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Kurzfassung

Ein bekanntes Alterungsphédnomen von Lithium-lonen-Zellen ist das sogenannte Swelling, bei
dem es zu Verformungen der dufleren und inneren Zellgeometrie kommt. Diese Verformungen
resultieren aus verschiedenen elektrochemischen und physikalischen Mechanismen und fiihren
zu Degradationseffekten wie Kapazititsverlust und erh6htem Innenwiderstand. Zudem stellen die
durch Swelling verursachten mechanischen Krifte eine Herausforderung fiir die strukturelle In-
tegritit von Zellmodulen dar.

In dieser Arbeit wurden die Swelling-Krifte von Lithium-lonen-Zellen auf zwei Ebenen — Zell-
und Modulebene — untersucht und zerstorungsfrei detektiert. Dabei kamen verschiedene Mess-
methoden zum Einsatz, darunter elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS), Dehnmessstrei-
fen (DMS) und Druckmessfolien (DMF). Auf Zellebene wurden die Ausdehnungen iiber der ge-
samten Lebensdauer unter verschiedenen Randbedingungen, Temperaturen und Vorspannkriften
erfasst. Hierfiir wurde ein spezifischer Testaufbau entwickelt. Auf Modulebene wurden sowohl
gealterte Module, Dauerriickldufer, hinsichtlich ihres Swelling-Verhaltens nachtréglich analysiert
als auch ein Modul, mit unterschiedlicher Messtechnik, aufgebaut, um das Verhalten unter Be-
triebsbedingungen zu untersuchen. Zusétzlich wurde gepriift, inwiefern ein auf Zellebene erstell-
tes Modell zur Vorhersage der Swelling-Krafte auf Modulebene angewandt werden kann.

Die Ergebnisse zeigen, dass Temperatur, Vorspannkraft und Alterungsprozesse das Swelling-
Verhalten signifikant beeinflussen. Durch datengetriebene Modellierung konnte die irreversible
Zell-Ausdehnung auf Basis zerstorungsfreier Methoden (SoH, EIS, Temperaturmessungen) er-
folgreich vorhergesagt werden. Zudem wurde ein Zusammenhang auf Modulebene zwischen EIS,
SoH und irreversibler Ausdehnung hergestellt, der durch nachtriagliche Messungen an Dauerriick-
laufern bestétigt wurde. Die iiber die Lebensdauer des Messmoduls durchgefiihrten DMS-Mes-
sungen lieferten valide Ergebnisse, die sich mit den an den Dauerriickldufern gewonnenen Mess-
daten deckten. Die Druckmessfolien zeigten eine inhomogene Druckverteilung innerhalb des
Moduls, ermoglichten jedoch keine direkte Bestimmung der Swelling-Kréfte. Das auf Zellebene
entwickelte Modell konnte die Swelling-Kréfte auf Modulebene erfassen, und ein Vergleich mit
einer eingebauten Kraftmessdose bestétigte die Validitit des Modells.

Insgesamt konnte die Swelling-Kraft sowohl zerstorungsfrei als auch im Betrieb auf verschiede-
nen Ebenen analysiert werden. Durch prézise mechanische und elektrochemische Untersuchun-
gen auf Zellebene gelang es, eine belastbare Vorhersage der Swelling-Effekte auf Modulebene zu
ermoglichen.






Abstract

A well-known aging phenomenon in lithium-ion cells is swelling, which causes deformations of
both the external and internal cell geometry. These deformations result from various electrochem-
ical and physical mechanisms, leading to degradation effects such as capacity loss and increased
internal resistance. Additionally, the mechanical forces induced by swelling pose a challenge to
the structural integrity of cell modules.

In this study, the swelling forces in lithium-ion cells were investigated and non-destructively de-
tected at both the cell and module levels. Various measurement techniques were employed, in-
cluding electrochemical impedance spectroscopy (EIS), strain gauges (DMS), and pressure map-
ping films (DMF). At the cell level, expansion was monitored throughout the entire lifecycle
under different boundary conditions, temperatures, and preloads. For this purpose, a dedicated
test setup was developed. At the module level, both aged modules were analyzed for swelling
behavior retrospectively, and a dedicated test module was built to examine swelling under oper-
ational conditions. Additionally, the study assessed whether a model developed at the cell level
could be used to predict swelling forces at the module level.

The findings indicate that temperature, preloading force, and aging processes exert a substantial
influence on the swelling behavior. Utilizing data-driven modeling methodologies, the irreversi-
ble cell expansion could be successfully predicted based on non-destructive methods (SoH, EIS,
temperature measurements). Furthermore, a correlation was identified at the module level be-
tween EIS, SoH, and irreversible expansion, a finding that was validated through subsequent
measurements on aged modules. The strain gauge measurements conducted over the lifetime of
the test module provided valid results that were consistent with the measurement data obtained
from the aged modules. However, the pressure mapping films revealed an inhomogeneous pres-
sure distribution within the module, precluding a direct determination of swelling forces. The
model developed at the cell level was capable of detecting swelling forces at the module level,
and a comparison with an integrated force measurement cell confirmed the model's validity.

Overall, swelling forces were successfully analyzed both non-destructively and under operational
conditions at different levels. By conducting precise mechanical and electrochemical investiga-
tions at the cell level, a reliable prediction of swelling effects at the module level was achieved.
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1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Die Speicherung elektrischer Energie hat in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen. Die
Energiewende und der Klimawandel erh6hen die Nachfrage nach alternativen Antriebs- und Spei-
chertechnologien, um die CO»-Emissionen zu reduzieren. Die begrenzte Verfiigbarkeit fossiler
Brennstoffe, ihre hohen Preise und die Unsicherheit in den 6lproduzierenden Landern verstirken
weltweit die Suche nach Alternativen [1], [2]. Um die CO,-Emissionen zu reduzieren, werden in
der Automobilindustrie Verbrennungsmotoren durch Plug-In-Hybrid-Elektrofahrzeuge (PHEV)
und rein elektrische Fahrzeuge (BEV) ersetzt. Der CO,-FuBabdruck von Elektrofahrzeugen ist im
Vergleich zu Verbrennungsmotoren deutlich geringer. Dieser FuBabdruck stellt den CO,-Ausstof3
von der Herstellung {iber den Betrieb bis zur Entsorgung dar [3], [4], [5], [6], [ 7], [8]. Der Durch-
bruch der Elektromobilitit hangt von verschiedenen Faktoren ab, wie beispielsweise der Steige-
rung der Energiedichte und der Erhohung der Reichweite. Zusétzlich sind auch die Kosten, die
Schnellladefdhigkeit sowie die Sicherheit und Zuverlassigkeit der Zellen ausschlaggebend. Die
Lebensdauer und Zuverldssigkeit von Zellen sind zentrale Voraussetzungen. Daher miissen sie in
allen Betriebszustdnden und unter allen Umweltbedingungen griindlich untersucht und abgesi-
chert werden. Die Zusammensetzung der verwendeten Materialien spielt eine wichtige Rolle bei
der Zellalterung. Daher ist es wichtig, genaue Kenntnisse iiber die Mechanismen zu haben, die
diese beeinflussen. Diese Mechanismen héngen stark von der Bauform, den Komponenten und
der Zellchemie ab [9], [10], [11].

Im Rahmen der Elektromobilitdt werden haufig mehrere Zellen in Modulen verbaut. Dabei wer-
den die Zellen in Reihe geschaltet, um eine hohere Spannung zu erreichen, und parallel, um eine
hohere Kapazitit der Module zu erreichen. Die Zellen und Module miissen so ausgelegt werden,
dass sie iiber die gesamte Lebensdauer die hochsten Sicherheitsanforderungen erfiillen konnen.
Wihrend der Montage werden prismatische bzw. pouch Zellen gestapelt und zusammengepresst,
um sie iiber einen Modulrahmen geometrisch zu fixieren. Volumenénderungen in einer Lithium-
Ionen-Zelle sind sowohl reversibel als auch irreversibel. Beim Laden dehnen sich die Zellen im
Modul reversibel aus, wodurch die Kraft im Modul erhdht wird und der Modulrahmen unter Span-
nung steht [12], [13], [14]. Eine irreversible Expansion aufgrund von Alterung fiihrt ebenfalls zu
einer Erhohung der Modulkraft [15], was zu einer Erh6hung der Druckkraft auf und zwischen den
Zellen fithren kann. Dieser Kraftanstieg beeinflusst sowohl die Leistung als auch die Alterung der
Zelle [14], [16], [17], [18].

1.2 Zielsetzung

Um Erkenntnisse tiber das Swelling-Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen im Laufe ihrer Lebens-
dauer zu gewinnen, werden Lebensdaueruntersuchungen mit unterschiedlichen Messmethoden
durchgefiihrt. Hierbei werden Zellen unter verschiedenen Umgebungsbedingungen auf
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Priifstinden getestet. Die Zellen werden stark belastet, beispielsweise mit hohen Stromen oder
werden besonders belastenden Umgebungsbedingungen wie hohen und niedrigen Temperaturen
ausgesetzt, um die Alterung der Zellen zu beschleunigen. Zwei gingige Methoden zur Alterung
sind die zyklische und die kalendarische Alterung. Bei der kalendarischen Alterung werden Zel-
len fiir eine bestimmte Zeit bei unterschiedlichen Temperaturen und Betriebszustinden gelagert,
um die Kapazitdtsreduzierung zu verfolgen. Bei der zyklischen Alterung wird die Kapazitétsab-
nahme wihrend des Betriebs beobachtet [19]. Die Bestimmung der Swelling-Effekte, die durch
Alterungsmechanismen verursacht werden, ist nicht trivial und insbesondere nicht auf Modul-
ebene, wobei diese iiberwiegend zerstorend erfolgt. Die vorliegende Arbeit versucht, einen Bei-
trag zum Verstindnis des komplexen Swelling-Verhaltens auf Zell- und Modulebene zu leisten.

Das Ziel dieser Dissertation ist das Swelling-Verhalten von Lithium-lonen-Zellen zu untersuchen.
Dabei wird eine Analyse auf Zellebene durchgefiihrt ebenso wie eine Betrachtung auf Modul-
ebene. Im Rahmen der Untersuchung werden die Auswirkungen verschiedener Randbedingungen
wie Temperatur und Druck auf das Verhalten der Zellen analysiert. Zudem wird die Auswirkung
auf die Alterung bewertet. Auf Modulebene werden unterschiedliche Messmethoden verwendet
und bewertet. Basierend auf den Daten, die auf Zellebene gewonnen werden, wird zudem ein
Modell entwickelt, das die Swelling-Kraft auf Modulebene detektieren bzw. vorhersagen kann.

Im Rahmen der Untersuchungen werden gealterte Module mit unbekannter Historie (Dauerriick-
laufer), Einzelzellversuche sowie Modulversuche durchgefiihrt. Dabei kommen unterschiedliche
Messmethoden zum Einsatz, sowohl zerstorungsfreie als auch zerstérende. Zu den zerstérungs-
freien Messmethoden gehoren unter anderem die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
und die CT-Analyse. Dariiber hinaus werden Dehnmessstreifen (DMS) und Druckmessfolien
(Pressure-Mapping, DMF) verwendet, um das Swelling-Verhalten darzustellen. Letztere konnen
ebenfalls als zerstorungsfreie Messmethoden betrachtet werden. Des Weiteren werden zersto-
rende Methoden wie das Auseinanderbauen von Modulen und das Offnen von Zellen fiir Post-
Mortem-Analysen und Gasdruckanalysen angewendet. Das Modell zielt darauf ab, zerstorungs-
freie Messung und das Swelling-Verhalten zu verkniipfen. Im Rahmen dessen erfolgt eine Ver-
kniipfung mechanischer und elektrochemischer Informationen mit dem Ziel der Bestimmung des
Swelling-Verhaltens.

1.3 Struktur der Arbeit

Die Struktur der vorliegenden Arbeit wird in der Abbildung 1.1 in einer schematischen Darstel-
lung présentiert. Das zweite Kapitel dient der Darlegung der theoretischen Grundlagen von Li-
thium-Ionen-Zellen. Es wird auf die Funktionsweise, den Aufbau sowie die hdufig eingesetzten
Materialien eingegangen. Des Weiteren werden bekannte Volumenénderungen sowie Alterungs-
mechanismen erdrtert und gingige Messmethoden zur Bestimmung der Volumenédnderung auf
Zell- und Modulebene vorgestellt. Des Weiteren werden die Grundlagen der zerstorungsfreien
Messmethode der elektrochemischen Impedanzspektroskopie erortert. In den Kapiteln 3 erfolgt
eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus sowie des Testablaufs der experimentellen Versuche
an Einzelzellen und Modulen. In Kapitel 4 wird auf die separate Prasentation der Ergebnisse der
Einzelzell- und Modulversuche eingegangen. In Kapitel 5 erfolgt eine datengetriebene Modellie-
rung des Swelling-Verhaltens. Die Ergebnisse der Versuche auf Zellebene dienen der Detektion
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und Bestimmung der Swelling-Kraft auf Modulebene. Die vorliegende Arbeit wird durch eine
Zusammenfassung sowie einen Ausblick abgeschlossen.

Kapitel 2: Allgemeine Grundlagen.
= Aufbau und Funktionsweise von Lithium -Ionen-Zellen. = Messmethoden der Volumeninderung.
= Volumenédnderungen der Lithium -Ionen-Zellen. = Elektrochemische Impedanzspektroskopie.

Kapitel 3: Experimentelle Untersuchungen.
= Allgemeine Zellinformation. = Zellebene: Aufbau und Ablauf. = Modulebene: Aufbau und Ablauf.

Kapitel 4: Ergebnisse & Diskussion der experimentellen Untersuchungen.

=  Modulversuche. = Zellversuche.

Kapitel 5: Datengetriebene Modellierung zur Prognose der Swelling-Kraft.

* Ausdehnungsmodellierung auf Zellebene. =  Erstellung des mechanischen Modells. = Validierung auf Modulebene.

Kapitel 6: Zusammenfassung und Ausblick.

Abbildung 1.1: Aufbau und Struktur der Arbeit.






2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Lithium-Ionen-Zellen

Lithium-Ionen-Zellen sind elektrochemische Speicher und basieren auf dem Prinzip der galvani-
schen Zelle, welches erstmals von Volta und Galvani im Jahr 1787 entdeckt und beschrieben
wurde [20]. Im Gegensatz zu Primérzellen, die nicht wiederaufladbar sind, gehoren Lithium-Io-
nen-Batterien zu den Sekundarzellen. Sekundérzellen zeichnen sich dadurch aus, dass sie elektri-
sche Energie nicht nur entladen, sondern auch wieder aufgeladen werden kénnen [21]. Im Fol-
genden werden zundchst die KenngroBen und Definitionen erldutert, gefolgt von der Funktion
und dem Aufbau der Lithium-Ionen-Zelle. Des Weiteren wird das elektrische, mechanische und
thermische Verhalten der Zelle beschrieben. AbschlieBend wird der geometrische Aufbau eines
Batteriemoduls erlautert.

2.1.1 Kenngrofien und Definitionen

Die wichtigsten KenngroBlen von elektrochemischen Energiespeichern sind die Kapazitit, der
Energieinhalt sowie die Lade- und Entladerate. Im Folgenden werden auBBerdem die Begriffe La-
dezustand, Entladetiefe und Gesundheitszustand der elektrochemischen Zellen sowie Ruhespan-
nung, Uberspannung und Ladeschlussspannung erliutert. Die Auswahl der dargestellten Kenn-
groflen erfolgte fiir die Beschreibung von Sekundérzellen und insbesondere von Lithium-Ionen-
Zellen.

