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Kurzfassung

Lithium-Ionen-Batterien (LIB) sind die derzeit vorherrschende Batterietechnolo-
gie und werden in einer grolen Bandbreite von Anwendungen und Gré3enordnun-
gen eingesetzt. Insbesondere im Mobilitétssektor spielen sie eine Schliisselrolle,
wobei die Reichweite, Lebensdauer sowie Ladezeit der Elektrofahrzeuge entschei-
dend vom Leistungs- und Alterungsverhalten der verwendeten LIB abhingen.
Das Gesamtverhalten der LIB wird durch die zugrundeliegenden multiphysika-
lischen Transport- und Reaktionsprozesse beeinflusst. Fiir die Bestimmung der
Betriebsfenster, innerhalb derer die Batterie optimal hinsichtlich Sicherheit und
Schidigung betrieben werden kann, sind Kenntnisse iiber die lokalen Prozesse der
beiden Halbzellen entscheidend. Insbesondere bei grolformatigen Batteriezellen
kann es abhingig vom Belastungsfall sowie der Umgebungseinfliisse zu Inhomo-
genititen in Ladezustand sowie Temperatur innerhalb der Zelle kommen. Diese
beiden Faktoren beeinflussen signifikant die lokalen Prozesse und haben somit
eine direkte Auswirkung auf die Betriebsfenster der Batteriezellen.

In dieser Arbeit werden vor dem oben genannten Hintergrund die Betriebsfens-
ter einer 60 Ah Pouchzelle fiir den Fahrzeugeinsatz mittels eines echtzeitfihigen
lokal aufgelosten elektrisch-thermischen Halbzell-basierten Modells untersucht
und identifiziert. Die Parametrierung des Modells erfolgt auf Halbzellebene mit-
hilfe von Experimentalzellen, in denen die aus der Pouchzelle entnommenen
Elektroden gegen eine Lithium-Referenzelektrode vermessen werden. Bei Ex-
perimentalzellen handelt es sich um kleine im Labor gefertigte Batteriezellen,
die die Moglichkeit bieten, einfach und schnell einzelne Komponenten auszutau-
schen und hierdurch umfangreiche Materialstudien durchzufiihren. Im Vergleich
zu kommerziell gefertigten Zellen weisen sie jedoch eine zumeist grofie Zell-
zu-Zell-Streuung auf. Daher stellt sich die Frage, inwiefern die Ergebnisse einer
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manuell gefertigten Experimentalzelle genutzt werden konnen, um aussagekréfti-
ge Ergebnisse iiber die lokalen Prozesse der Halbzellen in einer grof3formatigen
Batteriezelle zu erhalten.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wurde eine Methodik fiir den Aufbau und
die Nachformierung der Experimentalzellen entwickelt, die eine reproduzierbare
und aussagekriftige Charakterisierung auf Halbzellebene mittels Experimental-
zellen ermdglicht. Mit Hilfe dieser Methodik konnten fundierte Untersuchungen
zur Halbzell-Impedanz von Anode und Kathode durchgefiihrt und das in der
Literatur bereits aufgezeigte Phianomen von ,,inductive loops* (IL) im Impedanz-
spektrum der Anode untersucht werden. Durch verschiedene Analysen konnte
gezeigt werden, dass es sich bei den IL nicht um Elektrodenprozesse handelt.
Zur Untersuchung, fiir welche Betriebsfille das Verhalten der Experimentalzelle
auf die Pouchzelle iibertragen werden kann, wurde ein systematischer Vergleich
des Impedanz- sowie Leistungsverhaltens von Pouch- und Experimentalzellen in
einem fiir diese Arbeit definierten Standardaufbau, bestehend aus den préparier-
ten Elektroden aus der Pouchzelle in Kombination mit kommerziell verfiigbarem
Separator und Elektrolyt, durchgefiihrt. Auf Grundlage dieser Studien konnte fiir
die Modellierung ein ohmscher Korrekturfaktor abgeleitet werden, durch den die
Nachbildungsgiite des realen Pouchzellverhaltens durch das Simulationsmodell
entscheidend verbessert werden konnte.

Das in MATLAB entwickelte echtzeitfdhige elektrisch-thermische Modell si-
muliert das Gesamtzellverhalten auf Basis der in einer 2D-Schnittebene lokal
aufgelosten Halbzellen. Dies ermoglicht die Darstellung von inhomogenen Tem-
peraturen sowie Ladezustdnden in der Pouchzelle. Mit dem entwickelten Modell
wurden sichere Betriebsfenster fiir verschiedene Bedingungen unter Betrachtung
der Elektrodenpotentiale simulativ untersucht und identifiziert. Weiterhin wurde
das Schnellladeverhalten der Pouchzelle betrachtet und mithilfe des Modells dyna-
mische Ladeprotokolle mit reduzierter Ladezeit im Vergleich zu einer konstanten
2C-Ladung entwickelt. Erginzend erfolgte eine experimentelle Untersuchung der
Zellen nach der Schnellladung mit einer optischen Post-Mortem-Analyse, wel-
che Riickschliisse auf tatsidchliche Schidigungen sowie die Anwendbarkeit des
Modells aufzeigt.
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Abstract

Lithium-ion batteries (LIB) are currently the predominant battery technology
and are used in a wide range of applications and sizes. They play a key role in
the mobility sector in particular, where the range, service life and charging time
of electric vehicles depend crucially on the performance and aging behavior of
the LIB used. The overall behavior of the LIB is influenced by the underlying
multiphysical transport and reaction processes. Knowledge of the local processes
of the two half cells is crucial for determining the operating windows within which
the battery can be operated optimally in terms of safety and damage. Depending
on the operating scenario and environmental influences, inhomogeneities in the
state of charge and temperature within the cell can occur, particularly in large-
format battery cells. These two factors significantly influence the local processes
and therefore have a direct impact on the operating window of the battery cells.

In this context, this work investigates and identifies the operating windows of an
automotive 60 Ah pouch cell using a real-time capable, locally resolved electro-
thermal half-cell model. The model is parameterized at half-cell level using expe-
rimental cells in which the potential of the electrodes taken from the pouch cell
are measured against a lithium reference electrode. Experimental cells are small
battery cells manufactured in the laboratory, which offer the possibility to easily
and quickly exchange individual components and thus carry out extensive materi-
al studies. Compared to commercially manufactured cells, however, they usually
exhibit large cell-to-cell variations. Therefore, the question arises to what extent
the results of a manually manufactured experimental cell can be used to obtain
meaningful insights into the local processes on the half-cells in a large-format
battery cell.
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To investigate this question, a methodology was developed for the assembly and
post-formation of the experimental cells, which enables reproducible and mea-
ningful characterization at half-cell level using experimental cells. With the help
of this methodology, profound investigations of the half-cell impedance of anode
and cathode could be carried out and the phenomenon of inductive loops (IL)
in the impedance spectrum of the anode, which has already been shown in the
literature, could be investigated. Various experimental studies have shown that
the IL are not caused by electrode processes. To investigate for which operating
cases the behavior of the experimental cell can be transferred to the pouch cell, a
systematic comparison of the impedance and performance behavior of pouch and
experimental cells was carried out with a standard setup defined for this work,
consisting of the extracted electrodes from the pouch cell in combination with
a commercially available separator and electrolyte. Based on these studies, an
ohmic correction factor could be derived for the modeling, through which the
simulation model was able to significantly improve the reproduction quality of the
real pouch cell behavior.

The real-time capable electro-thermal model developed in MATLAB simulates
the overall cell behavior from the locally resolved half-cells in a 2D cross section.
This enables the representation of inhomogeneous temperatures and states of
charge in the pouch cell. The developed model was used to investigate various
operating scenarios, taking into account the electrode potentials, and to identify
operating windows. Furthermore, the fast charging behavior of the pouch cell was
investigated and charging protocols with reduced charging time compared to a
constant 2C charge were developed using the model. In addition, an experimental
study of the cells after fast charging was carried out with an optical post-mortem
analysis, which showed the actual degradations and the applicability of the model.
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1 Einleitung

Vor dem Hintergrund des Klimaschutzes und der mit dem Klimawandel verbun-
denen Folgen hat sich die Bundesregierung neben vielen weiteren Liandern das
Ziel gesetzt, bis 2050 treibhausgasneutral zu sein und hierzu unter anderem die
erneuerbaren Energien so weit auszubauen, dass diese bis 2030 bereits einen
Mindestanteil von 80 % des erzeugten Stromes ausmachen. Der Verkehrssektor
weist einen Anteil von ca. 18 % der Emissionen in Deutschland auf und bietet
somit das Potential die Emissionen signifikant zu senken. Um dies zu erreichen,
ist eins der Ziele der Bundesregierung, CO,-arme Autos auf die Strafle zu brin-
gen, worunter unter anderem die Elektrofahrzeuge fallen. Rein batterieelektrische
Fahrzeuge wiesen im Jahr 2023 einen Anteil von rund 18 % der Gesamtzulas-
sungen auf. Dieser Anteil soll weiter erhoht werden, indem unter anderem die
Ladeinfrastruktur bestdndig ausgebaut wird. Die Emissionen des Verkehrssektors
werden sowohl durch den zunehmenden Einsatz von Elektrofahrzeugen als auch
durch den Ausbau erneuerbarer Energien reduziert. [1-4]

Batterien stellen eine Schliisseltechnologie fiir die Elektromobilitét dar. Die Nach-
frage nach Batterien wird sich im kommenden Jahrzehnt vermutlich verzehnfa-
chen [5]. Unter den Batterietechnologien nehmen die Lithium-Ionen-Batterien
(LIB) vor allem durch ihre hohen Energie- und Leistungsdichten eine vorherr-
schende Rolle ein. Sie weisen die hochsten Wachstumsraten auf und gelten in
absehbarer Zeit als die einzige Batterietechnologie, die in groBem MaBstab einge-
setzt werden kann [5]. LIB zeichnen sich durch ein breites Anwendungsspektrum
aus, das von mobilen Endgeriten der Unterhaltungselektronik und Notebooks
tiber Power-Tools und den Einsatz in der Elektromobilitit bis hin zu stationdren
Energiespeichersystemen reicht. Fiir jede Anwendung werden spezifische und
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unterschiedliche Anforderungen an die LIB gestellt. Fiir den Einsatz in Elektro-
fahrzeugen werden vor allem hohe Reichweiten, lange Lebensdauern, Schnell-
ladefihigkeit und niedrige Kosten gefordert. Die begrenzte Reichweite und die
langen Ladezeiten im Vergleich zu herkommlichen Fahrzeugen gelten als zentrale
Hiirden fiir eine breitere Akzeptanz der Elektromobilitit in der Bevolkerung. Die
Schnellladefihigkeit wird durch ablaufende Nebenreaktionen in der LIB begrenzt,
welche zu Schidigungen der Zelle und damit einer geringen Lebensdauer fiihren
konnen. [5-11]

Das Gesamtverhalten der LIB wird durch die zugrundeliegenden multiphysikali-
schen Transport- und Reaktionsprozesse beeinflusst. Diese Prozesse laufen an den
beiden Elektroden (Anode und Kathode), im Elektrolyten sowie den metallischen
Ableitern der LIB ab und sind unter anderem stark von den Betriebsbedingungen
wie Temperatur und Ladezustand, engl. State of Charge (SoC), der LIB beein-
flusst. LIB konnen typischerweise in einem Temperaturbereich von -20 °C bis
60 °C betrieben werden. In Abhingigkeit von der tatsdchlichen Betriebstempe-
ratur kann es jedoch zu Leistungseinbuflen infolge erhohter Innenwiderstinde
sowie zum verstirkten Auftreten temperaturabhingiger Alterungsmechanismen
kommen [12]. Der optimale Betriebsbereich liegt im Bereich von 20 °C bis 40 °C
[8]. Das Betriebsfenster bezeichnet den Temperatur- und Strombereich, in dem ei-
ne Batterie effizient betrieben werden kann, ohne Schaden zu nehmen. Um dieses
zu bestimmen, sind Kenntnisse tiber die lokalen Prozesse der beiden Halbzellen
z.B. in Form der Elektrodenpotentiale entscheidend. So kann es wihrend der La-
dung an der Anodenoberfliche in Abhédngigkeit von der Stromstirke sowie der
Temperatur bei Unterschreiten des Anodenpotentials von 0V zur Abscheidung
von metallischem Lithium, dem sogenannten ,,Lithium-Plating*, kommen. Die-
ses kann einerseits Kapazititsverluste durch den Verlust an zyklierbarem Lithium
verursachen und andererseits bei Dendritenbildung zu einem grofien Sicherheits-
problem werden, sobald diese Dendriten den Separator durchstoen und somit
zu einem Kurzschluss der Elektroden fiihren [11, 13]. Schiddigungsmechanismen
wie das beschriebene Lithium-Plating miissen somit pradiktiv beschrieben und
darauf aufbauend sichere Betriebsfenster zu deren Vermeidung identifiziert und
festgelegt werden.
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Simulationsmodelle stellen ein leistungsfiahiges Werkzeug dar, um Einblicke in
das Zellinnere von LIB zu ermdglichen und die dort ablaufenden lokalen Prozes-
se detailliert zu beschreiben. Insbesondere die getrennte Betrachtung der beiden
Halbzellen ermoglicht die Identifikation und Vorhersage kritischer Elektroden-
potentiale, bei denen beispielsweise schiddigende Effekte wie Lithium-Plating
auftreten konnen. Eine hohe Recheneffizienz der Modelle bildet die Grundla-
ge fiir fundierte Studien, da sie umfangreiche Parameterstudien mit geringem
Ressourcenaufwand ermoglichen. Dariiber hinaus konnen echtzeitfihige Modelle
unmittelbar in ein Batterie-Management-System (BMS) integriert werden.

In der Literatur finden sich verschiedene Arbeiten zur Modellierung auf Halbzel-
lebene und der Optimierung der Schnellladung von LIB. In der Dissertation von
Hauck [14] wurde ein Simulationsmodell fiir eine 560 mAh Pouchzelle auf Basis
von Halbzellen entwickelt und zur Simulation von Entladekennlinien genutzt. In
der Dissertation von Dippon [15] wurde ebenso fiir eine 560 mAh Pouchzelle
ein Anoden-Simulationsmodell aufgebaut, um ein optimiertes Schnellladeproto-
koll zur Vermeidung von Lithium-Plating zu erstellen. In der Dissertation von
Schindler [16] wurde unter anderem das Alterungsverhalten einer 1,1 Ah und
einer 2,6 Ah Rundzelle basierend auf Halbzellpotentialen beschrieben.

In groB3formatigen Batteriezellen kann es abhéngig vom Belastungsfall sowie der
Umgebungseinfliisse und Einbausituation zu Inhomogenitéten in SoC sowie Tem-
peratur innerhalb der Zelle kommen. Diese beiden Faktoren beeinflussen wieder-
um signifikant die lokalen Prozesse und haben somit eine direkte Auswirkung auf
die Betriebsfenster der Batteriezellen. Durch diese lokalen Unterschiede kann es
auch zu lokalem Lithium-Plating kommen [13]. Um die lokalen Inhomogenita-
ten beriicksichtigen zu konnen, werden ortsaufgeloste 2D- oder 3D-Simulationen
durchgefiihrt, bei denen unter anderem wie bei Zhao et al. [17] oder in der Disser-
tation von Gerschler [18] gekoppelte elektrisch-thermische Modelle zum Einsatz
kommen. Bei beiden Arbeiten wird jedoch nur das Gesamtzellverhalten simuliert,
sodass keine Kenntnisse iiber die beiden Halbzellen vorliegen.



1 Einleitung

Zielsetzung und Aufbau dieser Arbeit

In dieser Arbeit wird die Modellierung auf Halbzellebene mit der ortsaufgelds-
ten elektrisch-thermischen Simulation des Gesamtzellverhaltens kombiniert. Mit
diesem echtzeitfihigen, lokal aufgeldsten elektrisch-thermischen Halbzell-Modell
werden Betriebsfenster einer 60 Ah Pouchzelle fiir den Fahrzeugeinsatz untersucht
und identifiziert. Die Parametrierung des Modells erfolgt auf Halbzellebene durch
Experimentalzellen, in denen die aus der Pouchzelle entnommenen Elektroden
gegen eine Lithium-Referenzelektrode vermessen werden.

Experimentalzellen sind kleine im Labor gefertigte Batteriezellen und ein weit
verbreitetes Werkzeug zur Charakterisierung der Spannung der beiden Halbzel-
len. Sie ermdglichen die Untersuchung der Vollzelle sowie der beiden Halbzellen
und den einfachen, schnellen Austausch einzelner Komponenten, weisen jedoch
im Vergleich zu kommerziell gefertigten Zellen eine zumeist grofle Zell-zu-Zell
Streuung auf. Daher wird in dieser Arbeit untersucht, inwiefern die Ergebnisse
einer manuell gefertigten Experimentalzelle im Labormaf3stab genutzt werden
konnen, um aussagekriftige Ergebnisse liber das Halbzellverhalten in einer gro$3-
formatigen Batteriezelle fiir den Fahrzeugeinsatz zu erhalten.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wird eine Methodik fiir den Aufbau und die
Nachformierung der Experimentalzellen entwickelt, die eine reproduzierbare und
aussagekriftige Charakterisierung auf Halbzellebene mittels Experimentalzellen
ermdglicht. Mit Hilfe der entwickelten Experimentalzell-Methodik werden fun-
dierte Untersuchungen zur Halbzell-Impedanz von Anode und Kathode durchge-
fiihrt. Um die Ubertragbarkeit des Experimentalzellverhaltens auf die Pouchzelle
zu untersuchen, erfolgt ein systematischer Vergleich des Impedanz- sowie Leis-
tungsverhaltens von Pouchzelle und Experimentalzellen. Die Experimentalzellen
werden hierbei in einem fiir diese Arbeit definierten Standardaufbau, bestehend
aus den priparierten Elektroden aus der Pouchzelle in Kombination mit kommer-
ziell verfiigbarem Separator und Elektrolyt, aufgebaut. Aus dem Vergleich des
Impedanzverhaltens zwischen Experimental- und Pouchzelle wird ein ohmscher
Korrekturfaktor abgeleitet, welcher in das Simulationsmodell einhergeht.
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Das Simulationsmodell zur Untersuchung des Gesamtzellverhaltens, basierend
auf den lokal aufgeldsten Halbzellen, ist elektrisch-thermisch in einem 2D-
Querschnitt der Pouchzelle aufgeldst und ermoglicht die Darstellung von inhomo-
genen Temperaturen sowie Ladezustinden. Mit dem entwickelten Modell werden
verschiedene Betriebsszenarien der Pouchzelle unter Beriicksichtigung der lo-
kalen Elektrodenpotentiale untersucht und sichere Betriebsfenster identifiziert.
Weiterhin wird das Schnellladeverhalten der Pouchzelle betrachtet und mithilfe
des Modells Schnellladeprotokolle entwickelt. Abschlieend folgt die experimen-
telle Untersuchung der Zellen nach der Schnellladung mit einer optischen Post-
Mortem-Analyse, welche Riickschliisse auf die tatsidchlichen Schiadigungen sowie
die Anwendbarkeit des Modells aufzeigt.

Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurde eine Methodik entwickelt,
die eine echtzeitfihige und lokal aufgeloste Simulation des elektrisch-thermischen
Verhaltens von Pouchzellen auf Halbzellebene zur Identifikation von Betriebsfens-
tern ermoglicht. Die Basis der entwickelten Halbzell-Modellierung bildet hierbei
die Parametrierung mithilfe von Experimentalzellen, welche lediglich die entnom-
menen Elektroden mit der Pouchzelle gemeinsam haben. Durch diesen Aufbau
der Experimentalzellen ist eine schnelle Ubertragbarkeit und Anwendung der
Methodik auf weitere Zellen in der Zukunft gewihrleistet.






2 Grundlagen

In diesem Kapitel wird zunichst allgemein die Lithium-Ionen-Batterie (LIB)
vorgestellt, indem auf ihren Aufbau, Funktionsweise sowie die ablaufenden elek-
trischen und thermischen Prozesse eingegangen wird. Anschlieend folgt eine
Ubersicht der genutzten experimentellen Charakterisierungsmethoden, um das
Verhalten von LIB untersuchen zu konnen. Hierzu werden die zentralen Mess-
methoden sowie insbesondere die Experimentalzellen vorgestellt. AbschlieSend
werden die dieser Arbeit zugrundeliegenden Modellierungsansitze zur Beschrei-
bung des elektrischen und thermischen Verhaltens von LIB dargelegt.

2.1 Lithium-lonen-Batterie

Die LIB gehort zu den galvanischen Zellen und ist eine sogenannte Sekundérbat-
terie, welche auch als Akkumulator bezeichnet wird. Sie ist seit mehreren Jahren
eine etablierte Speichertechnologie fiir Mobilgerite, Powertools sowie Notebooks
und auch fiir die Elektromobilitit spielt sie eine immer grofere Rolle. Die Ener-
giespeicherung in LIB basiert auf der reversiblen Ein- und Auslagerung von
Lithium-Ionen in den Elektroden durch elektrochemische Reaktionen. [8]

In den folgenden Unterkapiteln werden zunichst die Funktionsweise und der Auf-
bau von LIB vorgestellt. Anschlie3end folgt eine Beschreibung der Verlustprozesse
sowie der Wirmefreisetzung von LIB.
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2.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Eine LIB besteht aus zwei auf metallischen Ableitern aufgebrachten pordsen
Elektroden, dem ionenleitenden Elektrolyten, der die beiden Elektroden mitein-
ander verbindet, sowie dem elektrisch isolierenden Separator, der den direkten
Kontakt zwischen den Elektroden und somit einen Kurzschluss verhindert. Uber
einen externen Verbraucher werden die Elektroden elektrisch verbunden. Dieser
grundlegende Aufbau ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Ableiter ; Ableiter
(Cu) Anode Separator Kathode (Al)

Abbildung 2.1: Grundlegender Aufbau einer LIB bestehend aus dem Separator, den beiden Elektroden
(Anode und Kathode) sowie den metallischen Ableitern aus Kupfer und Aluminium.
Zusitzlich sind die Prozessschritte einer Entladung in Form von Pfeilen dargestellt,
deren Nummerierung sich auf die Beschreibung im Text bezieht.

Als Anode (beim Entladen die negative Elektrode) wird zumeist Graphit einge-
setzt, wihrend fiir die Kathode (beim Entladen die positive Elektrode) tiblicher-
weise ein Ubergangsmetalloxid zum Einsatz kommt. Am Beispiel von Graphit
(Cs) und einem Ubergangsmetalloxid (LiMO,) werden die grundlegenden ablau-
fenden elektrochemischen Reaktionsgleichungen vereinfacht aufgezeigt [19]:
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Entladen
_ N\

Anode: Li,Cg zLit +2ze” +6C 2.1

aden

Entladen

Kathode: Li;_;MOy + 2 LiT + ze” LiMO, (2.2)

Laden

Beim Entladen deinterkalieren Lithium-Ionen aus der Anode und diffundieren

durch den Elektrolyten in die Kathode, wobei die Elektronen iiber den &dufle-

ren Verbraucher zur Kathode gefiihrt werden, wodurch dort die Interkalation des

Lithiums stattfinden kann. Beim Laden laufen die Prozesse umgekehrt ab. In Ab-

bildung 2.1 sind die ablaufenden Schritte detaillierter und beispielhaft fiir eine

Entladung eingezeichnet und gemil der Beschreibung von Ender [20] numme-

riert. Es laufen die folgenden Schritte ab:

1.

7.

Transport des Lithiums im Anoden-Aktivmaterial an die Anoden-Elektrolyt-
Grenzfliche

Ladungstransferreaktion an der Anode durch Ausbau des Lithiums aus dem
Wirtsgitter und Solvatisieren des Lithium-Ions im Elektrolyten

. Elektronen-Transport von der Grenzfliche zum Anodenableiter

Transport des Lithium-Ions im Elektrolyten durch den Separator zur
Kathoden-Elektrolyt-Grenzflache

. Elektronen-Transport vom Kathodenableiter an die Elektrolyt-Grenzflache

Ladungstransferreaktion an der Kathode durch Einbau des Lithiums in das
Wirtsgitter und Abstreifen der Solvathiille des Lithium-Ions

Transport des Lithiums in das Innere des Kathoden-Aktivmaterials

Die Spannung der Batterie (Vollzelle) setzt sich aus der Differenz der Spannungen

der beiden Elektroden (Halbzellen) gemdf folgender Formel zusammen:

UVollzelle = UKathode - UAnode (23)
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Aus diesem Zusammenhang ist ersichtlich, dass fiir eine hohe Vollzellspannung
die Kathode eine moglichst hohe und die Anode eine moglichst geringe Spannung
aufweisen muss [21]. In Abbildung 2.2 ist beispielhaft die Spannung einer Vollzel-
le und der beiden Elektroden iiber dem Ladezustand, engl. State of Charge (SoC),
aufgetragen dargestellt.

4l ‘ ‘ ‘ =

3 f// |
> —Vollzelle
ol ——Kathode |}
S —Anode

1 g

0 n T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

SoC /-

Abbildung 2.2: Leerlaufkennlinie einer Graphit-Elektrode (blau), NMC-Kathode (rot) und der Addi-
tion der beiden Elektroden zu einer zusammengesetzten Vollzelle (schwarz).

Im Ruhezustand, also ohne angeschlossenen Verbraucher, weist die Batterie eine
Leerlaufspannung, engl. Open Circuit Voltage (OCV), auf, welche sich aus den bei-
den Leerlaufspannungen der Elektroden zusammensetzt. Die elektrochemischen
Potentiale der Halbzellen sind definiert durch ihre Materialien und werden typi-
scherweise gegeniiber Lithium gemessen. Diese Halbzell-Potentiale unterscheiden
sich je nach Material sowohl in ihrer Form als auch in ihrem Spannungsniveau
sehr stark, und prigen damit die Form der Vollzell-Leerlaufspannung.

Die theoretische Kapazitit einer LIB ist bestimmt {iber die Anzahl der Lithium-
Ionen, die in den Elektroden eingelagert werden konnen. Dabei definiert in einer
Vollzelle immer die Elektrode mit der geringeren Kapazitit die resultierende
Zellkapazitit. Die tatsdchlich entnehmbare Kapazitit der Batteriezelle ist unter
anderem von den Betriebsparametern wie der Stromstérke und Temperatur abhén-
gig und weicht mit zunehmenden Verlusten immer stirker von der theoretischen
Kapazitit ab. [21]

10



2.1 Lithium-Tonen-Batterie

Zur Berechnung des Ladezustands wird in dieser Arbeit die gemessene Nenn-
kapazitit (Cyx) herangezogen. Hierbei wird die Zelle bei der vom Zellhersteller
vorgegebenen Nenntemperatur und C-Rate ge- bzw. entladen und die dabei gelade-
ne bzw. entnommene Kapazitit als Bezug gewihlt. Die Angabe des Ladezustands
erfolgt typischerweise entweder dimensionslos in Form von O - 1, oder alternativ
in Form von 0 % - 100 %.

Kommerzielle LIB werden in drei Bauformen hergestellt. Bei zylindrischen Zel-
len, auch Rundzellen genannt, befinden sich die Elektroden mit Separator in einem
Zellwickel innerhalb eines zylindrischen Metallgehéduses. Bei den prismatischen
Zellen sind teilweise ebenfalls Zellwickel, oder alternativ gestapelte Schichten aus
den Elektroden und dem Separator (Zellstack) in einem rechteckigen Metallgehiu-
se eingebracht. Beide Bauformen gehoren zu den sogenannten ,,Hardcase““-Zellen,
da die Metallgehiuse eine hohe mechanische Stabilitit aufweisen. In Pouchzellen
ist der Zellstack in einer flexiblen Aluminium-Verbundfolie eingebaut. [8, 22]

Grundlegend miissen alle Elektrodenmaterialien gewisse Anforderungen erfiillen,
um fiir den Einsatz in der LIB geeignet zu sein. Darunter fallen hohe spezifische
Energiedichten, gute elektrische sowie ionische Leitfdhigkeit, thermische, elek-
trochemische sowie strukturelle Stabilitdt und schnell ablaufende Interkalations-
prozesse [21]. Neben den eigentlichen Aktivmaterialien werden den Elektroden
auch Leitrufl und Binder beigemischt [7, 8, 23, 24]. Die am meisten verbreiteten
Materialien fiir jede Komponente werden nachfolgend kurz vorgestellt.

Anode

Metallisches Lithium als Anode weist die hochste spezifische Kapazitit und
gleichzeitig ein sehr geringes Potential auf und wire damit die naheliegends-
te Materialwahl. Uber die Lade-Entlade-Zyklen wird das Lithium jedoch nicht
gleichmifig abgeschieden und es kommt zu einem nadelférmigen Wachstum von
sogenannten Dendriten. Diese konnen mit der Zeit durch den Separator zur Ka-
thode wachsen und somit zu einem Kurzschluss fiihren. Dies stellt ein enormes

11
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Sicherheitsrisiko dar, sodass metallisches Lithium in kommerziellen Anwendun-
gen derzeit nicht zum Einsatz kommt. [21, 25]

Das am weitesten verbreitete Material fiir Anoden ist Kohlenstoff, in amorpher
Form oder iiberwiegend in Form von Graphit, zwischen dessen Graphenschichten
sich das Lithium bei Interkalation anordnet. Graphit weist eine typische stufen-
formige Spannungskurve auf, die sich durch sogenannte ,,Stages* sowie ,,Plate-
aus‘“ auszeichnet. Innerhalb einer Stage besetzt das Lithium nur jede x-te Lage
und es findet eine starke Potentialverdnderung statt. Innerhalb der Plateau-Phasen
(auch 2 Phasen-Plateau genannt) werden die Graphitschichten mit Lithium-Ionen
gefiillt bzw. entleert und es liegt eine Mischform zwischen zwei Stages vor. Das
Elektrodenpotential bleibt hierbei nahezu konstant. Bei niedrigen Interkalations-
graden von Lithium, also niedrigen Ladezustinden, steigt das Potential steil an.
Die Plateaus liegen in einem Spannungsbereich von typischerweise 0,09 V und
0,21V gegeniiber Lithium. [7, 8, 21, 26]

Graphite weisen eine hohe Reversibilitit der elektrochemischen Reaktionen und
eine eher geringe mechanische Dehnung von ca. 10 % - 13 % bei Interkalation auf
[21, 27] und stellen damit ein sehr sicheres Material dar.

Die typischen Spannungen der Anode von < 1V liegen auBlerhalb des Stabili-
tatsfensters konventioneller Elektrolyte. Dies fiihrt zur Ausbildung einer Passi-
vierungsschicht, engl. Solid Electrolyte Interface (SEI), da sich der Elektrolyt an
der Anodenoberfliche zersetzt. Da hierbei zyklierbares Lithium eingebaut wird,
fiihrt dies zu einem irreversiblen Kapazititsverlust. Die SEI wird bei starken Vo-
lumenverinderungen der Anode immer wieder aufgebrochen, woraus eine weitere
Zersetzung des Elektrolyten folgt. Sie hat damit einen maf3geblichen Einfluss auf
die Zyklenstabilitit und Lebensdauer der LIB. [7]

Ein anderes kommerziell eingesetztes Material ist LisTisO;, (LTO). Es weist
im Vergleich zu Graphit eine geringere spezifische Kapazitit und eine hohere
Spannung gegeniiber Lithium auf. Charakteristisch fiir LTO ist der tiberwiegend
konstante Spannungsverlauf bei knapp 1,5 V gegeniiber Lithium tiber nahezu den
gesamten Ladezustandsbereich. Diese hohe Spannung fiihrt dazu, dass an LTO

12
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keine SEI gebildet wird, da sich das Potential nicht auferhalb des Elektrolyt-
Stabilititsfensters befindet. [7, 19, 24]

Kathode

Fiir die Kathode werden im Vergleich zur Anode eine grofle Vielzahl verschiede-
ner Materialien eingesetzt, welche ein moglichst hohes sowie konstantes Poten-
tial gegeniiber Lithium aufweisen sollten. Die meisten Vertreter gehdren zu den
Ubergangsmetalloxiden, wie beispielsweise LiCoO, (LCO), LiMn,04 (LMO),
LiNi;_,_,Co,Al, O, (NCA) sowie Li(Ni,Co,Mn;_,_,)O, (NMC). Bei NMC wird
fiir weitere Kapazititssteigerungen zunehmend der Nickel-Anteil erhoht. Auch ei-
ne Mischung aus verschiedenen Materialien in Form sogenannter Blend-Kathoden
ist iiblich, wodurch verschiedene Eigenschaften der Materialien kombiniert und
je nach Anwendungsfall angepasst werden konnen.[6, 7, 24]

Ein anderes gingiges Material ist LiFePO4 (LFP), das sich durch eine sehr flach
verlaufende Potentialkurve bei zugleich geringerer Potentialh6he im Vergleich zu
den anderen Materialien auszeichnet. [8, 20]

Die Energiedichte der LIB wird hauptsichlich durch die Kathoden-Kapazitit und
weniger durch die Anode beschrinkt. An der Kathode sind Spannungen > 4,3V
kritisch, da diese sehr hohen Potentiale au3erhalb des Elektrolyt-Stabilititsfensters
liegen. [7]

Elektrolyt

Elektrolyte ermoglichen grundsitzlich den lonentransport zwischen beiden Elek-
troden. Sie miissen iiber den gesamten Temperaturbereich von -40 °C bis +60 °C
eine hohe ionische Leitfihigkeit aufweisen, idealerweise im gesamten Betriebs-
bereich der Batterie stabil gegeniiber den Potentialen sowie den Materialien an
den Elektroden sein und zudem eine hohe Zyklenfestigkeit tiber die gesamte
Lebensdauer der LIB aufweisen. Eingesetzt werden konnen Fliissig-, Fest- oder
Polymerelektrolyte. [7, 8, 21]

13
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Da in dieser Arbeit nur fliissige Elektrolyte verwendet werden, soll auch nur auf
diese genauer eingegangen werden. Zum Einsatz kommen in der Regel organische
Losungsmittel wie Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarvonat (DMC), Diethylcar-
bonat (DEC) und Ethylmethylcarbonat (DEC). Hierbei kann nur ein Lésungsmittel
oder auch eine Mischung aus verschiedenen Losungsmitteln genutzt werden. Als
Leitsalz wird iiberwiegend LiPFg mit einer typischen Konzentration von 1 mol/L
eingesetzt. [8, 21]

Um beispielsweise den Brandschutz zu erhohen oder die Qualitdt der SEI und
damit verbunden den Schutz der Elektroden zu verbessern, werden Elektrolyten
Additive (wie beispielsweise Vinylencarbonat (VC)) zugesetzt. [7, 21]

Separator

Der Separator trennt die beiden Elektroden elektrisch voneinander und muss zu-
gleich den Ionenfluss gewihrleisten. Mehrheitlich weisen Separatoren eine Dicke
von 20-30 pm und eine Porositéit von 35 % - 68 % [28-30] auf. Typische Ma-
terialien sind beispielsweise Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE), auch oft
kombiniert zu einem PP-PE- oder PP-PE-PP-Separator, Polyvinylidendifluorid
(PVDF) sowie keramikbeschichtetes Polyethylenenterephthalat (PET). [7, 8, 21]

2.1.2 Verlustprozesse

Unter Last entstehen durch die ablaufenden Prozesse (siche Unterabschnitt 2.1.1)
Verluste innerhalb der Zelle, welche zu Uberspannungen und damit einer Ver-
ringerung der nutzbaren Kapazitiit der Zelle fiihren. Die Uberspannung wird aus
der Multiplikation des Innenwiderstands der Zelle mit der Stromstérke berech-
net und hidngt somit proportional von der Stromstirke ab. Diese Verluste treten
in den beiden Halbzellen auf und stellen addiert die Verluste der Vollzelle dar.
[14, 15, 31, 32]

14
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Die Stromstérke wird auch in Form der sogenannten C-Rate angegeben. Hierbei
entspricht der Strom von 1 C derjenigen Stromstérke, die notwendig ist, um die
Zelle in 1h vollstindig zu laden bzw. zu entladen. Bei 2 C benétigt die Zelle
entsprechend 30 min zur vollstdndigen Ladung bzw. Entladung. Zusammenfassend
skaliert die resultierende Stromstiarke mit der Kapazitit der Zelle und gibt eine
Aussage iiber die benotigte Zeit fiir einen Lade- bzw- Entladeschritt.

In Abbildung 2.3 sind in a) beispielhafte Spannungskurven fiir die Entladung
einer Zelle bei gleicher C-Rate und drei unterschiedlichen Temperaturen und in
b) bei einer Temperatur und mehreren C-Raten dargestellt. Die Auftragung erfolgt
hierbei tiber dem SoC, wobei dieser auf die Nennkapazitit bezogen ist und damit
bei sehr niedrigen C-Raten auch Werte < 0 oder > 1 betragen kann.

a) :
—25°C| |
—10°C
—o°C

1 0.8 0.6 0.4 0.2
SoC/ -

Abbildung 2.3: Beispielhafte Entladungs-Spannungskurven einer Zelle tiber dem Ladezustand aufge-
tragen a) bei gleicher C-Rate und verschiedenen Temperaturen sowie b) bei gleicher
Temperatur und mehreren C-Raten.

Es ist zu erkennen, dass die Verluste mit abnehmender Temperatur und zuneh-
mender C-Rate ansteigen, wodurch die entnehmbare Kapazitit sinkt. Durch die
Verlustzunahme wird die untere Spannungsgrenze der Zelle frither erreicht und
die Zelle weist zum Ende der Entladung einen hoheren SoC auf.

Die Verluste konnen geméal Literatur [14, 15, 24, 32-35] grundlegend in drei
Hauptarten eingeordnet werden. In den folgenden Abschnitten wird jede Verlustart
sowie die zugrundeliegenden Mechanismen dieser kurz erlidutert. Fiir detailliertere
Beschreibungen sei beispielsweise auf die Dissertationen von Costard [24] und
Illig [34] verwiesen.
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Ohmsche Verluste

Durch die begrenzte elektronische Leitfahigkeit der Elektrodenmaterialien ent-
stehen beim Transport der Elektronen ohmsche Verluste. Aquivalent verursacht
auch die begrenzte ionische Leitfihigkeit des Elektrolyten ohmsche Verluste im
Zuge des Li-Ionen Transports zwischen Anode und Kathode.

Polarisationsverluste

Zu den Polarisationsverlusten zéhlen Kontakt- sowie Ladungstransferwidersténde.
An der Grenzfliche zwischen den Aktivmaterialien und den Ableitern sowie den
einzelnen Aktivmaterialpartikeln der Elektroden treten Kontaktwiderstinde auf.
An der Aktivmaterial-Elektrolyt-Grenzfliche kommt es beim Ein- bzw. Ausbau
von Lithium, bedingt durch den Ubergang der Lithium-Ionen vom Elektrolyten
ins Aktivmaterial und umgekehrt, zum Ladungstranfer. Zusitzlich tritt bei Vor-
handensein einer SEI ein Polarisationsverlust beim Ubergang der Lithium-Ionen
vom Elektrolyten in die SEI auf.

Diffusionsverluste

Unter diese Kategorie fallen die Elektrolytdiffusion durch den Transport der
Lithium-Ionen im Elektrolyten und die Festkorperdiffusion durch den Transport
des Lithiums im Aktivmaterial. Die Festkorperdiffusion ist hierbei i. d. R. der
langsamere der beiden Prozesse [14].

Die beschriebenen Verlustarten sind in Tabelle 2.1 nochmals zusammengefasst.
Zusitzlich sind die groben charakteristischen Frequenzen angegeben, mit de-
nen die Prozesse ablaufen. Die charakteristische Frequenz ist der Kehrbruch zur
Zeitkonstante des jeweiligen Prozesses. Kurze Zeitkonstanten und damit hohe
Frequenzen bedeuten schnell ablaufende Prozesse, wihrend grofie Zeitkonstan-
ten und damit niedrige Frequenzen langsam ablaufenden Prozessen entsprechen.
Diese ungefiahren Frequenzen sind den Dissertationen von Weiss [33], Schmidt
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2.1 Lithium-Tonen-Batterie

[36] und Hauck [14] entnommen, stellen jedoch nur grobe Bereiche dar, denn die
Grenzen zwischen den Bereichen sind flieBend und vom Gesamtsystem aller Ma-
terialien und den Betriebszustinden wie Temperatur und Ladezustand abhingig.

