine ausführliche Darstellung der
EDT findet sich in [End14a].

Die volumenspezifische aktive Oberfläche aV kann mit Hilfe des „Marching Cube“-Algorithmus
bestimmt werden. Dieser Algorithmus approximiert die Oberflächenstruktur auf der Grundlage
der Dreiecksbildung auf der Oberfläche. Er basiert auf der Idee, dass es 28 = 256 Möglichkeiten
gibt, zwei Materialphasen an den Ecken eines Würfels zu verteilen. Durch Ausnutzung von Sym-
metrien können diese 256 Möglichkeiten auf 15 Möglichkeiten reduziert werden. Die Oberfläche
der Gesamtstruktur wird berechnet, indem alle 8 benachbarten Voxel in der Elektrodenstruktur
berücksichtigt werden und die Oberflächen nach den 15 Möglichkeiten miteinander addiert wer-
den. Weitere Details zum „Marching Cube“-Algorithmus können [End14b] entnommen werden.

Die Tortuosität τ ist ein Maß für die Gewundenheit der Transportpfade durch die poröse Mi-
krostruktur. Nach [Lan16b] gibt es verschiedene Definitionen der Tortuosität. Im Rahmen dieser
Arbeit wird die Definition der Tortuosität nach [Mac56] verwendet:

σeff =
ε

τ
σ (2.46)

Hierbei entspricht σ der intrinsischen Leitfähigkeit der Materialphase und σeff der effektiven
Leitfähigkeit in der porösen Elektrodenstruktur. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Tortuosität
nach [Joo11b] durch Lösen 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 für die Modellparametrierung als auch für 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 ermöglichen. Im Folgenden wird der aktuelle Stand der Technik für
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 gängige Praxis zur
Charakterisierung der Leistungsfähigkeit von Lithium-Ionen-Batterien. Dies erlaubt jedoch kei-
ne Rückschlüsse auf das individuelle Verhalten von Kathode und Anode während des Entlade-
vorgangs. Zur Separation der Elektrodenpotentiale in einer Vollzelle werden daher sogenannte
Drei-Elektroden-Setups verwendet, bei denen zusätzlich eine weitere Referenzelektrode in die
Vollzelle eingebracht wird. In einem kommerziellen Zellgehäuse erfasst man so die Potentia-
le zwischen den Elektroden und der Referenzelektrode [Wu00, Lin01, Wu05, Bel14, McT15,
Chu18, Som18, Rac19]. Der Forschungsgruppe um Dr. Margret Wohlfahrt-Mehrens vom Zen-
trum für Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Württemberg (ZSW) gelang die Fer-
tigung von Pouchzellen mit integrierter Referenzelektrode [Wal14, Wal15, Wal16, Hog20] und
darin die Analyse von Lithium-Plating in Abhängigkeit von der Temperatur, der Laderate und
des Ladezustands. Das Einbringen einer Referenzelektrode in ein kommerzielles Zellgehäuse ist
in jedem Fall aufwändig, da die Referenzelektrode nicht zu blockierenden Effekten führen und
damit die Funktion der Zelle einschränken darf. Außerdem muss sichergestellt werden, dass das
Zellgehäuse auch mit der Referenzelektrode luftdicht verschlossen bleibt, sodass weder Sauer-
stoff noch Feuchtigkeit in die Zelle eindringen können. Deutlich einfacher ist der Aufbau von
Experimentalzellen mit integrierter Referenzelektrode [Abr04, JR17, Sol16]. Aber trotz jahr-
zehntelanger Anwendung bleibt die zuverlässige, 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 beschränkt die unvollständige Benetzung des Separa-
tors und der Elektroden mit dem Elektrolyten die Leistungsfähigkeit bei erhöhten Stromraten.
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In der Masterarbeit Hauck [Hau19] 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 vollständige 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 Übereinstimmung bis zu einer Laderate von 2C. In [Hau19] konnten so die im
Drei-Elektroden-Setup aufgezeichneten Anodenpotentiale zur Validierung der simulierten An-
odenpotentiale für die Entwicklung modellbasierter Schnellladeverfahren eingesetzt werden. Mit
diesem Vorwissen wird im Rahmen dieser Arbeit das häufig unterschiedliche Lade- und Entla-
deverhalten einer kommerziellen Pouchzelle untersucht. Dabei sind folgende Anforderungen zu
berücksichtigen:

• Übertragbarkeit zwischen Experimentalzelle und Pouchzelle: Die gemessenen Voll-
zellentladekennlinien im Experimentalzellgehäuse müssen eine hohe Übereinstimmung
mit den gemessenen Vollzellentladekennlinien der kommerziellen Pouchzelle aufweisen.
Nur so kann nach Gleichung 2.6 eine realitätsnahe Bestimmung der Elektrodenpotentiale
gewährleistet werden.

• Elektrolytbefüllung im Experimentalzellaufbau: Die Elektroden sowie der Separator
im Experimentalzellgehäuse müssen vollständig mit Elektrolyt benetzt werden, um die
volle Leistungsfähigkeit der Experimentalzelle auch bei hohen Stromraten zu erreichen.

• Reproduzierbarkeit und Stabilität der Experimentalzelle: Die Entladekennlinien der
vermessenen Experimentalzellen müssen eine hohe Reproduzierbarkeit untereinander auf-
weisen. Darüber hinaus muss die Stabilität der Experimentalzellen während der Messzeit
gewährleistet sein, damit die Messergebnisse nicht durch Zellalterung verfälscht werden.
Nur so können „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 durchgeführt. Schlussendlich werden für die Modellva-
lidierung im Kapitel 6 die Messergebnisse verwendet, welche die beste Übereinstimmung 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 eingeführt, 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 möglich, wobei hierfür meist Experimentalzellgehäuse verwendet werden
[Son02, Ill13, Ill14, Ill15, Sol16, Cos18, Wei20]. Dabei sind das Material, die Position sowie
die Geometrie der Referenzelektrode entscheidend für 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 können,
da punkt- und drahtförmige Referenzelektroden zu einer Verfälschung der gemessenen Impedanz
führen, was sich i) in der Größe der gemessenen Impedanz, ii) in einer Verzerrung der Polari-
sationsprozesse, iii) im Auftreten weiterer Polarisationsprozesse und iv) im Auftreten induktiver
Schleifen äußert. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde am IAM-ET ein Experimentalzell-
gehäuse mit einer Referenz aus einem LTO-beschichteten Aluminiumnetz entwickelt, welches
eine weitgehend artefaktfreie Messung der Halbzellimpedanzen zwischen der Elektrode und der
LTO-Netzreferenz ermöglicht [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 Experimentalzellgehäuse gemessen werden [Che01, Bur11, Ill12, Ogi12, Ill14,
Gor16, Man17]. Der Vorteil von symmetrischen Experimentalzellen ist der wesentlich einfachere
Zellaufbau im Vergleich zu einem Drei-Elektroden-Setup. Für die Elektrodencharakterisierung
mit Hilfe von symmetrischen Experimentalzellen sind folgende Anforderungen zu berücksichti-
gen:

• Übertragbarkeit zwischen Elektrodenimpedanz und Vollzellimpedanz: Die Summe
aus gemessener Kathodenimpedanz und gemessener Anodenimpedanz muss eine hohe
Übereinstimmung 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 müssen in Abhängigkeit vom
Ladezustand bestimmt werden. Nur so ist eine vollumfängliche Modellparametrierung und
Modellvalidierung möglich.

• Reproduzierbarkeit und Stabilität der Experimentalzelle: Auch für die Impedanzmes-
sungen müssen die Experimentalzellen eine hohe Reproduzierbarkeit und hohe Stabilität
aufweisen. Nur so können belastbare Elektrodenimpedanzen gemessen und für weitere
Analysen verwendet werden.
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Basierend auf diesen Anforderungen wird im Unterkapitel 3.4 eine Routine zur Messung der
Elektrodenimpedanzen in symmetrischen Experimentalzellen vorgestellt. Zur anschließenden
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-Ionen-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) geförderte Graduiertenkolleg SiMET (Simulation mechanisch-
elektrisch-thermischer Vorgänge in Lithium-Ionen-Batterien) am KIT ins Leben gerufen, um ska-
lenübergreifende und multiphysikalische Modellierungsansätze 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 Modellkomplexität, kürzere Rechenzeiten und ei-
nen geringeren Parametrierungsaufwand auszeichnen soll. Um diesen Ansatz in den Kontext der
zuvor genannten Modellierungsansätze der Literatur einzuordnen und abzugrenzen, werden im
Folgenden Verhaltensmodelle, physikalische Modelle und physikalisch motivierte Ersatzschalt-
bildmodelle kurz vorgestellt. Abschließend werden daraus die in der vorliegenden Arbeit zu er-
füllenden Modelleigenschaften abgeleitet.

2.3.1 Verhaltensmodelle

Verhaltensmodelle beschreiben das Verhalten der Batterie im Betriebsfenster möglichst kor-
rekt und basieren beispielsweise auf neuronalen Netzen oder einfachen Ersatzschaltbildmodellen
[Zha11]. Auf der Basis von einfachen elektrischen Ersatzschaltbildelementen (ohmscher Wider-
stand und Kapazität) wird so die Zellimpedanz im Frequenzbereich berechnet und anschließend
in eine zeitabhängige Überspannung transformiert. Die Zellspannung ergibt sich durch Subtrak-
tion der Zellüberspannung 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 UOCV, einem ohm-
schen Widerstand R0 und n RC-Gliedern in a). Modellierte Arbeitsspannung UArbeit ausgehend von der
Leerlaufspannung UOCV abzüglich den Zellüberspannungen ηR0 und ηRC in b).

auch als Internal Resistance Modell (engl. internal resistance = Innenwiderstand) bezeichnet.
Dieses Modell ist aber nur für konstante Strombelastung anwendbar, da es das zeitliche Verhalten
der Zellüberspannung nicht berücksichtigen kann [Fot16]. Erweitert man das Internal Resistance
Modell um ein RC-Glied, erhält man das sogenannte Thevenin Modell [Lia04, He11, Din19]. Das
zusätzliche RC-Glied ermöglicht die Berücksichtigung zeitabhängiger Widerstandsbeiträge und
damit eine realitätsnähere Abbildung einer Batterie unter Belastung. Eine größere Anzahl von
RC-Gliedern verbessert die Genauigkeit der Spannungsvorhersage, erhöht aber gleichzeitig die
Modellkomplexität [He11, Hu12, Weh15, Str17, Din19, Kar23]. Der Vorteil von Verhaltensmo-
dellen liegt in der schnellen und meist automatisierten Parametrierung entweder im Frequenz-
[Bul03, Far15] oder im Zeitbereich [Waa13b, Waa13a, Str17, Sch16, Kar20, Nav23], wobei die
Zellparameter für das Modell in Abhängigkeit vom Ladezustand und der Temperatur bestimmt
werden müssen. Im Allgemeinen zeichnen sich Verhaltensmodelle durch kurze Rechenzeiten
aus, weshalb sie häufig in fahrzeugseitigen Mikrocontrollern des BMS zur Schätzung des Bat-
teriezustands eingesetzt werden. Derartige Verhaltensmodelle erlauben jedoch keine physikali-
schen Rückschlüsse auf die zeitgleich auftretenden unterschiedlichen Verlustprozesse und kön-
nen nur für den Zelltyp verwendet werden, für 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 Lösung der Differentialgleichungen wird in
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der Regel die Finite-Elemente-Methode (FEM)2 eingesetzt. Die Modellparametrierung phy-
sikalischer Modelle ist experimentell anspruchsvoll, daher werden die notwendigen Modell-
parameter häufig nicht experimentell bestimmt, sondern es wird auf Literaturdaten zurückge-
griffen. Zwar können viele Modellparameter über eine Modellanpassung an Messdaten be-
stimmt werden, was jedoch bei mehr als einem unbekannten Zellparameter zu Uneindeutig-
keiten in der Modellparametrierung führt. Auch die Modellvalidierung gestaltet sich schwie-
rig, da nicht alle simulierten Größen an einer Zelle gemessen werden können. Physikalische
Modelle ermöglichen jedoch die Berücksichtigung der Elektrodenmikrostruktur entweder über
3D-Mikrostrukturrekonstruktionen oder einen Mikrostrukturgenerator [End14a, Joo21, Sch22].
Darüber hinaus können physikalische Modelle ein Verständnis für limitierende Verlustprozesse
innerhalb der Batterie liefern und Lösungsansätze zur Überwindung dieser Limitierungen aufzei-
gen. Unter den Batteriemodellen weisen physikalische Modelle die höchste Modellkomplexität
und Rechenzeit auf. Im Laufe der Jahre wurden daher unterschiedliche Möglichkeiten der Mo-
dellreduktion und Homogenisierung untersucht und entwickelt. Für einen detaillierten Überblick
über physikalische Modelle unterschiedlicher Komplexität 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, Ill14] oder der Modellierung von Grenzflächenprozessen mittels RQ-
Gliedern [Ill12, Ill15, Sch17a]. Die Reihenschaltung und Parallelschaltung dieser Ersatzschalt-
bildelemente ermöglicht die Berechnung einer physikalisch motivierten Zellimpedanz. Im Fol-
genden wird ein Literaturüberblick über 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 berücksichtigt je-
doch keine Mikrostrukturparameter der Elektroden. Dazu ist die Verwendung von sogenannten

2 Bei der FEM handelt es sich um ein numerisches Lösungsverfahren für 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 Modellkomplexität, Rechenzeit, Informationsgehalt und Parametrie-
rungsaufwand. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Modellierungsansatz basiert auf einem phy-
sikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodell und wird in Kapitel 4 ausführlich vorgestellt.

Kettenleitermodellen erforderlich, welche das Impedanzverhalten einer porösen Elektrode be-
rücksichtigen [Eul60, Bar99, Qu01, Ogi12, Ill14, Ogi15, Ill15, Sch17b, Lan17, Sci17, Cos18,
Bra18, Pri18, Bra19, Wei20, Moš21, 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 für die jeweiligen Forschungsschwerpunk-
te weiterentwickelt. In der Dissertation Schönleber [Sch17b] wurde das Kettenleitermodell um
eine Partikelgrößenverteilung erweitert. Die Dissertation Weiss [Wei20] verwendete Kettenlei-
termodelle, um die elektrochemischen Verlustprozesse während der Zellalterung zu quantifizie-
ren. In der Dissertation Braun [Bra19] wurde ein homogenisiertes 1D-Kettenleitermodell zur
Impedanzmodellierung von Festkörperbatterien entwickelt, wobei sowohl die Batteriegeometrie,
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die Mikrostruktur der Elektroden als auch die elektrochemischen Eigenschaften der Festkör-
perbatterie berücksichtigt wurden. Um neben der stationären Zellimpedanz im Frequenzbereich
auch das nichtlineare transiente Zellverhalten im Zeitbereich zu modellieren, wurde ein Ver-
haltensmodell an die physikalisch motivierte Zellimpedanz angepasst, wodurch die zugehörige
Zellüberspannung und damit die Zellspannung im Zeitbereich berechnet werden konnten. Der
Modellierungsansatz der Dissertation Braun bildet die zentrale Grundlage für die Modellent-
wicklung in Kapitel 4 dieser Arbeit, wobei die Modellstruktur im Rahmen dieser Arbeit erstmals
auf Lithium-Ionen-Batterien mit Flüssigelektrolyt übertragen und weiterentwickelt wird.

Die physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodelle der Dissertation Gantenbein [Gan19] und
der Dissertation Braun [Bra19] sind bei höheren Stromraten aus den folgenden Gründen nicht
mehr in der Lage, die Zellspannung und damit die Energie- und Leistungsdichte der Zel-
le zuverlässig vorherzusagen: i) Zum einen führt ein inhomogener Ladezustand entlang der
Elektrodenschichtdicke zu erhöhten Verlustüberspannungen während des Zellbetriebs. ii) Zum
anderen bildet sich während 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 erhöhten Verlusten im ionischen Pfad der Elektrode führt
[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 Forschungslücke in der Entwicklung
einer physikalisch motivierten Modellstruktur, welche die genannten nichtlinearen Verlustpro-
zesse bei erhöhten Stromraten berücksichtigt. Das Modell soll zudem eine hohe Recheneffizienz
bei gleichzeitig hoher Modellgenauigkeit aufweisen. Daraus ergeben sich folgende Anforderun-
gen:

• Berücksichtigung physikalischer Verlustprozesse: Das Modell muss alle physikalischen
Verlustprozesse einer Lithium-Ionen-Batterie korrekt beschreiben. Nur so ist ein wissen-
schaftlicher Erkenntnisgewinn über die physikalischen Zusammenhänge in der Zelle und
eine Übertragung auf andere Zellkonzepte und Materialsysteme möglich.

• Erweiterung um nichtlineare Verlustprozesse: Der Modellierungsansatz erfordert ei-
ne örtliche und zeitliche Auflösung, um nichtlineare Verlustprozesse basierend auf einem
inhomogenen Ladezustand entlang der Elektrodendicke und der Elektrolytverarmung zu
berücksichtigen.
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• Kompromiss zwischen Modellkomplexität und Rechenzeit: Der physikalische Detail-
lierungsgrad steht in direkter Konkurrenz zur Rechenzeit des Modells. Um kurze Rechen-
zeiten zu gewährleisten, muss die Modellkomplexität durch Homogenisierungs- und Ver-
einfachungsannahmen gegenüber streng physikalischen Modellen reduziert werden.

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

• Experimentelle Modellvalidierung: Das Modellverhalten muss gegen experimentelle
Daten validiert werden. Nur so können realitätsnahe 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 zunächst ein geeigneter Zelltyp für die
Modellierung gefunden werden. Hierfür 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 für die Modellparametrierung im Kapitel 5 verwendet werden. Für die weite-
re Modellparametrierung sowie die Modellvalidierung wird auf die hervorragende Messtechnik
und die zugehörigen Auswerteverfahren am IAM-ET zurückgegriffen, welche im Rahmen der
vorangegangenen Dissertationen [Sch13a, Ill14, End14a, Wei20, Dip21] aufgebaut und erarbei-
tet wurden und für die Anforderungen dieser Arbeit weiterentwickelt werden. Die elektroche-
mische Charakterisierung von Einzelelektroden im Frequenz- und Zeitbereich erfolgt auf Ba-
sis der langjährigen Expertise des IAM-ET im Bereich von Experimentalzellaufbauten, wobei
im Rahmen dieser Arbeit am IAM-ET erstmals ein neuartiges Zellgehäuse vom Typ PAT-Cell
der Firma El-Cell GmbH zum Einsatz kommt, welches im Kapitel 3 vorgestellt wird. Die Mo-
dellentwicklung in Kapitel 4 basiert auf der ebenfalls langjährigen Expertise des IAM-ET auf
dem Gebiet von Kettenleitermodellen mit physikalisch motivierten Ersatzschaltbildelementen
[Sch13a, Ill14, End14a, Sch17b, Cos18, Bra19, Wei20], wobei zur Berücksichtigung nichtlinea-
rer Verlustprozesse eine örtliche Auflösung ähnlich [vS16, Hah20, Gen21, Hah21] verwendet
wird.
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Messergebnisse

Der erste Teil dieses Kapitels führt in die experimentellen Grundlagen ein, welche für das wei-
tere Verständnis dieser Arbeit notwendig sind. Dies umfasst zunächst die Vorstellung der un-
tersuchten kommerziellen Pouchzelle sowie des verwendeten Experimentalzellgehäuses und der
Zellkonfigurationen. Es folgt die Vorstellung der in dieser Arbeit entwickelten Messstände so-
wie des Verfahrens zur elektrochemischen Elektrodencharakterisierung auf Basis von symme-
trischen Experimentalzellen. Im zweiten Teil dieses Kapitels werden die Messergebnisse dieser
Arbeit präsentiert. Mit Hilfe von Variationsstudien wird zunächst die Vergleichbarkeit von Ex-
perimentalzelle und kommerzieller Pouchzelle untersucht. Außerdem werden die gemessenen
Kennlinien der Pouchzelle vorgestellt. Abschließend 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, Südkorea) umfassend charakterisiert, welche in Abbildung 3.1 dargestellt ist.
Es handelt sich dabei um eine Hochenergiezelle (HE) SLPB353452 mit einer Nennkapazität 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 (1C) und einem maximalen
Entladestrom von 1120mA (2C) betrieben werden. Bei einem Zellbetrieb innerhalb der Herstel-
lerspezifikationen werden 500 Vollzyklen mit einer Restkapazität von 80% der Nennkapazität
garantiert. Weitere technische Daten zur Kokam Pouchzelle sind in der Tabelle 3.1 aufgeführt.
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 (LiNiCoAlO2) und LCO (LiCoO2) nachgewiesen werden.
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a) c) 1 cmb) 1 cm1 cm

Nickelfahne

Kupferableiter

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

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

Größe Formelzeichen Wert
Nennkapazität CN 560mAh
Nennspannung UN 3,7V

Stromgrenzen
ILaden 560mA (1 C)
IEntladen 1120mA (2 C)

Spannungsgrenzen
Umin 2,7V
Umax 4,2V±0,03V

Betriebstemperaturen
TLaden 0 ◦C bis 40 ◦C
TEntladen −20 ◦C bis 60 ◦C

Außenabmessungen
l (Länge) 52,0mm±0,5mm
b (Breite) 33,5mm±0,5mm
d (Höhe) 3,5mm±0,2mm

Zellmasse m 12g±1g
Lebensdauer > 500 Zyklen

3.2 Experimentalzellen

Für 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 zunächst
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a) b) c) d)

e) f) g) h)

Abbildung 3.2: Arbeitsschritte zur Öffnung der Kokam Hochenergiezelle und anschließende Präparation der Elektroden
für den Experimentalzellaufbau. Die Bilder sind der Dissertation Weiss [Wei20] entnommen.

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

3.2.1 Zellöffnung und Elektrodenpräparation

Vor der Zellöffnung 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 anschließenden Zellöffnung, da im entladenen Zu-
stand weniger Energie in der Zelle enthalten ist. Für den Aufbau von Experimentalzellen werden
im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich Pouchzellen im Neuzustand BOL (engl. begin of life)
verwendet. Die vollständig entladene Zelle wird in einer Glovebox der Firma MBraun GmbH
(Garching, Deutschland) unter Argonatmosphäre mit einem Wasser- und Sauerstoffanteil klei-
ner 0,1ppm geöffnet. Die dazu notwendigen Arbeitsschritte sind in Abbildung 3.2 dargestellt.
Zunächst werden die beiden nach außen geführten Ableiterfahnen bündig zum Pouchbag ent-
fernt (a). Anschließend 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 zusätzlich vom Separator um-
hüllt wird. Die einzelnen Elektrodensheets werden nun aus dem Elektrodenstapel entnommen
(d) und in einem Bad aus Dimethylcarbonat (DMC) gewaschen, um mögliche Elektrolytrück-
stände zu entfernen. Da für den Aufbau im Experimentalzellgehäuse einseitig beschichtete Elek-
trodensheets benötigt 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 Wattestäb-
chen/Zahnbürste ermöglicht (f). Als Ergebnis erhält 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
Länge 4,4cm 4,4cm 4,5cm
Breite 2,95cm 2,95cm 3cm
Gesamtfläche 207,68cm2 207,68cm2 262,27cm2

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

Die geometrischen Abmessungen der einzelnen Elektrodensheets der Pouchzelle sind in Tabel-
le 3.2 aufgeführt und wurden nach der Zellöffnung in der Glovebox vermessen. Die Kokam HE
Zelle wurde zusätzlich mittels Computertomographie untersucht. Abbildung 3.1 b) zeigt die Auf-
sicht der Zelle. Hierbei zeigt sich einerseits eine hohe Übereinstimmung 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 Zellgehäuse

Für den Aufbau von Experimentalzellen wird im Rahmen dieser Arbeit das PAT-Cell Zellge-
häuse der Firma El-Cell GmbH (Hamburg, Deutschland) verwendet. Hierbei handelt es sich um
ein heliumdichtes Zellgehäuse, welches sowohl für Zwei- als auch für Drei-Elektroden-Setups
verwendet werden kann [EL-22]. Abbildung 3.3 a) zeigt das äußere Erscheinungsbild des Zellge-
häuses (oben) sowie die Kontaktierung der PAT-Cell über den Gehäuseboden in die sogenannte
PAT-Clamp1 (unten). In Abbildung 3.3 b) ist der Aufbau der PAT-Cell in Form einer Explo-
sionszeichnung dargestellt. Das Zellgehäuse 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 c)       Insulation Sleeveb)    Explosionszeichnung

Zelldeckel

PE Dichtring

Upper Plunger

Obere Elektrode

Insulation Sleeve

Untere Elektrode

Lower Plunger

Zellboden

Inner Stick Ring

Separator

Referenzring

Reed Contact

Outer Stick Ring

PAT-Clamp1

Abbildung 3.3: PAT-Cell Experimentalzellgehäuse der Firma El-Cell GmbH: a) PAT-Cell Zellgehäuse (oben) und PAT-
Cell Zellgehäuse mit Kontaktierungseinheit PAT-Clamp1 (unten), b) Explosionszeichnung mit Einzeltei-
len, c) Aufbau eines Insulation Sleeves. Die Bilder wurden von der Firma El-Cell GmbH zur Verfügung
gestellt.

im Zellstapel wird über 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 einschließen. Bis
auf den PE-Dichtring, den Referenzring und den Reed Contact sind alle Teile des Zellgehäuses
wiederverwendbar. Im Rahmen dieser Arbeit werden Insulation Sleeves aus Polyetheretherketon
(PEEK) verwendet. Hierbei handelt es sich um einen hochtemperaturbeständigen thermoplas-
tischen Kunststoff, welcher vor der Verwendung im Zellgehäuse bei 120◦C und 1mbar über
12h ausgeheizt wird, um mögliche Wasserrückstände zu entfernen. Als Referenzringe werden
entweder Lithium-Referenzringe bestehend aus einem vernickelten Edelstahlring mit Lithium-
beschichtung1 (Drei-Elektroden-Setup) oder Clamping-Ringe bestehend aus Edelstahl (Zwei-
Elektroden-Setup) eingesetzt.

1 Der Lithium-Referenzring wird von der EL-Cell GmbH durch das Eintauchen eines vernickelten Edelstahlrings
in eine Lithiumschmelze hergestellt, wobei das flüssige Lithium nach dem Herausziehen aus der Schmelze an der
Oberfläche des Edelstahlrings erstarrt.
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Anodenmaterial Separator Lithium Kupferableiter

Kathodenmaterial Elektrolyt Leitruß Aluminiumableiter

a)              Vollzelle c)     Symmetrische Zelleb)            Halbzelle

𝜙K/A𝜙K

𝜙A

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, c) 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 Argonatmosphäre in der Glovebox. Als Elektrolyt wird
LP10-VC02 von BASF SE (Ludwigshafen, Deutschland), bestehend aus 1M LiPF6 in EC:EMC
mit einem Massenverhältnis von 3:7 und einem Massenanteil von 2% VC verwendet, sofern
nicht anders angegeben. Die Nennkapazität einer Experimentalzelle CE,N kann aus dem Flächen-
verhältnis der Experimentalzelle zur Pouchzelle berechnet werden und beträgt:

CE,N =
π · (0,9cm)2

207,68cm2 ·560mAh = 6,86mAh (3.1)

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 können in diesem Zellaufbau auch die Elektro-
denpotentiale zwischen der Kathode und dem Lithium-Referenzring φK und der Anode und dem
Lithium-Referenzring φA abgegriffen werden. Somit erhält man neben den Vollzellentladekenn-
linien auch die Halbzellentladekennlinien der Elektroden in Abhängigkeit 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 Entladekapazitäten 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 380µm dicken Lithiumfolie des Herstellers
Sigma-Aldrich (Missouri, USA) mit einem Durchmesser von 18mm 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 großes Lithiumreservoir angenommen wird. Zur Aufzeichnung der Leerlaufkennlini-
en wird der Strom zwischen der Elektrode und der Lithiumgegenelektrode eingeprägt und das
Elektrodenpotential φK/A zwischen der Elektrode und dem unbelasteten Lithium-Referenzring
abgegriffen. Neben der Aufzeichnung von OCP Kennlinien wird der Halbzellaufbau auch ver-
wendet, um Elektroden für die Elektrodencharakterisierung in einen definierten Ladezustand zu
bringen (siehe Abschnitt 3.4). Alle Halbzellaufbauten werden mit einem 230µm dicken Glas-
faservlies mit der Typenbezeichnung 516-0878(696) der Firma VWR (Pennsylvania, USA) und
mit 200µl 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 für den Aufbau
immer einen Referenzring benötigt, wird an dieser Stelle anstelle des Lithium-Referenzrings ein
Clamping-Ring aus Edelstahl eingesetzt. Das symmetrische Zellsetup wird im Rahmen dieser
Arbeit für die Aufnahme von Impedanzspektren verwendet. Alle symmetrischen Zellen wer-
den mit dem originalen 15µm dicken Folienseparator der kommerziellen Kokam Pouchzelle mit
150µl LP10-V02 aufgebaut. Die Entnahme des Kokam Separators aus der Pouchzelle und die
Präparation für den Experimentalzellaufbau erfolgt entsprechend der Vorgehensweise aus der
Dissertation Dippon [Dip21]. Um eine möglichst vollständige Benetzung des Separators durch
den Elektrolyten zu erreichen, wird eine im Verhältnis zum Separatorvolumen große Elektro-
lytmenge eingesetzt, so dass der Elektrolyt aufgrund seiner Schwerkraft in den Folienseparator
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eindringen kann. Während der Benetzung ändert der Folienseparator seine Farbe von anfänglich
weiß zu transparent, was ein Zeichen für die vollständige Elektrolytbenetzung ist [Dip21]. An-
schließend wird der überschüssige Elektrolyt abgegossen, um eine mögliche Verfälschung 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 Messstände

In diesem Abschnitt werden die beiden in dieser Arbeit verwendeten Messstände vorgestellt,
welche im Folgenden nach ihren Messgeräteherstellern als BaSyTec-Messstand bzw. Solartron-
Messstand bezeichnet werden. Der BaSyTec-Messstand wird für alle Gleichstrom-/ Gleichspan-
nungsmessungen verwendet, während der Solartron-Messstand für die Aufnahme von Impe-
danzspektren eingesetzt wird. Neben dem grundsätzlichen Aufbau der Messstände werden im
Folgenden auch die einzelnen Messgeräte und Klimaschränke 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 für diese Arbeit um zusätzliche Referenzkanäle erweitert, wel-
che Messungen im Drei-Elektroden-Setup ermöglichen. 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
enthält. Neben dem Messrack befinden sich zwei Friocell 55 Klimaschränke der Firma MMM
Group (München, Deutschland) mit jeweils 12 Einschubkanälen, welche ebenfalls in einem Rack
untergebracht sind. Die Oberflächentemperatur 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. Für die Messungen im Drei-Elektroden-Setup wurde der Messstand im Rahmen dieser
Dissertation mit einem Patchpanel und zusätzlichen 36 Anschlüssen2 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 Einschüben im Friocell 55 Klimaschrank wurden jeweils 3 Kabel zum Patchpanel geführt: 1) Span-
nungsmessung Pluspol, 2) Spannungsmessung Minuspol und 3) Referenzmessung, was insgesamt zu 36 zusätzlichen
Anschlüssen führt.
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BaSyTec 

CTS LAB-XL

Patchpanel

Messrechner

Abbildung 3.5: BaSyTec-Messstand bestehend aus einem Messrack links (Messrechner, Patchpanel, 16 Kanal BaSyTec
CTS LAB-XL mit CMU Einheit) und zwei FrioCell Klimaschränken rechts.

Messgerät und dem Patchpanel kann jedoch je nach durchgeführter Messung flexibel verschal-
tet werden. Durch den Einsatz eines Patchpanels kann die Reproduzierbarkeit der Messungen
deutlich erhöht werden, da für die Kontaktierung der Zellen nicht für jede Messung Kabel auf-
wändig in den Klimaschrank gelegt werden müssen. Die einzelnen CMU-Kanäle (Referenzka-
näle) können flexibel mit den Steckplätzen des Patchpanels und mit den Einschüben der oberen
Klimakammer verbunden werden.

BaSyTec CTS LAB-XL mit CMU-Einheit

Das verwendete BaSyTec CTS LAB-XL ist ein Zelltestsystem mit 16 Kanälen, welches sowohl
galvanostatisch als auch potentiostatisch betrieben werden kann. Es handelt sich dabei um ein
reines Gleichstrom/Gleichspannungs-Messgerät. Das CTS LAB-XL erlaubt Spannungen im Be-
reich ±6V mit einer Genauigkeit von 1mV zu stellen. Darüber hinaus können Ströme bis ±5A
gestellt werden, wobei im kleinsten Strombereich (±1mA) eine Genauigkeit von bis zu 0,2µA
garantiert wird [BaS23b]. Die integrierte CMU-Einheit ermöglicht über 16 Kanäle die Messung
weiterer Spannungssignale im Bereich von ±6V mit einer Genauigkeit von 200µV [BaS23a].
Weitere Details zum BaSyTec CTS LAB-XL sowie der CMU Einheit können der Tabelle A.1
im Anhang entnommen werden. Mit Hilfe der BaSyTec Batterietest Software ist es möglich,
hochautomatisierte Messskripte auszuführen. Im Rahmen dieser Arbeit wird das BaSyTec CTS
LAB-XL zur Formierung, zum gezielten Anfahren von Ladezuständen und zur Aufnahme von
Entladekennlinien bei variierenden Stromraten verwendet. Die Referenzkanäle der CMU-Einheit
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Messrechner

Oberes Patchpanel

Solartron Analytical

1455 CellTest System

Solartron Analytical

1470 E CellTest System

Unteres Patchpanel

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 Vötsch Klimaschränken im linken Rack.

ermöglichen zusätzlich die Messung der Elektrodenpotentiale im Drei-Elektroden-Setup zwi-
schen den Elektroden und dem Lithium-Referenzring (siehe 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 Impedanzmessbrücke (Solartron
Analytical 1455 CellTest System) der Firma Ametek, Inc. (Pennsylvania, USA) und zwei Patch-
panels befinden. Im Rack neben den Messgeräten befinden sich zwei Vötsch Klimaschränke der
Schunk Group (Heuchelheim an der Lahn, Deutschland). Die Temperatur der beiden Klima-
schränke wird während den Messungen jeweils mit einem Typ-K Temperatursensor überwacht,
welcher an das Solartron Analytical 1470E CellTest System angeschlossen ist. Während es sich
bei den Messgeräten und den Klimaschränken um kommerziell erhältliche Produkte handelt,
wurden die beiden Patchpanel mit der zugehörigen 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 Abhän-
gigkeit vom Betrag der Impedanz und der Anregungsfrequenz [Sol22]. Der Impedanz- und Frequenzbe-
reich der Kokam HE Zelle und der zugehörigen Experimentalzellen sind als blaue bzw. grüne 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) Impedanzmessbrücke 1455. Mit der Kombination aus Po-
tentiostat/Galvanostat und Impedanzmessbrücke ist es möglich, automatisierte Zyklisierungs-
und Impedanzmessungen durchzuführen. Der Spannungsbereich des 1470E liegt zwischen −3V
und 10V, wobei die Spannung mit einer Genauigkeit von ±0,1% eingestellt werden kann. Der
einstellbare Strombereich beträgt ±4A mit einer Genauigkeit von ±0,1%. Der 1455 FRA ar-
beitet im Frequenzbereich von 10µHz bis 1MHz für Impedanzen von 1mΩ bis 1MΩ. Weitere
Details zum Solartron CellTest System 1470E/1455 können der Tabelle A.2 im Anhang entnom-
men werden. Mit Hilfe der Software Multistat ist es möglich, hochautomatisierte Messabläufe,
wie z.B. das Anfahren eines Ladezustands mit anschließender Impedanzmessung, durchzufüh-
ren. Im Rahmen dieser Arbeit wird das 1470E/1455 verwendet, um die Impedanzen an gezielten
Arbeitspunkten sowohl für die kommerzielle Pouchzelle als auch für 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 Abhängigkeit vom Betrag der gemessenen Impe-
danz und der Frequenz. Der relative Messfehler der Impedanzmessbrücke nimmt für 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 Û, Anzahl logarithmisch verteilter Frequenzpunkte pro Dekade
N f , Einschwingzyklen bzw. Einschwingzeit NEin bzw. tEin, Integrationszyklen bzw. Integrationszeit NInt
bzw. tInt , Strommessbereich IMess).