Spannung

Bei der Betrachtung von elektrochemischen Energiespeichern sind die Gro3en Leerlaufspannung,
Uberspannung sowie Lade- und Entladespannung zu unterscheiden.

e Leerlaufspannung bezeichnet die Spannung zwischen den Elektroden einer Spannungs-
quelle, wenn kein Verbraucher angeschlossen ist und somit kein geschlossener Strom-
kreis vorliegt. Die Leerlaufspannung eines Systems wird durch verschiedene Faktoren
beeinflusst, darunter der Ladezustand der Zelle, die Temperatur sowie die Konzentration
der enthaltenen Ladungstriager. [22]. Die Leerlaufspannung kann theoretisch berechnet
werden, indem die Differenz der Normalpotentiale E zweier Halbzellen unter Standard-
bedingungen (T = 25 °C, p = 1,013 bar) ermittelt wird. Dabei ist zu beachten, dass die
Leerlaufspannung unter Einhaltung der Vorzeichenkonvention, einem positiven Vorzei-
chen der Spannung, aus folgender Definition resultiert [23]:

UO = EO,pos. Elektrode — EO,neg. Elektrode 2.1

e Zellspannung, auch als U bezeichnet, ist die Potentialdifferenz zwischen der positiven und
negativen Elektrode in einem geschlossenen Stromkreis, wenn Strom flief3t [23].
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o Uberspannung bezeichnet jede Abweichung des Elektrodenpotentials vom Normalpoten-
tial der Elektrode und damit vom Gleichgewichtswert, gemessen unter Normbedingun-
gen mit offenen Klemmen. Das Potential einer Elektrode kann dabei aus der messbaren
Spannung gegen eine Bezugselektrode mit bekanntem Potential bestimmt werden. Der
ohmsche Widerstand des Elektrolyten wird dabei nicht zur Uberspannung gezihlt [23].

¢ Entladeschlussspannung wird festgestellt, um die Sekundirzelle vor Unterspannung und
Tiefentladung zu schiitzen. Wéhrend der Entladung einer Sekundérzelle fallt die Span-
nung zwischen den Elektroden innerhalb der Zelle ab. Es ist wichtig, die Entladeschluss-
spannung einzuhalten, da die Zelle irreversibel geschiddigt werden kann, wenn die Span-
nung unter diesen Wert fallt [24]. Bei einer Tiefentladung der Lithium-Ionen-Zelle mit
Zellspannungen unter 1 V wird eine beginnende Oxidation und Auflosung des Kupfers
beobachtet, das als Stromableiter der negativen Elektrode dient [9]. Das dabei in Losung
gehende Kupfer scheidet sich beim anschlieBenden Ladevorgang auf der negativen Elekt-
rode ab und verringert somit die Durchléssigkeit der Elektrode fiir Lithium-Ionen [9]. Als
Folge dieses Prozesses kann es im weiteren Betrieb der Lithium-Ionen-Zelle zur Abschei-
dung von metallischem Lithium auf der Elektrode kommen. Dadurch sinkt die Kapazitét
der Zelle und die Gefahr eines Kurzschlusses steigt. Zudem degradiert die Zelle bei nied-
rigen Spannungen durch Zersetzung des Elektrolyten [9].

e Ladeschlussspannung definiert analog zur Entladespannung die obere Spannungsgrenze,
die beim Laden einer Sekundérzelle maximal erreicht werden darf, bevor eine irreversible
Schadigung eintritt. Im Falle einer Lithium-Ionen-Zelle kann diese Schédigung zu einem
exothermen Zersetzungsprozess des Elektrodenmaterials fithren, der zu einer Selbstent-
ziindung der Zelle fithren kann. Die Lade- und Entladeschlussspannung charakterisieren
somit den nutzbaren Spannungsbereich der Zelle. Die Werte der Lade- und Entladespan-
nung werden dabei durch die verwendeten Materialien und die Zellchemie der Zelle be-
stimmt [9].

Kapazitit

Die Kapazitit Q gibt die elektrische Ladungsmenge an, die unter definierten Entladebedingungen
von einer elektrischen Energiequelle geliefert werden kann, bis diese vollstindig entladen oder
eine vorgegebene Spannungsgrenze erreicht ist. Die Einheit der Kapazitit ist Ah. Die Kapazitat
wird von der Menge und Zusammensetzung des aktiven Materials in der Energiequelle, dem Ent-
ladestrom, der Entladespannung sowie der vorherrschenden Temperatur beeinflusst [25]. Die
Nennkapazitit Qn gibt dabei die Ladungsmenge an, die unter Nennbedingungen (Nenntempera-
tur, Nennstrom und nach vorheriger Ladung nach einem vom Hersteller vorgegebenen Verfahren)
bis zu einer vorgegebenen Entladeschlussspannung mindestens entnommen werden kann [26].
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Energieinhalt

Der Energieinhalt einer Zelle wird durch £y in Wh angegeben und gibt die nutzbare elektrische
Energie unter Nennbedingungen an. Dieser Wert berechnet sich aus dem Produkt der Nennspan-
nung Uy und der Nennkapazitit Qn [27]:

EN = UN'QN. 22

Die Nennspannung Un bezeichnet die mittlere Spannung, die sich bei der Entladung unter Nenn-
bedingungen einstellt [27]. Die elektrische Energie einer Zelle, bezogen auf die Zellmasse oder
das Zellvolumen, wird als gravimetrische bzw. volumetrische Energiedichte bezeichnet und hat
die Einheit Wh/kg bzw. Wh/l.

Leistung

Die Leistung einer elektrischen Zelle unter Nennbedingungen ergibt sich aus dem Produkt der
Nennspannung Uy und dem Nennstrom /y und wird in der Einheit W angegeben. Der Nennstrom
entspricht dabei dem mittleren Entladestrom, fiir den die Batterie unter Nennbedingungen ausge-
legt ist [27].

PN:UN.IN 2.3

Die Leistungsdichte einer Zelle kann sowohl gravimetrisch als auch volumetrisch definiert wer-
den, analog zur Energiedichte.

C-Rate

Die C-Rate definiert den maximal zuldssigen Ladestrom bzw. Entladestrom /y beim Laden bzw.
Entladen in Bezug auf die Nennkapazitit Oy der Zelle. Fiir einen Entladestrom / und eine be-
kannte Nennkapazitit Oy gilt somit [23]

I 1 24

Wird beispielsweise eine Zelle mit einer Nennkapazitit von Oy = 200 mAh betrachtet, bedeutet
eine C-Rate von 1C einen Entladestrom von / = 200 mA. Dieser entlddt die Zelle innerhalb von
einer Stunde vollstindig. Wird dagegen eine C-Rate von 5C verwendet, so wird die Zelle mit dem
fiinffachen Entladestrom, in diesem Beispiel 1000 mA, innerhalb von 12 Minuten vollstindig
entladen.

Ladezustand

Der Ladezustand (e. State of Charge, SoC) gibt das Verhiltnis der bei der Spannung U verblei-
benden Kapazitit Q(U) der Zelle zur maximalen Kapazitit Oua der vollstindig geladenen Zelle
an [23]. Die Kapazitit Q... der geladenen Zelle ist dabei abhéngig vom Gesundheitszustand der
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Zelle und entspricht daher nur bei einer neuen Zelle deren Nennkapazitit. Der Gesundheitszu-
stand kann wie folgt bestimmt werden:

Q)

max

SoC = +100 %. 2.5

Fiir eine vollstindig geladene Zelle betrdgt der SoC = 100 % und fiir eine vollstdndig entladene
Zelle entsprechend SoC = 0 % [23].

Entladetiefe

Die Entladetiefe (e. Depth of Discharge, DoD) ist eine GroB3e, die den Gesundheitszustand der
Zelle widerspiegelt und sich auf die maximale Kapazitit Qmax bezieht. Sie kann wie folgt be-
stimmt werden, indem sie mit dem Ladezustand komplementar ist:

Q)

max

DoD = [1 - ] +100%. 2.6

GemalB Gleichung 2.6) betrdgt der DoD einer vollstindig geladenen Zelle 0 % und einer vollstin-
dig entladenen Zelle 100 % [23]. Dabei beziehen sich der Ladezustand und die Entladetiefe auf
die tatsachliche Kapazitit, die sich aufgrund des alterungsbedingten Kapazitétsverlusts der Zelle
andert.

Gesundheitszustand der Zelle

Der Gesundheitszustand der Zelle (e. State of Health, SoH) gibt Auskunft {iber den Zustand einer
Zelle in Bezug auf ihre Kapazitit. Er ergibt sich aus dem Quotienten der tatsdchlichen maximalen
Kapazitit Oma und der Anfangskapazitit, Oy, der Zelle. Dabei gilt

SoH = %- 100% 2.7

0

Analog zu den GroBen SoC und DoD wird auch der Gesundheitszustand der Zelle in Prozent
angegeben. Der SoH-Wert gibt somit indirekt eine Auskunft iiber den Anteil der Restkapazitit an
der Anfangskapazitéit und kann somit auch als ein Indikator fiir die Alterung der Zelle interpretiert
werden [28].

2.1.2 Aufbau und Funktionsweise

Eine Lithium-Ionen-Zelle besteht aus zwei pordsen Elektroden, der Anode und der Kathode,
Elektrolyt und Separator [25]. An der Oberflidche der Elektroden findet die elektrochemische Re-
aktion statt. Der Elektrolyt sorgt fir die ionische Verbindung zwischen den beiden Elektroden.
Zwischen den Elektroden befindet sich ein pordser und chemisch stabiler Separator, der die Elekt-
roden rdumlich voneinander trennt und elektrisch isoliert. Der Separator ist vom Elektrolyten
durchtrankt und daher ionenleitend. An beiden Elektroden befinden sich Stromableiter. In einer
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Lithium-Ionen-Zelle wird Lithium als aktive Spezies reversibel in den Elektroden eingelagert
oder extrahiert [25]. Die Bezeichnung von Anode und Kathode richtet sich theoretisch nach der
Stromrichtung. Die elektronenabgebende Elektrode wird als Anode bezeichnet und die elektro-

nenaufnehmende Elektrode als Kathode. Aus elektrochemischer Sicht werden die Bezeichnungen
Anode und Kathode hier nach dem Entladungszustand verwendet und sind unabhéngig von der
Stromrichtung [29]. Die Elektroden bestehen aus Aktivmaterial, Binder und Leitruf3. Die Aktiv-
materialien speichern beim Laden und Entladen Ionen und fungieren als Wirtsgitter. Bindemate-
rial sorgt fiir die mechanische Stabilitdt und Leitruf3 fiir die elektrische Leitfdhigkeit zwischen
Aktivmaterial und Ableiter [25]. Abbildung 2.1 zeigt eine schematische Darstellung einer Li-
thium-Ionen-Zelle und den Ablauf beim Entladen. Wéhrend des Entladens werden Lithium-lonen
aus dem Wirtsgitter der Anode extrahiert [30], [31]. Dies erfolgt in den ersten beiden Schritten:

1. Diffusion von Lithium-Ionen in Richtung der Anodeoberflache.

2. Ladungsiibertragungsprozess von Li* von der Anode zum Elektrolyt. Die Interkalations-
verbindung der Anode oxidiert gleichzeitig wihrend des Ladungsiibertragungsprozesses
und Elektronen werden an den &dufleren Stromkreis abgegeben.

3. Die positiv geladenen Lithium-Ionen werden durch den Elektrolyten solvatisiert und durch
den Separator zur Oberfliche der Kathode transportiert.

4. An der Kathode werden die Lithium-Ionen desolvatisiert und in die Wirtsmatrix eingefiigt,
wobei es zu einer Reduktion kommt (Ladungsiibertragungsprozess).

5. Diffusion der Ionen zu inneren Regionen der Kathode.

()
2.
. Sauerstoff
@ (bergangsmetall
Lithium
Stromableiter ~ Anode Separator Kathode Stromableiter

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung vom Aufbau einer Lithium-Ionen-Zelle wéhrend des Entladens. Die einzel-
nen Schritte wihrend des Ablaufs sind durch die Nummern gekennzeichnet.
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2.1.3 Materialien in Lithium-Ionen-Zellen

Die Eigenschaften von Lithium-lonen-Zellen hdngen stark von den verwendeten Komponenten
sowie Materialien ab. Durch die Komponente werden die elektrischen, thermischen und mecha-
nischen Eigenschaften der Zellen festgelegt. Die folgenden Abschnitte zeigen einen groben Uber-
blick iiber die meistangewandten Materialien und Komponenten der Lithium-Ionen-Zellen.

Anode

Das am héufigsten verwendete Anodenmaterial in kommerziell aufgebauten Lithium-Ionen-Zel-
len ist Graphit. Der Interkalationsprozess (siche Formel 2.8) erfolgt reversibel und Graphit ist
sehr zyklenstabil [32]. Graphit hat eine Schichtstruktur, bei der die Schichten {ibereinander liegen.
Die Kohlenstoff-Bindungen im Graphit sind sp>-hybridisiert [33], was bedeutet, dass je drei der
vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms eine einfache c-Bindung mit dem Elektron des
Nachbar-Kohlenstoffatoms besitzen. Das {ibrige Valenzelektron bildet eine n-Bindung mit der
Nachbarschicht. Lithium-Ionen mit positiver Ladung kdnnen sich im Wirtsgitter, also in den Zwi-
schenrdumen der Schichten, einlagern. Dieser Prozess findet statt, wihrend gleichzeitig ein Elekt-
ron ¢ in das n-Elektronensystem aufgenommen wird.

. Entladen
Li,C, —— xLi* + xe™ + C, 238

Die Einlagerung von Lithium-Ionen erfolgt in sogenannten Stages [34], [35]. Diese beschreiben
die unterschiedlichen Interkalationsstufen bzw. Phasen. Der Lithiierungsgrad ist definiert als
Quotient der Menge des eingelagerten Lithiums zur maximal mdglichen Menge an einlagerbarem
Lithium [36]. In Abhdngigkeit des Lithiierungsgrads erfolgt die Einlagerung der Ionen stufen-
weise zwischen den Graphenschichten, wodurch sich unterschiedliche Phasen mit verschiedenen
Gitterstrukturen bilden [35], [37]. Der Potentialverlauf, welcher in Abbildung 2.2 dargestellt ist,
zeigt die Plateaus sowie die Stages beim Lithiierung des Graphits. Auf diesen Graphit-Plateaus
liegen Mischformen von verschiedenen Stages vor, wihrend auf einem Plateau zwei Phasen im
Gleichgewicht sind. Bei einer vollstdndiger Lithiierung weist Graphit eine spezifische Kapazitit
von 372mAh/g auf [32].

10
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Abbildung 2.2: Potentialverlauf des Graphits, wobei die Zellspannung gegen Lithiierungsgrad aufgetragen ist. Oben
sind die Stages schematisch dargestellt [34], [35].

Kathode

Kathodenmaterialien zeichnen sich durch die Fahigkeit aus, wiahrend des Ladevorgangs Lithium
zu liefern. Zudem weisen sie ein hohes Redoxpotential auf [29], [38]. Die groBite Gruppe von
Kathodenmaterialien sind anorganische Ubergangsmetalloxide (MO). Die chemische Reaktions-
formel fiir das Entladen lautet wie folgt:

i . Entladen
xLi* + xe™ 4+ LiyMO ——— Li,,,MO. 2.9

M steht hier fiir Ubergansmetall, wie Mangan, Cobalt oder Nickel [39], [40]. Die Kathodenmate-
rialien lassen sich anhand ihrer Strukturgitter unterscheiden, die entweder einen ein-, zwei- oder
dreidimensionalen Diffusionsweg fiir Lithium-lonen bieten [32], [41]. LFP (Lithiumeisenphos-
phat, LiFePO,) ist ein gingiges und weit verbreitetes Elektrodenmaterial. Es besitzt einen or-
thorhombischen Gitter und die Ionen diffundieren entlang eines eindimensionalen Pfades [42],
[43]. LFP hat ein Ruhepotential von etwa 3,4 V gegeniiber Li/Li" und ist elektrochemisch in den
meisten organischen Losungen stabil [44]. Zu den zweidimensionalen Wirtsgittern zdhlen die
Schichtoxide (Li(M)O,, wobei M fiir ein Ubergangsmetall steht). Sie besitzen den Vorteil, dass
die Kristallstruktur und somit auch das Potentialverhiltnis der einzelnen Ubergangsmetalle ge-
zielt angepasst werden kann. In kommerziellen Zellen fand zunéchst LCO (Lithiumcobaltoxid)
als Schichtoxid-Kathode Verwendung [45]. Aufgrund von Sicherheitsaspekten und den kontinu-
ierlich steigenden Preisen fiir Cobalt, wurden Alternativen gesucht [29]. Heutzutage werden auch

11
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andere Schichtoxide genutzt, wobei Cobalt teilweise durch Nickel und Mangan ersetzt wird. Die
géngigsten sind Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) und Lithium-Nickel-Cobalt-Alu-
minium (NCA). NMC stellt einen guten Kompromiss zwischen Sicherheit, Leistungsféhigkeit
und Haltbarkeit bei Kathoden dar. Es weist sowohl ein hohes elektrochemisches Potential (etwa
3,9V gegen Li/Li") als auch eine hohe spezifische Kapazitit (~130-160 mAh/g) auf [29]. Im
Vergleich zu NMC weist NCA etwas hohere spezifische Kapazitit (~200 mAh/g) sowie ein stabi-
leres Kristallgitter auf und hat dadurch einen geringeren zyklischen Kapazitétsverlust [46]. Aller-
dings verlieren Zellen mit NCA-Kathodenmaterial in ihrem ersten Zyklus im Vergleich zu NMC-
Kathodenmaterial viel Kapazitit [47]. Dariiber hinaus weist das Kristallgitter von NCA keine
hohe thermische Stabilitit auf [48]. Ein Beispiel fiir eine dreidimensionale Gitterstruktur ist
LiMn,04 (Lithiummanganspinell). Diese kann theoretisch bei hoheren Lade- und Entladeraten
betrieben werden [49]. Manganspinelle in Reinform werden aufgrund ihrer geringen Zyklenfes-
tigkeit kaum verwendet. Sie werden jedoch als Beimischung in Blend-Elektroden eingesetzt. Ma-
terialkombinationen in Blend-Elektroden ermoglichen es, die Vorteile bestimmter Verbindungen
hervorzuheben und gleichzeitig deren Nachteile zu verringern. Die hohe Ratenfahigkeit des Man-
ganspinells kann beispielsweise als Puffer fiir eine Aktivmaterialkomponente mit niedriger
Strombelastbarkeit genutzt werden [32], [50], [51], [52].