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Verlustarten mit zugrundeliegenden Mechanismen sowie zugeho-
rigen charakteristischen Frequenzbereichen, die aus [14, 33, 36] entnommen sind.

Verlustart Zugrundeliegende Charakteristische
Mechanismen Frequenzbereiche

Ohmsche Verluste Elektronentransport kHz bis MHz
in den Elektroden
Ionentransport kHz bis MHz
im Elektrolyten

Polarisationsverluste Kontaktwiderstinde kHz bis MHz
Aktivmaterial-Ableiter
SEI-Prozess 0,1 Hz bis einige kHz
Ladungstransfer 0,1 Hz bis einige kHz
Aktivmaterial-Elektrolyt

Diffusionsverluste Elektrolytdiffusion pHz bis mHz
Festkorperdiffusion 11tHz bis mHz

in Aktivmaterialien

2.1.3 Warmefreisetzung

Das thermische Verhalten der LIB ist durch die thermischen Eigenschaften der
Materialien selbst, die Abhidngigkeit der elektrochemischen Prozesse von der
Temperatur sowie der Warmefreisetzung in der LIB im Betrieb definiert [37]. Im
Wesentlichen werden zur Beschreibung der Wirmefreisetzung zwei Terme her-
angezogen, der reversible und der irreversible Anteil, welche addiert die Gesamt-
Wirmefreisetzung ergeben. Sie konnen mittels der folgenden Gleichungen be-
schrieben werden [23, 37-39]:
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Qges = Qirr + Qrev 24
Qur =1+ (U—=Uocv) = I* - Ry ges 2.5)
: dUocv

oo =1-T- 2.
Qre a7 (2.6)

In den irreversiblen Warmequellterm (Gleichung 2.5) gehen der Strom sowie
Innenwiderstand R; 4o €in. Der Innenwiderstand wird hierbei oftmals als rein
ohmsch angenommen, miisste jedoch eigentlich als komplexer Innenwiderstand,
die Impedanz, eingehen [23]. Als Alternative zum Innenwiderstand kann auch die
Spannungsdifferenz der jeweiligen Spannungskurve zur OCV genutzt werden, da
diese Differenz durch den Innenwiderstand verursacht wird. Da der Strom [ qua-
dratisch in die Berechnung eingeht, ist der Beitrag der irreversiblen Warmeverluste
immer positiv, d.h. die LIB erwédrmt sich durch diesen immer.

Die reversiblen Wéarmeverluste errechnen sich aus der Multiplikation des Stroms
I mit der Temperatur 7" in Kelvin und dem Entropiekoeffizienten dUopcvy /dT.
Der Entropiekoeffizient beschreibt die Veridnderung der Leerlaufspannung mit der
Temperatur und ist stark material- sowie ladezustandsabhingig. Der Strom weist
fiir die Entladung ein negatives und fiir die Ladung ein positives Vorzeichen auf.
Dies fiihrt dazu, dass Qrev positiv sein kann, sodass eine Wirmefreisetzung statt-
findet, jedoch auch negativ sein kann und damit eine Warmeaufnahme stattfindet.
[40]

Je nach betrachteter Zelle kann es durch das Zusammenspiel aus der Stromstirke
und der Grofle des Innenwiderstands dazu kommen, dass der reversible Anteil
tiberwiegt und somit der Verlauf des Entropiekoeffizienten mafigeblich dafiir ist,
ob bei bestimmten Ladezustinden Wirme in der Zelle freigesetzt wird. [41]

18



2.2 Experimentelle Charakterisierungsmethoden

2.2 Experimentelle
Charakterisierungsmethoden

In den folgenden Unterkapiteln werden die gingigsten experimentellen Charak-
terisierungsmethoden fiir LIB vorgestellt. Dazu wird zunichst auf verschiede-
ne Ladeverfahren sowie die Kennlinienanalyse als Vertreter von Methoden im
Zeitbereich eingegangen, bevor anschlieend die Elektrochemische Impedanz-
spektroskopie als Frequenzbereichs-Methode und die Kramers-Kronig-Residuen
als Uberpriifungswerkzeug vorgestellt werden. AnschlieBend folgt ein Uberblick
iber die Experimentalzellen und abschliefend die Bestimmungsmethode des En-
tropiekoeffizienten.

2.2.1 Ladeverfahren

Das sogenannte Constant Current—Constant Voltage (CC-CV)-Verfahren stellt ein
etabliertes Ladeverfahren dar, bei dem die LIB zunichst mit einem konstanten
Strom (CC-Phase) geladen wird, bis die Ladeschlussspannung (i. d. R. entspricht
diese der maximalen Zellspannung) erreicht ist. AnschlieBend wird diese Span-
nung konstant gehalten (CV-Phase) und der Ladestrom fillt exponentiell ab. [42]

Ohne die CV-Phase wiirde die Ladung, je nach C-Rate, sehr friih abbrechen, da
die Uberspannungen so hoch sind, dass die Ladeschlussspannung entsprechend
friih erreicht wird. Mithilfe der CV-Phase kann eine groflere Ladungsmenge einge-
bracht werden. Als Abbruchkriterium wird entweder ein Schwellwert angegeben,
unter den der Strom fillt, oder eine maximale Zeitdauer, die iiberschritten werden
muss.

Dieses Ladeverfahren ist ein sehr weit verbreitetes und standardisiertes Verfahren,
welches auch in dieser Arbeit eingesetzt wurde.
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2.2.2 Kennlinien verschiedener C-Raten

Um das Verhalten der Zellen bei verschiedenen C-Raten und Temperaturen zu ver-
gleichen, wird bei der betrachteten Temperatur von einem konstanten Startpunkt
aus mit verschiedenen C-Raten geladen oder entladen.

Beispielhaft fiir die Betrachtung der Entladekapazititen bedeutet dies, dass der
SoC 100 % immer mit einer festen Stromstdrke und Temperatur, i. d. R. mit
der vom Zellhersteller definierten Nenn-C-Rate und Nenn-Temperatur (zumeist
25 °C), angefahren wird und dann nach einer definierten CV-Phase die Entladung
mit verschiedenen C-Raten erfolgt.

Hierbei kann einerseits untersucht werden, wie sich die Zelle bei den verschie-
denen C-Raten sowie Temperaturen verhilt und andererseits kann ein Vergleich
zwischen unterschiedlichen Zellen bei den gleichen Bedingungen durchgefiihrt
werden. Der Bezug auf die C-Rate ermoglicht dabei insbesondere den Vergleich
von Zellen mit deutlichem Unterschied in ihrer Kapazitit, da dies nicht moglich
wire, wenn die tatsidchliche Stromstéirke zum Vergleich genutzt wiirde.

2.2.3 Leerlaufkennlinie

Um die OCV zu bestimmen, muss die Spannung der Zelle ohne Verbraucher,
also in Ruhe, fiir alle Ladezustinde gemessen werden. Um diese Voraussetzung
zu erfiillen, wird bei der stationdren Messung der Zelle von einem definierten
Ausgangszustand aus kleine Ladungsmengen entnommen und anschlieffend die
Spannung ausrelaxiert. Aus der Ladungsmenge kann die Ladezustandsverinde-
rung berechnet werden. Somit kann der gesamte Ladezustandsbereich der Zelle
mittels dieser Pulse abgefahren werden und die jeweilige ausrelaxierte Spannung
je SoC bestimmt werden. Je hoher die Anzahl dieser Stiitzstsellen ist, desto ge-
nauer ist die OCV iiber dem Ladezustand aufgelost. Gleichzeitig erhoht sich
die benotigte Messdauer fiir dieses Verfahren proportional zu der Anzahl der
Stiitzstellen und ist damit eine sehr zeitintensive Methodik zur Bestimmung der
Leerlaufspannung. [14, 15]
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Eine géingige Methode, um diese hohe Messdauer zu vermeiden, stellt die quasi-
stationdre Messung der sogenannten Quasi-Leerlaufspannung (qOCV) dar. Bei
dieser wird die Zelle mit einer sehr niedrigen C-Rate (typischerweise kleiner
C/40) vermessen, da bei diesen niedrigen Raten davon ausgegangen werden kann,
dass die Verluste verschwindend gering sind und somit eine gute Néherung der
OCV erreicht wird. Neben der Zeitersparnis ist der grole Vorteil dieser Methode,
dass kontinuierliche Werte der Leerlaufspannung fiir den gesamten Ladezustands-
bereich erhalten werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde, sofern nichts anderes angegeben ist, immer die
quasi-stationdre Vermessung der Leerlaufspannung genutzt. Auch wenn die so
erhaltenen Werte eigentlich der qOCV entsprechen, werden sie als Niherung der
OCYV verwendet und nachfolgend immer als OCV bezeichnet.

2.2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) stellt ein etabliertes Mess-
verfahren dar, um die in elektrochemischen Systemen (wie Batterien) auftretenden
Verlustprozesse aufzutrennen, indem der frequenzabhingige komplexe Innenwi-
derstand des Systems gemessen wird. Das zu untersuchende System muss ein
sogenanntes LTI-System (engl. linear time-invariant (LTI)) sein, also die drei
Bedingungen Linearitét, Zeitinvarianz und Kausalitit erfiillen, um auswertbare
Messergebnisse zu erhalten [43-45].

Auf Batterien bezogen bedeutet dies, dass sich die Zelle in einem stabilen Ar-
beitspunkt befinden muss, wobei sie sich zeitlich wihrend der Messung nicht
verdndern darf. Insbesondere muss also der Ladezustand sowie die Temperatur
konstant sein und die Zelle darf wihrend der Messung nicht altern.

Zum Messen der Impedanz wird der Zelle beispielsweise ein Wechselstrom be-
kannter Amplitude und Frequenz aufgeprigt und die resultierende Wechselspan-
nung gemessen. Dies ist in Abbildung 2.4 b) beispielhaft dargestellt. Die Anregung
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mittels Wechselstrom wird als galvanostatische Anregung bezeichnet, wohinge-
gen die Anregung mit einer Wechselspannung potentiostatische Anregung genannt
wird. Da in dieser Arbeit vorwiegend mit galvanostatischer Anregung gearbeitet
wurde, wird das Vorgehen zur Berechnung der Impedanz anhand dessen erldutert.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der a) Messung eines Impedanzspektrums an einem defi-
nierten Ladezustand der Zelle durch b) Aufprigen eines Wechselstroms und Messung
der resultierenden Spannungsantwort und c) das resultierende Impedanzspektrum mit
eingezeichneten Bereichen.

Aus dem Quotienten von Spannungs- und Stromamplitude sowie der Phasendif-
ferenz A von Stromanregung und Spannungsantwort kann der komplexe Wider-
stand (Impedanz) gemal der folgenden Gleichung berechnet werden [20]:

u (t) U 0

Z(w) = FOl eJA% = Re(Z) + j - Im(Z) 2.7

Die vorgegebene Amplitude des Wechselstroms darf dabei nicht zu grof} sein,
um die Messbedingung der Linearitiit nicht zu verletzen. Fiir jeden gewiinschten
Frequenzpunkt werden mehrere Perioden des Wechselstroms mit vorgegebener
Amplitude aufgeprigt, die Spannungsantwort gemessen und schlieflich aus dem
Quotienten die Impedanz bei dieser Frequenz ermittelt. Der typische Frequenz-
bereich, der hiermit abgedeckt wird, liegt zwischen einigen mHz und einigen
kHz bis teilweise auch einige MHz. Da die Messdauer umgekehrt proportional
zur Frequenz ist, werden fiir eine Messung bis hin zu sehr niedrigen Frequenzen
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entsprechend lange Messzeiten benotigt. Damit bestimmt die gewédhlte minima-
le Frequenz mafgeblich die Messdauer und kann nicht beliebig niedrig gewihlt
werden, da sich das System unter Umstidnden bei zu langer Messzeit verdndert.

Impedanzen werden in sogenannten Nyquist-Diagrammen dargestellt. Hierbei ist
der Imaginirteil iiber dem Realteil aufgetragen. Da die meisten elektrochemi-
schen Systeme eine kapazitive Impedanz und damit einen negativen Imaginirteil
aufweisen [46], wird dieser nach oben hin mit den negativen Werten aufgetragen.
Ein beispielhaftes Diagramm ist in Abbildung 2.4 c) zu sehen.

Die hohen Frequenzen befinden sich im Impedanzspektrum links und die niedri-
gen rechts. Der ohmsche Widerstand R ldsst sich direkt ablesen und entspricht
dem Schnittpunkt der Impedanz mit der Realteilachse bei den hohen Frequenzen
(grauer Bereich in Abbildung 2.4 c)). Hierbei gilt es zu beachten, dass insbe-
sondere bei Zellen mit hoheren Kapazititen, und somit hoheren Stromen bei der
Impedanzmessung, eine Induktivitit im Bereich der hohen Frequenzen mitgemes-
sen wird, welche nicht auf das Zellverhalten selbst, sondern auf den Messaufbau,
wie beispielsweise die Verkabelung, zuriickzufiihren ist. Das Auftreten einer sol-
chen Induktivitét fiihrt zu einem ,,Herunterziehen* der Impedanz im Bereich des
ohmschen Widerstands, sodass dieser nicht immer direkt am Schnittpunkt mit der
Realteil-Achse abgelesen werden kann.

Im mittleren Frequenzbereich befindet sich der Polarisationswiderstand Rp,;, der
sich aus der Summe der ablaufenden frequenzabhingigen Verlustprozessen (wie
beispielsweise dem Ladungsdurchtritt und dem Kontaktwiderstand) ergibt. Dieser
Polarisationsbereich geht in den Diffusionsbereich iiber, welcher durch den Dif-
fusionswiderstand Rp;g beschrieben werden kann. Hierbei gilt es zu beachten,
dass dieser Widerstand, bedingt durch die Wahl der minimalen Frequenz, nicht
vollstandig mit dem Impedanzspektrum erfasst wird. Weiterhin gehen die Berei-
che der Polarisation und Diffusion flieBend ineinander tiber und sind nicht immer
so klar, wie eingezeichnet, voneinander zu trennen. Dies ist von den charakteristi-
schen Zeitkonstanten der zugrundeliegenden Prozesse der jeweiligen untersuchten
Zelle abhingig.
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2.2.5 Kramers-Kronig-Residuen

Wie in Unterabschnitt 2.2.4 erwihnt, miissen die drei Bedingungen Zeitinvarianz,
Linearitdt und Kausalitit erfiillt sein, um ein auswertbares Impedanzspektrum zu
erhalten [43]. Um nach Aufnahme eines Impedanzspektrums zu iiberpriifen, ob
diese Bedingungen erfiillt waren, gibt es den sogenannten Kramers-Kronig (KK)-
Validitétstest. Dieser ist aus diesen drei Annahmen hergeleitet und stellt eine
Beziehung zwischen dem gemessenen Real- und Imaginérteil dar [47, 48]. Diese
mathematische Beziehung ist durch die folgenden Gleichungen beschrieben [49]:

2 (% W Zim ()
ZRe(W) = ;A md&)/ (28)
-2 [ wZRe (W)

ZRe(w) entspricht dabei dem realen Anteil und Zp,,,(w) dem imaginiren Anteil
der Impedanz und w der Kreisfrequenz.

Da die gemessenen Impedanzspektren nicht den vollen Frequenzbereich von 0
bis oo Hz abdecken, konnen diese Gleichungen nicht direkt angewandt werden.
Um das Problem der fehlenden Informationen zu umgehen, wird ein allgemeines
Modell, bestehend aus einem ohmschen Widerstand und einer Vielzahl von RC-
Elementen, an das gemessene Spektrum mittels eines sogenannten Complex Non-
Linear Square-Fit (CNLS-Fit) entweder an den Real- oder Imaginirteil angefittet
und daraus der jeweils andere Teil prognostiziert. AnschlieBend wird fiir den
Real- und Imaginirteil das KK-Residuum als Abweichung von den errechneten
zu gemessenen Werten gemif} der folgenden Formeln berechnet [49, 50]:

o ZRe(w) — ZRe(w)

ARG(W> - |Z((JJ)‘ (210)
Apn(w) = Zlm(ﬁ)z(_wil"‘(”) @.11)
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ARge(w) entspricht dem Residuum fiir den Realteil, Ay, (w) dem fiir den Imagi-
niirteil, Zgo(w) dem prognostizierten Impedanzwert und | Z(w)| dem Betrag der
gemessenen Impedanz. Die Residuen konnen tiber der Frequenz aufgetragen wer-
den. Bei einem Residuum gleich Null wire die Messdatenqualitit ideal. Geringe
Oszillationen rund um die Nullachse sind unkritisch, wohingegen systematische
Abweichungen von der Nullachse problematisch sind und auf eine Verletzung der
Kriterien hinweisen.

Fiir diese Arbeit wurde 0,5 % als Grenze fiir die Residuen der kommerziellen
Zellen sowie der Experimental-Vollzellen festgelegt [33]. Fiir die Halbzellmes-
sungen an den Experimentalzellen wurde eine Grenze von 1% festgelegt. Nur
diejenigen Spektren, die unter den jeweiligen Schwellwerten liegen, wurden als
giiltig angenommen und werden in dieser Arbeit verwendet.

2.2.6 Experimentalzellen

Experimentalzellen sind kleine im Labor gefertigte Batteriezellen, in der eine
kreisrunde elektrochemische Grundeinheit, bestehend aus einseitig beschichteten
Elektroden, einem Separator und Elektrolyt, aufgebaut und vermessen werden
kann. Sie stellen ein weit verbreitetes Werkzeug dar, um die Spannung der bei-
den Halbzellen gegeniiber einer Lithium-Referenzelektrode, in der sogenannten
Drei-Elektroden-Konfiguration, zu charakterisieren. Sie bieten zudem die Mog-
lichkeit einfach und schnell einzelne Komponenten auszutauschen und hierdurch
umfangreiche Materialstudien durchzufiihren. Sie weisen jedoch im Vergleich
zu kommerziell gefertigten Zellen eine zumeist gro3e Zell-zu-Zell Streuung und
damit nicht immer reproduzierbares Verhalten auf. [14, 15, 31-33, 36, 51-64]

Es gibt verschiedene kommerzielle Hersteller fiir Experimentalzellen-Systeme.
Einer dieser Hersteller ist die Firma EL-Cell GmbH, von welcher die ,,PAT-
Cell“ [65] Zellgehduse stammen, die in dieser Arbeit genutzt werden.

Der eigentliche Zellaufbau befindet sich im Inneren des Gehéuses im sogenann-
ten ,,PAT-Core®“. Dieser besteht aus jeweils einer elektrischen Kontaktierung
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(,,Plunger®) fiir die beiden Elektroden, den einseitig beschichteten Elektroden-
,,Coins* mit einem Durchmesser von 18 mm und dem ,,Insulation Sleeve®, einer
Art Einfassung aus PP, in welcher der Separator sowie die ringformige Lithium-
Referenz eingespannt sind. Mittels einer im Deckel verbauten Feder wird der
Zellstack beim Schlielen des Experimentalzellgehduses mit etwa 40 N verpresst.
Das Zellinnere wird iiber einen Dichtungsring im Deckel gegeniiber der Umgebung
abgedichtet.

Die Zellen konnen in drei verschiedenen Konfigurationen aufgebaut werden, wel-
che in Abbildung 2.5 zusammengefasst dargestellt sind.

| Volizelien | | Halbzellen | __Symmetrische Zellen |

- - -
Anode ——mms Li - Anode === ===  Kathode
Anode
Kathode e oder = -mme Anodc - s Kathode
FB Ko IR F= 5=

Abbildung 2.5: Drei verschiedene Aufbaukonfigurationen der PAT-Cell mit PAT-Core: Vollzelle (An-
ode und Kathode gegeniiberliegend), Halbzelle (Lithium gegeniiber Anode bzw. Ka-
thode) oder symmetrische Zellen (gleiche Elektrode auf beiden Seiten).

Vollzelle

Die Vollzelle entspricht dem normalen Aufbau einer LIB mit Anode, Kathode
und Separator. Experimentalzellen bieten im Gegensatz zu kommerziellen Zel-
len die Moglichkeit, durch eine verbaute Lithium-Referenz die Spannungen der
beiden Elektroden zusitzlich zu der Gesamtzellspannung zu messen. Damit ist
eine Kenntnis iiber die Elektrodenpotentiale wihrend des normalen Betriebs der
Vollzelle moglich.
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In dieser Arbeit wird die Messung der Elektroden gegeniiber der Lithium-Referenz
in der Vollzell-Konfiguration vereinfacht auch ,,Halbzellmessung* genannt. Wei-
terhin wird von den beiden Elektroden in diesem Zusammenhang auch von den
Halbzellen gesprochen.

Halbzelle

Bei der Halbzell-Konfiguration wird die zu betrachtende Elektrode gegeniiber
einer Lithium-Elektrode gemessen. Dies wird insbesondere genutzt, um einen
Einfluss der Gegenelektrode zu vermeiden und somit den gesamten Spannungs-
und Interkalationsbereich der Einzelelektrode zu untersuchen. Innerhalb einer
Vollzelle wird jedoch nicht das gesamte Spannungsfenster der jeweiligen Halb-
zelle genutzt. Daher ist aus den Messungen in der Halbzell-Konfiguration keine
direkte Aussage iiber das Verhalten der Elektrode in der Vollzelle moglich. Bei Im-
pedanzmessungen ist der Beitrag der Lithium-Elektrode nicht zu vernachléssigen.
Aus diesem Grund entspricht die Impedanzmessung in der Halbzell-Konfiguration
nicht der gemessenen Impedanz der Elektrode gegeniiber der Lithium-Referenz.

Symmetrische Zelle

Bei symmetrischen Zellen wird die gleiche Elektrode auf beiden Seiten des Sepa-
rators verbaut. Da die Zelle nur beschriinkt zyklierbar ist, wird diese Konfiguration
in der Regel nur fiir Impedanzmessungen genutzt. Die Impedanz der gemessenen
symmetrischen Zelle entspricht damit der doppelten Impedanz der einzelnen Elek-
trode. In dieser Konfiguration ist es somit moglich die Halbzell-Impedanzen zu
messen, ohne diese gegeniiber der Lithium-Ringreferenz messen zu miissen. Hier-
durch kann vermieden werden, dass die Referenzelektrode beispielsweise durch
Messartefakte [63, 66—78] die Halbzell-Impedanzen verfilscht.
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2.2.7 Bestimmung der Warmefreisetzung

Wie in Unterabschnitt 2.1.3 vorgestellt, besteht die Warmefreisetzung einer LIB
aus dem irreversiblen und dem reversiblen Anteil. Um den irreversiblen Anteil zu
bestimmen, muss der Innenwiderstand bekannt sein. Dieser kann beispielsweise
mittels EIS, wie in Unterabschnitt 2.2.4 vorgestellt, bestimmt werden. Alternativ
kann auch die Spannungsdifferenz zwischen der OCV und der Spannung bei der
zu betrachtenden Temperatur und Stromstérke genutzt werden, welche iiber die in
Unterabschnitt 2.2.2 beschriebene Methode gemessen wurde.

Fiir den reversiblen Anteil muss der Entropiekoeffizient bestimmt werden, fiir
dessen Bestimmung in der Literatur eine grofe Vielzahl von Methoden vor-
gestellt sind. Die beiden haufigsten genannten Varianten sind die Kalorimetrie
[79-85] und die potentiometrische Messung [41, 83, 85-89]. Zusitzlich zu die-
sen Varianten wurde in [90] und [HWS25a] eine Methode vorgestellt, um den
Entropiekoeffizienten auch aus kontinuierlichen Messungen zu bestimmen.

Kalorimetrie

Die zu untersuchende Zelle wird bei niedriger C-Rate in einem Kalorimeter
geladen und entladen und dabei der entstehende Wirmestrom aufgezeichnet, wo-
bei angenommen wird, dass der irreversible Anteil fiir beide Stromrichtungen
gleich grof} ist und sich nur der reversible Anteil mit der Stromrichtung verdndert
[23, 39, 83]. Diese Methodik weist eine geringere Genauigkeit als die potentio-
metrische Messung auf, bietet jedoch den Vorteil den Entropiekoeffizienten iiber
den gesamten SoC-Bereich zu bestimmen. Zugleich wird ein Kalorimeter in der
Messinfrastruktur benotigt.

Potentiometrische Messung

Bei der potentiometrischen Messung werden einzelne SoC angefahren und die Zel-
le bei diesen ausrelaxiert und anschlieBend verschiedene Temperaturen angefahren

28



2.2 Experimentelle Charakterisierungsmethoden

und die ausrelaxierte Spannung der Zellen bei dieser Temperatur ausgelesen. Aus
diesen Spannungswerten je Temperatur kann die lineare Regression berechnet
und somit der Entropiekoeffizient bestimmt werden. Oftmals wird in der Literatur
darauf verwiesen, dass abhingig von der gewihlten Temperaturdifferenz eine sehr
hohe Spannungsmessgenauigkeit notig ist [23, 89].

Diese Messmethodik ist je nach Anzahl der gewihlten SoC-Stiitzstellen und der
Relaxationszeit der Zelle je Temperatur und SoC sehr zeitintensiv.

Kontinuierliche Methodik

In der Publikation Hef et al. [HWS25a] wird die kontinuierliche Methode ausfiihr-
lich vorgestellt und diskutiert. Bei dieser Methode werden fiir mehrere Temperatu-
ren die quasi-Leerlaufspannungskennlinien fiir Ladung und Entladung gemessen.
Hierbei muss die Wahl der C-Rate so niedrig sein, dass auch bei der niedrigsten
zu betrachtenden Temperatur die Verluste nicht zu grof sind und wirklich noch
von einer qOCV ausgegangen werden kann.

a) b) ©)
4.2 — : 3.65
4 3.648
> T > 3.646
E 16 i~ : S .
D340 —aseC — 3.644
25°C |
32 10°C 0.4 3.642 * Usoca0%
3 0°C SoC/ - —du/dr
3.64° ‘ =
1 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0 10 20 30 40
SoC'/ - T/°C

Abbildung 2.6: a) Darstellung von vier aus Ladung und Entladung gemittelten OCV-Kurven fiir die
Temperaturen 0 °C, 10 °C, 25 °C und 45 °C. b) Fenster der Kurven um den SoC 40 %
herum mit den eingezeichneten Punkten an den herauszulesenden Spannungswerten
fiir diesen SoC. c) Uber der Temperatur aufgetragene Spannungswerte und lineare
Regression, welche dem Entropiekoeffizienten entspricht.
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Fiir die verschiedenen Ladezusténde existieren so entsprechende Spannungswerte
je Temperatur. Aus diesen Werten wird dquivalent zur potentiometrischen Mes-
sung der Entropiekoeffizient aus der linearen Regression berechnet. Dieses Vor-
gehen zur Bestimmung des Entropiekoeffizieten ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

Zur aussagekriftigen Kalkulation des Entropiekoeffizienten mittels dieser konti-
nuierlichen Methodik muss insbesondere die korrekte Ladezustandszuordnung,
die Mittelung der Lade- und Entladekurven sowie die richtige Auswahl an Tem-
peraturstiitzstellen erfolgen.

2.3 Modellierung

In der Literatur findet sich eine Vielzahl verschiedener Modellansitze zur Be-
schreibung des Verhaltens von LIB. Diese Ansitze unterscheiden sich stark in
ihrer physikalischen Interpretierbarkeit, der Betrachtungsebene, dem Aufwand
der Parametrierung, ihrer Komplexitit sowie der benétigten Rechenzeit. Grund-
legend werden die Modelle gemédll Systemtheorie in die folgenden Kategorien
eingeteilt: White-Box, Grey-Box und Black-Box. [15, 16, 23, 33, 91]

White-Box-Modelle beschreiben alle ablaufenden physikalischen Prozesse mittels
Differentialgleichungen und weisen damit die hochste Komplexitit, Interpretier-
barkeit und Genauigkeit auf. Black-Box-Modelle beschreiben mit hoher Rechenef-
fizienz das resultierende Verhalten der Zelle, lassen jedoch keine physikalische
Interpretierbarkeit der Prozesse zu. Grey-Box-Modelle stellen einen Kompromiss
aus den anderen beiden Modellen dar, indem sie in der Regel auf Ersatzschaltbil-
delementen basieren, die physikalisch motiviert sind und dennoch eine schnelle
Rechenzeit aufweisen.

Innerhalb der auf Ersatzschaltbildelement-basierten Modellierung wird zwischen
der Verhaltensmodellierung (Black-Box) und der physikalisch motivierten Mo-
dellierung (Grey-Box) unterschieden. In den folgenden Abschnitten werden die
grundlegenden elektrischen Ersatzschaltbildelemente sowie das sogenannte Ket-
tenleitermodell vorgestellt und erldutert, welche die Basis des in dieser Arbeit
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2.3 Modellierung

entwickelten Modells bilden. Abschlieend wird auf die thermische Modellie-
rung von LIB eingegangen.

2.3.1 Elektrische Ersatzschaltbildelemente

Zur Beschreibung der Impedanz von LIB existieren verschiedene grundlegende
Ersatzschaltbild (ESB) -Elemente, die parallel und seriell verschalten werden kon-
nen, um die Impedanz zu beschreiben. In Abbildung 2.7 ist eine Ubersicht iiber
die in dieser Arbeit genutzten ESB-Elemente sowie drei Beispiele fiir den Ein-
fluss einiger Berechnungsparameter auf die resultierende Impedanz des jeweiligen

Elements gegeben.

a) b) e)
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Abbildung 2.7: Darstellung der in dieser Arbeit genutzten ESB-Elemente: a) Induktivitit L, b) Wi-
derstand R, ¢) Konstantphasenelement Q, ¢) Kapazitit C, d) RC-Element mit Einfluss
des Widerstandswerts R auf die Impedanz, e) RQ-Element mit Einfluss des Parame-
ters n auf die Impedanz sowie f) FLW-Element mit Einfluss des Parameters » auf die
Impedanz.



2 Grundlagen

Induktivitat, Widerstand, Konstantphasenelement und Kapazitat

Das Zellverhalten selbst ist, wie in Unterabschnitt 2.2.4 beschrieben, in der Regel
rein kapazitiv, allerdings wird im Bereich der hohen Frequenzen ein positiver
Imaginirteil beobachtet. Bedingt durch den Messaufbau aus Verkabelung und
Messgerit kann es bei der Impedanzmessung zu parasitdren Einfliissen kommen,
welche sich bei hohen Frequenzen durch ein induktives Verhalten dufiern. Dies
kann entsprechend mit einer Induktivitédt L (Abbildung 2.7 a)) dargestellt werden.

Zi(w) = jwL (2.12)

Mithilfe eines Widerstands R (Abbildung 2.7 b) kénnen die elektronischen und
ionischen Leitungsmechanismen dargestellt werden, welche frequenzunabhingig
sind.

Zp(w) =R (2.13)

Das Konstantphasenelement, engl. Constant Phase Element (CPE), O (Abbil-
dung 2.7 ¢)) ist ein physikalisch motiviertes ESB, das sich abhiingig vom Faktor n
entweder wie eine reine Kapazitit (n = 1) oder wie ein reiner Widerstand (n = 0)
verhalten kann [33]. Als alleiniges Element findet es selten eine Anwendung, der
Einsatz ist jedoch verbreitet in Form des RQ-Elements iiblich, auf welches im
nichsten Abschnitt genauer eingegangen wird.

1
Zcpe(w) = Qan(G)" (2.14)
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2.3 Modellierung

Eine Kapazitit C (Abbildung 2.7 d)) kann genutzt werden, um eine ideale Dop-
pelschicht oder die Anderung der OCV mit dem Ladezustand, als differentielle
Kapazitit bezeichnet, zu beschreiben [14, 15, 32].

1

RC- und RQ-Element

Bei einem RC-Element (Abbildung 2.7 e)) handelt es sich um die Parallelschaltung
eines Widerstands mit einer Kapazitit und bei einem RQ-Element (Abbildung 2.7
f)) entsprechend um die Verschaltung eines Widerstands mit einem CPE. Beide
Elemente besitzen eine charakteristische Zeitkonstante 7, die gemél der folgenden
Formeln berechnet werden:

R R
Z - - 2.1
Re(w) = 77 JwRC — 1+ jwr (2.16)
R _ R 2.17)

Zro(w) = - -
Rl = R Q) 1 )"

Die Impedanz eines RC-Elements ist ein Halbkreis, dessen Durchmesser dem
Widerstand R entspricht. In Abbildung 2.7 e) sind fiir verschiedene Werte des
Widerstands die berechneten Impedanzen beispielhaft dargestellt.

Fiir das RQ-Element ist die Impedanz mit verschiedenen Werten fiir n in Abbil-
dung 2.7 f) zu sehen. Fiir n = 1 entspricht das RQ-Element einem RC-Element.
Fiir niedrigere n-Werte wird der Kurvenverlauf immer flacher und entspricht we-
niger dem idealen Halbkreis. Fiir den Parameter n gilt: 0 < n < 1.

Beide Elemente werden zur Beschreibung von Grenzflichenprozessen (z.B. La-
dungstransfer) genutzt, wobei das RC-Element ideale Prozesse beschreibt und das
RQ-Element reale Prozesse, bei denen es nicht exakt eine einzige charakteristische
Zeitkonstante, sondern eine Verteilung dieser gibt.
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2 Grundlagen

Warburg Elemente

Zur Beschreibung von Diffusionsvorgingen konnen Warburg Elemente genutzt
werden, die auf den Fickschen Diffusionsgesetzen basieren [34]. Es wird zwi-
schen dem Finite Length Warburg Element (FLW) (Gleichung 2.18), zur Be-
schreibung von unbegrenzten Diffusionsvorgingen der diffundierenden Spezies,
und dem Finite Space Warburg Element (FSW) (Gleichung 2.18), zur Beschrei-
bung begrenzter Diffusionsvorginge, unterschieden.

R -tanh((jwr)")

Zpw(w) = —Gerr (2.18)
Zrow(w) = W (2.19)

In Abbildung 2.7 g) ist beispielhaft fiir ein FLW der Einfluss von n zu sehen.
Ahnlich wie beim RQ-Element flacht der Halbkreis mit kleiner werdendem n
ab. Fiir den Parameter n gilt: 0 < n < 0,5. Der Widerstand R entspricht dem
Polarisationswiderstand der Diffusion und wird im Rahmen dieser Arbeit als
Diffusionswiderstand bezeichnet. Der Parameter 7 entspricht der Zeitkonstante
des Prozesses und hingt von der Diffusionslinge und dem materialspezifischen
Diffusionskoeffizienten ab [15].

2.3.2 Kettenleitermodelle

In einem Kettenleitermodell, engl. Transmission Line Model (TLM), wird die
Schichtdicke der zu modellierenden pordsen Elektroden beriicksichtigt, indem
eine raumliche, homogene Verteilung von differentiellen ESB angenommen wird.
Die zuvor erlduterten ESB-Elemente sind fiir sich alleinstehend zur Modellie-
rung einzelner Prozesse geeignet. Innerhalb eines TLM sind diese verschaltet
und dienen der Modellierung des gesamten Elektrodenverhaltens. Weiterhin wer-
den im Gegensatz zu den bisherigen vorgestellten ESB-Elementen fiir das TLM
Materialkenngrof3en benotigt.
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2.3 Modellierung

In Abbildung 2.8 ist eine schematische Darstellung eines TLM an einer pordsen
Elektrode dargestellt.

Schichtdicke [/

b b

Abbildung 2.8: Darstellung einer pordsen Elektrode der Schichtdicke ! mit einem eingezeichneten
Kettenleitermodell, das den elektrischen Pfad x 1, den ionischen Pfad 2 sowie den
Sprossenwiderstand ¢ iiber der Schichtdicke verteilt, beriicksichtigt. Weiterhin wird
der Unterschied in der Festlegung des Sprossenwiderstands fiir Anode und Kathode
aufgezeigt.

Der gesamte Impedanzausdruck des Kettenleitermodells lautet [14, 15, 24, 33,
34,92-95]:

. 2. 2 2 l
Zpm = 2X2 (g 7&1 + K- XEXE o <> (2.20)
X1+ X2 sinh (£) X1+ Xx2 K

K
x1 entspricht dem elektrischen und x» dem ionischen, auf die Schichtdicke be-

zogenen, Widerstand (Einheit: Qm~!). Diese kénnen aus den Leitfihigkeiten o,
der Elektrodenfliche A, der Tortuositit 7 und Porositiit € berechnet werden.
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R 1 79 1 1 1
_Ba_ 1 1 1 _ L 221
X l Oel  €el A Oel.eff A ( )
Rion 1 Tion 1
_Bon _ 1 Tn 1 222
X2 l Oion  €ion A ( )

Der Mikrostrukturparameter Tortuositit beschreibt die Wegverlidngerung der rea-
len Mikrostruktur durch die Partikel- und Porenanordnungen. Diese kann nur
mittels aufwendiger Mikrostrukturanalysen wie beispielsweise der Focused-Ion-
Beam Rasterelektronenmikroskopie (FIB-REM Tomographie) bestimmt werden
[14, 15, 20, 24, 33].

Die elektrische Leitfihigkeit kann direkt als effektive Leitfdhigkeit bestimmt wer-
den [96], sodass bei der Berechnung von X in der Regel diese effektive Grofe
genutzt wird.

SRE
= 2.23
" L(l + Xz] ( )

Zur Berechnung der Eindringtiefe x wird neben dem elektrischen und ionischen
Widerstand auch der auf die Schichtdicke bezogene Sprossenwiderstand ¢ (Einheit
Qm) herangezogen. Fiir diesen werden die in Unterabschnitt 2.3.1 vorgestellten
Elemente genutzt, um die ablaufenden Prozesse an der Grenzfliche zwischen
Elektrolyt und Aktivmaterial sowie die Diffusion im Aktivmaterial in Form eines
Impedanzausdrucks zu beschreiben. Wie in Abbildung 2.8 eingezeichnet, wird fiir
die Kathode ein RQ-Element zur Beschreibung des Ladungstransfers (engl. Charge
Transfer, CT) sowie ein FLW-Element mit serieller Kapazitit zur Beschreibung
der Diffusion genutzt. Fiir die Anode wird zusitzlich ein weiteres RQ-Element
genutzt, das den SEI-Prozess beschreibt [14, 33].
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2.3 Modellierung

2.3.3 Thermische Modellierung

Aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik sowie dem Fourierschen Gesetz
ergibt sich die folgende instationdre Wiarmeleitungsgleichung fiir LIB [23, 39, 40,
97]:

dr
cp~p~E:V-(A~VT)+q (2.24)

Die linke Seite der Gleichung beschreibt die zeitliche Anderung der Enthalpie im
System durch Multiplikation der spezifischen Wirmekapazitit c,, der Dichte p
sowie der zeitlichen Temperaturinderung d7'/dt. Diese Anderung resultiert aus
dem Gradienten der Wirmestromdichte, der sich aus der Warmeleitfahigkeit A,
dem Gradienten der Temperatur V7' sowie der volumenspezifischen Wéarmefrei-
setzung ¢ zusammensetzt. Die Wiarmefreisetzung entsteht durch die in der LIB
ablaufenden Prozesse und wird mit den in Unterabschnitt 2.1.3 beschriebenen
Termen berechnet. Weiterhin sind einige Stoffgrofien, wie die spezifische Wirme-
kapazitit und die Wirmeleitfahigkeit, von der Temperatur und damit indirekt von
der Zeit abhiingig.