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

K
ok

am
Po

uc
hz

el
le

Û 10mV 10mV 5mV
Nf 12 12 6

NEin, tEin 1s 10 2
NInt, tInt 2s 15 3

IMess Auto Auto Auto

E
xp

er
im

en
ta

l-
ze

lle
n

Û 10mV 10mV 5mV
Nf 20 12 6

NEin 200 5 1
NInt 700 50 3
IMess 500µA 500µA 500µA

dieser Arbeit untersuchten Pouchzelle und der zugehörigen Experimentalzellen dargestellt. Es
zeigt sich, dass der relative Messfehler im vermessenen Impedanz- und Frequenzbereich beider
Zellen in weiten Bereichen unter 0,5% liegt. Mögliche Messfehler bedingt durch das Messgerät
können daher für die weitere Auswertung der Messdaten vernachlässigt werden.

Tabelle 3.3 zeigt die Messparameter für die Aufnahme eines Impedanzspektrums der Kokam
Pouchzelle und der Experimentalzellen im Frequenzbereich von 5mHz bis 1MHz bei poten-
tiostatischer Anregung. Die Messparameter wurden manuell optimiert, um eine hohe Messda-
tenqualität (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 geändert werden kann,
wurde ein spezielles Verfahren entwickelt, um die Elektroden in Abhängigkeit ihres Ladezu-
stands zu charakterisieren, welches in Abbildung 3.8 dargestellt ist. Für den Aufbau einer sym-
metrischen Zelle (Elektrode | Separator | Elektrode) werden zunächst 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 für Kathodenhalbzelle), c) 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)). Anschließend werden die beiden Halbzel-
len am BaSyTec-Messstand formiert und der Ladezustand SOCx wird angefahren (b)). Daraufhin
werden die beiden Halbzellen erneut in die Glovebox eingeschleust und es wird eine symmetri-
sche Zelle aus den beiden Elektroden mit Ladezustand SOCx hergestellt (c)). Abschließend wird
die Impedanz der symmetrischen Zelle am Solartron-Messstand vermessen (d)).

In Experimentalhalbzellen beeinflusst die Überspannung der metallischen Lithiumgegenelektro-
de das tatsächliche 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 φA (rot) zwischen der An-
ode und dem unbelasteten Lithium-Referenzring während einer Zyklierung mit einer Stromrate
von C/10. Während einer OCV-Phase liegen die Anodenhalbzellspannung und das Anodenpo-
tential übereinander. Unterschiede zwischen den beiden Potentialen UA und φA im Lastfall sind
daher auf die Überspannung der metallischen Lithiumgegenelektrode zurückzuführen. Während
des ersten Entladezyklus innerhalb der ersten 11,6h zeigt sich eine deutliche Diskrepanz zwi-
schen beiden Spannungssignalen (grauer Bereich), welche auf die Überspannung und damit auf
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Abbildung 3.9: Anodenhalbzellspannung UA (blau) bei T = 25◦C gemessen zwischen der Anode und der metallischen
Lithiumgegenelektrode sowie das Anodenpotential φA (rot) gemessen zwischen der Anode und dem
Lithium-Referenzring. Die Differenz zwischen beiden Spannungssignalen (grau) entspricht der Lithi-
umüberspannung.

elektrochemische Verluste an der metallischen Lithiumgegenelektrode zurückzuführen sind. In
den darauffolgenden Zyklen schwächt sich die Differenz zwischen den beiden Potentialen deut-
lich ab. Die anfänglichen Überspannungsverluste der Lithiumelektrode sind auf chemische Re-
aktionen zwischen der metallischen Lithiumelektrode und dem Elektrolyten u.a. zur Bildung
der SEI-Schicht zurückzuführen [Lee15, Li18], was beim Einsatz von metallischen Lithiumge-
genelektroden unvermeidbar ist. Für die Kathodenhalbzellen zeigen sich ebenfalls Abweichun-
gen zwischen der Kathodenhalbzellspannung UK und dem Kathodenpotential φK. Da sowohl
für die Formierung als auch das gezielte Anfahren des Ladezustands der Elektroden die unver-
fälschten Elektrodenpotentiale benötigt 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 für 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 über zwei Zyklen zwischen 0,05V und 1V zykliert, wobei zwischen dem Lade-
und Entladevorgang jeweils eine 15-minütige OCV-Phase folgt. Da das Anodenpotential gegen-
über Lithium über einen weiten SOC-Bereich flach verläuft (siehe Abbildung 2.3), ist es nicht
möglich, die einzelnen Ladezustände der Anode potentiostatisch anzufahren. Daher werden die
Ladezustände der Anode ladungsgesteuert angefahren. Dazu wird die Anodenhalbzelle mit einer
Stromrate von C/20 bis 1V geladen und anschließend mit einer Stromrate von C/20 bis zur un-
teren Spannungsgrenze von 0,05V entladen. Bei dieser niedrigen Stromrate sind die Überspan-
nungsverluste der Anode vernachlässigbar, was eine zuverlässige Bestimmung der Anodenkapa-
zität QC/20 ermöglicht. Nach einer 15-minütigen OCV-Phase wird der Ladezustand der Anode
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Abbildung 3.10: Messplan zur Formierung und zum Anfahren eines Ladezustands SOCx für a) Anodenhalbzellen (la-
dungsgesteuert) und b) Kathodenhalbzellen (potentiostatisch).

SOCx in Abhängigkeit von der zuvor bestimmten Anodenkapazität QC/20 mit einer Stromrate von
C/20 angefahren. Eine abschließende OCV-Phase über 12h dient der Qualitätssicherung. Dabei
wird überprüft, ob das Anodenpotential nach dem Anfahren des Ladezustands stabil bleibt und
sich nicht durch Entladungseffekte ändert.

Abbildung 3.10 b) zeigt den Messplan für die Formierung und das Anfahren des Ladezustands
SOCx der Kathodenhalbzelle. Die Kathodenhalbzelle wird zunächst mit einer Stromrate von C/2
über zehn Zyklen zwischen 3V und 4,3V formiert, wobei zwischen der Lade- und Entladephase
jeweils eine 15-minütige OCV-Phase folgt. Im Vergleich zum flachen Verlauf des Anodenpoten-
tials verläuft das Kathodenpotential ausreichend steil, so dass ein Anfahren der Ladezustände
SOCx über die jeweiligen Spannungen Ux erfolgen kann. Nach der Formierung wird die Katho-
denhalbzelle über das CC-CV Ladeprotokoll (engl. constant current constant voltage) in einer
CC-Phase von C/2 bis zu einer Spannung von Ux des jeweiligen Ladezustands SOCx geladen
und anschließend über 18h in einer CV-Phase bei Ux gehalten. Die 18-stündige CV-Phase stellt
sicher, dass der Strom so weit abklingt, dass sich das Kathodenpotential und damit der Lade-
zustand der Kathode nicht mehr ändert. Die abschließende 12-stündige OCV-Phase dient erneut
zur Überwachung der Spannungsstabilität nach dem Anfahren des Ladezustands.

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

der elektrochemischen Impedanzspektroskopie vermessen, wobei jeweils fünf aufeinander fol-
gende Impedanzspektren gemessen werden. Zwischen den Messungen der einzelnen Impedanz-
spektren wird die symmetrische Zelle jeweils für 5h in einer CV-Phase bei 0V gehalten. Die fünf
aufgezeichneten Impedanzspektren dienen der Qualitätskontrolle, um mögliche Änderungen der
Impedanz während der Messzeit festzustellen. Abbildung 3.11 a) zeigt beispielhaft fünf nach-
einander aufgezeichneten Impedanzspektren einer symmetrischen Anode bei SOC = 50% und
T = 25 ◦C. Da eine symmetrische Zelle jeweils zwei Elektroden enthält, sind die gezeigten An-
odenimpedanzen halbiert, was auch für alle weiteren in dieser Arbeit gezeigten symmetrischen
Impedanzspektren gilt. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die fünf Anodenimpedanzen wäh-
rend der Messzeit nur geringfügig ändern. Die zugehörigen DRT-Spektren in Abbildung 3.11 b)
bestätigen die Stabilität der symmetrischen Zelle. Während der Messzeit bleiben auch die beiden
sichtbaren Peaks P1 und P2 nahezu unverändert. Die geringen Abweichungen zwischen den ein-
zelnen Impedanzen können einerseits durch eine Entladung der beiden Anoden erklärt werden,
wodurch sich der Ladezustand beider Elektroden ändert, was wiederum die gemessene Impe-
danz der symmetrischen Zelle beeinflusst. Andererseits können chemische Reaktionen zwischen
dem Elektrolyten und der Anode stattfinden, wodurch sich Deckschichten auf der Oberfläche
der Aktivmaterialpartikel bilden [Che01, Trö06], welche ebenfalls die gemessene Impedanz be-
einflussen. Zusammenfassend sind die Abweichungen zwischen den individuellen Impedanzen
jedoch vernachlässigbar gering, was die Robustheit und Stabilität der Elektrodencharakterisie-
rung mit Hilfe symmetrischer Zellen bestätigt. Alle weiteren aufgezeichneten symmetrischen
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Anoden- und Kathodenimpedanzen bei variierenden Ladezuständen zeigen eine vergleichbare
Stabilität 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 wäh-
rend eines Entladevorgangs mit hoher Übereinstimmung zur kommerziellen Kokam Pouchzelle
zu vermessen. Die individuelle Vermessung der Elektrodenpotentiale ist in der Kokam Pouchzel-
le jedoch nicht ohne weiteres möglich. Aus diesem Grund werden Experimentalzellen im Drei-
Elektroden-Setup mit einer Lithium-Ringreferenz aufgebaut (siehe 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 maßgeblich die gemessenen Kennlinien im Experimen-
talzellgehäuse beeinflussen. Im Folgenden sollen daher Variationsstudien durchgeführt 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. Abschließend 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 für
Stromraten oberhalb von 1C häufig einen vorzeitigen Einbruch der Vollzellspannung zeigen,
was zu einer geringeren entnehmbaren Kapazität der Experimentalzelle im Vergleich zur kom-
merziellen Pouchzelle führt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die entnehmbare Kapazität

71



3 Experimentelles und Messergebnisse

Tabelle 3.4: Übersicht der Elektrolyte und deren Eigenschaften für die durchgeführte Elektrolytvariation. Bei den pro-
zentualen Angaben handelt es sich jeweils um Massenanteile.

Name Hersteller Leitsalz Lösungsmittel Anzahl Zellen
E1 BASF (LP10) 1 M LiPF6 EC:EMC 3 : 7% + 2% VC 3
E2 selbst gemischt 1 M LiPF6 EC:EMC 3 : 7% + 2% VC 3
E3 Sigma Aldrich 1 M LiPF6 EC:EMC 1 : 1% 2
E4 Sigma Aldrich 1 M LiPF6 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
Kapazität der Versuchszellen. Beim Öffnen 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 für den Experimentalzellaufbau präpariert. Die Benetz-
barkeit von Separatoren mit Elektrolyt erweist sich jedoch häufig als schwierig [Jeo12, Pfl14]. Im
Folgenden soll daher die entnehmbare Zellkapazität 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 für den Experimentalzellaufbau
zu finden, welche eine bestmögliche Übereinstimmung mit den gemessenen Entladekennlinien
der kommerziellen Kokam HE Pouchzelle zeigt. Abschließend werden die Entladekennlinien
und die Impedanzen der Vollzelle zwischen dem Experimentalzellaufbau und der Pouchzelle
verglichen und mögliche 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 Überblick über die verwendeten Elektrolyte, welche im Folgenden
mit E1 bis E4 bezeichnet werden. Aus Gründen der Reproduzierbarkeit werden jeweils mindes-
tens zwei Zellen vermessen, was ebenfalls in Tabelle 3.4 aufgeführt 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 zunächst über zehn Zyklen mit einer Stromrate von C/2
formiert, wobei nach jedem Lade-/Entladevorgang eine 15-minütige Pause folgt. Anschließend
werden Entladekennlinien aufgenommen, wobei die Zellen zunächst mit einer Konstantstrom-
rate von C/40 vollständig entladen und dann mit der Stromrate von C/2 geladen werden. Dar-
aufhin folgt ein Ladevorgang mit C/40 zur vollständigen Aufladung der Zelle. Anschließend
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Abbildung 3.12: Messplan zur Aufzeichnung von Entladekennlinien bei variierender Stromrate für die Elektrolytvaria-
tion.

wird die Zelle mit der Entladestromrate IC bis zur unteren Spannungsgrenze entladen. Während
der gesamten Messung wird das Anodenpotential φA zwischen der Anode und dem Lithium-
Referenzring im Experimentalzellaufbau mitgemessen. Da das Unterschreiten des Anodenpo-
tentials φA unter 0V zur metallischen Abscheidung von Lithium auf Anodenseite führt, auch
bekannt als Lithiumplating [Dip21], wird während der Ladephase das zusätzliche Abbruchkri-
terium φA < 0,01V für die Experimentalzelle vorgegeben. Durch die Lade- und Entladephasen
mit einer Stromrate von C/40 wird außerdem sichergestellt, dass während eines Ladevorgangs
immer die gleiche Ladungsmenge in die Zelle eingebracht bzw. während eines Entladevorgangs
aus der Zelle entnommen wird. Der Lade- und Entladevorgang wird für die Entladestromraten IC

von C/40, C/2, 1C, 2C und 3C wiederholt. Die untere und die obere Abbruchspannung während
des gesamten Messplans sind 2,7V bzw. 4,2V.

Abbildung 3.13 zeigt die gemittelten spezifischen Entladekapazitäten mit den Fehlerbalken der
zugehörigen Standardabweichung in Abhängigkeit von der Entladerate für die Experimentalvoll-
zellen mit den vier eingesetzten Elektrolyten E1 bis E4 und der kommerziellen Pouchzellen. Es
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Abbildung 3.13: Spezifische Entladekapazitäten von Experimentalvollzellen in Abhängigkeit der Entladerate bei variie-
rendem Elektrolyten (siehe Tabelle 3.4). Zum Vergleich ist die spezifische Entladekapazität der Kokam
Pouchzelle (orange) dargestellt. Alle Messungen wurden bei T = 25◦C durchgeführt.

zeigt sich, dass die Experimentalzellen mit den unterschiedlichen Elektrolyten für alle Stromra-
ten eine ähnliche spezifische Entladekapazität aufweisen. Vergleicht man die spezifischen Entla-
dekapazitäten der Experimentalzellen mit der spezifischen Entladekapazität der Kokam Pouch-
zelle, so zeigt sich, dass die Experimentalzellen für Stromraten von C/40 bis 1C eine etwas
geringere spezifische Entladekapazität als die kommerzielle Pouchzelle aufweisen. Bei höheren
Stromraten von 2C und 3C zeigen sich deutliche Unterschiede in der spezifischen Entladeka-
pazität zwischen den Experimentalzellen und der Pouchzelle. So kann den Experimentalzellen
bei einer Stromrate von 2C nur etwa die Hälfte und bei 3C nur etwa ein Drittel der spezifischen
Kapazität der Pouchzelle entnommen werden.

Die geringe entnehmbare spezifische Entladekapazität der Experimentalzellen im Vergleich zur
kommerziellen Zelle kann auf eine unzureichende Benetzung des Folienseparators mit Elek-
trolyt zurückgeführt werden. Während bei der Herstellung kommerzieller Zellen der Elektro-
lyt unter Vakuum in die Zelle eingezogen wird und somit die Benetzbarkeit des Separators mit
Elektrolyt gefördert wird [Kor13, Woo15, Wey18, Hab19], ist die Elektrolytbenetzung bei Ex-
perimentalzellen deutlich gehemmt. Durch die geringe Benetzung des Separators mit Elektrolyt
im Experimentalzellgehäuse enthält der Separator Bereiche, welche nicht vollständig oder nur
unzureichend mit Elektrolyt gefüllt sind. Daraus ergeben sich verlängerte ionische Transportpfa-
de innerhalb des Separators, was zu einem erhöhten ohmschen Widerstand des Separators und
folglich zum verführten Erreichen der unteren Spannungsgrenze und damit zu einer geringeren
spezifischen Entladekapazität führt. Bei geringen Stromraten spielen die verlängerten ionischen
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Tabelle 3.5: Übersicht der Separatoren und deren Eigenschaften für die durchgeführte Separatorvariation mit dem Elek-
trolyt E1 (siehe Tabelle 3.4).

Name Hersteller Material Dicke Anzahl Zellen
S1 Kokam1 unbekannt 15µm 3
S2 VWR2 Glasfaser (GF) 230µm 3
S3 Freudenberg [Fre18] PET + Al2O3 19µm 2
S4 Omnipore Membran3 PTFE 30µm 2

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

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

Separatorvariation

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

Abbildung 3.14 zeigt die gemittelten spezifischen Entladekapazitäten mit den Fehlerbalken der
zugehörigen Standardabweichung in Abhängigkeit von der C-Rate für die Pouchzelle und die
Experimentalvollzellen mit variierenden Separatoren S1 bis S4. Für geringe Stromraten von
C/40, C/2 und 1C zeigt sich eine hohe Übereinstimmung zwischen der spezifischen Entlade-
kapazität der Pouchzelle und den Experimentalzellen. Bei höheren Stromraten von 2C und 3C
zeigen jedoch die beiden Separatoren S1 (Kokam, Material unbekannt) und S3 (Freudenberg,
Polyethylenterephthalat (PET) + Aluminiumoxid (Al2O3)) eine deutlich verringerte spezifische
Entladekapazität im Vergleich zur kommerziellen Pouchzelle. Im Gegensatz dazu zeigen die Ex-
perimentalzellen mit den Separatoren S2 (VWR, GF) und S4 (Omnipore, Polytetrafluorethylen

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

2 Gemessen mit Hilfe einer Mikrometerschraube.
3 Quelle: Merck Millipore (Omnipore Membran, PTFE, hydrophil, 0,1µm, 47mm, weiß, glatt).
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Abbildung 3.14: Spezifische Entladekapazitäten von Experimentalvollzellen in Abhängigkeit der Entladerate bei variie-
renden Separatoren (siehe Tabelle 3.5). Zum Vergleich ist jeweils die spezifische Entladekapazität der
Kokam Pouchzelle (orange) dargestellt. Alle Messungen wurden bei T = 25◦C durchgeführt.

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

Die unterschiedlichen spezifischen Entladekapazitäten bei Variation der Separatoren sind unter
anderem auf deren Material, Schichtdicke, Porosität, Tortuosität sowie Benetzbarkeit mit Elek-
trolyt zurückzuführen [Dav20, Sau20].

Es erscheint zunächst verwunderlich, dass der Zellaufbau mit dem Separator S2 (VWR, GF) trotz
seiner Dicke von 230µm eine höhere spezifische Entladekapazität aufweist als der Zellaufbau mit
dem Separator S1 (Kokam, Material unbekannt) mit seiner deutlich geringeren Dicke von 15µm.
Der Separator S2 (VWR, GF) ist jedoch im Vergleich zum originalen Folienseparator S1 kom-
pressibel, wodurch seine Dicke, eingespannt im PAT-Cell Experimentalzellgehäuse, geringer ist.
Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, beeinflusst zudem die Benetzbarkeit des Separators
mit Elektrolyt die Entladekapazität 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 führt.

Zusammenfassend zeigt der Experimentalzellaufbau mit dem Separator S4 (Omnipore, PTFE)
und dem Elektrolyten E1 (EC:EMC Massenanteil 3 : 7% + 2% Massenanteil VC) die beste
Übereinstimmung in der spezifischen Entladekapazität 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 zugehörigen 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, können im Drei-Elektroden-Setup des Experimentalzellgehäuses neben der Vollzell-
spannung zusätzlich 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 überein. Auch die ent-
nehmbaren Kapazitäten sind mit einer Abweichung von 0,1% (0,5C), 0,8% (1C) und 0,3% (2C)
vergleichbar. Für eine Entladestromrate von 3C zeigt sich jedoch eine deutliche Abweichung im
Verlauf der Entladekennlinie für SOC < 80% und die Entladekapazität der Experimentalzelle
wird im Vergleich zur Pouchzelle um 6% unterschätzt. In der Experimentalzelle kann dies einer-
seits auf eine unzureichende Benetzung der Elektroden und des Separators mit Elektrolyt zurück-
geführt werden. Andererseits spielen bei einer 3C-Entladung thermische Effekte der Pouchzelle
eine nicht zu vernachlässigende Rolle. Während eine Erwärmung der Zelle im Experimentalzell-
gehäuse aufgrund der großen thermischen Masse vernachlässigt werden kann, erwärmt sich die
Pouchzelle bei einer 3C-Entladung an der Oberfläche um bis zu 9K, wie in Abbildung 3.19 b)
dargestellt. Bei höheren Temperaturen sinken daher die Überspannungsverluste und es kann mehr
Kapazität aus der Zelle entnommen werden.

Neben den Vollzellentladekennlinien können im Drei-Elektroden-Setup der Experimentalzelle
auch die zugehörigen 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 φOCP,K und sinken mit steigender Stromrate und geringeren
SOCs deutlich ab. Die Entladekennlinien der Anode hingegen verlaufen oberhalb der Anoden-
leerlaufkennlinie φOCP,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 überprüft werden, ob eine zuverlässi-
ge Impedanzmessung mit Hilfe des PAT-Cell Experimentalzellgehäuses möglich ist. In Abbil-
dung 3.16 a) ist beispielhaft die Vollzellimpedanz der Pouchzelle (schwarz) und der Experimen-
talvollzelle (rot) für SOC = 50% und T = 25 ◦C dargestellt. Die gemessenen Impedanzen sind
bezogen auf die jeweilige Zellfläche AZelle in der Einheit Ωcm2 angegeben, was einen direkten
quantitativen Vergleich zwischen der Kokam Pouchzelle und der eingesetzten Experimentalzel-
le ermöglicht. Widerstände, welche sich auf die Zellfläche 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 r0,mess bezeichnet. Die beiden
Impedanzspektren unterscheiden sich im gemessenen ohmschen Widerstand r0,mess, wobei die
kommerzielle Pouchzelle einen höheren gemessenen ohmschen Widerstand r0,mess aufweist. Die
Abweichung des ohmschen Widerstands r0,mess lässt sich zum einen durch die unterschiedliche
Induktivität der Zellaufbauten der Pouchzelle und der Experimentalzelle erklären. Die Pouchzel-
le weist im Vergleich zur Experimentalzelle eine höhere Induktivität 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 zugehörigen DRTs in b).

zur Experimentalzelle von 383kHz die x-Achse im Nyquistplot schneidet. Die hochfrequenten
Polarisationsprozesse der Pouchzelle sind also in den positiven Imaginärteil verschoben. Zum
anderen wird der Widerstand r0 maßgeblich von der ionischen Leitfähigkeit 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 646Hz nahezu deckungsgleich sind,
spielt der Einfluss eines unterschiedlichen Elektrolyten keine wesentliche Rolle. Die zugehöri-
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 überlagert
werden (grau hinterlegt) und daher physikalisch nicht interpretierbar sind. Es zeigen sich die
Verlustprozesse P1 bis P3, welche in ihrer Höhe und Peakfrequenz zwischen der Experimen-
talzelle und der kommerziellen Pouchzelle nahezu identisch sind. Lediglich der hochfrequente
Prozess P3 der Experimentalvollzelle ist leicht erhöht, was auf das bereits erwähnte unterschied-
liche induktive Verhalten der beiden Zellaufbauten zurückzuführen ist, wodurch hochfrequente
Prozesse der kommerziellen Pouchzelle nicht mehr vollständig im Impedanzspektrum aufgelöst
vorliegen und somit zu einem geringeren Peak in der DRT führen. Für alle weiteren Ladezustän-
de zeigt sich eine ähnlich gute Übereinstimmung zwischen den Impedanzen der Pouchzelle und
den Experimentalvollzellen. Aufgrund der hohen Übereinstimmung der Impedanzen und DRTs
der Experimentalvollzelle und der kommerziellen Pouchzelle zeigt es sich als erwiesen, dass
das PAT-Cell Experimentalzellgehäuse belastbare Ergebnisse liefert und daher auch für weitere
Impedanzanalysen eingesetzt werden kann.
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Abbildung 3.17: Leerlaufspannung UOCV,Vollzelle der kommerziellen Pouchzelle berechnet aus der Mittelung von C/40
Lade- und Entladekennlinien in Abhängigkeit des SOCs bei T = 25◦C.

3.5.2 Kennlinien

Im Folgenden werden zunächst die Leerlaufspannung der Vollzelle und die Leerlaufpotentiale
der Elektroden vorgestellt. Mit den Leerlaufpotentialen wird dann eine Kennlinienanalyse durch-
geführt. Damit können die für die Elektrodencharakterisierung angefahrenen Arbeitspunkte der
Elektroden aus Abschnitt 3.4 dem zugehörigen SOC der Vollzelle zugeordnet werden, was für
die anschließende Modellparametrierung in Kapitel 5 benötigt wird. Für die Modellvalidierung
in Kapitel 6 werden zudem Entladekennlinien der Vollzelle bei variierenden Stromraten benötigt.
Aus diesen Entladekennlinien kann darüber 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 quasistationäres 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 Verlustüberspannungen, 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,Vollzelle (schwarz) als Mittelwert von sechs Pouchzellen (Grautöne) in Abhän-
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- abzüglich der Anodenleer-
laufkennlinie (rot gestrichelt), b) Leerlaufkennlinie der Kathode und c) Leerlaufkennlinie der Anode.
Die schwarzen Kreuze zeigen die angefahrenen Arbeitspunkte für die Impedanzmessungen (siehe Ta-
bellen A.5 und A.6).

Kennlinienanalyse

Die Leerlaufspannung der Pouchzelle berechnet sich aus dem Kathodenleerlaufpotential abzüg-
lich dem Anodenleerlaufpotential (siehe Gleichung 2.6). Der Potentialbereich der Elektroden
wird im realen Betrieb nicht vollständig ausgenutzt. Um das Abscheiden von metallischem Lithi-
um, auch Lithium-Plating genannt, auf der Anodenseite zu verhindern, wird die Anodenkapazität
größer ausgelegt als die Kathodenkapazität [Kas17]. Zur Analyse der ausgenutzten Kathoden-
und Anodenkapazitäten wurde am IAM-ET die sogenannte Kennlinienanalyse entwickelt, wel-
che in Abschnitt 2.2.1 eingeführt wurde. Hierbei werden die Kathoden- und Anodenpotentiale
so gegeneinander gestreckt/gestaucht und verschoben, dass das Kathodenpotential abzüglich des
Anodenpotentials die Vollzellspannung der Pouchzelle möglichst genau nachbildet. Die Halb-
zellpotentiale für 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 φOCP,K und φOCP,A sind wie auch die OCV-Kennlinie der Pouchzelle eine Mittelung
der C/40 Lade- und Entladekennlinie, wobei jeweils drei Halbzellen pro Elektrode für die Be-
rechnung der Leerlaufpotentiale ausgewertet wurden. Abbildung 3.18 zeigt das Ergebnis der
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Kennlinienanalyse. In Teilabbildung a) ist die Leerlaufkennlinie der Pouchzelle und das Ergeb-
nis der Kennlinienanalyse (rot gestrichelt) dargestellt. Beide Kennlinien zeigen eine hohe Über-
einstimmung, was die korrekte Verschiebung/Stauchung des Kathoden- und Anodenpotentials
bestätigt. In den Teilabbildungen b) und c) sind die gestreckten/gestauchten und verschobenen
Kathoden- und Anodenleerlaufkennlinie aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass in beiden Fällen
der untere Potentialbereich in Bezug auf die Vollzellspannung, welche als senkrecht gestrichelte
Linien dargestellt sind, ungenutzt bleibt. Die schwarzen Kreuze kennzeichnen die angefahrenen
Ladezustände für die Elektrodencharakterisierung mit Hilfe der symmetrischen Zellen (vgl. Ab-
schnitt 3.4), wobei die zugehörigen Impedanzspektren im Kapitel 3.5.3 diskutiert werden. Die
Tabellen A.5 und A.6 im Anhang zeigen die Kathoden- und Anodenpotentiale mit den zugehö-
rigen Ladezuständen und Spannungen der Vollzelle. Für 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 aufgeführt.

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 benötigt. Für die Aufnahme der Entladekenn-
linien bei variierender Stromrate wird die Zelle zunächst mit einer Stromrate von C/2 bis zur obe-
ren Spannungsgrenze von 4,2V geladen und anschließend mit einer Stromrate von C/40 erneut
bis zur oberen Spannungsgrenze von 4,2V geladen. Daraufhin wird die Zelle mit den Entlade-
stromraten IC 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 zuverlässige Bestimmung der Entladekennlinien möglich. Der Lade-/Entladezyklus
wird für die Entladestromraten IC von C/40, C/5, C/2, 1C, 2C, 3C, 4C, 5C, 6C, 7C und 8C
durchgeführt. Die Zellspannung der Pouchzelle ergibt sich aus der Leerlaufspannung OCV ab-
züglich den Verlustüberspannungen, welche mit steigender Stromrate zunehmen. Damit wird die
untere Spannungsgrenze von 2,7V bei steigender Stromrate verfrüht erreicht und der Zelle kann
weniger Kapazität entnommen werden.

Die Entladekennlinien der Kokam Pouchzelle für Stromraten von C/40 bis 8C in Abhängigkeit
von der entnehmbaren Kapazität sind in Abbildung 3.19 a) dargestellt. Es zeigt sich, dass bei
einer Stromrate von 1C eine Kapazität von 573mAh aus der Pouchzelle entnommen werden
kann, was etwas mehr ist als die vom Hersteller angegebene Nennkapazität von 560mAh. Für
die laut Hersteller maximal zulässige Entladestromrate von 2C (gestrichelte Linie) können der
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Abbildung 3.19: Entladekennlinien der Kokam HE Zelle in a) mit zugehöriger Oberflächentemperatur in b) bei einer
Klimaschranktemperatur von T = 25◦C und Ragonediagramme in c) und d).

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

Abbildung 3.19 b) zeigt die Oberflächentemperatur der Kokam Pouchzelle während den Entlade-
vorgängen bei variierenden Stromraten. Die maximale Oberflächentemperatur steigt zunächst bis
auf 38,1 ◦C an für eine Entladerate von 6C. Für höhere Stromraten oberhalb von 6C verkürzt sich
die Entladezeit und damit die Betriebszeit der Zelle, wodurch die maximale Oberflächentempe-
ratur wieder absinkt. Es ist hierbei wichtig zu erwähnen, dass die gemessene Oberflächentem-
peratur von der Temperatur im Inneren der Zelle abweicht. Im Inneren der Zelle werden höhere
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Temperaturen erwartet [Ma18, Che20, Jin22]. Thermische Effekte haben daher einen nicht zu
vernachlässigenden Einfluss bei erhöhten Stromraten auf die entnehmbare Kapazität.

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. Für 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 8C eine Leistungsdichte von 1,2kW/kg erzielt wird.

3.5.3 Impedanzanalyse

In diesem Abschnitt werden die gemessenen Vollzellimpedanzen der Kokam Pouchzelle sowie
die zugehörigen Kathoden- und Anodenimpedanzen gemessen im symmetrischen Zellaufbau
vorgestellt und diskutiert. Dabei wird zunächst die Messdatenqualität der aufgezeichneten Impe-
danzspektren mit Hilfe des linearen Kramers-Kronig-Validitätstests überprüft. Über 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 nächst-
gelegenen Ladezustände 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.

Überprüfung der Messdatenqualität

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein sensitives Messverfahren. Die Si-
cherstellung einer hohen Messdatenqualität ist daher essentiell für belastbare Ergebnisse. Nach
Abschnitt 2.2.2.2, wird der lineare Kramers-Kronig-Validitätstest (LIN-KK) eingesetzt, um die
Messdatenqualität von Impedanzspektren zu überprüfen. Abbildung 3.20 a) zeigt einerseits die
gemessene Impedanz der Pouchzelle bei SOC = 50% und T = 25 ◦C (blau) sowie den zugehö-
rigen LIN-KK Fit (rot). In Abbildung 3.20 d) sind die zugehörigen LIN-KK Residuen für den
Realteil (blau) und den Imaginärteil (rot) dargestellt. Beide Residuen weisen ein Rauschen um
0% über den kompletten Frequenzbereich auf. Auch für die Kathoden- und Anodenimpedanzen
in b) und c) zeigen sich ähnlich geringe LIN-KK Residuen in e) und f) wie bereits für die Voll-
zelle. Die geringen LIN-KK Residuen von deutlich unter 0,25% bestätigen die hohe Qualität
der aufgezeichneten Impedanzspektren und zeigen darüber hinaus, dass die in Tabelle 3.3 auf-
gelisteten Impedanzparameter korrekt gewählt wurden. Auch für alle weiteren in dieser Arbeit

84



3.5 Messergebnisse

0

5

10

15

 Messdaten  LIN-KK Fit

-Z
'' 

/ 
W

cm
2

b)

d)
Pouchzelle

Kathode

Anode

Pouchzelle

Kathode

Anode

-0,25

0,00

0,25

 Real    Imaginär

R
es

id
u
en

 /
 %

0

5

10

15

-Z
'' 

/ 
W

cm
2

a)

f)

-0,25

0,00

0,25

R
es

id
u
en

 /
 %

0 5 10 15 20 25 30 35 40
0

5

10

15

-Z
'' 

/ 
W

cm
2

Z' / Wcm2

c)

e)

10-2 10-1 100 101 102 103 104
-0,25

0,00

0,25

R
es

id
u
en

 /
 %

f / Hz

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 c) mit den zugehörigen Kramers-Kronig-Residuen in d) bis f).

vermessenen Impedanzen zeigen sich ähnlich geringe LIN-KK Residuen. Mit dem LIN-KK Test
wird im Rahmen dieser Arbeit erstmalig gezeigt, dass mit dem PAT-Cell Experimentalzellgehäu-
sen Impedanzen in hoher Messdatenqualität aufgezeichnet werden können, was für die weitere
Analyse der gemessenen Impedanzen unabdingbar ist.

Kokam Pouchzelle

In Abbildung 3.21 a) ist die Impedanz der Kokam Pouchzelle in Abhängigkeit von ihrem La-
dezustand dargestellt. Der Widerstand r0,mess zeigt keine Abhängigkeit vom SOC. Der an den
Widerstand r0,mess anschließende Polarisationswiderstand rPol steigt mit sinkendem Ladezustand
an. Um den Polarisationsanteil der Impedanzspektren genauer zu untersuchen, sind in Abbil-
dung 3.21 b) die zugehörigen DRT-Spektren dargestellt. Es zeigen sich zwei SOC-abhängige
Verlustprozesse P1 und P2 sowie ein SOC-unabhängiger Verlustprozess P3. Der Prozess P1 bei
einer Peakfrequenz um 10Hz ist der dominierende Verlustprozess der Kokam Puchzelle, wobei
die Höhe des Peaks mit sinkendem Ladezustand deutlich ansteigt und die Peakfrequenz absinkt.
P2 tritt bei einer Peakfrequenz um 100Hz auf, steigt jedoch bei sinkendem Ladezustand deutlich
weniger stark an verglichen zu P1. Der Prozess P3 findet bei einer Peakfrequenz von 6 · 104 Hz
statt und ändert sich weder in der Höhe noch in der Peakfrequenz in Abhängigkeit des SOCs.
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Abbildung 3.21: Vollzellimpedanzen der Kokam Pouchzelle für die Ladezustände 30%, 40%, 50% und 90% bei T =
25◦C in a) mit zugehörigen DRTs in b).