Elektrolyt und Separator

Der Elektrolyt transportiert wéhrend des Ladens und Entladens die Lithium-Ionen zwischen den
Elektroden und steht dabei in Kontakt mit allen Zellkomponenten. Fiir gingige Lithium-lonen-
Zellen werden Elektrolyte verwendet, die aus einer Mischung aus einem organischen Ldsungs-
mittel und einem darin geldsten anorganischen Leitsalz bestehen. Fin hiufig verwendetes Leitsalz
ist LiPF¢ (Lithumhexafluorophosphat). Weitere Leitsalze sind beispielsweise LiBF4, LiClO4 und
LiAsFs [29], [53]. Die gebrauchlichsten Losungsmittel fiir Elektrolyte in Lithium-Ionen-Zellen
sind EC (Ethylencarbonat), DMC (Dimethylcarbont), EMC (Ethylmethylcarbonat) und PC (Po-
lycarbonat) [54], [55], [56]. Der Elektrolyt sollte bis zu 5 V elektrochemisch stabil gegen Li/Li*
sein, eine geringe elektrische Leitfahigkeit und Viskositdt aufweisen und bei den tiblichen Tem-
peraturen noch fliissig sein [57]. Das Mischungsverhiltnis der Losungsmittel und die Leitsalz-
konzentration sind daher wichtig, da sie die Eigenschaften des Elektrolyten bestimmen. Um die
Zyklenstabilitit zu erh6hen, werden Additive dem Elektrolyten zugesetzt. Eine geeignete Mi-
schung aus Losungsmittel, Leitsalz und Additiven fordert die Bildung des SEI (Solid Electrolyte
Interface) wihrend der Formierung und verbessert somit die Leistung der Zelle. Additive tragen
dazu bei, eine stabilere SEI mit einem niedrigeren Ladungstransferwiderstand und einem hohen
Lithiumionentransfer zu bilden. Sie dienen auch als Uberladungsschutz und verbessern die Be-
netzbarkeit der Elektroden [58], [59], [60].

Der Separator befindet sich zwischen der Kathode und Anode, um den elektrischen Kontakt zwi-
schen den Elektroden zu verhindern. Es handelt sich dabei um eine pordse Membran, die fiir die
Ionen des Leitsalzes im Elektrolyt durchldssig ist. Das Separatormaterial muss chemische Stabi-
litdt gegeniiber dem Elektrolyten und den Elektrodenmaterialien aufweisen. Als Separatormate-
rial werden oft Kompositmaterialien aus PE (Polyethylen), PP (Polypropylen) oder PET (Po-
lyethylenterephthalat) mit einer Dicke von etwa 20-25 um verwendet. [59], [61].

12
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2.1.4 Volumenidnderung einer Lithium-lonen-Zelle

Die Volumenénderung einer Zelle, bei der sowohl die duBere als auch die innere Geometrie der
Zelle starken Verformungen unterliegt, kann durch verschiedene Mechanismen erklért werden,
die sowohl reversible als auch irreversible Abldufe darstellen. In der Literatur wird dieser Vor-
gang hdufig als Swelling bezeichnet. Die Ursachen fiir das Swelling konnen sowohl elektroche-
mischer als auch physikalischer Natur sein. Diese haben sowohl elektrochemische als auch phy-
sikalische Ursachen fiir das Swelling. Durch diese Ursachen treten in der Zelle entsprechende
Degradationseffekte auf, wie z.B. Kapazititsverlust und Anstieg des Innenwiderstands. Die &u-
Bere Verformung der Zelle stellt eine grofle Herausforderung fiir die mechanische Integritét des
Zellmoduls dar, da sie zu Kréften fiihrt, die Schweillverbindungen und Materialbeanspruchung
beeinflussen kdnnen. Im Folgenden erfolgt eine Betrachtung der potenziellen Ursachen fiir die
Verdnderung des Volumens, welche in Tabelle 2.1 zusammengefasst sind.

Tabelle 2.1: Auflistung relevanter, reversibler und irreversibler Swelling-Mechanismen [62], [63], [64], [65].

Volumenénderungsprozess Wo Reversible oder Irreversibel
Interkalationsprozess Beidseitig Reversibel

Thermische Ausdehnung Beidseitig Reversibel
Partikelrissbildung Beidseitig Irreversibel

Gasung Beidseitig Reversibel / Irreversibel
Lithium Plating Anode Reversibel / Irreversibel
Dendritenbildung Anode Irreversibel
SEI-Wachstum Anode Irreversibel
Graphitbléttern Anode Irreversibel

Strukturelle Disordnung Kathode Irreversibel
CEI-Wachstum Kathode Irreversibel

Beidseitige Elektrodenvolumeninderungen

Die Interkalation und Deinterkalation von Lithium-Ionen in und aus den Aktivmaterialien der
Elektroden fiihrt zu Anderungen in deren Gitterstruktur. Dies fiihrt meistens zu einer Volumenin-
derung. Diese Prozesse sind reversibel und werden in erster Linie durch Phaseniibergéinge der
Aktivmaterialien beeinflusst, wie in Abschnitt 2.1.2 und Abbildung 2.2 dargestellt und beschrie-
ben. Das Anodenaktivmaterial Graphit kann eine reversible Volumenénderung von bis zu 12%
erfahren. Da spielt die Interkalation eine Rolle, wobei durch die Interkalation wird der Abstand
zwischen den Graphitlagen grofer, was eine Volumenausdehnung der Graphit-Anode zur Folge
hat [66]. Diese Volumenzunahme betragt 7-12 % [62], [67], [68]. Heutzutage wird auch Silizium
als Anodenmaterial verwendet, da es eine hohere spezifische Kapazitét als Graphit aufweist. Al-
lerdings fiihrt der Lithiierungsprozess bei reinem Silizium zu einer Volumenausdehnung von bis
zu 300%, was eine mechanische Zerstorung des Aktivmaterials zur Folge hat [69]. Wahrend des
Ladevorgangs dehnt sich die Anode aus, wéhrend sich die Kathode gleichzeitig zusammenzieht.
Beim Entladen kehrt sich dieser Prozess um. Die Verdanderungen kathodenseitig sind stark von

13



2 Allgemeine Grundlagen

der Materialzusammensetzung abhiangig und liegen im Bereich von 1-5 % [67], [70], [71], [72],
[73], [74].

Gasung aufgrund von Nebenreaktionen (reversibel/irreversibel)

Eine weitere Ursache fiir die Volumenausdehnung in Lithium-lonen-Zellen kénnen Gasprodukte
sein. Diese konnen sowohl an der Anode als auch an der Kathode entstehen. Es handelt sich hier-
bei um eine Folge der Zersetzung des Elektrolyten in der Zelle. Die entstehenden gasformigen
Produkte variieren je nach den verwendeten Elektrodenmaterialien und der Elektrolytzusammen-
setzung [75]. Im Rahmen der SEI-Bildung an der Anode findet eine Reaktion des Elektrolyten
mit den Lithium-Ilonen statt. Im Rahmen dieser Reaktion koénnen gasformige Produkte wie bei-
spielsweise Kohlenstoffdioxid entstehen [76]. Auch auf der Kathodenseite konnen aufgrund von
Nebenreaktionen gasformige Produkte entstehen, beispielsweise Kohlenwasserstoffverbindun-
gen, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid [77], [78]. Wenn die Zelle vollstidndig durch das
Zellgehduse abgedichtet ist, konnen die entstehenden Gasprodukte nicht entweichen, was zu einer
Volumenzunahme der Zelle fiihrt und somit zu einem Anstieg des Drucks innerhalb des Zellge-
hiuses.

Thermische Ausdehnung

Die Erzeugung von Wirme in einer Li-lonen-Batteriezelle erfolgt durch zwei unterschiedliche
Quellen: Entropiednderung und Joule-Warme. Die Entropie kompensiert die verbleibende Ener-
gie im Prozess der Energieumwandlung zwischen der Enthalpie und der freien Gibbs-Energie
[79]. Daher ist die Entropiewarme reversibel, wobei sie im Allgemeinen endotherm beim Laden
und exotherm bei der Entladung ist. Die Joule-Warme ist auf den Innenwiderstand der Zellkom-
ponenten, insbesondere der positiven und negativen Elektroden sowie des Separators, zuriickzu-
fiihren. Die Joule-Wérme ist irreversibel und exotherm, unabhéngig vom Ladevorgang. Diese
Wairmequellen bewirken nicht nur eine Temperaturdnderung, sondern auch eine Volumeninde-
rung der Li-lonen-Batterie. Die daraus resultierende Volumenénderung verursacht einen zuséitz-
lichen periodischen thermischen Stress, der wihrend des Betriebs zu einer Beeintrichtigung der
Lebensdauer der Zellen und Modulen fiihrt [80], [81], [82].

Mechanische Degradation Elektrodenmaterial

Durch die Ausdehnung der Anode wihrend des Ladevorgangs konnen Risse in der Anode entste-
hen und es kann zu einem Kontaktverlust zwischen dem Anodenmaterial und dem Stromableiter
kommen. Eine Volumenausdehnung von bis zu 10% kann zum Brechen der Anodenpartikel und
Graphitschichten fiihren [83]. Dadurch bildet sich eine neue SEI-Schicht, die Lithium bindet und
zu Kapazitétsverlust und Volumenzunahme fiihrt. Die mechanische Belastung ist von der Strom-
stirke abhéngig. Mit steigender Lade- und Entladerate nimmt die mechanische Belastung zu, wo-
bei die mechanische Spannung in groflen Partikeln hoher ist als in kleineren Partikeln. [84].

Analog zur Anode kdnnen Volumenédnderungen an der Kathode zu Rissen in den Partikeln und
der Elektrode fiihren. Die Rissbildung fiihrt zu einer VergroBerung der Partikeloberflache,
wodurch eine verstirkte Elektrolytzersetzung initiiert wird. Dies resultiert in der Bildung eines
neuen CEI [85]. Die CEI stellt die kathodenseitige Elektrolytgrenzfliche dar und entsteht durch
Reaktionen zwischen dem Kathodenmaterial und dem Elektrolyten [86]. Eine Volumenanderung
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der Kathode kann zu einem Kontaktverlust zwischen dem Aktivmaterial und dem Leitadditiv so-
wie zwischen dem Kathodenmaterial und dem Stromableiter fithren [78]. AuBerdem fiihren die
Volumenénderungen und die mechanische Degradation der Kathode zu einer Erh6hung des Wi-
derstands, was zu einem Kapazititsverlust der Kathode fiihrt.

Anodenseitige Volumenianderungen

SEI Bildung

Wihrend der ersten Zyklen der Zelle, der sogenannten Formierung, bildet sich die Solid Elektro-
lyte Interphase (SEI). Diese Grenzschicht bildet sich zwischen der Elektrode und dem Elektrolyt,
da die Potentialbereiche des lithiierten Graphits und des Lithiums auerhalb des Stabilitédtsfens-
ters des Elektrolyten liegen [78]. Die Struktur und Zusammensetzung des SEI hdngen stark von
der Zellchemie ab [87]. Die Schichtdicke betrdgt nur wenige Nanometer [31], [88] und die Schicht
ist elektrisch isolierend und wirkt passivierend, um eine weitere Elektrolytzersetzung zu verhin-
dern. Gleichzeitig ist sie fiir Lithium-Ionen durchldssig [78]. Die SEI-Schicht sollte aulerdem
eine sehr gute Leitfahigkeit aufweisen und eine einheitliche Zusammensetzung besitzen, damit
die Stromdichteverteilung iiber die Elektrode homogen wird. Die Qualitit der SEI hdngt von der
angewandten Chemie der Bestandteile der Zelle ab, aber auch stark vom Formierungsstrom ab.
Hohere Strome fithren zu einer pordsen Schicht mit sowohl hoher elektrischer und hoher Ionen-
leitfahigkeit. Niedrige Strome fiihren zu einer kompakten SEI mit hoher ionischer, aber niedriger
elektronischer Leitfahigkeit [76].

Die SEI-Bildung fiihrt zu einem Kapazitétsverlust der Zelle, da Lithium-Ionen dadurch eingebun-
den werden. Die SEI bildet sich bevorzugt bei hohen Temperaturen, was zu einer Erhhung des
Widerstands und damit zu einem Leistungsverlust fiihrt [78]. Die SEI-Schicht sollte aufgrund der
mechanischen Belastung wihrend des Ladens und Entladens der Zelle elastisch genug sein, um
Rissbildung zu vermeiden. Andernfalls kann es zu weiterer Zersetzung des Elektrolyten und somit
zum Verlust von aktivem Lithium kommen [89].

Lithium-Plating

Eine Nebenreaktion an der Anode, bei der Lithium an der Partikeloberfldche abgeschieden wird,
anstatt interkaliert zu werden, fiihrt zum sogenannten Lithium-Plating. Dies kann wihrend des
Ladevorgangs, d. h. wihrend der Lithiierung der Anode, auftreten und ist prinzipiell vollstdndig
reversibel [90], [91], wobei die Riickreaktion als Lithium-Stripping bezeichnet wird. Allerdings
16st das Lithium-Plating weitere Nebenreaktionen aus, die zu einer Alterung und damit zu einer
unvollstandigen Reversibilitét fithren kdnnen [78], [92], [93], [94], [95]. Wenn das metallische
Lithium auBerhalb der SEI verstirkt abscheidet oder dendritisches Wachstum aufweist, kann es
mit dem Elektrolyten in Kontakt kommen [96], [97]. Diese irreversible Reduktion des Elektroly-
ten durch das verbrauchte zyklisierbare metallische Lithium fiihrt zu Kapazititsverlust und Alte-
rung der Zelle [98]. Lithium- Plating tritt am haufigsten auf, wenn Zellen mit hohen Ladestromen
betrieben werden [99], [100], [101], bei niedrigen Temperaturen und einem geringen Anodenpo-
tenzial im Vergleich zu Li%Li" [98]. Letzteres hiangt jedoch vom Ladezustand des Graphits ab.
Dariiber hinaus kann die Verwendung von nicht zueinander passenden Aktivmaterialien zu
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Lithium-Plating fiihren. Nicht zueinander passende Aktivmaterialien zeichnen sich durch einen
groBBen Kapazitdtsunterschied aus [102]. Totes Lithium bezeichnet einen irreversiblen Kapazitéts-
verlust. Dabei 16st sich das Lithium direkt an der Graphitoberflache schneller auf als tiefer in der
Schicht. Dadurch kann der oberflachenfernere Teil des abgeschiedenen Lithiums den leitenden
Kontakt zur negativen Elektrode verlieren und somit elektrisch isoliert werden [96]. Abbildung
2.3 stellt den Lithium-Plating/Stripping-Prozess, die Bildung neuer SEI und ein totes Lithium
schematisch dar. Mechanischer Stress, der durch Volumenénderungen aufgrund von Lithium-
Plating durch die Ablagerung von Lithium verursacht wird, kann zu einem Kontaktverlust fiihren,
wenn das Graphit abblattert [70], [102], [103]. Dariiber hinaus kann das Swelling dazu fiihren,
dass die SEI aufreifit. Dadurch kommt das Graphit, das metallische Lithium oder beides wieder
in Kontakt mit dem Elektrolyten, was zu einer Neubildung der SEI fiihrt.