Numerische Methoden

Zur Losung von partiellen Differentialgleichungen wie der Warmeleitungsglei-
chung muss ein numerisches Verfahren, wie beispielsweise die in dieser Arbeit
genutzte Finite-Differenzen-Methode (FDM), verwendet werden. Bei der FDM
wird das Losungsgebiet in ein Gitter unterteilt. In jedem Gitterpunkt wird die Dif-
ferentialgleichung approximiert, indem die Ableitungen durch Approximationen
ersetzt werden, die auf den Knotenwerten der Variablen basieren. Hierdurch wird
je Gitterpunkt eine Gleichung erhalten, in der die Variablen im selben sowie einer
Anzahl benachbarter Punkte enthalten sind. [98]

Die Grundidee der FDM stellt entsprechend die Approximation der ortlichen
Ableitung aus dem Quotienten der Differenz zweier Funktionswerte und deren
Gitterabstand dar. Zur Berechnung der Funktionswerte an den Stellen x + Ax
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kann die Taylor-Reihenentwicklung angewandt werden. Um eine Approximation
zweiter Ordnung zu erhalten, kann die Reihenentwicklung nach dem Term erster
Ordnung abgebrochen und die Zentraldifferenz gebildet werden. Hieraus resultiert
der folgende Ausdruck zur Approximation der Ableitung [98, 99]:

s N (2.25)

(8@) _ D(w + Ax) — (2 — Ax)
Neben der Raumdiskretisierung muss auch eine zeitliche Diskretisierung erfolgen.
Hierbei wird zwischen impliziten und expliziten Verfahren unterschieden.

" = ®" + f(t,,d") - At (2.26)
P = D" 4 f(tyyr, @) AL (2.27)

Gleichung 2.26 beschreibt das explizite bzw. als Vorwirts-Euler-Methode be-
kannte Verfahren, bei dem nach der unbekannten GroBe aufgelost werden kann.
Bei dieser Methode muss aus Stabilitétsgriinden die Zeitschrittweite an die ortli-
che Diskretisierung angepasst werden. Bei der impliziten bzw. Riickwirts-Euler-
Methode in Gleichung 2.27 muss fiir jeden Zeitschritt das Gleichungssystem gelost
werden, es gibt jedoch keine stabilitétsrelevante Kopplung zwischen Raum- und
Zeitschrittweite. [98]
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In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit genutzten Priifstinde sowie die
untersuchte Pouchzelle und Ausziige zu deren zentralen experimentellen Cha-
rakterisierungsergebnissen dargestellt. Anschlieend werden das experimentelle
Vorgehen zum Bau der Experimentalzellen und die wichtigsten Experimentalzell-
Ergebnisse systematischer Messreihen zu Nachformierung, Aufbauvariationen
und der Messung der Halbzell-Impedanzen vorgestellt.

Im letzten Teil dieses Kapitels werden das Impedanz- sowie Leistungsverhal-
ten der beiden Zellarten systematisch miteinander verglichen und Riickschliisse
auf die Ubertragbarkeit des Experimentalzellverhaltens auf die Pouchzelle ge-
zogen. Weiterhin wird auf die Bestimmung der Halbzell-Entropiekoeffizienten
eingegangen. Die Untersuchung der Ubertragbarkeit bildet die Grundlage zur Pa-
rametrierung und Validierung der elektrisch-thermischen Pouchzell-Simulation,
welche im darauffolgenden Kapitel vorgestellt wird.

3.1 Prufstandsaufbau

In Abbildung 3.1 ist der fiir die Vermessung der Pouchzelle verwendete Priifstand
zu sehen, welcher fiir die Durchfiithrung der Arbeiten dieser Dissertation bereits
zur Verfiigung stand. Dieser besteht aus den Batteriezyklierern CTS, XCTS und
MRS von BaSyTec (BaSyTec GmbH), einem Impedanzmessgerit (Zahner Zen-
nium und Powerpotentiostat PP241 von Zahner-Elektrik GmbH & Co. KG), ei-
ner Klimakammer (VT? 4018 von Vétsch Industrietechnik GmbH) sowie einem
Relais. Die Zyklierer sowie das Impedanzmessgerit sind jeweils an das Relais
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angeschlossen und ein gemeinsamer Kabelsatz fiihrt aus diesem zur Zelle in
die Klimakammer. Die verschiedenen Batteriezyklierer weisen unterschiedliche
Stromstérken je Kanal auf. Durch Parallelverschaltung mehrerer Kanéle kann der
maximale Strom proportional gesteigert werden. Das CTS (5 A pro Kanal) wurde
fiir Messungen bis einschlielich 10 A genutzt und das XCTS (50 A pro Kanal)
entsprechend fiir Stromstédrken dariiber hinaus bis maximal 150 A. Der einzelne
Messkanal des MRS kann mit angepasster Genauigkeit zwischen verschiedenen
Strombereichen (5 A, 50 A und 600 A) eingestellt werden. Die Spannungsmessge-
nauigkeit der Gerite betrdgt gemif3 der Herstellerangaben 1 mV [100]. Die Zellen
werden mittels Vier-Punkt-Kontaktierung mit den Messgeriten verbunden. Die
verwendeten Kabelsitze sind verdrillt, um die Induktion moglichst zu minimie-
ren.

a

E

NI-Chassis

BaSyTec CTS p

)
Zahner Zenmum \

PP241 l /

BaSyTec XCTS

Relais

Klimakammer

BaSyTec MRS

Abbildung 3.1: a) Bild des Pouchzellen-Priifstandes mit beschrifteten Messgeriten und b) beispielhaft
eingespannte Pouchzelle in Pouchzell-Halterung, die innerhalb der Klimakammer
platziert ist.

Weiterhin steht ein Kryostat (RE1050, LAUDA Dr. R. WOBSER GMBH & CO.
KG) zur Verfiigung, um die zu vermessenden Zellen in ihren individuell dimen-
sionierten Kiihlplatten, wie beispielsweise in Abbildung 3.1 b) zu sehen, direkt
zu temperieren. Die Zellen werden mit Gap-Fillern versehen zwischen den Kiihl-
platten eingebaut. Uber Federn wird dariiber hinaus eine definierte Einspannung
mit 4 N/em? bzw. 0,4 bar realisiert. Zur Temperaturmessung kommen Typ K
Mantelthermoelemente zum Einsatz, die tiber eine NI-Karte ausgelesen werden.
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An den Priifstand zur Vermessung der Pouchzellen werden die folgenden Anfor-
derungen gestellt:

1. Prizise Temperaturvariation und -messung

2. Vermessung des Spannungsverhaltens fiir verschiedene Belastungsfille wie
Konstantstrombelastungen und dynamische Profile (Pulse und Fahrzyklen)

3. Automatisierte Impedanzmessungen bei variierenden Betriebsbedingungen
(Temperatur und SoC)

Zur Erfiillung dieser Anforderungen sind alle Messgerite in einer LabView-
Oberfliche eingebunden, sodass aus dieser heraus die gesamte Priifstandssteue-
rung erfolgen kann. Durch die Verschaltung mit dem Relais kann ein Kriechstrom
zwischen den Messgeriten verhindert werden und automatisiert EIS-Messungen
innerhalb der Priifroutinen erfolgen, ohne dass eine Verinderung an der Verkabe-
lung vorgenommen werden muss.

Fiir die Vermessung der Zellen wird ein BaSyTec-Priifplan erstellt. Aus diesem
sowie allgemein der in BaSyTest vorhandenen Informationen, wie unter ande-
rem den aktuellen Spannungs- und Stromwerten, konnen mittels der LabView-
Oberflache an entsprechenden Stellen im Priifplan EIS-Messungen gestartet wer-
den. Dazu wird iiber das Relais die Stromverbindung der Zelle zum BaSyTec
getrennt und der entsprechende Zahner-Kanal aktiviert. Weiterhin konnen Pausen-
Priifplanzeilen automatisiert beendet werden, wenn die iiber die letzte Stun-
de gemittelten Spannungs-, Strom- und Temperaturgradienten zuvor festgelegte
Schwellenwerte (z. B. 5 mV/h) unterschreiten. Dadurch kénnen benétigte Pausen
nach SoC- und Temperaturwechseln schnellstmoglich automatisiert beendet und
damit Priifzeit eingespart werden. Um eine ausreichende elektrische und ther-
mische Relaxation sicherzustellen, greift dieses Gradientenkriterium frithestens
nach einer Stunde.

Basierend auf dem bereits vorhandenen Zellpriifstand und der zugehorigen
LabView-Steuerung wurde zur Vermessung der Experimentalzellen im Rahmen
dieser Arbeit ein neuer Priifstand mit vergleichbarem Funktionsumfang aufge-
baut, welcher in Abbildung 3.2 a) dargestellt ist. Die Experimentalzellen werden
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mittels eines CTS LAB und CTS LAB XL (BaSyTec GmbH) zykliert und die
Impedanzen mit einem Zahner Zennium Pro, kombiniert mit dem Multiplexer
PMUX-S (ZAHNER-elektrik GmbH & Co. KG), gemessen.

a) b)

BaSyTec CTS LAB
+

BaSyTec CTS LAB XL

w

Zahner Zennium
+
PP241

Relais

Charakterisierungsbox

Formierungsbox
Thermostat

Mess-PC ¢)

Kryostat

Abbildung 3.2: a) Bild des Experimentalzellen-Priifstandes mit beschrifteten Messgeriten, b) ent-
wickelte Experimentalzell-Halterung zur Temperierung, welche in der Charakteri-
sierungsbox platziert ist und c¢) von EL-Cell bezogene PAT-Clamp, welche in der
Formierungsbox platziert ist.

Um eine grof3e Anzahl von Experimentalzellen zeitgleich und moglichst unabhén-
gig voneinander vermessen zu konnen, wurden zwei [solierboxen mit unterschied-
lichen Temperiermoglichkeiten aufgebaut. Die Temperierung der Experimental-
zellen in der ,,Formierungsbox* erfolgt iiber den Thermostat (E 4, LAUDA
Dr. R. WOBSER GMBH & CO. KG), der die Zellen konstant auf 25 °C hiilt.
In der ,,Charakterisierungsbox* erfolgt die Temperierung direkt an den Experi-
mentalzellen mit der von Sabrina Herberger (TVT) entwickelten temperierbaren
Zellhalterung (Abbildung 3.2 b)) durch einen Kryostaten (RE 420, LAUDA Dr.
R. WOBSER GMBH & CO. KG). Die Kontaktierung der Experimentalzellen
erfolgt in der Charakterisierungsbox durch die entwickelte Zellhalterung und in
der Formierungsbox durch PAT-Clamps von EL-Cell (Abbildung 3.2 c)), welche
auf Kiihlplatten gestellt sind.

Die Mehrheit der Messplitze fiir die Experimentalzellen ist mit einem zusétzlichen
Spannungskanal ausgestattet, tiber den die Referenzspannung mit aufgezeichnet
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wird. Bei der EIS-Messung an den Experimentalzellen erfolgt zunichst die Mes-
sung der Vollzelle, anschlieBend die Vermessung der Kathode und schlieflich die
der Anode. Diese Messungen erfolgen hierbei jeweils automatisiert direkt nach-
einander. Der Strom wird bei allen Messungen iiber die Vollzelle aufgeprigt und
die Spannung fiir die Vollzell-Messung zwischen Anode und Kathode und fiir die
Halbzell-Messung zwischen Anode bzw. Kathode und der Referenz gemessen.

In Tabelle 3.1 sind die Einstellungen fiir die EIS-Messung an den Pouch- so-
wie den Experimentalzellen aufgelistet. Die Einstellungen fiir die Experimental-
zellen wurde hierbei so gewihlt, dass die resultierende Messzeit bei zwei oder
drei aufeinanderfolgenden Messungen je Messpunkt ungefiahr der Messdauer der
Pouchzelle entspricht. Hierdurch kann eine Verdnderung der Zellen wihrend der
Messung ausgeschlossen werden. Die Stromamplituden werden so gewihlt, dass
eine resultierende Spannungsamplitude von SmV - 10 mV gemessen wird.

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der EIS-Messeinstellungen an Pouch- und Experimentalzellen.

Einstellung Pouchzelle Experimentalzelle
Vollzelle | Halbzellen

Amplitude 2A 500 pA
Minimale Frequenz 3mHz SmHz
Maximale Frequenz 10kHz 500 kHz ‘ 100 kHz
Gemessene Perioden
f>66Hz 20 40
Gemessene Perioden 5 4
f<66Hz
Messpunkte pro Dekade 1
f>66Hz
Messpunkte pro Dekade 3 5
f <66Hz
Messdauer pro Impedanz 170 min 80 min
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3.2 Pouchzelle

Die untersuchte Pouchzelle ist nach DIN/VDA SPEC 9125 eine BEV1 Zelle [101]
mit 60 Ah Kapazitit und gegeniiberliegenden Tabs an den schmalen Seiten, wobei
BEV fiir batterieelektrisches Fahrzeug, engl. Battery Electrical Vehicle, steht. Die
Anode besteht aus Graphit und die Kathode aus NMC622. In Tabelle 3.2 sind
die wichtigsten Kenndaten zu dieser Zelle zusammengefasst. Fiir die Bestimmung
der Gesamtzellfliche wurde die Grundfldche eines Kathoden-Sheets mit der dop-
pelten Anzahl der doppelseitig beschichteten Kathodensheets multipliziert. Die
Anodenfldche ist typischerweise grofer als die der Kathode — ein Umstand, der
als Anodeniiberhang bezeichnet wird [102]. Maf3geblich fiir die elektrochemisch
aktive Zellflache ist jedoch die Fliche der Kathode.

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der wichtigsten Kenndaten der untersuchten Pouchzelle bei festgeleg-
ten Nennbedingungen.

GroBe Wert

Nennkapazitit (Cy) 60 Ah

Nennspannung (Ux) 3,65V

Nennstrom (/y) C/4 (entspricht 15 A)
Spannungsfenster (Upin bis Upax) 25V bis4,2V
AufBlenabmessungen 30,1cmx 109cm x 1,5cm
(Breite x Hohe x Dicke)

Gesamt-Zellfliche 20363,2 cm?

3.2.1 Voruntersuchungen

Bei kommerziellen Zellen kann es zu Beginn der Zyklierung zu signifikanten
Veridnderungen der Zellimpedanz kommen [33]. Daher wurden die Pouchzellen
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zu Beginn einer jeden Untersuchungsreihe zunichst einer sogenannten Nachfor-
mierung unterzogen.

In einer Voruntersuchung zur Nachformierung wurden hierzu zwei verschiede-
ne Testprotokolle mit unterschiedlichen Stromstédrken zur Zyklierung verglichen.
Dabei konnte jedoch festgestellt werden, dass bei beiden Protokollen das glei-
che reproduzierbare Endergebnis erzielt wurde, sodass an dieser Stelle nur das
Protokoll vorgestellt wird, welches im Anschluss bei allen Zellen zum Einsatz
kam.

Jede Pouchzelle wurde mit einem 20 C/5-Vollzyklen-Protokoll beaufschlagt, das
eine Gesamtdauer von 13 Tagen aufweist. Die Kapazititen der Pouchzellen lagen
nach dem Nachformierungsprozess bei durchschnittlich 63,1 Ah mit einer Stan-
dardabweichung von 0,219 Ah bei 14 untersuchten Pouchzellen. Damit liegt die
tatsdchliche Kapazitit der Zelle ca. 3 Ah hoher als im Datenblatt angegeben. Fiir
die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde dennoch die vom Hersteller
angegebene Nennkapazitit von 60 Ah in der BaSyTest-Software hinterlegt, um die
entsprechende Stromstirke fiir die gewiinschte C-Rate einzustellen.

Durch die Aufnahme von Impedanzspektren in verschiedenen Zeitabstinden nach
einem erfolgten SoC- oder Temperaturwechsel wurde iiberpriift, bei welchen Gra-
dienten giiltige und konstante Impedanzen gemif3 eines Kramers-Kronig-Tests
(siehe Unterabschnitt 2.2.5) gemessen werden konnen. Bei der betrachteten Zel-
le konnte in dieser Vorstudie ermittelt werden, dass ein Spannungsgradient von
weniger als SmV/h vor Start einer Impedanzmessung ausreichend ist, um ein
giiltiges und konstantes Spektrum zu erhalten. Nach einem Temperaturwechsel
wurde dennoch immer mindestens 90 min und nach einem SoC-Wechsel mindes-
tens 60 min gewartet, bevor eine Impedanzmessung gestartet wurde. Nur bei sehr
geringen Ladezustidnden (SoC kleiner 5 %) und tiefen Temperaturen (geringer als
10 °C) greift das Kriterium iiber den Gradienten statt des Zeitkriteriums.
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3.2.2 Zell6ffnung, Elektrodenpraparation und
thermische Stoffdaten

Vor der Zelloffnung wurde die jeweilige Pouchzelle zunichst entladen, indem
mit C/10 die untere Spannungsgrenze angefahren wurde. Die dadurch vollstin-
dig entladene Pouchzelle wurde anschliefend in eine Glovebox der Firma GS
GLOVEBOX Systemtechnik GmbH eingeschleust. In dieser herrscht eine Argon-
Atmosphire, die eine Reaktion der Zellkomponenten mit Sauerstoff oder Wasser
verhindert.

In Abbildung 3.3 sind die ndtigen Arbeitsschritte dargestellt, um die fiir Expe-
rimentalzellen benétigten Elektroden aus der Pouchzelle (Abbildung 3.3 a)) zu
préaparieren.

a)

Abbildung 3.3: Arbeitsschritte von der Zelloffnung der Pouchzelle iiber die einseitige Aktivmaterials-
entfernung hin zum Ausstanzen der Elektroden-Coins fiir den Experimentalzellbau.

Nach dem Einschleusen wurde die Pouchzelle gedffnet (Abbildung 3.3 b)), in-
dem zuerst die Ableiterfahnen an den Tabs durchtrennt werden und anschlieBend
entlang des Zellstapels die Pouchfolie gedffnet wird. Danach folgt nacheinander
die Entnahme der einzelnen Elektrodensheets (Abbildung 3.3 c)). Die Elektroden
werden anschliefSend in Dimethylcarbonat (DMC) gewaschen, um Elektrolytres-
te zu entfernen und damit ein Auskristallisieren des Leitsalzes zu verhindern.
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Als Nichstes werden die gewaschenen Sheets getrocknet und bis zur weiteren
Bearbeitung in Folien eingeschweift.

Um die Coins fiir die Experimentalzellen herzustellen, muss zuerst das Aktiv-
material auf einer Seite entfernt werden. Dazu werden die Elektrodensheets zur
Fixierung in einen passend angefertigten Rahmen eingespannt (Abbildung 3.3
d)). Dann wird mithilfe von Papiertiichern und dem Losungsmittel N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) das Aktivmaterial vorsichtig einseitig abgetragen.

Nachdem die metallischen Ableiter einseitig freigelegt wurden, werden mithilfe
des EL-Cuts von EL-Cell die benétigten 18 mm Coins ausgestanzt (Abbildung 3.3
e)) und anschlieBend erneut in DMC gewaschen. Danach werden sie bis zur
Verwendung beim Bau der Experimentalzellen sorgfiltig aufbewahrt.

Neben der Priparation fiir die Experimentalzellen wurden die Elektrodensheets
hinsichtlich der geometrischen Abmessungen sowie der Schichtdicken untersucht.
Mittels einer Mikrometerschraube (Micromar 40 EWR der Firma Mahr mit einer
Genauigkeit von 1 pm) erfolgte die Erfassung der Schichtdicken. Hierzu wird die
Dicke der doppelseitig beschichteten Sheets, der einseitig beschichteten Sheets
sowie des komplett freigelegten Ableiters gemessen. Zusitzlich wurden die Poro-
sitdten der Elektrodenbeschichtungen gravimetrisch bestimmt. Hierzu wurde die
Dichte der Elektrodenbeschichtungen und der Ableiter mit einem Gaspyknome-
ter (Micro-Ultrapyc-1200e von Quantachrome) gemessen. AnschlieSend wurden
Coins bekannten Durchmessers ausgestanzt und diese gewogen. Aus den so er-
mittelten Daten kann zusammen mit den Schichtdicken die Porositit berechnet
werden. Die resultierenden Ergebnisse fiir die Elektroden sind in Tabelle 3.3
zusammengefasst.

Fiir die aus der Pouchzelle entnommenen Elektroden wurden zusitzlich die ther-
mischen Stoffeigenschaften von Mitarbeitern des Instituts fiir thermische Verfah-
renstechnik (TVT) experimentell bestimmt. Die hierzu genutzte Methodik am
TVT ist in der Dissertation von Dieter Oehler [97] beschrieben. Dieser Methodik
entsprechend wurde die Dichte, die Wiarmekapazitit sowie die Temperaturleitfa-
higkeit experimentell vermessen und daraus die resultierende Wirmeleitfahigkeit
berechnet. In der nachfolgenden Tabelle 3.4 sind die aus der Charakterisierung

47



3 Experimentelle Untersuchungen

der Einzelkomponenten resultierenden effektiven homogenisierten thermischen
Stoffeigenschaften des Zellstacks bei 25 °C zusammengefasst aufgefiihrt, welche
insbesondere zur Parametrierung von thermischen Modellen genutzt werden. Die
Werte fiir die Warmeleitfahigkeit zeigen eine deutliche Anisotropie, wobei die
Wirmeleitfdhigkeit parallel zu den Schichten wesentlich hoher ist als senkrecht
dazu. Die Wirmekapazitiit sowie Temperaturleitfahigkeit sind in einem fiir den
Fahrzeugeinsatz relevanten Temperaturbereich von -20 bis 60 °C temperaturab-
hingig bestimmt. Da die Feststoffdichte von Elektrodenmaterialien in diesem
Temperaturbereich nahezu keine Verinderung aufweist [97], erfolgte die Bestim-

mung der Dichte nur bei einem konstanten Wert von ca. 25 °C.

Tabelle 3.3: Zusammenfassung der Elektrodensheet-Kenngrofien.

GroBe Anode Kathode
Anzahl doppelseitig

beschichteter Sheets 4 44
Ableiterdicke in pm 7+1 14+1
Schichtdicke in pm 70+ 1 50+1
Ableiterdichte in kg - m—2  8852,77+28,6 2692,83 +4,4
Dichte der Beschichtungen 146071 06 4421,03+32
inkg - m

Porositit in % 33,6 £0,7 19,74+ 0,35
Zellchemie Graphit NMC622
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Tabelle 3.4: Zusammenfassung der effektiven, homogenisierten, thermischen Stoffeigenschaften des

Zellstacks bei 25 °C.
GroBe Wert
Dichte pzelistack 2687,85 X%
Wiirmekapazitit ¢p, zelistack 873,26 kgiK
Wiirmeleitfahigkeit parallel A|| zeiistack 21,39 %
Wirmeleitfahigkeit senkrecht A | zejistack 0,69 %

3.3 Experimentalzellen

In Unterabschnitt 2.2.6 wurden bereits die grundlegenden Konfigurationen der
Experimentalzellen und das in dieser Arbeit verwendete PAT-Cell Gehduse vor-
gestellt. In diesem Kapitel wird zunichst auf den Zusammenbau und anschlieend
auf die Nachformierung der Experimentalzellen eingegangen. Es folgt eine Zu-
sammenfassung durchgefiihrter Aufbauvariationen der Zellen und schlieflich die
Ergebnisse zu den Voruntersuchungen der Halbzellspektren.

3.3.1 Zusammenbau

Als Plunger werden in dieser Arbeit wiederverwendbare Edelstahl-Plunger von
EL-Cell genutzt. Die Wahl der Grof3e des unteren Plungers hingt von der Dicke des
unteren Elektroden-Coins sowie des gewihlten Separators ab. Um ein Verbiegen
des Separators bei zu dicker oder zu diinner Elektrode, und damit eine Verzerrung
der Lage der Lithium-Ringreferenz zu verhindern, wird vor dem Zusammenbau
mithilfe des von EL-Cell bereitgestellten Konfigurators, basierend auf unterer
Elektroden- und Separatordicke, die geeignete Plungergrofe gewihlt.
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Der grundlegende Zusammenbau einer Experimentalzelle im PAT-Cell Gehduse
lauft gemdl der nachfolgenden Arbeitsschritte ab, die sich an der von EL-Cell
bereitgestellten Anleitung der PAT-Cell orientieren [65]:

e Platzieren des unteren Elektroden-Coins im Insulation Sleeve mit Aktiv-
materialseite in Richtung des Separators

e Einbringen des unteren Plungers in den Insulation Sleeve
e Platzieren des PAT-Cores im Zellboden der PAT-Cell

e Aufbringen des fliissigen Elektrolyten mithilfe einer Pipette in die Mitte des
Separators

e Platzieren der oberen Elektrode mit Aktivmaterialseite in Richtung des
getridnkten Separators im Insulation Sleeve

e Auflegen des oberen Plungers

e SchlieBen des Deckels der PAT-Cell mit eingelegtem ,,Sealing Ring*

Beim Aufbau der Zellen kann jede Komponente individuell ausgetauscht werden
und es steht eine Vielfalt an moglichen Variationen der Komponenten zur Verfii-
gung. Der Insulation Sleeve ist fertig verbaut verfiigbar oder kann alternativ zum
eigenen Zusammenbau bezogen werden. Bei beiden Varianten kann gewihlt wer-
den, ob eine Lithium-Referenz verbaut sein soll, wobei in dieser Arbeit nur mit
Insulation Sleeves inklusive der Lithium-Referenz gearbeitet wurde. Die fertig
verbauten Varianten bestehen aus Polypropylen (PP) und konnen mit drei ver-
schiedenen Separatoren gekauft werden. Die folgende Tabelle 3.5 enthilt einen
zusammengefassten Uberblick iiber diese drei Separatoren.

Der zusammenbaubare Insulation Sleeve besteht aus Polyetheretherketon (PEEK)
und kann mit jedem Separator, z.B. auch dem aus der zu untersuchenden Zelle
entnommenen, oder mit fertig gekauften Separator-Coins von EL-Cell verbaut
werden. Bei der Variante des zusammenbaubaren Insulation Sleeves kommen
zusitzlich zu den zuvor genannten Schritten noch die Schritte zum Zusammen-
bau hinzu. Hierbei wird der gewiinschte Separator-Coin zusammen mit einem
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-Reed-Contact™ und dem Lithium-Referenzring in den PEEK-Insulation Sleeve
eingespannt.

Tabelle 3.5: Zusammenfassung der zur Verfiigung stehenden Separatoren von EL-Cell [103].

FS-SP Freudenber
Separator (Freudenberg Viledon g Whatman
P Viledon FS2226E + FS3005-25 GF/A
Lydall Solupor 5P09B)
Dicke 220 pm 25 pm 260 pm
Material PP Faser / PET Faser / Borosilikat
PE Membran Al,O3-beschichtet Glasfaser
- FS:67% / o 0
Porositit 5P- 86 % 55% 91 %

Die Elektrolytmenge kann beim Experimentalzell-Zusammenbau variiert und je
nach verwendetem Separator und eingesetzter Elektroden angepasst werden. So-
fern nichts anderes angegeben ist, wird als Elektrolyt in dieser Arbeit der weit
verbreitete LP30 (Sigma Aldrich, 1,0M LiPFs in EC/DMC = 50/50 (v/v)) ver-
wendet. Als untere Elektrode wird fiir alle Aufbauten in dieser Arbeit die Kathode
festgelegt.

In der nachfolgenden Tabelle 3.6 sind die Kenndaten der Experimentalzellen
aufgefiihrt, welche sich an den Kenndaten der Pouchzelle (siehe Tabelle 3.2) ori-
entieren. Die Berechnung der Nennkapazitit erfolgte aus der Nennkapazitit der
Pouchzelle und dem Zellflachenverhiltnis zwischen Pouch- und Experimentalzel-
le gemif der nachfolgenden Formel:

CN,Exp = - ON,Pouch (3.1
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Tabelle 3.6: Zusammenfassung der wichtigsten Kenndaten der Experimentalzellen.

GroBe Wert

Berechnete Nennkapazitit (C) 7,49 mAh
Nennspannung (Ux) 3,65V

Nennstrom (Iy) C/4 (entspricht 1,87 mA)
Spannungsfenster (Upin bis Unax) 2,5Vbis4,2V
Gesamtzellfidche 2,54 cm?

3.3.2 Nachformierung

Die zu Beginn dieser Arbeit aufgebauten Experimentalzellen wiesen eine sehr ho-
he Zell-zu-Zell-Streuung auf. Dies stimmt mit in der Literatur [53, 55] berichteten
Streuungen {iberein.

Ein reproduzierbarer Ausgangszustand der Experimentalzellen ist jedoch unab-
dingbar, um einen systematischen Vergleich von Experimental- und Pouchzellen
durchfiihren zu konnen. Um dies zu erreichen, wurde unterstiitzt durch eine stu-
dentische Abschlussarbeit [104] eine Untersuchungsreihe mit drei verschiedenen
Nachformierungsprotokollen aufgestellt und deren Auswirkung auf die Kapazitit
und Impedanz der Experimentalzellen untersucht.

Ziel der Nachformierung ist die Bildung einer stabilen SEI, um die weitere Reak-
tion des Elektrolyten moglichst zu verringern und damit die Zyklenfestigkeit zu
verbessern. Hierzu konnen einerseits unterschiedliche C-Raten oder auch Span-
nungsbereiche zum Einsatz kommen. Gleichzeitig sollte die Nachformierung mog-
lichst schnell erfolgen, um in der Zellproduktion Kosten einzusparen. [105-107]

Basierend auf Formierungsprotokollen aus der Literatur [106, 107] wurden drei
unterschiedliche Protokolle erstellt und deren Einfluss auf das Verhalten der Expe-
rimentalzellen untersucht. Die entwickelten Protokolle weisen C-Raten von C/10
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und C/3 auf. Bei zwei Protokollen wurden die Zellen zwischen den Spannungs-
grenzen zykliert und bei einem Protokoll nur in einem oberen Spannungsbereich
zwischen 3,9 V und U« Diese Zyklierung erfolgte jeweils fiir fiinf Zyklen, bevor
bei den Zellen eine Impedanz bei einer Spannung von 3,7 V gemessen wurde und
die nichsten fiinf Zyklen folgten. Eine schematische Ubersicht zum grundlegen-
den Ablauf dieser drei Protokolle ist in Abbildung A.1 im Anhang gegeben. Die
Experimentalzellen wurden direkt nach dem Zusammenbau mit den Protokollen
zykliert, da eine Standzeit nach dem Zusammenbau keinen positiven Effekt auf
das Zellverhalten hatte.
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Abbildung 3.4: Vergleich der Impedanzen von neun verschiedenen Experimentalzellen gleichen Auf-
baus bei 3,7V und 25 °C a) initial, vor der Nachformierung, b) initial, vor der Nach-

formierung mit abgezogenem ohmschen Widerstand und c¢) nach der Nachformierung
mit abgezogenem ohmschen Widerstand.
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Jedes Formierungsprotokoll wurde von jeweils drei Experimentalzellen durchlau-
fen. In Abbildung 3.4 a) sind in einem Nyquist-Diagramm die initialen Impedan-
zen von allen neun Experimentalzellen dargestellt, die aus den Elektroden der
Pouchzelle, 80 pl Elektrolyt und dem FS-5P Separator aufgebaut wurden. Aus
diesem Vergleich ist ersichtlich, dass die Zellen sich sowohl im ohmschen Be-
reich als auch beim Ubergang vom Polarisations- in den Diffusionsbereich stark
unterscheiden.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der Impedanzen zu erhalten, wurde in Abbil-
dung 3.4 b) der Realteil bei der hochsten gemessenen Frequenz, vereinfacht als
ohmscher Widerstand bezeichnet, abgezogen. Die Polarisationswiderstinde der
Zellen weisen eine grofle Schwankung von 9 % um den Mittelwert von 10,7 €2
auf. Dies verdeutlicht, dass die Experimentalzellen direkt nach dem Zusammen-
bau keine ausreichende Reproduzierbarkeit aufweisen. Die Nachformierung gilt
als abgeschlossen, sobald die Impedanzen durch weitere Zyklierung keine Verbes-
serung mehr erfahren. Dieser Zustand ist bei jedem der drei Protokolle nach einer
unterschiedlichen Zyklenanzahl erreicht worden. Das Endergebnis der neun Zel-
len ist in Abbildung 3.4 c) dargestellt. Der Mittelwert der Polarisationswiderstande
liegt bei 9, 2 2 mit einer Schwankung von 1 %.

Zusammenfassend lidsst sich somit festhalten, dass der Polarisationswiderstand
und die Streuung der Zellen untereinander durch alle Protokolle deutlich redu-
ziert werden konnten und eine Nachformierung zum Erreichen eines reproduzier-
baren Ausgangszustands notig ist. Dabei hatte das jeweilige Protokoll nur eine
Auswirkung auf die bendtigte Zeit, um die gleiche Impedanz zu erhalten. Fiir die
Stromstédrke und das gewihlte Spannungsfenster konnte in dieser Untersuchung
kein Einfluss auf die resultierende Impedanz sowie Zyklenfestigkeit festgestellt
werden.

Von den drei Nachformierungsprotokollen wurde basierend auf dem Protokoll
mit der geringsten Zeitdauer zum Erreichen eines reproduzierbaren Ausgangs-
zustands ein Standard-Protokoll entwickelt, das alle weiteren gebauten Experi-
mentalzellen nach Zusammenbau initial durchlaufen. Das entwickelte Standard-
Nachformierungsprotokoll beginnt mit einem initialen C/20-Zyklus gefolgt von

54



3.3 Experimentalzellen

20 Zyklen zwischen 3,9V und Uy,,x mit C/3. Es folgt eine Entladung auf Uy,
und anschlieBende Ladung auf 3,7 V mit Nenn-C-Rate mit anschlieBender EIS-
Messung. Diese Zyklierungen und EIS-Messung werden zweimal durchgefiihrt,
sodass eine Beobachtung der Entwicklung der Impedanz ermoglicht wird. Der
genaue Ablauf des Protokolls ist zusammenfassend in Abbildung 3.5 dargestellt.

20 C/3-Zyklen
zwischen 3,9 Vund U,

max
¥

Bau der Experimentalzellen —+ Initialer C/20-Zyklus ! gpaden bis U und - Ende der Formierung

Laden auf 3,7 V mit Cy
EIS-Messung

Abbildung 3.5: Schematischer Ablauf des entwickelten Standard-Nachformierungsprotokolls.

Die Gesamtdauer der Nachformierung je Experimentalzelle betrigt etwa 13 Ta-
ge. Diese vergleichsweise lange Zeitdauer erfiillt nicht den Anspruch, dass die
Nachformierung moglichst schnell erfolgen sollte. Jedoch ist fiir die Ergebnisse in
dieser Arbeit das Erreichen eines reproduzierbaren Ausgangszustandes der Zellen
das entscheidende Kriterium, sodass die lange Dauer zugunsten einer hoheren
Reproduzierbarkeit in Kauf genommen wird. Die Uberwachung der Impedan-
zen im Verlauf der Nachformierung stellt zudem sicher, dass die Zellen keine
Schidigungen erfahren.

3.3.3 Aufbauvariation

Im Rahmen dieser Voruntersuchung wurde betrachtet, welchen Einfluss die je-
weiligen Aufbauparameter im Experimentalzellaufbau auf das resultierende Zell-
verhalten haben. Hierzu wurden die Elektroden aus der Pouchzelle genutzt und
die Elektrolytmenge sowie der Separator (Art und Dicke des Separators) variiert.
Eine Ubersicht iiber die aufgebauten Varianten ist in Tabelle 3.7 gegeben. Als
Separatoren wurden die drei in Tabelle 3.5 aufgefiihrten Separatoren verwendet.
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Fiir den FS3005-25 (25 nm Dicke) wurde der Separator hierbei sowohl fertig ver-
baut im PP-Insulation Sleeve als auch im zusammenbaubaren PEEK-Insulation
Sleeve vermessen. Der FS-5P Separator (220 pm Dicke) sowie Whatsman GF/A
(260 um Dicke) wurden nur fertig verbaut im PP-Insulation Sleeve vermessen.

Tabelle 3.7: Zusammenfassung der durchgefiihrten Aufbauvariationen im Experimentalzellaufbau.
Separatoren mit der Kennzeichnung PP sind fertig verbaut bezogen, die mit Kennzeich-
nung PEEK zusammengebaut worden.

Elek- Separator
trolyt- FS3005-25 FS-5P | GF/A
i?ll:lge PP |PEEK | PEEK | PEEK | PEEK | PP | PP
25pm | 25pm | 75pm 150 pm 225pm | 220 pm| 260 pm
(3 x25pum)| (6 x25 pm)| (9 x 25 pm)
30 X
40 X X
55 X
60 X X
75 X
80 X X X
100 | X X X X
120 X

Jede Variante wurde mindestens zweimal aufgebaut und alle Zellen haben das
in Unterabschnitt 3.3.2 vorgestellte Standard-Nachformierungsprotokoll durch-
laufen. AnschlieBend wurde von allen Zellen die Impedanz bei 25 °C und ver-
schiedenen Ladezustidnden (20 %, 40 %, 60 %, 80 % und 100 %) gemessen und
Kapazititstests bei mehreren C-Raten (C/40, C/10, C/4, C/2, 1C und 2C) durchge-
fithrt, um den Aufbau-Einfluss fiir unterschiedliche Stromstéirken zu untersuchen.

Die Elektrolytmenge hat entscheidenden Einfluss auf den Widerstand der Zellen
sowie auf die Zyklenfestigkeit und spielt in kommerziellen Zellen zudem eine
groB3e Rolle in der Kosten-Nutzen-Abwigung in Hinblick auf die Energiedichte
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[108]. Im Rahmen des Experimentalzellbaus muss die Elektrolytmenge so ge-
wihlt werden, dass die Aktivmaterialien und der Separator gut benetzt sind und
zugleich kein Uberschuss an Elektrolyt vorliegt. Bei zu groBem Uberschuss wird
Elektrolyt beim Zusammenbau des Zellgehduses aus dem Aufbau gedriickt und
beispielsweise durch Kapillarkrifte zwischen Elektroden-Coins und Plunger oder
zwischen PAT-Cell Gehéduseboden und Plunger verteilt. Hierdurch steht ein nicht
quantifizierbarer Anteil des Elektrolyts nicht mehr fiir seine eigentliche Funktion
zur Verfiigung und stellt gegebenenfalls sogar ein Hindernis, z.B. in Form zu-
satzlicher Widerstdnde, dar. Zugleich ist die Aussagekraft der Ergebnisse deutlich
eingeschrinkter, da keine definierte Elektrolytmenge innerhalb der Elektroden
und des Separators mehr vorliegt.

Zwischen den kommerziell verfiigbaren Varianten der Separatoren ist — bedingt
durch die starken Unterschiede in Material, Porositit (und der hiermit verbun-
denen jedoch unbekannten Tortuositit) und Dicke (siehe Tabelle 3.5) — keine
direkte Aussage iiber den alleinigen Einfluss des Materials oder der Dicke des
Separators moglich. Um die Dicke des Separators zu variieren, wurde sich am
Vorgehen von Horvath et al. [109] orientiert und der gleiche Separator mehrfach
aufeinander gestapelt. Dabei wurden fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit je-
weils drei, sechs und neun Separatorschichten verbaut. Um Gaseinschliisse beim
Zusammenbau zu vermeiden, wurde zwischen jede zweite Separatorschichtung
mittels einer Pipette ein Tropfen Elektrolyt aufgebracht. Dabei konnte beobachtet
werden, dass die Separatoren gleichmifBig durchsichtig wurden und sich keine
sichtbaren Gaseinschliisse mehr zwischen den Schichten befinden.

Um den Einfluss der Dicke individuell und unabhéngig von der Elektrolytmenge zu
betrachten, wurde das Elektrolyt-zu-Separatordicken-Verhiltnis bei den Aufbau-
ten mit PEEK-Insulation Sleeve konstant gehalten. Hierzu wurde die Elektrolyt-
menge so gewihlt, dass bei einer Gesamtdicke von 225 um eine Elektrolytmenge
von 100 pl genutzt wurde und damit ein Vergleich zum 220 um Separator im PP-
Insulation Sleeve moglich ist. Die Untersuchungen mit dem 25 pm Separator im
PP-Insulation Sleeve haben ergeben, dass ein Mindestvolumen von 40 pl Elektro-
lyt benotigt wird. Aus der Differenz der Volumina und der Anzahl der gestapelten
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3 Experimentelle Untersuchungen

Separatoren dazwischen ergibt sich ein Elektrolytvolumen pro gestapelter Sepa-
ratorschicht, sodass die genutzte Elektrolytmenge entsprechend skaliert werden
kann. In Abbildung 3.6 sind einige der grundlegendsten Ergebnisse dieser Studie
dargestellt. Weitere Ergebnisse sind im Anhang in Abbildung A.2 zu finden.
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Abbildung 3.6: Ubersicht zu den zentralen Ergebnissen der Experimentalzellen-Aufbauvariation bei
25°C. Ergebnisse zu den Vollzell-Impedanzen bei SoC 60 % fiir Zellen mit glei-
chem Separator und unterschiedlichen Elektrolytmengen a) mit 25 pm Separator im
PP-Sleeve und b) mit 260 pm Separator im PP-Sleeve. Ergebnisse zu Zellen mit unter-
schiedlichen Separatordicken und gleichem Elektrolyt-zu-Separatordicke-Verhéltnis
im PEEK-Sleeve ¢) Impedanzen bei SoC 60 % und d) Ladekapazititen unterschied-
licher C-Raten.