Die niederfrequenten ( f < 10−1 Hz) und die hochfrequenten Bereiche ( f > 3 ·105 Hz) der DRT
werden durch den kapazitiven und induktiven Anteil des Impedanzspektrums überlagert (grau
hinterlegt) und sind daher nicht physikalisch interpretierbar. Eine Zuordnung der Prozesse P1 bis
P3 zu den zugrundeliegenden physikalischen Verlustprozessen ist nur mit Hilfe der getrennten
Betrachtung der Kathoden- und Anodenimpedanzen möglich 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 zunächst die Summe der Kathoden- und Anodenimpedanz mit der Voll-
zellimpedanz der Kokam Pouchzelle verglichen werden. Dieser Vergleich ist notwendig, um zu
überprüfen, 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 für 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 r0,mess, wobei diese Abweichung auf das unterschiedliche induktiven Verhalten zwischen
der kommerziellen Pouchzelle und Experimentalzelle zurückzuführen ist und bereits basierend
auf Abbildung 3.16 diskutiert wurde. Die zugehörige DRT Analyse in Abbildung 3.22 b) zeigt
eine zufriedenstellende Übereinstimmung für die Prozesse P1 und P2 der Kokam Pouchzelle
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(schwarz) und der Summe aus Kathoden- und Anodenimpedanz (cyan). Verbliebene Abwei-
chungen können durch einen leicht abweichenden Ladezustand der Kathode bzw. Anode vergli-
chen zur Vollzellkonfiguration erklärt werden. Darüber hinaus kann es im Experimentalzellauf-
bau aufgrund eines geänderten Elektrolyten verglichen zur Pouchzelle zur anoden- bzw. katho-
denseitigen Deckschichtbildung (z.B. anodenseitige SEI-Bildung) kommen, was die gemessene
Impedanz ebenfalls beeinflusst [Che01, Trö06]. Der Prozess P3 aus der Summe der Kathoden-
und Anodenimpedanz ist leicht erhöht verglichen zur Kokam Pouchzelle, was auf die Katho-
denimpedanz zurückzuführen ist und im Rahmen der Abbildung 3.23 näher erläutert wird. Trotz
der diskutierten Abweichungen zeigt sich eine hohe Übereinstimmung zwischen der Summe
aus Kathoden- und Anodenimpedanz und der Kokam Pouchzelle. Auch für alle weiteren SOCs
zeigt sich eine ähnlich hohe Übereinstimmung zwischen der Summe aus Kathoden- und Anoden-
impedanz mit der Impedanz der Kokam Pouchzelle. Dies bestätigt die Übertragbarkeit der ge-
messenen Kathoden- und Anodenimpedanzen im symmetrischen Zellaufbau auf die gemessene
Vollzellimpedanz der Pouchzelle und ermöglicht damit eine weitere Analyse der Elektrodenim-
pedanzen.

In Abbildung 3.23 a) sind die Vollzellimpedanzen der Experimentalzelle in Abhängigkeit des
Ladezustands bei T = 25 ◦C dargestellt. Wie bereits für die Pouchzelle aus Abbildung 3.21 zeigt
sich auch für die Experimentalzelle ein Anstieg der Impedanz mit sinkendem Ladezustand. Die
zugehörigen 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 Abhängigkeit vom Ladezustand gemesse-
nen im PAT-Cell Experimentalzellgehäuse bei T = 25◦C in a) bis c) mit zugehörigen DRTs in d) bis f).

Auch hier zeigen sich drei Verlustprozesse P1 bis P3, wobei P1 und P2 ebenfalls eine Abhän-
gigkeit vom Ladezustand aufweisen, während P3 keine Abhängigkeit vom Ladezustand zeigt.
Die niederfrequenten ( f < 10−1 Hz) und die hochfrequenten Bereiche ( f > 3 ·105 Hz) der DRT
werden durch den kapazitiven und induktiven Anteil des Impedanzspektrums überlagert (grau
hinterlegt) und sind daher nicht physikalisch interpretierbar.

In Abbildung 3.23 b) sind die Impedanzen der symmetrischen Kathodenexperimentalzellen in
Abhängigkeit des Ladezustands gezeigt. Der Polarisationsanteil der Kathodenimpedanzen steigt
mit sinkendem Ladezustand. Die zugehörigen DRTs sind in Abbildung 3.23 e) dargestellt. Es
zeigen sich zwei Peaks P1 und P3, welche hinsichtlich ihrer Peakfrequenz in hoher Übereinstim-
mung mit den Peaks P1 und P3 der Vollzell-DRT in Abbildung 3.23 d) stehen. Damit können die
Peaks P1 und P3 der Vollzell-DRT kathodenseitigen Verlustprozessen zugeordnet werden. Wäh-
rend der Prozess P1 unter Berücksichtigung des leicht abweichenden SOCs zwischen Kathoden-
und Vollzellimpedanz hinsichtlich seiner Höhe einen ähnlichen Verlauf zum Peak P1 der Voll-
zelle zeigt, ist der Prozess P3 der Kathode erhöht und zeigt eine stärkere Streuung verglichen
zum Prozess P3 der Vollzelle. Im Experimentalzellgehäuse beeinflussen sowohl der Anpress-
druck [Fri20] sowie die Oberflächenbeschaffenheit des Kathodenableiters die charakteristische
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Frequenz als auch die Höhe des Prozesses P3. Aufgrund des verwendeten PAT-Cell Experimen-
talzellgehäuses sowie der Elektrodenpräparation nach Abschnitt 3.2.1 ist dies jedoch unvermeid-
bar und muss daher im Folgenden akzeptiert werden. Neben den Peaks P1 und P3 tritt darüber
hinaus beim Kathodenprozess P1 ein hochfrequenter Nebenpeak auf, welcher den Peak P2 der
Vollzell-DRTs beeinflusst.

In Abbildung 3.23 c) sind die Impedanzen der symmetrischen Anodenexperimentalzellen in Ab-
hängigkeit des Ladezustands dargestellt. Die Anodenimpedanzen zeigen nur eine geringfügige
Abhängigkeit vom Ladezustand, was auch durch die DRT Analyse in Abbildung 3.23 f) bestä-
tigt wird. Es zeigt sich ein Peak P2, welcher in hoher Übereinstimmung mit dem Peak P2 der
Vollzell-DRT steht.

Nachdem die einzelnen Verlustprozesse P1 bis P3 der jeweiligen Elektrode zugeordnet wurden,
soll nun der physikalische Ursprung der Verlustprozesse geklärt werden. Dies erfolgt unter Be-
rücksichtigung der gezeigten SOC-Variationen und den zugehörigen Peakfrequenzen der Pro-
zesse P1 bis P3 nach [Sch11, Ill12, Ill14, Cos18, Wei20]. Der Prozess P1 der Kathoden-DRT
kann aufgrund seiner Peakfrequenz und der starken SOC-Abhängigkeit dem Ladungstransfer-
prozess an der Grenzfläche zwischen der Aktivmaterialoberfläche und dem Elektrolyten der Ka-
thode zugeordnet werden und wird im Folgenden als PCT,K(SOC) bezeichnet (engl. CT = charge
transfer). Der hochfrequente Nebenpeak von P1 kann laut [Ill15, Cos18] dem Einfluss der Elek-
trodenmikrostruktur zugewiesen werden und wird als PMikro.,K bezeichnet. Er überlagert in der
Vollzell-DRT den Prozess P2. Durch die hohe Peakfrequenz von P3 und der nicht vorhande-
nen Abhängigkeit vom Ladezustand wird dieser Prozess dem Kontaktwiderstandsprozess zwi-
schen dem Ableiter und den Aktivmaterialpartikeln der Kathode zugeordnet (PCR,K, engl. CR =
contact resistance). Der Peak P2 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 [Ill14] und
[Wei20] wird für 100Hz der SEI Prozess der Anode erwartet (PSEI,A). Der Kontaktwiderstands-
prozess der Anode ist vernachlässigbar klein, und wird der Vollständigkeit halber als PCR,A auf-
geführt. In der Vollzell-DRT überlagern sich die Prozesse der Kathode und der Anode. Der Pro-
zess P1 wird fast ausschließlich vom kathodenseitigen Ladungstransfer PCT,K(SOC) dominiert,
wohingegen der Prozess P2 eine Überlagerung aus hochfrequentem kathodenseitigen Nebenpeak
PMikro.,K, anodenseitigem SEI Prozess PSEI,A und anodenseitigem Ladungstransferprozess PCT,A

darstellt. Der Prozess P3 kann fast ausschließlich dem Kontaktwiderstandsprozess PCR,K der Ka-
thode zugewiesen werden, da die Anode einen vernachlässigbar kleinen Kontaktwiderstandpro-
zess aufweist. Tabelle 3.6 gibt eine Übersicht 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 P1 bis P3 nach Abbildung 3.23 d) und deren Zuord-
nung zu den zugrundeliegenden elektrochemischen Verlustprozessen der Kathode und Anode.

Verlustprozess P1 P2 P3

Vollzelle PCT,K(SOC) PCT,A +PSEI,A +PMikro.,K PCR,K +PCR,A

Kathode PCT,K(SOC) PMikro.,K PCR,K

Anode - PCT,A +PSEI,A PCR,A

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

Neben den bereits beschriebenen Polarisationsprozessen P1 bis P3 zeigen die DRTs in Abbil-
dung 3.23 auch Anteile der Diffusionsprozesse im niederfrequenten ausgegrauten Bereich. Die-
se werden jedoch stark von der differentiellen Kapazität der Impedanzspektren überlagert und
sind aufgrund einer minimalen Anregungsfrequenz von 50mHz (siehe Tabelle 3.3) nicht voll-
ständig aufgelöst, weswegen diese nicht weiter ausgewertet werden können. Diffusionsprozesse
im Elektrolyten und in den Aktivmaterialpartikeln spielen jedoch für die realitätsnahe Model-
lierung von Entladekennlinien nach [Gan18, Gan19] eine wichtige Rolle und werden daher bei
der Modellentwicklung in Kapitel 4 berücksichtigt. 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 überla-
gert die Induktivität des Mess- und Zellaufbaus die gemessenen Impedanzen. Die Bereiche im
hochfrequenten Teil der DRT können daher nicht weiter physikalisch interpretiert werden und
sind ebenfalls ausgegraut dargestellt.
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4 Modellentwicklung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Modellierung von Entladekennlinien der in Kapitel 3 vorgestellten
Kokam Pouchzelle, wobei eine hohe Übereinstimmung zwischen den modellierten und gemesse-
nen Entladekennlinien bis zu einer Entladestromrate von 3C angestrebt wird. Da Lithium-Ionen-
Batterien für hohe Stromraten ein stark nichtlineares Verhalten zeigen, muss das Modell dieser
Arbeit in der Lage sein, die zugrundeliegenden nichtlinearen Effekte zuverlässig und mit hoher
Genauigkeit abzubilden. Aus den Entladekennlinien lassen sich anschließend die Energie- und
Leistungsdichten der Zelle berechnen, welche als Kriterium zur Einordnung der Leistungsfähig-
keit moderner Lithium-Ionen-Batterien verwendet werden können, und in Kapitel 7 Anwendung
finden.

Um die Vorteile einer kurzen Rechenzeit und einer einfachen Parametrierung bei gleichzeitiger
Berücksichtigung 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 Berücksichtigung geometrischer, mikrostruktureller und elektrochemi-
scher Parameter berechnen. Darüber hinaus soll es eine Partikelgrößenverteilung berück-
sichtigen. Das Homogenisierte Modell dient als Ausgangspunkt und Vergleichsmaßstab
für 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 berücksichtigen. Mit diesen fundamentalen Erweiterungen
soll eine wesentlich realitätsnähere Beschreibung des Zellverhaltens bei hohen Stromraten
erreicht werden.

Dieses Kapitel widmet sich zunächst dem allgemeinen Modellierungsansatz und anschließend
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 Eingangsgrößen, Modellierung und Ausgangsgrößen
aufgeteilt ist.

Eingangsgrößen

Die Eingangsgrößen werden unterschieden in Eingangsparameter und Modellparameter. Über
die Eingangsparameter werden den beiden Modellen die Stromrate IC und die Temperatur T
übergeben, wobei alle Simulationen im Rahmen dieser Arbeit bei einer Temperatur von 25 ◦C
durchgeführt 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 zeitabhängige Überspannung 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 möglich fraktionale Impe-
danzen wie beispielsweise eine Warburg Impedanz oder ein RQ-Glied in den Zeitbereich zu
transformieren [Sch13b, Sch13a, Sch15b, Sch17b, Bra19]. Die zugehörige Formel lautet wie
folgt:

ZZelle(SOC, I) = R0(SOC, I)+
40

∑
n=1

RRC,n(SOC, I)
1+ j ·ω · τRC,n

(4.1)

Hierbei entspricht ZZelle der Zellimpedanz, R0 dem ohmschen Widerstand, RRC,n den Wider-
ständen und τRC,n den Zeitkonstanten der RC-Glieder sowie ω der Kreisfrequenz. Für die
Beschreibung der Zellimpedanz ZZelle nach Gleichung 4.1 werden die Zeitkonstanten τRC,n =
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Abbildung 4.1: Struktur des Homogenisierten und Erweiterten Modells.

1/(2 ·π · fRC,n) logarithmisch äquidistant verteilt zwischen fRC,1 = 10−6 Hz und fRC,n = 106 Hz
festgesetzt, wobei R0 und RRC,n automatisiert angepasst werden, bis eine optimale Übereinstim-
mung zwischen der modellierten und angepassten Impedanz erreicht ist. Das Homogenisierte
Modell berücksichtigt die Widerstände R0 und RRC,n ausschließlich in Abhängigkeit vom Lade-
zustand SOC. Das Erweiterte Modell betrachtet zusätzlich die Abhängigkeit der Widerstände R0

und RRC,n vom Strom I (vgl. Abschnitt 4.3). Im Allgemeinen gilt: Je mehr RC-Glieder verwen-
det werden, desto höher ist die Übereinstimmung zwischen der modellierten und angepassten
Impedanz. Mit zunehmender Anzahl an RC-Gliedern steigt jedoch die Modellkomplexität. Als
Kompromiss zwischen Modellkomplexität und Genauigkeit werden im Rahmen dieser Arbeit 40
RC-Glieder verwendet.
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Aus den ermittelten Widerständen R0 und RRC,n und deren Multiplikation mit dem Strom I lässt
sich die Zellüberspannung ηZelle nach Gleichung 4.2 berechnen.

ηZelle(SOC, t, I) = R0(SOC, I) · I +
40

∑
n=1

RRC,n(SOC, I) · I ·
(

1− e
−t

τRC,n

)
(4.2)

Während die Überspannung des ohmschen Widerstands R0 keine zeitliche Abhängigkeit zeigt
und sofort einen stationären Zustand erreicht, zeigt die Überspannung der RC-Glieder ein zeitli-
ches Aufklingen entsprechend den zugrundeliegenden Zeitkonstanten τRC,n.

Ausgangsgrößen

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

UEntladung(SOC, t, I) =UOCV(SOC)−ηZelle(SOC, t, I) (4.3)

Dabei entspricht UEntladung der Entladespannung und UOCV der Leerlaufspannung. Neben der
Vollzellspannung können auch die Kathoden- und Anodenpotentiale während eines Entladevor-
gangs wie folgt berechnet werden:

φK(SOC, t, I) = φOCP,K(SOC)−ηK(SOC, t, I) (4.4)

φA(SOC, t, I) = φOCP,A(SOC)+ηA(SOC, t, I) (4.5)

Hierbei entsprechen φK und φA dem Kathoden- und Anodenpotential, φOCP,K und φOCP,A dem
Kathoden- und Anodenleerlaufpotential und ηK und ηA dem Kathoden- bzw. Anodenüberpoten-
tial.

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

WZelle(I) =
∫ Qend

Q0

UEntladung(Q, I)dQ (4.6)
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PZelle(I) =
WZelle(I)

tEntladung(I)
(4.7)

Dabei sind WZelle die Energie und PZelle die Leistung der Zelle, Q die Ladungsmenge, Q0 die
Kapazität vor dem Entladevorgang (U = 4,2V), Qend die Kapazität nach dem Entladevorgang
(U = 2,7V) und tEntladung die Entladezeit.

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

Wgrav.,Zelle(I) =
WBatterie(I)

mZelle
(4.8)

Pgrav.,Zelle(I) =
Wgrav.,Batterie(I)

tEntladung(I)
(4.9)

Wgrav.,Zelle ist die gravimetrische Energiedichte, Pgrav.,Zelle ist die gravimetrische Leistungsdichte
und mZelle ist die Zellmasse. Die Zellmasse wird im Rahmen dieser Arbeit auf der Grundlage der
Dichte der einzelnen Zellkomponenten berechnet (siehe Abbildung 5.1). Die gravimetrischen
Energie- und Leistungsdichten werden in Abhängigkeit von der Stromrate im Ragonediagramm
aufgetragen und können 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 Verhältnis zum Batterievolumen gesetzt werden.

4.2 Homogenisiertes Modell

Abbildung 4.2 zeigt den Aufbau des Homogenisierten Modells. Die Zellimpedanz ZZelle berech-
net sich aus der Anodenimpedanz ZA, der Separatorimpedanz ZS und der Kathodenimpedanz ZK

nach Gleichung 4.10.

ZZelle = ZA +ZS +ZK (4.10)

95



4 Modellentwicklung

Anode KathodeSeparatorAbleiter Ableiter

𝒁𝑪𝑹,𝑲𝝌1,A 𝝌1,A

𝝌𝟐,A 𝝌𝟐,A

𝝌1,A

𝒁𝑺

𝝌1,K

𝝌𝟐,K

 K

𝝌1,K𝝌1,K

𝝌𝟐,K𝝌𝟐,K

 K K

𝑅SEI,A 𝑄SEI,A

AAA

𝝌𝟐,A

𝒁𝑪𝑹,𝑨

𝑅CR,A

𝒁𝑪𝑪,𝑨

W
𝑅ion,K

𝑍ion,Diff,K

W

𝑍SS,Diff,K

𝑄CT,K𝑅CT,K

𝑅el,K

𝒁𝑪𝑪,𝑲

𝑅CR,K

𝑄CR,K
Zion,Diff,A
W

𝑅ion,A
W

𝑅ion,S

𝑍ion,Diff,S

LA LS LK

𝑄CT,A

W

𝑅CT,A

𝑍SS,Diff,A

𝑄CR,A

𝑅el,A

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 berücksichtigt die in Tabelle 4.1 aufgeführten Verlustprozesse. Für 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 für die poröse Elektrodenstruktur ein 1D-homogenisiertes Ket-
tenleitermodell nach Bisquert et al. [Bis99] verwendet:

ZTLM(ω) =
χ1 ·χ2

χ1 +χ2
·

(
LElektrode +

2 ·λ
sinh(LElektrode

λ
)

)
+λ · χ2

1 +χ2
2

χ1 +χ2
· coth

(
LElektrode

λ

)
(4.11)

Wobei für die Eindringtiefe λ gilt:

λ =

(
ζ

χ1 +χ2

)1/2

(4.12)

Das Homogenisierte Kettenleitermodell berücksichtigt die Elektrodendicke LElektrode, die Impe-
danz χ1 des elektronischen Pfads, die Impedanz χ2 des ionischen Pfads sowie die Koppelimpe-
danz ζ , welche den elektronischen mit dem ionischen Pfad verknüpft.

Die Impedanzen der Elektroden ZElektrode Anode und Kathode berechnen sich jeweils aus der
Impedanz der Ableiter ZCC, der Impedanz des Kontaktwiderstands ZCR und der Impedanz der
porösen Elektrode ZTLM (siehe Abbildung 4.2):
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ZElektrode = ZCC +ZCR +ZTLM (4.13)

Im Folgenden werden die einzelnen Impedanzbeiträge im Detail vorgestellt und sind darüber
hinaus in Tabelle 4.1 zusammengefasst aufgeführt.

Stromableiter

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

ZCC = RCC =
1

σCC
· LCC

AZelle
(4.14)

Hierbei ist σCC die Leitfähigkeit des Ableiters, LCC die Dicke des Ableiters und AZelle die Zell-
fläche (vgl. Tabelle 3.2).

Kontaktwiderstand

Die Impedanz des Kontaktwiderstands ZCR (engl. CR = contact resistance) beschreibt den Über-
gang von Elektronen zwischen dem Ableiter und den Aktivmaterialpartikeln und wird über ein
RQ-Element berechnet [Ill12, Wei20]:

ZCR(ω) =
rCR

1+( jωτCR)nCR
· 1

AZelle
(4.15)

Mit dem Kontaktwiderstand rCR, der Kreisfrequenz ω , der Zeitkonstante τCR und dem Exponen-
ten nCR des RQ-Glieds.

Elektronischer Pfad der Elektrode

Der elektronische Pfad χ1 beschreibt die Verluste durch die endliche elektronische Leitfähigkeit
der porösen Elektrodenstruktur. Die Impedanz des elektronischen Pfads χ1 bezieht sich auf die
Elektrodendicke (Einheit: Ω/m) [Bra18, Cos21] :

χ1 = Rel ·L−1
Elektrode =

(
1

σel,eff
· LElektrode

AZelle

)
·L−1

Elektrode (4.16)
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4 Modellentwicklung

mit dem elektronischen Widerstand Rel und der effektiven elektronischen Leitfähigkeit σel,eff der
Elektrode.

Koppelpfad zwischen elektronischem und ionischem Pfad

Anodenseitig setzt sich die Impedanz des Koppelpfads ζ nach Gleichung 4.17 aus den Impedan-
zen der Festkörperdiffusion ZSS,Diff, des Ladungstransferprozesses ZCT und des SEI Prozesses
ZSEI zusammen, wobei die Impedanzbeiträge vor der weiteren Berechnung im Homogenisier-
ten Kettenleitermodell mit der Elektrodendicke normiert werden (Einheit: Ωm). Die Impedanz
des kathodenseitigen Koppelpfades wird analog zur anodenseitigen Impedanz des Koppelpfades
ohne Berücksichtigung der SEI-Impedanz berechnet.

ζ = (ZSS,Diff +ZCT +ZSEI) ·LElektrode (4.17)

Die Impedanz der Festkörperdiffusion ZSS,Diff wird für zylindrische Partikel angenommen, wel-
che eine Einlagerung aus zwei Raumrichtungen ermöglichen. Die Schichtstruktur von Graphit
(Anode) und LCO-NCA (Kathode) wird damit hinreichend gut beschrieben [Ill14]. Der zugehö-
rige Impedanzterm berechnet sich nach [Jac95, Sch17a, Sch17b, Bra18] wie folgt:

ZSS,Diff =
1

C0(SOC)
·

LSS,Diff

DSS,Diff
·

I0

(√
jωL2

SS,Diff
DSS,Diff

)
√

jωL2
SS,Diff

DSS,Diff
· I1

(√
jωL2

SS,Diff
DSS,Diff

) · 1
VElektrode ·aV

(4.18)

Dabei entspricht C0 der volumenspezifischen differentiellen Kapazität, LSS,Diff der Diffusionslän-
ge im Aktivmaterialpartikel, DSS,Diff der Diffusionskonstante des Aktivmaterials, VElektrode dem
Elektrodenvolumen, aV der volumenspezifischen aktiven Oberfläche zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt und In(x) der modifizierten Besselfunktion erster Art und n-ter Ordnung. Für die Diffu-
sionslänge im Aktivmaterialpartikel wird die halbe Partikelgröße angenommen (LSS,Diff = pS/2,
siehe Abschnitt 2.2.4).

Die volumenspezifische differentielle Kapazität C0 kann nach [Sch17a, Bra18, Bra19] wie folgt
berechnet werden:

C0(SOC) =
F2

R ·T
·
(

1
cLi,max · soc

+
1

cLi,max · (1− soc)

)
(4.19)
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Abbildung 4.3: Zusammenhang zwischen der differentiellen Kapazität Cdiff und der Leerlaufkennlinie OCV nach
[Sch15c, Sch17b] in a). ZSS,Diff und das durch den kapazitiven Anteil ZC bereinigte Impedanzspek-
trum ZSS,Diff −ZC in b).

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

Bei ZSS,Diff handelt es sich um den Impedanzausdruck eines Finite Space Warburg Elements,
welches im niederfrequenten Bereich ein kapazitives Verhalten aufweist (vgl. Abbildung 2.14).
Nach [Sch15c, Sch17b] ist das kapazitive Zellverhalten in der differentiellen Kapazität CDiff der
Leerlaufkennlinie UOCV nach Abbildung 4.3 a) enthalten, welche nach Gleichung 4.3 bereits im
Modell berücksichtigt ist. Daher wird für die weitere Berechnung der kapazitive Anteil ZC der
Impedanz ZSS,Diff entfernt, wobei der zugehörige Impedanzterm im Folgenden als ZSS,Diff,ohneC =

ZSS,Diff − ZC bezeichnet wird und in Abbildung 4.3 b) durch schwarze Kreise dargestellt ist.
Im Weiteren wird ausschließlich der Impedanzausdruck ZSS,Diff,ohneC für die Festkörperdiffusion
betrachtet.

Der Ladungstransferprozess wird über ein RQ-Glied modelliert [Bra18]:

ZCT =
ρCT(SOC,cLi+)

VElektrode ·aV
· 1

1+( jωτCT(SOC,cLi+))
nCT

(4.20)

Hierbei entspricht ρCT dem spezifischen Ladungstransferwiderstand, τCT der Zeitkonstante des
Ladungstransferprozesses und nCT dem zugehörigen Exponenten des RQ-Glieds. Der spezifische
Ladungstransferwiderstand ρCT ist ein geometrieunabhängiger Widerstandswert und berechnet
sich aus dem Ladungstransferwiderstand RCT multipliziert mit der zugehörigen aktiven Grenz-
fläche zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt Aakt nach Formel 4.21.
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4 Modellentwicklung

ρCT(SOC,cLi+) = RCT(SOC,cLi+) ·Aakt (4.21)

Die Impedanz des SEI-Prozesses ZSEI der Anode wird in der Literatur vorwiegend über ein RQ-
Gied beschrieben [Sti14, Ill15, Wei20]:

ZSEI =
ρSEI

VElektrode ·aV
· 1

1+( jωτSEI)nSEI
(4.22)

wobei ρSEI dem spezifischen SEI-Widerstand, τSEI der Zeitkonstante des SEI-Prozesses und nSEI

dem zugehörigen Exponenten des RQ-Glieds entspricht. Der spezifische SEI-Widerstand ρSEI

berechnet sich, wie bereits der spezifische Ladungstransferwiderstand, aus dem SEI-Widerstand
RSEI multipliziert mit der zugehörigen aktiven Grenzfläche zwischen Aktivmaterial und Elektro-
lyt Aakt nach Gleichung 4.23.

ρSEI = RSEI ·Aakt (4.23)

Ionischer Pfad der Elektrode

Der ionische Pfad χ2 des Kettenleitermodells beschreibt die Verluste durch die endliche ionische
Leitfähigkeit des Elektrolyten, berücksichtigt den Verlust durch die Elektrolytdiffusion in den
Porenräumen der Elektrode und ist bezogen auf die Elektrodendicke (Einheit: Ω/m) [Sch17a,
Sch17b]:

χ2 = (Rion +Zion,Diff) ·L−1
Elektrode (4.24)

Hierbei entspricht Rion dem ionischen Widerstand und Zion,Diff dem Impedanzterm hervorgerufen
durch die Elektrolytdiffusion. Der ionische Widerstand Rion berechnet sich wie folgt [Bra18,
Cos21] :

Rion =
1

σion(cLi+)
· τPore

εPore
· LElektrode

AZelle
(4.25)

Dabei ist σion die ionische Leitfähigkeit, cLi+ die Elektrolytkonzentration, τPore die Tortuosi-
tät der Poren und εPore der Volumenanteil der Pore. Die Elektrolytkonzentration cLi+ wird im
Homogenisierten Modell auf 1mol/l festgesetzt. Erst im Erweiterten Modell wird eine orts-
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4.2 Homogenisiertes Modell

und zeitabhängige Elektrolytkonzentration betrachtet (siehe Abschnitt 2.1.5). Die Impedanz der
Elektrolytdiffusion ergibt sich zu [Sch17a, Sch17b]:

Zion,Diff =
RT
F2 · 1− t+

cLi+
· LElektrode

Dion,Diff,eff(cLi+)
·

tanh
(√

jω
Dion,Diff,eff(cLi+ ) ·

LElektrode
2

)
√

jω
Dion,Diff,eff(cLi+ ) ·

LElektrode
2

· 1
AZelle

(4.26)

mit der idealen Gaskonstante R, der Temperatur T , der Faradaykonstante F , der Überführungs-
zahl t+ und der effektiven ionischen Diffusionskonstante Dion,Diff,eff, welche sich aus der ioni-
schen Diffusionskonstante Dion,Diff wie folgt berechnet:

Dion,Diff,eff(cLi+) =
εPore

τPore
·Dion,Diff(cLi+) (4.27)

4.2.2 Modellierung der Separatorimpedanz

Analog zum ionischen Pfad in den Elektroden lässt sich auch die Impedanz des Separators durch
einen ohmschen Widerstand Rion,S zur Beschreibung der endlichen ionischen Leitfähigkeit und
aus dem Impedanzterm Zion,Diff,S zur Beschreibung der Elektrolytdiffusion im Separator nach
Gleichung 4.28 beschreiben.

ZS = Rion,S +Zion,Diff,S (4.28)

Der ohmsche Widerstand des Separators berechnet sich analog zu Gleichung 4.25 wie folgt:

Rion,S =
1

σion(cLi+)
·

τPore,S

εPore,S
· LS

AZelle
(4.29)

mit der Schichtdicke LS, der Porosität εPore,S und der Tortuosität τPore,S des Separators. Die Im-
pedanz der Elektrolytdiffusion im Separator berechnet sich zu:

Zion,Diff,S =
RT
F2 · 1− t+

cLi+
· LS

Dion,Diff,S,eff(cLi+)
·

tanh
(√

jω
Dion,Diff,S,eff(cLi+ ) ·

LS
2

)
√

jω
Dion,Diff,S,eff(cLi+ ) ·

LS
2

· 1
AZelle

(4.30)
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4.2 Homogenisiertes Modell

wobei die effektive ionische Diffusionskonstante Dion,Diff,S,eff, aus der ionischen Diffusionskon-
stante Dion,Diff und der Porosität εPore,S und Tortuosität τPore,S des Separators nach Gleichung 4.31
berechnet wird.

Dion,Diff,S,eff(cLi+) =
εPore,S

τPore,S
·Dion,Diff(cLi+) (4.31)

4.2.3 Modellierung der Partikelgrößenverteilung

Neben den bisher vorgestellten elektrochemischen Verlustprozessen berücksichtigt das Homoge-
nisierte Kettenleitermodell auch eine Partikelgrößenverteilung, wie sie in realen Elektroden all-
gemein vorhanden ist [End12, End14b, End15, Nar17, Alm19]. Durch die Berücksichtigung ei-
ner Partikelgrößenverteilung und damit einer Verteilung von Diffusionslängen (LSS,Diff = pS/2),
werden nach Gleichung 4.32 unterschiedliche Zeitkonstanten der Festkörperdiffusion von Lithi-
umatomen in den Aktivmaterialpartikeln der Elektrode berücksichtigt. Dadurch kann das Elek-
trodenverhalten realitätsnäher abgebildet werden, als bei Berücksichtigung von nur einer Parti-
kelgröße [Sch17b].

τSS,Diff,i =
L2

SS,Diff,i

DSS,Diff
(4.32)

Hier entspricht τSS,Diff,i der Zeitkonstante und LSS,Diff,i = pS,i/2 der Diffusionslänge der i-ten
Partikelgröße sowie DSS,Diff der zugehörigen Festkörperdiffusionskonstante.

Eine Partikelgrößenverteilung kann nach [Sch13a, Sch17b] durch die parallele Verschaltung von
M unterschiedlich großen Partikeln im Koppelpfad des Kettenleitermodells erfolgen, was in Ab-
bildung 4.4 schematisch dargestellt ist. Die Impedanzbeiträge im Koppelpfad werden dabei nicht
wie bisher (vgl. Formeln 4.18, 4.20, 4.22) zur gesamten aktiven Oberfläche Aakt =VElektrode ·aV

sondern lediglich zur jeweils aktiven Oberfläche Aakt,i =VElektrode ·aV,i der Partikel mit der Diffu-
sionslänge LSS,Diff,i = pS,i/2 entnormiert. Für die Impedanz des Koppelpfads einer Partikelgröße
χi mit zugehöriger Diffusionslänge LSS,Diff,i gilt daher:

χi = (ZSS,Diff(LSS,Diff,i)+ZCT +ZSEI) ·
Aakt

Aakt,i
(4.33)

Die gesamte Koppelimpedanz χ (Einheit: Ωm) berechnet sich schließlich zu (Parallelschaltung):
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der im Homogenisierten Kettenleitermodell hinterlegten Partikelgrößenver-
teilung am Beispiel der Anode. Die Koppelpfade zwischen ionischem und elektronischem Pfad werden
hierfür entsprechend der Anzahl an Partikelgrößen in parallele Pfade aufgeteilt. Für das Erweiterte Ket-
tenleitermodell (Abschnitt 4.3) wird dieselbe Berechnungsmethode zur Partikelgrößenverteilung einge-
setzt.

χ =

(
M

∑
i=1

1
χi

)−1

·LElektrode (4.34)

4.3 Erweitertes Modell

Das im Abschnitt 4.2 vorgestellte Homogenisierte Modell berücksichtigt zwar erste nichtlineare
Verlustprozesse, die durch einen sich ändernden globalen Ladezustand während des Entladevor-
gangs hervorgerufen werden. Die örtliche Auflösung des Ladezustandes entlang der Elektroden-
dicke bleibt jedoch bisher unberücksichtigt. Während eines Entladevorgangs werden separator-
nahe Anodenpartikel bevorzugt delithiert, während separatornahe Kathodenpartikel bevorzugt
lithiiert werden. Da ableiternahe Bereiche entsprechend weniger delithiert bzw. lithiiert werden,
bildet sich ein von der Stromrate und der Zeit abhängiger Gradient des Ladezustands entlang der
Elektrodenschichtdicke aus [Ful94, Doy96, Zha15]. Dieser Gradient beeinflusst die vom Ladezu-
stand abhängigen Impedanzbeiträge des Ladungstransferprozesses und der Festkörperdiffusion
(Tabelle 4.1). Darüber hinaus beeinflusst die Auslenkung der Elektrolytkonzentration während
des Zellbetriebs die Leistungsfähigkeit der Batterie. Bei hohen Entladeströmen kommt es zur
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4.3 Erweitertes Modell

kathodenseitigen, ableiternahen Verarmung der Elektrolytkonzentration, wodurch der Ladungs-
transport im ionischen Pfad der Elektrode stark eingeschränkt wird [New75, Cha15]. Dies erhöht
die von der Elektrolytkonzentration abhängigen Impedanzbeiträge 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 Berücksichtigung eines
orts- und zeitabhängigen Ladezustands und einer orts- und zeitabhängigen 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
Ortsauflösung berücksichtigt. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher eine neue Methode zur Be-
rechnung der Elektrodenimpedanz entwickelt. Während die Zellimpedanz des Homogenisierten
Modells nur eine Abhängigkeit vom globalen Ladezustand der Zelle berücksichtigt, ist die Zell-
impedanz des Erweiterten Modells zusätzlich von der Entladezeit und der Stromrate abhängig.

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

4.3.1 Berücksichtigung eines orts- und zeitabhängigen
Ladezustands

Wie in Abbildung 4.2 dargestellt, wird die Elektrodenimpedanz im Homogenisierten und Erwei-
terten Modell aus einem Impedanznetzwerk aus ohmschen Widerständen, RQ-Elementen und
Warburg-Elementen beschrieben. Zur Bestimmung eines orts- und zeitabhängigen 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 zeitabhängige Ladezustand
der Elektrode bestimmt werden. Die Ermittlung der Stromverteilung innerhalb eines Impedanz-
netzwerks ist dabei jedoch nicht ohne größeren Aufwand möglich. 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 zunächst über die Polarisationswiderstände
der einzelnen Impedanzbeiträge in ein Widerstandsnetzwerk überführt.

Abbildung 4.5 a) zeigt die Stromverteilung innerhalb des Kettenleitermodells am Beispiel der
Kathode. Zur besseren Veranschaulichung sind fünf Elemente im Kettenleiter gewählt, sodass
jeweils fünf Widerstände im elektronischen Pfad, fünf Widerstände im ionischen Pfad und fünf
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Widerstände im Koppelpfad betrachtet werden. Für die weitere Analyse der Stromverteilung
innerhalb des Widerstandsnetzwerks werden die Ströme I1 bis I15 und die Widerstände R1 bis
R15 eingeführt. Das Ziel dieses Abschnitts ist die Entwicklung eines Algorithmus, welcher die
ortsaufgelösten Ströme I1 bis I15 bei den gegebenen Widerständen R1 bis R15 bestimmt. Für die
Berechnung der ortsaufgelösten Ströme werden die Kirchhoffschen Regeln auf das Widerstands-
netzwerk angewandt.