SEI Lt Plating / Stripping
//'

Tates Lithium A Reaktion

Li*

SEI-Neubildung

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der mogliche Volumeninderung durch Lithium-Plating nach [103].

Kathodenseitige Volumenanderungen

Obwohl die anodenseitigen Volumenénderungen grofler ausfallen als die kathodenseitigen, liefert
die kathodenseitige Volumenédnderung einen signifikanten Beitrag an den Gesamtausdehnungs-
mechanismen der Zelle. Dazu zéhlt unter anderem die CEI-Bildung sowie die strukturelle Dis-
ordnung.

CEI-Bildung

Analog zur SEI-Bildung an der Anode, bildet sich eine Grenzschicht zwischen der Kathode und
dem Elektrolyten aus [104]. Diese Grenzschicht hindert die Diffusion der Lithium-Ionen und
fiihrt somit zu Kapazitétsverlust, wie auch Widerstandszunahme. Die CEI ist dhnlich aufgebaut
wie die SEI der Anode, aber ist im Gegensatz zur Anode nicht vollstéindig isolierend, was zur
Oxidation des Elektrolyten in der CEI fiihrt. Diese Nebenreaktionen fithren haufig zu einer Gas-
bildung, was Volumenausdehnung innerhalb der Zelle mit sich bringt [85], [105].
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Strukturelle Disordnung

Wie im Abschnitt 2.1.3 erwéhnt, besitzen unterschiedliche Kathodenmaterialien unterschiedliche
Strukturen. Die LCO-Kathode dehnt sich wahrend der Deinterkalation aus [106], wobei die re-
versible Volumeninderung betrédgt bis zu 2,0 % betrdgt [107], [108]. Bei NCA kommt es zu einer
leichten Volumenreduzierung bis zu einem Lithiierungsgrad von etwa 0,4. Wenn die Kathode
noch stérker delithiiert wird, kommt es zwischen einem Lithiierungsgrad von 0,4 und 0,2 zu einer
starkeren Volumenabnahme. Insgesamt weist NCA eine Volumenédnderung von etwa 1,2% auf
[107], [109]. Die Volumeninderungen bei NMC zeigen in der Literatur unterschiedliche Ergeb-
nisse, moglicherweise aufgrund unterschiedlicher Herstellungsprozesse. Dabei variieren die
Werte der Volumendnderungen zwischen 1 % und 5 %.

2.1.5 Geometrischer Aufbau von der Zelle bis zum Modul

Das in den Zellen verwendete Aktivmaterial spielt eine grofle Rolle fiir das Zellverhalten. Neben
diesem Faktor haben auch die Herstellung der Elektroden sowie deren geometrischer Autbau,
also die Anordnung und Kontaktierung der Elektroden, einen groBen Einfluss auf die Leistung
und die Lebensdauer der Zellen.

Lithium-Ionen-Zellen werden in verschiedenen Bauformen hergestellt, von denen drei in der
Automobilindustrie am haufigsten verwendet werden: zylindrische Zellen, Pouch-Zellen und
prismatische Zellen [110]. Diese sind in Abbildung 2.4 dargestellt. Zylindrische Zellen, auch als
Rundzellen bekannt, sind aufgrund ihrer normierten MaB3e die am weitesten verbreiteten Zellty-
pen. Im Vergleich zu anderen Bauformen zeichnet sich die Rundzelle durch eine einfache Her-
stellung und eine hohe spezifische Energiedichte aus. Die Elektroden und der Separator werden
dabei auf einen runden oder elliptischen Dorn aufgewickelt [110], [111]. Die Aufwicklung wird
zusammen mit dem Elektrolyten in ein mechanisch stabiles Stahlgehduse gebracht, was zu einer
hohen Sicherheit dieses Zelltyps fiihrt. Der Wickel stellt aufgrund der in Unterkapitel 2.1.4 be-
schriebenen Volumenédnderungen einen Nachteil dar. Beim Laden und Entladen kann es zu De-
formationen am Wickel kommen, was zu ungleichméBigen Abstdnden zwischen den Elektroden
zur Folge hat, was kann die Alterung beeinflussen kann [111]. Pouch-Zellen sind flache Zellen,
bei denen mehrere rechteckige Lagen von Elektrodenschichten gestapelt und in eine flexible Au-
Benhiille eingeschweilit werden. Sie besitzen eine hohe volumetrische Energiedichte und eignen
sich aufgrund ihres geringen Gewichts, geringen Bauraums und ihrer Herstellungskosten fiir tech-
nische Anwendungen, wie beispielsweise in der Automobilindustrie [110]. Prismatische Zellen
besitzen entweder einen Elektrodenstapel mit Einzelelektroden oder sind als Wickel um einen
ovalen Dorn (e. Jelly Roll) ausgefiihrt [112]. Sie werden in ein quaderférmiges Metallgehduse
eingebracht, wobei der Einsatz insbesondere in Elektrofahrzeugen sowie als stationédrer Speicher
erfolgt. Letzterer ermoglicht die Installation der Energie an einem festen Standort zur Speiche-
rung und Abgabe elektrischer Energie bei Bedarf. [25].
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_Pluspol und Plus-/Minuspol
Uberdruckventil .Uberdruckventil Plus-/Minuspol
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Anode
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Separator
Separator Kathode

Kathode Separator Kathode

Abbildung 2.4: Verschiedene Bauformen von Lithium-Ionen-Zellen: zylindrisch, prismatisch und Pouch-Zelle
(nach [110]).

Die Abbildung 2.5 veranschaulicht den Aufbau eines Batteriespeichers, ausgehend von einer pris-
matischen Zelle, bis zum fertigen Produkt in der Automobilindustrie. Die Zelle stellt die Grund-
lage fiir das Batteriemodul sowie den Batteriespeicher dar. Ein Modul setzt sich aus einer Vielzahl
von Zellen zusammen, welche entweder parallel oder seriell miteinander verbunden sind. Die
Parallelschaltung bewirkt eine Erh6hung der Kapazitit des Moduls, wéahrend die Spannung un-
verdndert bleibt. Im Falle einer seriellen Schaltung erfolgt eine Erhhung der Spannung, wihrend
die Kapazitit konstant bleibt. Die Fixierung der Zellen erfolgt durch einen Modulrahmen, welcher
aus Zugankern und Druckplatten besteht. Jedes Modul verfiigt am Boden iiber eine Kiihlplatte
sowie iiber einen Deckel, der zudem als Isolationsschicht dient. Der Batteriespeicher bezeichnet
die Gesamtheit aller Batteriemodule sowie deren zugehorigen Komponenten.

Speicher

Abbildung 2.5: Aufbau von Zelle bis zur BEV.

2.1.6 Messmethoden der Volumendnderungen auf Zell- und
Modulebene

Die Literatur bietet unterschiedliche Ansdtze zur Untersuchung der Swelling-Krifte bzw. des
Swelling-Verhaltens von Zellen. Aufgrund der einfachen Herstellbarkeit der Pouch-Zellen sowie
deren tiberschaubaren Dimensionen wurde die Mehrheit der Untersuchungen an diesem Zelltyp
durchgefiihrt. Im Folgenden wird ein Einblick in die unterschiedlichen Messmethoden bei allen
Zelltypen gegeben sowie eine Ubersicht iiber die auf Modulebene untersuchten Methoden pri-
sentiert.
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Die Untersuchung der Swelling-Effekte von Rundzellen erfolgte mithilfe von Dehnmessstreifen
(DMS). Diese konnten sowohl die Durchmesserdnderung im Laufe der Alterung als auch die re-
versiblen ladungszustandsabhéngigen Ausdehnungsmechanismen detektieren. Im Rahmen der
Untersuchungen konnte ein irreversibler Swelling-Effekt {iber die Lebensdauer der Zelle beo-
bachtet werden. Sowohl die reversible als auch die irreversible Ausdehnung nahmen mit fort-
schreitender Alterung zu. Es konnte eine direkte Korrelation zwischen der Durchmesserdanderung
und dem Kapazititsverlust der Zellen nachgewiesen werden. Die DMS-Messung wies eine hohe
Reproduzierbarkeit und Temperaturstabilitit auf. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass DMS
eine valide Grundlage fiir eine stabile Methode zur Volumenausdehnungsanalyse bei der Unter-
suchung moderner Lithium-lonen-Batteriezellen darstellt [113].

Die Computertomographie (CT) stellt ein bildgebendes Verfahren dar, welches die Erstellung
dreidimensionaler Bilder der inneren Struktur von Zellen ermoglicht. In diesem Kontext findet
die CT héufig Anwendung in qualitativen Analysen fiir alle Zelltypen. Diesbeziiglich sind insbe-
sondere die Klassifizierung von Zellkomponenten und Zellstrukturen sowie die Beobachtung von
Degradationsmechanismen zu nennen. Dies umfasst beispielsweise die Analyse des Elektrolyt-
verbrauchs, des Swellings der Jelly-Roll, d. h. der Elektrodenwickel inklusive Separators und
Ableiterfolien, des mechanischen Zusammenbruchs der Jelly-Roll, die Bewertung von Schock-
und Vibrationsversagen, die Bewertung von Versagen aufgrund von Quetschungen sowie die Be-
obachtung des Thermal Runaway (TR)-Prozesses [114], [115], [116], [117], [118], [119], [120],
[121], [122].

Dariiber hinaus sind in der Literatur Ausdehnungsmessungen mittels Multi Dimensional Laser
Scanning zu finden, wobei Messungen an Pouch Zellen durchgefiihrt wurden. Die Ausdehnung
einer neuen Zelle bei unterschiedlichen C-Raten wurde mit bis zu 0,25 mm ermittelt. Es konnte
nachgewiesen werden, dass lokale Inhomogenititen in einer handelsiiblichen Pouch-Zelle zu un-
regelmiBigen lokalen Volumenidnderungen fiihren, welche wiederum die lokale Lithiumabschei-
dung fordern [123].

Die Ermittlung der Volumeninderungen sowie der Kraftinderungen, welche auf Pouch- und pris-
matische Zellen einwirken, erfolgt auf unterschiedlichen Wegen. In der Literatur werden drei
gingige Aufbauten unterschieden, ndmlich der Aufbau mit konstantem Weg, der Aufbau mit kon-
stanter Kraft sowie der Aufbau mit federbelasteten Platten. Zunéchst ist der Aufbau zu nennen,
welcher aus drei rechteckigen Spannplatten besteht und sich relativ einfach realisieren ldsst. Die
Verbindung der duBleren Platten erfolgt {iber Bolzen an den vier Ecken, wihrend die Zellen zwi-
schen zwei Platten fixiert sind. Die mittlere Platte, welche an der Zelle anliegt, ist beweglich und
iibt durch diese Bewegung Druck auf eine Kraftmessdose aus, welche die Kraft bestimmt. In Be-
zug auf den zuvor beschriebenen Aufbau ist festzuhalten, dass die Dilation auf eine begrenzte
Form beschrénkt ist, welche von der aufgebrachten Vorspannkraft abhangt [ 124]. Der Aufbau mit
konstanter Kraft stellt eine etwas komplexere Konstruktion dar, da die Kraft bzw. der Druck nach-
reguliert werden muss. Die auf die Zelle wirkende Kraft wird in Abhéngigkeit von ihrer Ausdeh-
nung geregelt, wozu ein Pneumatik-Balg [125] oder ein Pneumatik-Zylinder [15], [126], [127]
zum Einsatz kommt. Des Weiteren werden Versuche durchgefiihrt, bei denen durch federbelastete
Platten Druck auf die Zellen ausgeiibt wird. Auf diese Weise lésst sich ein gleichmiBiger Kom-
pressionsdruck auf die Zellen ausiiben. Die Volumendnderung wird mithilfe von angebrachten
Wegsensoren bestimmt [128]. Die Auswahl der Feder hat einen entscheidenden Einfluss auf die
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Konstanz des Drucks wéhrend des Betriebs der Zelle. Die Einhaltung der vorgegebenen Druck-
stufen kann nur durch eine prazise Auswahl der Feder gewéhrleistet werden [16].

Im Rahmen der mechanischen Untersuchungen wurde die Swelling-Kraft der Module wéhrend
des Betriebs einer Analyse unterzogen. Die Resultate der Analysen demonstrieren, dass das Mo-
dul mit einer groBBeren Anzahl an Elektrodenblittern in den Zellen eine hohere Swelling-Kraft
aufweist [129]. Im Weiteren erfolgten mechanische Tests zur Untersuchung der mechanischen
Eigenschaften unter Kollisionsbedingungen [130], [131], [132]. Dabei erwiesen sich die Vor-
spannkraft der Module sowie strukturelle Abweichungen als maBgeblich. Das Swelling-Verhal-
ten zeigte sich insbesondere anfillig gegeniiber Verdnderungen des Ladezustandes sowie des Ge-
sundheitszustandes der Zellen und lieferte wichtige Informationen {iiber die dynamischen
Betriebszustdnde. Dariiber hinaus wurden Sensoren an den Endplatten montiert, um die Validie-
rung der Kraftmodelle von Modulen bzw. kompletten Speichern zu ermdglichen. Diese Modelle
nutzen mechanische Messungen, um den SoC und den SoH der Module genauer zu schitzen und
deren Lebens-dauer zu verldngern [133], [134]. Des Weiteren wurde die Auswirkung der Modul-
steifigkeit sowie der anfanglichen Kompression auf die Zellalterung analysiert. Dabei konnte fest-
gestellt werden, dass hohe Steifigkeiten bzw. Kompressionen zu einer verstirkten Druckentwick-
lung und einem signifikanten Kapazitdtsverlust fithren [15].

2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine hdufig angewandte Messmethode zur
Untersuchung von Lithium-Ionen-Zellen. EIS wird hiufig zur Widerstandsbestimmung einge-
setzt und liefert auch Informationen {iber Lade- und Alterungszustinde. Die Methode ist attraktiv,
da sie zerstorungsfrei und in bestimmten Frequenzbereichen relativ schnell ist [135]. Allerdings
ist die Messung nicht trivial und die Zellen erfordern besondere Anforderungen an die Messum-
gebung. In den folgenden Unterkapiteln wird auf den theoretischen Hintergrund der Impedanz-
messung, Darstellungsmdglichkeiten sowie mogliche Auswertungen eingegangen.

2.2.1 Definition der Impedanz

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wird genutzt, um das Verhalten von Zellen bei An-
regung mit einem Wechselstromsignal niedriger Amplitude zu untersuchen. Dabei wird entweder
der Wechselstrom I(t) angelegt und die Spannungsantwort V(t) gemessen (galvanostatische Mes-
sung), oder umgekehrt (potentiostatische Messung). Die Wahl zwischen potentiostatischer und
galvanostatischer Messung hdngt vom untersuchten Material ab. Fiir Materialien mit niedriger
Impedanz, wie es bei Zellen der Fall ist, wird eine galvanostatische Messung empfohlen. Po-
tentiostatische Messungen sind hingegen bei Beschichtungen oder korrosionsbestidndigen Mate-
rialien mit hoher Impedanz geeignet [136].

Bei einer EIS-Messung werden sowohl das Strom- als auch das Spannungssignal aufgenommen.
Beide Signale haben sinusférmige Verldufe und kdnnen mathematisch wie folgt beschrieben wer-
den, wobei i die imaginire Einheit ist:
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1(t) = I, - et @D 2.10

U(t) = UO ' ei(wt+¢) + UOCV 2.11

In Abbildung 2.6 sind der Strom, in Blau, und Spannungssignale, in Rot, schematisch dargestellt.
Der Strom oszilliert dabei um I = 0 mit einer Amplitude von I, und die Spannung oszilliert um
die Ruhespannung, Uqcy, mit einer Amplitude von Uy. Sowohl die Spannung als auch der Strom
oszillieren mit einer Frequenz, f, und Winkelfrequenz w = 2mtf. Die Phasenverschiebung, ¢, be-
schreibt die Verschiebung zwischen Strom und Spannung [137].

OC\

U

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer EIS-Messung von Stromsignal in Blau und Spannungssignal in
rot.