Zunichst wird der Einfluss der Elektrolytmenge auf das Zellverhalten disku-
tiert. Bei allen Impedanzen ist eine Abnahme des ohmschen Widerstands sowie
des Polarisationswiderstands mit steigender Elektrolytmenge zu erkennen. Dies
ist beispielhaft fiir den 25 pum (Abbildung 3.6 a)) sowie den 260 pm Separator
(Abbildung 3.6 b)) fiir einen SoC von 60 % dargestellt. Insbesondere bei einer
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Separatordicke von 25 pm und einer Elektrolytmenge von 30 pl ist eine sehr star-
ke Zunahme der Polarisation zu erkennen. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass
zu wenig Elektrolyt vorhanden ist. Bei niedrigen C-Raten hat die Elektrolytmen-
ge nahezu keinen Einfluss auf die entnehmbare Kapazitit der Zellen, bei hohen
C-Raten fiihrt eine gro3ere Menge von Elektrolyt zu hoheren entnehmbaren Ka-
pazititen (Abbildung A.2 d)-f)). Dies stimmt mit den Ergebnissen der Literatur
von Giinter et al. [108] iiberein.

Bei allen drei betrachteten Separatoren konnte jedoch beobachtet werden, dass
die jeweils hochste untersuchte Menge an Elektrolyt zu einem leichten Anstieg
der Impedanzen gefiihrt hat. Zusitzlich ist insbesondere bei den niedrigen C-
Raten eine leichte Abnahme der Kaparzitit dieser Zellen zu erkennen. Diese
Veridnderungen sind jedoch geringer ausgeprigt, als in Richtung der niedrigeren
Elektrolytmengen. Basierend auf dieser Erkenntnis kann der Riickschluss gezogen
werden, dass es fiir jeden Separator eine ideale Elektrolytmenge gibt, bei der die
Impedanz am geringsten und damit einhergehend auch das Kapazititsverhalten fiir
verschiedene Stromstédrken am besten ist. Bei niedrigeren Elektrolytmengen wird
das Impedanz- und Leistungsverhalten der Zelle erheblich schlechter, wihrend
dies bei hohen Elektrolytmengen nur in leichter ausgeprigter Form zu erkennen
1st.

Bei Zellen mit hohen Elektrolytmengen konnte an mehreren Zellen beobachtet
werden, dass nach einiger Betriebszeit insbesondere bei hohen Ladezustinden
im Strom- und Spannungssignal Schwankungen auftreten, die sehr wahrschein-
lich auf elektrische Kontaktprobleme zwischen Elektrodenableiter und Plunger
zuriickzufiihren sind. Beim Offnen dieser Zellen konnte Elektrolyt zwischen den
Elektroden-Coins und dem Plunger oder teilweise auch auf dem Zellgehduseboden
festgestellt werden, sodass vermutet wird, dass zu viel Elektrolyt im System ver-
baut war. Die Bewertung mit ,,zu viel* Elektrolyt bezieht sich hierbei explizit auf
den Aufbau innerhalb des Experimentalzellgehduses durch die Auswirkungen auf
den elektrischen Kontakt und nicht auf einen Einfluss auf das elektrochemische
Verhalten der Zellen.
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Zur Diskussion des Einflusses der Separatordicke sind in Abbildung 3.6 c) die
Impedanzen bei einem SoC von 60 % und in Abbildung 3.6 d) die Ladekapazitit
bei verschiedenen C-Raten fiir Separatordicken zwischen 25 pm und 225 pm dar-
gestellt. Anhand der Impedanzen ist eine proportionale Zunahme des ohmschen
Widerstandes mit steigender Separatordicke ersichtlich. Auch der Polarisationswi-
derstand steigt mit zunehmender Separatordicke an, jedoch in einem weniger star-
ken Ausmal als der ohmsche Widerstand. Bei niedrigen C-Raten (< C/4) weisen
alle Experimentalzellen unabhéngig von der Separatordicke in etwa die gleichen
Verluste bei Strombelastung auf. Ab einer Stromrate von C/4 ist ein stdrkerer Ab-
fall fiir die Zellen mit zunehmender Separatordicke erkennbar. Die Zunahme der
spezifischen Kapazitit bei hohen C-Raten fiir diinnere Separatoren wurde auch
von Horvith et al. [109] beobachtet. Die Abhéngigkeit der spezifischen Kapazi-
tdt von der Separatordicke spiegelt damit die Separatordicken-Abhéngigkeit der
Impedanz wider.

Da die zunehmende Dicke des Separators in dieser Arbeit durch eine Stapelung
der Separatoren erlangt wurde, darf eine mogliche Transporthemmung zwischen
den Schichten sowie Gaseinschliisse, die trotz sorgfiltiger Praparation des Stacks
entstanden sein konnen, in der Bewertung der Ergebnisse nicht vernachlissigt
werden. Transporthemmungen kénnen zu einer Erhohung der Impedanz fiihren.
Gaseinschliisse konnen zu einer Verringerung der effektiven Oberflidche der Elek-
troden sowie der Behinderung der Lithiumdiffusion und damit ebenso zu einer
Erhohung der Impedanz fithren. Der Fokus dieser Studie lag auf der Quantifi-
zierung des Einflusses der Separatordicke. Im Rahmen dieser Arbeit waren keine
weitergehenden Untersuchungen moglich, sodass die Einfliisse der Stapelung nicht
weiter aufgetrennt werden konnen.

Die verschiedenen kommerziell verfiigbaren Separatoren weisen bei gleicher Elek-
trolytmenge ein unterschiedliches Verhalten auf (Abbildung A.2 c¢)). Aufgrund der
stark abweichenden Material- und Mikrostruktureigenschaften kann, wie bereits
zuvor erwihnt, kein direkter Vergleich angestellt werden. Von EL-Cell wird fiir
jeden Separator eine Einteilung iiber die Eignung beispielsweise zur Vollzell-
zyklierung und Vermessung von Halbzell-Impedanzen bereitgestellt [103]. Aus
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diesem Vergleich sowie den im Rahmen der durchgefiihrten Aufbauvariation er-
haltenen Ergebnissen wurde fiir die weiteren Untersuchungen ein Standardaufbau
definiert.

Fiir den Aufbau und die Parametrierung eines Modells aus den Halbzellen der
Experimentalzellen ist eine gute Qualitéit der Halbzell-Impedanzen sowie die Zy-
klierbarkeit der Vollzellen von hoher Relevanz. Der 25 pm FS3005-25 Separator
weist die dhnlichste Dicke zum Pouchzellen-Separator auf, jedoch konnten mit
diesem Separator keine geeigneten Halbzell-Impedanzen gemessen werden. Der
FS-5P Separator mit 220 pm Dicke wies in den Experimentalzell-Untersuchungen
die beste Langzeit-Performance, sehr gute Halbzell-Spannungsmessungen sowie
gute Halbzell-Impedanzen auf. Diese Ergebnisse spiegeln die Angaben von EL-
Cell wider, sodass fiir den weiteren Verlauf dieser Arbeit der in Tabelle 3.8
zusammengefasste Aufbau als Standard definiert wurde.

Tabelle 3.8: Standardaufbau der in dieser Arbeit genutzten Experimentalzellen.

Separator FS-5P (220 pm Dicke) im

PP-Insulation Sleeve mit verbauter Lithium Ringreferenz
Elektrolyt 80l LP30
Plunger Edelstahl-Plunger

wreduzierte Hohe 200 fiir den unteren Plunger

Sealing ring PE

3.3.4 Halbzell-Messungen

In diesem Abschnitt erfolgt eine griindliche Untersuchung der gemessenen
Halbzell-Impedanzen der Experimentalzellen. Hierzu wird zunéchst die korrek-
te Nachbildung der Vollzelle aus den beiden gemessenen Halbzellen verifiziert.
AnschlieBend wird das Auftreten des in der Literatur [67—73] bekannten Phéno-
mens von sogenannten Inductive Loops (IL) im Impedanzspektrum untersucht.
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3 Experimentelle Untersuchungen

In der Publikation Hef et al. [HWS25b] sind Teile der Ergebnisse bereits verof-
fentlicht und werden in nachfolgenden Abschnitten dieser Dissertation nochmals

detaillierter vorgestellt und diskutiert.

Addition der Halbzell-impedanzen

Bevor die gemessenen Halbzell-Impedanzen genauer analysiert werden, erfolgte
zunichst eine Verifizierung, ob die Summe der beiden gegeniiber der Lithium
Referenz gemessenen Halbzellen auch der direkt gemessenen Vollzelle entspricht.
Die Messung der Vollzell-Impedanz kann zu hoheren Frequenzen hin erfolgen als
die Messung der Halbzell-Impedanzen. Bei den Halbzellen fiihrt die Lithium-
Referenz zu Messartefakten in den sehr hohen Frequenzbereichen, sodass die
Halbzell-Impedanzen nur bis ca. 12 kHz ausgewertet werden. In Abbildung 3.7 ist
der Vergleich der gemessenen Impedanzen und der addierten Vollzelle in Form
des Nyquist- und zweier Bode-Diagramme fiir einen SoC von 20 % bei 25 °C

dargestellt.
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Abbildung 3.7: Vergleich der Addition der Halbzell-Impedanzen zur gemessenen Vollzelle fiir einen
beispielhaften SoC 20 % und 25 °C a) Nyquist-Diagramm b) Bode-Diagramm des
Imaginirteils ¢) Bode-Diagramm des Realteils.
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In Abbildung 3.7 a) sind die Impedanzen in Form des Nyquist-Diagramms dar-
gestellt. Die gemessene Anode in gelb weicht aufgrund der deutlich kleineren
Impedanz stark von den anderen Kurven ab. Hieraus kann abgelesen werden, dass
bei dieser Zelle die Kathode eindeutig den dominanten Beitrag zur Impedanz und
damit an den Verlusten in der Zelle hat. Fiir jede Frequenz werden die Impe-
danzen der Anode und Kathode addiert, woraus die schwarze Kurve resultiert.
Diese Kurve liegt leicht auf der Realteilachse versetzt zur blauen Kurve, die der
gemessenen Impedanz der Vollzelle entspricht.

Bei Betrachtung des Bode-Diagramms des Imaginirteils in Abbildung 3.7 b)
wird ersichtlich, dass die schwarze und blaue Kurve fiir den tiberwiegenden Fre-
quenzbereich exakt aufeinander liegen. Erst bei Frequenzen niedriger als 100 mHz
beginnt eine sichtbare und zunehmende Abweichung zwischen der gemessenen
und addierten Vollzelle, wobei der Imaginirteil der addierten Vollzell-Impedanz
den geringeren Wert aufweist.

Im Bode-Diagramm des Realteils in Abbildung 3.7 c) ist ein paralleler Versatz
zwischen der schwarzen und blauen Linie zu erkennen. Dieser Versatz entspricht
einer rein ohmschen Verschiebung, welche vermutlich auf die nicht ganz ideal
mittig liegende Ringreferenz zuriickzufiihren ist.

Die Ringreferenz ist im Aufbau auf dem Separator aufgebracht und liegt damit
geometrisch ndher an der oberen Elektrode. Dies ist schematisch in Abbildung 3.8
skizziert. Die Referenz ist durch die gesamte Schichtdicke des Separators von
der unteren Elektrode getrennt. Durch diese Lage weist der gemessene ohmsche
Widerstand der im Aufbau des PAT-Cores befindlichen oberen Elektrode einen
geringeren Wert auf als die der unteren Elektrode.

Bei der Interpretation der Halbzell-Impedanzen muss dies entsprechend beachtet
werden. Fiir die in dieser Arbeit gezeigten Halbzell-Impedanzspektren wurden die
reinen Messdaten dieser genutzt. Fiir die Verwendung im Modell, welches in Ka-
pitel 4 vorgestellt wird, werden die ohmschen Widerstinde der beiden Halbzellen
addiert und dieser Wert halbiert den beiden Elektroden zugewiesen. Hierdurch
wird die Anoden-Impedanz in Richtung groflerer und die Kathode in Richtung
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kleinerer Realteile verschoben, wovon der Polarisationswiderstand unabhingig
ist.

Oberer Plunger

Obere Elektrode <— Insulation Sleeve

Li-Referenz =

Untere Elektrode /

Separator
—

Unterer Plunger

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung eines Schnitts durch einen aufgebauten PAT-Core.

Zusammengefasst kann die Vollzell-Impedanz in sehr guter Niherung aus der

Summe der beiden gemessenen Halbzell-Impedanzen nachgebildet werden. Gleich-
zeitig bedeutet dies, dass es auch moglich ist, dass aus der Vollzell-Messung

zusammen mit Messergebnissen von einer der beiden Halbzellen die Impedanz

der jeweils anderen berechnet werden kann. Dies bietet die folgenden Vorteile:

* Fiir jede gewiinschte Impedanz ist es ausreichend, zwei Messungen durchzu-
fithren und dennoch moglich, Kenntnis iiber Vollzelle, Anode und Kathode
zu erhalten, indem die jeweils dritte Impedanz aus den anderen berechnet
wird.

* Die Messung der Vollzelle ist unabhingig von der Referenz, sodass die Feh-
leranfilligkeit reduziert werden kann, indem nur eine der beiden benétigten
Messungen tiber die Referenz erfolgt.

 Der leichte Versatz im Real- und Imaginirteil zwischen der gemessenen
Vollzelle und der addierten Vollzelle aus den beiden Halbzellen wird um-
gangen, indem die gemessene Vollzell-Impedanz zur Berechnung genutzt
wird. Hierdurch weist die berechnete Halbzelle einen leichten Versatz im
Vergleich zur direkten Messung dieser Halbzelle auf. Wie zuvor erldutert
wird fiir die Verwendung im Modell der gleiche ohmsche Widerstand fiir
die beiden Halbzellen angenommen, sodass dieser Versatz der berechneten
Halbzelle keine negativen Auswirkungen hat.
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Fiir alle weiteren Halbzell-Messungen in dieser Arbeit wurden, sofern nichts an-
deres angegeben ist, die Vollzelle und Kathode gemessen und die Anode hieraus
berechnet. Zur Berechnung wird die Impedanz der Kathode fiir jeden Frequenz-
punkt von derjenigen der Vollzelle abgezogen.

»Inductive Loops* in Anoden-Impedanzen

In der Literatur findet sich in Anodenspektren im Bereich der niedrigeren Frequen-
zen das Phidnomen von IL [67-73]. Hierbei wird der Imaginérteil der Impedanz fiir
einige Frequenzpunkte positiv und daher als induktiv bezeichnet. Auch in dieser
Arbeit wurden die IL in den Anoden-Impedanzen beobachtet. Beispielhaft ist dies
in Abbildung 3.9 fiir drei verschiedene Temperaturen und mehrere Ladezustinde
dargestellt.

Bei allen Ladezustinden und Temperaturen treten die IL in unterschiedlich aus-
gepragter Form auf. Die absolute GroBe sowie der Anteil des ILs an der Gesamt-
impedanz nehmen mit abnehmender Temperatur stark zu. Gleichzeitig nimmt die
Auspridgung des ILs mit abnehmendem SoC leicht ab. Damit ldsst sich eine leichte
Abhingigkeit vom Ladezustand festhalten, welche bei niedrigeren Temperaturen
starker ausgepragt ist.

Als Ursache fiir die IL werden sehr unterschiedliche Erkldarungen in der Litera-
tur genannt. Darunter beispielsweise Messfehler durch die nicht exakt homogenen
elektrischen Felder (bedingt durch die Lage der Referenzelektrode) [74, 75], mehr-
stufige Mechanismen der Lithiuminterkalation [76], die Elektrolytimpedanz [77]
und ,,negative capacitance* Effekte [78].

Da der IL im Kathodenspektrum nicht erkennbar ist und damit nur in der Anoden-
Impedanz vorhanden zu sein scheint, miisste eine Berechnung der Anode aus der
gemessenen Kathoden- und Vollzellimpedanz dazu fiithren, dass der IL in der
berechneten Anode nicht auftritt. Um dies genauer zu untersuchen, ist in Abbil-
dung 3.10 ein Vergleich von gemessenen und berechneten Halbzell-Impedanzen
fiir einen beispielhaften Betriebspunkt von SoC 70 % und 25 °C dargestellt.
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Abbildung 3.9: Gemessene Anoden-Impedanzen bei Ladezustéinden von 20 % bis 100 % bei a) 25 °C,
b) 10°C und ¢) 0 °C.

Der grundlegend geringe Versatz der jeweils berechneten und gemessenen Halb-
zellspektren wurde im vorherigen Abschnitt detailliert diskutiert und wird daher
hier nicht erneut aufgefiihrt. In Abbildung 3.10 a) ist die Ubersicht aller Impedan-
zen zu sehen. Bei einer ndheren Betrachtung der Anoden in Abbildung 3.10 b)
wird ersichtlich, dass der IL sowohl in der gemessenen als auch in der berechneten
Anoden-Impedanz vorhanden ist. Daraus ldsst sich schlieen, dass dieses Phéno-
men auch in der Vollzelle oder der Kathode auftreten muss. Bei Betrachtung der
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Kathode (Abbildung 3.10 ¢)) ist eine Ansammlung von Messpunkten am ,,Knick-
punkt“, dem Ubergang zwischen Polarisations- und Diffusionsbereich, erkennbar.
Dies entspricht in kaum erkennbarer Form einem Gegenstiick zum Anoden-IL.
Da die Impedanz der Kathode mehr als doppelt so grol wie die der Anode ist,
erscheint dieses IL-Gegenstiick zwangsldufig geringer ausgeprigt.
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Abbildung 3.10: Vergleich der direkt gemessenen und berechneten Halbzell-Impedanzen bei SoC
70 % und 25 °C. Darstellung von a) Vergleich aller Impedanzen, b) Vergleich der

Anoden und c) Vergleich der Kathoden.
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Zusammenfassend kann an dieser Stelle folgendes Zwischenfazit gezogen werden:

e Auch in der gemessenen Kathoden-Impedanz sind IL-Gegenstiicke vorhan-
den.

* Durch die Addition von Anode und Kathode kompensiert sich dieser Ef-
fekt und ist in der zusammengesetzten Vollzelle, ebenso wie in der direkt
gemessenen Vollzelle, nicht mehr wahrnehmbar.

— Bei den IL handelt es sich sehr wahrscheinlich um keinen Elektroden-
prozess, sondern um ein durch die Messung gegeniiber der Lithium-
Ringreferenz verursachtes Phinomen.

Diese Erkenntnisse konnen alleine noch nicht erklidren, wieso der IL fiir manche
Betriebspunkte sehr viel deutlicher ausgeprigt ist. Um dies genauer zu betrachten,
wurden symmetrische Zellen aufgebaut. Hierzu wurden zunichst Vollzellen auf-
gebaut, die nach der Nachformierung bei einem SoC von 50 % wieder gedftnet und
die Elektroden aus den Experimentalzellen entnommen wurden. Aus insgesamt
vier Vollzellen konnten auf diese Weise jeweils zwei symmetrische Anoden- und
Kathoden-Experimentalzellen aufgebaut werden. Diese Experimentalzellen kon-
nen, wie in Unterabschnitt 2.2.6 beschrieben, zur Messung der Impedanz genutzt
werden, Zusétzlich ist es jedoch auch moglich, Ladung zwischen den Elektroden
auszutauschen. Hierzu ist es ausgehend von zwei Elektroden mit jeweils SoC
50 % moglich, eine Ladungsmenge von 25 % von der einen zur anderen Elektrode
zu laden bzw. entladen. Das Ergebnis ist eine Elektrode mit 25 % und eine mit
75 % SoC. Wird dies ein weiteres Mal durchgefiihrt, konnen 0 % und 100 % SoC
an den einander gegeniiberliegenden Elektroden erreicht werden. Die Ladungs-
mengen hierfiir wurden aus den Kapazititen der zuvor aufgebauten Vollzellen
berechnet.

In Abbildung 3.11 sind fiir Anode und Kathode die Impedanzen fiir verschiedene
Ladezustdnde der symmetrischen Zellen dargestellt. Die Impedanzen der Elek-
troden mit SoC 0 %, 25 % und 50 % sind diejenigen der jeweils unteren Elektrode
in den symmetrischen Zellen und respektive SoC 75 % und 100 % aus der jeweils
oberen Elektrode. Fiir die Anoden weist die Impedanz bei SoC 0 % eine fiinfmal
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groeren Wert auf als die bei 100 %. Bei der Kathode ist dies genau umgekehrt
der Fall. Die groBten IL sind bei der Anode bei den hohen Ladezustinden und bei
der Kathode bei den niedrigen Ladezusténden in Abbildung 3.11 zu erkennen. Bei
diesen Fillen ist der Unterschied im Ladezustand zwischen oberer und unterer
Elektrode und damit auch der GroBenunterschied der Impedanzen am grofiten.
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Abbildung 3.11: Halbzell-Impedanzen aus symmetrischen Zellen fiir a) Anoden und b) Kathoden bei
25 °C und den Ladezustinden [0, 25, 50, 75, 100] %.

Dies zeigt, dass der IL auch in symmetrischen Zellen, also in Abwesenheit der
jeweils anderen Elektrode, auftritt und zudem eine Abhingigkeit von der Grofie
der jeweiligen Impedanzen hat. Dies verstirkt die Annahme, dass ein nicht ideal
homogenes elektrisches Feld [74, 75] in der Experimentalzelle eine Ursache sein

kann.

Allerdings wurde im Rahmen dieser Arbeit beobachtet, dass der IL fiir die gleiche
Experimenalzelle mit langerer Betriebsdauer grofler wird und damit eine zusétz-
liche Abhingigkeit von der ,,Alterung* der Lithium-Referenz vermutet werden

kann.
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3.4 Ubertragbarkeit von Experimental- und
Pouchzell-Messungen

In diesem Kapitel erfolgt ein direkter Vergleich zwischen Messungen an Experi-
mental- und Pouchzellen. Hierfiir wurde zunéchst die Pouchzelle vermessen. Es
erfolgte fiir verschiedene Temperaturen die Vermessung von Impedanzen bei ver-
schiedenen Ladezustinden. Im Anschluss wurde das Leistungsverhalten durch
C-Raten-Tests mit unterschiedlichen Stromstidrken sowie durch verschiedene dy-
namische Stromprofile untersucht. Dazu gehorten Pulsprofile mit variierenden
Stromhohen und Pulsdauern sowie Fahrzyklen, die den realen Einsatz in einem
Elektrofahrzeug simulieren. Als Fahrzyklus wurde ein WLTP-Zyklus genutzt,
da dieser ein standardisiertes Fahrzeug-Testverfahren darstellt (engl. Worldwide
Harmonized Light Vehicles Test Procedure (WLTP)). Anschlieend wurde diese
untersuchte Pouchzelle entladen und mittels der in Unterabschnitt 3.2.2 beschrie-
benen Schritte in der Glovebox gedffnet und Elektroden-Coins hergestellt.

Aus diesen Coins wurden Experimentalzellen im Standard-Aufbau (siehe Ta-
belle 3.8) aufgebaut. Diese wurden zunéchst mittels des entwickelten Protokolls
nachformiert und anschlieend dquivalente Messreihen zur Pouchzelle durchge-
fiihrt. Dabei haben die einzelnen Experimentalzellen jedoch nicht die vollstindige
Untersuchungsreihe erfahren, sodass die nachfolgend gezeigten Ergebnisse nicht
alle von der gleichen Experimentalzelle stammen.

3.4.1 Impedanzverhalten

In diesem Abschnitt wird betrachtet, inwieweit die Impedanzen der beiden Zell-
typen iibereinstimmen. Um die bei der Pouchzelle gemessene — und durch die
Peripherie des Priifaufbaus verursachte — Induktivitdt moglichst auszugleichen,
wurde von den Messdaten der Pouchzelle fiir diesen Vergleich die Impedanz einer
Induktivitdt mit dem Wert 50 nH subtrahiert. Dieser Wert ist aus einem Impedanz-
Fit an die Messdaten der Pouchzelle entnommen. In Abbildung 3.12 ist fiir einen
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3.4 Ubertragbarkeit von Experimental- und Pouchzell-Messungen

beispielhaften Betriebspunkt bei SoC 90 % und 25 °C der Vergleich in Form des
Nyquist- sowie der Bode-Diagramme gezeigt.
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Abbildung 3.12: Vergleich der Impedanzen von Pouch- und Experimentalzelle beispielhaft fiir SoC
90 % und 25 °C a) im Nyquist-Diagramm, b) im Bodeplot der Realteile, c¢) im Bode-
plot der Imaginérteile, d) Differenz der Realteile und e) Differenz der Imaginérteile.

Die Abbildung 3.12 a) zeigt das Nyquist-Diagramm des Vergleichs von Experimen-
tal- und Pouchzelle. Die Impedanzen der Zellen scheinen sich auf den ersten Blick
im Verlauf stark zu unterscheiden, jedoch ist in diesem Diagramm ein konkreter
Vergleich schwer moglich. Grundlegend konnen die Experimentalzellen zu hohe-
ren Frequenzen hin vermessen werden, da bei diesen bedingt durch die deutlich
geringeren Strome keine Induktivititen zu einer Verzerrung der Impedanz fiihren.
Um die Impedanzen besser zu vergleichen, wird zunichst der Realteil im Bode-
Diagramm (Abbildung 3.12 b)) betrachtet. Der Realteil verlduft grundlegend
gleich iiber der Frequenz, es existiert jedoch ein Versatz zwischen den beiden Zel-
len. Um diesen besser zu erkennen, wurde die Differenz in dem Frequenzbereich
(5mHz - ca. 1 kHz) gebildet, der nicht von der — trotz Korrektur noch sichtbaren
— Induktivitit in der Pouchzellmessung iiberdeckt wird. Der konstante Versatz
ist entsprechend in der Differenz der Realteile in Abbildung 3.12 d) in Form des
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konstanten Wertes zu erkennen. Dieser ohmsche Versatz kann durch den grof3en
Unterschied in der Dicke der Separatoren zwischen den beiden Zelltypen erklért
werden, wie auch in der Literatur zu sehen ist [109].

Bei Betrachtung des Imaginérteils in Abbildung 3.12 c) ist erkennbar, dass dieser
in einem mittleren Frequenzbereich von 50 mHz bis 50 Hz fiir beide Zelltypen
nahezu identisch ist und nur aulerhalb dieses Bereichs die Experimental- von der
Pouchzelle abzuweichen beginnt. Dies ist auch in der Differenz (Abbildung 3.12
e)) erkennbar, welche im genannten Frequenzbereich nahezu O betrigt und au-
Berhalb des Bereichs ansteigt. Die Abweichung des Imaginirteils im Bereich der
hohen Frequenzen ist auf den Einfluss der Induktivitit zuriickzufiihren. Nach
Hauck [14] findet die Lithiumdiffusion im Elektrolyten typischerweise bei Fre-
quenzen unterhalb von ca. 80 mHz statt. Daher ist die Abweichung im Bereich
der niedrigen Frequenzen, und damit im Diffusionsbereich, sehr wahrscheinlich
auf die unterschiedlichen Elektrolyte der Pouch- und Experimentalzelle zurtick-
zufiihren.

Das gleiche Verhalten fiir den Real- und Imaginirteil wie fiir diesen exempla-
rischen Ladezustand von 90 % konnte fiir SoCs zwischen 30 % und 95 % bei
25 °C beobachtet werden. Es folgt eine Betrachtung fiir andere Ladezustdnde und
Temperaturen. Hierzu sind in Abbildung 3.13 fiir drei verschiedene weitere exem-
plarische Betriebspunkte die Real- und Imaginérteildifferenzen iiber der Frequenz
aufgetragen. Die dazugehorigen Impedanzspektren im Nyquist-Diagramm kdnnen
in Abbildung A.3 betrachtet werden.

In Abbildung 3.13 a) sind die Differenzen des Real- und Imaginirteils zwi-
schen Pouch- und Experimentalzelle fiir den SoC 20 % bei 25 °C zu sehen. Es
ist ersichtlich, dass der Realteil keine rein konstante Abweichung zwischen den
Zellen mehr aufweist. Der Imaginirteil weist im mittleren Frequenzbereich eine
Differenz auf, sodass auch in diesem Bereich von keinem identischen Verhal-
ten der Zellen ausgegangen werden kann. In diesem Frequenzbereich liegen die
Ladungstransferprozesse, welche vom SoC sowie auch von materialspezifischen
Parametern wie dem Elektrolyten abhidngen [24]. Mit sinkendem Ladezustand
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nimmt der Ladungstransferwiderstand zu. Gleichzeitig sinken allgemein die cha-
rakteristischen Frequenzen der Prozesse mit abnehmendem Ladezustand sowie

Temperatur [23, 34, 110].
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Abbildung 3.13: Vergleich der Real- und Imaginérteildifferenzen der Impedanzen von Pouch- und
Experimentalzelle fiir a) SoC 20 % und 25 °C, b) SoC 90 % und 10 °C und ¢) SoC

90 % und 0 °C.

Fiir einen SoC 90 % und 10 °C sind in Abbildung 3.13 b) die Differenzen zu sehen.
Es ist erkennbar, dass der Verlauf der Differenzen in etwa gleich ist, jedoch nimmt
die GroBe mit sinkender Temperatur deutlich zu. Dies kann nochmals verstérkt
fiir SoC 90 % und 0 °C in Abbildung 3.13 c) festgestellt werden.

Die beobachteten Ergebnisse fiir Pouch- und Experimentalzellen, die zwar auf
denselben Elektroden-Sheets basieren, jedoch mit unterschiedlichen Separatoren
und Elektrolyten aufgebaut sind, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

* Bei 25 °C weisen Pouch- und Experimentalzelle in einem SoC-Bereich von
30 % bis 95 % einen nahezu konstanten Realteilversatz und ein geringfiigig
unterschiedliches Diffusionsverhalten auf. Die Hauptursache hierfiir sind
sehr wahrscheinlich die unterschiedlichen Separatoren.
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e Bei 25 °C und SoCs < 30 % treten verstdrkte Unterschiede in den Polarisati-
onsverlusten zwischen beiden Zelltypen zusitzlich zu den unterschiedlichen
Diffusionsverlusten auf. Der Einfluss der unterschiedlichen Elektrolyte be-
ginnt stirker in den Vordergrund zu treten.

* Bei niedrigeren Temperaturen verstirken sich die Unterschiede zwischen
Pouch- und Experimentalzellen fiir alle SoCs.

3.4.2 Leistungsverhalten

Neben der Impedanz wurde auch das Leistungsverhalten der beiden Zelltypen
miteinander verglichen. Hierdurch soll eine Aussage dariiber ermoglicht werden,
inwieweit Riickschliisse von den Experimentalzellmessungen auf die Pouchzelle
moglich sind. In Abbildung 3.14 sind jeweils zwei Entladungen und zwei La-
dungen mit verschiedenen C-Raten bei 25 °C tiber dem SoC aufgetragen. Eine
Auftragung dieser Kurven iiber der Ladungsmenge ist in Abbildung A.4 im An-
hang enthalten.

In Abbildung 3.14 a) ist fiir beide Zellen eine Entladung mit C/40, und damit ent-
sprechend die qOCYV der Zellen, zu sehen. Die beiden Kurven stimmen iiber den
gesamten SoC-Bereich iiberein und weichen lediglich bei SoC 0 % minimal von-
einander ab. Diese Ubereinstimmung zwischen den beiden Zelltypen konnte fiir
C-Raten kleiner C/4 beobachtet werden. Da die OCV eine Materialeigenschaft ist,
kann diese mit den Experimentalzellen nahezu identisch zur Pouchzelle gemes-
sen werden. Damit kann belegt werden, dass beim Aufbau der Experimentalzellen
keine nennenswerte Schidigung an den Elektroden auftritt und die Ladezustinde
zwischen den Zelltypen vergleichbar sind.

Fiir eine C-Rate von C/2 ist in Abbildung 3.14 b) der Vergleich der Ladung
dargestellt. Im SoC-Bereich zwischen 5% und 80 % ist eine Differenz in der
Uberspannung zu erkennen. Diese weist bei den niedrigeren SoCs einen hohe-
ren Wert auf und nimmt mit steigendem Ladezustand ab, bis die Kurven wieder
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3.4 Ubertragbarkeit von Experimental- und Pouchzell-Messungen

nahezu tibereinstimmen. Dieses Ergebnis spiegelt den Impedanzvergleich (Unter-
abschnitt 3.4.1) wieder, bei dem fiir Ladezustéinde unter 30 % eine zunehmende
Abweichung in der Polarisation und Diffusion festgestellt werden konnte. Die
Impedanz der Experimentalzelle ist grofer als die der Pouchzelle, woraus hohere
Uberspannungen resultieren.
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Abbildung 3.14: Darstellung der Spannung iiber dem Ladezustand von Pouchzelle und Experimen-
talzelle fiir 25 °C und a) Entladung mit C/40, b) Ladung mit C/2, ¢) Entladung mit
1C und d) Ladung mit 2C.

In Abbildung 3.14 c) ist fiir beide Zellen eine Entladung mit 1C aufgetragen. Die
Experimentalzelle weist deutlich erhohte Uberspannungen auf, welche zu einem
steileren Spannungsverlauf iiber dem Ladezustand und somit einem fritheren
Erreichen der unteren Spannungsgrenze bei einem SoC von 7 % im Vergleich zu
3 % bei der Pouchzelle fiihrt. Fiir den Ladungsfall betrédgt dieser Unterschied 10 %
und wird in der Publikation [HWS25b] dargestellt. Bei hohen C-Raten limitiert
sehr wahrscheinlich die deutlich hohere Separatordicke das Leistungsverhalten der
Experimentalzelle [109]. Gleichzeitig ist der elektrische Kontakt der Elektroden

75



3 Experimentelle Untersuchungen

in Form des planaren Kontakts tiber den flachigen Plunger nicht optimal und kann
zu erhohten Widerstinden und somit Spannungsverlusten fiithren [111, 112].

Dieser Effekt ist deutlich verstiarkt am Fall einer 2C-Ladung in Abbildung 3.14 d)
zu erkennen. Die Uberspannungen in der Experimentalzelle sind hierbei so hoch,
dass innerhalb kiirzester Zeit die obere Spannungsgrenze erreicht und der Lade-
vorgang beendet wird. Der erreichte SoC betrdgt nur knapp 20 %, wohingegen
in der Pouchzelle 74 % erreicht werden. Es kann festgehalten werden, dass die
beiden Zelltypen fiir hohe Stromstirken einen sehr grofen Unterschied im Uber-
spannungsverhalten aufweisen und ein direkter Riickschluss von Experimental-
auf Pouchzelle nicht moglich ist.

Zusitzlich zu den Vermessungen mit konstanten C-Raten wurden dynamische
Stromprofile bei verschiedenen Ladezustinden untersucht. Abbildung 3.15 zeigt
exemplarisch jeweils ein Beispiel fiir ein Pulsprofil und einen WLTP-Fahrzyklus.
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Abbildung 3.15: Vergleich des Spannungsverhaltens von Pouch- und Experimentalzelle fiir a) Puls-
verlauf mit je 18 s Pulsen mit C/4, C/2, 1C, 1,5C und 2C bei SoC 60 % und 25 °C
und b) fiir einen beispielhaften WLTP-Zyklus bei SoC 50 % und 25 °C.

Die Abbildung 3.15 a) zeigt ein Pulsprofil bei SoC 60 % und 25 °C mit den
Stromstérken C/4, C/2, 1C, 1,5C und 2C. Fiir jede Stromstidrke wurde zunichst ein
Ladepuls fiir 18 s durchgefiihrt und nach 60 s Relaxation folgte der Entladepuls.
Zwischen den Stromstidrken wurde ebenfalls 60 s relaxiert. Diese kurzen Puls-
und Pausenzeiten wurden so gewihlt, dass das Diffusionsverhalten, bedingt durch
dessen lange Zeitkonstanten, einen moglichst geringen Einfluss hat. Hierdurch
werden gezielt die Unterschiede im ohmschen Widerstand sowie der Polarisation
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betrachtet. Beim Einsetzen des Stroms fiithren der ohmsche Widerstand sowie die
sehr schnellen Polarisationsprozesse zu einer direkten Spannungsinderung. Fiir
die Experimentalzelle ist ein deutlicher Unterschied zur Pouchzelle erkennbar.
Die hohere Uberspannung nimmt iiber der Pulsdauer nur sehr leicht zu, sodass
vereinfacht ein konstanter Versatz zwischen den Zelltypen auftritt. Dies korreliert
direkt mit dem erhohten ohmschen Widerstand der Experimentalzellen. Bei C/4
relaxieren die Zellen in der Pause auf die gleiche Spannung zuriick, wohingegen
mit steigender C-Rate ein zunehmender Versatz der Relaxationsspannungen zu
beobachten ist. Diese Relaxationsphasen sind trotz der kurzen Zeitdauer von der
Diffusion geprigt, welche sich bedingt durch die unterschiedlichen Elektrolyte
zwischen den Zellen unterscheidet.

Ein beispielhafter WLTP-Fahrzyklus bei SoC 50% und 25°C ist in Abbil-
dung 3.15 b) dargestellt. Der WLTP ist geprdgt von hiufigen Stromwechseln
und einigen wenigen Relaxationsphasen. Mit zunehmendem Verlauf des Zyklus
nimmt die Differenz zwischen den Zellen deutlich zu. Anhand der dynamischen
Profile ist insbesondere der Unterschied im ohmschen Widerstand der Zellen
deutlich widergespiegelt. Dieser fiihrt dazu, dass bei Messungen an den Experi-
mentalzellen selbst bei geringeren C-Raten hohere Uberspannungen auftreten und
somit keine direkten Riickschliisse auf die Pouchzelle moglich sind.

Zusammenfassend spiegeln die Ergebnisse der Untersuchung des Leistungsverhal-
tens die Ergebnisse der Impedanz-Messungen wider. Die beobachteten Ergebnisse
zum Leistungsverhalten von Pouch- und Experimentalzellen, die zwar auf den-
selben Elektroden-Sheets basieren, jedoch mit unterschiedlichen Separatoren und
Elektrolyten aufgebaut sind, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Fiir Stromraten unter C/4 weisen die Messungen bei konstanten C-Raten ein
nahezu identisches Verhalten auf, wodurch Riickschliisse von Experimental-
auf Pouchzellen erfolgen konnen.

* Mit zunehmenden Stromraten ab C/4 steigen die Unterschiede bei Belas-
tungen mit konstanten C-Raten stark an, wodurch keine Riickschliisse von
Experimental- auf Pouchzellen gezogen werden konnen.
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* Schnelle Stromwechsel fiihren bei Experimentalzellen zu erhhten Uber-
spannungen, sodass es fiir diese nicht moglich ist, vom Experimentalzell-
auf das Pouchzellverhalten zu schlief3en.

Bestimmung des Entropiekoeffizienten

Der reversible Teil der Wirmefreisetzung in einer LIB ist durch den Entropieko-
effizienten geprigt (siche Unterabschnitt 2.1.3). Dieser stellt eine Materialeigen-
schaft dar und setzt sich somit, ebenso wie die Spannung, aus den Werten der
beiden Elektroden zusammen. In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der
Untersuchung zur Bestimmbarkeit des Entropiekoeffizienten der Elektroden und
der Gesamtzelle mittels Experimentalzellen vorgestellt.

Hierzu wurden an beiden Zelltypen potentiometrisch an mehreren SoC-Stiitzstellen
bei vier Temperaturen (10 °C, 25 °C, 35 °C und 45 °C) die relaxierten Spannungen

gemessen und der daraus berechnete Entropiekoeffizient miteinander verglichen.