Das 1. Kirchoffsche Gesetz besagt, dass die Summe der zufließenden Ströme gleich der Summe
der abfließenden Ströme in einen Knoten ist [Las14]. Folglich muss die Summe der ein- und
ausfließenden Ströme Ii in einen Knoten Null ergeben:

n

∑
i=1

Ii = 0 (4.35)

Für das Impedanznetzwerk im Knoten K1 in Abbildung 4.5 a) bedeutet dies:

I1 = I2 + I6 (4.36)

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

n

∑
i=1

Ui =
n

∑
i=1

Ri · Ii = 0 (4.37)

Für die Masche M1 in Abbildung 4.5 a) bedeutet dies nach Anwendung des ohmschen Gesetzes
(U = R · I):

R6 · I6 +R11 · I11 = R2 · I2 +R7 · I7 (4.38)

Auf Basis der acht Knoten K1 bis K8 und vier Maschen M1 bis M4 ergeben sich in Summe zwölf
Gleichungen. Allerdings fordert das zu lösende Problem die 15 Ströme I1 bis I15 als Lösung,
womit das Problem zunächst unterbestimmt ist. Berücksichtigt man, dass der ins Widerstands-
netzwerk einfließende Strom gleich dem ausfließenden Strom ist (I1 = I15) und die Ströme an den
„Enden“ des Kettenleiters identisch sind (I5 = I10, I6 = I11) erhält man drei weitere und damit
in Summe 15 Gleichungen. Es liegt somit ein lösbares lineares Gleichungssystem vor. Dieses
Verfahren wurde äquivalent implementiert, wobei die Berücksichtigung von beliebig vielen Ele-
menten ermöglicht wird.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der implementierten Stromverteilung im Erweiterten Kettenleitermodell am
Beispiel der Kathode in a). Die individuellen Ströme I1 bis I15 werden gemäß den Kirchhoffschen Regeln
berechnet. Zeitabhängiger kathodenseitiger Ladezustand entlang der Schichtdicke der Kathode für eine
Entladerate von 2C und T = 25◦C in b). Die minimalen und maximalen kathodenseitigen Ladezustände
SOCmax und SOCmin sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Bei den Pfeilen der Ströme handelt es sich um die
physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von Elektronen).

Multipliziert man die ortsaufgelösten Ströme im Koppelpfad I6 bis I10, welche nachfolgend
als IKoppel(x) bezeichnet werden, mit der vertrichenen Entladezeit t, erhält man die geflossene
Ladungsmenge Q(x, t) in Abhängigkeit des Orts und der Zeit. Setzt man diese Ladungsmenge
Q(x, t) ins Verhältnis zur Zellkapazität je Elektrodenvolumen QZelle(x) erhält man den orts- und
zeitaufgelösten Ladezustand SOC(x, t) nach Gleichung 4.39.

SOC(x, t) =
IKoppel(x) · t

QZelle(x)
·100% =

Q(x, t)
QZelle(x)

·100% (4.39)

Abbildung 4.5 b) zeigt den orts- und zeitabhängigen Ladezustand SOC(x, t) für eine 2C-
Entladung und einer Diskretisierung von n = 100 Elementen. Die zugrundeliegenden Modell-
parameter können der Tabelle 5.6 im Kapitel 5 entnommen werden. Zu Beginn (t = 0min) zeigt
die Kathode einen SOC von 0% entlang der Dicke der Kathode. Während eines Entladevorgangs
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Tabelle 4.2: Maximale und minimale Ladezustände SOCmax (Separator) und SOCmin (Ableiter) der Kathode während
eines Entladevorgangs bei einer Stromrate von 2C und T = 25◦C in Abhängigkeit von der Zeit. Die Daten
sind der Abbildung 4.5 b) entnommen.

Zeit t / min SOCmax / % SOCmin / % SOCmax −SOCmin / %
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 berücksichtigt, dass die an der Kathode ankommenden Lithium-Ionen zuerst die se-
paratornahen Aktivmaterialpartikel lithiieren. Der separatornahe Ladezustand wird im Folgen-
den als SOCmax und der ableiternahe Ladezustand als SOCmin bezeichnet. Die Werte zu SOCmax

und SOCmin in Abhängigkeit der Entladezeit können Tabelle 4.2 entnommen werden. Der SOC-
Gradient entlang der Dicke der Kathode verstärkt sich für fortschreitende Zeiten wobei er nach 18
min sein Maximum erreicht (SOCmax−SOCmin = 53%). Anschließend werden auch ableiternahe
Aktivmaterialpartikel stärker geladen, wobei die Kathode nach abgeschlossenem Entladevorgang
(t = 30min) einen Ladezustand von 100% entlang der gesamten Kathodendicke aufweist.

Die Stromverteilung wurde äquivalent auch für die Anode implementiert. Diese Erweiterung
ermöglicht die Betrachtung lokal verteilter ladezustandsabhängiger Impedanzelemente wie des
Ladungstransferprozesses oder der Festkörperdiffusion. Dadurch kann das nichtlineare Elektro-
denverhalten, insbesondere bei hohen Entladestromraten, im Erweiterten Modell realitätsnah ab-
gebildet werden.

4.3.2 Berücksichtigung einer orts- und zeitabhängigen
Elektrolytkonzentration

Wird die Lithium-Ionen-Batterie über 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 während
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 ortsaufgelösten Elektrolytkonzentration im Erweiterten Kettenleitermo-
dell in a). Beim Strom I handelt es sich um die physikalische Stromrichtung (Flussrichtung von Elektro-
nen). Orts- und zeitabhängige Auslenkung der Elektrolytkonzentration bei einer Entladerate von 2C in
b).

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

∂cLi+(x, t)
∂ t

=
∂

∂x

(
Deff,Elektrolyt,i(cLi+(x, t)) ·

∂cLi+(x, t)
∂x

)
(4.40)

Hier beschreibt cLi+(x, t) die orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration und Deff,Elektrolyt,i

die effektive Elektrolytdiffusionskonstante in den porösen Medien i. Die effektive Elektrolytdif-
fusionskonstante wird für die porösen Medien Anode, Separator und Kathode nach den Glei-
chungen 4.41, 4.42 und 4.43 im Erweiterten Modell berücksichtigt.

Deff,Elektrolyt,A(cLi+(x, t)) =
εA

τA
·DElektrolyt(cLi+(x, t))|x=0,x=LA (4.41)

Deff,Elektrolyt,S(cLi+(x, t)) =
εS

τS
·DElektrolyt(cLi+(x, t))|x=LA,x=LA+LS (4.42)

109



4 Modellentwicklung

Deff,Elektrolyt,K(cLi+(x, t)) =
εK

τK
·DElektrolyt(cLi+(x, t))|x=LA+LS,x=LA+LS+LK (4.43)

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

j
F
· (1− t+) =−Deff,Elektrolyt,i(cLi+(x, t)) ·

∂cLi+(x, t)
∂x

|x=0,x=LZelle (4.44)

Bei der Berechnung der Elektrolytkonzentration cLi+(x, t) unter den Randbedingungen nach
Gleichung 4.44 handelt es sich um eine vereinfachte Berechnung der orts- und zeitabhängigen
Elektrolytkonzentration cLi+(x, t). Dabei wird die Stromdichte j zwischen dem Stromableiter
und dem Elektrolyten betrachtet. In porösen Elektroden ist die Stromdichte j jedoch über die
aktive Oberfläche zwischen Aktivmaterialpartikeln und Elektrolyt örtlich verteilt. Die Berück-
sichtigung einer örtlich aufgelösten Stromdichte führt allerdings zu einer deutlich komplexeren
Berechnungsmethode von cLi+(x, t), ähnlich den Ansätzen in streng physikalischen Modellen,
und ist daher nicht zielführend für 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 Lösung der PDE aus Gleichung 4.40 für 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 t = 0s entspricht die Elektrolytkonzentration entlang der Zelldicke der Gleich-
gewichtskonzentration von c0 = 1mol/l. Mit fortschreitender Zeit steigt die Elektrolytkonzen-
tration anodenseitig an bzw. fällt kathodenseitig ab, da die Lithium-Ionen während eines Entla-
devorgangs anodenseitig aus der Anode in den Elektrolyten übergehen bzw. kathodenseitig vom
Elektrolyten in die Kathode übergehen [Doy93]. Nach 600s erreicht die Auslenkung der Elektro-
lytkonzentration einen stationären 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/l) und die minimale Elektrolytkonzentration
wird am kathodenseitigen Ableiter (0,1mol/l) erreicht. Die unterschiedlichen Mikrostrukturen
(Porosität, Tortuosität) der Anode, des Separators und der Kathode führen zu einem „Knick“ in
der Elektrolytkonzentration an den Übergängen der beiden Elektroden zum Separator.

Die orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration cLi+(x, t) ermöglicht es, Verlustprozesse mit
einer Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration orts- und zeitaufgelöst zu berücksichtigen.
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 Abhängigkeit von der Elektrolytkon-
zentration cLi+ besitzen.
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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 ortsaufgelösten Impedanznetzwerk aus Abbildung 4.6.

4.3.3 Erweiterte Impedanzberechnung

Aufgrund der Berücksichtigung des orts- und zeitaufgelösten Ladezustands nach Abschnitt 4.3.1
sowie der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration nach Abschnitt 4.3.2 werden orts-
abhängige 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. [Aba16] entwickelt.

Abbildung 4.7 a) zeigt eine graphische Veranschaulichung der Dreieck-Stern-Transformation.
Die Umrechnung der Widerstände von der Dreiecksschaltung in die Sternschaltung erfolgt durch
nachfolgende Gleichungen:
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ZA =
ZAC ·ZAB

ZAC +ZAB +ZBC

ZB =
ZAB ·ZBC

ZAC +ZAB +ZBC

ZC =
ZAC ·ZBC

ZAC +ZAB +ZBC

(4.45)

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 χ1, des Koppelpfads ζ sowie des ionischen Pfads
χ2. Zunächst werden die beiden Impedanzen im oberen linken „Eck“ ζ und χ1 in Reihe ge-
schaltet. Damit erhält man im linken „Eck“ des Impedanznetzwerks eine „Dreieck“-Schaltung
bestehend aus den drei Impedanzelementen ζ + χ1, ζ und χ2. Diese „Dreieck“-Schaltung wird
nun mit Hilfe der Dreieck-Stern-Transformation in eine Sternschaltung überführt. Die daraus
entstandenen Impedanzelemente sind in Abbildung 4.7 b) als graue Kästchen dargestellt. Das
aus der Dreieck-Stern-Transformation erhaltene Impedanznetzwerk ist um ein Element kürzer
verglichen zum anfänglichen Impedanznetzwerk. Es folgt nun wieder eine Reihenschaltung der
beiden Impedanzen im linken oberen „Eck“ des Impedanznetzwerks, wobei anschließend erneut
die Dreieck-Stern-Transformation angewandt wird. Dieser Prozess wird über n Iterationen wie-
derholt, wobei das Ergebnis dieser Berechnungsmethode der Impedanzausdruck ZErweitert,TLM ist,
welcher die Gesamtimpedanz des Impedanznetzwerks berechnet. Der vorgestellte Algorithmus
zur Berechnung der Elektrodenimpedanz aus ortsaufgelösten 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 Impedanzbeiträge 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 möglich, orts- und zeitaufgelöste Impe-
danzelemente entlang der Elektrodendicke zu berücksichtigen. Die Berechnung der Elektroden-
impedanz des homogenisierten Kettenleitermodells nach Bisquert et al. [Bis99] berücksichtigt
dagegen homogene (ortsunabhängige) Impedanzelemente entlang der Elektrodenschichtdicke.
Dabei werden die elektronischen und ionischen Impedanzbeiträge 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 Impedanzbeiträge χ1 und χ2 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 Abhängigkeit 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) gemäß
Abbildung 4.7 b) mit zugehörigen Residuen in c) und DRTs in d).

geteilt, während die Beiträge der Koppelimpedanz ζ mit der Anzahl an n Impedanzelementen
multipliziert werden, bevor aus den einzelnen Impedanzbeiträgen 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 überprüft wer-
den. Der wesentliche Unterschied zwischen dem Homogenisierten und dem Erweiterten Ket-
tenleitermodell ist die Ortsauflösung der Impedanzelemente im Erweiterten Kettenleitermodell.
Bei identischen Impedanzelementen entlang der Elektrodenschichtdicke sollte die Impedanz des
Erweiterten Kettenleitermodells eine hohe Übereinstimmung mit der Impedanz des Homoge-
nisierten Kettenleitermodells aufweisen. Dabei stellt sich die Frage wie viele Elemente n im
Erweiterten Kettenleitermodell gewählt werden müssen.

Je mehr Elemente n gewählt werden umso feiner wird die örtliche Auflösung. Allerdings steigt
mit steigender Anzahl an Elementen n auch der Rechenaufwand des Algorithmus zur Berech-
nung der Elektrodenimpedanz. Als Maß für die Abweichung zwischen der modellierten Elek-
trodenimpedanz nach dem Homogenisierten und Erweiterten Kettenleitermodell werden die pro-
zentualen Residuen des Realteils und des Imaginärteils zwischen beiden modellierten Impedanz-
spektren berechnet. Abbildung 4.8 a) zeigt die maximalen prozentualen Residuen zwischen dem
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Realteil und dem Imaginärteil in Abhängigkeit von der Anzahl an n Elementen. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die maximalen Residuen des Realteils sowie des Imaginärteils mit steigender
Anzahl an Elementen sinken. Dabei ist zu beobachten, dass die Residuen des Realteils stets über
den Residuen des Imaginärteils verlaufen. Allerdings gleichen sich beide Residuen über die Zeit
hinweg immer weiter an. Ab einer Anzahl von n = 100 Elementen liegen die maximalen Resi-
duen des Real- und Imaginärteils unterhalb von 0,5% was als ausreichende Übereinstimmung
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 für n = 100 Elemente gezeigt (Homogenisiertes TLM in schwarz, Erweiter-
tes TLM in grün), wobei die modellierten Impedanzen eine hohe Übereinstimmung aufweisen.
Abbildung 4.8 c) bestätigt die geringen prozentualen Residuen des Realteils bzw. Imaginärteils
von unter 0,21% bzw. 0,01% über den simulierten Frequenzbereich von 10−6 Hz bis 106 Hz.
Auch die DRTs beider Impedanzen (Homogenisiertes TLM in schwarz, Erweitertes TLM in
grün gestrichelt) in Abbildung 4.8 d) zeigen eine hohe Übereinstimmung zwischen den Peaks
des Homogenisierten und Erweiterten Kettenleitermodells. Diese hohe Übereinstimmung gilt als
Qualitätsmerkmal, 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 möglich sowohl die Impedanz der porösen
Anode sowie der porösen Kathode bestehend aus ortsaufgelösten Impedanzelementen zu be-
rechnen. Nach Abbildung 4.6 b) ändert sich auch die Elektrolytkonzentration über der Dicke des
Separators, weswegen auch für den Separator eine örtliche Auflösung 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, können die
orts- und zeitaufgelösten Impedanzelemente des Separators einfach aufaddiert werden, wobei die
Separatorimpedanz mit 18 Elementen diskretisiert werden.
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In diesem Kapitel werden alle Modellparameter vorgestellt, welche zur Parametrierung des in
Kapitel 4 entwickelten Homogenisierten Modells und Erweiterten Modells benötigt werden.
Ausschließlich die Elektrolytparameter und die Parameter zur Festkörperdiffusion werden der
Literatur entnommen.

5.1 Allgemeine Zellparameter

Abbildung 5.1 a) zeigt die prozentuale Massenverteilung der einzelnen Zellkomponenten für die
Kokam Pouchzelle. In Abbildung 5.1 b) sind zusätzlich die Dichten der einzelnen Komponenten
dargestellt welche in Kapitel 7 zur Bestimmung der Zellmasse bei variierenden Zellparametern
verwendet werden. Eine ausführliche 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 Kathodenoberfläche bei 20.000-facher Ver-
größerung. Das Aktivmaterial der Kathode wurde mittels EDX-Untersuchungen analysiert und
konnte den Materialien LiNixCoyAl1−x−yO2 (NCA) und LiCoO2 (LCO) zugeordnet werden
[Wei20]. Die NCA-Partikel zeigen eine kugelförmige Struktur mit einer rauen Oberfläche. Ein
NCA Partikel besteht aus einem Agglomerat von NCA Primärpartikeln mit einem Durchmes-
ser von ca. 500nm. Die LCO-Partikel zeigen eine eiförmige Struktur mit einer glatten Oberflä-
che. Zwischen den Aktivmaterialpartikeln ist ein fein verteiltes Binder-Leitrußnetzwerk und das
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Abbildung 5.1: Prozentuale Massenverteilung der individuellen Zellbestandteile der Kokam Pouchzelle in a) mit zuge-
hörigen Dichten in b).

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

Die Kathodenmikrostruktur wurde mit Hilfe der FIB-REM-Tomographie analysiert. Abbil-
dung 5.2 c) zeigt die zugehörige dreidimensionale Mikrostrukturrekonstruktion. Das untersuchte
Volumen hat eine Größe von 10,5µm x 10,5µm x 21µm und die individuellen Elektrodenbestand-
teile sind gemäß den Farben aus Abbildung 5.2 b) dargestellt, wobei das Binder-Leitrußnetzwerk
schwarz dargestellt ist. Der Anteil an Aktivmaterial (NCA + LCO) εAM beträgt 56% und der
Binder-/ Leitrußanteil εLR beträgt 17%. Der verbliebene Anteil des analysierten Elektrodenvo-
lumens εPore wird mit 27% dem Porenraum zugeordnet, welcher im Zellbetrieb mit Elektro-
lyt gefüllt ist. Eine automatisierte getrennte Quantifizierung der Aktivmaterialanteile von NCA
und LCO war zum Zeitpunkt der Arbeit nicht möglich, 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 Tortuosität τPore beschrieben und beträgt für
die Kathode 4,2. Eine weitere wichtige mikrostrukturelle Größe einer Elektrode ist die aktive
Oberfläche zwischen den Aktivmaterialpartikeln und dem Elektrolyten. An dieser Grenzfläche
findet die Ladungstransferreaktion statt, wobei das Lithiumatom unter Abgabe eines Elektrons
vom Aktivmaterial in den Elektrolyten übergeht oder umgekehrt. Je größer die aktive Oberflä-
che zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt, desto begünstigter findet der Ladungstransferprozess
statt. Zur Vergleichbarkeit mit anderen Elektrodenmikrostrukturen wird die aktive Oberfläche
Aakt meist in Bezug auf das Elektrodenvolumen VElektrode angegeben, wobei sich daraus die vo-
lumenspezifische Oberfläche aV nach Gleichung 5.1 ergibt.
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Abbildung 5.2: REM-Aufnahme der Blendkathode der Kokam Pouchzelle bei 20.000-facher Vergrößerung in a)
mit farblicher Markierung der Kathodenbestandteile LiNixCoyAl1−x−yO2 (grün), LiCoO2 (gelb) und
Leitruß (blau) in b). Mikrostrukturrekonstruktion der Blendkathode in c) und volumetrische Partikelgrö-
ßenverteilung in d). Die REM-Aufnahmen sowie die Mikrostrukturrekonstruktion sind der Dissertation
Weiss [Wei20] entnommen.

aV =
Aakt

VElektrode
(5.1)

Die Kathode zeigt eine volumenspezifische aktive Oberfläche 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 Partikelgrößenverteilung der Elektrode
bestimmt werden. Abbildung 5.2 d) zeigt das Ergebnis der EDT, wobei der Volumenanteil V in
Abhängigkeit von der Partikelgröße pS grün hinterlegt dargestellt ist. Es zeigt sich eine Vertei-
lung der Partikelgrößen um 3µm, wobei die prozentualen Anteile für größere und kleinere Par-
tikelgrößen jeweils abfallen. Die maximale bestimmte Partikelgröße beträgt 8,8µm. Die mittlere
Partikelgröße pS von N Partikeln unter Berücksichtigung des jeweiligen Volumenanteils Vi kann
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nach Gleichung 5.2 berechnet werden. Für die Kathode ergibt sich eine mittlere Partikelgröße
von 3,8µm.

pS =
∑

N
i=1 Vi · pS,i

∑
N
i=1 Vi

(5.2)

Da der Rechenaufwand der beiden Modelle aus Kapitel 4 mit steigender Anzahl an Partikelgrö-
ßen zunimmt (vgl. Abschnitt 4.2.3) wurde die Partikelgrößenverteilung auf drei Partikelgrößen
zusammengefasst, welche in Abbildung 5.2 d) rot hinterlegt dargestellt sind. Physikalisch han-
delt es sich bei einer Partikelgrößenverteilung um eine Verteilung der Länge der Diffusionspfade
(LSS,Diff,i = pS,i/2) des Aktivmaterials und nach Gleichung 4.32 um eine Verteilung der zugehö-
rigen Zeitkonstanten τSS,Diff,i.

5.2.2 Anodenmikrostruktur

In Abbildung 5.3 a) und b) sind REM-Aufnahmen der Oberfläche der Anode bei 2.000-facher
und 10.000-facher Vergrößerung 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 porösen Elektrodenstruktur zuzuordnen.

Die Anodenmikrostruktur wurde mit Hilfe der Mikroröntgentomographie untersucht. Abbil-
dung 5.3 c) zeigt die zugehörige Mikrostrukturrekonstruktion mit einem Volumen von 75µm x
211µm x 244µm. Der Aktivmaterialanteil von Graphit εAM beträgt 74% und die Porosität εPore

entsprechend 26%. Die Tortuosität τPore im Porenraum wurde zu 4,2 bestimmt. Die volumenspe-
zifische aktive Oberfläche der Anode beträgt 0,31 1/m. Auch für die Anode wurde mit Hilfe der
EDT nach Unterkapitel 2.2.4 die Partikelgrößenverteilung bestimmt, welche in Abbildung 5.3 d)
grün hinterlegt dargestellt ist. Die Partikelgrößen sind um 8µm verteilt, wobei die prozentualen
Volumenanteile für größere und kleinere Partikelgrößen jeweils abfallen. Die maximal ermittelte
Partikelgröße beträgt 27µm. Für die Anode ergibt sich nach Gleichung 5.2 eine mittlere Partikel-
größe pS von 10,7µm. Auch für die Anode wurden drei Partikelgrößen für die Parametrierung der
beiden Modelle aus Kapitel 4 ausgewählt, welche rot hinterlegt in Abbildung 5.3 d) dargestellt
sind.
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Abbildung 5.3: REM-Aufnahmen der Anode der Kokam Pouchzelle bei 2.000-facher Vergrößerung in a) und 10.000-
facher Vergrößerung in b). Mikrostrukturekonstruktion der Anode in c) und volumetrische Partikelgrö-
ßenverteilung 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 Vergrößerung. Die Oberfläche des Separators besteht aus Fasern unterschied-
licher Dicke, welche ineinander verwoben sind. Da der genaue Typ des Separators unbekannt
ist, können hier keine Angaben zur Materialzusammensetzung oder dem Herstellungsprozess
gemacht werden. Die Dicke des Separators der Kokam Pouchzelle wurde mit Hilfe einer Mi-
krometerschraube zu 15µm bestimmt. Weitere Mikrostrukturparameter des Separators sind der
Literatur entnommen. Landesfeind et al. [Lan16b] haben die Mikrostruktur unterschiedlicher
kommerzieller Separatoren untersucht. Die Separatorporositäten εPore sind den Datenblättern der
jeweiligen Separatorhersteller entnommen und schwanken zwischen 39% und 60%. Die Separa-
tortortuositäten τPore wurden mit Hilfe der Impedanzspektroskopie zu Werten zwischen 2,5 und
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4 µm 2 µm
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Abbildung 5.4: REM-Aufnahme der Oberfläche des Kokam Separators bei 2.000-facher und 5.000-facher Vergrößerung
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 / µm 20 18 -
Aktivmaterialschichtdicke LAM / µm 65 86 15
Aktivmaterialanteil εAM / % 56 74 -
Leitrußanteil εLR / % 17 - -
Porosität εPore / % 27 26 47 [Lan16b]
Tortuosität τPore / - 4,2 4,2 4 [Lan16b]
Aktive Oberfläche aV / 1/µm 0,73 0,31 -
Mittlere Partikelgröße p̄S / µm 3,8 10,7 -

6,9 bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein gemittelter Wert von 47% für die Se-
paratorporosität εPore und 4 für die Separatortortuosität τPore angenommen. Die Tabelle 5.1 zeigt
alle Mikrostrukturparameter von Anode, Kathode und Separator.

5.3 Elektrochemie

Dieser Abschnitt umfasst alle Modellparameter zur Elektrochemie. Hierfür werden zunächst die
Leerlaufkennlinien und Leerlaufpotentiale sowie die elektronischen Leitfähigkeiten der Ablei-
ter und der Elektroden vorgestellt. Aus den aufgezeichneten Elektrodenimpedanzen aus Ab-
schnitt 3.5.3 können durch Anpassung eines physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodells
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Abbildung 5.5: Leerlaufkennlinie der Kokam Pouchzelle UOCV,komm. (rot gestrichelt) sowie Leerlaufkennlinie der Expe-
rimentalvollzelle UOCV,exp. (schwarz) und zugehörige Leerlaufkennlinien der Kathode φOCP,K,exp. (grün)
und der Anode φOCP,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 fünf Experimentalzellen bei T = 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. Abschließend
werden die Elektrolytparameter und die Parameter zur Festkörperdiffusion vorgestellt, welche
der Literatur entnommen sind.

5.3.1 Leerlaufkennlinie und Leerlaufpotentiale

Abbildung 5.5 zeigt die Leerlaufkennlinie UOCV,exp. (schwarz) der Vollzelle sowie die Leerlauf-
potentiale der Kathode φOCP,K,exp. (grün) und der Anode φOCP,A,exp. (blau) in Abhängigkeit des
SOCs gemessen im Drei-Elektroden-Setup in einem PAT-Cell Experimentalzellgehäuse. Dar-
über hinaus ist die Leerlaufkennlinie der kommerziellen Kokam Pouchzelle UOCV,komm. (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. Für eine ausreichende
Reproduzierbarkeit wurden jeweils fünf Experimentalzellen und sechs Pouchzellen vermessen.
Zwischen der Leerlaufkennlinie der Experimentalzelle UOCV,exp. (schwarz) und der Pouchzelle
UOCV,komm. (rot gestrichelt) zeigt sich eine hohe Übereinstimmung. Dies wird als Beweis dafür
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 3,6V und 4,29V und das
Anodenleerlaufpotential zwischen 0,88V und 0,08V durchlaufen wird. Die Leerlaufkennlinie
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Tabelle 5.2: Überblick der elektronischen Leitfähigkeiten, welche für die beiden Simulationsmodelle aus Kapitel 4 be-
nötigt werden.

Parameter Formelzeichen Wert
Leitfähigkeit Kathodenableiter (Aluminium) σCC,K 3,77 ·107 S/m [Ser98]
Leitfähigkeit Kathode σel,eff,K 11,01S/m [Wei20]
Leitfähigkeit Anode σel,eff,A 2356S/m [End13]
Leitfähigkeit Anodenableiter (Kupfer) σCC,A 5,96 ·107 S/m [Mat79]

UOCV,komm. sowie die Leerlaufpotentiale der Kathode φOCP,K,exp. und der Anode φOCP,A,exp. wer-
den als Ausgangspunkt zur Modellierung der zugehörigen Entladekennlinien nach den Gleichun-
gen 4.3, 4.4 und 4.5 verwendet.

5.3.2 Elektronische Leitfähigkeiten

In der Dissertation Weiss [Wei20] wurde die effektive Leitfähigkeit σel.,eff,K der Kokam Kathode
am institutseigenen Leitfähigkeitsmesstand zu einem Wert von 11,01S/m bestimmt. Die effek-
tive Leitfähigkeit der Anode (Graphit) σel.,eff,Anode wurde nicht explizit vermessen und daher
[End13] zu 2356S/m entnommen. Verglichen zur effektiven elektronischen Leitfähigkeit der
Kathode zeigt die aus Graphit bestehende Anode eine um zwei Größenordnungen höhere effek-
tive elektronische Leitfähigkeit. Im Allgemeinen spielt die effektive elektronische Leitfähigkeit
eine untergeordnete Rolle, da die ionische Leitfähigkeit um etwa eine Größenordnung unter der
elektronischen Leitfähigkeit liegt (vgl. Abbildung 5.11). Der Einfluss des ionischen Widerstands
auf die Elektrodenverluste ist daher wesentlich größer als der Einfluss des elektronischen Wider-
stands, was im Unterkapitel 6.2.2 ausführlich diskutiert wird. Die Leitfähigkeiten des Kathoden-
ableiters (Aluminium) σCC,K und des Anodenableiters (Kupfer) σCC,A betragen 3,77 · 107 S/m
[Ser98] bzw. 5,96 · 107 S/m [Mat79]. Eine Zusammenfassung der für die beiden Modelle aus
Kapitel 4 benötigten elektronischen Leitfähigkeiten sind in Tabelle 5.2 aufgeführt.

5.3.3 Grenzflächenprozesse

In diesem Abschnitt werden die an den Grenzflächen 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) für 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 zugehörigen 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 berücksichtigen den induktiven Einfluss des Messplatzes, welcher durch die Messka-
bel und den induktiven Einfluss des PAT-Cell Experimentalzellgehäuses mit der Verkabelung in
der Anschlusseinheit PAT-Clamp1 verursacht wird. Die zugehörige Induktivität wird über den
Impedanzterm ZL berücksichtigt, wobei für das Kathoden- und Anodenmodell jeweils eine fest
definierte Messplatzinduktivität von 4,7 · 10−7 H angenommen wird. Der Kontaktwiderstands-
prozess wird über ein RQ-Glied modelliert und fließt über den Impedanzterm ZCR ins Ersatz-
schaltbildmodell ein. Zur Beschreibung der Impedanz der porösen Elektroden wurde ein Ket-
tenleitermodell verwendet. Dieses enthält jeweils einen ohmschen Widerstand rel bzw. rion zur
Beschreibung der endlichen Leitfähigkeit im elektronischen und ionischen Pfad χ1 bzw. χ2 (vgl.
Gleichungen 2.40 und 2.41). Die Impedanz des Koppelpfads ζ berücksichtigt die Festkörper-
diffusion in den Aktivmaterialpartikeln, welche nach [Sch17a, Wei20] durch ein Finite Length
Warburg Element ZSS,Diff (Gleichung 2.35) in Reihe mit einer Kapazität ZCDiff modelliert wird.
Zudem berücksichtigt 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 ZSEI der Anode ebenfalls mit einem RQ-Glied berücksichtigt. Der
ohmsche Widerstand der symmetrischen Experimentalzelle ist über den ohmschen Widerstand
r0 im Modell berücksichtigt. 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 verfälscht gemessen wird. Zudem handelt es sich im Folgenden um den
halben ohmschen Widerstand r0, da die Impedanzen der symmetrischen Experimentalzellen be-
reits halbiert wurden, um die Impedanzbeiträge von nur einer Elektrode zu erhalten.

Die Abbildungen 5.6 c) und d) zeigen die gemessene und über 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 Übereinstimmung 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 Imaginärteil in Abbildung 5.6 e) und f) bestätigt, welche über den kompletten Frequenzbe-
reich unter 0,02% liegen und lediglich für Frequenzen oberhalb von 104 Hz leicht erhöht sind.
Auch die DRT zeigt eine hohe Übereinstimmung 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 aufgeführt, zeigen sich für die Kathode maßgeblich zwei Verlust-
prozesse, welche dem Ladungstransferprozess PCT,K und dem Kontaktwiderstandsprozess PCR,K

zuzuordnen sind. Das Ergebnis des CNLS-Fits zeigt, dass die beiden Verlustprozesse für einen
Ladezustand von SOC = 45% und einer Temperatur von T = 25 ◦C einen ähnlichen Widerstand
von rCT,K = 5Ωcm2 und rCR,K = 5,1Ωcm2 bei den Peakfrequenzen von fCT,K = 11,4Hz und
fCR,K = 3,2 · 104 Hz zeigen (vgl. Tabelle A.7). Die DRT weist neben dem Prozess PCT,K zu-
sätzlich einen weiteren Nebenpeak bei 100Hz auf. Dieser Nebenpeak wird durch den ionischen
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Widerstand der Elektrode nach Gleichung 4.25 hervorgerufen und wird maßgeblich von der Ka-
thodenmikrostruktur beeinflusst [Ill15, Cos18, Wei20].

Für die Anode zeigen sich nach Tabelle 3.6 drei Verlustprozesse, welche dem Ladungstransfer-
prozess PCT,A, dem SEI-Prozess PSEI,A und dem Kontaktwiderstandsprozess PCR,A zugeordnet
werden können. Für einen Ladezustand von SOC = 65% und eine Temperatur von T = 25 ◦C zei-
gen diese Verlustprozesse einen Widerstandsbeitrag von rCT,A = 4,2Ωcm2, rSEI,A = 4,4Ωcm2

und rCR,A = 0,07Ωcm2. Die Prozesse finden bei den Peakfrequenzen von fCT,A = 38,8Hz,
fSEI,A = 192Hz und fCR,A = 4,6 · 104 Hz statt (vgl. Tabelle A.8). Es zeigt sich damit, dass der
Ladungstransferprozess und der SEI-Prozess bei ähnlichen Peakfrequenzen stattfinden, wodurch
sich die beiden Prozesse überlagern und daher nur schwer voneinander zu trennen sind.

Während der Kontaktwiderstand der Kathode rCR,K einen deutlichen Anteil zur Kathodenimpe-
danz beiträgt, zeigt der Kontaktwiderstand der Anode rCR,A einen vernachlässigbaren kleinen
Beitrag zur Anodenimpedanz, was durch die Fläche unter den beiden beiden Peaks PCR,K 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) Impedanzbeiträge zur Festkörperdiffu-
sion berücksichtigt werden, können diese nicht zur weiteren Auswertung herangezogen werden,
da die Festkörperdiffusion bei einer minimalen gemessenen Frequenz von 5mHz nicht vollstän-
dig aufgelöst im Impedanzspektrum vorliegt [Sch17b]. Die Impedanzbeiträge der Festkörper-
diffusion überlagern jedoch den restlichen Teil des Impedanzspektrums und werden daher im
verwendeten ESB der Vollständigkeit halber mit berücksichtigt.

Der CNLS-Fit wurde neben den hier gezeigten Arbeitspunkten von SOC = 45% für die Kathode
bzw. SOC = 65% für die Anode auch bei allen weiteren Ladezustände nach den Tabellen A.5 und
A.6 durchgeführt. Je Arbeitspunkt wurden hierzu sämtliche symmetrische Experimentalzellen,
welche in Abschnitt A.8 aufgeführt sind, mit Hilfe des CNLS-Fits ausgewertet. Die Ergebnis-
se der CNLS-Fits (Mittelwerte der ausgewerteten Zellen) für die Kathode und die Anode bei
variierenden Ladezuständen können den Tabellen A.7 und A.8 entnommen werden. Nachfol-
gend werden der Verlauf der Widerstandsbeiträge und der Peakfrequenzen des Kontaktwider-
standsprozesses PCR, des Ladungstransferprozesses PCT und des SEI-Prozesses PSEI in Abhän-
gigkeit des Ladezustands diskutiert sowie die zur Parametrierung der beiden Simulationsmodelle
aus Kapitel 4 notwendigen Interpolationen dieser Parameter in Abhängigkeit des Ladezustands
vorgenommen. Der Ladungstransferwiderstand zeigt darüber hinaus eine Abhängigkeit von der
Elektrolytkonzentration cLi+ , was ebenfalls diskutiert wird.
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Abbildung 5.7: Kontaktwiderstand rCR in Abhängigkeit vom Ladezustand ermittelt über den in Abbildung 5.6 darge-
stellten TLM-Fit für die Kathode in a) und die Anode in b) bei T = 25◦C. Gezeigt ist jeweils der
gemittelte Wert des Kontaktwiderstands (Kreuze) mit zugehöriger Standardabweichung (Fehlerbalken)
je SOC der in Abschnitt A.8 aufgeführten symmetrischen Experimentalzellen. Die durchgezogene Linie
beschreibt den Mittelwert aller Kontaktwiderstände.