Die Impedanz Z ist ein MaB fiir den komplexen Wechselstromwiderstand. Dieser ist dem Ohm-
schen Gesetz fiir Gleichstrom (DC) dhnlich aber hdngt jedoch von der Frequenz ab. Die Impedanz
kann wie folgt beschrieben werden [137], [138]:

_I® _ U

Z(w) = —ﬂ

0 =T el? = Iy - (cos(@) + i sin(¢)). 2.12

Wobei U und T die AC-Beitriige der Gleichung 2.10) und 2.11 ohne die Ruhespannung-Offset
beschreiben. Die EIS wird in der Regel nicht bei einer einzelnen Frequenz aufgezeichnet, sondern
iiber einen weiten Bereich, der vom Anwendungsfall abhéngt. Fiir Zellen wird hiufig der Bereich
von 1 mHz bis 10 kHz verwendet, der jedoch von der Chemie sowie der Bauform abhéngt.

Die Impedanz ist komplexwertig und kann entweder durch Magnitude und Phase 2.13) oder durch
den Real- bzw. Imaginirteil der Impedanz 2.14 dargestellt werden. Beide Darstellungen sind
gleichwertig und enthalten den gleichen Informationsumfang [137].
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. Uo
Magnitude |Z| = E und Phase ¢ 213
Realteil Zp, = |Z| cos(p) und Imaginarteil Z;,, = |Z| sin (¢) 2.14

2.2.2 Graphische Darstellung

Impedanzdaten werden iiblicherweise in zwei Arten von Diagrammen dargestellt: dem Nyquist-
oder dem Bode-Diagramm [139]. Im Nyquist-Diagramm wird der Realteil, Zge, auf der x-Achse
und der negative Imaginirteil, -Zm, der Impedanz auf der y-Achse dargestellt, wie in Abbildung
2.7a gezeigt. Um die Interpretation der Daten zu erleichtern, sollten die x- und y-Achse gleich
skaliert werden. Ein Nachteil des Nyquist-Diagramms ist, dass es keine detaillierten Informatio-
nen tiber die Frequenzabhingigkeit liefert [139]. Im Allgemeinen nimmt die Frequenz von links
nach rechts ab, aber das hingt vom untersuchten System ab. Es ist sinnvoll, eine Handvoll Fre-
quenzpunkte in logarithmischen Abstdnden zu wihlen, z.B. ein pro Dekade. Die Details der Fre-
quenzabhéngigkeit sind in einem Bode-Diagramm wie in Abbildung 2.7b dargestellt. Die x-
Achse zeigt die Frequenz in einer logarithmischen Skala. Sie besteht aus zwei Unterdiagrammen,
die normalerweise iibereinander dargestellt werden. Die eine y-Achse ist der Betrag der Impe-
danz, Magnitude, ebenfalls logarithmisch aufgetragen. Die zweite und untere y-Achse ist die Pha-
senverschiebung zwischen Strom und Spannung.
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Abbildung 2.7: Exemplarische, simulierte EIS-Daten in a) Nyquist-Diagramm, wo der Realteil auf der x-Achse und

der negative Imaginirteil der Impedanz auf der y-Achse aufgetragen ist. Die Magnitude |Z| und Phase ¢
sind in grau fiir ein Datenpunkt (10 Hz) dargestellt. Zur Veranschaulichung der allgemeinen Abhén-
gigkeit von der Frequenz sind 5 Datenpunkte hervorgehoben. b) Bode-Diagrammen wo auf die x-
Achse die logarithmische Frequenz und auf die y-Achse die Magnitude bzw. Phasenverschiebung auf-

getragen wird.

2.2.3 Equvalent Circuits Modell (ECM)

EIS-Daten konnen mithilfe des elektrischen Ersatzschaltmodells (engl. Equivalent Circuits Mo-
del) interpretiert werden. Dieses besteht aus mehreren idealen Schaltungselementen wie beispiels-
weise Widerstand (R) oder Kondensator (C), die in verschiedenen Kombinationen angeordnet
werden, um die komplexen elektrochemischen Vorgidnge im System abzubilden. Wenn das Er-
satzschaltmodell dem zu untersuchenden System entspricht, ergibt sich ein Impedanzspektrum,
das identisch mit dem gemessenen Spektrum ist. Dadurch ermdglicht das Modell eine detaillierte
Analyse der einzelnen Beitrdge zu Gesamtimpedanz, wie etwa Ladungstransferprozesse, Diffu-
sion oder Doppelschichtkapazitdten. Die Kombination der elektrischen Elemente in einem Er-
satzschaltbild sollte angemessen sein, um die physikalische Elektrochemie des Systems prézise
zu beschreiben und somit Riickschliisse auf Materialeigenschaften, Reaktionsmechanismen oder
Defekte zu erlauben [136]. Die Impedanz der Schaltungselemente kann wie folgt ausgedriickt

werden [140]:
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Ein reiner Widerstand

Zp(w) =R 2.15
Ein reiner Kondensator
Zo(w) = ! 2.16
) = ec '
Eine reine Spule
Z;(w) = iwl 2.17

Um bestimmte Reaktionen zu beschreiben, werden oft Parallel- und Reihenschaltungen elektri-
scher Elemente verwendet. Zum Beispiel wird eine Ladungstransferreaktion, die an der Grenz-
flache stattfindet, durch die Parallelschaltung eines Widerstands und eines Kondensators model-
liert, was in Form einer Doppelschicht erfolgt. Die Impedanz der Parallelschaltung kann wie folgt
beschrieben werden [140]:

R 2.18
Z =
re(©) = T 0Re
Und besitzt die entsprechenden Zeitkonstante:
1
toe = RC = — 2.19
WpR

Die Parallelschaltung eines Widerstands und eines Kondensators erscheint im Impedanzspektrum
als idealer Halbkreis. Allerdings sind die Halbkreise in gemessenen Impedanzspektren fiir reale
Systeme nicht ideal, da Inhomogenititen auf der Oberflache einer Elektrode vorliegen konnen.
In Schaltungen dieser Systeme wird der Kondensator durch ein konstantes Phasenelement ersetzt.
Die Impedanzantwort fiir ein reines Konstantphasenelement kann wie folgt beschrieben werden
[140]:

2.20

ZCPE(‘U) = mit 0,5 <n< 1

1
(iwQ)"™’
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In einer Parallelschaltung mit einem Kondensator folgen die Impendanzantwort sowie die ent-
sprechende Zeitkonstante

R
ZRro (w) = W 2.21

TR = RQ 2.22

2.2.4 Distribution of Relaxation Times (DRT)

Die Verteilung der Relaxationszeiten (Distribution of Relaxation Times, DRT) ist eine Methode
zur Analyse von EIS-Daten. In der Realitét besitzt eine Zelle nicht eine Zeitkonstante, sondern
eine Vielzahl, welche die Dynamik verschiedener Prozesse beschreiben. Bei der DRT wird davon
ausgegangen, dass die Zeitkonstanten dargestellt werden konnen durch eine unendliche Reihe von
(RC)-Elementen in Reihe mit einem Widerstand, R . Jede Zeitkonstante T = RC hat einen relati-
ven Beitrag von g(y) zum gesamten Impedanz Spektrum. Der Beitrag wird durch den Polarisati-
onswiderstand, Ry, normiert, was insgesamt zu Gleichung 2.23 folgt [19], [141], [142].

N

7z Rpouk Z it Z - R 2.23
pol(W) = 1+]a)7.'k 1+]a)7.'k mi k_lgk pol

Liegt die Summe im Bereich 7, € [0, o] und ist sie giiltig, kann bei N — oo eine kontinuierliche
Verteilungsfunktion g(7) definiert werden. Die integrale Grundform der DRT ist wie folgt be-
schrieben:

Zpo(w) = Rpolf 9(0)

7 —_— 2.2
T T T = | . T > 4

Das Spektrum wird hier mathematisch beschrieben und kann in eine Kombination von Polarisa-
tionsprozessen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten zerlegt werden. Dadurch kénnen die ver-
schiedenen Polarisationsprozesse deutlicher getrennt werden, als mit der reinen Impedanzkurve
oder einem Fitting mdglich ware [141].
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3 Experimentelle Untersuchungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine prismatische Zelle auf allen Ebenen untersucht,
um das Swelling-Verhalten von der Zelle bis auf Modul zu analysieren. Auf Zellebene wurde ein
Priifstand konstruiert und implementiert, der die Durchfithrung verschiedener Tests zur Charak-
terisierung des Swelling-Verhaltens der Zelle ermdglichte. Im Folgenden wird auf die grundle-
genden Informationen der Zelle eingegangen sowie Aufbau und Testablauf.

3.1 Basisinformation der Zelle

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine prismatische Zelle mit einer Graphit/NMC811-
Chemie und einer typischen Elektrolyt Zusammensetzung, welche 1,0 mol/L LiPF6 (vor der For-
mierung) sowie eine Mischung aus linearen und zyklischen Carbonaten und Additiven beinhaltet,
sowohl auf Zellebene als auch auf Modulebene untersucht. Alle Zellen wurden mit einer Span-
nung von ~3,54 V geliefert. Die Pole befinden sich an der Oberseite der Zelle. Nach Angaben des
Zellenherstellers konnen die Zellen zwischen 2,8 V und 4,2 V betrieben werden. In Tabelle 3.1
sind die Basisinformationen der Zelle tabellarisch aufgelistet.

Tabelle 3.1: Auflistung der Basisinformation der angewandten Zelle.

Chemie Graphit / NMC811

Kapazitit [Ah] 116

Ladeschlussspannung [V] 4.2

Entladeschlussspannung [V] 2.8

MalBle [mm] L x Bx H 301 x 26 x 91

Zellmasse [g] 1765

Bei der Zelldesign handelt es sich um eine gewickelte Elektrodenstruktur, Jelly Roll (JR), mit den
Abmessungen 280 x 84 x 25 mm. Die Wicklung erfolgt flach um die lange Zellachse, weshalb
die JR links und rechts offen ist. Die Wicklung ist so dicht, dass nach dem Aufbau kein Hohlkern
in der Mitte der JR vorhanden ist. An den offenen Enden der JR-Verbindung zum Stromabnehmer
befinden sich der Anodeniiberhang, ein zusdtzlicher Separator sowie die Stromabnehmerfahn-
chen, welche mit einer Scheibe verschweiflt sind. In Abbildung 3.1 befinden sich CT-Aufnahmen
von der Zelle sowie eine Darstellung von Stromabnehmerféahnchen.
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Abbildung 3.1: a) und b) Computertomografische Querschnittsbilder prismatischer Zellen, die (1) die horizontal
ausgerichtete einzelne Jelly Roll (griin hervorgehoben), (2) den Separatoriiberhang an den beiden
offenen Seiten der Jelly Roll zeigen, (3) die Anoden-Stromabnehmerlasche (braun hervorgehoben),
(4) die Kathoden-Stromabnehmerlasche (grau hervorgehoben), (5) die Liicke in der Mitte der Jelly-
Rolle (rot hervorgehoben). (c) Bild der Kathodenstromkollektorseite der Jelly Roll (nach Entfernung
der Stromkollektorlasche), das den hervorstehenden Separator zeigt.

3.2 Experimentelle Untersuchung auf Zellebene

3.2.1 Testaufbau

Zur Messung der Ausdehnung der Zellen wurde ein Dilatometer konstruiert und aufgebaut. Die
Ausdehnung der Zellen wurde dabei gemessen, wéihrend die angebrachte Verpresskraft nahezu
konstant gehalten wurde. Eine Darstellung vom Dilatometer befindet sich in Abbildung 3.3. Das
Dilatometer besteht aus festen oberen und unteren Platten sowie drei beweglichen Platten. Eine
bestimmte Kraft wird durch insgesamt 12 Druckfedern iiber 8§ Schrauben auf die Zelle ausgeiibt.
Es ist entscheidend, dass die anfangliche Druckkraft und die Federrate so gewéhlt werden, dass
die irreversible Ausdehnung wéhrend der Lebensdauer der Zelle nicht zu einem signifikanten
Anstieg der Kraft fiihrt. Um dies zu iiberpriifen, wurde eine Kraftmessdose zwischen der zweiten
Platte und der Bodenplatte positioniert. Die Ausdehnung wurde mit einem Wegsensor gemessen,
der an einem Bolzen in der Mitte der Mittelplatte befestigt war.
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Abbildung 3.3: Dilatometeraufbau. 1) Zelle, 2) bewegliche Platten, 3) feste Platten, 4) Federpaket, 5) Wegsensor und
6) Kraftmessdose (KMD).

Die Dilatometer wurden in einer Klimakammer untergebracht, um die Temperatur zu kontrollie-
ren. Zur Messung der Zelltemperatur wurde ein Temperatursensor am Boden des Zellgehéduses
angebracht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Druckkrifte von 2 kN, 5 kN und 10 kN
angebracht. Die ausgewéhlten Kréfte sind als realistisch einzustufen und entsprechen in etwa der
anfinglichen Verpresskraft bei der Modulmontage (2 kN), dariiber hinaus aber auch den bei der
Lebensdauer entstehenden Kréften (5 kN und 10 kN). Die Druckkrifte wurden bei Raumtempe-
ratur aufgebracht, bevor die Dilatometer in die Klimakammern gestellt wurden. Die Federn sind
fiir einen Einsatz bis zu einer Temperatur von 250 °C geeignet und ihre Elastizitdt wird bei Tem-
peraturen unter 100 °C nicht beeintréchtigt, wie in den Spezifikationen der Federn angegeben. Im
Rahmen der zyklischen Alterungsstudie wurden drei Umgebungstemperaturen sowie drei Druck-
krafte definiert. Die gewahlten Temperaturen lagen bei 5 °C (niedrig), 25 °C (Referenz) und 45
°C (hoch). Bei der kalendarischen bzw. der gemischten Alterung betrug die Umgebungstempera-
tur 60 °C. Des Weiteren wurde bei der zyklischen Alterung bei 25 °C eine gemischte Alterung
durchgefiihrt. Aufgrund vergleichsweise niedrigen Umgebungstemperaturen konnen temperatur-
bedingte Anderungen des Federdrucks vernachlissigt werden. Die Abbildung 3.2 zeigt die Auf-
teilung der Zellen in einer schematischen Darstellung. Dabei wurde fiir jeden Parameter 3 Zellen

vorgesehen.
Zellalterung.
2kN-5kN-T0kN
Zyklische Alterung. Kalendarische Alterung. Gemischte Alterung.
5°C-25°C- 45°C 60°C-SoC100 25°C/60°C-SoC100

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Priifplans auf Zellebene.
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3.2.2 Testablauf

Fiir die vorliegende Arbeit wurden unterschiedliche Test auf Zellebene durchgefiihrt, um das
Swelling-Verhalten der Zelle zu analysieren. Fiir die Grundcharakterisierung wurden die OCV-
Bestimmung, Ratentest, Temperatur- und SoC-Sensitivitdt der EIS-Messung durchgefiihrt. Fiir
die Alterung der Zellen wurden drei Verfahren angewandt: die zyklische Alterung, die kalenda-
rische Alterung und die gemischte Alterung, welche eine Kombination aus kalendarischer und
zyklischer Alterung darstellt. Um eine Vergleichbarkeit der Zellen zu gewahrleisten, wurden
identische Zwischenpriifungen durchgefiihrt. Die Zellen wurden alle bei Raumtemperatur und im
Versandzustand mit einer Spannung von ~3,54 V in das Dilatometer eingebaut und die Verpress-
kraft wurde eingestellt. Die eingestellten Verpresskrifte waren wie im vorherigen Unterkapitel
erwahnt: 2 kN, 5 kN und 10 kN. Zunichst wurde eine zyklische Alterung durchgefiihrt, gefolgt
von einer parallelen kalendarischen und gemischten Alterung. Im Folgenden wird auf die einzel-
nen Alterungsmethoden und deren Ablauf eingegangen.