Zu beachten ist, dass im Unterschied zu den vorherigen Untersuchungen die

Elektroden fiir die Experimentalzellen nicht aus jener Pouchzelle entnommen

wurden, an der die gezeigten Ergebnisse ermittelt wurden. Somit ist ein Einfluss

einer moglichen Zell-zu-Zell-Streuung der zugrundeliegenden Pouchzellen nicht

ganz vernachlissigbar.

In Abbildung 3.16 a) ist der Vergleich des Entropiekoeffizienten der Pouchzelle
sowie von zwei Experimentalzellen dargestellt. Die beiden Experimentalzellen
stimmen nahezu exakt iiberein, sodass auch dies wieder die Reproduzierbarkeit
der Experimentalzell-Ergebnisse bestitigt. Zwischen den Zelltypen liegen leichte
Unterschiede insbesondere im mittleren SoC-Bereich von 40 % bis 60 % vor,
der grundlegende Verlauf ist jedoch identisch. Die Abweichung zwischen den
Zelltypen konnte an einer Zell-zu-Zell-Streuung der verwendeten Pouchzellen
sowie Materialschwankungen liegen. Die Werte in der Literatur streuen stark
und die ermittelten Ergebnisse der Pouch- sowie Experimentalzelle liegen im
Bereich der Literaturschwankungen fiir Graphit-NMC-Zellen [113-119]. Fiir die
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Gesamtzelle konnen somit mit beiden Zelltypen im Rahmen der vorliegenden
Streuungen iibereinstimmende Werte der Entropiekoeffizienten bestimmt werden.
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Abbildung 3.16: a) Vergleich des potentiometrisch bestimmten Entropiekoeffizienten von Pouch-
und zwei Experimentalzellen. b) Vergleich der mittels Experimentalzellen berech-
neten Entropiekoeffizienten von Anode und Kathode mit jeweils einem Literatur-
vergleichswert von Yun et al. [120].

Durch die Messung der Elektrodenspannungen gegeniiber der Referenz ist es in
der Experimentalzelle zusatzlich moglich den Entropiekoeffizienten der einzelnen
Elektroden zu bestimmen. Das Ergebnis fiir Anode und Kathode ist zusammen
mit einem Literaturvergleich in Abbildung 3.16 b) zu sehen. Die berechneten
Werte des Entropiekoeffizienten der Anoden wurden zur besseren Vergleichbar-
keit gemdl der in der Literatur iiblichen Darstellungsweise mit —1 multipliziert
[41, 120]. Fiir beide Elektroden stimmen die ermittelten Werte sehr gut mit den
Literaturwerten iiberein.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass mittels Experimentalzellen Entropie-
koeffizienten der Gesamtzelle sowie von beiden Elektroden mit einer Messung be-
stimmt werden konnen, Dies ermdglicht eine grofie Zeitersparnis. Zudem stimmt
der Entropiekoeffizient der Pouchzelle sehr gut mit dem der Experimentalzelle
iberein.
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4 Modellaufbau

Zur Simulation von LIB existiert, wie bereits in Abschnitt 2.3 vorgestellt, ei-
ne grofie Vielzahl verschiedener Modellierungsansitze. Ziel dieser Arbeit ist die
Identifikation der elektrisch-thermischen Betriebsfenster der untersuchten 60 Ah
Pouchzelle. Hierzu wurde ein recheneffizientes, echtzeitfihiges und lokal aufge-
16stes elektrisch-thermisches Halbzell-Modell aufgebaut. Dieses Modell gehort zu
den physikalisch motivierten Modellen (Grey Box), welches aufgrund der hohen
Recheneffizienz dennoch beispielsweise in einem BMS eingesetzt werden kann.

In diesem Kapitel wird zunéchst eine kurze Literaturiibersicht zu bekannten Mo-
dellansitzen fiir die Simulation von LIB gegeben, welche die Basis des entwickel-
ten Modells bilden. Anschliefend folgt die Vorstellung der Modellanforderungen,
gefolgt von der Priasentation des in dieser Arbeit entwickelten elektrischen Modells
sowie des verwendeten thermischen Modells. Abschlieend wird das gekoppelte
elektrisch-thermische Gesamtmodell der Pouchzelle mit individueller Auflosung
der Halbzellen vorgestellt.

4.1 Stand der Technik

Um das Zeitverhalten von Batterien impedanzbasiert simulieren zu kdnnen, wird
typischerweise die OCV als Spannungsquelle und ein Widerstand R sowie RC-
Elemente genutzt. Hierbei wird ein Modell mit nur einem RC-Element als so-
genanntes Thevenin-Modell bezeichnet. Eine hohere Anzahl an RC-Elementen
erhoht die Modellgenauigkeit, fiihrt jedoch zu einem hoheren Rechenaufwand.
[121-123]
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Um die Werte fiir die Widerstdnde und Kapazititen zu erhalten, konnen entwe-
der Pulse angefittet werden (beispielsweise in [15]) oder alternativ komplexere
Ersatzschaltbilder, die zuvor an gemessene Impedanzen angepasst wurden, durch
das gewliinschte resultierende ESB aus der Widerstands-RC-Kette approximiert
werden (beispielsweise in [14, 124],[HWS25b]).

Fiir den Fit an ein komplexeres ESB konnen zwei Varianten gewihlt werden:

1. Die Impedanz des komplexeren ESB kann durch einen CNLS-Fit mit vorge-
gebenen verteilten Zeitkonstanten der RC-Elemente als Startwert angefittet
werden. [14]

2. Fiir bestimmte Elemente, wie das RQ- oder FLW-Element existieren Ap-
proximationsvorschriften, durch welche beispielsweise 3-5 RC-Elemente
an ein RQ-Element angepasst werden. [125, 126]

Das Kettenleitermodell (TLM) ermoglicht die Berechnung der Impedanz unter
Beriicksichtigung mehrerer Mikrostrukturparameter (Unterabschnitt 2.3.2). Es
wird in der Literatur in vielen Arbeiten zur genaueren Analyse der Impedanz in
den pordsen Elektroden genutzt [24, 31, 33, 34, 127], jedoch nur in drei Arbeiten
([14, 124],JHWS25b]) auch in den Zeitbereich iibertragen.

Die Betrachtung der Halbzellen ermdglicht die Identifikation und Pradiktion kriti-
scher Elektrodenpotentiale, bei denen beispielsweise Schiadigungen durch Plating
auftreten. In der Dissertation von Dippon [15] wird die Betrachtung des Anoden-
potentials genutzt, um ein optimiertes Ladeprofil zu erzeugen. In der Dissertation
von Hauck [14] wird die Bestimmung der Gesamtzellspannung aus den simu-
lierten Einzelelektrodenpotentialen durchgefiihrt, wobei das Modell dahingehend
erweitert wurde, dass explizit eine Betrachtung bei hoheren Stromraten mog-
lich ist. In beiden Fillen wurde nur isothermes Verhalten mit einer homogenen
Temperatur von 25 °C betrachtet.

Insbesondere bei gro3formatigen Zellen ist von inhomogenen Ladezustidnden so-
wie Temperaturverteilungen innerhalb der Pouchzelle auszugehen. Um dies zu
beriicksichtigen, konnen elektrische und thermische Modelle raumlich aufgelost
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eingesetzt werden. In der Arbeit von Zhao et al. [17] wird ein elektrisches R-
RC-Modell mit einem thermischen Modell gekoppelt, um das Verhalten einer
5 Ah Pouchzelle zu simulieren, wobei der Fokus insbesondere auf dem Vergleich
einer Tab-Kiihlung gegeniiber einer Oberflichen-Kiihlung lag. Die Modellierung
einer Einheitszelle erfolgt durch ein elektrisches und ein thermisches Teilmo-
dell, die gemeinsam das Verhalten von Anode, Kathode, Separator sowie den
Stromkollektoren erfassen. Diese Einheitszelle wird mit weiteren Einheitszellen
in einem Netzwerk verschaltet und hieraus das 2D-Gesamtmodell der Pouchzelle
aufgebaut. Fiir jede Einheitszelle sind Look-Up-Tabellen fiir die einzelnen Mo-
dellbestandteile in Abhéngigkeit von Ladezustand und Temperatur hinterlegt. In
der Dissertation von Gerschler [18] wird ein zu Zhao et al. [17] vergleichbares
elektrisch-thermisches 3D-Modell einer zylindrischen Zelle aufgebaut und zur
ortsaufgelosten Lebensdauersimulation in MATLAB/Simulink genutzt. In beiden
Arbeiten wird direkt das Gesamtzellverhalten simuliert und keine Auflosung auf
Halbzellebene durchgefiihrt.

4.2 Modellanforderungen

Im Rahmen dieser Dissertation wurde ein echtzeitfihiges, lokal aufgelostes
elektrisch-thermisches Modell auf Halbzellenebene entwickelt, das in dieser
Form bislang in der Literatur nicht beschrieben ist. Im Folgenden werden die an
das Modell gestellten Anforderungen aufgefiihrt:

1. Beriicksichtigung der physikalischen Verlustprozesse in Form des gewihl-
ten ESBs.

2. Die Beriicksichtigung grundlegender Materialeigenschaften — wie bei-
spielsweise der Porositit — ermoglicht eine flexible Ubertragbarkeit des
Modells auf unterschiedliche Elektrodenmaterialien. Dies kann beispiels-
weise durch den Einsatz des Kettenleitermodells realisiert werden, wihrend
eine Modellierung nur auf Basis von R-RC- oder R-RQ-Elementen diese
Flexibilitit nicht bietet.
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3. Parametrierung der beiden Halbzellen mittels Experimentalzellen in dem
fiir diese Arbeit definierten Standard-Aufbau (siehe Tabelle 3.8), um eine
schnelle Ubertragbarkeit auf andere Zellen zu erméglichen. Diese verein-
fachte Ubertragbarkeit erfolgt auf Kosten einer reduzierten Genauigkeit, da
insbesondere die Elektrolyt- und Separatoreigenschaften nicht mit der zu
simulierenden Zelle iibereinstimmen.

4. Ortsaufgeloste Betrachtung der groBformatigen Pouchzelle in einem 2D-
Schnittmodell als Kompromiss aus Recheneffizienz und Genauigkeit.

5. Simulation des gekoppelten elektrisch-thermischen Verhaltens insbesonde-
re zur Beriicksichtigung von Inhomogenititen.

6. Echtzeitfihigkeit, um einen Einsatz in einem BMS zu ermdglichen.

4.3 Entwickelter Modellierungsansatz

Das in MATLAB implementierte Gesamtmodell der Pouchzelle setzt sich aus
dem in dieser Arbeit entwickelten elektrischen Modell und dem vom Projektpart-
ner bereitgestellten thermischen Modell zusammen. Am TVT lagen zu Beginn
dieser Dissertation bereits erste Vorarbeiten zu einem gekoppelten elektrisch-
thermischen Zellmodell in MATLAB/Simulink im Rahmen des Vorgingerpro-
jekts in Form von studentischen Arbeiten [128—130] vor. Diese wurden fiir ande-
re Zellformate aufgestellt und konnten nur zur Simulation des Vollzellverhaltens
genutzt werden, da diese Modelle nicht auf Halbzellebene aufgebaut waren.

Die in dieser Arbeit untersuchte Pouchzelle wird fiir die Simulation in gleich
grofe Elemente unterteilt. Dabei konnen sich die rdaumliche Auflosung sowie die
Zeitkonstanten des elektrischen und des thermischen Modells voneinander unter-
scheiden. In Abbildung 4.1 ist die gewihlte Betrachtungsebene des reprisentativen
2D-Schnittmodells der Pouchzelle dargestellt. Hierbei wird ein vertikaler Schnitt
zentral durch die Pouchzelle betrachtet, um beispielsweise eine Seiten- oder auch
Falz-Kiihlung mithilfe des Modells betrachten zu konnen.
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Elektrische ~ Thermische
Elemente  Elemente

Seitenansicht

(Falz) —>

2D-Schnittebene

-~

x nufini
- i
(Falz)—> = S —— LU

Abbildung 4.1: Ubersicht iiber die Modellebene der Pouchzelle.

Nach der Parametrierung und Aufbereitung der elektrischen und thermischen
Datensitze kann durch Vorgabe geeigneter Startbedingungen — wie dem Ladezu-
stand sowie den Temperaturen der Zelle und der Fluidtemperatur beispielsweise
in den Kiihlplatten — der gewiinschte Simulationsfall untersucht werden. Dies
umfasst beispielsweise Lade- oder Entladevorginge mit konstantem Strom oder
unter dynamischen Stromprofilen.

Das elektrische Gesamtzellverhalten ergibt sich aus der Summe der beiden si-
mulierten Halbzellen. Die fiir das elektrische Modell benotigten Werte der OCV
sowie die Widerstands- und Kapazititsparameter zur Beschreibung des kom-
plexen Innenwiderstands werden lokal fiir jedes Element in Abhingigkeit vom
jeweiligen Ladezustand und der Temperatur aus Look-Up-Tabellen entnommen
und zur Berechnung der resultierenden Spannungen verwendet. Weiterhin werden
fiir jedes Element die reversible und irreversible Warmefreisetzung berechnet und
entsprechend an das thermische Modell iibergeben. Dieses berechnet unter Be-
riicksichtigung der Wiarmequellen sowie der vorgegebenen Randbedingungen die
Temperaturverteilung fiir jeden Zeitschritt. Die ermittelte Temperaturverteilung
wird anschlieBend wieder an das elektrische Modell iibergeben.

Das Gesamtmodell liefert als Ausgangswerte unter anderem die resultierenden
Gesamtzellwerte der zeitabhingigen Spannungen (der Vollzelle und der beiden

85
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Halbzellen), des Ladezustands sowie des Stroms. Zusitzlich erfolgt die Berech-
nung der zeitlich und lokal aufgeldsten Verteilungen von Ladezustand, Strom und
Temperatur innerhalb der Zelle. Dieser beschriebene Gesamtzusammenhang ist
in Abbildung 4.2 graphisch dargestellt. Fiir beide Teilmodelle folgt in den néchs-
ten Kapiteln die detaillierte Beschreibung von der Parametrierung bis hin zur

Berechnung.
Eingangswerte
Startbedingungen Simulationsvorgaben Rechengitter Parameterdatensitze
SoC, 1(t) oder P(t) Vorgabe Elementanzahl Elektrische und thermische
Ty, Tenia Aty horizontal und vertikal Modellparameter
Zellmodell
Lokale Warmequellen
Elektrisches Modell Thermisches Modell
Betriebsgrenzen:
Stromdichte- Ortsaufgelostes Temperaturabh. | Ortsaufgeldstes SoC;
verteilung Modell StoffgroBen Modell T;
Uyund U
Lokales elektrisches Verhalten
Lokale Temperaturverteilung
Ausgangswerte
Elektrische Grofien Thermische Grofien
Spannungen: U(#), U(#), Ux(?) Lokale Temperatur: T (£)
Ladezustand und (resultierender) Strom: SoC(¢), 1(t) Wiirmefreisetzung: Q.(), Qi (f)

Abbildung 4.2: Ubersicht iiber die Struktur des Gesamtmodells.

4.4 Elektrisches Modell

Die Parametrierung des elektrischen Modells erfolgt mit experimentellen Daten
der Experimentalzelle sowie der Pouchzelle fiir verschiedene Temperaturen und
Ladezustidnde, welche an den in Abschnitt 3.1 vorgestellten Priifstinden gemessen
wurden. Es wird eine elektrische Einheitszelle aus den Experimentalzelldaten
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gebildet, welche zur Simulation des Pouchzellverhaltens herangezogen werden
kann. In einem néchsten Schritt werden mehrere Einheitszellen lokal verteilt und
parallelverschaltet, um inhomogene Temperatur- und Ladezustandsverteilungen
abbilden zu konnen. Die noétigen Schritte von den Messdaten bis zur Simulation
sind in Abbildung 4.3 dargestellt und werden in den folgenden Beschreibungen
des Einheitszell-Modells und des ortsaufgeldsten Modells genauer erldutert.

Experimentelle Daten

OCVs Entropiekoeffizient Impedanzen Impedanzen
Vollzelle Vollzelle Anode, Kathode Pouchzelle
Anode und Kathode Anode und Kathode f(SoC,T) f(SoC,T)

Impedanzfits Anode und Kathode

-3 [—Fit
* Messung Anode

—Fit
Messung Kathode
R RO Zymax

e el i

RC- Approximation der ESBs
Approximationsvorschriften:

Im(Z) / Q

Im(2)/ Q
woo L b

> . 5 10 15
Re(Z)/ Q Re(7)/

R -RC-Kette Anode und Kathode nach CNLSFit:

J\/\/L R RC, RC\s

2 oo | ST

15 RC-Elemente

Skalierung und Korrekturfaktor

Skalierung: Korrigierter R, fiir Anode und Kathode:
O e, | S
¢ = Apouch < Coxp R R +R
AExp *Ny Rres — korr ohlzn,A ohm,K

Abbildung 4.3: Ubersicht iiber die Messdatenverarbeitungsschritte des elektrischen Modells.
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4.4.1 Einheitszell-Modell

Die Einheitszelle besteht aus der zusammengesetzten Spannung aus Anode und
Kathode. Beide Halbzellen werden dabei separat simuliert. Da die zugrundelie-
genden Parametrierungsdaten die Impedanzen der beiden Halbzellen abbilden,
wird der Separator nicht gesondert modelliert, sondern ist in den Halbzellen-
parametern mitberiicksichtigt. Die im Folgenden beschriebenen Schritte werden,
sofern nichts anderes genannt wird, dquivalent fiir Anode und Kathode ausgefiihrt.

Zunichst erfolgt die Parametrierung auf Basis der experimentellen Charakteri-
sierung der Experimentalzellen sowie der Pouchzelle. Bei 25 °C wurde die OCV
der beiden Halbzellen in der Experimentalzelle aufgezeichnet und in Abhingig-
keit des Ladezustands in das Modell implementiert. Zur Bestimmung des Entro-
piekoeffizienten wurde mittels der in Unterabschnitt 2.2.7 beschriebenen konti-
nuierlichen Methodik die OCV der Pouchzelle aufgenommen und der entspre-
chende Vollzell-Entropiekoeffizient bestimmt. In den Experimentalzellen wur-
de mit der potentiometrischen Methode der Entropiekoeffizient an bestimmten
SoC-Stiitzstellen bestimmt. Durch Interpolation des nahezu konstant verlaufen-
den Kathoden-Entropiekoeffizienten iiber den gesamten SoC-Bereich konnte ein
kontinuierlicher Anoden-Entropiekoeffizient aus Vollzell- und Kathodendaten be-
rechnet werden. Die im Modell verwendeten Entropiekoeffizienten konnen in
Abbildung A.5 im Anhang betrachtet werden.

Der fiir jeden Ladezustands- und Temperaturwert interpolierte Wert der OCV
wird gemif folgender Formel berechnet:

Uocv(SOC, T) = Uv()cv(SOC'7 298,15 K) + dU/dT . (T — 298,15 K) “.1)

Die Impedanzen der Pouchzelle sowie Experimentalzellen wurden bei den Lade-
zustdnden von 0 %, 5 %, 10 %, 20 %, ..., 90 %, 95 % und 100 % und den Tempera-
turen von 25 °C, 10 °C, 0 °C und -10 °C mit den in Tabelle 3.1 zusammengefassten
Einstellungen gemessen. Die Anoden- und Kathoden-Impedanzen wurden an-
schliefend mit einem ESB aus einem ohmschen Widerstand, einem RQ-Element
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zur Beriicksichtigung der Kontaktwiderstinde sowie einem Kettenleitermodell
(siehe Unterabschnitt 2.3.2) mit einem CNLS-Fit angefittet. Das Kettenleitermo-
dell der Anode beinhaltet hierbei, wie in Unterabschnitt 2.3.2 vorgestellt wurde,
ein RQ-Element mehr im Sprossenwiderstand, um die SEI zu beriicksichtigen.
Die Werte, die zur Berechnung der Impedanz des Kettenleitermodells (TLM) her-
angezogen wurden, finden sich in der Veroffentlichung von Hel3 et al. [HWS25b]
und sind in Tabelle 4.1 nochmals zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Parameter des Kettenleitermodells. Der Literatur entnommene
Werte sind entsprechend gekennzeichnet.

Anode Kathode
Elektrodendicke [ 70 pm 50 pm
ITonische Leitfdhigkeit 076 Sm—" [24.31]
Tion
Elekt“SChe Leitfahigkeit 11600 sm=1131,96,131]| 29,7 Sm~" [24, 64]

el eff

Zellfliche A 2,54 cm?
Porositit € 0,336 0,197
Tortuositit 7 314,31, 34, 132] 1,5 [24, 64, 131]
Xi1-l=Rg=-& 0,276 mQ 6,63 m()
X2 l=Rim=57—-%-T 3,28 0,9 Q

Fiir die Spannungssimulation wird dieses aus einem ohmschen Widerstand, ei-
nem RQ-Element sowie einem Kettenleitermodell bestehende ESB mittels RC-
Elementen approximiert. Als Kompromiss zwischen Genauigkeit und Rechenzeit
des Gesamtmodells wurde festgelegt, dass das resultierende R-RC-ESB der Elek-
troden einen ohmschen Widerstand sowie 15 RC-Elemente besitzen soll. Fiir
das RQ-Element wird die Approximation von Handschuh [126] genutzt, wobei
die Anzahl der RC-Elemente auf drei fixiert ist. Die TLM-Impedanz wird ent-
sprechend mit elf RC-Elementen mittels eines CNLS-Fits approximiert. Hierbei
werden fiir die Startwerte der im TLM befindlichen RQ- und Warburg-Elemente
ebenfalls die Approximationen herangezogen. Die Zeitkonstanten der Elemente
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4 Modellaufbau

dienen als Randbedingungen fiir die gefitteten Zeitkonstanten. Die resultierenden
Werte fiir die Widerstdnde sowie Kapazititen werden ladezustands- und tempe-
raturabhéngig jeweils fiir Anode und Kathode implementiert. Der approximierte
Impedanzausdruck der beiden Halbzellen ldsst sich wie folgt beschreiben:

15

RRC,n (8007 T)
ZA/K = Rohm(SOO, T) + ; 1 +] K TRC,n(Socv T)

4.2)

Die Halbzellenspannung ergibt sich aus der Summe der OCV, den Uberspan-
nungen der RC-Elemente sowie der Spannung aus dem ohmschen Widerstand
(Gleichung 4.4). Da die Uberspannungen der RC-Elemente einem zeitabhzingigen
Aufklingverhalten folgen, miissen zur korrekten Berechnung der Zellspannung in
einem aktuellen Zeitschritt &£ auch die Zustinde aus dem vorherigen Zeitschritt
k — 1 beriicksichtigt werden. Dies liegt daran, dass die Spannungen an den Kapa-
zitdten der RC-Glieder nicht sprunghaft, sondern kontinuierlich in Abhingigkeit
vom Stromverlauf und der Zeit ansteigen oder abfallen. Die dynamische Ent-
wicklung dieser Uberspannungen wird daher iterativ bestimmt, wobei der Verlauf
im aktuellen Zeitschritt direkt vom Verlauf im vorangegangenen abhingt (vgl.
Gleichung 4.5).

Uges = Ux — Ua 4.3)
15
Uax =Uocy + »_ Urcn + Rotm - T (4.4)
n=1
_ —At
Ullgc - Ul’;c 1 + exp <RRC ; CRC)
4.5)

—At
. 1— = . kal
+ RRC ( exp <RRC ] CRC >>
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Die im Zuge der Parametrierung hinterlegten Werte werden abhingig vom zum
Zeitpunkt k vorliegenden SoC und Temperatur interpoliert. Mit zu- oder abneh-
mendem SoC sowie Temperatur im Verlauf der Simulation verdndern sich damit
auch die zur Berechnung der Uberspannungen verwendeten Werte.

Um ausgehend vom Einheitszell-Modell das Verhalten der Pouchzelle simulieren
zu konnen, miissen die Widerstands- und Kapazititswerte gemdl ihrer Flachen
skaliert werden. Fiir die Kapazititen und Widerstinde werden hierbei rezipro-
ke Faktoren genutzt, sodass die resultierende Zeitkonstanten der RC-Elemente
konstant bleiben. Die Berechnung erfolgt mit den folgenden Gleichungen:

AEinheitszelle
RPouch = T . REinheitszelle (46)
Pouch

APouch
CPouch = Ai : CEinheitszelle (47)
Einheitszelle

In Unterabschnitt 3.4.1 wurde ein ohmscher Versatz zwischen Experimental- und
Pouchzelle festgestellt, welcher unter anderem durch den stark unterschiedlich
dicken Separator verursacht wird. Um dieses Problem zu umgehen bzw. zu mi-
nimieren, wird ein ohmscher Korrekturfaktor eingefiihrt, welcher auch in der
Veroftentlichung von Hef et al. [HWS25b] aufgefiihrt ist. Um mit diesem Faktor
den rein ohmschen Versatz auszugleichen, wird er aus der Realteildifferenz zwi-
schen Pouch- und Experimentalzelle gebildet und fiir alle Frequenzen hoher als
2 Hz sowie den gesamten Ladezustandsbereich gemittelt. Die Frequenzeinschrén-
kung wurde gewdhlt, damit die Unterschiede im Diffusionsverhalten moglichst
nicht in den Faktor eingehen und dennoch auch ein leichter Unterschied des Pola-
risationswiderstands ausgeglichen werden kann. Mit dieser Methode wird somit
je Temperaturstiitzstelle der experimentellen Charakterisierung ein Korrekturfak-
tor berechnet. Die Realteildifferenz zwischen der Pouch- und Experimentalzelle
fiir drei verschiedene Temperaturen ist in Abbildung A.6 im Anhang dargestellt.
Wie zuvor beschrieben, wird der Korrekturfaktor anschlieBend als Mittelwert aller
SoCs berechnet und zu einem Korrekturfaktor je Temperatur zusammengefiihrt.
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Dieser Korrekturfaktor muss zur Simulation den beiden Halbzellen zugeordnet
werden. In Abschnitt 3.3.4 wurde gezeigt, dass die Messdaten der Halbzellen
unterschiedliche ohmsche Widerstinde aufweisen und dass die Ursache hierfiir
die nicht exakt zentrierte Lage der Referenzelektrode im Experimentalzellaufbau
ist. Fiir die Simulation werden die gemessenen ohmschen Widerstinde sowie
der Korrekturfaktor addiert und der Gesamtwert hélftig den beiden Halbzellen
zugewiesen.

Mit diesem letzten Schritt kann schlieBlich mit dem Einheitszellmodell die Pouch-
zellspannung simuliert werden.

4.4.2 Ortsaufgelostes Modell

Aufgrund von thermischen Randbedingungen sowie inhomogener Stromvertei-
lung innerhalb von groB3formatigen Zellen kommt es in der Realitét zu inhomoge-
nen Temperatur- und Ladezustandsverteilungen in den Zellen. Da die Werte des
elektrischen Modells von beiden Groflen abhiingig sind, konnen mit nur einer ein-
zigen Einheitszelle, die auf der ganzen Betrachtungsebene die gleiche Temperatur
und Ladezustand besitzt, diese Inhomogenitéten einer groformatigen Pouchzelle
nicht abgebildet werden und somit zwangsldufig keine realititsnahe simulative
Untersuchung erfolgen.

Zur Beriicksichtigung der Inhomogenititen wird ein aufgelostes Modell benotigt,
welches sich aus lokal verteilten Einheitszellen zusammensetzt. Dazu werden an
[18] angelehnt die folgenden Annahmen getroffen:

1. Aktivmasse, Separator und Ableiter sind in der gesamten Zelle homogen
verteilt. Somit liegt eine ideale Benetzung des Aktivmaterials und des Se-
parators mit Elektrolyt sowie eine ideale Adhision des Aktivmaterials auf
den Ableitern vor. Dies sollte fiir alle nicht-gealterten Zellen Giiltigkeit
besitzen.

2. Negative und positive Ableiter stellen Aquipotentialflichen dar, d. h. alle
Einheitszellen sind ideal parallel verschaltet.
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3. Stromverteilungen innerhalb der Zelle werden wihrend der Parametrie-
rungsmessungen als homogen betrachtet.

4. Die Fldche einer Einheitszelle ergibt sich aus dem Quotient der Pouchzell-
flache und der Anzahl Einheitszellen.

Fiir die Berechnung der R- und C-Werte ergibt sich aus den obigen Annahmen
sowie der Experimentalzellfliche Ag,, der Pouchzellfliche Apoycn und der Anzahl
der elektrischen Elementen n, die folgenden Gleichungen:

Agxp -
R =02 d " Rexp 4.8)
Pouch
APouch
C =2 . 4.9
i AExp N Exp ( )

Jede Einheitszelle im elektrischen Modell kann individuelle Werte fiir Tempe-
ratur und SoC besitzen, da die lokale Stromverteilung innerhalb der idealen
Parallelschaltung aller Einheitszellen berechnet wird. Es ergeben sich die fol-
genden Beschreibungen zum Zeitschritt £ fiir die Spannung der RC-Elemente
(Gleichung 4.10), Gesamtspannung (Gleichung 4.11) sowie die lokalen Strome
(Gleichung 4.12) einer Einheitszelle an der Position zy:

—At
Uk, = UE . ex ()
Re RC P Rgc - Cre

—At
Rec-(1- =)
+ Rrc ( exp <RRC ) CRC)) zy
-1
3 Urcy + Usev, 1
k _ k ,Zy \zy
Uges - (Iges + Z ( kal ’ Z RI@T (4'11)
ohm,zy ohm,zy

1 = (Uh ~ (S Ukch + Uscly)) - (k) (4.12)

(4.10)

Der Strom der Gesamtzelle ergibt sich aus der Summe der lokalen Strome. Fiir
den Ladezustand der Gesamtzelle zum Zeitschritt k& sowie den der einzelnen

93



4 Modellaufbau

Einheitszellen zum Zeitschritt £ und der Position zy ergeben sich die folgenden

Gleichungen:
A
SoC* = SoCh1 4 2L pr (4.13)
C’Pouch
SoCk = SoCk~1 At I* 4.14
Ozy_ozy +Czy'zy ()

Um das thermische Verhalten abbilden zu kdnnen, werden aus den lokal vor-
herrschenden Stromen die reversible und irreversible Wirmefreisetzung gemif3
folgender Gleichungen berechnet:

. dU/dT -1, - T
& zy zy
_ 4.15
rev,zy At ( )
IZ R +3 (UQL)
. y ohm,zy RRC,zy (4 16)
irrev,zy — At '

Das elektrische Modell besitzt im Vergleich zum thermischen Modell eine ver-
gleichsweise geringe Rechenzeit. Dies bietet die Moglichkeit, bedingt durch die
unterschiedlichen Zeitkonstanten der Modelle, dass das elektrische Modell meh-
rere Zeitschritte durchlaufen kann, bevor eine Ubergabe an das thermische Modell
erfolgt. Die zu iibergebenden Werte fiir die Warmefreisetzung werden iiber die
Rechenzyklen des elektrischen Modells aufsummiert und die resultierenden Wer-
te anschliefend dem thermischen Modell iibergeben. Sofern ein unterschiedliches
Rechengitter fiir das elektrische und thermische Modell vorliegt, werden die Wir-
mefreisetzungen durch eine Funktion auf das Gitter des thermischen Modells
angepasst und anschlieend an dieses iibergeben.

4.5 Thermisches Modell

In den gemeinsamen Vorarbeiten [128—130] des TVT mit dem Projektpartner
Schaeffler Technologies AG & Co. KG, vertreten durch das SHARE am KIT,
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wurde die Grundlage des thermischen Modells entwickelt. Daniel Werner (SHA-
RE am KIT) hat dieses weiterentwickelt und im Rahmen des gemeinsamen Pro-
jektes fiir die gekoppelte elektrisch-thermische Gesamtzellmodellierung dieser
Dissertation zur Verfiigung gestellt.

Das thermische Modell verwendet zur Losung die Finite-Differenzen Methode,
wird explizit gelost und besitzt eine fest definierte Zeitschrittweite. Es basiert
auf in zy-Richtung ortsaufgelosten Fourierzahlen. Die zugrundeliegenden Mate-
rialparameter wurden wie in Unterabschnitt 3.2.2 beschrieben am TVT bestimmt.
Hierbei wurde die Wiarmekapazitit sowie Temperaturleitfahigkeit der Materialien
temperaturabhingig im Bereich zwischen -20 und 60 °C bestimmt, wohingegen
die Dichte und Porositit als temperaturunabhingig angenommen werden.

Die Fourierzahl beschreibt eine dimensionslose Zeit und gibt das zeitliche Verhalt-
nis des Wirmestroms zur zeitlichen Anderung des Wirmeinhalts eines Korpers
an. Die Fourierzahl berechnet sich mittels der folgenden Gleichung [133, 134]:

Fo=a-— 4.17)

(4.18)

a beschreibt die Temperaturleitfihigkeit, welche sich aus der Wirmeleitfihigkeit
A, der Wiirmekapazitiit ¢, und der Dichte p zusammensetzt. ¢ steht fiir die Zeit und
s fiir die charakteristische Linge des Problems der betrachteten Wirmeleitung.

Die einzelnen Elemente des thermischen Modells stehen miteinander im thermi-
schen Kontakt. Zusitzlich haben die Elemente, die sich am Zellgehduse befinden,
mit der Umgebung Kontakt. Uber die Vorgabe von Wirmeiibergangskoeffizienten
konnen auf diesem Weg verschiedene thermische Randbedingungen abgebildet
werden. In Abbildung 4.4 ist eine schematische Ubersicht der thermischen Ele-
mente sowie der im Modell definierbaren Wirmeiibergangskoeffizienten darge-
stellt.

Durch Wahl der entsprechenden Wirmeiibergangskoeffizienten o kénnen unter-
schiedliche Kiihlungsszenarien wie beispielsweise eine Falzkiihlung (iiber aopen
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4 Modellaufbau

und aypen) oder Seitenkiihlung (iiber aypinks und arechs) simuliert werden. Je
hoher der Wert fiir o, desto besser ist der Wiarmeiibergang. Der Warmetibergangs-
koeffizient beschreibt, welcher Wiarmestrom pro Flidcheneinheit und Temperatur-
differenz iibertragen wird und kann iiber die folgende Gleichung berechnet werden
[133, 134]:
Q
a= T =T (4.19)

In jedem Element wird die lokale Wirmekapazitit c,, ,, sowie Wirmeleitfihigkeit
Ay temperaturabhingig berechnet. Die Wirmeleitfihigkeit wird dabei wie in Ta-
belle 3.4 gezeigt unterschiedlich in paralleler und senkrechter Richtung durch den
Schichtstapel der Einheitszelle berechnet, wobei die Wirmeleitfihigkeit entlang
der Schichten deutlich groBer ist als die durch die Schichten.

COloben TFluid

O inks

Wirmefreisetzung o
im Zellinneren fechis

l—>y

zZ aUntcn

Abbildung 4.4: Ubersicht iiber die moglichen Temperierungsrandbedingungen des thermischen Mo-
dells.
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4.5 Thermisches Modell

In jedem Teilelement der Betrachtungsebene wird eine in Ort und Zeit diskretisier-
te Form der instationdren Wirmeleitungsgleichung (siehe Unterabschnitt 2.3.3)
unter Beriicksichtigung einer temperaturabhingigen Wirmeleitung und -kapazitit,
aus denen sich temperaturabhédngige Fourier-Zahlen ergeben, und nichtlinearer
Quelle fiir jeden Zeitschritt m gelost:

T = Foaa - (T0) + Foua - To + AT (4.20)

Die Fourier-Zahl ist fiir diesen Fall linearisiert worden und setzt sich geméaf} der
folgenden Gleichung zusammen:

Fo(T) = Foy - T+ Foy 4.21)

Die Temperaturdnderung AT eines Elements (Gleichung 4.22) ergibt sich aus
der Wirmefreisetzung, welche vom elektrischen Modell iibergeben wird (Glei-
chung 4.23), sowie in den Randbereichen zusitzlich aus dem konvektiven Wér-
mestrom zwischen der Zelle und der jeweiligen Randbedingung (RB) z.B. der
Kiihlplatten mit Tgjiq (Gleichung 4.24):

AT = AT, + ATgg (4.22)
At-Q
AT, = =% (4.23)
d P Cpay - Vv
ATgp = Al - 0y - (Trnia — Toy) (4.24)
p- Cp,zy .S

Die durch Wirmefreisetzung bedingte Temperaturinderung AT ergibt sich aus
dem Zeitschritt At, der vom elektrischen Modell iibergebenen Wirmefreiset-
zung Q sowie der Masse des Elements, berechnet als Produkt aus Dichte p und
Volumen V', und der spezifischen Wirmekapazitéit des Elements c, ,y. Die Tem-
peraturdnderung infolge konvektiven Wirmetransports ATgp errechnet sich aus
dem Zeitschritt At, dem Wirmeiibergangskoeffizienten «.,, des jeweiligen Ele-
ments, der Temperaturdifferenz (Triq — sz) sowie dem Produkt aus Dichte p,
der Wirmekapazitit ¢, ,y und der charakteristischen Linge s.
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4 Modellaufbau

4.6 Das gekoppelte elektrisch-thermische
Gesamtmodell

Das Gesamtmodell der Pouchzelle ergibt sich durch die Kopplung der beiden
ortsaufgelosten elektrischen und thermischen Teilmodelle. Fiir jede simulierte
Sekunde wird im ortsaufgelosten elektrischen Modell die lokale Warmefreiset-
zung bestimmt und an das ortsaufgeloste thermische Modell tibergeben. In diesem
wird wiederum die lokale Temperaturverteilung berechnet und an das elektrische
Modell tibergeben.

Fiir das thermische Modell wurden auf Basis der Vorarbeiten zwei verschiedene
Gitterauflosungen in dieser Arbeit untersucht. Die hochaufgeloste Variante besitzt
13 Elemente in y-Richtung und 91 Elemente in z-Richtung der Betrachtungsebene.
Die grober aufgeloste Variante besitzt 4 Elemente in y-Richtung und 27 Elemente
in z-Richtung der Betrachtungsebene und stellt fiir die nachfolgenden Kapitel die
Grundlage der Ergebnisse dar. Das elektrische Modell kann entweder eine abwei-
chende oder die gleiche Anzahl an Gitterpunkten haben. Um die Anforderung an
die Echtzeitfihigkeit zu erfiillen, wurde ein elektrisches Gitter von 2 Elementen
in y-Richtung und 9 Elementen in z-Richtung als ausreichend genau ermittelt.

Das thermische Modell rechnet mit einer fixen Zeitschrittweite von 0,0625s,
die sich aus Stabilitétsgriinden (sieche Unterabschnitt 2.3.3) aus der Gitterweite
und den Materialparametern ergibt. Das elektrische Modell rechnet mit einer Zeit-
schrittweite von 0,01 s. Fiir jede simulierte Sekunde werden damit 100 Zeitschritte
im elektrischen Modell und 16 Zeitschritte im thermischen Modell berechnet. Der
Austausch zwischen den Modellen erfolgt fiir jede simulierte Sekunde.

Durch die Kopplung der Modelle kénnen inhomogene Temperaturen innerhalb der
Zelle sowie thermische Randbedingungen beriicksichtigt werden. Diese fiihren in-
folge der Temperaturabhingigkeit des Innenwiderstandes zu einer inhomogenen
Stromverteilung in der Zelle und damit zu einer inhomogenen Ladezustandsver-
teilung. Um das Zusammenspiel aus Temperatur- und Ladezustandverteilung zu
verdeutlichen, werden im Folgenden zwei Beispiele fiir unterschiedliche Kiih-
lungsszenarien (bodenseitige Falzkiihlung und linksseitige Seitenkiihlung) einer
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4.6 Das gekoppelte elektrisch-thermische Gesamtmodell

2C-Ladung ab einem Start-SoC von 30 % bei einer Fluidtemperatur von 25 °C
und einer Starttemperatur von 10 °C vorgestellt. In Abbildung 4.5 sind die je-
weilige Temperatur- und Ladezustandsverteilung zu einem Zeitpunkt von 850s
(entspricht in etwa dem Ende der CC-Phase) dargestellt.

a) b)
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Abbildung 4.5: Exemplarische Darstellung der Temperatur- und Ladezustandsverteilung fiir den Zeit-
punkt 850 s einer 2C-Ladung mit einem Start-SoC von 30 % und einer Starttemperatur
von 10 °C und 25 °C Fluidtemperatur fiir a) eine bodenseitige Falzkiihlung und b)
eine linksseitige Seitenkiihlung.