Kontaktwiderstandsprozess

Die Abbildungen 5.7 a) und b) zeigen die aus dem CNLS-Fit bestimmten Mittelwerte der Kon-
taktwiderstände rCR,K und rCR,A als grüne und blaue Kreuze, wobei die zugehörige Standardab-
weichung als schwarze Fehlerbalken dargestellt sind. Die Kontaktwiderstände von Kathode und
Anode zeigen keine physikalisch sinnvolle Abhängigkeit vom Ladezustand. Für die Modellpara-
metrierung wurde daher für den Kontaktwiderstand jeweils der gemittelte Wert in Abhängigkeit
der Ladezustände zu rCR,K = 6,6Ωcm2 für die Kathode und zu rCR,A = 0,025Ωcm2 für die An-
ode bestimmt, was in Abbildung 5.7 a) und b) der durchgezogenen grünen 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 Abhängigkeit vom
Ladezustand. Daher wurden auch die Peakfrequenzen fCR und die Exponenten nCR in Ab-
hängigkeit der einzelnen Ladezustände gemittelt. Für die Kathode bzw. die Anode ergibt sich
eine gemittelte Peakfrequenz des Kontaktwiderstandsprozesses von fCR,K = 3 · 104 Hz bzw.
fCR,A = 4,6 ·104 Hz und ein Exponent von nCR,K = 0,81 bzw. nCR,A = 0,98. Alle Modellparame-
ter zum Kontaktwiderstandsprozess der Kathode und Anode sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst
aufgeführt.
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Tabelle 5.3: Modellparameter zur Beschreibung des Kontaktwiderstandsprozesses der Kathode und Anode nach Glei-
chung 4.15.

Parameter Kathode Anode Abhängigkeit
rCR/Ωcm2 6,6 0,025 −

fCR/Hz 3 ·104 4,6 ·104 −
nCR/− 0,81 0,98 −

Ladungstransferprozess

Die Abbildungen 5.8 a) und b) zeigen die gemittelten spezifischen Ladungstransferwiderstände
der Kathode und der Anode als grüne bzw. blaue Kreuze mit der zugehörigen Standardabwei-
chung als schwarze Fehlerbalken. Die spezifischen Ladungstransferwiderstände ρCT,K und ρCT,A

wurden nach Gleichung 4.21 mit Hilfe der bestimmten Widerstände RCT,K und RCT,A aus den
CNLS-Fits und der aktiven Elektrodenoberfläche (vgl. Tabelle 5.1) berechnet. Es zeigt sich, dass
die spezifischen Ladungstransferwiderstände der Kathode für geringe Ladezustände ansteigen.
Für die Anode hingegen lässt sich nur eine geringe Abhängigkeit vom Ladezustand erkennen.
Beide Verläufe wurden auch in [Ill14, Ill15, Wei20] beobachtet.

Der kathodenseitige Ladungstransferwiderstand wurde im Rahmen dieser Arbeit für 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 für NCA und LCO getrennt bestimmt und im Modell als Parallelschal-
tung im Koppelpfad des Kettenleitermodells (ähnlich der Partikelgrößenverteilung, vgl. Unter-
kapitel 4.2.3) berücksichtigt werden, wie in [Sch13a] ausführlich beschrieben.

Nach Schönleber et al. [Sch17a] lässt sich die Abhängigkeit des spezifischen Ladungstransfer-
widerstands vom Lithiierungsgrad der Elektrode wie folgt beschreiben:

ρCT ∼ 1
socα · (100− soc)1−α

(5.3)

Dabei entspricht α dem Transferkoeffizient und soc dem Lithiierungsgrad der Elektrode. Nach
Gleichung 5.3 steigt der spezifische Ladungstransferwiderstand für hohe und niedrige Lithiie-
rungsgrade an. Eine Elektrode wird im realen Betrieb jedoch aufgrund von Sicherheitskriterien
nicht vollständig lithiiert bzw. delithiiert. Bei einer vollständigen Delithiierung von LCO bei-
spielsweise wird das Kristallgitter instabil [Kor13]. Wird die Elektrode nur in einem beschränk-
ten Bereich betrieben lässt 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 ρCT in
Abhängigkeit vom Ladezustand SOC bei T = 25◦C. Gezeigt ist jeweils der gemittelte Wert des La-
dungstransferwiderstands (Kreuze) mit zugehöriger Standardabweichung (Fehlerbalken) je SOC der in
Abschnitt A.8 aufgeführten symmetrischen Experimentalzellen. Darüber hinaus ist der interpolierte spe-
zifische Ladungstransferwiderstand ρCT(SOC,cLi+ ) in Abhängigkeit vom Ladezustand SOC und der
Elektrolytkonzentration cLi+ nach Gleichung 5.8 dargestellt, wobei die Kennlinie für cLi+ = 1mol/l als
gestrichelte Linie hervorgehoben ist.

ρCT (soc) =
ρCT,soc,0

(β · soc−ν)α · (100− (β · soc−ν))1−α
(5.4)

Die ursprüngliche Formel 5.3 wird dabei durch β gestreckt/gestaucht, durch ν horizontal und
durch ρCT,0 vertikal verschoben, bis sich eine optimale Übereinstimmung mit den gemessenen
spezifischen Ladungstransferwiderständen ρCT (grüne und blaue Kreuze in Abbildung 5.8) aus
dem CNLS-Fit ergibt.

Nachfolgend soll die Abhängigkeit des spezifischen Ladungstransferwiderstands von der Elek-
trolytkonzentration cLi+ hergeleitet werden. Der spezifische Ladungstransferwiderstand ρCT lässt
sich nach [Rog00, Sur02, Kob05, Sch17a, Sch17b] über die Austauschstromdichte j0 der Butler-
Volmer-Gleichung wie folgt bestimmen:

ρCT =
1
j0
· RT

F
(5.5)

Die Austauschstromdichte j0 wiederum ist proportional zur Elektrolytkonzentration cLi+

[Sch17a]:

j0 ∝ c1−α

Li+ (5.6)
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Daraus ergibt sich nachfolgende Proportionalität des spezifischen Ladungstransferwiderstands
ρCT von der Elektrolytkonzentration:

ρCT(cLi+) ∝
1

c1−α

Li+
(5.7)

Der spezifische Ladungstransferwiderstand ρCT steigt damit mit sinkender Leitsalzkonzentration
an und fällt 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 Löslichkeit von Lithium-
Ionen im Elektrolyten vorliegt als bei höherer Leitsalzkonzentration. Damit wird der Übergang
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 erhält man nachfolgenden analytischen Ausdruck für den spezifi-
schen Ladungstransferwiderstand ρCT(soc,cLi+) in Abhängigkeit vom Lithiierungsgrad soc und
der Elektrolytkonzentration cLi+ :

ρCT (soc,cLi+) =
ρCT,0

(β · soc−ν)α · (100− (β · soc−ν))1−α
· 1

c1−α

Li+
(5.8)

Die Parameter ρCT,0, β und ν wurden dabei bei einer Leitsalzkonzentration von 1mol/l mit Hil-
fe eines Optimierungsalgorithmus automatisiert bestimmt, um eine bestmögliche Übereinstim-
mung zwischen Formel 5.8 und den aus dem TLM Fit bestimmten spezifischen Ladungstrans-
ferwiderständen zu erreichen. Das Ergebnis der Anpassung in Abhängigkeit vom Ladezustand
und der Elektrolytkonzentration von cLi+ = 1mol/l ist in Abbildung 5.8 a) und b) jeweils für
die Kathode und die Anode als gestrichelte Linien dargestellt. Für beide Elektroden kann der
Verlauf der Messpunkte (Kreuze) gut nachgebildet werden. Einzig für die Kathode zeigt sich
ein Ausreiser bei SOC = 4%. Der deutlich erhöhte gemessene spezifische Ladungstransferwi-
derstand könnte entweder auf eine Deckschichtbildung oder ein Verlassen des Arbeitspunkts
zurückzuführen sein, wobei beide Effekte zu einem Anstieg der gemessenen Impedanz führen.
Neben der gestrichelten Linie für cLi+ = 1mol/l sind darüber hinaus die Abhängigkeiten des
spezifischen Ladungstransferwiderstands ρCT für die Leitsalzkonzentrationen von 0,05mol/l,
0,1mol/l, 0,2mol/l und 3mol/l dargestellt, wobei ein Anstieg des spezifischen Ladungstrans-
ferwiderstands ρCT 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 Elektrodenkapazität ungenutzt. Nach [Kor13] kann nur etwas mehr als die Hälfte
des Lithiums in der LCO-Struktur genutzt werden, da die Struktur des LCOs für (Li1−xCoO2 x >
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Abbildung 5.9: Mit Hilfe des TLM-Fits aus Abbildung 5.6 ermittelte Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses fCT
in Abhängigkeit vom Ladezustand SOC bei T = 25◦C. Gezeigt ist jeweils der gemittelte Wert der Peak-
frequenz (Kreuze) mit zugehöriger Standardabweichung (Fehlerbalken) je SOC der in Abschnitt A.8
aufgeführten symmetrischen Experimentalzellen. Darüber hinaus ist die interpolierte Peakfrequenz
fCT(SOC,cLi+ ) in Abhängigkeit vom Ladezustand SOC und der Elektrolytkonzentration cLi+ nach Glei-
chung 5.9 dargestellt, wobei die Kennlinie für cLi+ = 1mol/l als gestrichelte Linie hervorgehoben ist.

0,7) instabil wird, was mit der an dieser Stelle bestimmten nutzbaren Kapazität der Kathode von
62% gut übereinstimmt. Die Anodenkapazität wird aus Sicherheitsgründen meist größer gewählt
als die Kathodenkapazität, um das Abscheiden von metallischem Lithium, auch bekannt als Li-
thiumplating, während dem Zellbetrieb zu verhindern [Kas17]. Dies wird ebenfalls durch die
29% ungenutzte Anodenkapazität bestätigt. Die Anpassung von Formel 5.8 an die gemessenen
spezifischen Ladungstransferwiderstände aus Abbildung 5.8 ist damit physikalisch sinnvoll.

Abbildung 5.9 zeigt die mittels TLM-Fit ermittelten gemittelten Peakfrequenzen (Kreuze) mit
zugehöriger Standardabweichung (Fehlerbalken) in Abhängigkeit des SOCs für die Kathode in a)
und die Anode in b). Für die Kathode zeigt sich eine Abhängigkeit der Peakfrequenzen fCT,K vom
SOC. Die Peakfrequenzen der Anode fCT,A hingegen zeigen nur eine geringfügige Abhängigkeit
vom SOC. Mit der nachfolgenden Gleichung, welche in Abschnitt A.3.3 hergeleitet wird, kann
die Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses fCT in Abhängigkeit des Lithiierungsgrads soc
und der Leitsalzkonzentration cLi+ wie folgt beschrieben werden:

fCT(soc,cLi+) = fCT,0 · (β · soc−ν)α · (100− (β · soc−ν))1−α · c1−α

Li+ (5.9)

Die Faktoren ν und β sind identisch zu den Faktoren aus Gleichung 5.8. Der Faktor fCT,0

wurde erneut automatisiert bestimmt, sodass Gleichung 5.9 bei einer Leitsalzkonzentration von
1mol/l eine bestmögliche Übereinstimmung 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 Abhängigkeit
ρCT/Ωcm2 Abb. 5.8 a) Abb. 5.8 b) SOC, cLi+

fCT/Hz Abb. 5.9 a) Abb. 5.9 b) SOC, cLi+

nCT/− 0,88 0,76 −

als gestrichelte Linie in Abhängigkeit des Ladezustands und einer Elektrolytkonzentration von
cLi+ = 1mol/l. Für die Kathode in Abbildung 5.9 a) zeigt sich dabei eine mäßig gute Über-
einstimmung zwischen den Messdaten und der interpolierten Kennlinie. Hierbei sei erwähnt,
dass die gemessene Peakfrequenz fCT vom überlagerten hochfrequenten Prozess PMikro.,K, wel-
cher Verluste innerhalb des ionischen Pfads beschreibt (siehe 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-
schließen, weswegen die Abweichung an dieser Stelle akzeptiert wird. Außerdem berücksichtigt
fCT nach Gleichung 5.9 den Verlauf der Peakfrequenz in Abhängigkeit 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
können daher auch durch die fehlende Berücksichtigung des individuellen Verlaufs der Peak-
frequenzen von NCA und LCO begründet sein. Für die Anode zeigt sich hingegen nach Ab-
bildung 5.9 b) eine bessere Übereinstimmung zwischen dem Fit nach Gleichung 5.9 und den
Messdaten (blaue Kreuze) verglichen zur Kathode. Neben dem Verlauf der Peakfrequenzen für
eine Leitsalzkonzentration von 1mol/l sind wie bereits in Abbildung 5.8 die Verläufe der Peak-
frequenzen für die Leitsalzkonzentrationen von 0,05mol/l, 0,1mol/l, 0,2mol/l und 3mol/l dar-
gestellt, wobei ein Abfall der Peakfrequenz mit sinkender Leitsalzkonzentration zu beobachten
ist.

Die Exponenten nCT,K und nCT,A weisen nach den Tabellen A.7 und A.8 keine Abhängigkeit vom
Ladezustand auf. Daher wird zur Modellparametrierung auch für diese Größen ein gemittelter
Wert von nCT,K = 0,88 bzw. nCT,A = 0,76 angenommen. Die Tabelle 5.4 gibt einen Überblick
über die Modellparameter zur Beschreibung des Ladungstransferprozesses.

SEI-Prozess

Abbildung 5.10 a) zeigt den gemittelten spezifischen SEI-Widerstand ρSEI,A der Anode aus dem
CNLS-Fit der symmetrischen Anodenzellen aus Tabelle A.8 als blaue Kreuze mit der zugehöri-
gen Standardabweichung als schwarze Fehlerbalken in Abhängigkeit des Ladezustands SOC. Der
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Abbildung 5.10: Mit Hilfe des TLM-Fits aus Abbildung 5.6 ermittelter spezifischer SEI-Widerstand ρSEI in a) so-
wie ermittelte charakteristische Peakfrequenz fSEI in b) in Abhängigkeit vom Ladezustand SOC bei
T = 25◦C. Gezeigt sind jeweils die gemittelten Werte (Kreuze) mit zugehöriger Standardabweichung
(Fehlerbalken) der in Tabelle A.8 aufgeführten symmetrischen Experimentalzellen der Anode. Die
durchgezogenen Linien beschreiben den jeweiligen Mittelwert von ρSEI und fSEI über alle Ladezustän-
de.

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

Parameter Anode Abhängigkeit
ρSEI/Ωcm2 117,6 −

fSEI/Hz 197,8 −
nSEI/− 0,79 −

spezifische SEI-Widerstand zeigt keine Abhängigkeit vom Ladezustand, was auch physikalisch
sinnvoll ist und sich mit den Ergebnissen aus [Ill14, Ill15, Wei20] deckt. Für die Modellparame-
trierung wurde daher der Mittelwert der ermittelten SEI-Widerstände ρSEI aus dem CNLS-Fit zu
117,6Ωcm2 verwendet, welcher als blaue durchgezogene Linie in Abbildung 5.10 a) dargestellt
ist.

In Abbildung 5.10 b) sind die zugehörigen gemittelten Peakfrequenzen fSEI des SEI-Prozesses
aus dem CNLS-Fit als blaue Kreuze mit zugehörigen schwarzen Fehlerbalken (Standardabwei-
chung) in Abhängigkeit des Ladezustands SOC dargestellt. Auch hier zeigt sich keine Abhän-
gigkeit der Peakfrequenzen vom SOC, weswegen auch hier der Mittelwert von fSEI = 197,8Hz
verwendet wurde und ebenfalls als durchgezogene blaue Linie im Diagramm hinterlegt ist. Der
Exponent nSEI wurde ebenfalls gemittelt und beträgt nSEI = 0,79. Alle Modellparameter des SEI-
Prozesses sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.
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Abbildung 5.11: Elektrolytparameter in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration cLi+ und der Temperatur T ent-
nommen aus [Lan19]: a) Ionische Leitfähigkeit σIon, b) Diffusionskoeffizient Dion,Diff und c) Überfüh-
rungszahl t+.

5.3.4 Elektrolytparameter

Zur Parametrierung der beiden Modelle aus Kapitel 4 werden nachfolgende Transportparameter
des Elektrolyten in Abhängigkeit von der Leitsalzkonzentration cLi+ benötigt: Die ionische Leit-
fähigkeit σion, der Diffusionskoeffizient Dion,Diff und die Überführungszahl tLi+ . Da der Elektro-
lyt der Kokam Pouchzelle unbekannt ist, wird ein gängiger kommerziell verfügbarer Elektrolyt
bestehend aus dem Leitsalz LiPF6 und den Lösungsmitteln EC:EMC in einem Massenverhältnis
von 3:7 zur Parametrierung verwendet. Landesfeind et al. [Lan19] haben diesen Elektrolyten um-
fassend für eine Leitsalzkonzentration von 0,1mol/l bis 3mol/l in einem Temperaturbereich von
−10 ◦C bis 50 ◦C experimentell charakterisiert und die Abhängigkeit der Elektrolytparameter mit
empirischen Formeln beschrieben.

Abbildung 5.11 a) zeigt die ionische Leitfähigkeit σion, welche ein ausgeprägtes Maximum bei
einer Leitsalzkonzentration von 1mol/l aufweist, wobei die Leitfähigkeit zu höheren und nied-
rigeren Leitsalzkonzentrationen abfällt und mit steigender Temperatur zunimmt. Mit steigender
Leitsalzkonzentration bis etwa 1mol/l nimmt die Leitfähigkeit zunächst zu, was auf die Zu-
nahme freier Ionen im Elektrolyten zurückzuführen ist. Für höhere Leitsalzkonzentration steigt
jedoch aufgrund der Assoziation des Leitsalzes die Viskosität des Elektrolyten, wodurch die
Leitfähigkeit reduziert wird [Nym08].
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Abbildung 5.12: Volumenspezifische differentielle Kapazität C0 der Kathode und Anode in a) und b) berechnet nach
Gleichung 5.10 bei T = 25◦C.

Der Diffusionskoeffizient Dion,Diff ist in Abbildung 5.11 b) dargestellt. Dieser steigt mit steigen-
der Temperatur an und fällt mit steigender Leitsalzkonzentration ab. Der Abfall in Abhängigkeit
von der Elektrolytkonzentration ist, wie bereits bei der ionischen Leitfähigkeit, auf die Assozia-
tion des Leitsalzes zurück zu führen [Rog00].

In Abbildung 5.11 c) ist die Überführungszahl von Lithium-Ionen t+ dargestellt. Mit steigender
Temperatur steigt die Überführungszahl an. Während die Transportzahl für Temperaturen unter-
halb von 30 ◦C ein Minimum bei etwa 2mol/l aufweist und zu höheren und niedrigeren Leitsalz-
konzentrationen ansteigt, zeigt sich für Temperaturen oberhalb von 30 ◦C ein stetiger Abfall der
Überführungszahl bei steigender Leitsalzkonzentration. Eine physikalische Begründung dieses
Verhaltens ist Gegenstand aktueller Forschung und wird im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
diskutiert.

Weitere Details zu den Verläufen der Elektrolytparameter in Abhängigkeit von der Leitsalzkon-
zentration cLi+ und der Temperatur T kann Landesfeind et al. [Lan19] entnommen werden.

5.3.5 Festkörperdiffusion

Nach Gleichung 4.18 werden zur Modellierung der Impedanz der Festkörperdiffusion sowohl
die volumenspezifische differentielle Kapazität C0, die Diffusionskonstante DSS,Diff des Aktiv-
materials als auch die Diffusionslänge LSS,Diff der Kathoden- und Anodenmaterialien benötigt.

Wie bereits in Abschnitt 5.2 beschrieben wird die Diffusionslänge durch die halbe Partikelgröße
berechnet (LSS,Diff = pS/2) und kann den Abbildungen 5.2 d) und 5.3 d) entnommen werden.
Die volumenspezifische differentielle Kapazität C0 lässt sich nach [Sch17a, Bra18] über nach-
folgende Gleichung berechnen:

134



5.3 Elektrochemie

C0 =
F2

R ·T

(
1

cLi,max · (β · soc−ν)
+

1
cLi,max · (100− (β · soc−ν))

)−1

(5.10)

wobei F die Faradaykonstante, R die idealen Gaskonstante, T die Temperatur, cLi,max die ma-
ximale Lithiumkonzentration im Aktivmaterial und soc den Lithiierungsgrad beschreiben. Die
Parameter β und ν zur Streckung/Stauchung und Verschiebung des Verlaufs von C0 sind iden-
tisch zu den Parametern aus Gleichung 5.9. Die maximalen Lithiumkonzentration von Graphit,
LCO und NCA betragen 30555mol/m3, 51555mol/m3 und 20950mol/m3 [San06, Gha17].
Für die Anode und die Kathode wurden daher die maximalen Lithiumkonzentrationen von
30555mol/m3 bzw. (51555mol/m3 + 20950mol/m3)/2 = 36252mol/m3 angenommen. Die
Abbildungen 5.12 a) und b) zeigen den Verlauf der zugehörigen volumenspezifischen differenti-
ellen Kapazität der Kathode und Anode in Abhängigkeit vom SOC.

Die Diffusionskonstante des Elektrodenaktivmaterials DSS,Diff 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 LiCoO2

in a) [Aur98, Dok01b, Jan01, Van01, XIE08, Oku09, Par10] und von Graphitelektroden in b)
[Dok01a, Fun98, Lev97, Lev05, Nis99, Per10, Pia99, Sch18, Uch96, Yu01, Tan04, Ume01,
Zha02, NuL06, Shi04, Wan01, 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 [Par10, Ami15, Ash20] eine Schwankung
der Diffusionskonstante in ähnlicher Größenordnung 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) ausschließlich die Diffusionskonstante von LCO gezeigt. Die Diffusions-
konstanten von LCO und Graphitelektroden streuen nach Abbildung 5.13 über mehrere Grö-
ßenordnungen. Der Grund für die Streuung sind einerseits die unterschiedliche Beschaffenheit
der Materialien als auch die bereits angesprochenen unterschiedlichen Analyseverfahren. Für
die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit Hilfe von PITT wird nach Abschnitt 2.2.3 die
Diffusionslänge benötigt. Diese kann einerseits den Herstellerangaben des Aktivmaterials ent-
nommen [Yu01, Wu12], mittels Laserbeugungs-Partikelgrößenanalyse [Cui16] oder unter An-
nahme kugelförmiger Partikel mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie aus der Aktivmaterialober-
fläche bestimmt werden [Sch18]. Darüber hinaus kann die Partikelgröße aus REM-Aufnahmen
[Lev97] oder aus Mikrostrukturrekonstruktionen mittels FIB-REM oder µCT bestimmt werden
[Alm19, End15].

Da die Diffusionskonstante aufgrund der großen Streuung nicht sinnvoll aus der Literatur ent-
nommen werden kann, wurde die Diffusionskonstante variiert bis eine bestmögliche Überein-
stimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien erreicht wurde. Dies ist
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Abbildung 5.13: Literaturüberblick zu Diffusionskonstanten im Aktivmaterial für LiCoO2 in a) und zu Graphitelektro-
den in b). Gezeigt sind darüber hinaus die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Festkörperdiffusions-
konstanten DSS,Diff,K und DSS,Diff,A der Kathode und Anode für das Homogenisierte und das Erweiterte
Modell aus Kapitel 4.

möglich, da alle weiteren Zellparameter entweder experimentell bestimmt wurden oder wie die
Elektrolytparameter aus Abschnitt 5.3.4 zuverlässig der Literatur entnommen werden können.
Abbildung 5.13 zeigt die im Modell verwendeten Diffusionskonstanten der Kathode DSS,Diff,K

in a) und der Anode DSS,Diff,A in b) als durchgezogene grüne 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 Festkörper auf.
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5.3 Elektrochemie

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der Modellparameter für das Homogenisierte und Erweiterte Modell aus Kapitel 4. Der
gegebene Wert der Modellparameter mit einer Abhängigkeit vom SOC und/oder der Elektrolytkonzentration
cLi+ bezieht sich jeweils auf SOC = 50% und cLi+ = 1mol/l.

Parameter Formelzeichen Wert Quelle

G
eo

m
et

ri
e Zellfläche AZelle 207,68cm2 Tab. 3.2

Separatordicke LS 15µm Tab. 5.1
Kathodendicke LK 65µm Tab. 5.1
Anodendicke LA 86µm Tab. 5.1

M
ik

ro
st

ru
kt

ur

Volumenanteil

εAM,K 0,56 Tab. 5.1
εAM,A 0,74 Tab. 5.1
εPore,K 0,27 Tab. 5.1
εPore,A 0,26 Tab. 5.1
εLR,K 0,17 Tab. 5.1

Tortuosität
τPore,K 4,2 Tab. 5.1
τPore,A 4,2 Tab. 5.1

Partikelgröße
p̄S,K 3,8µm Tab. 5.1
p̄S,A 10,7µm Tab. 5.1

Aktive Oberfläche
aV,K 0,73 1/µm Tab. 5.1
aV,A 0,31 1/µm Tab. 5.1

E
le

kt
ro

ch
em

ie

Elektronische Leitfähigkeit
σel,eff,K 11,01S/m [Wei20]
σel,eff,A 2356S/m [End13]

Kontaktwiderstand

rCR,K 6,6Ωcm2 Abb. 5.7
rCR,A 0,025Ωcm2 Abb. 5.7
fCR,K 3 ·104 Hz Tab. 5.3
fCR,A 4,6 ·104 Hz Tab. 5.3

Ladungstransfer

ρCT,K(SOC,cLi+) 279Ωcm2 Abb. 5.8
ρCT,A(SOC,cLi+) 83Ωcm2 Abb. 5.8
fCT,K(SOC,cLi+) 13Hz Abb. 5.9
fCT,A(SOC,cLi+) 50Hz Abb. 5.9

SEI-Widerstand
ρSEI,A 118Ωcm2 Abb. 5.10
fSEI,A 198Hz Abb. 5.10

Elektrolytparameter
σion(cLi+) 0,9S/m [Lan19]
Dion,Diff(cLi+) 2,9 ·10−10 m2/s [Lan19]
t+(cLi+) 0,22 [Lan19]

Festkörperdiffusion
D̄SS,Diff,K 4,5 ·10−16 m2/s Abb. 5.13
D̄SS,Diff,A 6,4 ·10−16 m2/s Abb. 5.13

Differentielle Kapazität
C0,K(SOC) Abb. 5.12 [San06, Gha17]
C0,A(SOC) Abb. 5.12 [San06]
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5 Modellparametrierung

5.4 Zusammenfassung der Modellparameter

Tabelle 5.6 gibt einen Überblick über die benötigten Modellparameter für das Homogenisierte
und Erweiterte Modell aus Kapitel 4. Die weniger als 40 Modellparameter können in die Kate-
gorien Geometrie, Mikrostruktur und Elektrochemie eingeteilt werden.
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6 Modellvalidierung

Die Modellvalidierung erfolgt in drei Schritten. Zunächst 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 Experimentalzellgehäuse überprüft. Da die Betrachtung
im Frequenzbereich jedoch nur das Kleinsignalverhalten der Zelle erlaubt, werden nichtlineare
Verlustprozesse anschließend im Zeitbereich an den in Kapitel 3 gemessenen Kathoden- und
Anodenpotentialen im Experimentalzellgehäuse bzw. an gemessenen Vollzellspannungen der
Kokam Pouchzelle validiert. Im Rahmen der Validierung im Zeitbereich werden darüber hin-
aus der Einfluss des orts- und zeitabhängigen Ladezustands sowie der orts- und zeitabhängigen
Elektrolytkonzentration auf die Entladekennlinien des Erweiterten Modells diskutiert. Abschlie-
ßend 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 stationären 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 durchgeführt werden. Dies ist jedoch nur für geringe Stromraten kleiner als C/10 sinnvoll
möglich, bei denen nichtlineare Verlustprozesse aufgrund des orts- und zeitabhängigen Ladezu-
stands bzw. der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration einen vernachlässigbar kleinen
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Abbildung 6.1: Gemessene Vollzellimpedanz (schwarz, SOC = 50%), Kathodenimpedanz (grün, SOC = 54%) und An-
odenimpedanz (blau, SOC = 52%) der Kokam HE Pouchzelle in a), b) und c) mit den zugehörigen
DRT-Spektren in d), e) und f) bei T = 25◦C. Die zugehörigen 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 übertragbar.

In den Abbildungen 6.1 a) bis c) sind die gemessene Vollzellimpedanz der Pouchzelle bei SOC =

50% sowie die nächstgelegenen Kathoden- und Anodenimpedanzen bei SOC = 54% bzw.
SOC = 52% gemessen im symmetrischen Experimentalzellaufbau bei T = 25 ◦C in schwarz,
grün und blau dargestellt (siehe Tabellen A.5 und A.6). Die zugehörigen 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 gewährleisten, 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-
schließlich den ohmschen Anteil r0 und den Polarisationsanteil beschreiben, nicht aber das ka-
pazitive Verhalten der Elektroden, da die differentielle Kapazität gemäß Abbildung 4.3 bereits in
der Leerlaufkennlinie im Modell berücksichtigt ist. In Abbildung 6.1 d) bis f) sind die zugehöri-
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 r0, wobei der r0 der gemessenen Impedanz mit 6,9Ωcm2 gegenüber der
simulierten Impedanz mit 2Ωcm2 einen höheren Wert aufweist. Außerdem zeigt die simulierte
Impedanz zwei Halbkreise sowie den Beginn eines dritten Halbkreises, während die gemesse-
ne Impedanz einen Halbkreis sowie ein kapazitives Verhalten im niederfrequenten Bereich zeigt.
Betrachtet man die zugehörigen DRT-Spektren in Abbildung 6.1 d), so zeigt sich, dass sowohl der
Ladungstransferprozess der Kathode PCT,K als auch der SEI-Prozess der Anode PSEI,A sowohl
in der Peakfrequenz als auch in der Peakhöhe eine hohe Übereinstimmung zwischen simulierter
und gemessener Impedanz aufweisen. Lediglich der kathodenseitige Kontaktwiderstandsprozess
PCR,K zeigt für die simulierte Impedanz einen deutlich erhöhten Peak im Vergleich zur gemes-
senen Vollzellimpedanz. Die Unterschiede im Kontaktwiderstandsprozess lassen sich einerseits
durch den verstärkten induktiven Einfluss der Pouchzelle erklären. Dadurch verschiebt sich der
Kontaktwiderstandsprozess in den induktiven Bereich des Spektrums und wird teilweise unter-
drückt. Andererseits weist die symmetrische Kathodenzelle, welche zur Parametrierung des Kon-
taktwiderstands der Vollzelle verwendet wurde, einen erhöhten 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 r0 von 2,4Ωcm2 und 1Ωcm2 auf. Für die gemessene
Kathodenimpedanz zeigen sich zwei Halbkreise und ein ansteigender kapazitiver Ast, während
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 Übereinstimmung zwischen dem simulierten
und dem gemessenen Kontaktwiderstandsprozess PCR,K. Wie bereits im vorherigen Abschnitt
erwähnt, ist der Kontaktwiderstand im Vergleich zur Vollzellimpedanz deutlich erhöht. Dies
kann einerseits auf den geringeren induktiven Einfluss im Experimentalzellgehäuse verglichen
zur Pouchzelle zurückgeführt werden, wodurch der Kontaktwiderstandsprozess im Experimen-
talzellgehäuse weniger stark unterdrückt wird. Andererseits beeinflusst auch die Anpresskraft im
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Experimentalzellgehäuse den gemessenen Kontaktwiderstand, was in der Bachelorarbeit Frikha
[Fri20] gezeigt wurde. Der Ladungstransferprozess PCT,K der Kathode zeigt eine hohe Überein-
stimmung in der Peakhöhe zwischen simulierter und gemessener Impedanz. Es zeigt sich jedoch
eine leichte Verschiebung in der Peakfrequenz, wobei die simulierte Peakfrequenz die gemesse-
ne Peakfrequenz unterschätzt. Dies ist auf eine Abweichung zwischen der gemessenen und der
gefitteten Peakfrequenz fCT,K aus Abbildung 5.9 a) zurückzuführen, wobei die gefittete Peak-
frequenz im Modell hinterlegt ist. Sowohl der simulierte als auch der gemessene Peak für den
Ladungstransferprozess zeigen einen hochfrequenten Nebenpeak PMikro.,K, welcher auf den be-
reits in [Ill15, Cos18] beobachteten Einfluss des ohmschen Widerstands im ionischen Pfad der
Kathode zurückzuführen ist.

Die gemessene und die simulierte Anodenimpedanz in Abbildung 6.1 c) weisen einen unter-
schiedlichen ohmschen Widerstand r0 von 1,9Ωcm2 und 1Ωcm2 auf. Die gemessene Anoden-
impedanz zeigt im Nyquistplot einen Halbkreis mit ansteigendem niederfrequenten kapazitivem
Ast, während 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 zurückzuführen. Die zugehörigen DRT-Spektren der Anodenimpedanzen in Ab-
bildung 6.1 f) zeigen eine hohe Übereinstimmung zwischen dem simulierten und dem gemesse-
nen SEI-Prozess PSEI,A. Lediglich der Peak des Ladungstransferprozesses PCT,A wird durch die
Simulation geringfügig unterschätzt, was auf die Interpolation des spezifischen Ladungstransfer-
widerstands aus Abbildung 5.8 b) zurückzuführen ist, welche den Messpunkt bei SOC = 52%
unterschätzt.

Die bereits erwähnten Abweichungen zwischen dem gemessenen und dem simulierten ohmschen
Widerstand r0 sind einerseits auf den unterschiedlichen induktiven Einfluss der Pouchzelle bzw.
der Experimentalzelle zurückzuführen. Der stärkere induktive Einfluss der Pouchzelle führt im
Nyquistplot zu einem vorzeitigen Unterschreiten der x-Achse, wodurch der gemessene ohmsche
Widerstand r0 überschätzt wird, was bereits anhand von Abbildung 3.16 diskutiert wurde. Das
Homogenisierte und das Erweiterte Modell berücksichtigen gemäß 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 Experimentalzellgehäuse
einen erheblichen Einfluss auf den gemessenen ohmschen Widerstand r0. Die symmetrischen
Experimentalzellen enthalten zwar den originalen Folienseparator aus der Kokam Pouchzelle,
der verwendete Elektrolyt im Experimentalzellgehäuse (siehe Abschnitt 3.2.3) unterscheidet sich
aber wahrscheinlich vom unbekannten Elektrolyten in der Kokam Pouchzelle. Zudem ist in Ex-
perimentalzellaufbauten grundsätzlich eine schlechtere Benetzung des Separators mit Elektrolyt
zu beobachten, was zu einem höheren gemessenen ohmschen Widerstand r0 führt.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Abweichungen zwischen den simulierten und den gemes-
senen Impedanzen im Wesentlichen auf den induktiven Einfluss der Pouchzelle zurückzuführen
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sind, hervorgerufen durch den geometrischen Aufbau des Zellformats, und auf eine unzureichen-
de Benetzung des Separators mit Elektrolyt im Experimentalzellgehäuse. Darüber hinaus zeigt
die DRT-Analyse eine quantitativ korrekte Zuordnung der Verlustprozesse.

6.2 Validierung im Zeitbereich

Im ersten Teil dieses Unterkapitels werden zunächst 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. Darüber 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 3C-
Entladekennlinie.

6.2.1 Entladekennlinien

Kathodenpotential

Abbildung 6.2 a) zeigt das gemessene Leerlaufpotential der Kathode φOCP,K als schwarze Linie
sowie die gemessenen Entladekennlinien für die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C als farbige
durchgezogene Linien. Die mit Hilfe des Homogenisierten Modells simulierten Kathodenpoten-
tiale für die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C sind als farblich gestrichelte Linien dargestellt. Für
die Entladekennlinien der Stromraten 0,5C und 1C zeigt sich eine hohe Übereinstimmung zwi-
schen den simulierten und gemessenen Kathodenpotentialen, was auch durch die geringen Resi-
duen von weniger als 50mV über einen weiten SOC-Bereich in Abbildung 6.2 c) bestätigt wird.
Lediglich für niedrige Ladezustände werden die gemessenen Kathodenpotentiale überschätzt,
was zu erhöhten Residuen von bis zu 109mV führt. Für die Stromraten von 2C und 3C zeigen
die simulierten Entladekennlinien nur bis SOC = 50% bzw. SOC = 70% eine hohe Überein-
stimmung mit den gemessenen Kathodenpotentialen, was durch die geringen Residuen kleiner
50mV bestätigt wird. Für geringere Ladezustände ergibt sich für die Stromraten von 2C bereits
eine deutliche und für 3C eine sehr große Abweichung zwischen den simulierten und gemesse-
nen Kathodenpotentialen, was auch durch die stark ansteigenden Residuen in Abbildung 6.2 c)
bestätigt wird. Diese Abweichungen sind auf nichtlineare Verlustprozesse zurückzuführen, wel-
che das Homogenisierte Modell nicht berücksichtigt, siehe dazu Unterkapitel 6.2.2.
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Abbildung 6.2: Gemessene OCP-Kennlinie φOCP,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 T = 25◦C. Die zugehörigen Residuen
zwischen den gemessenen und modellierten Entladekennlinien sind in c) und d) dargestellt.