Grundcharakterisierung der Zelle

Fiir die OCV-Bestimmung und SoC-Sensitivitit der EIS-Messung wurde die Relaxationsmethode
angewandt. Dabei wurde die Zelle in 10 % SoC-Schritten mit einer Relaxationsphase zwischen
den Schritten entladen. Zunéchst wurde die Zelle mit CC-CV (konstant Strom (CC) — konstante
Spannung (CV)) auf 100 % SoC geladen und mittels CC-Entladen die tatsdchliche Entladekapa-
zitdt gemessen, welche als Bezugskapazitét fiir die SoC-FEinstellung diente. Anschlieend wurde
die Zelle wieder vollgeladen, um die Leerlaufspannung beim Entladen zu bestimmen. Die Entla-
dung der Zelle erfolgte mit einer C-Rate von C/3, bis ein SoC von 10 % erreicht wurde. Nach
Erreichen des jeweiligen SOC-Schritts wurde die Zelle fiir drei Stunden relaxiert, um die Leer-
laufspannung in Abhéngigkeit von SOC zu bestimmen. AnschlieBend wurde eine EIS-Messung
durchgefiihrt. Die Entladeschlussspannung wurde so lange beibehalten, bis entweder die Zelle bei
2,8 V entladen war oder der SOC bei 0 % lag. Um die Temperatursensitivitdt der EIS-Messung
zu untersuchen, wurden EIS-Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Analog
zu den Messungen der SoC-Sensitivitidt wurden auch hier EIS-Messungen in 10 % SoC-Schritten
durchgefiihrt, wobei eine dreistiindige Relaxationszeit zwischen den Messungen eingehalten
wurde. Die OCV-Bestimmung sowie die SoC- und Temperatursensitivitit der EIS-Messungen
wurden alle bei einer Verpresskraft von 2 kN durchgefiihrt. Der Ratentest wurde bei zwei unter-
schiedlichen Verpresskriften durchgefiihrt, und zwar 2 kN und 10 kN. Die Zelle wurde stets mit
C/3 CC-CV auf 100 % SoC geladen, wobei das Abschaltkriterium bei der CV-Phase auf C/50
gesetzt wurde. Die Entladeraten waren C/3, C/2, 1C und 2C. Fiir jede Entladerate wurden drei
Zyklen durchgefiihrt. Die Abbildung 3.4 zeigt den gesamten Stromverlauf fiir die eine Kraftstufe.
Danach wurde die Kraft manuell umgestellt.

30



3 Experimentelle Untersuchungen

" R
1 1
501 1 . I
= h I
§-100p- I |
“ sk h i I
200 | 1 !
| il I |
_250 - — 1L | - b —. - | | -
0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit[h]
Abbildung 3.4: Stromverlauf bei dem Entladeratentest, wobei die Raten C/3, C/5, 1C und 2C bei unterschiedlichen
Verpresskréften untersucht wurden.

Zyklische Alterung

Vor Beginn der Zyklisierung wurde die Kammertemperatur auf die Zieltemperatur eingestellt,
wobei jede Kraftstufe bei drei unterschiedlichen Umgebungstemperaturen, 5°C, 25°C und 45°C
untersucht wurde. Um ein thermisches Gleichgewicht zu gewéhrleisten, wurden die Zellen fiir
einen Zeitraum von drei Stunden ruhen gelassen. Ein Zyklus umfasst das Laden mit 1C CC bis
zum Erreichen der Ladeschlussspannung von 4,2 V. AnschlieSend folgt eine CV-Phase bei 4,2 V,
bis der Strom fiir die ersten 300 Zyklen unter C/50 fillt, danach unter C/20. Diese Anderung
wurde aufgrund der langeren CV-Phase mit zunehmender Zellalterung vorgenommen. Die Zellen
ruhen dann 30 Minuten, bevor eine 1C CC-Entladephase eingeleitet wird, bis die Entladeschluss-
spannung von 2,8 V erreicht ist. Des Weiteren wurden wéhrend aller Tests die Dickenidnderungen
der Zelle sowie die Kraft der Kraftmessdose aufgezeichnet, zusétzlich zu den iiblichen Signalen
von Spannung, Strom und Temperatur. Die Zellen wurden entweder zyklisiert bis 1000 Zyklen
erreicht wurden oder bis zu einem SOH von 80 %, je nachdem, welches Kriterium zuerst erfiillt
wurde. Alle 50 Zyklen wurde die Kapazitét der Zellen bestimmt sowie EIS-Messungen durchge-
fiihrt.

Kalendarische Alterung

Die kalendarische Alterung ist eine Methode zur Alterung, bei der die Zellen bei einem bestimm-
ten SoC und einer bestimmten Temperatur gelagert werden. Wéhrend der Lagerung wurden die
Spannungs- und Temperaturwerte der Zellen aufgezeichnet sowie Kraft und Ausdehnungsénde-
rungen erfasst. Alle 30 Tage wurde eine Kapazitétsiiberpriifung und EIS-Messungen durchge-
fiihrt. Die Zellen wurden vor der Lagerung vollstindig mit C/3 CC auf die Ladeschlussspannung
von 4,2 V geladen. Diese Spannung wurde beibehalten, bis der Ladestrom unter C/50 fiel. Die
Lagertemperatur betrug 60 °C. Die Tests wurden durchgefiihrt, bis ein SoH-Wert von 80 %, oder
bis eine Gesamt-Testzeit von 300 Tagen erreicht wurde.

Gemischte Alterung

Die sogenannte "gemischte Alterung" bezeichnet eine Kombination aus kalendarischer und zyk-
lischer Alterung. Diese Methode ist besonders geeignet fiir den Einsatz in Fahrzeugen, da sie den
realen Bedingungen in einem solchen Umfeld besser entspricht. Um eine Vergleichbarkeit mit
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anderen Alterungsverfahren zu gewéhrleisten, wurden die gleichen Parameter fiir die kalendari-
sche Alterung sowie die zyklische Alterung mit einer Temperatur von 25 °C ausgewdhlt. Die
Zellen wurden abwechselnd zyklisiert (100 Zyklen) und gelagert (30 Tage). Insgesamt wurden
sie 90 Tage gelagert und liefen 400 Zyklen durch. Die Lagerung erfolgte bis zur Erreichung einer
SoH von 80 %.

Zwischenpriifungen

Fiir die Zwischenpriifungen wurden zwei Charakterisierungsmessmethoden durchgefiihrt: erstens
eine Kapazititsiiberpriifung bzw. Gesundheitszustandsermittlung (SoH) und danach eine elektro-
chemische Impedanzspektroskopie (EIS).

Der Gesundheitszustand ist eines der Hauptmerkmale der Zellalterung [143] und wird in der vor-
liegenden Arbeit, analog zu Gleichung 2.7, wie folgt definiert:

_ Qx Zyklen

SoH 3.1

QBoL

Die anfingliche Kapazitit einer Zelle wird dabei als Qgor bezeichnet. Die verfiigbare Kapazitit
nach x Zyklen wird als Qx zykien dargestellt. Zur Ermittlung der Kapazitit der Zelle wird der Strom
beim Entladen iiber die Entladezeit integriert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kapazitit alle
50 Zyklen bzw. alle 30 Tage bestimmt. Zundchst wurde eine Umgebungstemperatur von 25 °C
eingestellt und anschlielend eine dreistiindige Ruhephase eingelegt, um das thermische Gleich-
gewicht sicherzustellen. Die Bestimmung der Zellkapazitit erfolgte durch ein C/3-CC-CV-Laden
mit Abschaltkriterium von 4,2 V und C/50 sowie ein C/3-CC-Entladen auf die Entladeschluss-
spannung von 2,8 V. Nach jedem Lade- und Entladevorgang wurde eine einstiindige Ruhepause
eingelegt. Der beschriebene Prozess wurde dreimal wiederholt, um die Kapazitét der Zelle durch
die dritte Entladekapazitidt zu bestimmen. Die erste Messung der Kapazitit, Qgor, wurde zur Be-
stimmung des Gesundheitszustandes (SoH) herangezogen und mit einem Wert von 100 % gesetzt.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden EIS-Messungen sowohl bei der Grundcharakterisierung
bei 0—100 % SoC als auch bei den Alterungstests bei vier verschiedenen SoCs durchgefiihrt:
100 %, 70 %, 40 % und 10 %. Bei der Grundcharakterisierung wurde die EIS-Messung in 10 %
SoC-Schritten durchgefiihrt. Zunichst wurden die Zellen mit C/3 CC auf 4,2 V geladen, gefolgt
von einem CV bei 4,2 V, bis I < C/50. AnschlieBend wurde, sofern erforderlich, die Temperatur
auf die gewiinschte Temperatur eingestellt und eine dreistiindige Ruhephase eingelegt, um ein
Gleichgewicht herzustellen. Im Anschluss wurden EIS-Messungen bei 100 % SOC iiber einen
Frequenzbereich von 100 mHz bis 5 kHz durchgefiihrt. Die SoC-Einstellung wurde anhand der
zuvor durchgefiihrten Kapazititsbestimmung mit C/3 eingestellt. Im Rahmen der Grundcharak-
terisierung wurden die EIS-Messungen zehnmal innerhalb der dreistiindigen Ruhephase durchge-
fiihrt, um die Relaxationseffekte der Zelle zu untersuchen. Im Rahmen der Alterungstests wurden
jeweils drei Messungen durchgefiihrt, mit einer Stunde Pause zwischen den Tests.
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Die Abbildung 3.5 présentiert den Spannungsverlauf bei einem Block zyklischer Alterung sowie
die dazugehorigen Zwischenpriifungen, welche sich bis zur Erreichung einer SoH von 80 % oder
der Absolvierung von 1000 Zyklen wiederholen.

' Kapazitit | EIS | ~ Zyklisierung: 1C CCCV Laden - 1C CC Entladen
L T=25°C | T=10°C] T=5°C - 25°C - 45°C !
S 3.8+ | -
E 1
c = |
A 3.4F I
i |
3.0F I
i L

Zeitspanne [-]

Abbildung 3.5: Spannungsverlauf bei der Wiederholeinheit bei der zyklischen Alterung.

3.3 Experimentelle Untersuchungen auf
Modulebene

3.3.1 Modulaufbau

Ausgehend von der prismatischen Zelle, besteht ein Modul in der Regel aus mehreren Zellen,
zwei Druckplatten, zwei Zugankern, Kiithlung, Kleber sowie verschiedenen Zwischenmaterialien
zwischen den Zellen. Abbildung 3.6 présentiert einen schematischen Aufbau eines Moduls. Dabei
zeigt Abbildung 3.6a eine Draufsicht, wihrend Abbildung 3.6b eine Seitenansicht darstellt. Um
das Swelling-Verhalten von Modulen zu untersuchen, ist entweder eine Zerstérung der Module
erforderlich, gefolgt von einer post Mortem-Untersuchung der Ausdehnung, oder die Integration
von Messtechnik im oder am Modul. In der vorliegenden Arbeit wurden beide Methoden ange-
wandt. Zundchst wurden drei gealterte Module mit unbekannter Historie untersucht. Anschlie-
Bend wurde ein Modul mit integrierter Messtechnik aufgebaut und am Priifstand gepriift.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung eines Zellmoduls a) Draufsicht und b) Seitenansicht.

Zur nachtraglichen Messung des Swelling-Phédnomens an Modulen wurden Dehnmessstreifen
(DMS) an den Zugankern angebracht. Ein Dehnmessstreifen (DMS) ist ein Messgerét, welches
die mechanische Dehnung eines Materials durch eine Anderung seines elektrischen Widerstands
misst. Der DMS besteht aus einem diinnen Metallfilm, der auf einem nichtleitenden Material be-
festigt ist. Bei einer Dehnung des Materials dehnt sich auch der Metallfilm, was zu einer Ande-
rung seines elektrischen Widerstands fiihrt. Die resultierende Anderung kann folglich gemessen
und in eine DehnungsgroBe umgerechnet werden. Abbildung 3.7 veranschaulicht den schemati-
schen Aufbau eines DMS sowie den DMS-bestiickten Zuganker.

a) b) DMS

N

Kraft

Abbildung 3.7: a) Schematische Darstellung eines DMS und b) insgesamt fiinf angebrachte DMS auf einem Zugan-
ker.

Um eine Verbindung zwischen den DMS und dem Priifstand herzustellen, war die Verwendung
eines Verstirkers zwischen den beiden erforderlich. Der Priifstand misst die Anderungen in Span-
nung (V), wobei zur Umrechnung in die mechanische Spannung in MPa ein entsprechender Um-
rechnungsfaktor benétigt wird. Fiir die Ermittlung des Kalibrierfaktors werden im Folgenden
zwei allgemein bekannte Formeln angewandt [144], [145]:

0 = Enoqur " € 3.2
Un 1

—=—B-k-e. .
.1 € 3.3

Dabei bezeichnet o die mechanische Spannung, .4z den Elastizitdtsmodul (E-Modul) und € die
Dehnung. Die gemessene Differenzspannung U, die Speisespannung der Messbriicke Us, der
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Briickenfaktor B sowie der K-Faktor des verwendeten DMS % sind erforderlich, um die mechani-
sche Spannung zu berechnen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit einer Viertelbriicke
gemessen, was einem Briickenfaktor von 1 entspricht. Der K-Faktor des verwendeten DMS be-
trdgt 2,13. Geméal Datenblatt des DMS-Verstirkers entspricht eine Spannung von 10 V2 mV/V,
sodass sich ergibt:

U
T. U 1%
£ = S mit — =0,002— 3.4
1,4 Us 4
4
0,002%
0=E-1 3.5

Unter Beriicksichtigung der zuvor genannten Parameter ldsst sich bei einer Ausgangsspannung
von 10 V und einem E-Modul von 70000 N/mm? fiir Aluminium ermitteln:

N 0002Y

v N
= 263 5> = 263 MPa. 3.6

0 = 70000 — 1
mm Z_2’13_1 mm

Dies impliziert, dass ein Wert von 26,3 MPa bei einer am Verstirker gemessenen Spannung von
einem Volt resultiert. Bei einer Ausgangsspannung von null Volt entspricht der Kennwert eben-
falls null MPa. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein linearer DMS mit der Bezeichnung
EA-13-125BZ-350 von der Firma Micro Measurement verwendet.

Um die DMS-Messungen miteinander zu vergleichen, ist die Kenntnis der Position der Messung
von entscheidender Bedeutung. Dies ist darauf zuriickzufiithren, dass DMS lediglich lokale Deh-
nungen bzw. Stauchungen misst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Positionierung der Streifen
anhand von vorliegenden Simulationsdaten ermittelt, wie in Abbildung 3.9 dargestellt. Die vor-
liegende Simulation zeigt ein Modul, welches im Vergleich zum aufgebauten Modul um zwei
sogenannte logische Zellen linger ist, ansonsten jedoch identisch aufgebaut ist. Eine logische
Zelle bezeichnet alle Zellen, die sich in einem Parallelverbund befinden. Die bildliche Verteilung
der mechanischen Spannungen aus der Simulation ist in Abbildung 3.9a dargestellt. Jeder
schwarze Punkt reprasentiert einen Messpunkt, der als DMS angenommen werden kann. Die Er-
gebnisse der mechanischen Spannungen aus der Simulation sind in Abbildung 3.9b dargestellt.
Dabei wurde angenommen, dass sich alle Zellen gleichméBig ausdehnen und an den Druckplatten
bzw. an den beiden Enden des Moduls eine Kraft von jeweils 24 kN herrscht. Um eine valide
Messung der mechanischen Spannung iiber den gesamten Zuganker zu gewihrleisten, war die
Auswahl eines Bereichs erforderlich, der die homogensten Ergebnisse liefert. Als Ort fiir die An-
wendung der Dehnungsmessstreifen wurde der in Abbildung 3.9b rot dargestellte Bereich ausge-
wihlt, in dem die Spannungen im Zuganker am homogensten sind. Innerhalb der ersten und zwei-
ten Reihe von oben befindet sich ein Lager, wobei die gewihlte Position der Dehnungs-
messstreifen einen Abstand von 4 cm zum Lager aufweist.
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Abbildung 3.9: Ergebnisse der Simulation der mechanischen Spannungen im Zuganker bei einer herrschenden Kraft
der Druckplatten von 24 kN. a) Farbliche Darstellung der mechanischen Spannungsverteilung, wobei
jeder schwarze Punkt als DMS angenommen werden kann. b) Verlauf der mechanischen Spannung
im Zuganker tiber die Schicht.

Insgesamt wurden 24 DMS auf die drei Module appliziert. Die Module lassen sich in zwei Grup-
pen unterteilen. Die erste Gruppe umfasst die Module 4 und 8, welche jeweils fiinf DMS aufwei-
sen. Die zweite Gruppe besteht aus Modul 9, welches 14 DMS auf den beiden Zugankern rechts
und links verteilt aufweist. Eine schematische Darstellung dieser Verteilung und Position der
DMS findet sich in Abbildung 3.8.

Modul 9 Modul 4/8

Zellnr.