Fiir den in Abbildung 4.5 a) dargestellten Fall der bodenseitigen Falzkiihlung wur-
den in der Simulation die folgenden Wirmeiibergangskoeffizienten vorgegeben:
Q0Oben — Links — Rechts — 5W/(m2 . K) und QUnten — 1000 W/(m2 . K) Der
Wert 5 W/(m? - K) entspricht hierbei einem vergleichsweise schlechtem Wirme-
iibergang (beispielsweise stehende Luft) und der Wert 1000 W/(m? - K) entspricht
einem sehr guten Wirmeiibergang (wie beispielsweise eine ideale Anbindung an
eine Kiihlplatte bzw. ein Kithimedium). Gegen Ende der CC-Phase erreicht die
Zelle ihren maximalen Temperaturunterschied von ca. 318 K (44,85 °C) an der
oberen Seite und ca. 305 K (31,85 °C) an der unteren Seite. Im Ladezustand spie-
gelt sich dies in den SoC-Werten von ca. 78 % an der oberen und ca. 75,5 % an
der unteren Seite wider.
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4 Modellaufbau

Fiir den zweiten Fall der exemplarischen linksseitigen Seitenkiihlung in Abbil-
dung 4.5 b) wurden die folgenden Wirmeiibergangskoeffizienten fiir die Simula-
tion vorgegeben: aopen = Qunen = 5 W/(m? - K), QRechs = 0W/(m? - K) und
QLinks = 1000 W/(m? - K). Der Wert 0 W/(m? - K) entspricht hierbei einer adia-
baten Randbedingung, d. h. das zu dieser Seite kein Wirmetibergang stattfindet.
Der Gradient in Temperatur und Ladezustand entsteht bei dieser Kiihlungsvarian-
te erwartungsgemill zwischen der linken und rechten Seite. Die Temperatur weist
im Vergleich zur Falzkiihlung insgesamt ein geringeres Niveau auf. Die Tempera-
turwerte zum Zeitpunkt 850 s betragen ca. 301,8 K (28,65 °C) an der linken und
ca. 309,6 K (36,45 °C) an der rechten Seite. Dieser geringere Temperaturunter-
schied zeigt sich auch in einem etwas geringeren Ladezustandsunterschied von
ca. 76,5 % links und ca. 78 % rechts in der Zelle.

Die inhomogene Ladezustandsverteilung infolge der Temperaturverteilung fiir
beide Fille zeigt deutlich das Wechselspiel der elektrischen und thermischen Mo-
delle auf. Durch die Beriicksichtigung der thermischen Randbedingungen kann
das Zellverhalten auch fiir unterschiedliche Temperierungsszenarien untersucht
und interpretiert werden. Gleichzeitig zeigt dies das Potential des Modells auf,
das Zellverhalten auch bei stark inhomogenen Temperaturverteilungen und insta-
tiondren Temperaturwechseln zu simulieren. In nachfolgenden Arbeiten konnten
damit verbundene inhomogene Alterungseffekte untersucht werden. Die Validie-
rung des Gesamtmodells folgt in Abschnitt 5.1.
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In diesem Kapitel wird zunichst die Validierung der Simulationsergebnisse mit
experimentellen Messdaten fiir verschiedene Belastungsfille mit konstanten und
dynamischen Stromprofilen vorgestellt. Es folgt eine Beschreibung der zentra-
len Einflussgrofien der Messdaten sowie deren Impedanz-Fits auf die Simulation
beziiglich Genauigkeit und Sensitivitit. AbschlieBend werden die Studien zur
Identifikation von Betriebsfenstern der untersuchten Pouchzelle sowie die simu-
lationsgestiitzte Entwicklung eines Schnellladeprotokolls vorgestellt.

5.1 Modellvalidierung

Zur Validierung des Simulationsmodells wurden verschiedene Belastungsfille
der Pouchzelle untersucht. Fiir die dynamischen Strombelastungen wird der ex-
perimentelle Strom als zeitlich verdnderlicher Eingangswert fiir die Simulation
vorgegeben und die resultierende simulierte mit der gemessenen Spannung ver-
glichen. Fiir die Konstantstrombelastungen wurde in der Simulation ein fester
Wert fiir den Strom vorgegeben.

Die in der Literatur angegebenen FehlermaBe fiir Simulationen variieren erheb-
lich und sind stark vom jeweiligen Betriebsfall der Simulation abhingig (bei-
spielsweise Pulsprofil oder Konstantstrombelastung). Aus diesem Grund wird in
dieser Dissertation kein festgelegter Grenzwert fiir den Fehler angegeben, un-
terhalb dessen eine Simulation als ausreichend genau betrachtet werden kann.
Stattdessen werden lediglich die Fehlermalfle fiir die jeweiligen Simulationsfille

101
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dargestellt und miteinander verglichen, ohne eine direkte Bewertung vorzuneh-
men. Die Abweichungen zwischen Simulation und Experiment werden durch den
durchschnittlichen Fehler tiber alle Abweichungen hinweg sowie den maximalen
absoluten und relativen Fehler quantifiziert.

5.1.1 Pulsprofile

Pulse konnen unter anderem dazu verwendet werden, das Zellverhalten unter vari-
ierenden Strombelastungen zu untersuchen. Zur Validierung des Modells wurden
zwei unterschiedliche Pulsprofile definiert, die sich insbesondere in ihrer Puls-
dauer und Stromstérke unterscheiden. Dadurch lisst sich das resultierende Span-
nungsverhalten sowohl bei kurzen Pulsen (Pulsprofil 1), die vor allem schnelle
Polarisationsprozesse abbilden, als auch bei lingeren Pulsen (Pulsprofil 2), wel-
che zusitzlich auch langsamere Prozesse induzieren, analysieren. Pulsprofil 1
wurde jeweils bei den SoCs 40 %, 50 %, 60 % sowie 70 % und den Temperatu-
ren 10 °C sowie 25 °C untersucht. Pulsprofil 2 wurde jeweils bei den Start-SoCs
60 %, 80 % sowie 100 % und den Temperaturen 10 °C sowie 25 °C betrachtet. In
Abbildung 5.1 sind beispielhaft fiir die durchgefiihrten Studien jeweils zwei Be-
triebszustinde (Temperaturen und Ladezustand) fiir beide Pulsprofile dargestellt.

Zunichst wird Pulsprofil 1 betrachtet, bei dem jeweils fiir 18 s abwechselnd ein
Lade- und Entladepuls mit gleicher Stromstéirke und nachfolgender 30 s Relaxati-
on untersucht wird. Die Stromstérke der Pulse betrigt hierbei C/4, C/2, 1C, 1,5C
und 2C. In Abbildung 5.1 a) ist das Spannungsverhalten des Pulsprofils 1 fiir einen
SoC von 70 % und 25 °C sowohl der Messdaten als auch der Simulation zu sehen.
Fiir die Simulation sind die Ergebnisse mit und ohne den in Abschnitt 4.4 ein-
gefiihrten Korrekturfaktor dargestellt. Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen
den beiden Simulationen erkennbar, da die Simulation ohne den Korrekturfak-
tor, bedingt durch die hoheren ohmschen Widerstinde der zugrundeliegenden
Experimentalzell-Parametrierungsdaten, hohere Uberspannungen aufweist. Die
Simulation mit dem entwickelten Korrekturfaktor stimmt sehr gut mit den Mess-
daten tiberein, es sind leichte Unterschiede insbesondere in der Relaxation zu

102
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erkennen, welche jedoch gering ausfallen. Der mittlere Fehler der Simulation mit
Korrekturfaktor gegeniiber der experimentellen Messung betriigt 0,68 mV und der
maximale Fehler 13 mV. In Tabelle 5.1 sind fiir alle vorgestellten Simulations-
fille mit Korrekturfaktor die durchschnittlichen sowie maximalen absoluten und
relativen Fehler zusammengefasst. Der maximale Fehler der Simulation ohne Kor-
rekturfaktor gegeniiber der experimentellen Messung betrigt 44,6 mV und weist
damit einen deutlich hoheren Wert auf als die Simulation mit Korrekturfaktor.
Dies zeigt, dass der eingefiihrte Korrekturfaktor zu einer deutlichen Verbesserung
der Simulation fiihrt. Die Simulationsfille ohne Korrekturfaktor sind fiir alle Si-
mulationsfille mit eingezeichnet, es werden im Folgenden jedoch ausschlieBlich
die Ergebnisse der Simulationen mit Korrekturfaktor diskutiert.

a) — b) 4.2
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Abbildung 5.1: Vergleich von Simulation und Pouchzell-Messungen fiir vier beispielhafte Pulsbelas-
tungen. Pulsprofil 1: Abwechselnde Lade- und Entladepulse mit C/4, C/2, 1C, 1,5C
und 2C fiir jeweils 18s Strombelastung mit 30s Relaxation bei a) SoC 70 % und
25°C und b) SoC 70 % und 10 °C. Pulsprofil 2: Zehn Zyklen mit 90 s Entladepulsen
und 30s Ladepulsen mit C/4 und jeweils 30 s Relaxation gefolgt von dem gleichen
Pulsschema mit C/2 bei ¢) SoC 80 % und 25 °C und d) SoC 60 % und 10 °C.
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Der zweite Betriebsfall fiir einen SoC von 70 % und 10 °C ist in Abbildung 5.1 b)
dargestellt. Insbesondere bei den hoheren Stromraten ist eine grolere Abweichung
der Simulation erkennbar. Dies spiegelt die in Unterabschnitt 3.4.1 vorgestellten
Ergebnisse des Impedanzvergleichs zwischen den Experimental- und Pouchzellen
wider, bei der eine zunehmende Abweichung der beiden Zelltypen mit abnehmen-
der Temperatur festgestellt wurde. Der grundlegende Spannungsverlauf wird von
der Simulation dennoch gut getroffen. Der mittlere Fehler liegt nur leicht iiber
dem der Simulation bei 25 °C, der maximale Fehler ist jedoch mit 38 mV mehr
als doppelt so groB3.

Auch fiir Pulsprofil 2, bestehend aus je zehn Zyklen mit 90 s Entlade- und 30's
Ladepulsen mit jeweils 30s Relaxation bei einer Stromrate von C/4 und nach-
folgenden zehn Zyklen mit einer Stromrate von C/2, ist fiir zwei Temperaturen
jeweils ein Beispiel gegeben. In Abbildung 5.1 c) ist das Profil bei SoC 80 %
und 25 °C dargestellt. Im Vergleich zu den vorherigen 18s Pulsen ist bei die-
sem Pulsprofil insbesondere bei den lingeren Entladepulsen eine Abweichung
zwischen der Simulation und den Messdaten erkennbar. Der initiale Spannungs-
anstieg bei Beginn der Pulse wird von der Simulation mit Korrekturfaktor sehr
gut getroffen. Bei der Simulation werden die Uberspannungen im Vergleich zum
Experiment unterschétzt. Auch dies kann mit den in Unterabschnitt 3.4.1 vor-
gestellten Unterschieden im diffusiven Verhalten erklirt werden. Zusitzlich lag
die minimale Frequenz bei den Impedanzmessungen bei 5 mHz, jedoch weisen
die Diffusionsprozesse langsamere Zeitkonstanten und damit verbunden geringere
charakteristische Frequenzen auf [14], sodass mit den durchgefiihrten Messun-
gen das Diffusionsverhalten nicht abgedeckt ist und infolgedessen auch die zu-
grundeliegenden Impedanz-Fits der Modell-Parametrierung bei diesen langsamen
Prozessen eine geringere Genauigkeit bei Nachbildung des tatsdchlichen Diffu-
sionsverhaltens aufweisen konnen. Diese Differenz in den Entladepulsen ist fiir
die Stromrate von C/2 nochmals deutlicher zu sehen. Der mittlere Fehler betrigt
4,8 mV mit einem maximalen Fehler von 18 mV beim letzten Entladepuls. Der
Unterschied gegen Ende der Entladepulse fiihrt zu einem Versatz der Spannungen
in der Relaxationsphase. Bei den Ladepulsen ist das unterschiedliche Aufklingen
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der Pulse ebenso erkennbar, jedoch bedingt durch die kiirzere Pulsdauer in einem

geringeren Ausmaf.

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Fehler der Simulation mit Korrekturfaktor im Vergleich zum
Experiment fiir die Pulsprofil-Simulationsfille.

Maximaler Maximaler

Simulationsfall geehri::telter absoluter relativer ](3;:": a.l; ll?
Fehler Fehler 1spt
SoC70% 0,68mV  13mV 0,4 % (a)
SoC60% 1,75mV  244mV  0,66%
25°C
Proﬁl 1 SOC 50 % 0,74 mV 16,4 mV 0,46 0/0
‘é‘/'; on SoC40% 129mV  105mV  03%
1C, 1,5C SoC70% 0,71mV  38mV 1% (b)
und 2€ SoC60% 108mV  317mV  0.89%
10°C
SoC50% 0,13mV ~ 3468mV 1%
SoC40% 0,58mV ~ 4571mV  1,33%
SoC100% 3,52mV ~ 922mV ~ 0,23%
25°C SoC80% 4.80mV  18mV 0,5% ()
Profil 2 SoC60% 7,88mV  113mV  0,31%
mit
C/4 und SoC100% 829mV  183mV  0,46%
C2 10°C SoC80% 7,65mV ~ 21,7mV 0,58 %
SoC60% 8,75mV  24mV 0,7 % (d)

Ein weiteres Beispiel fiir einen Betriebsfall bei einem SoC von 60 % und 10 °C
ist in Abbildung 5.1 d) dargestellt. Aquivalent zum Pulsprofil 1 bei 10°C ist
auch bei diesem ersichtlich, dass die Differenz zwischen der Simulation und den
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Messdaten grofer ist als bei 25 °C. Der mittlere Fehler betrdgt 8,75 mV und
der maximale Fehler 24 mV. Gleichzeitig ist der maximale Fehler bei diesem
Pulsprofil und 10°C trotz der lingeren Pulsdauer geringer als bei dem ersten
vorgestellten Pulsprofil (siche Abbildung 5.1 b)). Dies ist mit den hoheren C-
Raten des ersten Profils zu erkldren, da die Spannungsabweichung, dem ohmschen
Gesetz folgend, mit der Stromstédrke skaliert.

Zusammengefasst kann mit diesem Modell das Spannungsverhalten der Pouchzel-
le bei Pulsprofilen sehr prizise simuliert werden. Allerdings nimmt die Ungenau-
igkeit der Simulationsergebnisse mit zunehmender Pulsdauer und Stromstérke zu.
Dies ist vermutlich einerseits auf das unterschiedliche Diffusionsverhalten zwi-
schen den Experimental- und Pouchzellen zuriickzufiihren und andererseits auf
die limitierte Erfassung des Diffusionsbereichs durch die vergleichsweise hohe
niedrigste Frequenz der zugrundeliegenden Impedanzwerte.

5.1.2 Fahrprofil

Ein WLTP-Zyklus spiegelt die Belastung der Batterie in einem Fahrzeug wider
und ist geprigt von vielen schnellen Stromwechseln und wenigen lingeren Kon-
stantstromphasen. Damit stellt der WLTP insbesondere ein Mittel dar, um die
Genauigkeit der Simulationsergebnisse hinsichtlich schnell wechselnder Strom-
belastungen zu untersuchen. In Abbildung A.7 im Anhang ist der Verlauf des
Stroms iiber der Zeit wihrend eines WLTP-Zyklus dargestellt. Das Spannungs-
verhalten der Zelle wihrend eines WLTP-Zyklus wurde fiir die Start-SoCs 30 %,
50 %, 70 % sowie 90 % bei den Temperaturen 0 °C, 10 °C sowie 25 °C untersucht.
In Abbildung 5.2 sind vier Simulationsfille von WLTP-Zyklen fiir verschiede-
ne Ladezustinde und Temperaturen dargestellt. Auch bei diesen Beispielen ist
zur Verdeutlichung des Einflusses des Korrekturfaktors zusitzlich die Simulation
ohne Korrekturfaktor mit dargestellt.

In Abbildung 5.2 a) ist ein WLTP-Zyklus fiir einen Start-SoC von 90 % und 25 °C
dargestellt. Insbesondere bis etwa 1200 s stimmen die simulativen und experimen-
tellen Daten sehr gut tiberein. Erst bei den hoheren Stromstéirken von ca. 100 A
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(entspricht ca. 1,66C) nimmt der Fehler des Simulationsmodells etwas zu, betragt
jedoch maximal 15,6 mV und liegt iiber den gesamten WLTP-Zyklus gemittelt
bei sehr geringen 1,85 mV. Bei der Simulation ohne Korrekturfaktor ist insbeson-
dere beim direkten Stromwechsel eine erhchte Uberspannung, dquivalent zu der
Beobachtung bei den Pulsprofilen, zu erkennen. Die Fehler aller Simulationsfille
mit Korrekturfaktor der WLTP-Zyklen sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
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Abbildung 5.2: Vergleich von Simulation und Pouchzell-Messungen fiir vier beispielhafte WLTP-
Zyklen bei a) SoC 90 % und 25 °C, b) SoC 90 % und 10 °C, ¢) SoC 90 % und 0°C
und d) SoC 30 % und 10 °C

In Abbildung 5.2 b) ist der WLTP-Zyklus fiir einen Start-SoC von 90 % und
10°C dargestellt. Die Simulation stimmt in diesem Fall mit einem mittleren
Fehler von 0,87 mV noch etwas besser mit dem Experiment iiberein, nur der
maximale Fehler liegt mit 21 mV etwas hoher. Fiir noch tiefere Temperaturen wie
in Abbildung 5.2 ¢) mit 0 °C bei einem Start-SoC von 90 % nimmt schlieBlich
der mittlere Fehler mit 13,75 mV deutlich zu und auch der maximale Fehler liegt
mit 69 mV deutlich hoher. Die Unterschiede von Experimental- und Pouchzelle
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nehmen mit abnehmender Temperatur zu. Dies spiegelt sich insbesondere in Form
der Zunahme des maximalen Fehlers deutlich wider.

Beim letzten gezeigten Beispiel bei einem Start-SoC von 30 % und 10 °C in Ab-
bildung 5.2 d) liegt der mittlere Fehler bei 9,8 mV und der maximale Fehler bei
251 mV. Bedingt durch den niedrigen Start-SoC des Fahrzyklus liegt der Ladezu-
stand der Zelle gegen Ende der Simulation bei knapp unter 10 %. Insbesondere
bei diesen niedrigen Ladezusténden ist, wie in Unterabschnitt 3.4.1 vorgestellt, ei-
ne groBBere Abweichung des Impedanzverhaltens der beiden Zelltypen vorhanden.
Dies resultiert in der sehr groen Abweichung der Simulation bei diesen niedrigen
Ladezustdnden und ist zusitzlich verstéirkt durch die Kombination mit der tieferen
Temperatur.

Diese Ergebnisse zeigen, dass das Modell sehr gut geeignet ist, das Spannungsver-
halten bei dynamischen Stromprofilen, wie etwa dem WLTP-Zyklus, zu simulie-
ren. Insbesondere bei Temperaturen von 10 °C bis 25 °C und Ladezustinden iiber
30 % liegt der mittlere Fehler im Bereich nur weniger mV, wobei der maximale
Fehler bei 10 °C groBer ausfillt als bei 25 °C. Je niedriger der Start-SoC sowie der
in der Simulation erreichte SoC ist, desto grofler wird die Abweichung zwischen
Simulation und Experiment. Diese Temperatur- und Ladezustandsabhingigkeit
resultiert aus den zunehmenden Abweichungen im Impedanzverhalten der beiden
Zelltypen (vgl. Unterabschnitt 3.4.1) bei niedrigen Temperaturen und Ladezu-
standen. Gleichzeitig bedeutet dies, dass das Modell bei Betriebsbedingungen,
bei denen die Zelltypen eine hohe Ubereinstimmung aufweisen, auch das Span-
nungsverhalten bei schnellen Stromwechseln mit hoher Genauigkeit simulieren
kann.

108



5.1 Modellvalidierung

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Fehler der Simulation mit Korrekturfaktor im Vergleich zum
Experiment fiir die WLTP-Zyklen.

Maximaler Maximaler

WLTP-Zyklus geel:;zrt‘telter absoluter relativer g:::ail::ltee

Fehler Fehler P

SoC 90 % 1,85 mV 15,6 mV 0,42 % (a)
25°C SoC 70 % 8,67mV 15,6 mV 0,42 %
SoC 50 % 5,16 mV 40,3mV 1,20 %
SoC 30 % 1,82mV 32,3mV 0,96 %

SoC 90 % 0,87 mV 21,0mV 0,6 % (b)
10°C SoC 70 % 8,70 mV 27,9 mV 0,84 %
SoC 50 % 13,39 mV 112,5mV 3,61 %

SoC 30 % 9,80 mV 251,0mV 10,01 % (d)

SoC 90 % 13,75 mV 69,0 mV 1,68 % ()
0°C SoC 70 % 15,59 mV 121,0mV 391 %

SoC 50 % 18,32mV 584,1 mV 23,23 %

SoC 30 % 17,37 mV 321,9mV 12,65 %

5.1.3 Konstantstrombelastungen

Als letzter Validierungsfall werden Konstantstrombelastungen fiir Ladung und
Entladung betrachtet. Bei Konstantstrombelastungen wirken sich im Gegensatz
zu den zuvor vorgestellten Puls- und Fahrprofilen insbesondere die langsameren
Diffusionsprozesse auf das Spannungsverhalten der Zelle aus. In Abbildung 5.3 ist
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der Vergleich von Simulation und Experiment fiir je zwei Ladungen und Entladun-
gen dargestellt. Eine Zusammenfassung der gemittelten Fehler der durchgefiihrten
Simulationen ist im Anhang in Tabelle A.1 dargestellt.

a) 42 b) 42
4 4+
> >
D =)
3.8 38+ |
—Messung —Messung
—Simulation —Simulation
36 : ‘ 36" ——————
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
SoC /% SoC /%

d)

—Messung —Messung
—Simulation —Simulation
2.5 2.5
100 80 60 40 20 0 100 80 60 40 20 0

SoC /% SoC /%

Abbildung 5.3: Vergleich von Simulation und Pouchzell-Messungen fiir vier beispielhafte Konstant-
strombelastungen. Ladekurven bei 25 °C ab einem Start-SoC von 15 % mit a) 1C und
b) 2C. Entladekurven ab SoC 100 % fiir a) 25 °C und 1C und b) 10 °C und C/2.

Die Abbildung 5.3 a) zeigt eine simulierte Ladung bei 25 °C ab einem Start-SoC
von 15% mit einer C-Rate von 1C sowie die experimentell ermittelte Mess-
kurve. Da die Abweichungen des Impedanzverhaltens zwischen Experimental-
und Pouchzelle und damit auch die des Simulationsmodells insbesondere bei ei-
nem SoC unterhalb von 10% stark ausgeprigt sind, wurde fiir die Simulation
der Start-SoC von 15 % gewihlt. Die Messkurve wurde jedoch ab einem SoC
von 0% gemessen und wird zur besseren Vergleichbarkeit mit der Simulation
erst ab einem SoC von 15 % dargestellt. Durch den abweichenden Start-SoC der
Messung ist bis etwa SoC 24 % eine groflere Abweichung zwischen den beiden
Kurven erkennbar. Im Anschluss verlaufen die Kurven nahezu identisch und wei-
sen insgesamt einen mittleren Fehler von 11,68 mV auf. Dennoch unterschitzt die

110



5.1 Modellvalidierung

Simulation die Uberspannungen und erreicht erst bei einem um 2,5 % héheren
SoC die Maximalspannung von 4,2 V. Insbesondere im Bereich von ca. SoC 60 %
ist das simulierte Spannungsverhalten optisch stark vom Verlauf der zugrunde-
liegenden OCV gepriégt. Dies ist in der experimentellen Kurve nicht erkennbar.
Bei der Ortsauflosung des Modells, bei dem eine ideale Parallelverschaltung der
elektrischen Einheitszellen vorliegt (vgl. Unterabschnitt 4.4.2), handelt es sich um
eine idealisierte Darstellung der Zelle. In der realen Pouchzelle fiihrt die Vielzahl
an Elektroden-Sheets zu einer unterschiedlichen Verteilung der Ladezustinde.
Diese Inhomogenititen bewirken, dass das reale Gesamtzellverhalten aus einer
Mittelung vieler einzelner lokaler Spannungen resultiert. Insbesondere bei hohen
Stromstérken ist daher die charakteristische Form der zugrundeliegenden OCV-
Werte experimentell nicht mehr eindeutig erkennbar und die Kurve erscheint im
Vergleich zur Simulation deutlich geglittet.

In Abbildung 5.3 b) ist die Ladung bei einer C-Rate von 2C und einer Temperatur
von 25 °C dargestellt. Auch in diesem Simulationsfall ist die stark von der OCV
beeinflusste Form der Spannungskurve deutlich erkennbar. Insgesamt ist mit einem
mittleren Fehler von 34,75 mV eine grof3ere Abweichung zwischen Simulation und
Experiment erkennbar, wobei die Uberspannungen in der Simulation tendenziell
unterschitzt werden. Dennoch erreichen beide Kurven bei nahezu identischem
SoC (mit einer Abweichung von nur 0,8 %) die Maximalspannung von 4,2 V. Dies
deutet darauf hin, dass insbesondere die starke Abhingigkeit der Kurvenform
von der OCV als idealisiertes Ergebnis des Simulationsmodells zu der grof3eren
Abweichung beitrigt.

Dieser Simulationsfall ist insbesondere im Kontext der Schnellladung von Interes-
se, da hierbei das Anodenpotential eine entscheidende Rolle spielt, um Lithium-
Plating bei hohen Ladezustinden und Stromraten zu vermeiden [11, 112, 135].
Allerdings kann, wie in Unterabschnitt 3.4.2 vorgestellt, fiir C-Raten groer C/4
kein direkter Riickschluss von der Experimental- auf die Pouchzelle gezogen wer-
den, sodass es nicht moglich ist, das simulierte Anodenpotential fiir die relevanten
Fille der Schnellladung experimentell zu validieren. Hinzu kommt, dass der ange-
wandte Korrekturfaktor zusitzlich dazu fiithrt, dass die simulierten Daten nicht mit
den in der Experimentalzelle gemessenen Halbzellspannungen direkt verglichen
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werden konnen. Im Rahmen einer studentischen Abschlussarbeit [136] wurde als
Vorarbeit ein Halbzellmodell zur Experimentalzell-Simulation mit identischem
Ansatz aufgebaut, bei dem die simulierten Halbzellspannungen erfolgreich vali-
diert werden konnten. Auf Basis der Erkenntnisse dieser Vorarbeiten wird somit in
dieser Arbeit angenommen, dass die simulierten Halbzellspannungen den realen
Spannungsverldufen entsprechen, solange die simulierte Gesamtzellspannung mit
den experimentellen Messdaten tibereinstimmt.

In Abbildung 5.3 c¢) ist eine Entladung ab dem Start-SoC von 100 % bei einer
C-Rate von 1C und einer Temperatur von 25 °C dargestellt. Der mittlere Fehler
betridgt 36,71 mV, wobei die grofite Abweichung unterhalb eines SoCs von 40 %
zu erkennen ist. Auch in diesem Fall ist die von der OCV geprigte Form der
Spannungskurve zu erkennen. Insbesondere fiir die Ladezustinde unterhalb von
ca. 13% ist eine unterschitzte Uberspannung der Simulation zu erkennen. Die
dargestellte Simulation lief tiber 3400 s und endet daher nicht an der unteren
Spannungsgrenze. Die experimentellen Daten wurden entsprechend abgeschnitten
und sind auch nur bis zu diesem Zeitpunkt dargestellt.

Die Entladung mit C/2 ab einem Start-SoC von 100 % und bei einer Temperatur
von 10 °C in Abbildung 5.3 d) weist einen mittleren Fehler von 20,12 mV auf. Die
Kurven stimmen sehr gut iiberein und weichen lediglich um einen SoC von 40 %
und 7 - 16 % etwas verstidrkt voneinander ab. Mogliche Ursachen hierfiir sind sehr
wahrscheinlich wie auch zuvor die von der OCV beeinflusste Form der simulierten
Kurve sowie die grundlegend geringere Ubereinstimmung der Impedanzdaten der
Experimental- und Pouchzelle fiir die niedrigen Ladezustinde.

Zusammenfassend zeigen die Simulationen bei Konstantstrombelastungen hohere
mittlere Fehler als bei dynamischen Stromprofilen. Dieses Ergebnis ist erwartbar
und lasst sich auf das unterschiedliche Diffusionsverhalten der beiden Zelltypen
sowie auf die nur begrenzt erfasste Diffusion in den zugrundeliegenden Impe-
danzdaten zuriickfithren. Besonders die stark von der OCV geprigte Form der
simulierten Spannungskurven trigt zur Abweichung bei. Dennoch bildet das Mo-
dell das reale Spannungsverhalten insgesamt zuverlissig ab.
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5.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der
Modellvalidierung

Die Ergebnisse der Modellvalidierung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Dynamische Strombelastungen, wie beispielsweise Puls- oder Fahrprofile,
konnen mit dem entwickelten Modell sehr gut nachgebildet werden. Insbe-
sondere der Spannungsverlauf bei Belastungen bis zu etwa 18 s wird nahezu
exakt simuliert, mit mittleren Fehlern von nur wenigen mV. Der Fehler des
Modells nimmt zu, sobald die Diffusionsverluste dominanter werden. Dies
ist vor allem bei langeren Belastungsdauern der Fall. Weiterhin nimmt der
Fehler bei niedrigeren Temperaturen sowie Ladezustidnden zu. Dies korre-
liert mit der zunehmenden Abweichung der Impedanzen von Experimental-
und Pouchzelle fiir diese Betriebsfille.

2. Konstantstrombelastungen werden bei Stromstédrken bis ca. 2C ausreichend
gut nachgebildet, wobei im Ladungsfall insbesondere die obere Spannungs-
grenze gut getroffen wird. Die mittleren Fehler liegen unterhalb von 50 mV.
Wie erwartet nimmt der Fehler bei hoheren Stromraten und tieferen Tem-
peraturen zu. Die simulierte Spannung weist im Vergleich zur experimen-
tellen Messung auch bei hoheren Stromraten eine Formabhingigkeit von
der OCV auf. Diese Abweichung in der Kurvenform triigt zur Erhhung des
Fehlers der Simulation bei. Bei Konstantstrombelastungen dominieren die
Diffusionsverluste, sodass der hohere mittlere Fehler im Vergleich zu den
dynamischen Strombelastungen erwartbar ist.

Das entwickelte Modell bildet die dynamischen und konstanten Strombelastungen
unter den betrachteten Bedingungen sehr gut nach. Insbesondere bei kurzen und
mittellangen Belastungen zeigt das Modell eine hohe Genauigkeit. Die zuneh-
menden Fehler bei lingeren Belastungen, hoheren Stromraten oder niedrigeren
Temperaturen sind grofitenteils auf die dominierenden Diffusionsverluste und die
damit verbundenen Abweichungen in der Impedanz zwischen Experimental- und
Pouchzelle zuriickzufiihren. Zudem wird die Diffusion in den zugrundeliegenden
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Messdaten nicht vollstindig erfasst, da die niedrigste Frequenz der Impedanzmes-
sung bei 5 mHz liegt. Dies fiihrt dazu, dass die Diffusion in den Impedanz-Fits
sehr wahrscheinlich nicht korrekt abgebildet werden kann. Diese Ergebnisse bie-
ten wertvolle Erkenntnisse zur Leistungsfihigkeit des Modells und bilden die
benotigte Basis fiir zielgerichtete zukiinftige Weiterentwicklungen, insbesondere
hinsichtlich der Modellierung von Langzeitverhalten und extremen Betriebsbe-
dingungen. Fiir zukiinftige Arbeiten wird es entscheidend sein, die Modellgenau-
igkeit unter solchen Randbedingungen weiter zu verbessern.

5.2 Sensitivitaten und Unsicherheiten im
Modellierungsansatz

Im folgenden Kapitel werden die Analyse der Modellparameter-Sensitivitéten
sowie der damit einhergehenden Unsicherheiten des erfolgreich validierten Mo-
dells vorgestellt. Im Mittelpunkt stehen dabei die fehlende Eineindeutigkeit der
Impedanz-Fits insbesondere im niederfrequenten Bereich sowie der Einfluss der
IL in den Anoden-Impedanzen auf die Qualitit und Aussagekraft der Modeller-
gebnisse. Um dies aufzuzeigen, wird sich im Folgenden auf die Anoden-Impedanz
und deren Auswirkungen auf die Anodenspannung beschrénkt.

Um insbesondere die zuvor vorgestellte Unterschitzung der Diffusionsverluste
gezielt zu korrigieren, wurde das ESB in drei verschiedenen Varianten an die
Anoden-Impedanzen bei 25 °C angepasst.

1. Der Fall 1 entspricht dem Referenzfall und bildet die Grundlage fiir die
bisherigen sowie die in folgenden Kapiteln dargestellten Modellergebnisse.

2. Fir Fall 2 wurde sowohl der Widerstand als auch die Zeitkonstante des
Warburg-Elements erhoht, ohne dass dies zu einer signifikanten Verschlech-
terung der Fit-Giite fiihrte. Durch diese Erhohung des Widerstands werden
erhohte Diffusionsverluste nachgebildet.
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3. Fiir Fall 3 wurde zusitzlich zu Fall 2 der Polarisationswiderstand der Anode
vergrofert. Diese Anpassung dient als Ansatz zur Korrektur einer poten-
tiellen systematischen Verfélschung der Impedanz durch den messbaren
IL (vgl. Abschnitt 3.3.4). Der zugrundeliegende Gedanke ist, dass der IL
die Impedanz der Anode im Frequenzbereich, in dem die Polarisation in
die Diffusion iibergeht, verfidlschend ,,herunterzieht” in Richtung des in-
duktiven Bereichs und damit zu einer Unterschitzung des tatséchlichen
Polarisationswiderstands fithren kann.

Da sich die Gesamtimpedanz der Vollzelle aus der Uberlagerung der Anoden-
und Kathoden-Impedanz ergibt, erfordert die synthetische Erhohung der Anoden-
Impedanz in Fall 3 eine kompensierende Reduktion der Kathodenpolarisation. Nur
unter dieser Bedingung bleibt die resultierende Gesamtimpedanz — und somit das
makroskopische Verhalten der Vollzelle — unveréndert.

Beispielhaft fiir die beschriebenen Variationen sind in Tabelle 5.3 fiir einen SoC
von 50% bei 25°C die jeweiligen Werte fiir den Ladungstransferwiderstand
RRrq,2, des Widerstands Rprw sowie der Zeitkonstante Trryw des Warburg-
Elements aufgefiihrt. Die Variationen der einzelnen Parameter liegen hierbei in
einem Bereich von 30 % bis 45 %. Alle weiteren Werte des ESB wurden konstant
gehalten, sodass die aufgefiihrten Werte die einzige Differenz zwischen den drei
Fit-Varianten darstellt.

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der variierten Parameter fiir den Anoden-Impedanzfit beispielhaft fiir
einen SoC von 50 %.

Rrrw Trrw Rrq,2
Fall 1 1,68 ) 54,45 0,139
Fall 2 2,190 79,08 0,130
Fall 3 2,190 79,0 0,190

Die Abbildung 5.4 zeigt die Impedanz der Anode bei einem SoC von 50 % und
25 °C fiir die in Tabelle 5.3 zusammengefassten Groflen der drei untersuchten
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Fille. Zwischen Fall 1 in rot und Fall 2 in blau sind nur minimale Unterschiede im
Diffusionsast zu erkennen. Fall 3 in griin ist im Vergleich zu Fall 2 im Diffusionsast
parallel nach rechts, in Richtung gré8erer Impedanzen, verschoben.

—Fall 1
-2 —Fall 2
Fall 3

-1.57) . Messung

Im(Z2) / Qcm’®

Re(2)/ Qcm?

Abbildung 5.4: Darstellung einer Varianz im Anoden-Impedanzfit fiir einen SoC von 50 % und 25 °C.

Diese Verschiebung von Fall 3 soll ein verfilschendes Herunterziehen der
Anoden-Impedanz und damit eine Verkleinerung des tatsdchlichen Polarisati-
onswiderstands ausgleichen. Abhingig vom Ausmall des IL (Vergleich hierzu
Abbildung 3.9 insbesondere fiir tiefere Temperaturen) wiirde dies eine deutliche
VergroBerung der Anoden-Impedanz bedeuten, jedoch auch die damit verbundene
entsprechende Reduktion der Kathoden-Impedanz, damit die Summe der beiden
Halbzellen der gemessenen Vollzelle entspricht.

In Abbildung 5.5 a) ist die simulierte Anodenspannung fiir alle drei Flle bei einer
Entladung ab SoC 100 % und einer Stromrate von C/2 bei 25 °C dargestellt. Die
rote Kurve verliuft aufgrund geringerer Uberspannungen unterhalb der anderen
beiden Kurven. Die maximale Abweichung zwischen Fall 1 und Fall 2 betragt bei
einem SoC von 80 % sowie 10 % etwa 6 mV. Dieser Unterschied ist durch den un-
terschiedlichen Widerstand des Warburgelements zu erkldren. Mit zunehmender
Stromrate wichst die Abweichung zwischen Fall 1 und den anderen beiden Fillen
proportional an. Dies ist exemplarisch in Abbildung 5.5 b) fiir eine 1C-Ladung
ab einem Start-SoC von 15 % dargestellt. Die Abweichung der Kurven weist fiir
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diesen Fall einen Maximalwert von 12mV auf und ist somit genau doppelt so
grof} wie fiir den dargestellten Fall mit C/2. Diesem Trend folgend verdoppelt sich
die Abweichung fiir 2C nochmals. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass bereits
vergleichsweise kleine Anderungen in der Impedanz im Diffusionsbereich un-
ter Konstantstrombelastung signifikante Auswirkungen auf die Spannung haben.
Die Simulation zeigt daher fiir Konstantstrombelastungen eine hohe Sensitivitéit
gegeniiber Anderungen der Parameter fiir das Warburg-Element.
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Abbildung 5.5: Darstellung der Auswirkung der Varianz im Anoden-Impedanzfit auf die resultierende
simulierte Anodenspannung fiir a) eine C/2 Entladung bei 25 °C, b) eine 1C Ladung
bei 25 °C, c¢) abwechselnde Lade- und Entladepulse mit C/4, C/2, 1C, 1,5C und 2C
fiir jeweils 18 s Strombelastung mit 30's Relaxation bei 25 °C und SoC 70 % und d)
einen WLTP-Zyklus bei 25 °C und SoC 70 %.

Das in Abbildung 5.5 c) dargestellte Spannungsverhalten der Anode bei einem
Pulsprofil mit unterschiedlichen Stromstérken zeigt erwartungsgemif3 nahezu kei-
nen Unterschied zwischen den drei Fit-Varianten. Die grofite Abweichung der
Kurven liegt in der Relaxationsphase von 30 s vor und weist dort als Maximalwert
2 mV auf. Damit bestitigt sich nochmals, dass bei diesem Pulsprofil tiberwiegend
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die ohmschen Prozesse sowie schnellen Polarisationsprozesse angeregt werden
und demnach die Diffusion, die den Hauptunterschied zwischen den drei Fit-
Varianten darstellt, nahezu keinen Einfluss hat.

Das exemplarische Fahrprofil eines WLTP-Zyklus in Abbildung 5.5 d) zeigt bis
ca. 1550 s eine maximale Abweichung von 5 mV zwischen Fall 1 und den beiden
anderen Fillen. Fall 2 und Fall 3 verlaufen bis zu diesem Zeitpunkt nahezu
identisch. Die Strombelastung im Fahrprofil nimmt ab diesem Zeitpunkt auf etwas
iber 2C zu. Dies fiihrt zu einer zunehmenden Abweichung zwischen Fall 2 und 3.
Der maximale Fehler etwa bei 1700 s zwischen Fall 1 und Fall 2 betrdgt 7mV und
zwischen Fall 1 und Fall 3 16 mV. Die maximale Abweichung zwischen Fall 2 und
Fall 3 liegt bei 9 mV. Insgesamt ist jedoch auch fiir diesen Fall der dynamischen
Strombelastung ein nur geringfiigiger Unterschied zwischen den drei Fit-Varianten
zu erkennen.