Die simulierten Kathodenpotentiale des Erweiterten Modells sind in Abbildung 6.2 b) dargestellt.
Hier zeigt sich eine hohe Übereinstimmung zwischen den modellierten und gemessenen Katho-
denpotentialen für die Stromraten von 0,5C und 1C, was ebenfalls durch die geringen Residuen
in Abbildung 6.2 d) bestätigt wird. Lediglich für geringe Ladezustände zeigen sich erneut leicht
erhöhte Residuen von bis zu 52mV, wobei das prädizierte Kathodenpotential im Vergleich zum
Homogenisierten Modell unterschätzt wird. Der wesentliche Unterschied zwischen dem Homo-
genisierten und Erweiterten Modell ist die Berücksichtigung des orts- und zeitabhängigen Lade-
zustands sowie der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration im Erweiterten Modell. Da
die Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 bei kleinen Stromraten jedoch nur geringfügig
ausgelenkt wird, sind die Unterschiede zum Homogenisierten Modell für die Stromraten von
0,5C und 1C im Wesentlichen auf Verluste zurückzuführen, welche durch die Berücksichtigung
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des orts- und zeitabhängigen Ladezustands verursacht werden. Während des Entladevorgangs
bildet sich entlang der Kathodenschichtdicke ein Gradient des Ladezustands aus, welcher da-
zu führt, dass die Impedanzbeiträge des Ladungstransferprozesses und der Festkörperdiffusion
gegen Ende der Entladekennlinie ansteigen. Die erhöhte Kathodenimpedanz führt zu einem er-
höhten Kathodenüberpotential und damit zu einem geringeren Kathodenpotential im Vergleich
zum Homogenisierten Modell.

Für die Entladekennlinien von 2C und 3C zeigt sich eine bessere Übereinstimmung zwischen
den gemessenen und den simulierten Kathodenpotentialen im Vergleich zum Homogenisierten
Modell. Dennoch sind für geringe Ladezustände Abweichungen zwischen den simulierten und
gemessenen Kathodenpotentialen zu erkennen. Für erhöhte Stromraten größer 1C kommt es zu
einer stärkeren Auslenkung der Elektrolytkonzentration, was für eine 3C-Entladung bereits zu
einer kathodenseitigen ableiternahen Verarmung der Elektrolytkonzentration und damit zu er-
höhten Verlusten im ionischen Pfad führt. Weitere Details hierzu werden im Unterkapitel 6.2.2
ausführlich 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 zeitabhängigen Elektrolytkonzentration, da keine ortsaufgelösten Ströme bei
der Berechnung der Elektrolytkonzentration berücksichtigt werden (siehe Anhang A.2.2). Eine
mögliche Abweichung zwischen den simulierten und gemessenen Kathodenpotentialen ist daher
auf die vereinfachte Berechnungsmethode der Elektrolytkonzentration zurückzuführen. 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. Außerdem geht das Erweiterte Modell von einer homogenen Mikrostruk-
tur entlang der Kathodenschichtdicke aus. Elektroden weisen jedoch häufig eine sich ändernde
Mikrostruktur entlang der Elektrodenschichtdicke auf [Tai16, 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 zurückzuführen sind. Darüber hinaus bricht für stei-
gende Stromraten das gemessene Kathodenpotential für niedrige Ladezustände zunehmend stär-
ker ein, was auf eine unzureichende Benetzung der Elektroden und des Separators mit Elektrolyt
im Experimentalzellgehäuse zurückzuführen ist und bereits im Abschnitt 3.5.1 diskutiert wur-
de. Aus den genannten Gründen überschätzt das simulierte Kathodenpotential das gemessene
Kathodenpotential für die Stromraten von 2C und 3C hin zu geringeren Ladezuständen.

Trotz der diskutierten Abweichungen liefert das Erweiterte Modell im Vergleich zum Homogeni-
sierten Modell eine deutlich bessere Übereinstimmung zwischen den gemessenen und simulier-
ten Kathodenpotentialen. So konnten die mittleren Residuen für eine 3C-Entladekennlinie mit
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dem Erweiterten Modell gegenüber dem Homogenisierten Modell um 62% reduziert werden. Ei-
ne wichtige Erkenntnis hierbei ist, dass nichtlineare Verlustprozesse, basierend auf der Berück-
sichtigung eines orts- und zeitabhängigen Ladezustands sowie einer orts- und zeitabhängigen
Elektrolytkonzentration, erst für 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 für das Homogenisierte Modell
als auch für das Erweiterte Modell zeigt sich für die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C eine ho-
he Übereinstimmung 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 bestätigt wird. Abweichungen und damit erhöhte 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 Ladezuständen zurückzuführen (vgl. Stufe IV in
Abbildung 2.3). Geringfügige Abweichungen zwischen simuliertem und gemessenem Anoden-
potential führen daher zwangsläufig zu erhöhten Residuen. Für die 3C-Entladekennlinien zeigt
sich ebenfalls eine erhöhte Abweichung zwischen den simulierten und gemessenen Anoden-
potentialen für 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 Experimentalzellgehäuse und die daraus resultierenden erhöhten Überspannungen
zurückzuführen 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 zurückzuführen, dass das Anodenpotenti-
al nach Gleichung 4.5 ausgehend vom Anodenleerlaufpotential φOCP,A modelliert wird und die
Charakteristika der Anodenleerlaufkennlinie direkt in die modellierten Anodenpotentiale ein-
fließen. Bei realen Elektroden werden die Stufen im Anodenpotential mit steigender Stromrate
zunehmend geglättet. Partikel, welche bereits oberhalb der Stufe entladen sind, weisen daher ein
höheres Leerlaufpotential auf als Partikel, welche noch unterhalb der Stufe entladen sind. Die-
ser Effekt wird jedoch im Homogenisierten und Erweiterten Modell nicht berücksichtigt, was
zu den besprochenen Abweichungen führt. Trotz der diskutierten Abweichungen zeigt sich so-
wohl für das Homogenisierte als auch für das Erweiterte Modell eine hohe Übereinstimmung
zwischen den gemessenen und simulierten Anodenpotentialen. Eine wichtige Erkenntnis hierbei
ist, dass die nichtlinearen Verlustprozesse, hervorgerufen durch einen orts- und zeitabhängigen
Ladezustand sowie eine orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration, einen vernachlässigbar
geringen Einfluss auf die modellierten Anodenpotentiale haben. Physikalisch lässt sich dieses
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a)                  Homogenisiertes Modell

Abbildung 6.3: Gemessene OCP-Kennlinie φOCP,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 T = 25◦C. Die zugehörigen Residuen
zwischen den gemessenen und modellierten Entladekennlinien sind in c) und d) dargestellt.

Verhalten durch einen Anstieg der Elektrolytkonzentration auf der Anodenseite während des Ent-
ladevorgangs gemäß Abbildung 2.7 begründen. Das führt nach Abbildung 5.11 zwar zu einem
verschlechterten Transport ionischer Spezies, dieser ist jedoch weit weniger eingeschränkt als bei
einer vollständigen kathodenseitigen Verarmung der Leitsalzkonzentration. Die anodenseitigen
Verluste ändern sich daher gegenüber dem Homogenisierten Modell nur unwesentlich. Weitere
Details zum nichtlinearen Zellverhalten bei erhöhten Stromraten werden im Unterkapitel 6.2.2
ausführlich diskutiert.
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a)                  Homogenisiertes Modell

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 T = 25◦C. Die zugehörigen Residuen zwi-
schen den gemessenen und modellierten Entladekennlinien sind in c) und d) dargestellt.

Vollzellspannung

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 für die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C. Für 0,5C und 1C zeigt
sich eine hohe Übereinstimmung zwischen den modellierten und den gemessenen Entladekenn-
linien, was auch durch die geringen Residuen in Abbildung 6.4 c) bestätigt wird. Lediglich für
geringe Ladezustände treten erhöhte Residuen auf, was wiederum auf den steilen Verlauf der
Kennlinien für geringe Ladezustände zurückzuführen ist. Die Entladekapazität wird dabei mit
einer Genauigkeit von 0,6% bzw. 0,5% für die Stromraten 0,5C und 1C vorhergesagt. Für die
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Entladekennlinien bei einer Stromrate von 2C und 3C zeigt sich ebenfalls eine hohe Überein-
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 Ladezuständen deutliche Abweichungen zwischen den simulierten und gemessenen
Entladekennlinien. So wird die entnehmbare Kapazität für eine Stromrate von 2C um 4% und
für 3C um 22% überschätzt. Diese Abweichungen sind, wie bereits beschrieben, auf nichtlinea-
re Verlustprozesse an der Kathode zurückzuführen, welche vom Homogenisierten Modell nicht
berücksichtigt werden.

Abbildung 6.4 b) zeigt die simulierten Entladekennlinien der Vollzelle nach dem Erweiterten
Modell für die Stromraten 0,5C, 1C, 2C und 3C. Dabei zeigt sich für 0,5C und 1C eine ho-
he Übereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien, was auch
durch die geringen Residuen in Abbildung 6.4 d) bestätigt wird. Die leicht erhöhten Abweichun-
gen für geringe Ladezustände sind wiederum auf den steilen Verlauf der Kennlinien für geringe
Ladezustände zurückzuführen. Abweichungen zum Homogenisierten Modell für SOC < 10%
lassen sich auf die in Abbildung 6.2 diskutierte Berücksichtigung des kathodenseitigen SOC-
Gradienten im Erweiterten Modell zurückführen. Die Entladekapazität wird mit einer Genauig-
keit von 0,2% bzw. 0,16% für die Stromraten 0,5C und 1C vorhergesagt. Im Vergleich zum
Homogenisierten Modell zeigt sich für die 2C und 3C Entladekennlinien eine deutlich bessere
Übereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Entladekennlinien. Die Entladeka-
pazitäten werden mit einer Genauigkeit von 2% bzw. 0,2% für 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 c) und d) bei einer
Stromrate von 3C entsprechen nicht genau der Summe der Kathoden- und Anodenresiduen aus
Abbildung 6.2 c) und d) bzw. Abbildung 6.3 c) und d). Der Grund hierfür liegt in der Abwei-
chung zwischen den gemessenen 3C-Entladekennlinien der kommerziellen Pouchzelle und der
der Experimentalzelle, wie in Abbildung 3.15 dargestellt.

Die simulierte Entladekennlinie für eine Stromrate von 2C überschätzt die gemessene 2C-
Entladekennlinie für niedrige Ladezustände unter SOC = 40%, was auf die ebenfalls überschätz-
te 2C-Entladekennlinie der Kathode gemäß Abbildung 6.2 b) zurückzuführen ist. Die simulierte
3C-Entladekennlinie unterschätzt die zugehörige gemessene Entladekennlinie in einem Bereich
von SOC = 90% bis SOC = 40%, was durch die Residuen in Abbildung 6.4 d) bestätigt wird.
Die gute Modellgenauigkeit des Homogenisierten Modells für hohe Ladezustände zeigt, dass
nichtlineare Verlustprozesse für SOC > 60% einen vernachlässigbaren Einfluss haben. Unge-
nauigkeiten des Erweiterten Modells können auf folgende Schwächen zurückgeführt werden: i)
Die Berechnung der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 ist im
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Vergleich zu streng physikalischen Modellen vereinfacht. ii) Inhomogenitäten in der Mikrostruk-
tur können bei hohen Stromraten zu einer ungleichmäßigen Entladung der LCO/NCA-Partikel
führen. iii) Die Eigenerwärmung der Zelle führt zu geringeren Überspannungen und damit zu ei-
ner höheren gemessenen Zellspannung. Nach Abbildung 3.19 beträgt die maximal gemessene Er-
wärmung der Zelloberfläche 9K am Ende der 3C-Entladung, wobei nach [Ma18, Che20, Jin22]
mit höheren 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 (2C und 3C) zum Ende der Entladekenn-
linien kann auf die inhomogene Entladung der Elektroden zurückgeführt werden, wodurch sich
das Leerlaufpotential entlang der Elektrodenschichtdicke ändert. Das Erweiterte Modell berück-
sichtigt zwar einen örtlich aufgelösten SOC, geht aber weiterhin von einem homogenen Elektro-
denleerlaufpotential entlang der Elektrodenschichtdicke aus, so dass dieser Effekt nicht berück-
sichtigt wird.

Trotz der diskutierten Abweichungen zeigt das Erweiterte Modell für die Stromraten von 2C und
3C eine deutlich bessere Übereinstimmung zwischen den modellierten und gemessenen Entlade-
kennlinien als das Homogenisierten Modell. Für eine 3C-Entladekennlinie konnten die mittleren
Residuen mit dem Erweiterten Modell gegenüber dem Homogenisierten Modell um 22% re-
duziert werden. Wie bereits für die Kathodenpotentiale aus Abbildung 6.2 zeigt sich auch für
die Vollzellspannung, dass nichtlineare Verlustprozesse, basierend auf der Berücksichtigung des
orts- und zeitabhängigen Ladezustands sowie der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentra-
tion, für Stromraten oberhalb von 1C 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 ausführlich diskutiert.

6.2.2 Diskussion der Modellerweiterung

In diesem Unterkapitel wird das nichtlineare Zellverhalten aufgrund von Verlustprozessen dis-
kutiert, welche durch die Berücksichtigung der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration
sowie des orts- und zeitabhängigen 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 Überspannungsbeiträge sowie die zugrundeliegenden Impedanz-
beiträge von Kathode, Anode und Separator für eine 3C-Entladekennlinie analysiert.

Abbildung 6.5 a) und b) zeigen die simulierte 3C-Entladekennlinie nach dem Homogenisierten
bzw. dem Erweiterten Modell mit den zugehörigen Verlustüberspannungen des ohmschen An-
teils η0 in orange, der Anode ηA in blau und der Kathode ηK in grün. In den Teilabbildungen
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Abbildung 6.5: Gemessene OCV-Kennlinie (schwarze Linie), gemessene (braune Linie) und modellierte (gestrichelte
braune Linie) 3C-Entladekennlinie der Vollzelle berechnet mit dem Homogenisierten und Erweiter-
ten Modell in a) und b) bei T = 25◦C. Darüber hinaus sind die Überspannungsbeiträge des ohmschen
Widerstands η0 sowie der Anode ηA und Kathode ηK dargestellt. Absolute bzw. prozentuale Überspan-
nungsanteile in Abhängigkeit vom SOC für das Homogenisierte und Erweiterte Modell in c) und d) bzw.
e) und f).
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c) und d) bzw. e) und f) sind die individuellen absoluten bzw. prozentualen Überspannungsbei-
träge in Abhängigkeit vom SOC dargestellt. Für einen SOC zwischen 100% und 90% ergeben
sich für das Homogenisierte bzw. Erweiterte Modell nahezu identische Überspannungsbeiträge
von η0 = 16mV bzw. η0 = 17mV, ηA = 173mV bzw. ηA = 176mV und ηK = 168mV bzw.
ηK = 175mV. In diesem SOC-Bereich tragen die Kathoden- und Anodenüberspannungen ge-
mäß Abbildung 6.5 e) und f) in ähnlichem prozentualen Verhältnis zur Gesamtüberspannung bei.
Nichtlineare Verlustbeiträge, welche auf der Auslenkung der Elektrolytkonzentration bzw. eines
SOC-Gradienten beruhen, sind daher bei hohen Ladezuständen vernachlässigbar. Mit abnehmen-
dem Ladezustand bis SOC = 60% erhöht sich ηA des Homogenisierten bzw. Erweiterten Modells
geringfügig auf 217mV bzw. 221mV. Für das Erweiterte Modell zeigt sich zudem ein deutlicher
Anstieg von ηK auf 253mV im Vergleich zum Homogenisierten Modell (ηK = 176mV). Dabei
wird die gemessene Entladekennlinie für das Erweiterte Modell bei SOC = 60% unterschätzt,
was unter anderem auf die in Abbildung 6.2 diskutierte Vernachlässigung von Inhomogenitäten
in der Elektrodenmikrostruktur sowie eine vereinfachte Berechnung zur Auslenkung der Elek-
trolytkonzentration zurückzuführen ist. Am Ende der Entladekennlinie für SOC = 31% steigt die
Kathodenüberspannung des Erweiterten Modells auf einen Wert von 726mV an und dominiert
damit die Gesamtüberspannung mit 69%. Wie in Abbildung 6.4 b) beschrieben, ist der leicht ab-
geflachte Verlauf der simulierten 3C-Entladekennlinie für geringe Ladezustände auf die fehlende
Berücksichtigung einer örtlich aufgelösten Elektrodenleerlaufkennlinie zurückzuführen, welche
zu einem verstärkten Einbruch der Zellspannung bei niedrigen Ladezuständen führen würde.
Im Vergleich zum Erweiterten Modell tragen im Homogenisierten Modell für SOC = 31% die
Kathoden- und Anodenüberspannungen weiterhin zu vergleichbaren Anteilen zur Gesamtüber-
spannung bei, wodurch die Summe der Überspannungen deutlich unterschätzt wird. Dies kann
auf die Vernachlässigung der kathodenseitigen nichtlinearen Verlustprozesse aufgrund der Verar-
mung der Elektrolytkonzentration sowie eines SOC-Gradienten zurückgeführt werden. Die ohm-
schen Überspannungsanteile sind mit 5% oder weniger sowohl für das Homogenisierte als auch
für das Erweiterte Modell während des gesamten Entladevorgangs vernachlässigbar gering.

Aus diesen Ergebnissen geht einerseits hervor, dass die Anode nur einen geringen Anteil zum
nichtlinearen Zellverhalten beiträgt, 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 Größen der nichtlinearen Verlustprozesse des Erweiterten Modells ergeben sich aus der Be-
rücksichtigung der orts- und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration cLi+(x, t) sowie des orts-
und zeitabhängigen Ladezustand SOC(x, t), welche nun während einer 3C-Entladung näher un-
tersucht werden. Zu Beginn der 3C-Entladung zum Zeitpunkt t = 0s in befindet sich die Elektro-
lytkonzentration in ihrer Gleichgewichtskonzentration von c0 = 1mol/l, wie in Abbildung 6.6 a)
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Abbildung 6.6: Orts- und zeitabhängiger Verlauf der Elektrolytkonzentration cLi+ (x, t) in a) sowie orts- und zeitabhän-
giger Verlauf des Ladezustands SOC(x, t) in b) bei einer Entladerate von 3C modelliert mit dem Er-
weiterten Modell. Der Übergang 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 erhöht sich die Elektrolytkonzentration auf der Anodenseite
und verringert sich auf der Kathodenseite. Ab t = 100s kommt es zur Verarmung der Elektro-
lytkonzentration nahe des Kathodenableiters, dieser verarmte Bereich breitet sich mit fortschrei-
tender Zeit weiter in Richtung Separator aus, wobei nach t = 500s ein stationärer Zustand er-
reicht wird. Der Entladevorgang bei einer 3C-Entladung ist nach t = 820s abgeschlossen. Abbil-
dung 6.6 b) zeigt den Ladezustand der Anode (links) und den Ladezustand der Kathode (rechts)
für die 3C-Entladung in Abhängigkeit von der Schichtdicke der Anode bzw. Kathode und in Ab-
hängigkeit von der Zeit, wobei die evaluierten Zeitpunkte mit denen der Elektrolytkonzentration
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aus Abbildung 6.6 a) übereinstimmen. Der Entladevorgang startet zum Zeitpunkt t = 0s anoden-
seitig mit lithiierten Partikeln und kathodenseitig mit delithiierten Partikeln. Mit fortschreitender
Zeit werden zunächst 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 Nähe des Ableiters langsamer
an, verglichen zu den separatornahen Bereichen der Kathode. Aufgrund der ableiterseitigen Ver-
armung der Elektrolytkonzentration sinkt die ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten in diesem
Bereich ab, wodurch der ohmsche Widerstand sowie die Impedanz zur Ionendiffusion im ioni-
schen Pfad ansteigen. Durch diese ansteigenden Impedanzbeiträge wird der Ladungstransport in
den verarmten Bereichen der Elektrode stark gehemmt, wodurch sich der kathodenseitige ablei-
ternahe Ladezustand nur noch geringfügig ändert. Der verarmte Bereich der Kathode trägt nur
noch in geringem Umfang zur Zellfunktionalität bei und ist in Abbildung 6.6 ausgegraut darge-
stellt. Kathodenseitig verbleibt ein eingeschränkt nutzbarer Bereich von ca. 44µm (x-Koordinate
von 100µm bis 144µm in Abbildung 6.6 b)), welcher weiterhin einen ausreichend hohen La-
dungstransport im ionischen Pfad zulässt. Mit fortschreitender Zeit werden die separatornahen
Anodenpartikel weiter entladen. Als Folge des nur eingeschränkt nutzbaren Bereichs der Katho-
de steigt der Ladezustand separatornaher Kathodenpartikel schneller an als zuvor, wobei zum
Zeitpunkt t = 820s der Bereich von 100µm bis etwa 120µm vollständig 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 ladezustandsabhängigen Impedanzbeiträge des Ladungstransferprozesses
und der Festkörperdiffusion an, was im folgenden Abschnitt ausführlich 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
bestätigt [Ful94, Du17, Kre20].

Die Abbildung 6.7 a) zeigt die simulierte Anodenimpedanz während der 3C-Entladung zu den
Zeitpunkten t = 0s, t = 300s und t = 820s. Im Nyquistplot sind zwei Halbkreise zu erkennen.
Der hochfrequente Halbkreis bleibt während der Entladung nahezu unverändert, während der
niederfrequente Halbkreis mit fortschreitender Zeit ansteigt. Eine detaillierte Betrachtung der in-
dividuellen Verlustprozesse ist über die zugehörigen DRT-Spektren in Abbildung 6.7 c) möglich.
Es ist zu erkennen, dass die niederfrequenten Prozesse, welche die Festkörperdiffusion PSS,Diff,A

und die Elektrolytdiffusion Pion,Diff,A 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 ändert sich nicht mit der Zeit. Die physikalische Begründung für
dieses Verhalten liegt zum einen in der SOC-Abhängigkeit der Verlustprozesse für die Festkör-
perdiffusion PSS,Diff,A und den Ladungstransferprozess PCT,A, wobei die Impedanzbeiträge der
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Abbildung 6.7: Anoden- und Kathodenimpedanzen in Abhängigkeit von der Entladezeit während einer 3C-Entladung
in a) und b) mit zugehörigen DRT-Spektren in c) und d) modelliert mit dem Erweiterten Modell. Die
zugehörige orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration cLi+ (x, t) sowie der orts- und zeitabhängige
Ladezustand SOC(x, t) sind in Abbildung 6.6 dargestellt.

SOC-abhängigen Verlustprozesse mit abnehmendem Ladezustand zunehmen. Andererseits sinkt
gemäß Abbildung 5.11 die ionische Diffusionskonstante Dion,Diff mit steigender anodenseitiger
Elektrolytkonzentration, wodurch nach Gleichung 4.26 der Impedanzbeitrag zur Ionendiffusion
steigt. Der SEI-Prozess zeigt weder eine Abhängigkeit vom SOC noch von der Elektrolytkon-
zentration cLi+ und ändert sich daher während des Entladevorgangs nicht.

Abbildung 6.7 b) zeigt die Kathodenimpedanzen während der 3C-Entladung zu den Zeitpunk-
ten t = 0s, t = 300s und t = 820s. Im Nyquistplot sind drei Halbkreise zu erkennen, wobei der
mittlere Halbkreis während der Entladung mit der Zeit ansteigt. Die zugehörigen DRT-Spektren
in Abbildung 6.7 d) zeigen, dass die niederfrequenten Peaks der Festkörperdiffusion PSS,Diff,K

und der Elektrolytdiffusion Pion,Diff,K im ionischen Pfad der Elektrode ebenfalls mit der Zeit
zunehmen. Der Peak der Festkörperdiffusion zum Zeitpunkt t = 0s ist größer als zum Zeit-
punkt t = 300s, was nach Abbildung 5.13 a) auf die geringere Festkörperdiffusionskonstante
DSS,Diff,K für höhere Ladezustände (geringere Lithiierungsgrade) zurückzuführen ist. Allerdings
baut sich der Widerstandsanteil der Festkörperdiffusion aufgrund der geringen Peakfrequenz und
der damit verbundenen großen Zeitkonstante entsprechend langsam auf, so dass der Anteil der
Festkörperdiffusion 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,K als auch auf den Widerstand
des ionischen Pfads PMikro.,K zurückzuführen und zeigt einen deutlichen zeitlichen Anstieg. Im
Gegensatz dazu ändert sich der hochfrequente Peak PCR,K, welcher den Kontaktwiderstand be-
schreibt, während des Entladevorgangs nicht. Auch hier gibt das Modell Aufschluss über die
physikalischen Veränderungen der einzelnen Verlustprozesse während der Entladung. Der An-
stieg des Peaks für die Festkörperdiffusion PSS,Diff,K lässt sich durch den absinkenden Lade-
zustand und die damit verbundene Zunahme des zugehörigen Impedanzausdrucks während des
Entladevorgangs erklären. Mit abnehmender Elektrolytkonzentration nimmt der Impedanzbei-
trag zur Elektrolytdiffusion gemäß Gleichung 4.26 zu, was den Anstieg des Prozesses Pion,Diff,K

erklärt. Die Zunahme des Peaks zwischen 1Hz und 10Hz ist zum einen auf die Zunahme des
Impedanzbeitrags zum Ladungstransferprozess PCT,K aufgrund des abnehmenden Ladezustan-
des und der sinkenden Elektrolytkonzentration zurückzuführen (vgl. Abbildung 5.8). Außerdem
wird dieser Peak deutlich vom Widerstand im ionischen Pfad der Kathode überlagert, welcher
aufgrund der Verarmung der Leitsalzkonzentration gemäß Gleichung 4.25 ebenfalls ansteigt. Da
der Kontaktwiderstandsprozess PCR,K weder vom Ladezustand noch von der Elektrolytkonzen-
tration abhängt, ändert er sich während des Entladevorgangs nicht.

Zusammenfassend konnte die Vermutung der von der Kathode dominierten Verlustprozesse nach
Unterkapitel 6.2.1 als Ursache für das nichtlineare Zellverhalten auf Vollzellebene belegt werden.
Durch die kathodenseitige Elektrolytverarmung sinkt die Elektrolytkonzentration in ableiterna-
hen Bereichen der Kathode deutlich ab, wodurch die Impedanzbeiträge zum Ladungstransfer-
prozess, zur Elektrolytdiffusion und zum Widerstand im ionischen Pfad ansteigen. Durch den
Anstieg der von der Elektrolytverarmung betroffenen Impedanzbeiträge ist ein Ladungstransport
in den verarmten Bereichen der Elektrode nur noch sehr eingeschränkt möglich, was wiederum
zu einer reduzierten nutzbaren Schichtdicke der Kathode führt. In diesem verkürzten nutzba-
ren Bereich der Kathode bildet sich ein SOC-Gradient entlang der Kathodenschichtdicke aus,
wodurch separatornahe Bereiche der Kathode stärker lithiiert werden als ableiternahe Bereiche.
Dies wiederum erhöht die SOC-abhängigen Impedanzbeiträge zur Festkörperdiffusion und zum
Ladungstransferprozess. Insgesamt führen die erhöhten Impedanzbeiträge aufgrund der Elektro-
lytverarmung und der ausgeprägten SOC-Gradienten zu erhöhten Kathodenüberspannungen, wie
in Abbildung 6.5 b) dargestellt, welche wiederum zu einem vorzeitigen Erreichen der Entlade-
schlussspannung führen.

6.3 Energie- und Leistungsdichte

Sowohl das Homogenisierte als auch das Erweiterte Modell erlauben die Berechnung der
Energie- und Leistungsdichte in Abhängigkeit von der Stromrate. Diese Prädiktion soll im Fol-
genden mit Messdaten verglichen werden.
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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 zugehörigen Residuen zwischen
den gemessenen und simulierten Energie- und Leistungsdichten sind in c) und d) dargestellt.

Homogenisiertes Modell

Abbildung 6.8 a) zeigt die gemessenen gravimetrischen Energie- und Leistungsdichten der Ko-
kam HE Pouchzelle für 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
Wgrav.,simuliert bzw. Pgrav.,simuliert bis zu einer Stromrate von 2C eine hohe Übereinstimmung mit
den gemessenen Energie- und Leistungsdichten Wgrav.,gemessen bzw. Pgrav.,gemessen aufweisen, was
auch durch die geringen Residuen (Res) nach den Gleichungen 6.1 und 6.2 in Abbildung 6.8 c)
bestätigt wird.

ResEnergiedichte =

(
|Wgrav.,simuliert −Wgrav.,gemessen|

Wgrav.,gemessen

)
·100% (6.1)
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ResLeistungsdichte =

(
|Pgrav.,simuliert −Pgrav.,gemessen|

Pgrav.,gemessen

)
·100% (6.2)

Für Stromraten größer als 2C kommt es im Homogenisierten Modell jedoch zu Abweichun-
gen von bis zu 158% zwischen den simulierten und gemessenen Energiedichten, was auf die
Vernachlässigung nichtlinearer Verlustprozesse zurückzuführen ist. Die Leitungsdichte hingegen
kann bis zu einer Stromrate von 20C mit einer maximalen Abweichung von 7% vorhergesagt
werden. Somit ist das Homogenisierte Modell für die Vorhersage der Energiedichte für größe-
re Stromraten ungeeignet, kann aber für die Vorhersage der Leistungsdichte verwendet werden.
Dies erscheint zunächst verwunderlich. Die gravimetrische Energiedichte einer Zelle berechnet
sich aus der Integration der Zellspannung über die Entladekapazität dividiert durch die Zellmasse
nach Gleichung 2.13. Ungenauigkeiten im Verlauf der Zellspannung über der Entladekapazität
führen 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 ausgedrückt 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 für 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-
sätzlich führt jedoch eine falsch berechnete Zellimpedanz zu einer falschen Leistungsdichte. Die
korrekte Berechnung der Zellimpedanz ist daher besonders wichtig für 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, während die gemessenen Energie- und Leis-
tungsdichten wiederum als schwarze Punkte dargestellt sind. Es zeigt sich eine bessere Über-
einstimmung zwischen gemessener und simulierter Energiedichte im Vergleich zum Homogeni-
sierten Modell bis zu einer Stromrate von 10C mit einer maximalen Abweichung von 20%. Für
noch höhere Stromraten steigen die Residuen jedoch bis zu einem Wert von 95% an. Die Leis-
tungsdichte hingegen kann für den betrachteten Strombereich mit einer maximalen Abweichung
von 6% vorhergesagt werden. Der Grund für die deutlich bessere Vorhersage der Energiedichte
mit dem Erweiterten Modell liegt in den im Modell berücksichtigten nichtlinearen Verlustprozes-
sen, welche im vorangegangenen Unterkapitel 6.2.2 ausführlich diskutiert wurden. Die dennoch
auftretenden Abweichungen zwischen vorhergesagter und gemessener Energie- und Leistungs-
dichte sind auf thermische Effekte in der Kokam HE Pouchzelle zurückzuführen. Insbesondere
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bei höheren Stromraten spielt die Erwärmung der Pouchzelle eine nicht zu vernachlässigende
Rolle (vgl. Abbildung 3.19), welche dazu führt, dass die Zellimpedanz und damit die Überspan-
nungsverluste sinken und somit mehr Kapazität aus der Zelle entnommen werden kann, wodurch
die Energie- und Leistungsdichte steigen.

An dieser Stelle ist es wichtig zu erwähnen, dass die Kokam Pouchzelle laut Tabelle 3.1 des
Herstellers mit einer maximalen Entladestromstärke von 2C entladen werden darf. Die Charak-
terisierung der Kokam Pouchzelle mit einer Stromrate von bis zu 20C liegt damit deutlich außer-
halb der Herstellerspezifikation. Die hohen Entladestromraten wurden jedoch bewusst gewählt,
um die Leistungsfähigkeit des Homogenisierten und Erweiterten Modells zu überprüfen. Vor und
nach dem Messprotokoll zur Bestimmung der Energie- und Leistungsdichte wurde jeweils eine
1C-Entladekennlinie aufgenommen, wobei ein geringer Kapazitätsverlust von 1,5% festgestellt
werden konnte. Eine Degradation der Zellen während 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 Übereinstimmung zwischen den gemessenen und modellierten Kathoden- und Anodenpo-
tentialen sowie der Vollzellspannung für Stromraten von 0,5C und 1C, was durch die geringen
Residuen von deutlich unter 50mV über einen weiten SOC-Bereich bestätigt wird. Für höhe-
re Stromraten von 2C und 3C zeigt sich jedoch für das Homogenisierte Modell eine deutliche
Abweichung zwischen modellierter und gemessener Vollzellspannung, welche zu einer Über-
schätzung der 3C-Entladekapazität von 22% führt. Diese Abweichungen sind auf nichtlineare
Verlustprozesse bei hohen Stromraten aufgrund eines inhomogenen Ladezustand der Elektroden
sowie der Elektrolytverarmung zurückzuführen, welche im Homogenisierten Modell nicht be-
rücksichtigt 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 zeitabhängigen Ladezustand sowie der orts-
und zeitabhängigen Elektrolytkonzentration berücksichtigt. Dies ermöglicht im Vergleich zum
Homogenisierten Modell einen detaillierteren Einblick in die zellinternen Verlustprozesse, ähn-
lich wie dies mit streng physikalischen Modellen möglich ist [Ful94, Du17, Kre20]. Durch diese
Erweiterungen ist das Erweiterte Modell in der Lage, das Kathoden- und Anodenpotential sowie
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Tabelle 6.1: Überblick der Rechenzeiten zum Homogenisierten und Erweiterten Modell auf einem herkömmlichen Rech-
ner1.

Simulierte Entladekennlinien
1 26

Rechenzeit Homogenisiertes Modell 12s 40s
Rechenzeit Erweitertes Modell 75s 5min

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

Die Rechenzeiten des Homogenisierten und des Erweiterten Modells auf einem herkömmlichen
Rechner1 sind in Tabelle 6.1 dargestellt. Eine Entladekennlinie kann mit dem Homogenisierten
Modell und dem Erweiterten Modell innerhalb von 12s bzw. 75s berechnet werden. Für die
Berechnung von 26 Entladekennlinien, welche z.B. für die Erstellung des Ragone-Diagramms
aus Abbildung 6.8 a) erforderlich sind, werden für das Homogenisierte und das Erweiterte Mo-
dell 40s bzw. 5min benötigt. 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 verhältnismäßig einfachen Modellparametrierung und
der hohen Modellgenauigkeit können beide Modelle für umfangreiche Parameterstudien einge-
setzt werden. Während das Homogenisierte Modell aufgrund der Vernachlässigung nichtlinearer
Verlustprozesse auf Stromraten bis 1C begrenzt ist, erweitert sich der Gültigkeitsbereich des
Erweiterten Modells auf Stromraten bis 3C. Verbleibende Abweichungen zwischen den simu-
lierten und den gemessenen Kennlinien sind auf thermische Effekte sowie Inhomogenitäten in
der Mikrostruktur der Elektroden zurückzuführen, welche jedoch vom Erweiterten Modell nicht
berücksichtigt werden. Im Kapitel 7 wird das Erweiterte Modell verwendet, um modellbasierte
Sensitivitätsstudien durchzuführen und Verbesserungen im Zelldesign aufzuzeigen.