1 2 3 4 5 6 7 8 9§ 1 2 3
L
:
R
T

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Verteilung und Position den DMS auf drei Modulen
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Im Rahmen der Untersuchung wurden dariiber hinaus EIS-Messungen auf Modulebene bei jeder
logischen Zelle durchgefiihrt. Um dies fiir die Dauerriicklaufermodule zu erméglichen, wurden
3-D-PE-Teile gefertigt und an jede logische Zelle geklebt (vgl. Abbildung 3.10a). Der Kontakt
zwischen Zelle und Messgerit wurde durch Federkontakte gewéhrleistet, wie in Abbildung 3.10b
dargestellt. Das gesamte Messsystem wurde mit einem beweglichen 3D-Teil fixiert (vgl. Abbil-
dung 3.10c). Der Stromanschluss erfolgt iiber einen Kabelschuh auf der rechten Seite, wahrend
die Spannungsmessung iiber Bananenstecker auf der linken Seite gewéhrleistet wurde. Die Ab-
bildung 3.10d veranschaulicht das Messsystem, welches mit einem Modul verbunden ist. Im
Anschluss an jede Messung wurde das 3D-Teil auf die Nachbarzelle kontaktiert, bis alle Zellen
im Modul durchgemessen sind.

Abbildung 3.10: Aufbau und Durchfiihrung der EIS-Messung an Dauerriickldufermodulen, a) 3-D-PE Teil, b) Fe-
derkontakte, c¢) beweglicher Teil, um die Kontaktierung und Durchfiihrung der Messung zu ge-
wihrleisten und d) das aufgebaute Messsystem an einem Modul angeschlossen.

Auf Modulebene wurden ebenfalls EIS-Messungen durchgefiihrt, wobei die Kontaktierung tiber
einen Stempel (s. Abbildung 3.11) gewéhrleistet wurde. Dadurch war es mdglich, die EIS Mes-
sung in gewissem Umfang zu automatisieren.

Kontaktierungsstempel

Modul

Abbildung 3.11: Kontaktierung fiir die EIS-Messung iiber ein Kontaktierungsstempel.

Zur Messung des Swelling-Verhaltens im Modul wurde zusétzlich eine Kraftmessdose eingesetzt,
um den Kraftverlauf des Moduls iiber dessen Lebensdauer zu untersuchen. Eine Modifikation der
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Druckplatte ist jedoch erforderlich, um dies zu ermoglichen. Die entsprechende Modifikation ist
in Abbildung 3.12a dargestellt. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurde eine
bewegliche Platte, wie in Abbildung 3.12b dargestellt, zwischen der Zelle und der Kraftmessdose
(vgl. Abbildung 3.12c) positioniert. Die besagte Platte wird durch die Bewegung der Zellen und
den dadurch entstehenden Druck gegen die Kraftmessdose gedriickt.

a) b) ©)

Abbildung 3.12: Darstellung der a) Sonderdruckplatte, b) beweglicher Platte die zwischen Zellen und Kraftmessdose
platziert ist und c) die Kraftmessdose.

Des Weiteren wurden zur Analyse des Druckunterschieds zwischen den Zellen im Modulverbund
Druckmessfolien (DMF) implementiert. Insgesamt wurden zehn Folien mit jeweils 256
Messstellen und einer Dicke von 100 um installiert. Die Abbildung 3.13a veranschaulicht das
Funktionsprinzip der Folien in einer schematischen Darstellung, wéhrend die Abbildung 3.13b
den Messaufbau zeigt. Die Verbindung der Folien mit dem Kabelbaum sowie der entsprechenden
Ausleseelektronik erfolgte mittels eines geeigneten Kabels. Die Folien weisen eine Anordnung
piezoresistiver Matrizen zur Druckmessung in einem 32x8-Raster auf. Die Ausleseelektronik
erfasst die Leitfdhigkeit jedes Elements in der Matrix und generiert auf dieser Grundlage ein
Druckbild. Dies erfolgt auf Basis einer invertierenden Verstérkerschaltung. Fiir jeden Sensor wird
ein Operationsverstarker mit einer negativen Referenzspannung Urer versorgt, welche die
Empfindlichkeit des Systems bestimmt. In Abhéngigkeit des zu betrachtenden Kraftbereichs kann
die Empfindlichkeit zwischen 0 und 2,5 V variiert werden. Das verstarkte Ausgangssignal Uour
zeigt eine monoton steigende und lineare Abhéngigkeit von der Krafteinwirkung. Im Rahmen der
Untersuchung wurde ein Urer von 0,07 V festgestellt, sodass eine Messung der Druckverteilung
iiber die gesamte Lebensdauer moglich war, ohne dass das Maximum des Rohwertes erreicht
wurde. Nach dem Erreichen des Maximums lésst sich jedoch keine Aussage dariiber treffen, ob
der Druck noch weiter angestiegen ist oder nicht.
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a) b)
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Abbildung 3.13: a) Funktionsprinzip der Druckmessfolie und b) Tischaufbau des Messsystems.

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchung wurden insgesamt 13 DMS auf den Zugankern des
zu untersuchenden Moduls appliziert. Zusétzlich wurde ein DMS an der gegeniiberliegenden
Seite der Druckplatte angebracht. Die Positionen der DMS sind in Abbildung 3.14 schematisch
dargestellt, wobei die Position der DMS nahezu die gleiche Entfernung von der Lagerung auf-
weist wie bei den anderen Dauerriickldufermodulen.

Zellnr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

KMD /
Sonderdruckplatte
L Druckplatte
g—& unormal
R

H

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung von der Positionierung der DMS. Dabei wurden 11 DMS auf den
linken Zuganker, zwei auf den rechten Zuganker und ein DMS auf die normale Druckplatte ap-
pliziert. Gegeniiber der normalen Druckplatte befindet sich eine Sonderdruckplatte und Kraft-
messdose (KMD).
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Die vollstdndige Aufriistung des Moduls in der Klimakammer ist in Abbildung 3.15 dargestellt.
Dabei zeigt Abbildung 3.15a als Beispiel den DMS 6 welches sich auf dem rechten Zuganker
befindet, Abbildung 3.15b eine Topansicht des Moduls, in der der Kabelbaum fiir die Druckmess-
folie zu sehen ist, und Abbildung 3.15¢ das vollstdndig aufgeriistete Modul in der Klimakammer.

Abbildung 3.15: Aufriistung des Moduls, a) DMS, b) Topansicht und c) vollstdndig aufgeriistete Modul in
der Klimakammer.

3.3.2 Testablauf

Das Modul wurde in der Klimakammer mit den zusétzlichen Messgeriten angeschlossen. Im Rah-
men des gesamten Modultests wurden die {iblichen Signale, darunter Temperaturen, Strom und
Spannung, erfasst und dokumentiert. Im Rahmen der Untersuchungen wurden dariiber hinaus
DMS-Spannungen und -Kréfte gemessen sowie alle 60 Sekunden die DMF-Werte abgelesen. Des
Weiteren wurden Temperatursensoren auf dem Minuspol aller logischen Zellen im Modulver-
bund bis auf eine angebracht.

Der Testablauf umfasst eine Kapazitétsiiberpriifung, einen Pulsleistungstest (PLT), eine EIS-
Messung sowie eine Zyklisierung. Der gesamte Ablauf wurde bei einer Temperatur von 25 °C
sequenziell durchgefiihrt, bis das definierte Endkriterium von 70 % SoH erreicht wurde. Die Ka-
pazitétsiiberpriifung, der Pulsleistungstests sowie die EIS-Messung wurden zu BoL (e. Beginn of
Life) des Moduls durchgefiihrt und bei jeder Zwischenpriifung, welche alle 50 Zyklen erfolgt,
wiederholt.

Die Uberpriifung der Kapazitit erfolgt bei einer Temperatur von 25 °C. Sofern die Zellspreizung
innerhalb des Moduls einen Wert von mehr als 8 mV aufweist, erfolgt zunichst eine Symmetrie-
rung. Die Kapazitit des Moduls wurde durch eine Stromzufuhr bestimmt, welche einer Ladung
von I = C/10 CC bis zur Ladeschlussspannung einer Zelle im Modulverbund entspricht. Im An-
schluss erfolgt eine CV-Ladung, bis sich der Strom auf C/200 reduziert. Im Anschluss erfolgt eine
Ruhephase des Moduls von drei Stunden, bevor eine Entladung durchgefiihrt wurde. Die
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Entladung erfolgt ebenfalls nach dem CC-CV-Verfahren, wobei das Modul mit C/3 CC entladen
wurde, bis eine Zelle im Modulverbund die Entladeschlussspannung erreicht hat. Danach wurde
eine CV-Entladung durchgefiihrt, bis sich der Strom auf C/200 reduziert hat. Der Stromverlauf
der Kapazititsiiberpriifung sowie die Erlduterung des CC-CV-Verfahrens sind in Abbildung 3.16
dargestellt.

I A
Laden Pause
Y LYJ / t
CC cv Entladen

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung von dem Stromverlauf, I, iiber Testzeit, t, wobei das Modul durch eine
CC-CV geladen und entladen wird.

Um die dynamische Leistung, den ohmschen Zellwiderstand und den gesamten Innenwiderstand
des Moduls zu bestimmen, wurde der Pulsleistungstest durchgefiihrt. Dieser wurde bei einem SoC
von 50% durchgefiihrt. Zunichst wurde der SoC auf Basis des OCV eingestellt. Dann wurde das
Modul mit CC C/3 entladen, bis die untere Spannungsgrenze erreicht ist, gefolgt von einer 10-
miniitigen Pause. Das Modul wurde mit CC C/3 geladen. Es folgt eine CV-Phase an der Zelle bis
sich der Strom auf C/200 absinkt. Danach wurde das Modul 15 Minuten lang ruhen gelassen,
bevor ein Entladepuls von 1C fiir 30 Sekunden durchgefiihrt wurde. Bevor der Ladestromimpuls
eingeleitet wurde, wurde das Modul wieder auf die entnommene Ladungsmenge aufgeladen (Aus-
gleichsimpuls). Nach dem Entladepuls wurde eine Pause von 15 Minuten eingehalten, bevor die
Ladungsmenge mit einem C/3 CC ausgeglichen wird. Wie beim Entladeimpuls wurde nach einer
Pause von 15 Minuten ein Ladeimpuls von 30 Sekunden Dauer durchgefiihrt. Der Ablauf der
Pulsleistungspriifung ist in Abbildung 3.17 schematisch dargestellt.

Ladepuls

-\ ol

T
Ausgleichpuls

Entladepuls

Abbildung 3.17: Schematischer Stromverlauf beim Pulsleistungstest, welcher Entladepuls, Ausgleichpuls und Lade-
puls beinhaltet.

41



3 Experimentelle Untersuchungen

Die EIS-Messung wurde auf Modulebene durchgefiihrt, um den Polarisationswiderstand zu be-
stimmen. Dabei wurde die Messung fiir jede logische Zelle im Modul durchgefiihrt, insgesamt
fiir 9 logische Zellen. Es wurden EIS-Messungen bei drei verschiedenen Ladezustanden (SoCs)
durchgefiihrt: 70%, 40% und 10%. Zunéchst wurde das Modul mit C/3 CC vollgeladen und auf
die Ladeschlussspannung gebracht. AnschlieBend wurde eine CV-Phase bei der Spannung bis
[ <C/200 durchgefiihrt. Nach einer 30-miniitigen Pause wurde das Modul auf den jeweiligen
SOC eingestellt, basierend auf der zuvor durchgefiihrten Kapazititsbestimmung. Danach wurde
das Modul drei Stunden lang ruhen gelassen, um ein Gleichgewicht der jeweiligen Zelle im Mo-
dulverbund herzustellen. Anschlieend wurden EIS-Messungen bei der jeweiligen SOC durchge-
fiihrt. Die Messungen erfolgten im Frequenzbereich von 100 mHz bis 5 kHz.

Im Zuge der Zyklisierung erfolgt eine Ladung des Moduls mit einem Ladestrom von C/3 sowie
eine Entladung mit einem Entladestrom von C/2. Im Rahmen der Untersuchung werden insgesamt
zehn Zyklen durchgefiihrt, wobei jeweils eine zehnminiitige Pause zwischen dem Laden und
Entladen liegt. Die ersten neun Zyklen wurden mit CC-Laden und CC-Entladen durchgefiihrt. Im
Anschluss erfolgt der zehnte Zyklus mit einer CC-CV-Ladung und CC-Entladung. Die
Zyklisierung ist in Abbildung 3.18schematisch dargestellt, wobei die. Wéhrend der CC-Phasen
sind jeweils die Lade- bzw. Entladeschlussspannungen angegeben. Wahrend der CV-Phase wurde
die C/200-Abbruchbedingung eingefiihrt. Vor der Zwischenpriifung wurde der in Abbildung xx
schematisch dargestellte Ablauf fiinfmal durchgefiihrt, insgesamt 50 Zyklen.

e 7

Abbildung 3.18: Schematischer Stromverlauf wihrend der Zyklisierung, wobei dieser Ablauf fiinfmal wiederholt
wird, bevor die Zwischenpriifungen durchgefiihrt werden konnten.
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4 Ergebnisse und Diskussion der
Zell- und Modulversuche

4.1 Zellversuche

Im Folgenden werden die Ergebnisse der auf Zellebene durchgefiihrten Versuche prisentiert und
diskutiert. Im Rahmen der durchgefiihrten Versuche erfolgte eine grundlegende Charakterisie-
rung der Zelle sowie die Anwendung diverser Alterungsverfahren an der Zelle. Im Rahmen der
Dissertation wurde eine Veroffentlichung iiber die zyklische Alterung der Zellen erstellt und an-
genommen. Die in der Ver6ffentlichung prisentierten Daten sind in den nachfolgenden Unterka-
piteln in gleicher Form aufgefiihrt [146]. Die durchgefiihrten Zellversuche hatten zum Ziel, zu-
nichst eine grundlegende Charakterisierung der Zelle vorzunehmen. Dabei sollte untersucht
werden, wie sich Temperatur und Vorspannkraft initial auf die Zelle auswirken. Ein weiteres Ziel
war die Analyse des Einflusses unterschiedlicher Alterungsverfahren auf die Alterung, Ausdeh-
nung und das EIS-Spektrum der Zelle.

4.1.1 Grundcharakterisierung der Zelle

Im Rahmen der Grundcharakterisierung der Zelle wurden verschiedene grundlegende Charakte-
risierungsverfahren angewandt. Im Rahmen der Untersuchungen wurde zudem die BoL-Kapazi-
tit der Zellen analysiert sowie die pseudo-OCV-Bestimmung bei unterschiedlichen Vorspann-
kréiften durchgefiihrt. Des Weiteren wurde ein Ratentest bei verschiedenen Vorspannkréften
durchgefiihrt, wobei zudem die Temperatursensitivitat analysiert wurde.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurde der Einfluss der Vorspannkraft auf die Kapa-
zitdt bestimmt. Die Abbildung 4.1 présentiert die anfanglich bestimmte Kapazitit der Zellen bei
der zyklischen Alterung. Insgesamt wurden neun Zellen bei jeder Kraftstufe analysiert. In Abbil-
dung 4.1 wird jeweils der Mittelwert und die Standardabweichung der Kapazitét {iber Kraftstufe
gebildet.
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Abbildung 4.1: Einfluss der Vorspannkraft auf die Kapazitét. Dargestellt jeweils der Mittelwert und die Standardab-
weichung.

Der Mittelwert der Kapazitit der mit 2 kN vorgespannten Zellen betrug 116,4 Ah, wiahrend dieser
bei 5 kN und 10 kN minimal héher war und 116,5 Ah betrug. Die durchgefiihrte Untersuchung
belegt, dass eine Vorspannkraft zwischen 2 und 10 kN keinen signifikanten Einfluss auf die Ka-
pazitit ausiibt. Eine Gesamtbetrachtung der 27 Zellen ergibt einen Mittelwert der Kapazitit von
116,45 Ah. Die Anfangskapazitit wurde fiir jede Zelle bei 25 °C bestimmt, bevor mit der zykli-
schen Alterung bei den drei ausgewédhlten Temperaturen begonnen wurde. Die Kompressions-
kraft hatte nur einen minimalen Einfluss auf die Anfangskapazitit, da die Zellen mit 10 kN nahezu
die gleiche Kapazitit aufwiesen wie die Zellen mit einer Vorspannkraft von 2 kN.