Zusammenfassend kann gezeigt werden, dass die fehlende Eindeutigkeit des
Impedanz-Fits, insbesondere im Niederfrequenzbereich sowie die Ungenauig-
keit des Fits aufgrund der in den Anoden-Impedanzen vorhandenen ILs einen
Einfluss auf das resultierende Spannungsverhalten bei Konstantstrombelastungen
haben. Wie in Unterabschnitt 5.1.4 erldutert, sind zur Modellierung des Lang-
zeitverhaltens zukiinftige Weiterentwicklungen des Modells sinnvoll, die auch
die aufgezeigten Auswirkungen der Fit-Ungenauigkeiten beriicksichtigen sollten.
Insbesondere fiir niedrigere Temperaturen muss der Einfluss des IL auf den Fit
beriicksichtigt werden, da fiir diese Fille der IL besonders stark ausgeprigt ist (sie-
he Abschnitt 3.3.4). Die Sensitivitit des Modells gegeniiber dieser Einflussgrofie
sollte bei der Interpretation der Ergebnisse bedacht werden. Vor allem bei hohen
Strombelastungen konnten diese Unsicherheiten eine Schwankung der Anoden-
spannung von etwa 30 mV hervorrufen. Dies kann in der Nihe der theoretischen
Plating-Grenze zu einem signifikanten Unterschied fiithren. Die Korrektheit der
Vorhersage des Anodenpotentials in Bezug auf potentielle Schiadigungsprozesse
wihrend der Schnellladung wird in Kapitel 6 empirisch untersucht. Wie bereits im
vorherigen Kapitel zur Modellvalidierung erldutert, ist eine direkte Validierung
der simulierten Anodenspannungen des Modells mit experimentellen Messun-
gen leider nicht moglich. Trotz dieser Unsicherheiten liegt die Abweichung der
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Anodenspannung fiir dynamische Belastungen bei wenigen mV und selbst im ma-
ximalen Fall bei einer Belastung von iiber 2C in einem WLTP-Zyklus bei Werten
unterhalb von 16 mV. Bei Konstantstrombelastungen liegen hohere Abweichung-
en vor, wobei die maximale Abweichung bei 2C 24 mV betrigt. Dies weist somit
auf eine sehr gute Reproduzierbarkeit und hohe Verlisslichkeit des Modells hin.

5.3 Betriebsfensteridentifikation

Das validierte Simulationsmodell wird in diesem Kapitel angewandt, um die
elektrisch-thermischen Betriebsfenster der Pouchzelle zu bestimmen. Die Identi-
fikation der Betriebsfenster erfolgt jeweils auf Basis individuell zu definierender
Kriterien der Halbzellspannungen. Die Entscheidungskriterien unterscheiden sich
hierbei je nach Betriebsfall und hingen somit davon ab, ob beispielsweise kurzzei-
tige oder lidngere Belastungen betrachtet werden. Weiterhin wird der Maximalwert
des Stroms, unterhalb dessen sehr wahrscheinlich kein Plating stattfindet, in Ab-
hingigkeit von der Temperatur bestimmt. AbschlieBend werden basierend auf
dem Anodenpotential Schnellladeprotokolle entwickelt, welche eine schnellere
Ladung bei gleichzeitiger Vermeidung des Lithium-Platings ermoglichen sollen.

5.3.1 Maximale kurzzeitige Belastungen

Zur Bestimmung des Betriebsfensters fiir maximale kurzzeitige Belastungen (ein
15 s und 30 s Puls mit konstanter Stromstédrke) wurden die folgenden Kriterien an
die Halbzellpotentiale definiert:

* Das Anodenpotential darf fiir die Ladung ab einem SoC von 80 % fiir die zu
betrachtende Pulsdauer nicht unter den jeweils gewihlten Grenzwert fallen.

» Das Kathodenpotential darf fiir die Entladung ab einem SoC von 30 % fiir
die zu betrachtende Pulsdauer nicht unterhalb von 3,15V fallen.
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Der Grenzwert fiir die Kathode wurde aus einer Herstellerspezifikation der Zelle
fiir kurzzeitige Belastung mit Hilfe des Modells abgeleitet und darauf basierend
festgelegt. Hierfiir wurde die angegebene 15 s Belastung simuliert und der daraus
erhaltene Wert der Kathodenspannung plus einen Sicherheitsfaktor von 50 mV als
Grenzwert festgelegt. Durch Anwendung des Modells wurde der je Temperatur
maximale Stromwert fiir Ladung und Entladung bestimmt, bei dem die definierten
Kriterien gerade noch erfiillt werden. Anhand dieser Untersuchung soll gezeigt
werden, welchen Einfluss die Pulsdauer sowie die Anoden-Grenzspannung auf das
Betriebsfenster haben. Hierzu sind in Abbildung 5.6 zwei Vergleiche dargestellt.
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Abbildung 5.6: Darstellung moglicher Betriebsfenster fiir kurzzeitige Belastungen. a) Vergleich des
maximal moglichen Lade- und Entladestroms tiber der Temperatur fiir jeweils einen
15s und einen 30 s Puls ab einem Start-SoC von 80 % fiir die Ladung (mit einem
Grenzwert von 10 mV) und 30 % fiir die Entladung. b) Vergleich des maximal mog-
lichen Ladestroms eines 15 s Pulses ab einem Start-SoC von 80 % fiir verschiedene
Grenzwerte der Anodenspannung.

In Abbildung 5.6 a) ist der Vergleich des Betriebsfensters fiir den 15 s und 30 s Puls
dargestellt, wobei fiir die Anode in diesem Fall ein Grenzwert von 10 mV festgelegt
wurde. Fiir kiirzere Belastungen kdnnen erwartungsgemif3 grof3ere Maximalwerte
des Stroms erreicht werden. Fiir die Ladung ergibt sich beispielhaft fiir eine
Temperatur von 35 °C der maximale Stromwert von 153 A (ca. 2,55C) beim 15s
Puls und 138 A (ca. 2,3C) beim 30 s Puls. Fiir die Entladung ergibt sich beispielhaft
fiir eine Temperatur von 36 °C der maximale Stromwert von -696 A (ca. 11,6C)
beim 15 s Puls und -600 A (10C) beim 30 s Puls. Fiir Ladung und Entladung ist
bei niedrigen Temperaturen nahezu keine Abhingigkeit von der Pulsdauer mehr
festzustellen. Bei 36 °C weisen Ladung und Entladung den grof3ten Unterschied
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5.3 Betriebsfensteridentifikation

zwischen den Pulsdauern auf, bei der Ladung unterscheidet sich der Maximalwert
des Stroms um 10 % und bei der Entladung um etwa 14 %.

Der Vergleich des maximalen Ladestroms bei einem 15s Puls fiir verschiede-
ne Anoden-Grenzspannungen ist in Abbildung 5.6 b) dargestellt. Der maxi-
male Stromwert ist erwartungsgemil3 stark abhidngig vom gewihlten Anoden-
Grenzwert. Bei O0mV konnen bei einer Temperatur von 36 °C maximal 174 A
(2,9C) erreicht werden, bei 20mV noch 135 A (2,25C) und bei 50 mV sind es
schlieBlich nur noch 75 A (1,25C). Basierend auf den in Abschnitt 5.2 vorge-
stellten Unsicherheiten im Zusammenhang mit dem Anoden-IL werden fiir die
Temperaturen oberhalb von einschlie3lich 25 °C insbesondere beim 15 s Puls kei-
ne signifikanten Einfliisse des Anoden-Fit erwartet, sodass ein geringerer Wert
der Anoden-Grenzspannung von beispielsweise 10 mV als ausreichend angese-
hen werden kann, um dennoch zuverlissige Aussagen treffen zu konnen. Bei den
niedrigen Temperaturen unterhalb von einschlieBlich -5 °C weisen die verschie-
denen simulierten Ladefélle keine Unterschiede im Maximalwert des Stroms auf.
Dies ldsst sich vermutlich durch den starken Anstieg der Impedanz bei diesen
Temperaturen erkliren, wodurch bereits geringfiigige Anderungen des Stroms zu
erheblichen Spannungsidnderungen fiihren, die grofer sind als die Differenz der
betrachteten Grenzwerte.

Durch die Betrachtung der beiden Halbzellen konnen mithilfe des Modells opti-
male Betriebsfenster fiir verschiedene Belastungsdauern unter Beriicksichtigung
verschiedener Grenzwerte identifiziert werden und dadurch — im Rahmen der
zuvor vorgestellten Unsicherheiten — die Sicherheit und Effizienz der Pouchzelle
unter verschiedenen Temperaturbedingungen optimiert werden.

5.3.2 Langzeitbelastungen — Lithium-Plating Detektion
Zur Bestimmung des maximal moglichen Ladestroms, bei dem kein Plating auf-

tritt, wurde eine Ladung ab einem SoC von 15 % bis zum Erreichen der Ma-
ximalspannung simuliert. Fiir Temperaturen zwischen -5 °C und 35 °C wurde
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5 Simulationsstudien

der Stromwert bestimmt, bei dem das Anodenpotential zu jedem Zeitpunkt der
Simulation iiber dem jeweiligen Grenzwert liegt.

D 150 Y s
100 100
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50 50
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0
20 <10 0 10 20 30 40 0 10 20 30
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Abbildung 5.7: Darstellung des temperaturabhingigen maximalen Ladestroms fiir eine Ladung ab
SoC 15 %. a) Auftragung fiir verschiedene Anoden-Grenzwerte und b) Darstellung
einer Lithium-Plating Karte aus den Anoden-Grenzwerten mit 5SmV und 20 mV.
Der rote Bereich entspricht den Stromwerten, an denen Plating stattfindet, der griine
Bereich denjenigen, an denen kein Plating stattfindet. Im gelb eingeférbten Bereich
zwischen den Stromwerten fiir die beiden Anoden-Grenzwerte 5mV und 20mV ist
das Auftreten von Plating unwahrscheinlich, jedoch aufgrund der Modellunsicherhei-
ten nicht vollstdndig auszuschlieen.

In Abbildung 5.7 a) ist der Vergleich des maximalen Ladestroms fiir verschiede-
ne Anoden Grenzwerte aufgetragen. Der grofite Grenzwert mit S0 mV fiihrt, wie
auch schon zuvor bei den kurzzeitigen Belastungen, zu deutlich geringeren Strom-
maximalwerten. Bei 35 °C betriigt der maximale Ladestrom genau 60 A (1C). Bei
20mV liegt der maximale Stromwert mit 108 A (1,8C) schon beinahe doppelt so
hoch und bei 0mV liegt er bei 138 A (2,3C). Somit ist der Maximalwert bei 0 mV
2,3-fach so hoch wie bei 50 mV. Im Vergleich zu 20mV ist der Wert bei 0 mV
1,3-fach so hoch. Insgesamt liegen die Stromwerte fiir die Grenzwerte von 0 mV
bis 20 mV somit dichter zusammen und weichen maximal 30 % voneinander ab.

Aus den ermittelten Stromwerten kann eine Lithium-Plating Karte, wie in Abbil-
dung 5.7 b) zu sehen, erstellt werden. Fiir diese Karte wurde der Strombereich
zwischen den beiden Kurven mit 5 mV- und 20 mV-Grenzwert gelb eingeférbt. In
diesem Bereich ist das Auftreten von Plating zwar sehr unwahrscheinlich, kann
aufgrund der Modellunsicherheiten jedoch nicht vollstindig ausgeschlossen wer-
den. Der Bereich unterhalb der 20mV Kurve ist griin eingeférbt, da fiir diese
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5.3 Betriebsfensteridentifikation

Ladestrome — im Rahmen der Unsicherheiten des Modells — gesichert kein Pla-
ting auftritt. Der Bereich oberhalb der 5 mV Kurve ist rot eingeférbt, da fiir diese
Ladestrome entsprechend der simulativen Vorhersage sehr wahrscheinlich Plating
auftritt. Diese Karte kann auch fiir andere Anoden-Grenzwerte erstellt werden,
je nach gewiinschtem Sicherheitsabstand zur theoretischen Plating-Grenze. Sie
ermoglicht eine schnelle Ubersicht, welcher maximale konstante Ladestrom mog-
lich ist, ohne eine Schiddigung in Form des Platings hervorzurufen.

5.3.3 Schnellladung

Als Schnellladeprotokoll wird in dieser Dissertation ein an das Multistage Con-
stant Current (MSCC) Verfahren angelehntes Protokoll genutzt. Beim MSCC
nimmt der Strom stufenférmig abnehmende, konstante Werte im Verlauf der
Ladung an [15, 42]. In dieser Arbeit nimmt im Vergleich hierzu die Leistung stu-
fenformig abnehmende, konstante Werte im Verlauf der Ladung an und zusétzlich
wird bei Erreichen der Maximalspannung eine CV-Phase angefiigt. Diese Vorgabe
der Leistung wurde gewihlt, um einen Vergleich zur Angabe der Ladeleistungen
verschiedener Automobilhersteller ziehen zu konnen. Zu Beginn der Ladung wird
basierend auf einer Herstellerspezifikation zu kurzzeitigen Belastungen die La-
deleistung von 940 W vorgegeben. Basierend auf der Zellspannung stellt sich der
entsprechende Ladestrom ein, sodass das Produkt aus beiden Werten der vorge-
gebenen Leistung entspricht. Sobald das Anodenpotential einen zuvor definierten
Grenzwert erreicht, wird die Leistung um 10 % reduziert. Dieser Vorgang wieder-
holt sich, bis die Maximalspannung von 4,2 V erreicht und ab diesem Zeitpunkt
schlieBlich die Spannung konstant gehalten und der Strom sukzessive reduziert
wird.

Dieses Protokoll wurde fiir die drei Anoden-Grenzwerte von OmV (SL-OmV),
10mV (SL-10mV) sowie 20mV (SL-20mV) bei 25 °C simuliert. Der Abstand
zur Plating-Grenze von 0 V an der Anode soll fiir die beiden Fille SL-10mV und
SL-20mV hierbei ein Sicherheitsfaktor sein, um moglichst das Lithium-Plating zu
vermeiden, insbesondere vor dem Hintergrund der in Abschnitt 5.2 vorgestellten
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Sensitivitdt des Modells auf den Anoden-Fit sowie allgemein vorliegenden Unsi-
cherheiten. Zusitzlich dient als direkter Vergleich die Simulation einer klassischen
2C-CC-CV-Ladung. Fiir alle vier beschriebenen Fille ist in Abbildung 5.8 eine
Zusammenstellung der simulierten Strom-, Ladezustands- und Spannungsverldufe
dargestellt.
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Abbildung 5.8: Vergleich des simulierten a) Stromverlaufs iiber der Simulationszeit, b) Ladezustands-
verlauf iiber der Simulationszeit, ¢) Anoden-Spannungsverlauf iiber der Simulations-
zeit und d) Vollzell-Spannungsverlauf tiber dem SoC fiir eine 2C-CC-CV-Ladung
und die drei Varianten des Schnellladeprotokolls bei 25 °C und einem Start-SoC von
15 %.

Die Abbildung 5.8 a) zeigt den zeitlichen Verlauf des Ladestroms. Fiir die Schnell-
ladeprotokolle liegt dieser zu Beginn bei Werten von etwa 4C und damit doppelt so
hoch wie bei der 2C-Ladung. Die stufenweise Reduktion erfolgt in Ubereinstim-
mung mit den entsprechenden Anoden-Grenzwerten beginnend fiir das Protokoll
SL-20mV, anschliefend fiir das Protokoll SL-10mV und zuletzt fiir das Protokoll
SL-OmV. Der Beginn der CV-Phase, nach Erreichen der Maximalspannung, wird
bei den Schnellladeprotokollen SL-OmV und SL-10mV bei einem Strom von ca.
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110 A (ca. 1,8C) erreicht. Beim Protokoll SL-20mV liegt der Stromwert beim Er-
reichen der CV-Phase bei ca. 90 A (1,5C) und weist damit den geringsten Wert der
untersuchten Protokolle auf. Die Zeitpunkte der jeweiligen Leistungsreduktionen
sind in Abbildung 5.8 c) klar erkennbar und treten jeweils dann auf, wenn die
Anodengrenzspannung des zugrundeliegenden Ladeprotokolls erreicht wird.

In Abbildung 5.8 b) ist der Verlauf des SoCs iiber der Simulationszeit darge-
stellt. Der Ladezustand fiir die 2C-Ladung verlduft erwartungsgemifl mit einer
geringeren Steigung im Vergleich zu den Schnellladeprotokollen. Durch die initial
hoheren Stromraten fiir die Schnellladeprotokolle kann der SoC von 75 % mit dem
Protokoll SL-OmV 344 s schneller als mit der 2C-Ladung erreicht werden. Dies
entspricht einer um 32 % verkiirzten Ladezeit. Das Protokoll SL-20mV ist trotz
der hoheren Anodengrenzspannung 200 s schneller als die 2C-Ladung und weist
damit eine um 19 % verkiirzte Ladezeit auf.

Der Spannungsverlauf in Abbildung 5.8 d) zeigt fiir die 2C-Ladung das Erreichen
der Maximalspannung bei einem SoC von etwa 75 %. Die beiden Protokolle SL-
OmV und SL-10mV erreichen die Maximalspannung bei einem SoC von etwa
76 %. Beim Protokoll SL-20mV wird die Maximalspannung erst bei einem SoC
von etwa 80 % erreicht. Das spitere Erreichen der Maximalspannung beim Pro-
tokoll SL-20mV ist mit der fritheren Stromreduktion und der damit verbundenen
geringeren Uberspannung zu begriinden.

Durch die Beriicksichtigung der Halbzellpotentiale wird im Vergleich deutlich,
dass eine signifikante Verkiirzung der Ladezeit bei gleichzeitiger priventiver Re-
duktion der Anodenschiddigung moglich ist. Dabei weist das Anodenpotential
bei den simulativ abgeleiteten Schnellladeprotokollen einen grofleren Abstand
zur theoretischen Plating-Grenze auf als bei der 2C-Ladung. Dies fiihrt zu ei-
ner geringeren Wahrscheinlichkeit des Lithium-Platings, insbesondere bei einem
hoheren Anoden-Grenzwert als 6 mV, welcher der 2C-Ladung entspricht. Eine ex-
perimentelle Untersuchung zu den entwickelten Schnellladeprotokollen SL-10mV
und SL-20mV wird im nachfolgenden Kapitel 6 vorgestellt.
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5.3.4 Zusammenfassung der
Betriebsfensteridentifikation

Die diskutierten Anwendungsbeispiele des Modells verdeutlichen dessen viel-
seitige Einsatzmoglichkeiten. Insbesondere fiir kurzzeitige Belastungen und dy-
namische Strombelastungen lassen sich — basierend auf den in Abschnitt 5.2
vorgestellten niedrigen Sensitivitdten des Modells fiir diese Betriebsfélle — zuver-
lassige Aussagen treffen. Allerdings muss die zunehmende Abweichung zwischen
Experimental- und Pouchzelle (vgl. Abschnitt 3.4) bei niedrigeren Temperaturen
beriicksichtigt werden. Fiir Langzeitbelastungen konnen mithilfe des Modells bei-
spielsweise Lithium-Plating Karten erstellt und somit eine schnelle Einschitzung
zum maximalen Ladestrom gegeben werden. Fiir diesen Betriebsfall muss jedoch
eine groBere Unsicherheit der simulierten Spannungen berticksichtigt werden, da
die Diffusion durch das entwickelte Modell nicht ausreichend genau beschrieben
wird (vgl. Unterabschnitt 5.1.4). Neben der Bestimmung der maximalen Strom-
belastungen ermoglicht das Modell unter anderem auch die Entwicklung von
Schnellladeprotokollen, die einerseits die Ladezeit optimieren und andererseits
eine mogliche Zellschdadigung nahezu verhindern sollen.

Im Allgemeinen kénnen durch Simulationen auf Halbzellebene gezielt an die
Halbzellpotentiale gekoppelte Schiadigungen detektiert und somit vermieden wer-
den, wodurch sichere elektrisch-thermische Betriebsfenster identifiziert werden
konnen. Zusitzlich bietet das Modell durch die Echtzeitfihigkeit die Moglichkeit
eine Vielzahl an Szenarien zu simulieren und je nach Anwendungsfall definierte
Kriterien zur Betriebsfensteridentifikation anzulegen. Durch diese effiziente Va-
riation der Simulationsfille zur Bestimmung der Betriebsfenster, konnen durch die
Definition geeigneter Grenzwerte effektiv Sicherheitsfaktoren zur Kompensation
moglicher Unsicherheiten und Streuungen angewandt werden.

Die in Unterabschnitt 5.1.4 aufgefiihrten zukiinftigen Erweiterungen des Modells
zur praziseren Erfassung des Diffusionsverhaltens werden die Aussagekraft des
Modells insbesondere im Hinblick auf die Vorhersage elektrisch-thermischer Be-
triebsfenster unter Langzeitbelastungen deutlich erhohen.
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Schnellladung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungsreihe
zur Uberpriifung und Bewertung des in Unterabschnitt 5.3.3 simulativ abgeleite-
ten Schnellladeprotokolls vorgestellt. Neben den Ergebnissen der Zyklierung wird
auch eine optische Post-Mortem Analyse in Form von Bildern bei den Zelloff-
nungen und Aufnahmen mit einem Digitalmikroskop (VHX-7000 von KEYENCE
DEUTSCHLAND GmbH) présentiert.

Zunichst wurden zwei Zellen untersucht: Zelle A wurde mit einem 2C-(CC-CV)-
Ladeprotokoll und Zelle B mit dem entwickelten Schnellladeprotokoll (SL-10mV)
zwischen einem SoC-Bereich von 15 — 85 % geladen. Dieser SoC-Bereich wurde
festgelegt, um einen realistischen Einsatzfall einer Elektrofahrzeug-Schnellladung
abzubilden. Dabei wird angenommen, dass die Zellen nur in einem Abstand von
15 % SoC zu den jeweiligen Betriebsgrenzen (0 % und 100 % SoC) schnellgeladen
werden. Fiir das Schnellladeprotokoll (SL-10mV) wurde fiir die Anode 10 mV
als Grenzspannung zur Vermeidung unerwiinschter Degradation festgelegt. Nach
jeder Ladung bis zu einem SoC von 85 % erfolgte eine Entladung mit C/4 bis zum
SoC von 0 %, gefolgt von einer C/4-Ladung bis zu einem SoC von 15 %, bevor die
(Schnell-)Ladung erneut durchgefiihrt wurde. Bei diesen Messungen konnte ein
schneller Kapazititsabfall der Zellen beobachtet werden. Da dieser Effekt in der
Simulation nicht vorhergesagt wird, wurden in der Folge an weiteren Pouchzellen
weitere Schnellladeprotokolle getestet. Dabei variierten sowohl die Ladeintensitét
in Form der Stromstérke als auch der SoC-Bereich, in dem die Ladung stattfand.
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6.1 Kapazitatsabnahme im Verlauf der
Ladezyklen

In Tabelle 6.1 sind fiir alle Zellen das jeweilige Ladeprotokoll, der SoC-Bereich,
die gemessene Zyklenanzahl, die Kapazitit der Zellen nach der Nachformierung
(als engl. Begin of Life (BoL) bezeichnet) sowie die verbleibende Kapazitit nach
der entsprechend angegebenen Zyklenanzahl (fiir diesen Vergleich als engl. End
of Life (EoL) bezeichnet) aufgefiihrt. Zusitzlich wird die prozentuale Abnah-
me der Kapazitit angegeben. Die Benennung des Ladeprotokolls setzt sich aus
der jeweiligen Stromstirke (1C oder 2C fiir die CC-CV-Ladungen oder SL fiir
Schnellladeprotokoll) sowie dem SoC-Bereich, in welchem das entsprechende
Protokoll angewandt wurde, zusammen. Fiir die Zellen A bis D ist eine Uber-
sicht tiber den Verlauf von Strom, SoC und der beiden Halbzellspannungen im
Simulationsmodell fiir eine Ladung ab SoC 15 % in Abbildung A.8 dargestellt.

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der mit Nennstrom gemessenen Kapazititen der Zellen nach der
Nachformierung (BoL) und am Ende (EoL) der unterschiedlichen Ladeprotokolle. Die
mit dem Stern (¥) markierten Werte stellen approximierte Werte dar.

zale  Ladeprowiol icy i G
A (2341) 2C-15_85 15-85% 38 63,15 23,88 62,19
B (2345) SL-10mV-15_85 15-85% 10 63,01 50,69 19,55
C (2018) SL-20mV-15_85 15-85% 21 62,92 18,9% 70%
D (2628) 1C-15_85 15-85% 120 63,08 62,24 1,71
E (1958) 2C-70_85 70-85% 93 62,88 61,7 1,88
F (0073) 2,5C-70_85 70-85% 81 63,05 61,34 2,71
G (0036) 2C-50_85 50-85% 91 62,69 60,6 3,33
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Da es sich bei dieser Untersuchung um keine klassische Alterungsstudie han-
delt, wurden die verschiedenen Protokolle nach einer unterschiedlichen Anzahl
von Zyklen abgebrochen, wodurch die Zellen unterschiedliche EoL-Kapazititen
aufwiesen. Bei Protokollen mit ausgeprigtem Kapazititsverlust wurde der Test
frithzeitig beendet, sobald wihrend der Messung erkennbar wurde, dass die Zel-
le stark geschidigt war. Bei den Protokollen mit geringen Kapazititsabnahmen
(Zellen D-G) wurden deutlich mehr Zyklen (mindestens 80) zur Uberpriifung der
Kapazitits-Stabilitidt gegeniiber dem Schnellladeprotokoll durchgefiihrt. Der Ab-
bruch der Messungen erfolgte nach drei Monaten (Zellen D und E) und nach zwei
Monaten (Zellen F und G). Zelle C wurde direkt aus der Zyklierung heraus bei
einem SoC von 0 % gestoppt und anschlieBend gedffnet. Da somit keine vollstdn-
dige C/4-Entladung mehr durchgefiihrt wurde, fehlt fiir diese Zelle die gemessene
EoL-Kapazitit. Die angegebene Kapazitit ist aus der Kapazitidtsabnahme und der
BoL-Kapazitit berechnet und aufgrund dieser Abweichung zu den anderen Zel-
len mit einem Stern (*) markiert worden. Die angegebene Kapazititsabnahme der
Zelle C ist aus der Differenz zwischen der zu Beginn der Zyklierung entnehm-
baren Entladungskapazitit und der zum Ende der Zyklierung noch entnehmbaren
Kapazitit berechnet.

In Abbildung 6.1 ist der Kapazititsverlauf der untersuchten Zellen iiber der Zy-
klenanzahl aufgetragen. Die aufgetragene Kapazitit entspricht der entladbaren
Kapazitit der Zelle ab einem SoC 85 % mit C/4 bis SoC 0 %.

Die Abbildung 6.1 a) zeigt den Kapazititsverlauf der Zellen A-D, die alle in einem
SoC-Bereich von 15 % bis 85 % zykliert wurden. Zelle D (1C-Ladung) zeigt tiber
alle Zyklen hinweg keinen Kapazititsverlust. Zelle A (2C-Ladung) weist eine
kontinuierliche Abnahme der Kapazitit auf, wobei die Abnahme ab dem ca. 22.
Zyklus stark zunimmt. Zelle C (SL-20mV) weist einen stirkeren Kapazititsverlust
als Zelle A auf, wobei es nach dem 8. Zyklus zu einem sehr starken Abfall kommt.
Zelle B (SL-10mV) verlduft bis zum 5. Zyklus dhnlich wie Zelle C, allerdings fillt
die Kapazitit hier zum 6. Zyklus drastisch ab, gefolgt von einer kontinuierlichen
weiteren Abnahme.
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Abbildung 6.1: Vergleich der mit Nennstrom entnehmbaren Kapazitit ab einem SoC von 85 % bei
25°C iiber den Zyklen der untersuchten Ladeprotokolle a) der Zellen A-D jeweils
iiber einen SoC-Bereich von 15 bis 85 % zykliert und b) der Zellen A, D-G jeweils
iiber unterschiedliche SoC-Bereiche zykliert.

Die Zellen A-C weisen somit alle eine starke Kapazititsabnahme und zunehmende
Schidigung auf. Das Schnellladeprotokoll verursacht eine schnellere Schidigung
als die 2C-Ladung. Jedoch fiihren auch die kontinuierlichen 2C zu einem sehr
hohen und unerwarteten Kapazititsverlust. Dies ist aufgrund der Vorhersage durch
die Simulation nicht vorherzusehen gewesen, da das Anodenpotential kurz vor
dem Erreichen der CV-Phase (beica. SoC 75 %) bei etwa 6 mV und damit oberhalb
von 0V liegt, was der Grenze fiir Lithium-Plating entspricht [11, 112, 135]. Bei
den Schnellladeprotokollen mit einem definierten Sicherheitsabstand von 10 mV
bzw. 20mV wire die Wahrscheinlichkeit des Platings noch geringer. Hieraus
ergab sich zunichst die Vermutung einer unzureichend genauen Vorhersage des
Anodenpotentials durch das Modell.

Um die Hypothese zu priifen, dass Degradations- und Schiadigungsprozesse an
der Anode die alleinige Ursache fiir die starke Kapazitdtsabnahme der in dieser
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6.2 Optische Post-Mortem Analyse

Arbeit untersuchten groformatigen Pouchzelle sind, wurden mit weiteren Zellen
Messungen in einem kleineren SoC-Bereich von 70 bis 85 % durchgefiihrt. In
Abbildung 6.1 b) ist der Kapazititsverlauf von Zelle A und D zusammen mit den
Zellen E-G zum Vergleich dargestellt. Zelle F (2,5C zwischen SoC 70 bis 85 %)
erreicht gemif3 Simulation gerade die 0V, sodass hier vermutlich Lithium-Plating
auftreten sollte. Dennoch bleibt die Kapazitiit iiber die untersuchte Zyklenanzahl
hinweg nahezu konstant. Dies weist auf keine oder nur eine sehr geringe Schi-
digung der Zelle hin. Auch Zelle E (2C zwischen SoC 70 bis 85 %) und Zelle
G (2C zwischen SoC 50 bis 85 %) zeigen liber den untersuchten Zeitraum keine
Kapazititsabnahmen. Dies ist insbesondere im Vergleich zu Zelle A bemerkens-
wert, da die Zellen die gleiche C-Rate aufwiesen, jedoch in unterschiedlichen
SoC-Bereichen zykliert wurden. Da die CV-Phase bei allen Zellen mit der glei-
chen C-Rate erreicht wird und in dieser Phase das Anodenpotential den geringsten
Wert erlangt, spricht dies gegen die Hypothese, dass allein die Prozesse an der
Anode fiir die starken Kapazititsabnahmen der untersuchten Zellen verantwort-
lich sind. Dies legt die Vermutung nahe, dass spezifische Prozesse bei niedrigeren
Ladezustdanden oder generell Prozesse an der Kathode eine mogliche Ursache fiir
die Kapazititsabnahmen sein konnten.

6.2 Optische Post-Mortem Analyse

Um einen Einblick in die zugrundeliegenden Schidigungsmechanismen zu erhal-
ten, wurden die Pouchzellen entladen und in der Glovebox gedffnet. Wihrend der
Zelloffnung wurden Lichtbilder unter Argon-Atmosphire aufgenommen und im
Anschluss einige lokale Stellen der Anoden-Sheets und Separatoren unter einem
Digitalmikroskop an Luft genauer untersucht. Eine weitergehende Untersuchung
wurde nicht durchgefiihrt, da dies den Rahmen dieser Dissertation iiberschreitet.
Keine der untersuchten Zellen wies optische Auffilligkeiten wie beispielsweise
Gasbildung vor der Zelloffnung auf.
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Abbildung 6.2: Optische Post-Mortem Analyse der Zelle A (2C-Ladung zwischen 15 % und 85 %
SoC) a) Aufnahmen der Elektroden-Sheets und des Separators wihrend der Zell-
offnung (links eine Anode (oben) und Separator (Mitte und unten) und rechts eine
Anode (oben), Kathode (Mitte) sowie Separator (unten)), b) Mikroskopaufnahme der
Anode mit 50 pm Auflosung und ¢) Mikroskopaufnahme des Separators mit 20 pm
Auflosung.

In Abbildung 6.2 ist die optische Post-Mortem Analyse der Zelle A (2C-Ladung
zwischen 15 % und 85 % SoC) dargestellt. Bei Offnung der Zelle A war insbeson-
dere auffillig, dass die Zelle sehr trocken war, d.h. keinerlei fliissiger Elektrolyt
mehr zu erkennen war. Im Gegensatz dazu zeigen die zum BoL gedffneten Zellen
dieser Pouchzelle vollstindig mit Elektrolyt benetzte Elektroden-Sheets, bei de-
nen der Elektrolyt sukzessive verdampft. Weiterhin konnte eine starke Musterung
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der Anoden und insbesondere auch des Separators erkannt werden (Abbildung 6.2
a) links). Einzelne Kathoden-Sheets wiesen optische Verdnderungen auf, die die
Verinderungen der Anode widerspiegelten. An einigen Stellen in der Zelle war der
Separator in Richtung der Kathode braunlich verfarbt (Abbildung 6.2 a) rechts).

Die Mikroskopaufnahmen wurden einige Tage nach der Zelloffnung durchge-
fiihrt. Die beispielhafte Aufnahme einer Anode (Abbildung 6.2 b)) zeigt eine
ausgeprigte, weile Schicht, die hochstwahrscheinlich eine Ablagerung mit ho-
hem Lithiumanteil ist, wie etwa eine SEI-Schicht oder Lithium-Plating. Bei Kon-
takt mit der Luft reagiert metallisches Lithium und verfarbt sich weillich. Der
Separator (Abbildung 6.2 c)) zeigt an vielen Stellen Ablagerungen des Anoden-
Aktivmaterials sowie ebenfalls weillliche, metallische Anteile, die sehr wahr-
scheinlich auf Lithium-Plating hindeuten. Diese Erkenntnisse lassen den Schluss
zu, dass in Zelle A wahrscheinlich starke Neben- und Degradationsreaktionen
abgelaufen sind, welche einen grof3en Elektrolyt- und Lithiumverbrauch zur Folge
hatten.

In Abbildung 6.3 ist die optische Post-Mortem Analyse der Zellen B und C dar-
gestellt, die mit den entwickelten Schnellladeprotokollen geladen wurden. Bei
der C)ffnung wiesen beide Zellen, ebenso wie Zelle A, einen stark verminder-
ten Elektrolytgehalt auf. Auch bei diesen Zellen lisst sich daher vermuten, dass
wihrend der Zyklierungen ausgeprigte Reaktionen des Elektrolyts und damit ein
Verbrauch von diesem stattgefunden haben.

An beiden Zellen war eine deutliche Musterung der Anoden sowie des Separators
sichtbar (beispielhaft fiir Zelle B in Abbildung 6.3 a) dargestellt). Die Mikro-
skopaufnahme der Zelle B (Abbildung 6.3 b)) wurde mehrere Tage nach der
Zelloffnung durchgefiihrt. Auf der Anode ist eine vergleichbare weilliche, teils
metallische Schicht zu erkennen wie auch bei Zelle A. Auch hier ist die Vermutung,
dass es sich um Ablagerungen mit hohem Lithiumanteil handelt. Ahnlich verhilt
es sich auch fiir den Separator, auf dem sowohl Riickstinde der Anodenbeschich-
tung als auch weilliche Ablagerungen sichtbar sind. Die Mikroskopaufnahmen
der Zelle C (Abbildung 6.3 c¢) und d)) wurden unmittelbar nach der Zelloffnung
durchgefiihrt. Die Ablagerungen auf der Anode weisen, wie auch auf den Bildern
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der Zelloffnung in der Glovebox sichtbar, eine leicht braunliche Farbung auf, wo-
bei vereinzelte metallisch wei3e Partikel erkennbar sind. Dies deutet darauf hin,
dass die Ablagerungen vermutlich eine Mischung aus Lithium-Plating und Re-
aktionsprodukten des Elektrolyten, wie beispielsweise die SEI, darstellen. Beide
Zellen sind im Vergleich zur Zelle A deutlich kiirzer zykliert worden, sodass die
Schidigungen in einem geringeren Ausmaf} zu sehen sind. Dennoch weisen alle
drei Zellen ein dhnliches Bild auf. Dies deutet darauf hin, dass in allen Zellen
dhnliche Degradationsmechanismen abgelaufen sind.

Abbildung 6.3: Optische Post-Mortem Analyse der Zelle B (Schnellladeprotokoll mit 10 mV Anoden-
Grenzspannung zwischen 15 % und 85 % SoC) a) Aufnahme eines Anoden-Sheets
(oben) und des Separators (Mitte und unten) wihrend der Zell6ffnung, b) Mikroskop-
aufnahme einer Anode mit 50 pm Auflosung. Und der Zelle C (Schnellladeprotokoll
mit 20 mV Anoden-Grenzspannung zwischen 15 % und 85 % SoC) c¢) Mikroskopauf-
nahme eines Anoden-Sheets mit 1000 pm Auflosung und d) mit 100 pm Auflosung.
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Um die Auswirkungen der anderen SoC-Bereiche der Zyklierung zu betrachten,
ist in Abbildung 6.4 die optische Post-Mortem Analyse der Zelle E dargestellt,
welche mit 2C zwischen 70 und 85 % SoC zykliert wurde.

a)

Abbildung 6.4: Optische Post-Mortem Analyse der Zelle E (2C-Ladung zwischen 70 und 85 % SoC
a) Aufnahme eines Anoden-Sheets (oben) und des Separators (unten) wihrend der
Zelloffnung, b) Mikroskopaufnahme einer Anode mit 50 pum Auflosung und ¢) Mi-
kroskopaufnahme des Separators mit 200 pm Auflosung.

Fiir Zelle E zeigte sich ein ihnliches Bild bei der Offnung wie im Falle einer
Zelle zum BoL, d. h. dass die Zelle trotz der deutlich hoheren Zyklenanzahl im
Vergleich zu den bisher vorgestellten zyklierten Zellen keine erkennbare Elektro-
lytverarmung aufwies. Viele Elektroden-Sheets und groBe Teile des Separators
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wiesen keine optischen Auffilligkeiten auf. An einzelnen Anoden und angren-
zenden Separatoren (siehe représentativ dafiir Abbildung 6.4 a)) konnten leichte
Ablagerungen bzw. Riickstinde festgestellt werden, jedoch in einem sehr viel ge-
ringerem Ausmal als bei Zelle A. Beide Zellen wurden mit der gleichen C-Rate
nur in unterschiedlichen SoC-Bereichen zykliert. Die Mikroskopaufnahme ei-
ner Anode (Abbildung 6.4 b)) zeigt vereinzelte weillliche Ablagerungen auf der
Anodenoberfliche. Am Separator (Abbildung 6.4 ¢)) sind vereinzelt Riickstinde
der Anodenbeschichtung zu erkennen, jedoch keine signifikanten metallischen
Ablagerungen.

Dies deutet darauf hin, dass die Zelle an einzelnen Stellen moglicherweise leich-
tes Plating, jedoch keine signifikante Schddigung erfahren hat. Basierend auf den
Simulationsergebnissen fiir die 2C-Ladung in Unterabschnitt 5.3.3 ist dieses Er-
gebnis zu erwarten, da die Anode zu Beginn der CV-Phase mit 6 mV nur knapp
von der Platinggrenze mit OV entfernt ist. Aufgrund lokaler Inhomogenitéiten
innerhalb der Zelle, wie etwa durch Strom- oder Ladezustandsverteilungen, ist
es wahrscheinlich, dass es bei kontinuierlicher Belastung vereinzelt zu Plating
kommen kann.