1 AMD Ryzen 9 7950X 16-Core Prozessor @ 4,5 GHz und 128 GB DDR5 RAM
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7 Modellanwendung

In diesem Kapitel sollen modellbasierte Prädiktionen aus dem Erweiterten Modell abgeleitet
und Verbesserungspotentiale für die Zellentwicklung aufgezeigt werden. Zunächst wird der Ein-
fluss einzelner Zellparameter auf die Leistungsfähigkeit von Lithium-Ionen-Batterien untersucht.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen und Erkenntnissen wird abschließend eine Routine zur Ent-
wicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns vorgestellt, welche dezidierte Aussagen über die
zugehörigen mikrostrukturellen Zellparameter liefert.

7.1 Einfluss grundlegender Zellparameter auf das
Entladeverhalten

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

7.1.1 Variation der Elektrodenschichtdicke

Die in einer Zelle speicherbare Kapazität korreliert direkt mit den Elektrodenschichtdicken. Bei
einer Variation muss die Dicke der Kathode und Anode in gleichem Maße 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 ausgewählte Zelldesigns I-III mit variierenden
Elektrodenschichtdicken von LK = 20µm bzw. LA = 26µm, LK = 50µm bzw. LA = 66µm und
LK = 120µm bzw. LA = 158µm sowie die Kokam HE Zelle mit LK = 65µm bzw. LA = 86µm mit
den entsprechenden Zellkapazitäten QZelle von 172mAh, 431mAh, 1035mAh sowie 560mAh.
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Abbildung 7.1: Theoretische Zellkapazität QZelle und Zusammensetzung der Gesamtzellmasse mZelle aus den Kompo-
nenten Separator/Elektrolyt, Kathode, Anode und Ableiter/Pouchbag für drei Zelldesigns mit den Elek-
trodenschichtdicken I: LK = 20µm/LA = 26µm, II: LK = 50µm/LA = 66µm und III: LK = 120µm/LA =
158µm. Darüber 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. Während der Aktivmaterialanteil
von Kathode und Anode bei Zelldesign I nur 35% beträgt, steigt dieser über 51% (Zelldesign II)
bis auf 62% (Zelldesign III) an. Die Kokam HE Zelle weist einen Aktivmaterialanteil von 55%
auf.

Im Folgenden soll geklärt werden, wie sich eine Erhöhung der Elektrodenschichtdicke auf die
Energie- und Leistungsdichte der Pouchzelle auswirkt. Dazu werden die Zelldesigns I bis III
anhand von Entladekennlinien bei I = 1,68A untersucht, was einer 3C-Entladung der Kokam
Pouchzelle entspricht. Nach Herstellerangaben ist die Kokam Zelle gemäß Tabelle 3.1 nur für
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 ausgeprägten SOC-Gradienten, erst für
Stromraten größer als 2C relevant werden (vgl. Abbildung 6.6). Der Strom von 1,68A wur-
de daher bewusst gewählt, 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 Kapazität von I: 125mAh über II: 358mAh bis III: 380mAh ansteigt. Setzt man diese
Entladekapazitäten in Relation zur theoretischen Zellkapazität 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 Zellkapazität entnommen werden können. Für die Kokam HE Zelle können 382mAh
entnommen werden, was 68% der theoretischen Zellkapazität entspricht. Nach Abbildung 7.2 b)
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Abbildung 7.2: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68A für drei Zelldesigns mit den Elektrodenschichtdi-
cken I: LK = 20µm/LA = 26µm, II: LK = 50µm/LA = 66µm und III: LK = 120µm/LA = 158µm sowie
für die Kokam HE Pouchzelle in a). Gravimetrische Energie- und Leistungsdichte in Abhängigkeit von
der Kathodenschichtdicke LK bzw. der Anodenschichtdicke LA für die Entladeströme von 1,68A, 1,12A
und 0,28A in b).

steigt die Energiedichte mit zunehmender Elektrodenschichtdicke zunächst für LK < 50µm an,
nimmt dann aber kontinuierlich ab. Die Leistungsdichte nimmt dagegen mit abnehmender Ka-
thodenschichtdicke kontinuierlich zu.

Mit zunehmender Elektrodenschichtdicke verändern sich zunächst zwei konkurrierende Verlust-
prozesse: i) Zum einen nimmt die Länge der elektronischen und ionischen Pfade in den Elek-
troden zu, was zu erhöhten Widerstandsbeiträgen in den Leitungspfaden führt. ii) Zum anderen
vergrößert sich die aktive Elektrodenoberfläche, was wiederum die flächenskalierenden Verlust-
prozesse der Festkörperdiffusion, des Ladungstransferprozesses sowie des anodenseitigen SEI-
Prozesses verringert. Die abnehmenden Verlustbeiträge ii) dominieren zunächst die Gesamtver-
luste, was zusammen mit einer steigenden Zellkapazität zu einer Erhöhung der Energiedichte
mit steigender Elektrodenschichtdicke führt. Für LK > 50µm 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 können,
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 zurückzuführen.

In Abbildung 7.2 b) sind auch die Energie- und Leistungsdichten für die Ströme von 1,12A und
0,28A dargestellt, was nach Tabelle 3.1 einer 2C bzw. 0,5C-Entladung der Kokam Pouchzelle
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Abbildung 7.3: Orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68A für die Zelldesigns
II und III mit den Elektrodenschichtdicken II: LK = 50µm/LA = 66µm und III: LK = 120µm/LA =
158µm in a) und b). Für das Zelldesign III kommt es kathodenseitig zur Verarmung der Elektrolytkon-
zentration nahe des Ableiters.

entspricht. Der Verlauf der Energie- und Leistungsdichten ist ähnlich dem für I = 1,68A. Mit
abnehmender Strombelastung nimmt die Energiedichte zu, wobei sich das Maximum in Abhän-
gigkeit vom Strom auf LK = 70µm (1,12A) bzw. LK = 120µm (0,28A) verschiebt. Grund dafür
ist die später (1,12A) bzw. nicht mehr (0,28A) auftretende Elektrolytverarmung. Die Leistungs-
dichte der Zelle nimmt mit sinkendem Strom ab. Prinzipiell kann für die Untersuchungen auch
eine konstante Stromrate verwendet werden, wobei sich die Zellkapazität und damit der absolute
Strom in Abhängigkeit von der Elektrodenschichtdicke ändern. Wie Abbildung 7.2 b) zeigt, füh-
ren unterschiedliche Ströme zu vergleichbaren Verläufen der Energie- und Leistungsdichte. In
den folgenden Sensitivitätsanalysen wird das Zellverhalten daher ausschließlich für I = 1,68A
diskutiert.

Da die erreichbaren Energiedichten für LK > 50µm und I = 1,68A maßgeblich von der kathoden-
seitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration dominiert werden, soll im Folgenden die Aus-
lenkung der Elektrolytkonzentration für die Zelldesigns II und III in Abbildung 7.3 genauer un-
tersucht werden. Für das Zelldesign II ist noch keine Verarmung der Elektrolytkonzentration zu
erkennen. Zelldesign III zeigt jedoch eine deutlich ausgeprägte Verarmungszone in der Nähe des
kathodenseitigen Ableiters (grau hinterlegte Fläche). Weiterhin ist je nach Zelldesign ein unter-
schiedliches zeitliches Aufklingverhalten sowie eine unterschiedliche maximale/minimale Elek-
trolytkonzentration zu erkennen. Die zugrundeliegende Zeitkonstante τion,Diff für das Aufklingen
kann nach Gleichung 7.1 aus der Diffusionslänge LZelle/2, welche in diesem Fall der halben
Zelldicke entspricht, und der mittleren effektiven ionischen Diffusionskonstante Dion,Diff,eff der
porösen Medien Anode, Separator und Kathode abgeschätzt werden [Doy96, Mac87, Sch17b].

τion,Diff ≈
(LZelle/2)2

Dion,Diff,eff
(7.1)
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7.1 Einfluss grundlegender Zellparameter auf das Entladeverhalten

Dion,Diff,eff kann unter Berücksichtigung der mittleren Porosität εPore und der mittleren Tortuo-
sität τPore des porösen Mediums und der intrinsischen ionischen Diffusionskonstante Dion nach
Gleichung 7.2 abgeschätzt 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 möglich, mit Hilfe einer einfachen analytischen Gleichung die maximal
mögliche Stromrate zu bestimmen, bevor die Diffusion ionischer Spezies die erreichbare Ener-
giedichte einer Lithium-Ionen-Batterie limitiert.

Dion,Diff,eff ≈
εPore

τPore
·Dion (7.2)

Für größere Zelldicken LZelle ergibt sich nach Gleichung 7.1 bei gleicher mittlerer effektiver
Diffusionskonstante Dion,Diff,eff eine größere Zeitkonstante τion,Diff. Dies erklärt die längere Zeit
bis zum vollständigen 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 Zion,Diff. Nach Gleichung 4.26 steigt Zion,Diff mit
zunehmender Diffusionslänge, 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 für I = 1,68A nur begrenzt (LK <

50µm) gesteigert werden. ii) Für I = 1,12A prädiziert das Modell die maximale Energiedichte
für LK = 70µm und weicht damit nur um 7% von der gemessenen Kathodenschichtdicke von
65µm ab (vgl. Tabelle 5.1). iii) Die Wahl der Elektrodenschichtdicke führt zu einem Zielkonflikt
bei der Auslegung des Zelldesigns für Hochenergie- bzw. Hochleistungsanwendungen.

7.1.2 Variation der Aktivmaterialanteile

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

Bei der Variation des Aktivmaterialanteils sind nachfolgende mikrostrukturelle Zusammenhänge
zu beachten:

εAM,K + εLR,K + εPore,K = 1 (7.3)
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Abbildung 7.4: Tortuosität des Porenraums τPore in Abhängigkeit von der Porosität εPore der Kathode und der Anode in
a) und b), berechnet nach Bruggeman et al. [Bru37] mit dem Bruggeman-Koeffizient αB = 0,9. Zusätz-
lich sind experimentell bestimmte Tortuositäten in Abhängigkeit von der Elektrodenporosität dargestellt,
welche durch Mikrostrukturrekonstruktionen am IAM-ET nach der Dissertation Ender [End14a] ermit-
telt wurden sowie den Publikationen [Alm19, End12, End14b] bzw. für die Kokam HE Pouchzelle der
Tabelle 5.1 entnommen sind.

εAM,A + εPore,A = 1 (7.4)

Dabei ist εAM,K bzw. εAM,A der Aktivmaterialanteil der Kathode bzw. Anode, εPore,K bzw. εPore,A

die Porosität der Kathode bzw. Anode und εLR,K der Leitrußanteil der Kathode. Eine Änderung
des Aktivmaterialanteils führt zwangsläufig zu einer Änderung der Porosität der jeweiligen Elek-
trode, wobei der Leitrußanteil der Kathode εLR,K = 0,17 konstant gehalten wird. Bei Variation
der Porosität εPore ändert sich die Tortuosität τPore im Porenraum der Elektrode, was vereinfacht
über die Formel 7.5 nach Bruggeman [Bru37] mit dem Bruggeman-Koeffizienten αB abgeschätzt
werden kann.

τPore(ε) =
1

ε
αB
Pore

(7.5)

Abbildung 7.4 a) und b) zeigt die berechneten Tortuositäten der Kathode und Anode in Ab-
hängigkeit von der Porosität εPore für einen Bruggeman-Koeffizienten von αB = 0,9. Für die
Kathode ergeben sich nach Gleichung 7.3 negative Aktivmaterialanteile εAM,K für eine Poro-
sität εPore,K größer 0,83, welche physikalisch nicht sinnvoll und daher grau hinterlegt darge-
stellt sind. Die berechneten Tortuositäten in Abhängigkeit der Porosität zeigen eine hohe Über-
einstimmung mit experimentell bestimmten Wertepaaren am IAM-ET, aus den Publikationen
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Abbildung 7.5: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68A für drei Zelldesigns mit den Aktivmaterialanteilen
I: εAM,K = 0,3/εAM,A = 0,4, II: εAM,K = 0,54/εAM,A = 0,71 und III: εAM,K = 0,6/εAM,A = 0,79 sowie
für die Kokam HE Pouchzelle in a). Gravimetrische Energie- und Leistungsdichte in Abhängigkeit vom
Kathodenaktivmaterialanteil εAM,K bzw. vom Anodenaktivmaterialanteil εAM,A in b).

[Alm19, End12, End14b] sowie der Kokam HE Pouchzelle gemäß Tabelle 5.1. Dies zeigt, dass
mit Gleichung 7.5 eine sinnvolle Abschätzung der Tortuosität in Abhängigkeit von der Porosi-
tät möglich ist. Bei einer Variation des Aktivmaterialanteils εAM und damit einer Variation der
Porosität εPore ändert sich auch das Volumen des Aktivmaterials VAM der jeweiligen Elektrode,
wodurch sich die volumenspezifische Oberfläche aV ändert, was in der folgenden Diskussion
ebenfalls berücksichtigt wird.

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

Auch hier gibt das Erweiterte Modell Aufschluss über die zugrundeliegenden Verlustprozesse.
Die Zunahme der entnehmbaren Ladungsmenge mit steigendem Aktivmaterialanteil von Zell-
design I zu Zelldesign II kann i) auf den erhöhten Aktivmaterialanteil in der Zelle und ii) auf
eine Vergrößerung der aktiven Oberfläche und die damit verbundenen geringeren flächenskalie-
renden Impedanzbeiträge zurückgeführt werden. Für größere Aktivmaterialanteile (Zelldesign
III) nimmt nach Abbildung 7.4 die Porosität der Elektroden ab. Dadurch erhöht sich nach Glei-
chung 7.5 die Tortuosität im Porenraum der Elektrode, was wiederum die Impedanzbeiträge im
ionischen Pfad vergrößert. Darüber hinaus verstärkt eine geringere Porosität der Elektroden die
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Abbildung 7.6: Orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68A für die Zellde-
signs II und III mit den Aktivmaterialanteilen II: εAM,K = 0,54, εAM,A = 0,71 und III: εAM,K = 0,6,
εAM,A = 0,79 in a) und b). Für das Zelldesign III kommt es kathodenseitig zur Verarmung der Elektro-
lytkonzentration nahe des Ableiters.

Auslenkung der Elektrolytkonzentration, was im folgenden Abschnitt ausführlich diskutiert wird.
Dies führt zu einer kathodenseitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration und damit zu einer
geringeren nutzbaren Kathodenschichtdicke gemäß Abschnitt 6.2.2, wodurch die Entladekapazi-
tät und die Energiedichte sinken.

Abbildung 7.6 a) und b) zeigt die orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration für die Zell-
designs II und III. Es ist zu erkennen, dass die Elektrolytkonzentration für größere Aktivmate-
rialanteile i) stärker ausgelenkt wird und es ii) länger dauert, bis sich ein stationärer Gradient
der Elektrolytkonzentration entlang der Zelldicke einstellt. Mit steigendem Aktivmaterialanteil
εAM nimmt die Porosität εPore ab, wobei nach Abbildung 7.4 die Tortuosität τPore im Poren-
raum zunimmt. Dadurch sinkt die mittlere effektive ionische Diffusionskonstante Dion,Diff,eff,
womit die Zeitkonstante für das Aufklingen der Elektrolytkonzentration ansteigt. Die maximale
Auslenkung der Elektrolytkonzentration ist nach [Sch17a] erneut proportional zur Impedanz der
Elektrolytdiffusion Zion,Diff nach Gleichung 4.26. Der Impedanzbeitrag Zion,Diff nimmt mit abneh-
mender mittlerer effektiver ionischen Diffusionskonstante Dion,Diff,eff zu, wodurch die maximale
Auslenkung der Elektrolytkonzentration für das Zelldesign III größer ist als für das Zelldesign
II.

Aus der Variation der Aktivmaterialanteile folgt: i) Die Energiedichte kann für I = 1,68A mit
steigendem Aktivmaterialanteil nur begrenzt (εAM,K < 0,54) gesteigert werden. ii) Für I = 1,12A
wird die maximale Energiedichte bei εAM,K = 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 für das Design von Hochenergie-
bzw. Hochleistungszellen.
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Abbildung 7.7: Tortuosität des kathodenseitigen Leitrußanteils τLR,K in Abhängigkeit vom Leitrußanteil εLR,K der Ka-
thode berechnet nach Bruggeman et al. [Bru37] mit dem Bruggeman-Koeffizient αB = 0,5. Zusätzlich
sind die experimentell ermittelten Tortuositäten in Abhängigkeit vom Leitrußanteil 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 Leitrußanteils

Wie bereits im Unterkapitel 2.1.1 eingeführt, wird der Kathode zur Verbesserung der elektro-
nischen Leitfähigkeit Leitruß zugesetzt, welcher zusammen mit dem Binder das sogenannte
Binder-Leitrußnetzwerk bildet. Da das Erweiterte Modell den Binderanteil nicht explizit be-
rücksichtigt, wird im Folgenden der Anteil des Leitrußes εLR,K mit dem Anteil des Binder-
Leitrußnetzwerks gleichgesetzt. In Abhängigkeit von εLR,K ändert sich die Tortuosität des
Leitrußes τLR,K, welche im Rahmen dieser Arbeit nach Gleichung 7.5 mit einem Bruggeman-
Koeffizienten von αB = 0,5 abgeschätzt wird (siehe Abbildung 7.7). Es zeigt sich eine hohe
Übereinstimmung 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 Leitrußanteil wird die effektive elektronische Leitfähigkeit σel,eff in Abhängigkeit von
den Mikrostrukturparametern εLR,K und τLR,K benötigt. Diese kann aus der intrinsischen elek-
tronischen Leitfähigkeit σel

1 nach σel,eff = (εLR,K/τLR,K) ·σel berechnet werden. Für die nach-
folgende Variation des kathodenseitigen Leitrußanteils εLR,K wird der Aktivmaterialanteil εAM,K

der Kathode konstant gehalten, wodurch sich nach Gleichung 7.3 die kathodenseitige Porosität
εPore,K ändert.

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

1 Die intrinsische elektronische Leitfähigkeit σel kann mit den Mikrostrukturparametern der Kokam HE Pouchzelle
aus Abbildung 7.7 wie folgt berechnet werden: σel =(τLR,K/εLR,K) ·σel,eff =(3,03/0,17) ·11,01S/m= 196,24S/m.
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Abbildung 7.8: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68A für drei Zelldesigns mit den Leitrußanteilen I:
εLR,K = 0,07, II: εLR,K = 0,12 und III: εLR,K = 0,2 sowie für die Kokam HE Pouchzelle in a). Gravime-
trische Energie- und Leistungsdichte in Abhängigkeit vom Leitrußanteil der Kathode εLR,K in b).

technisch nicht sinnvoll, da sich sonst das Binder-Leitrußnetzwerk nicht mehr vollständig aus-
bilden kann [Mey20]. Während die Zelldesigns I und II nahezu identische Entladekapazitäten
von 479mAh bzw. 477mAh liefern, weist Zelldesign III eine reduzierte Entladekapazität von
389mAh auf. Die 3C-Entladekennlinie der Kokam HE Pouchzelle ist erneut zur Referenz dar-
gestellt. Die geringere Zellspannung der Kokam Pouchzelle im Vergleich zu den Zelldesigns I-III
ist auf erhöhte Verluste im ionischen Pfad der Elektrode aufgrund der erhöhten experimentell er-
mittelten Tortuosität der Kokam Zelle verglichen zur berechneten Tortuosität nach Gleichung 7.5
zurückzuführen (vgl. Abbildung 7.4). Abbildung 7.8 b) zeigt die Energie- und Leistungsdichte
in Abhängigkeit vom kathodenseitigen Leitrußanteil εLR,K. Für die Zelldesigns I zu II werden
ähnliche Energiedichten erreicht, für größere kathodenseitige Leitrußanteile nimmt die Energie-
dichte ab. Die Leistungsdichte hingegen steigt mit zunehmendem Leitrußanteil kontinuierlich
an.

Die ähnliche entnehmbare Zellkapazität von Zelldesign I und Zelldesign II kann durch die ähn-
liche elektronische Leitfähigkeit der Kathode erklärt werden. Die Abnahme der entnehmbaren
Kapazität bzw. der Energiedichte für Leitrußanteile größer 0,12, ist erneut auf Verluste basierend
auf der Verarmung der Elektrolytkonzentration zurückzuführen. Abbildung 7.9 a) und b) zeigt
die orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration für die Zelldesigns II und III mit den katho-
denseitigen Leitrußanteilen von 0,12 bzw. 0,2. Auch hier zeigen sich Unterschiede im zeitlichen
Verlauf, wobei sich die Elektrolytkonzentration für das Zelldesign II im Vergleich zum Zell-
design III etwas schneller aufbaut. Dieses Verhalten ist auf den geringeren mittleren effektiven
Diffusionskoeffizienten Dion,Diff,eff bei abnehmender Porosität εPore,K und zunehmender Tortuo-
sität τPore,K nach Gleichung 7.2 zurückzuführen. Außerdem steigt bei sinkendem Dion,Diff,eff der
Impedanzbeitrag Zion,Diff an, wodurch die Elektrolytkonzentration für das Zelldesign III im Ver-
gleich zu Zelldesign II stärker ausgelenkt wird. Dies führt zu einer kathodenseitigen Verarmung
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Abbildung 7.9: Orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68A für die Zelldesigns
II und III mit den Leitrußanteilen II: εLR,K = 0,12 und III: εLR,K = 0,2 in a) und b). Für das Zelldesign
III kommt es kathodenseitig zur Verarmung der Elektrolytkonzentration nahe des Ableiters.

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

Die Variation des kathodenseitigen Leitrußanteils führt zu folgenden Erkenntnissen: i) Die En-
ergiedichte kann für I = 1,68A bei steigendem Leitrußanteil nur begrenzt (εLR,K < 0,12) erhöht
werden. ii) Für I = 1,12A ergibt sich mit εLR,K = 0,21 ein ähnlicher Wert wie für die Kokam
HE Zelle mit εLR,K = 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
Leitrußanteils εLR,K.

7.1.4 Variation der anfänglichen Leitsalzkonzentration

Motiviert durch die in den vorangegangenen Unterkapiteln diskutierte Verarmung der Elektrolyt-
konzentration soll im Folgenden der Einfluss der anfänglichen Elektrolytkonzentrationen c0 auf
die Leistungsfähigkeit einer Lithium-Ionen-Batterie untersucht werden. Abbildung 7.10 a) zeigt
die Entladekennlinien (I = 1,68A) für die anfänglichen Leitsalzkonzentrationen von 0,25mol/l,
1,5mol/l und 2,5mol/l, welche als Zelldesigns I bis III bezeichnet werden. Die Entladekapa-
zität steigt zunächst von 51mAh (Zelldesign I) auf 486mAh (Zelldesign II) an, fällt dann aber
auf 465mAh (Zelldesign III) ab. Als Referenz ist erneut die 3C-Entladekennlinie der Kokam HE
Zelle dargestellt. Der Elektrolyt der Kokam Pouchzelle wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht un-
tersucht. Da jedoch kommerzielle Zellen üblicherweise c0 = 1mol/l aufweisen, wird dies auch
für die Kokam Zelle angenommen. Nach Abbildung 7.10 b) steigt die Energiedichte zunächst bis
c0 = 1,5mol/l an, fällt dann aber wieder ab. Die Änderung der Leistungsdichte in Abhängigkeit
von c0 ist vernachlässigbar.
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Abbildung 7.10: Entladekennlinien bei einem Entladestrom von 1,68A für drei Zelldesigns mit den anfänglichen
Leitsalzkonzentrationen I: c0 = 0,25mol/l, II: c0 = 1,5mol/l und III: c0 = 2,5mol/l sowie für die
Kokam HE Pouchzelle in a). Gravimetrische Energie- und Leistungsdichte in Abhängigkeit von der
anfänglichen Leitsalzkonzentration c0 in b).

Mit steigender Anfangskonzentration des Elektrolyten bis c0 = 1,5mol/l tritt die Verarmung
der Elektrolytkonzentration auf der Kathodenseite später oder gar nicht ein. Dadurch treten die
mit der Elektrolytverarmung verbundenen Verlustprozesse gemäß Unterkapitel 6.2.2 später bzw.
nicht auf, wodurch der Zelle mehr Kapazität entnommen werden kann. Für c0 > 1,5mol/l neh-
men nach Abbildung 5.11 sowohl die ionische Leitfähigkeit als auch die ionische Diffusions-
konstante deutlich ab, wodurch die Impedanzbeiträge im ionischen Pfad der Elektrode zuneh-
men. Daraus resultieren erhöhte Verlustüberspannungen, wodurch die entnehmbare Zellkapazität
sinkt.

Die orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration für c0 = 1,5mol/l und c0 = 2,5mol/l sind
in Abbildung 7.11 a) und b) dargestellt. Die erhöhten Leitsalzkonzentrationen verhindern zum
einen, dass es zur kathodenseitigen Verarmung der Elektrolytkonzentration kommt, zum anderen
steigt die anodenseitige Leitsalzkonzentration deutlich höher an verglichen zu c0 = 1mol/l. Am
anodenseitigen Ableiter werden für die Zelldesigns II bzw. III Elektrolytkonzentrationen von
knapp 3mol/l bzw. 4mol/l erreicht.

Bei einer Erhöhung von c0 ist darauf zu achten, dass die Löslichkeitsgrenze im Elektrolyten
nicht überschritten wird, da es sonst zum Ausfall bzw. zur Kristallisation2 des Leitsalzes kommt.
Dies wiederum führt zu einem eingeschränkten Ladungstransport im ionischen Pfad, was er-
höhte Verlustüberspannungen und damit eine geringere Energiedichte der Zelle zur Folge hat
[Aro00, Kon00, Kre20, Gee23]. Die Löslichkeitsgrenze 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 zeitabhängige Elektrolytkonzentration bei einem Entladestrom von 1,68A für die Zelldesigns
II und III mit den anfänglichen Leitsalzkonzentrationen II: c0 = 1,5mol/l und III: c0 = 2,5mol/l in a)
und b).

in der Literatur nur unzureichend dokumentiert. Nach [Aro00] wird die maximale Leitsalzkon-
zentration für einen 1 molarigen LiPF6 in EC:DMC mit einem Massenverhältnis von 2:1 mit
3,8mol/l angegeben. Damit wäre die Löslichkeitsgrenze des Leitsalzes für das Zelldesign III
nahe des anodenseitigen Ableiters bereits leicht überschritten. Ein Ausfall des Leitsalzes mit den
damit verbundenen erhöhten Verlustprozessen ist somit möglich. Das Erweiterte Modell dieser
Arbeit berücksichtigt jedoch nicht die Kristallisation des Leitsalzes bei erhöhten Leitsalzkonzen-
trationen. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Energiedichte für erhöhte anfängliche Leitsalz-
konzentrationen stärker abnimmt, als in Abbildung 7.10 b) dargestellt.

Die Variation der anfänglichen Leitsalzkonzentration c0 zeigt: i) Die Energiedichte kann für
I = 1,68A mit steigendem c0 nur begrenzt (c0 < 1,5mol/l) erhöht werden. ii) Modellbasiert
liegt die maximale Energiedichte für I = 1,12A bei c0 = 1,5mol/l und damit oberhalb der an-
genommenen c0 = 1mol/l der Kokam HE Pouchzelle. iii) Die Modellergebnisse sind kritisch
zu hinterfragen, da Unsicherheiten hinsichtlich einer möglichen Kristallisation des Leitsalzes
bestehen.

7.2 Entwicklung anwendungsspezifischer
Zelldesigns

Im vorangegangenen Unterkapitel wurde der Einfluss der Elektrodenschichtdicken, der Aktiv-
materialanteile, des kathodenseitigen Leitrußanteils sowie der anfänglichen 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 für den zugrun-
deliegenden multidimensionalen Optimierungsprozess. Nach Abschluss der Optimierungsroutine gibt
der Löser die optimalen Zellparameter für die geforderte Stromrate IC zurück.

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 für die jeweilige Anwendung und die dafür geforderte Strom-
rate einen möglichst langen batterieelektrischen Betrieb erlauben. Zu diesem Zweck wurde die
in Abbildung 7.12 dargestellte Routine entwickelt. Zentrales Element ist ein multidimensionaler
Optimierungsalgorithmus, welcher zunächst die originalen Zellparameter der Kokam HE Zelle
als Startparameter an das Erweiterte Modell übergibt und als Rückgabewert die Energiedichte
des Zelldesigns erhält. Der Löser variiert die Zellparameter in einem iterativen Prozess so lange,
bis die maximale Energiedichte für die geforderte Stromrate gefunden ist und liefert schließlich
die entsprechend optimierten Zellparameter zurück. Da es keine feste Definition für 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 Verhältnis von Kathoden- zu Anodenkapazität während der Routine erneut konstant zu
halten, wird der Aktivmaterialanteil der Anode εAM,A aus dem Aktivmaterialanteil der Kathode
εAM,K bzw. den Kathoden- und Anodenschichtdicken LK und LA wie folgt berechnet:

εAM,A =
εAM,K ·LK

LA
·

ε ′AM,A ·L′
A

ε ′AM,K ·L′
K

(7.6)

Bei ε ′AM,K bzw. ε ′AM,A und L′
K bzw. L′

A 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 Abhängigkeit von
der geforderten Stromrate IC: a) Schichtdicke der Kathode und Anode, b) Leitrußanteil der Kathode,
c) Aktivmaterialanteil der Kathode und Anode und d) Porosität der Kathode und Anode. Gezeigt sind
darüber hinaus die experimentell ermittelten Zellparameter der Kokam HE-Zelle und Kokam HL-Zelle.

aus Tabelle 5.6. Weiterhin gelten die Zusammenhänge der Volumenanteile der einzelnen Mate-
rialphasen nach Gleichung 7.3 und 7.4 sowie der Tortuositäten 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. LA in a), der kathodenseitige Leitrußanteil εLR,K in b), die Aktivmaterialanteile
εAM,K bzw. εAM,A in c) und die Porositäten εPore,K bzw. εPore,A in d) in Abhängigkeit von der
geforderten Stromrate IC. Die Ergebnisse zeigen die bekannten Wirkzusammenhänge bei der
Auslegung von Batterien. Das Erweiterte Modell ermöglicht hierbei eine konkrete modellbasier-
te Quantifizierung der Mikrostrukturparameter. Es zeigt sich, dass die Elektroden mit steigender
Stromrate zunehmend dünner und poröser ausgelegt werden müssen, 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) für Zellen, welche für unterschiedliche Stromraten IC
ausgelegt wurden. Darüber hinaus sind die gemessenen gravimetrischen sowie volumetrischen Energie-
und Leistungsdichten der Kokam HE-Zelle und Kokam HL-Zelle gezeigt.

Transport ionischer Spezies zu gewährleisten. Dadurch sinkt zwangsläufig der Aktivmaterialan-
teil in den Elektroden. Um den elektronischen Transport bei steigender Stromrate zu gewährleis-
ten, muss zudem der Anteil an kathodenseitigem Leitruß erhöht 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. Für die Kokam HE Pouchzelle zeigt
sich eine hohe Übereinstimmung mit den berechneten Zellparametern. Verbleibende Abwei-
chungen können auf die kleineren Volumina der Mikrostrukturrekonstruktionen zurückgeführt
werden, welche nur bedingt repräsentativ für die tatsächliche Mikrostruktur der Elektroden sind.
Für die Kokam HL Pouchzelle ergeben sich teilweise deutliche Abweichungen zu den modell-
basierten Zellparametern. So liegt die gemessene Anodenschichtdicke über dem vorhergesagten
Wert. Für die Kathode zeigt sich ein höherer gemessener Aktivmaterialanteil und damit einher-
gehend eine geringere Porosität. Bei einer Entladestromrate von 20C spielt die Eigenerwärmung
der Zelle eine nicht zu vernachlässigende Rolle, welche jedoch im Erweiterten Modell nicht be-
rücksichtigt wird. Mit steigender Temperatur verringern sich die Verluste im ionischen Pfad der
Elektroden, so dass diese dicker (Anode) oder weniger porös (Kathode) ausgeführt werden kön-
nen. Darüber hinaus lassen sich die Abweichungen ebenfalls auf das unzureichend repräsentative
Volumenelement der Mikrostrukturrekonstruktionen der HL-Zelle zurückführen.

Abbildung 7.14 a) und b) zeigt die maximal erreichbaren gravimetrischen und volumetrischen
Energie- und Leistungsdichten für die anwendungsspezifischen Zelldesigns mit Stromraten von
0,5C bis 20C. Zusätzlich sind die gemessenen Energie- und Leistungsdichten der Kokam HE und
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7.2 Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns

HL Pouchzelle dargestellt. Für die Kokam HE Pouchzelle ist eine hohe Übereinstimmung 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 14C vermessen und
zeigt eine leicht reduzierte gravimetrische bzw. erhöhte volumetrische Energie- und Leistungs-
dichte im Vergleich zu den simulierten Wertepaaren für IC = 15C. Im Rahmen der Dissertation
Weiss wurde die Kokam HL Zelle vor der Bestimmung der Energie- und Leistungsdichten über
15 Zyklen nachformiert. Die Nachformierung beeinflusst die gemessenen Entladekennlinien, was
eine mögliche Erklärung für die hier dargestellten Abweichungen ist. Während die Zellmasse im
Datenblatt hinterlegt ist, können zudem bei der Berechnung des Volumens der Pouchzelle Ab-
weichungen auftreten, welche zu den Unterschieden des volumetrischen Wertepaares führen.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass mit der Routine aus Abbildung 7.12 anwendungsspe-
zifische Zelldesigns entwickelt werden können, welche für kleine bis mittlere Stromraten eine
realitätsnahe Vorhersage der Mikrostrukturparameter sowie der zugehörigen Energie- und Leis-
tungsdichten ermöglichen. Bei hohen Stromraten treten jedoch Abweichungen zu experimentell
bestimmten Mikrostrukturparametern auf, welche auf den bisher nicht berücksichtigten thermi-
schen Einfluss zurückzuführen sind. Um diese Lücke zu schließen, muss daher in zukünftigen
Forschungsvorhaben das Erweiterte Modell um ein thermisches Modell erweitert werden. Bei
adäquater 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 prädiziert.
Das Modell sollte i) eine hohe Validität bis hin zu hohen Stromraten aufweisen, ii) nichtlineare
Verlustprozesse umfassend berücksichtigen und iii) einen Einblick in die elektrochemischen Vor-
gänge innerhalb der Zelle ermöglichen, sich dabei aber durch iv) eine geringe Modellkomplexität
und v) kurze Rechenzeiten auszeichnen. Zudem sollten die zugrundeliegenden Modellparameter
eine physikalische Interpretierbarkeit aufweisen. Eine Modellstruktur dieser Art ermöglicht die
präzise Vorhersage der Energie- und Leistungsdichte von Lithium-Ionen-Batterien und kann da-
her beispielsweise für 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 berücksichtigt eine umfassende Beschreibung der elektrochemischen
Verlustprozesse auf der Basis physikalisch motivierter Ersatzschaltbildelemente. Für eine rea-
litätsnähere Beschreibung des Zellverhaltens berücksichtigt das Homogenisierte Modell zudem
eine Partikelgrößenverteilung der partikulären Elektroden. Im Rahmen dieser Arbeit dient das
Homogenisierte Modell als Ausgangspunkt und Vergleichsmaßstab für das Erweiterte Modell.

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

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

Elektrochemische Charakterisierung

Die Vermessung der Elektrodenimpedanzen der Kokam Pouchzelle, welche für die Modellpara-
metrierung benötigt 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 möglich ist. Diese wurden für zehn
verschiedene Ladezustände von 10% bis 100% vermessen, wodurch eine umfassende elektro-
chemische Charakterisierung ermöglicht wurde.

Für eine substantielle Modellvalidierung werden neben der Vollzellspannung auch die Elektro-
denpotentiale benötigt. Zur reproduzierbaren Vermessung der Elektrodenpotentiale wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein Drei-Elektroden-Setup im Experimentalzellgehäuse entwickelt, wel-
ches es ermöglicht, neben der Vollzellspannung auch das Kathoden- und Anodenpotential ge-
genüber einer Referenzelektrode zu messen. Als Gütemaß für die Qualität der gemessenen Elek-
trodenpotentiale wurde die gemessene Vollzellspannung der Experimentalzelle mit der der kom-
merziellen Pouchzelle verglichen. Dabei konnte gezeigt werden, dass dieses Gütemaß der Expe-
rimentalzelle maßgeblich durch den verwendeten Separator und den verwendeten Elektrolyten
beeinflusst wird. Durch eine systematische Elektrolyt- und Separatorvariation wurde eine Kom-
bination aus einem 30µm dicken PTFE-Separator und einem einmolarigen LiPF6 in EC:EMC
mit einem Massenverhältnis von 3:7 und einem Massenanteil von 2% VC ermittelt, um die bes-
te Übereinstimmung 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 3C verwendet.