Der Vergleich zu Zelle A zeigt jedoch, dass die Zelle bei einer 2C-Ladung in einem
SoC Bereich ab 15% eine signifikante Schiadigung erfihrt, wihrend ab einem
SoC von 70 % keine derartige Schidigung auftritt. Das SoC-Fenster von 15 % bis
70 % stellt keinen kritischen Bereich fiir das Anodenpotential dar, weshalb die
massiven Schiadigungen der Zellen A-C nicht allein auf Prozesse an der Anode
(wie Lithium-Plating) zuriickzufiihren sein konnen. Um das kritische SoC-Fenster
weiter einzuschrianken, wurde Zelle G mit 2C im SoC-Bereich 50 % bis 85 %
vermessen. Die Ergebnisse der optischen Post-Mortem Untersuchung von Zelle
G sind in Abbildung 6.5 dargestellt.

Die Abbildung 6.5 a) zeigt die Aufnahme einer Anode und eines Separators bei
Zelloffnung. Es ist zu erkennen, dass im Vergleich zu Zelle E zuvor deutlichere
Ablagerungen auf der Elektrode sowie dem Separator vorliegen. Insbesondere
ist am Separator ebenfalls eine braunliche Verfiarbung zu erkennen. An einigen
der Kathoden-Sheets (Abbildung 6.5 b)) konnten leichte Verinderungen auf der
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Elektrode festgestellt werden, denen direkt gegeniiber im Separator die braunli-
chen Verfiarbungen vorliegen. Daran kann die Vermutung aufgestellt werden, dass
diese Verfirbung auf eine Reaktion an der Kathode zuriickzufiihren ist, welche in
ausgepragtem Maf} nur bei bestimmten Ladezustinden und Stromstédrken auftritt.

a)

Abbildung 6.5: Optische Post-Mortem Analyse der Zelle G (2C-Ladung zwischen 50 und 85 % SoC)
a) Aufnahme eines Anoden-Sheets (oben) und des Separators (Mitte und unten)
wihrend der Zelloffnung, b) Aufnahme zweier Kathoden-Sheets (jeweils oben) und
des Separators (jeweils unten) wihrend der Zelloffnung, ¢) Mikroskopaufnahme der
Anode mit 50 pm Auflosung und d) Mikroskopaufnahme des Separators mit 200 pm
Auflosung.
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Die Mikroskopaufnahme einer Anode (Abbildung 6.5 c¢)) zeigt auch hier die flachi-
geren weiBllichen Ablagerungen. Die Aufnahme eines Separators (Abbildung 6.5
d)) zeigt erneut Aktivmaterialriickstidnde, jedoch auch weilliche Ablagerungen.
Die gezeigten Ergebnisse lassen den Riickschluss zu, dass Zelle G in Bezug auf
die erfahrenen Schiadigungen zwischen Zelle A und E liegt, wobei jedoch fiir die
Zellen E und G im Vergleich zu Zelle A nahezu kein Kapazititsverlust beobachtet
wurde (vgl. Abschnitt 6.1).

Bei Zelle D (1C-Ladung zwischen 15 % und 85 % SoC) konnten optisch keinerlei
Schidigungen festgestellt werden. Ein exemplarisches Bild der Zelloffnung sowie
eine Mikroskopaufnahme der Anode sind im Anhang in Abbildung A.9 darge-
stellt. In Zelle F (2,5C-Ladung zwischen 70 % und 85 % SoC) wurden vereinzelte
Ablagerungen auf Anode und Separator festgestellt, wie in Abbildung A.10 im
Anhang zu sehen ist. Gemél den Simulationen ist bei einer 2,5C-Ladung mit
dem Auftreten von Lithium-Plating zu rechnen. Dies bestitigt sich auch in der
Analyse: Im Vergleich zu Zelle E, die bei gleicher Ladezustandsgrenze mit 2C
geladen wurde, zeigt Zelle F optisch eine etwas stirkere Schidigung. Da die
Zellen im Vergleich zu systematischen Alterungsstudien nur iiber einen kurzen
Zeitraum zykliert wurden, sind die analysierten Schiddigungen erwartungsgemif
gering ausgeprigt und spiegeln sich auch noch nicht in einem Kapazititsverlust
wider.

6.3 Diskussion der Ergebnisse zur
Schnellladungs-Untersuchung

Die Ergebnisse dieser Untersuchung zum Schnellladeverhalten der untersuchten
Pouchzelle konnen durch die folgenden Punkte zusammengefasst werden:

1. Eine Zyklierung der Zelle im SoC-Bereich zwischen 15 % und 85 % fiihrte
bei C-Raten ab 2C zu einer deutlichen Zellschidigung. Diese duflerte sich in
Elektrolytverarmung, braunlicher Verfiarbung des Separators sowie ausge-
prégten, teils metallisch glinzenden Ablagerungen an Anode und Separator.
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Zudem wurde ein stark ausgeprigter Kapazititsverlust festgestellt. Bei noch
hoheren Ladestromen, wie sie in den untersuchten Schnellladeprotokollen
angewendet wurden, verstirkte sich der Kapazititsverlust signifikant.

2. Bei einer Zyklierung im SoC-Bereich zwischen 50% und 85 % wurde
bei einer C-Rate von 2C kein Kapazititsverlust festgestellt. Zwar traten
vereinzelte Schadigungen in Form braunlicher Verfarbungen des Separators
sowie teils metallische Ablagerungen an Anode und Separator auf, diese
hatten jedoch noch keine messbaren Auswirkungen auf die Zellkapazitiit.

3. Bei einer Zyklierung im SoC-Bereich zwischen 70 % und 85 % wurde
bei den untersuchten C-Raten von 2C und 2,5C kein Kapazititsverlust
festgestellt. Es traten lediglich vereinzelte lokale Schiadigungen auf, die
sehr wahrscheinlich Lithium-Plating zuzuordnen sind.

Uber die Abhiingigkeit der Schidigung der Zelle vom unteren Start-SoC der je-
weils betrachteten Ladung wurden in der Literatur keine Hinweise gefunden.
Die Wahl der SoC-Bereiche beeinflusst insbesondere das Spannungsfenster, das
in den beiden Halbzellen zur Anwendung kommt. In Abbildung 6.6 ist fiir bei-
de Halbzellen die OCV mit jeweils eingezeichneten SoC-Bereichen dargestellt.
Eine Zyklierung im SoC-Bereich von 70 % und 85 % in den beiden Halbzel-
len beschridnkt das OCV-Spannungsfenster der Anode auf etwa 88 mV bis 90 mV
(Abbildung 6.6 a) griiner Bereich) und das der Kathode auf etwa 3,98 V bis 4,12V
(Abbildung 6.6 b) griiner Bereich). Eine Zyklierung im SoC-Bereich von 15 %
bis 85 % hingegen fiihrt zu OCV-Spannungsbereichen von 88 mV bis 195 mV
an der Anode (Abbildung 6.6 a) gelber Bereich) und 3,68 V bis 4,12V an der
Kathode (Abbildung 6.6 b) gelber Bereich). Insbesondere fiir die Kathode zeigt
sich bei einem Start-SoC von 15 % ein deutlich erweiterter Spannungsbereich im
Vergleich zum Start-SoC von 70 %. Dies resultiert sehr wahrscheinlich in einer
stirkeren Beanspruchung der Kathode fiir den Start-SoC von 15 %.

Lithium-Plating wird insbesondere bei niedrigen Temperaturen, hohen C-Raten
und hohen Ladezustidnden begiinstigt [10, 11, 137, 138]. Dariiber hinaus iden-
tifizierten Mao et al. [139] in einer Untersuchung von NMC811-Graphit-Zellen
die Graphit-Anode als Hauptursache fiir Kapazitétsverluste. In der vorliegenden
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Studie dieser Arbeit wurde fiir die Anode im SoC-Bereich von 70 % bis 85 % eine
geringere Schiddigung festgestellt, als im SoC-Bereich von 15 % bis 85 %. Der
mittlere SoC-Bereich von 15 % bis 70 % sollte kein kritisches Spannungsfenster
fiir die Anode darstellen. Daher konnen Degradations- und Schiadigungsprozesse
an der Anode auf Basis der dargelegten empirischen Analyse als primire Ursache
der vorliegenden Zellschidigung weitgehend ausgeschlossen werden.

a) b)
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Abbildung 6.6: a) Anoden- und b) Kathoden-OCV bei 25 °C mit eingezeichneten SoC-Bereichen von
15 % bis 85 % in gelb und 70 % bis 85 % in griin.

Als kritisch fiir die Schnellladung wird neben dem Anodenpotential insbesondere
die Temperatur und Wirmefreisetzung genannt [10]. Die untersuchten Zellen
wurden mithilfe der Zellhalterungen (siehe Abschnitt 3.1) auf 25 °C gehalten
und wiesen eine maximale Auflentemperatur in der Zellmitte von 28 °C durch die
Wairmefreisetzung bei den hohen Stromraten auf. Gemif3 der Simulationen betréigt
die maximale Kerntemperatur 32 °C fiir die Schnellladeprotokolle und 29 °C fiir
die 2C-Ladung. Da die Abweichungen zu 25 °C relativ gering sind, kann die
Temperatur als Ursache fiir die Schiadigungen weitgehend ausgeschlossen werden.

Elektrolytverbrauch durch Nebenreaktionen fiihrt zu einer deutlichen Kapazitits-
abnahme und zugleich nimmt die Schnellladefihigkeit proportional zur Elektro-
lytverarmung ab. Mit abnehmendem Elektrolytvolumen steigt die Wahrschein-
lichkeit des Lithium-Platings, welches wiederum durch SEI-Wachstum um das
geplatete Lithium einen erhohten Elektrolytverbrauch nach sich zieht. Damit wei-
sen diese Effekte einen sich gegenseitig verstidrkenden Effekt auf. [137, 140]
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Die beobachtete geringe Elektrolytmenge in den Zellen A-C deutet darauf hin,
dass es aufgrund von Nebenreaktionen zu starkem Elektrolytverbrauch in den
Zellen kam, welcher wiederum das festgestellte Lithium-Plating und den vorlie-
genden Kapazititsverlust begiinstigt haben kann. In der Literatur konnten jedoch
keine Hinweise darauf gefunden werden, dass bei niedrigeren Ladezustinden ein
hoherer Elektrolytverbrauch durch Nebenreaktionen stattfindet als bei hoheren
Ladezusténden.

Eine weitere mogliche Ursache konnten Effekte an der Kathode sein. Die unter-
suchte Zelle weist eine NMC-Kathode auf. Zu dieser Chemie ist in der Literatur
insbesondere eine Migration der Ubergangsmetalle (Nickel und Mangan) durch
den Elektrolyten zur Anode bekannt. An der Anode kénnen diese Ubergangsme-
talle unter anderem das SEI-Wachstum begiinstigen und somit zum Elektrolytver-
brauch beitragen. Jedoch wird in der Literatur aufgefiihrt, dass dieses Phdnomen
insbesondere bei hohen Zellspannungen und damit verbunden hohen Ladezustédn-
den auftritt [137, 141]. Diese Beschreibungen in der Literatur sind somit nicht
passend zu den in dieser Untersuchung festgestellten Zusammenhéngen.

Die in dieser Dissertation durchgefiihrte Untersuchung zeigt auf, dass auch der un-
tere Ladezustand beim Schnellladen einen maf3igeblichen Einfluss auf die Alterung
und Schidigung von Lithium-Ionen-Zellen haben kann — ein Zusammenhang, der
in der bisherigen Literatur kaum beschrieben ist. Es konnte empirisch nachgewie-
sen werden, dass eine Zyklierung im SoC-Bereich von 15 % bis 85 % bei hohen
C-Raten zu signifikanten Zellschiaden und Kapazititsverlusten fiihrt. Diese duf3ern
sich insbesondere in Elektrolytverarmung, Ablagerungen an Anode und Separa-
tor sowie einer deutlichen Kapazititsabnahme. Demgegeniiber liegt bei hoheren
unteren SoC-Grenzen (50 % und 70 %) selbst bei vergleichbaren oder hoheren C-
Raten kein signifikanter Kapazititsverlust vor, wenngleich auch in diesen Fillen
erste Alterungsanzeichen in Form lokaler Schidigungen nachweisbar waren.

Die vorliegenden Ergebnisse deuten darauf hin, dass sehr wahrscheinlich kein weit
verbreiteter Mechanismus wie Lithium-Plating infolge kritischer Anodenpoten-
tiale oder zu niedriger Temperaturen fiir die beobachteten Effekte verantwortlich
sind. Vielmehr konnte ein verstirkter Elektrolytverbrauch durch Nebenreaktionen
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bei niedrigen Ladezustinden eine wesentliche Rolle spielen, wobei sich Elek-
trolytverarmung und Plating gegenseitig negativ beeinflussen. Alternative Erkla-
rungsansitze, wie die Migration von Ubergangsmetallen aus der NMC-Kathode,
scheinen aufgrund ihrer bekannten Abhéngigkeit von hohen Ladezustinden die
beobachtete Problematik im niedrigen SoC-Bereich nicht erkldren zu konnen.

Zukiinftige Schnellladestrategien sollten nicht nur obere Ladegrenzen, sondern
auch untere SoC-Schwellen beriicksichtigen, da die in dieser Dissertation durch-
gefiihrte empirische Untersuchung einen klaren Zusammenhang zwischen der
Zellalterung und dem gewihlten unteren SoC-Grenzwert bei Schnellladeanwen-
dungen aufzeigt. Auf diese Weise kann die Lebensdauer und Sicherheit von
Lithium-Ionen-Zellen gezielt verbessert werden. Da dieser Zusammenhang bis-
lang in der Literatur nicht beschrieben ist, konnte er im Rahmen des in dieser
Arbeit entwickelten Modells noch nicht abgebildet werden. Zudem ist das vorge-
stellte Modell derzeit auf Degradationsmechanismen beschrinkt, die direkt mit
den Halbzellpotentialen verkniipft sind — wie etwa das Lithium-Plating bei 0 V —
und kann somit andere, potentiell relevante Effekte nicht erfassen.

Abschlielend zeigt die durchgefiihrte empirische Studie, dass das entwickelte Mo-
dell in der Lage ist, Lithium-Plating fiir mehrere untersuchte Zellen zuverlissig
vorherzusagen. Die beobachteten Degradationserscheinungen bei den Zellen, die
in einem SoC-Bereich von 15 % bis 85 % geladen wurden, gehen jedoch unerwar-
tet tiber ausschliefliches Lithium-Plating hinaus und sind mit dem vorliegenden
Modell nicht zu beschreiben. Vielmehr lassen sie sich vermutlich auf bislang nicht
identifizierte Effekte oder ein moglicherweise nicht fiir Schnellladung geeignetes
Zelldesign zuriickfiihren. Insgesamt stellt das Modell eine fundierte Ausgangsba-
sis zur Simulation des Zellverhaltens unter Beriicksichtigung der Halbzellpoten-
tiale dar. Eine sinnvolle Weiterentwicklung des Modells konnte beispielsweise in
der Integration der komplexen gekoppelten Degradationsmechanismen liegen, um
langfristige Alterungseffekte realistischer abbilden zu konnen.
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In dieser Arbeit wurden die Betriebsfenster einer 60 Ah Pouchzelle fiir den Fahr-
zeugeinsatz mittels eines echtzeitfiahigen lokal aufgelosten elektrisch-thermischen
Halbzell-Modells untersucht und identifiziert. Die Parametrierung des Modells
erfolgte auf Halbzellebene durch Experimentalzellen, in denen die aus der Pouch-
zelle entnommenen Elektroden gegen eine Lithium-Referenzelektrode vermes-
sen werden. Zur reproduzierbaren und aussagekriftigen Charakterisierung auf
Halbzellebene wurde eine Experimentalzell-Methodik entwickelt und fundierte
Untersuchungen zu den Halbzell-Impedanzen durchgefiihrt. Zur Bewertung der
Ubertragbarkeit von Messungen an der Experimentalzelle auf die Pouchzelle
wurde das Impedanz- und Leistungsverhaltens der beiden Zelltypen systema-
tisch verglichen. Mithilfe des entwickelten und validierten Simulationsmodells
wurden anschlieBend Studien zur Betriebsfenster-Identifikation und zu Schnellla-
deszenarien durchgefiihrt. AbschlieBend erfolgte eine experimentelle Validierung
des Schnellladeverhaltens, erginzt durch eine optische Post-Mortem-Analyse zur
Untersuchung moglicher Zellschiddigungen.

7.1 Zusammenfassung

Fiir die fundierte Untersuchung der beiden Halbzellen und der darauf aufbauenden
Modellparametrierung wurde ein Priifstand zur Vermessung der Experimental-
zellen aufgebaut, der automatisierte Zyklierungen und Impedanzmessungen sowie
eine direkte Temperierung der Experimentalzellen ermdglicht. Zur Ermittlung ei-
nes fiir die Zielsetzung dieser Arbeit geeigneten Aufbaus der Experimentalzellen
wurde eine systematische Aufbauvariation durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt
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werden, dass eine hohere Elektrolytmenge grundsitzlich zu einer geringeren Im-
pedanz und einem verbesserten Leistungsverhalten, d. h. zu hoheren entnehm-
baren Kapazititen bei hoheren Stromraten, fiihrt. Allerdings existiert fiir jeden
der untersuchten Separatoren eine ideale Elektrolytmenge, da bei zu hohen Men-
gen die Impedanz und das Leistungsverhalten wieder schlechter werden. Weiter-
hin weisen diinnere Separatoren ein besseres Leistungsverhalten auf als dickere.
Als Kompromiss zwischen der Performance der Zellen sowie der Qualitit der
Halbzell-Impedanzen wurde fiir die weiteren Experimentalzellen ein Standard-
aufbau definiert, welcher aus den entnommenen Elektroden der Pouchzelle sowie
einem kommerziell erhiltlichen Separator mit verbauter Lithium-Ringreferenz
und einem kommerziellen Elektrolyten besteht. Durch diesen Aufbau der Experi-
mentalzellen ist eine zuverlissige und schnelle Ubertragbarkeit sowie Anwendung
der Methodik auf zukiinftige weitere Zellen gewihrleistet.

Um die initialen Zell-zu-Zell-Streuungen der gebauten Experimentalzellen zu
verringern, wurden verschiedene Nachformierungsprotokolle untersucht. Mithil-
fe dieser Protokolle konnte die Reproduzierbarkeit der Experimentalzellen in
Hinblick auf Impedanz und Kapazitit deutlich erhoht werden. Es wurde ein Stan-
dardprotokoll entwickelt, durch welches ein reproduzierbarer Ausgangszustand
fiir die Charakterisierungen in dieser Arbeit bei gleichzeitig moglichst geringem
Zeitaufwand erreicht wird. Jede gebaute Experimentalzelle durchlief direkt nach
dem Zusammenbau dieses Standardprotokoll. Die Streuung des Polarisationswi-
derstandes zwischen den Experimentalzellen betrug ohne das Nachformierungs-
protokoll 9 % und nach der Nachformierung nur noch 1 %.

Die mittels der Experimentalzellen gemessenen Halbzell-Impedanzen wurden
eingehend analysiert, um deren Eignung zur Parametrierung eines Halbzellmo-
dells zu bewerten. In einem ersten Schritt wurde die korrekte Nachbildung der
Vollzelle aus den beiden Halbzellen verifiziert. Hierzu wurden die beiden zur
Lithium-Referenz hin gemessenen Halbzellen addiert und es konnte gezeigt wer-
den, dass die Summe in sehr guter Ndherung die direkt an der Vollzelle gemes-
sene Impedanz ergibt. Somit war es moglich fiir alle weiteren Messungen nur
die Vollzell- und Kathoden-Impedanz zu messen und die Anoden-Impedanz aus
diesen beiden zu berechnen. In den Anoden-Impedanzen konnten in dieser Arbeit
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sogenannte Inductive Loops (IL) festgestellt werden, welche auch in der Literatur
beschrieben sind. Als Ursache fiir das Auftreten der IL in den Anoden-Impedanzen
konnten im Rahmen dieser Arbeit das inhomogene elektrische Feld durch die La-
ge der Lithium-Ringreferenz sowie stark unterschiedlich groSe Werte der beiden
gegeniiberliegenden Halbzell-Impedanzen festgestellt und eine Abhéngigkeit von
der ,,Alterung® der Referenz beobachtet werden. Durch Messungen an symmetri-
schen Zellen konnte das Auftreten von ILs auch an der Kathode gezeigt und somit
Elektrodenprozesse an der Anode endgiiltig als Ursache fiir die IL ausgeschlossen
werden.

Um die experimentelle Ubertragbarkeit der Ergebnisse von Experimentalzellen
auf Pouchzellen, die zwar auf denselben Elektroden-Sheets basieren, jedoch mit
unterschiedlichen Separatoren und Elektrolyten aufgebaut sind, zu tiberpriifen,
wurden systematische Vergleiche des Impedanz- und Leistungsverhaltens der bei-
den Zellen durchgefiihrt. In einem SoC-Bereich von 30 % bis 95 % bei 25 °C
weisen die beiden Zelltypen einen nahezu konstanten Realteilversatz der Impe-
danzen auf, welcher sehr wahrscheinlich durch die unterschiedlichen Separatoren
verursacht wird. Die Experimentalzellen besitzen hierbei die groleren ohmschen
Widerstidnde. Das Diffusionsverhalten ist nur geringfiigig unterschiedlich. Fiir
SoCs < 30 % treten verstidrkte Unterschiede im Polarisations- und Diffusionsver-
halten auf, da der Einfluss der unterschiedlichen Elektrolyte stirker in den Vorder-
grund tritt. Fiir tiefere Temperaturen verstiarken sich die Unterschiede zwischen
den beiden Zelltypen fiir alle SoCs. Im Leistungsverhalten zeigt der Vergleich der
beiden Zelltypen unterschiedliche Ergebnisse fiir dynamische Strombelastungen
und Konstantstrombelastungen. Bei dynamischen Strombelastungen (wie Puls-
oder Fahrprofilen) weisen die Experimentalzellen bedingt durch den erhdhten
ohmschen Widerstand deutlich erhohte Uberspannungen auf, weshalb keine di-
rekten Riickschliisse vom Experimentalzellverhalten auf die Pouchzelle moglich
sind. Bei Konstantstrombelastungen mit Stromraten unter C/4 weisen die beiden
Zelltypen ein nahezu identisches Leistungsverhalten auf, wohingegen fiir hohere
Stromraten deutlich erhohte Uberspannungen bei den Experimentalzellen auftre-
ten und damit fiir diese Belastungen keine Ubertragbarkeit der Ergebnisse mehr
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auf die Pouchzelle moglich ist. Hierfiir sind sehr wahrscheinlich der unterschied-
liche Separator, das unterschiedliche Diffusionsverhalten und die nicht ideale
flichige Kontaktierung der Experimentalzelle die Ursache. Somit kann lediglich
fiir geringe Konstantstrombelastungen eine direkte Ubertragung des Experimen-
talzellverhaltens auf die Pouchzelle erfolgen. Der Entropiekoeffizient kann iiber-
einstimmend mit beiden Zelltypen bestimmt werden, wobei die Experimentalzelle
die zusitzliche Bestimmung der Entropiekoeffizienten der beiden Elektroden in
einer Messung zusammen mit der Gesamtzelle ermdglicht und damit eine effektive
Zeitersparnis darstellt.

Das Pouchzellverhalten soll auf Basis der beiden Halbzellen simuliert werden, wo-
bei die Parametrierung dieser mittels Experimentalzellen umgesetzt wird. Hierzu
wurde ein echtzeitfihiges, lokal aufgelostes elektrisch-thermisches Modell auf
Halbzellenebene in MATLAB entwickelt, das in dieser Form bislang in der Lite-
ratur nicht beschrieben ist. Bei der Parametrierung der beiden Halbzellen mittels
Experimentalzellen wurden die grundlegenden Materialeigenschaften der Elek-
troden durch die Verwendung des Kettenleitermodells im ESB beriicksichtigt. Die
Ortsauflosung erfolgt in Form einer Betrachtung der 2D-Schnittebene der grof3-
formatigen Pouchzelle und ermdoglicht die Beriicksichtigung von Inhomogenitéiten
zur Simulation des gekoppelten elektrisch-thermischen Verhaltens. Das elektri-
sche Modell ist aus ideal parallelverschalteten Einheitszellen aufgebaut, die jeweils
das Verhalten der beiden Halbzellen mittels Widerstinden und RC-Elementen si-
mulieren. Das vom Projektpartner bereitgestellte thermische Finite-Differenzen-
Modell erhilt aus dem elektrischen Modell die errechnete Wirmefreisetzung und
berechnet aus dieser sowie der vorgegebenen Randbedingungen die aktualisierte
Temperatur der einzelnen Elemente und iibergibt diese wiederum an das elektri-
sche Modell. Beide Modelle konnen mit einer abweichenden Anzahl an Elementen
ortlich diskretisiert werden und ergidnzend unterschiedliche zeitliche Diskretisie-
rungen aufweisen. Zur Kompensation des nahezu konstanten Realteilversatzes
zwischen Experimental- und Pouchzellen, der sehr wahrscheinlich auf die unter-
schiedlichen Separatordicken zuriickzufiihren ist, wurde fiir jede Temperatur und
jeden Ladezustand der gemittelte ohmsche Versatz fiir alle Frequenzen groBer als
2 Hz berechnet. AnschlieBend wurden diese Werte nochmals fiir jede Temperatur
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tiber alle Ladezustdnde gemittelt, um fiir jede Temperatur einen ohmschen Wider-
stand zu erhalten. Dieser Wert wurde als ohmscher Korrekturfaktor in das Modell
implementiert. Mithilfe des beschriebenen entwickelten Modells kann schlieBlich
das Pouchzellverhalten auf Basis der ortlich aufgelosten Halbzellen erfolgen.

Zur Uberpriifung der Modellgiite erfolgte die Validierung des Modells fiir ver-
schiedene Betriebsfille der Pouchzelle. Das Spannungsverhalten der Pouchzelle
kann bei dynamischen Stromprofilen wie Pulsen und Fahrprofile durch das Mo-
dell sehr prizise simuliert werden. Insbesondere im Temperaturbereich von 10 °C
bis 25°C und Ladezustinden iiber 30 % liegen die gemittelten Fehler im Be-
reich weniger mV. An einzelnen Beispielen konnte zudem gezeigt werden, dass
der eingefiihrte Korrekturfaktor zu einer deutlichen Reduktion des Fehlers der
Simulation gegeniiber den experimentellen Daten fiihrt. Die Ungenauigkeit der
Simulationsergebnisse nimmt mit zunehmender Pulsdauer und Stromstirke sowie
abnehmenden Ladezustdnden zu. Die Ursachen hierfiir sind vermutlich einerseits
das unterschiedliche Diffusionsverhalten der Experimental- und Pouchzellen so-
wie andererseits die mit 5 mHz nicht ausreichend geringe niedrigste Frequenz der
zugrundeliegenden Impedanzwerte, wodurch das Diffusionsverhalten experimen-
tell nicht vollstidndig erfasst ist und somit auch durch das ESB nur unvollstindig
beschrieben werden kann. Die vergleichsweise hohere Abweichung der Simulation
bei niedrigen Temperaturen und Ladezustidnden resultiert aus den zunehmenden
Abweichungen im Impedanzverhalten der beiden Zelltypen bei diesen Betriebs-
zustidnden. Bei Temperaturen iiber 10 °C sowie Ladezustinden grofier 30 % kann
das Spannungsverhalten bei schnellen Stromwechseln mit hoher Genauigkeit si-
muliert werden. Fiir diese Betriebsbedingungen weisen die beiden Zelltypen eine
hohe Ubereinstimmung im Impedanzverhalten auf. Aufgrund der Abweichung
des Diffusionsverhaltens weisen die Simulationen bei Konstantstrombelastungen
mit 10 mV bis einige hundert mV hohere mittlere Fehler auf als bei dynamischen
Stromprofilen. Besonders die stark von der OCV geprigte Form der simulierten
Spannungskurven trigt zur Abweichung zum Experiment bei. Dennoch bildet
das Modell das reale Spannungsverhalten auch bei Konstantstrombelastungen mit
Stromstérken bis ca. 2C insgesamt ausreichend zuverlissig ab. Die fehlende Ein-
deutigkeit des Impedanz-Fits, insbesondere im Niederfrequenzbereich, sowie die
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Ungenauigkeit des Fits aufgrund der in den Anoden-Impedanzen vorhandenen
ILs beeinflussen das resultierende Spannungsverhalten bei Konstantstrombelas-
tungen, wohingegen fiir dynamische Strombelastungen nahezu kein Einfluss er-
kennbar ist. Die Sensitivitdt des Modells gegeniiber dieser Einflussgrofien sollte
bei der Interpretation der Ergebnisse bedacht werden und insbesondere fiir nied-
rigere Temperaturen muss der Einfluss des IL auf den Fit beriicksichtigt werden,
da fiir diese Fille die ILs besonders stark ausgeprigt sind. Trotz dieser Unsicher-
heiten liegt die Schwankung der Anodenspannung fiir dynamische Belastungen
bei wenigen mV und selbst im maximalen Fall bei einer Belastung von iiber 2C in
einem WLTP-Zyklus bei Werten unterhalb von 16 mV. Bei Konstantstrombelas-
tungen liegen hohere Abweichungen vor, wobei die maximale Abweichung bei 2C
24 mV betrégt. Insgesamt weist das Modell trotz der genannten Einschrankungen
eine ausreichende Genauigkeit bei Konstantstrombelastungen und fiir dynamische
Stromprofile eine sehr hohe Ubereinstimmung mit dem realen Zellverhalten auf.

Mithilfe des validierten Modells wurden schlieBlich die Betriebsfenster der Pouch-
zelle fiir kurzzeitige Belastungen von einigen Sekunden sowie Langzeitbelastun-
gen untersucht. Durch die Beriicksichtigung der Halbzellspannungen konnten fiir
verschiedene Betriebsfille sichere Betriebsfenster identifiziert und beispielsweise
die maximal zuldssigen Stromwerte fiir Pulsbelastungen und Ladevorgiinge be-
stimmt werden, die keine Zellschiddigungen verursachen. Zudem ermoglicht die
Analyse mit unterschiedlichen Anoden-Grenzwerten, definiert als Abstand zur
theoretischen Lithium-Platinggrenze von 0V, eine Beriicksichtigung der Modell-
sensitivitit in Bezug auf den Fit der Anoden-Impedanz. Dariiber hinaus konnte ein
Schnellladeprotokoll unter Einbeziehung der Anodenspannung simulativ entwi-
ckelt werden, welches im Vergleich zu einer herkdémmlichen 2C-CC-CV-Ladung
eine verkiirzte Ladezeit bei gleichzeitiger Vermeidung von Lithium-Plating vor-
hersagt.

Dieses Schnellladeprotokoll wurde fiir zwei Anoden-Grenzwerte (10 mV und
20 mV) im Vergleich zu einer 2C-Ladung in einem SoC-Bereich von 15 % bis 85 %
experimentell untersucht und einer optischen Post-Mortem-Analyse unterzogen.
Bei allen drei Ladeprotokollen wiesen die Zellen eine starke Kapazititsabnahme,
Elektrolytverarmung, braunliche Verfarbung des Separators sowie ausgeprigte,
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teils metallisch glinzende Ablagerungen an Anode und Separator auf. Die Sché-
digungen sind bei den Zellen mit den Schnellladeprotokollen, bei denen hohere
Ladestrome vorlagen, stirker ausgepriagt. Um diese starken unerwarteten Schi-
digungen empirisch genauer zu untersuchen, wurden weitere Zellen mit 2C in
unterschiedlichen SoC-Bereichen zykliert. Bei der Zyklierung im SoC-Bereich
von 50 % bis 85 % wurde noch kein Kapazititsverlust, jedoch bereits vereinzel-
te Schiadigungen in Form briaunlicher Verfiarbungen des Separators sowie teils
metallische Ablagerungen an Anode und Separator festgestellt. Eine Zyklierung
im SoC-Bereich von 70 % bis 85 % fiihrte bei einer Stromstirke von 2C sowie
2,5C nur zu vereinzelten lokalen Schiadigungen, die vermutlich Lithium-Plating
zugewiesen werden konnen. Bei der betrachteten Anzahl Zyklen zeigten sich je-
doch noch keine messbaren Kapazititsverluste. Bei 2,5C sagt das Modell ein
Unterschreiten der Anodenspannung von 0 V voraus. Das bei dieser Stromstirke
erwartete Lithium-Plating konnte experimentell durch die Post-Mortem-Analyse
bestitigt werden. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass der untere Ladezustand
beim Schnellladen einen maBgeblichen Einfluss auf die Alterung und Schéadigung
von Lithium-Ionen-Zellen haben kann. Dies spricht gegen Lithium-Plating infol-
ge kritischer Anodenpotentiale oder zu niedriger Temperaturen als Ursache fiir
die beobachteten Effekte. Vielmehr konnte ein verstirkter Elektrolytverbrauch
durch Nebenreaktionen bei niedrigen Ladezustinden eine wesentliche Rolle spie-
len, wobei sich Elektrolytverarmung und Plating gegenseitig negativ beeinflussen.
Auf einen solchen Mechanismus konnten in der Literatur jedoch keine Hinweise
gefunden werden. Alternative Erklirungsansitze, wie die Migration von Uber-
gangsmetallen aus der NMC-Kathode, scheinen aufgrund ihrer bekannten Ab-
hingigkeit von hohen Ladezustinden die beobachtete Problematik im niedrigen
SoC-Bereich nicht erklédren zu konnen. Die durchgefiihrte empirische Studie zeigt
dennoch, dass das entwickelte Modell in der Lage ist, Lithium-Plating fiir mehrere
untersuchte Zellen zuverldssig vorherzusagen.
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7.2 Ausblick

Zur Verbesserung der Modellgenauigkeit auch fiir Konstantstrombelastungen soll-
te die Qualitét der Parametrierungsdaten im diffusiven Bereich erhoht werden. Der
erste Ansatz hierzu wire die Wahl niedrigerer Frequenzen in den Impedanzmes-
sungen. Um die Modellgenauigkeit auf Kosten der einfachen Umsetzung und
Ubertragbarkeit auf neue Zellen zu erhohen, konnten Anpassungen an Separator
und Elektrolyten der Experimentalzellen erfolgen. Die Abweichung der Diffu-
sion konnte reduziert werden, indem der Elektrolyt der Pouchzelle auch in den
Experimentalzellen verwendet wird — entweder durch direkte Entnahme, sofern
technisch moglich, oder alternativ durch Analyse und anschliefende Reproduk-
tion des Elektrolyten. Aufgrund der hierfiir ntigen aufwendigen Analysen des
Elektrolyten, wiirde dies den nétigen Parametrierungsaufwand jedoch deutlich
erhohen. Zusitzlich konnte der Separator der Pouchzelle entnommen und fiir den
Bau der Experimentalzellen genutzt werden. Hierdurch wiirde eine verbesserte
Vergleichbarkeit des Leistungsverhaltens der beiden Zelltypen erwartet. Die Qua-
litdt der Halbzell-Impedanzen wiirde mit einem solchen diinneren Separator im
Vergleich zu dem in dieser Arbeit genutzten jedoch sehr wahrscheinlich sinken.

Eine Reduktion oder sogar vollstindige Vermeidung der ILs in den Anoden-
Impedanzen wiirde zu einer deutlichen Verbesserung der Aussagekraft der Ano-
denspannung fiihren, da die Unsicherheit des Impedanz-Fits stark sinken wiirde.
Zukiinftige Untersuchungen und Verbesserungen der Halbzell-Impedanzen wiir-
den damit zu einer Steigerung der Aussagekraft des Modells fiihren.

Fiir zukiinftige weitere Modellentwicklungen wire zudem die Integration von De-
gradationsmechanismen zielfithrend, um auch langfristige Alterungseffekte rea-
listischer abbilden zu kdnnen. Im derzeitigen Modellstand konnen lediglich direkt
an die Halbzellpotentiale gekoppelte Effekte, wie das Lithium-Plating, beriick-
sichtigt werden. Wie die empirische Studie in dieser Arbeit gezeigt hat, reicht
dies jedoch nicht immer aus, um das tatsidchliche Zellverhalten unter extremeren
Belastungen und weiteren ablaufenden Nebenreaktionen korrekt vorherzusagen.
Zukiinftige Schnellladestrategien sollten nicht nur obere Ladegrenzen, sondern
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auch untere SoC-Schwellen beriicksichtigen, bei denen bislang nicht identifizier-
te Effekte ablaufen, die einen hohen Elektrolytverbrauch und in Wechselwirkung
mit diesem Lithium-Plating zur Folge haben und eventuell mit dem Kathodenpo-
tential verkniipft sind.
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A Anhang

5 Zyklen
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Abbildung A.1: Schematischer Ablauf der untersuchten Nachformierungsprotokolle.
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Abbildung A.2: Ubersicht zu zentralen Ergebnissen der Experimentalzellen-Aufbauvariation bei
25°C. a) Impedanzen bei SoC 60 % fiir 25 pm Separator im PP und PEEK Insu-
lation Sleeve. b) Impedanzen bei SoC 60 % mit abgezogenem ohmschen Wider-
stand fiir Zellen mit unterschiedlichen Separatordicken und gleichem Elektrolyt-zu-
Separatordicke-Verhiltnis. ¢) Impedanzen bei SoC 60 % fiir Zellen mit 100 pl Elek-
trolyt und unterschiedlichen Separatoren. (d-e) Ladekapazititen fiir unterschiedliche
Elektrolytmengen fiir den 25 pm Separator (d), 220 pm Separator (e) und 260 pm

Separator (f).
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Abbildung A.3: Darstellung der Impedanzen von Pouchzelle und Experimentalzelle im Nyquist-
Diagramm fiir a) 25 °C und SoC 20 % b) 10 °C und SoC 90 % und c) 0 °C und SoC
90 %. Das Ansteigen der Experimentalzell-Impedanz bei den hohen Frequenzen fiir
die beiden Fille b) und ¢) ist auf Messfehler und nicht auf elektrochemische Prozesse
zuriickzufiihren.
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Abbildung A .4: Darstellung der Spannung iiber der Lademenge von Pouch- und Experimentalzelle
fiir 25 °C und a) Entladung mit C/40, b) Ladung mit C/2, ¢) Entladung mit 1C und

d) Ladung mit 2C.
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Abbildung A.5: Auftragung der im Modell genutzten Entropiekoeffizienten iiber dem SoC.
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Abbildung A.6: Auftragung der berechneten Realteildifferenz zwischen Pouch- und Experimental-
zelle tiber dem SoC fiir 25 °C, 10 °C und 0 °C.
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Abbildung A.7: Stromverlauf iiber der Zeit fiir einen WLTP-Zyklus.
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Tabelle A.1: Zusammenfassung der Fehler der Simulation mit Korrekturfaktor im Vergleich zum
Experiment fiir verschiedene Konstantstrombelastungen.

Gemittelter Gewihlte

Konstantstrombelastung Fehler Beispiele

C/4 11,41 mV

C2 10,26 mV

Ladung
1C 11,68 mV (a)
25°C 2C 34,75 mV (b)
C/4 20,14 mV
C2 25,28 mV
Entladung
1C 36,71 mV (c)
2C 109,56 mV
C/2 29,94 mV
1C 38,03 mV
Ladung
2C 56,97 mV
10°C C2  20,12mV (d)
1 A\
Entladung c 36,03 m

2C 247,60 mV

C2 25,28 mV

IC 93,65mV

0°C  Entladung
2C 348,30 mV
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Abbildung A.8: Vergleich des zeitlichen SoC-, Strom-, und Halbzellspannungsverlaufs der Simula-

tionen ab SoC 15 % fiir die 2C-, 1C- sowie die beiden Schnellladungen (SL-10mV
und SL-20mV) tiber der Zeit.

Abbildung A.9: Optische Post-Mortem Analyse der Zelle D (1C-Ladung zwischen 15 und 85 % SoC
a) Aufnahme eines Anoden-Sheets wihrend der Zelloffnung und b) Mikroskopauf-
nahme einer Anode mit 200 pm Auflosung.
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Abbildung A.10: Optische Post-Mortem Analyse der Zelle F (2,5C-Ladung zwischen 70 und 85 %
SoC a) Aufnahme eines Anoden-Sheets (oben) und Separators (unten) wihrend der
Zelloffnung, b) Mikroskopaufnahme einer Anode mit 100 pm Auflésung und c)
Mikroskopaufnahme eines Separators mit 100 pm Auflosung.
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