Modellentwicklung

Sowohl das Homogenisierte Modell als auch das Erweiterte Modell prädizieren die Zellspannung
auf der Basis einer physikalisch motivierten Zellimpedanz. Die Modellierung der Impedanz po-
röser Elektroden erfolgt im Rahmen dieser Arbeit mit einem 1D-Kettenleitermodell, welches
die geometrischen und mikrostrukturellen Eigenschaften der Elektroden berücksichtigt. 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 zeitabhängige Zellüberspannung und iii) Subtrakti-
on der Zellüberspannung von der Zellleerlaufspannung zur Berechnung der Zellspannung. Im
Gegensatz zu bisherigen physikalisch motivierten Ersatzschaltbildmodellen berücksichtigen die
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beiden Modellstrukturen erstmalig eine umfassende Beschreibung der Verlustprozesse von Fest-
körperdiffusion, von Elektrolytdiffusion, vom Ladungstransferprozess, vom SEI-Prozess, vom
Ladungstransport im ionischen und elektronischen Pfad der Elektrode, vom Kontaktwiderstand
sowie vom Ladungstransport im Separator. Darüber hinaus wird die Partikelgrößenverteilung
der Elektroden berücksichtigt, welche eine realitätsnähere Beschreibung des Zellverhaltens ver-
glichen zu monomodalen Elektroden ermöglicht.

Das Homogenisierte Modell erreicht auf einem herkömmlichen Rechner eine Rechenzeit von
12s für eine Entladekennlinie durch die angewandte Vereinfachung von vernachlässigter örtli-
cher Auflösung entlang der Zelldicke. Das Erweiterte Modell erreicht entsprechend eine Re-
chenzeit von 75s, wobei sowohl ein orts- und zeitabhängiger Ladezustand als auch eine orts-
und zeitabhängige Elektrolytkonzentration berücksichtigt 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 berücksichtigt werden. Dies ermöglicht eine realitätsnahe 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 durchgeführt, aus wel-
cher ein konsistenter Parametersatz für die untersuchte Kokam Pouchzelle mit einer überschauba-
ren Anzahl von weniger als 40 Zellparametern ermittelt werden konnte. Dabei werden sowohl all-
gemeine und geometrische Zellparameter berücksichtigt als auch die mikrostrukturellen Modell-
parameter der Einzelelektroden, welche durch Anwendung der Tomographieverfahren FIB-REM
(Kathode) und µCT (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 für den Kontaktwi-
derstand, den Ladungstransferprozess sowie den anodenseitigen SEI-Prozess bestimmt werden.
Während die Transportparameter des Elektrolyten zuverlässig der Literatur entnommen werden
konnten, wurden die Festkörperdiffusionskonstanten 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 Übertragbarkeit auf weitere Lithium-Ionen-Batterien unter akzeptablem Messaufwand,
was einen Einsatz der vorgestellten Modelle sowohl im akademischen als auch im industriellen
Umfeld ermöglicht.
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Modellvalidierung

Im Zuge der Modellvalidierung wurden die modellierten Entladekennlinien des Homogenisierten
und des Erweiterten Modells gegen gemessene Entladekennlinien der Pouchzelle für die Strom-
raten 0,5C, 1C, 2C und 3C validiert. Das Homogenisierte Modell zeigt mit Abweichungen von
weniger als 50mV eine hohe Übereinstimmung zwischen der modellierten und der gemessenen
Vollzellspannung für geringe Stromraten von 0,5C und 1C. Für Stromraten größer 1C kommt
es jedoch zu erhöhten Abweichungen der prädizierten Zellspannung, was zu einer Überschät-
zung der Entladekapazität von bis zu 22% führt. Das Erweiterte Modell hingegen prädiziert die
Entladekapazität mit einer maximalen Abweichung von 2%. Durch die Validierung der Elek-
trodenpotentiale im Experimentalzellgehäuse konnte zudem erstmalig gezeigt werden, dass sich
die Unterschiede in der Simulationsgenauigkeit der beiden Modelle für Stromraten größer 1C auf
nichtlineare Verlustprozesse seitens der Kathode zurückführen lassen. Für die Anode hingegen
ist das nichtlineare Zellverhalten vernachlässigbar.

Im Rahmen einer 3C-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 verkürzt nutzbaren
Kathodenschichtdicke zurückzuführen sind. Diese Erkenntnisse decken sich mit den Ergebnis-
sen aus rechenintensiven physikalischen FEM-Modellen [Ful94, Du17, Kre20] und zeigen damit
eindrucksvoll die Leistungsfähigkeit des Erweiterten Modells.

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

Modellanwendung

Im Rahmen einer systematischen Parameterstudie wurde der Einfluss der Elektrodenschicht-
dicken, der Aktivmaterialanteile, des kathodenseitigen Leitrußanteils sowie der anfänglichen
Leitsalzkonzentration auf eine 3C-Entladekennlinie und die damit erreichbaren Energie- und
Leistungsdichten des Erweiterten Modells systematisch untersucht. Dabei wurde ein Zielkonflikt
zwischen dem Erreichen einer hohen Zellkapazität durch große Elektrodenschichtdicken und ho-
he Aktivmaterialanteile und dem Erreichen eines geringen Innenwiderstands durch ausreichende
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elektronische und ionische Leitfähigkeit der Elektroden festgestellt. Dies führt zu einem mul-
tidimensionalen Optimierungsproblem bei der Auslegung des Zelldesigns. Für die anfängliche
Elektrolytkonzentration zeigt sich ebenfalls ein Zielkonflikt zwischen erhöhten Verlustüberspan-
nungen aufgrund von Elektrolytverarmung bei geringen anfänglichen Elektrolytkonzentrationen
und den eingeschränkten Transporteigenschaften des Elektrolyten bei hohen anfänglichen Elek-
trolytkonzentrationen. Innerhalb dieses Zielkonflikts konnte mit dem Erweiterten Modell eine
optimale anfängliche Elektrolytkonzentration von 1,5mol/l für eine 3C-Entladung berechnet
werden.

Aufbauend auf den Parameterstudien wurde eine Methodik zur Ermittlung anwendungsspezi-
fischer Zellparametersätze entwickelt, welche eine optimale Energie- und Leistungsdichte un-
ter gegebenen Lastbedingungen ermittelt. Die vorherrschenden mikrostrukturellen Abhängigkei-
ten zwischen den Parametern Tortuosität, aktiver Oberfläche und Porosität wurden durch Nähe-
rungsformeln abgeschätzt, deren Übereinstimmung durch einen Abgleich mit tomographischen
Messdaten sichergestellt werden konnte. Die entwickelte Routine lässt 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 für weiterführende Forschung und Entwicklung im Bereich der
Lithium-Ionen-Batterie eingesetzt werden kann. Durch die entwickelte Parametrierungsroutine
kann das Erweiterte Modell zudem zuverlässig und effizient auf alternative Zellkonzepte und
Materialsysteme übertragen werden. Die örtliche und zeitliche Auflösung der Modellstruktur er-
möglicht es außerdem, 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 größeren Abmessungen, ähnlich der Dissertati-
on Schmidt [Sch22], könnte das Erweiterte Modell auch für die rechenzeitoptimierte Simulation
großformatiger Zellen eingesetzt werden. Darüber hinaus wurde in dieser Arbeit ausschließlich
das Entladeverhalten der Zelle simuliert. Eine Erweiterung des Modells für den Ladefall würde
die modellbasierte Untersuchung und Optimierung des Schnellladeverhaltens ermöglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das elektrochemische Verhalten der Zelle modelliert. Um den
Einfluss thermischer Effekte zu berücksichtigen, kann das Erweiterte Modell durch Kopplung mit
einem thermischen Modell entsprechend der Dissertation Schmidt [Sch13a] erweitert werden.
Darüber hinaus könnte das Degradationsverhalten der Zelle durch ein Alterungsmodell ähnlich
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der Dissertation Gantenbein [Gan19] beschrieben werden, was die Simulation des Zellverhal-
tens in Abhängigkeit vom Alterungszustand ermöglicht. 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 für die Schnellladefähigkeit von
Lithium-Ionen-Batterien eine wichtige Rolle spielt [Dip21].
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A Anhang

A.1 Ergänzungen zum Kapitel Experimentelles und
Messergebnisse

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

Die Tabelle A.1 enthält 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 Einheit
Anzahl an Kanälen 16 16
Spannungsbereich ±6V±1mV ±6V 1

Spannungsauflösung 300µV 200µV

Strombereich
5A±1mA / 300mA±50µA

15mA±2,5µA / 1mA±0,2µA -

Stromauflösung
200µA/10µA

0,5µA/0,05µA -

1 Mit Hilfe der CMU Einheit können 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 enthält 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 Kanälen 8
Maximale Spannungen −3V bis 10V

Spannungsbereich
10V, 1V, 100mV

±0,1% (je Spannungsbereich)
Spannungsauflösung 3µV
Maximale Ströme ±4A

Strombereich
5A, 500A, 50mA, 500µA, 50µA

±0,1% (je Strombereich)
Stromauflösung 1,5nA

Solartron Analytical 1455 CellTest System
Frequenzbereich 10µHz bis 1MHz
Anregungsamplitude 50µV bis 3V
Maximale Spannungsauflösung 1µV
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A.1.3 Einschub- und Schlittensystem

Das am IAM-ET entwickelte Einschub- und Schlittensystem ermöglicht einen zuverlässigen,
schnellen und einfachen Anschluss der in dieser Arbeit verwendeten Zellen an das Messgerät.
Es besteht aus einem Einschubsystem in den Klimaschränken (siehe Abbildung A.1 a)), welches
wiederum aus einzelnen Einschüben besteht, in welche jeweils ein Zellschlitten eingeschoben
werden kann. Aufgrund der Erweiterung des BaSyTec-Messstandes um die zusätzlichen Refe-
renzkanäle 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 zugehörigen Pinbelegungen können der Tabelle A.3
entnommen werden. Abbildung A.2 a) zeigt den Schlittenaufbau für die Kokam Pouchzelle und
Abbildung A.2 b) für 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 temperaturabhängig.
Für die Vergleichbarkeit von Messungen untereinander ist daher eine definierte Temperatur wich-
tig. Die zur Gewährleistung einer Zelltemperatur von 25 ◦C verwendeten Klimaschränke (Frio-
cell 55, Vötsch VT4002) mit den wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle A.4 zusammengefasst
aufgeführt.

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

I

II

I

II

1
7 12

6

7 12
61

7 12
61

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

187



A Anhang

Tabelle A.3: Steckerbelegungen des Pouchzellschlittens und des PAT-Cell Zellschlittens.

Pin Pouchzellschlitten PAT-Cell Zellschlitten
I II I II

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 - - -

a) b)

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 Klimaschränke Friocell 55 (BaSyTec-
Messstand) und Vötsch VT4002 (Solartron-Messstand).

Eigenschaften Klimaschrank Friocell 55 Vötsch VT4002
Temperaturbereich 0 ◦C - 100 ◦C −40 ◦C - 130 ◦C

Temperaturschwankung ±0,5K ±1K
Innenmaße (B, T, H) 400mm x 370mm x 350mm 310mm x 230mm x 205mm

Anzahl Einschubplätze 12 4
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A.1.4 Leerlaufspannung und Leerlaufpotentiale

In Tabelle A.5 sind die Leerlaufpotentiale der Kathode φOCP,K bei den Ladezuständen SOCK von
0%, 7%, 16%, 28%, 41%, 51%, 59%, 70%, 80%, 90% und 100% dargestellt. Außerdem sind
die aus der Kennlinienanalyse in Abbildung 3.18 ermittelten Ladezustände der Vollzelle SOC
mit der zugehörigen Leerlaufspannung UOCV dargestellt.

Tabelle A.5: Ausgewählte Leerlaufpotentiale φOCP,K und Ladezustände SOCK der Kathodenleerlaufkennlinie (vgl. Ab-
bildungen 3.18 b)). Weiterhin sind die zugehörigen Leerlaufspannungen UOCV und Ladezustände der
Vollzellleerlaufkennlinie aufgeführt, welche über die Kennlinienanalyse aus Abschnitt 2.2.1 und Abbil-
dung 3.18 a) ermittelt wurden.

SOCK / % φOCP,K / V SOC / % 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 φOCP,A bei den Ladezuständen SOCA von
0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% und 100% dargestellt. Außerdem sind
die aus der Kennlinienanalyse in Abbildung 3.18 ermittelten Ladezustände der Vollzelle SOC mit
der zugehörigen Leerlaufspannung UOCV dargestellt.
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Tabelle A.6: Ausgewählte Leerlaufpotentiale φOCP,A und Ladezustände SOCA der Anodenleerlaufkennlinie (vgl. Abbil-
dungen 3.18 c)). Weiterhin sind die zugehörigen Leerlaufspannungen UOCV und Ladezustände der Vollzell-
leerlaufkennlinie aufgeführt, welche über die Kennlinienanalyse aus Abschnitt 2.2.1 und Abbildung 3.18
a) ermittelt wurden.

SOCA / % φOCP,A / V SOC / % UOCV / V
0 1 0 2,7

10 0,210 13 3,521
20 0,154 26 3,696
30 0,130 39 3,774
40 0,125 52 3,795
50 0,120 65 3,856
60 0,096 78 3,970
70 0,091 91 4,092
80 0,088 - -
90 0,086 - -

100 0,051 - -

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 für 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 Übereinstimmung der beiden Kennlinien zu
erkennen. Die zugehörigen DVA-Kennlinien der Kathoden- und Anodenleerlaufkennlinie sind in
b) und c) dargestellt.
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A.2 Ergänzungen zum Kapitel Modellentwicklung

A.2.1 Berechnung der Widerstände für 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 größeren 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 zunächst in ein Wider-
standsnetzwerk überführt. Abbildung A.4 a) zeigt beispielhaft die Impedanz im Koppelpfad des
Kettenleitermodells bestehend aus der Ladungstransferimpedanz ZCT und der Impedanz zur Fest-
körperdiffusion ZSS,Diff,ohneC. Die zugehörigen Polarisationswiderstände RCT,pol und RSS,Diff,pol

sind durch einen grauen und und einen braunen Doppelpfeil dargestellt. Es ist zu beachten, dass
die Polarisationswiderstände RCT,pol +RSS,Diff,pol zum Zeitpunkt t = 0s noch nicht vollständig
aufgebaut sind. Zur genauen Berechnung des zeitlichen Aufklingverhaltens wird die Impedanz
ZCT +ZSS,Diff,ohneC mit 80 RC-Gliedern nach der Formel 4.1 angepasst. Das zugehörige zeitli-
che Aufklingen wird nach der Formel A.1 berechnet und ist in Abbildung A.4 b) als rote Linie
dargestellt.

RKoppel,Pol(t) = RRC(t) =
80

∑
n=1

RRC,n ·
(

1− e
−t

τRC,n

)
(A.1)

Dabei sind RRC,n und τRC,n die entsprechenden Widerstände und Zeitkonstanten der 80 RC-
Glieder. Die Zeitkonstanten wurden vor der Anpassung logarithmisch zwischen τ = 1/(2 · π ·
10−6 Hz) und τ = 1/(2 ·π ·106 Hz) verteilt, so dass nur die Parameter RRC,n als offene Parameter
für die Anpassung verwendet wurden. Da der RC-Fit, welcher das exakte zeitliche Aufklingen
der Polarisationswiderstände des Impedanzspektrums beschreibt, jedoch zu rechenintensiv ist,
wurde der zeitliche Verlauf der Widerstände mit einer einfacheren Rechenroutine abgeschätzt.
Dabei wird zunächst für jeden Impedanzbeitrag innerhalb des Kettenleitermodells der Polarisati-
onswiderstand berechnet. Mit Hilfe der zugehörigen charakteristischen Zeitkonstante des jewei-
ligen Verlustprozesses kann daraus das zeitliche Aufklingen des Polarisationswiderstands abge-
schätzt werden. Die Formel A.2 zeigt beispielhaft die Abschätzung des zeitlichen Aufklingens
der Polarisationswiderstände RCT,pol und RSS,Diff,pol aus Abbildung A.4 a).

RKoppel,Pol,approx.(t) = RCT,pol ·
(

1− e
−t

τCT

)
+RSS,Diff,pol ·

(
1− e

−t
τSS,Diff

)
(A.2)
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Abbildung A.4: a) Impedanz im Koppelpfad des Kettenleitermodells bestehend aus der Ladungstransferimpedanz
ZCT und der Impedanz zur Festkörperdiffusion ZSS,Diff,ohneC (schwarz) sowie ein RC-Fit von ZCT +
ZSS,Diff,ohneC mit 80 RC-Gliedern (rot). b) Zeitliches Aufklingen der Polarisationswiderstände RCT(t)+
RSS,Diff(t) (schwarz, Gleichung A.2) sowie zeitliches Aufklingen der Widerstände der 80 RC-Glieder
RRC(t) (rot, Gleichung A.1). Zusätzlich ist die Abweichung (violett) zwischen RCT(t)+RSS,Diff(t) und
RRC(t) dargestellt.

Abbildung A.4 b) zeigt das zugehörige zeitliche Aufklingen als schwarze Linie. Es zeigt sich
eine Abweichung vom exakten Aufklingverhalten der RC-Glieder (rote Linie). Die Abweichung
beträgt bis zu −32%. Dieser Fehler wird hier jedoch zugunsten einer schnelleren Rechenzeit des
Modells in Kauf genommen. Hervorzuheben ist, dass die Zeitabhängigkeit nur bei Diffusions-
prozessen und hier insbesondere bei der Festkörperdiffusion aufgrund der großen Zeitkonstanten
eine wichtige Rolle spielt. Alle anderen Widerstandsbeiträge sind innerhalb weniger Sekunden
aufgebaut, so dass der Fehler bei der Berechnung kompletter Entladekennlinien mit einer Entla-
dezeit von mehreren hundert Sekunden gegenüber 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 zeitabhängigen Elektrolytkonzentration cLi+(x, t) unter den Randbedingungen nach Glei-
chung 4.44 um eine vereinfachte Berechnung von cLi+(x, t). Im Folgenden soll untersucht wer-
den, ob diese vereinfachte Berechnungsmethode zu sinnvollen Ergebnissen führt. Dazu kann die
simulierte Elektrolytkonzentration sowohl gegen Messdaten als auch gegen eine streng physi-
kalische Simulation validiert werden. Da die Elektrolytkonzentration gemäß Unterkapitel 2.1.5
messtechnisch nur schwer erfassbar ist, ist eine Validierung gegen Messdaten im Rahmen die-
ser Arbeit nicht möglich. Im Folgenden wird daher die simulierte Elektrolytkonzentration nach
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Abbildung A.5: Berechnete orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 unter den Randbe-
dingungen nach Gleichung 4.44 sowie simulierte orts- und zeitabhängige Elektrolytkonzentration nach
einem P2D-Modell modelliert in der Simulationsumgebung COMSOL Multiphysics für eine Entlade-
stromrate von 2C. Für beide Simulationsansätze 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 für die modellierte Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 als auch für 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) für die Zeitpunkte t = 0s, t = 20s und t = 600s und einer Entlade-
stromrate von 2C. Zum Zeitpunkt t = 0s beträgt die Elektrolytkonzentration c0 = 1mol/l. Mit
fortschreitender Zeit nimmt die Elektrolytkonzentration auf der Anodenseite zu und auf der Ka-
thodenseite ab. Für den Zeitpunkt t = 20s zeigt sich eine Abweichung zwischen der simulierten
Elektrolytkonzentration nach Gleichung 4.40 und dem P2D-Modell. Während das P2D-Modell
für die Berechnung der Elektrolytkonzentration eine örtlich verteilte Stromdichte berücksichtigt,
wird für die Berechnung der Elektrolytkonzentration nach den Randbedingungen 4.44 dieser
Arbeit angenommen, dass die Stromdichte ausschließlich zwischen dem Ableiter und dem Elek-
trolyten ausgetauscht wird. Trotz der Abweichungen zeigt sich zum Zeitpunkt t = 20s eine hohe
Übereinstimmung der beiden Simulationsansätze in der Nähe des anoden- und kathodenseitigen
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Ableiters. Für den stationären Zustand nach 600s zeigt sich eine akzeptable Übereinstimmung
der beiden Simulationsansätze über die gesamte Zelldicke.

Zusammenfassend zeigt sich, dass mit Gleichung 4.40 eine sinnvolle Abschätzung der orts- und
zeitabhängigen Elektrolytkonzentration möglich ist. Aufgrund der vereinfachten Randbedingun-
gen nach Gleichung 4.44 müssen 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 Ergänzungen zum Kapitel Modellparametrierung

A.3.1 Ergänzung zu den allgemeinen Zellparametern

In Tabelle 3.1 sind die Spezifikationen der Kokam Pouchzelle aus dem Datenblatt des Herstel-
lers aufgeführt, wobei neben den grundlegenden Betriebsparametern (Spannungsgrenzen, Strom-
grenzen, Temperaturgrenzen) die äußeren geometrischen Zellabmessungen sowie die Zellmasse
angegeben sind. Nach der Zellöffnung im Abschnitt 3.2.1 wurden zusätzlich die geometrischen
Abmessungen der Kathoden-, Anoden- und Separatorsheets bestimmt, welche in Tabelle 3.2
aufgeführt 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 während der Präparation (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
12g. 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 beiträgt, beträgt nur etwas mehr als die Hälfte der Gesamtzellmasse (54,8%). Die
andere Hälfte der Zellmasse (45,2 %) besteht aus nichtspeicherfähigen Materialien, welche aber
für 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
8,8g/cm3 deutlich dominiert, gefolgt vom Kathodenaktivmaterial mit 4,2g/cm3. Alle anderen
Komponenten haben eine Dichte zwischen 1,5g/cm3 (Separator) und 3g/cm3 (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 [Gre12, Hol16, Mar05, Che17, Poh15, Kam02]. Da der Elektrolyt
der Pouchzelle nicht entnommen bzw. analysiert wurde, wird hier beispielhaft die Dichte von
1,3g/cm3 eines auf LiPF6 basierenden Elektrolyten der Firma Sigma-Aldrich (St. Louis, Mis-
souri, USA) zum Vergleich herangezogen1. Mit Ausnahme des Separators und des Elektrolyten
zeigt sich eine hohe Übereinstimmung 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 1.0 M LiPF6 in EC:DMC = 50:50 (v/v), battery grade
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zwischen der gemessenen Dichte vom Literaturwert zusätzlich auf eine Messungenauigkeit der
Separatormasse zurückgeführt werden kann. Darüber hinaus wurde die Masse des Elektrolyten,
wie bereits beschrieben, aus der Gesamtzellmasse abzüglich der Masse der übrigen 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
aufgeführten 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 für SOCK und SOCA .
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A.3.3 Berechnung der Peakfrequenz des
Ladungstransferprozesses

In diesem Abschnitt wird die Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses in Abhängigkeit vom
Lithiierungsgrad soc und der Elektrolytkonzentration cLi+ hergeleitet.

Der Ladungstransferprozess wird mit Hilfe eines RQ-Glieds nach Gleichung 4.20 beschrieben,
wobei sich die Peakfrequenz fCT eines RQ-Glieds wie folgt berechnet:

fCT =
1

2π · τCT
=

1
2π ·RCTQCT

(A.3)

Nach Schönleber et al. [Sch17a] zeigt der spezifische Ladungstransferwiderstand ρCT =RCT ·Aakt

folgende Abhängigkeit vom Lithiierungsgrad soc:

ρCT(soc) ∝
1

socα · (100− soc)1−α
(A.4)

wodurch sich für die Peakfrequenz fCT die in Gleichung A.5 dargestellte Abhängigkeit vom
Lithiierungsgrad ergibt, wenn QCT keine Abhängigkeit vom Lithiierungsgrad aufweist, was im
Folgenden vereinfachend angenommen wird.

fCT(soc) ∝ socα · (100− soc)1−α (A.5)

Nachfolgend soll die Abhängigkeit der Peakfrequenz fCT von der Elektrolytkonzentration cLi+

hergeleitet werden. Nach [Rog00, Sur02, Kob05, Sch17a, Sch17b] gilt für den spezifischen La-
dungstransferwiderstand.

ρCT =
1
j0
· RT

F
(A.6)

mit folgender Abhängigkeit der Austauschstromdichte j0 von der Leitsalzkonzentration cLi+

j0 ∝ c1−α

Li+ (A.7)

Der spezifische Ladungstransferwiderstand ρCT zeigt damit folgende Abhängigkeit von der Elek-
trolytkonzentration:
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ρCT(cLi+) ∝
1

c1−α

Li+
(A.8)

woraus sich die Abhängigkeit der Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses fCT von der
Leitsalzkonzentration cLi+ wie folgt ergibt:

fCT(cLi+) ∝ c1−α

Li+ (A.9)

Kombiniert man Gleichung A.5 mit Gleichung A.9, so erhält man die Peakfrequenz fCT in Ab-
hängigkeit vom Lithiierungsgrad soc und der Leitsalzkonzentration cLi+ :

fCT(soc,cLi+) ∝ socα · (100− soc)1−α · c1−α

Li+ (A.10)

Wie bereits im Abschnitt 5.3.3 gezeigt, wird aus Sicherheitsgründen nicht der gesamte Kapazi-
tätsbereich der Elektrode ausgenutzt. Mit den Parametern β , ν und fCT,0 kann die Formel A.10
so gestreckt/gestaucht, horizontal verschoben und vertikal verschoben werden, dass der aktive
Bereich der Elektrode korrekt abgebildet wird:

fCT(soc,cLi+) = fCT,0 · (β · soc−ν)α · (100− (β · soc−ν))1−α · c1−α

Li+ (A.11)

Mit der Formel A.11 wird die Abhängigkeit der Peakfrequenz des Ladungstransferprozesses vom
Ladezustand und der Leitsalzkonzentration der beiden Modelle aus Kapitel 4 berücksichtigt.
Abbildung 5.9 zeigt die entsprechenden Verläufe von fCT für die Kathode und die Anode.

201



A Anhang

A.4 Ergänzungen zum Kapitel Modellanwendung

A.4.1 Entwicklung anwendungsspezifischer Zelldesigns

Die Tabelle A.9 zeigt die mit Hilfe der Routine aus Abbildung 7.12 ermittelten Parametersätze
anwendungsspezifischer Zelldesigns für 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: Parametersätze anwendungsspezifischer Zelldesigns für 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
Wgrav./Wh/kg 210,2 197,8 181,5 171,2 157,8 138,4 124,4 111,8
Pgrav./W/kg 100,6 185,5 333,8 467,1 702,3 1188,6 1553,4 1817,5
Wvol./Wh/l 453,7 414,1 366,2 338,6 303,3 257,7 227,0 199,9
Pvol./W/l 217,3 388,4 673,3 923,6 1350,4 2212,8 2834,0 3249,6
LK/µm 92,5 79,5 64,6 58,6 47,5 38,3 31,8 28,8
εAM,K/− 0,727 0,665 0,608 0,575 0,549 0,493 0,474 0,431
εPore,K/− 0,200 0,238 0,264 0,287 0,281 0,320 0,327 0,359
εLR,K/− 0,073 0,098 0,128 0,138 0,170 0,187 0,199 0,210
τPore,K/− 4,26 3,65 3,32 3,07 3,14 2,79 2,73 2,51
τLR,K/− 3,70 3,20 2,79 2,69 2,43 2,31 2,24 2,18
aV,K/1/µm 1,170 1,115 1,077 1,042 1,052 0,994 0,984 0,937
LA/µm 146,5 117,5 90,5 80,5 63,5 46,5 38,4 32,4
εAM,A/− 0,802 0,786 0,759 0,732 0,718 0,711 0,686 0,669
εPore,A/− 0,198 0,214 0,241 0,268 0,282 0,289 0,314 0,331
τPore,A/− 5,95 5,45 4,77 4,25 4,02 3,92 3,57 3,37
aV,A/1/µm 0,439 0,430 0,415 0,401 0,393 0,389 0,375 0,366
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A.8 Zelldatenbank

Zellnummer Zelltyp Messung

AG-A04E-7871 Kathodenhalbzelle Formierung (Abb. 3.8)

AG-A04E-7809 Anodenhalbzelle Formierung (Abb. 3.9)

AG-A04E-7558 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E1) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7590 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E1) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7591 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E1) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7552 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E2) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7556 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E2) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7587 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E2) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7555 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E3) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7557 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E3) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7560 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E4) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7588 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E4) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7589 Experimentalvollzelle Elektrolytvariation (E4) (Abb. 3.13)

AG-A04E-7664 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S1) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7665 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S1) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7666 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S1) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7667 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S2) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7668 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S2) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7669 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S2) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7704 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S3) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7707 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S3) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7729 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S4) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7730 Experimentalvollzelle Separatorvariation (S4) (Abb. 3.14)

AG-A04E-7730 Experimentalvollzelle C-Raten (Abb. 3.15, 6.2, 6.3)

AG-A04K-6251 Kokam Pouchzelle
OCV-Kennlinie, C-Raten

(Abb. 3.13, 3.14, 3.17, 5.5, 6.4))

AG-A04K-6252 Kokam Pouchzelle
OCV-Kennlinie, C-Raten

(Abb. 3.13, 3.14, 3.17, 5.5, 6.4))

AG-A04K-7653 Kokam Pouchzelle OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))

AG-A04K-7654 Kokam Pouchzelle OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))
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AG-A04K-7655 Kokam Pouchzelle OCV-Kennlinie (Abb. 3.17, 5.5, 6.4))

AG-A04K-7656 Kokam Pouchzelle 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 Kokam Pouchzelle EIS @ SOC =var. (Abb. 3.16, 3.20, 3.21)

AG-A04E-7848 Experimentalvollzelle EIS @ SOC =var. (Abb. 3.16, 3.23)

AG-A04E-7897 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 7%

AG-A04E-7898 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 7%

AG-A04E-7831 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 16% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7932 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 16% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7900 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 28% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7901 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 28% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7923 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 41% (Abb. 3.23, 5.8)

AG-A04E-7924 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 41% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7879 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 51% (Abb. 3.23, 5.6, 5.8)

AG-A04E-7880 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 51% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7925 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 59% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7926 Symmetr. Kathodenzelle
EIS @ SOCK = 59%

(Abb. 3.20, 3.23, 5.8, 6.1)

AG-A04E-7933 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 70% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7956 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 70% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7954 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 80% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7955 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 80% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7994 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 90% (Abb. 3.23, 5.8)

AG-A04E-7995 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 90% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7996 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 100% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7997 Symmetr. Kathodenzelle EIS @ SOCK = 100% (Abb. 5.8)
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AG-A04E-7818 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 10% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7819 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 10% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7834 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 20% (Abb. 3.23, 5.8)

AG-A04E-7866 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 20% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7787 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 30% (Abb. 3.23, 5.8)

AG-A04E-7803 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 30% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7785 Symmetr. Anodenzelle
EIS @ SOCA = 40%

(Abb. 3.20, 3.23, 5.8, 6.1)

AG-A04E-7786 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 40% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7636 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 50% (Abb. 5.6, 5.8)

AG-A04E-7677 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 50% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7691 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 50% (Abb. 3.11, 5.8)

AG-A04E-7719 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 60% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7720 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 60% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7718 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 70% (Abb. 3.23, 5.8)

AG-A04E-7833 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 70% (Abb. 5.8)

AG-A04E-7688 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 80%

AG-A04E-7694 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 80%

AG-A04E-7692 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 90%

AG-A04E-7693 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 90%

AG-A04E-7831 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 100%

AG-A04E-7832 Symmetr. Anodenzelle EIS @ SOCA = 100%

AG-A04E-6221 Experimentalvollzelle OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)

AG-A04E-6235 Experimentalvollzelle OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)

AG-A04E-7492 Experimentalvollzelle OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)

AG-A04E-7729 Experimentalvollzelle OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)

AG-A04E-7730 Experimentalvollzelle OCP-Kennlinien (Abb. 5.5)

AG-A04K-8277 Pouchzelle C-Raten (Abb. 6.8)
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A.9 Abkürzungsverzeichnis

Symbol Bezeichnung

AM Aktivmaterial

BEV batterielektrisches Fahrzeug (engl. battery electric vehicle)

BMS Batteriemanagementsystem (engl. battery management system)

CC Constant Current

CV 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 für Angewandte Materialien - Elektrochemische Technologien

ICA Incremental Capacity Analysis

KIT Karlsruher Institut für Technologie

LIN-KK Linearer Kramers-Kronig

LCO LiCoO2

LTO Lithiumtitanat

MRI Magnetic Resonance Imaging
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NCA LiNixCoyAl1−x−yO2

NMC LiNixMnyCozO2

NMR Nuclear Magnetic Resonance

NMP N-Methyl-2-Pyrrolidon

NTC Negative Temperatur Coefficient

OCV Open Circuit Voltage

OCP Open Circuit Potential

PC Propylencarbonat

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PET Polyethylenterephthalat

PTFE Polytetrafluorethylen

PEEK Polyetheretherketon

REM Rasterelektronenmikroskopie

SEI Solid Electrolyte Interface

SOC State of Charge

soc Lithiierungsgrad

SEM Scanning Electron Microscope

TLM Kettenleitermodell (engl. transmission line model)

VC Vinylencarbonat

X-ray Röntgenstrahlen
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A.10 Symbolverzeichnis

Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit

A Fläche m2

C Kapazität F

CN Nennkapazität Ah

CDiff Differentielle Kapazität F

C0 volumenspezifische differentielle Kapazität F/m3

DDiff,i Diffusionskoeffizient der Spezies i m2/s

F Faradaykonstante As/mol

I Strom A

IC Stromrate C

In Besselfunktion erster Art und n-ter Ordnung -

L Induktivität H

LMess Messplatzinduktivität H

Li Schichtdicke des Mediums i m

P Leistung W

Pgrav. Gravimetrische Leistungsdichte W/kg

Pvol. Volumetrische Leistungsdichte W/m3

Q Ladungsmenge Ah

R Universelle Gaskonstante J/(molK)

R0 ohmscher Widerstand Ω

RPol Polarisationswiderstand Ω

T absolute Temperatur K

U Spannung V

V Volumen m3

W Energie Wh

Wgrav. Gravimetrische Energiedichte Wh/kg

Wvol. Volumetrische Energiedichte Wh/m3

Z Impedanz Ω
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z Ladungszahl 1

Z′ Realteil der Impedanz Ω

Z′′ Imaginärteil der Impedanz Ω

aV volumenspezifische aktive Oberfläche 1/µm

b Breite m

d Dicke m

cLi,max Maximale Lithiumkonzentration im Aktivmaterial mol/l

cLi+ Elektrolytkonzentration mol/l

f Frequenz Hz

i Strom A

j Stromdichte A/m2

j0 Austauschstromdichte A/m2

ni Anzahl an Voxeln des Mediums i 1

l Länge m

m Masse kg

n Konstantphasenexponent 1

t Zeit s

t+ Transportzahl 1

pS Partikelgröße m

r Widerstand Ωcm2

r0 Ohmscher Widerstand Ωcm2

rPol Polarisationswiderstand Ωcm2

x Ort m

Griechische Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit

α Durchtritts-/Symmetriefaktor 1

αB Bruggeman-Koeffizient 1

β Streck-/Stauchfaktor 1

χ1 Impedanz des elektronischen Pfads im Kettenleitermodell Ω/m
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χ2 Impedanz des ionischen Pfads im Kettenleitermodell Ω/m

εi Volumenanteil des Mediums i %

η Überspannung V

λ Eindringtiefe Kettenleitermodell m

ν Verschiebungsfaktor 1

ω Kreisfrequenz 1/s

ρ flächenspezifischer Widerstand Ωcm2

σ Elektronische Leitfähigkeit S/m

τ Zeitkonstante s

τi Tortuosität des Mediums i 1

φ Potential V

ϕ Phasenwinkel ◦

π Kreiszahl 1

ζ Impedanz im Koppelpfad des Kettenleitermodells Ωm

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 Leitruß

Pore Pore

S Separator

SEI Solid Electrolyte Interphase
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A.10 Symbolverzeichnis

SS Festkörper SS (engl. solid state))

akt Aktivmaterial/Elektrolyt Grenzfläche

eff effektiv

el elektronisch

i Index für eine Materialphase/Spezies

ion ionisch

max maximal

min minimal
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