Dariiber hinaus wurde die pseudo-OCYV fiir die Zelle bei zwei unterschiedlichen Vorspannkriften
analysiert, 2 kN und 10 kN. Dabei wurde die Zelle zunichst mit einer Stromstdrke von C/20
geladen, bis die Ladeschlussspannung erreicht war. Nach einer 30-miniitigen Pause erfolgte eine
Entladung mit derselben Stromstéirke, jedoch auf Entladeschlussspannung. Durch die Anwendung
einer niedrigen C-Rate beim Laden bzw. Entladen werden die kinetischen Effekte minimiert,
wodurch die thermodynamische Mitwirkung der gemessenen Spannungsantwort dominiert [147].
Der Verlauf der Zellspannung in Abhingigkeit von der geladenen bzw. entladenen Kapazitit ist
in Abbildung 4.2 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Vorspannkraft nahezu keinen Einfluss auf die
pseudo-OCYV hat, wobei die dargestellten Linien sich {iberlappen. Die erreichte Entladekapazitit
bei C/20 war bei 2 kN 119,64 Ah und bei 10 kN 119,94 Ah.
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Abbildung 4.2: Zellspannung bei zwei unterschiedlichen Vorspannkréften, 2 kN durchgezogen und 10 kN gestri-
chelt, in Abhéngigkeit der geladenen bzw. entladenen Kapazitét.

Um die Zelle bei unterschiedlichen C-Raten zu untersuchen, wurde die Zelle bei verschiedenen
C-Raten entladen, namlich mit C/3, C/2, 1C und 2C. Die Resultate des Ratentests sind in der
nachfolgenden Abbildung 4.3 dargestellt. Im Folgenden werden die Ergebnisse der 2 kN vorge-
spannten Zelle durchgehend dargestellt, wihrend die 10 kN vorgespannte Zelle lediglich als
Strichlinie aufgetragen ist. Es konnte festgestellt werden, dass sich ein minimaler Unterschied
zwischen den Vorspannkriften beobachten ldsst, wobei dieser mit steigender C-Rate nahezu ver-
schwindet. Der maximale Unterschied betrigt 0,4 %. Bei einer Vorspannkraft von 10 kN und
einer C-Rate von 2C ist die Kapazitdt um 0,05 % hoher. Die Messwerte zeigen fiir beide Vor-
spannkrifte eine Reduktion der Kapazitét um etwa flinf Prozent bei einer Entladung mit 2C im
Vergleich zu einer C-Rate von C/3.
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Abbildung 4.3: Ratentest der Zelle bei zwei unterschiedlichen Vorspannkriften, 2 kN durchgezogen und 10 kN
gestrichelt. In schwarz Entladerate von C/3, in blau C/2, in rot 1C und in griin 2C.
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Des weiteren wurde die Temperatursensitivitidt der Zelle bei der EIS-Messung bei drei unter-
schiedlichen Temperaturen, bei 50 % SoC, analysiert. Die Messungen wurden an einer BoL Zelle
durchgefiihrt. Die Resultate sind in der nachfolgenden Abbildung 4.4 dargestellt, wobei jeweils
die Nyquist-Darstellung bei 20 °C in Rot, bei 15 °C in Blau und bei 10 °C in Schwarz eingezeich-
net ist. Die Abbildung 4.4 veranschaulicht die signifikante Beeinflussung der EIS-Messung durch
die Temperatur. Dabei zeigt es sich, dass der Halbkreis bei geringeren Temperaturen eine ausge-
pragtere Form aufweist. Bei einer Temperatur von 20 °C ist der Halbkreis lediglich schwach er-

kennbar.
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Abbildung 4.4: Temperatursensitivitdt des EIS-Spektrums der Zelle bei BoL und 50% SoC bei konstanter Vor-
spannkraft.

Dariiber hinaus wurde der Einfluss der Vorspannkraft auf das EIS-Spektrum analysiert, wobei bei
unterschiedlichen SoC EIS gemessen wurde. Die Resultate sind in Abbildung 4.5 in Form eines
Nyquist-Plots dargestellt, wobei die Vorspannkraft farblich getrennt in Schwarz, Blau und Rot
aufgetragen wurde. Dabei symbolisieren die Kreise ein SoC von 10 % und die Diamanten eine
SoC von 100 %.
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Abbildung 4.5: SoC-Sensitivitit des EIS-Spektrums, sowie Einfluss von der Vorspannkraft. In schwarz 2 kN, in blau
5 kN und 10 kN in rot, wihrend die SoC 10 % kreisférmig und SoC 100 % als Diamanten aufgetra-
gen sind.

Wie aus Abbildung 4.5 ersichtlich ist, zeigt das EIS-Spektrum eine signifikante Abhingigkeit von
der SoC. Mit zunehmender SoC verkleinert sich der Halbkreis im Nyquist-Diagramm, was auf
eine Abnahme des Ladungstransferwiderstands zuriickzufiihren ist (vgl. [138], [148], [149]).
Demgegeniiber ist zwischen den beiden dargestellten SoC lediglich ein minimaler Einfluss des
Ladezustands zu beobachten.

4.1.2 ZyKklische Alterung

Im Rahmen der zyklischen Alterung wurden die Zellen bei unterschiedlichen Vorspannkriften
und Temperaturen zyklisiert, wie bereits in 3.2.2 dargelegt wurde. Im Folgenden wird separat auf
die Einfliisse von Vorspannkraft und Temperatur auf das SoH der Zellen, irreversible und rever-
sible Ausdehnung sowie die Ergebnisse der durchgefiihrten EIS-Messungen eingegangen.

SoH Betrachtung

Die Abbildung 4.6 veranschaulicht den Verlauf des SoH iiber Zyklen bei unterschiedlichen Um-
gebungstemperaturen und Vorspannkriften. Die schwarze Linie reprdsentiert dabei die niedrigste
Vorspannkraft von 2 kN, die blaue Linie von 5 kN und die rote Linie die von 10 kN. Die Aus-
wertung wurde fiir den entsprechenden Punkt gestoppt, sobald eine der drei Zellen den SoH-Wert
von 80 % erreichte.
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Abbildung 4.6: Verlauf und mit Standardabweichungen des SoH fiir alle untersuchten Vorspannkrifte bei Umge-
bungstemperaturen von a) 5 °C, b) 25 °C und c) 45 °C, basierend auf den Werten der je drei Zellen
bei jeder Vorspannkraft. Die Kapazitit der Zellen wurde bei 25 °C bestimmt, um sie mit anderen
Werten vergleichen zu kdnnen.

Die in Abbildung 4.6a dargestellten Ergebnisse wurden bei einer Umgebungstemperatur von 5 °C
erzielt. Bei den beiden niedrigeren Vorspannkréften absolvierten samtliche Zellen 1000 Zyklen,
wihrend bei einer Vorspannkraft von 10 kN mindestens eine Zelle den Grenzwert bzw. Ab-
schlusskriterium von 80 % bereits nach 600 Zyklen erreichte. Nach einem initialen, rapiden Ab-
fall der Kapazitdt innerhalb der ersten 400 Zyklen erreichen die Zellen einen Wendepunkt, an
welchem der Kapazitdtsabfall zwar weiterhin stattfindet, jedoch eine gewisse Stabilisierung ein-
tritt [150]. Bei niedrigeren Umgebungstemperaturen wird das Lithium-Plating begiinstigt, d. h.
die Abscheidung von metallischem Lithium auf der Anode. Dies konnte die starke Reduzierung
der Kapazitit bis zu einem Wert von etwa 300 Zyklen erkldren. Bei niedrigen Umgebungstempe-
raturen fiihrt die Bildung von Lithiumbeschichtung wéihrend der Zyklisierung zu einem signifi-
kanten und irreversiblen Verlust an aktivem Lithium. Dieser Prozess stort das Kapazitétsgleich-
gewicht zwischen Anode und Kathode und verschiebt die SOC-Fenster der Elektroden.
Insbesondere der hochliegende SOC-Bereich der Anode wird durch den Verlust von aktivem Li-
thium zunehmend elektrochemisch unzuginglich. Nach Erreichen eines Wendepunkts verringert
sich die Lithiumbeschichtung allméhlich, was zu einer verlangsamen Kapazitatsabnahme fiihrt.
[102], [150], [151]. Die Reduktion der Lithiumabscheidung mindert gleichzeitig die Nebenreak-
tionen zwischen abgeschiedenem Lithium und dem Elektrolyten, was die Stabilisierung der Ka-
pazititsverluste erkldren konnte.

Die Ergebnisse der Zellen, die bei einer Raumtemperatur von 25 °C zyklisiert wurden, sind in
Abbildung 4.6b dargestellt. Ahnlich wie bei den Zellen, die bei 5 °C zyklisiert wurden, spielen
die Vorspannkrifte auch bei 25 °C eine entscheidende Rolle. Bei hoheren Vorspannkriften ist
eine signifikant schnellere Degradation des Gesundheitszustandes (SoH) festzustellen. Bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C und einer Vorspannkraft von 2 kN zeigt sich eine zunichst
stabile und relativ langsame Abnahme der Kapazitit {iber die ersten 700 Zyklen. In der Folge ist
ein Roll-Over zu beobachten, wobei eine oder mehrere Zellen einer beschleunigten Alterung un-
terliegen [152]. Der Roll-over-Effekt zeigt sich bei hoheren Vorspannkréften bereits zu einem
fritheren Zeitpunkt, ndmlich bei 5 kN nach etwa 350 Zyklen und bei 10 kN nach etwa 200 Zyklen.
Dies konnte auf ein verstarktes Lithium-Plating zuriickzufiihren sein. Mit steigender Vorspann-
kraft muss sich der Elektrolyt in den Elektroden verteilen, wodurch sich eine hohere Konzentra-
tion an Lithium bildet. Dies konnte eine verstirkte Bildung von lokalisiertem Lithium-Plating zur
Folge haben, was sich nachteilig auf die Kapazitit der Zellen auswirkt [153], [154].

48



4 Ergebnisse und Diskussion der Zell- und Modulversuche

Die in Abbildung 4.6c dargestellten Ergebnisse wurden bei einer Umgebungstemperatur von
45°C erzielt. Bei dieser hohen Temperatur wurde die Zahl von 1000 Zyklen von samtlichen Zellen
absolviert. Wie aus der Abbildung 4.6¢ ersichtlich ist, hat die Vorspannkraft nur einen geringfii-
gigen Einfluss auf SoH, da alle Zellen eine nahezu identische Alterung aufweisen. Dariiber hinaus
konnte bei dieser hohen Temperatur kein Roll-Over beobachtet werden.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass sowohl die Temperatur als auch die Vorspann-
kraft wesentliche Einflussfaktoren auf die Alterung der Zellen darstellen. Die Analyse ergab, dass
Zellen, die bei einer Temperatur von 5 °C und einer Vorspannkraft von 2 kN betrieben wurden,
die geringste Degradation aufwiesen. In diesem Fall wurde lediglich ein Kapazititsverlust von 10
% festgestellt. Bei erhohten Temperaturen hingegen spielt die Vorspannkraft eine untergeordnete
Rolle, da die Zellen mit einer nahezu konstanten Alterungsrate degradierten. Bei 45 °C konnten
keine Roll-Over-Effekte beobachtet werden, wiahrend diese Effekte bei einer Umgebungstempe-
ratur von 25 °C am stirksten ausgeprigt waren.

Vorspannkraft und Ausdehnung der Zellen

Im Rahmen der Untersuchung wurden drei Vorspannkrifte untersucht, deren Werte iiber die Le-
bensdauer der Zellen moglichst konstant gehalten werden sollten. Die Abbildung 4.7 zeigt die
Entwicklung der Vorspannkraft iiber die Lebensdauer der Zellen, die bei einer Umgebungstem-
peratur von 45 °C zyklisiert wurden. Diese Zellen erreichten jeweils 1000 Zyklen. Die in Abbil-
dung 4.7 dargestellten Kraftverldufe verdeutlichen, dass die Vorspannkraft iiber die gesamte Le-
bensdauer der Zellen nahezu konstant blieb. Die Vorspannkréfte sind farblich codiert: Zellen mit
2 kN Vorspannung sind in Schwarz dargestellt, solche mit 5 kN in Blau und mit 10 kN in Rot.
Uber 1000 Zyklen wurde eine maximale Kraftinderung von etwa 1 % beobachtet, was den defi-
nierten Anforderungen entsprach.
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Abbildung 4.7: Vorspannkraft iiber die Zyklen fiir die gesamte Testzeit. Die Vorspannkraft wurde mit einer minima-
len Anderung bei drei verschiedenen Kriften konstant gehalten.
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Die Abbildung 4.8a prisentiert eine exemplarische Darstellung der ersten fiinf Zyklen bei einer
Umgebungstemperatur von 5 °C, welche als Beispiel fiir Dilatationsmessungen der drei Vor-
spannkrifte dient. Dabei sind die Vorspannkrifte farblich getrennt, wobei die mit 2 kN vorge-
spannten Zellen in Schwarz aufgetragen sind, 5 kN in Blau und 10 kN in Rot. Wie zu erwarten
war, weisen die Zellen mit der hochsten Vorspannkraft die niedrigste absolute reversible Ausdeh-
nung auf. Demgegeniiber zeigt sich bei den Zellen mit einer Vorspannkraft von 2 kN die hochste
Ausdehnung. In den ersten fiinf Zyklen zeigen die Zellen jedoch einen sehr dhnlichen Ausdeh-
nungsprozess. Wahrend des Ladevorgangs ldsst sich fiir jeden Zyklus ein lokales Maximum in
der Ausdehnungskurve feststellen, gefolgt von einer Entspannungsphase, bevor die Zellen entla-
den werden. In &hnlicher Weise zeigt sich ein lokales Maximum in der Ausdehnungskurve wih-
rend des Entladevorgangs. Bei einer Umgebungstemperatur von 5 °C zeigt sich, dass die maxi-
male Ausdehnung beim Laden bei einem SoC von etwa 84 % auftritt, wihrend sie beim Entladen
bei einer DoD von etwa 7 % zu beobachten ist.
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Abbildung 4.8: a) Die Dilatationsmessungen fiir die ersten fiinf Zyklen, bei Zellen die bei 5 °C zyklisiert wurden, und

b) Temperaturabhéngigkeit der Zelldilatation bei Zellen mit einer Vorspannkraft von 2 kN.

Der Ausdehnungsprozess ist von der Temperatur abhidngig, wie in Abbildung 4.8b dargestellt.
Die Darstellung umfasst die Ausdehnung fiir alle drei Temperaturen bei einer Vorspannkraft von
2 kN wihrend eines Zyklus. Die Temperaturen sind dabei strichliert getrennt, wobei die 25 °C
zyklisierten Zellen in durchgestrichen, die 5 °C in strichliniert und die 45 °C in punktiert aufge-
tragen sind. Es ldsst sich beobachten, dass hohere Temperaturen zu einer verstarkten Ausdehnung
der Zellen fithren. Die Peaks sind bei einer Temperatur von 5 °C am stérksten ausgeprigt, nehmen
jedoch bei einer Temperatur von 25 °C ab. Das Maximum liegt hierbei bei etwa 85 % SoC. Des
Weiteren ist ein geringer Peak bei etwa 7 % DoD erkennbar. Bei einer Temperatur von 45 °C sind
die Peaks nicht mehr sichtbar, jedoch wird das Maximum weiterhin bei etwa 85 % SoC erreicht.
Sowohl bei 45 °C als auch bei 25 °C ldsst sich nach etwa 0,3 und 2,3 Stunden eine Wolbung
beobachten. Diese Beobachtung ldsst sich auf eine Verschiebung der Interkalationsschritte von
Lithium in Graphit und die anschlieBende Deinterkalation nach 2,3 Stunden zuriickfiihren. Die
deutlichste Wolbung wurde aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Kinetik bei 45 °C beobach-
tet, wiahrend sie aufgrund der langsameren Kinetik der Lithium-Ionen-Interkalation bei 5 °C nicht
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nachweisbar ist [152]. Die Kapazitét einer Zelle unterliegt einer temperaturabhingigen Beeinflus-
sung, wobei mit steigender Temperatur eine Zunahme der Kapazitit zu verzeichnen ist [155]. Ein
Teil des Ausdehnungsunterschieds kann auf dieses Phanomen zuriickgefiihrt werden, da die Ka-
pazitit einer Zelle, die bei 45 °C betrieben wurde, etwa 15 % hoher ist als die einer Zelle, die bei
5 °C zyklisch betrieben wurde. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Expansion etwa 40
% hoher ist. Ein Teil dieser Differenz konnte durch die Temperaturabhéngigkeit der Kinetik er-
klart werden.

Die irreversible Expansion der Zellen iiber Zyklen ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Dabei sind die
Vorspannkréfte farblich getrennt, wobei die mit 2 kN vorgespannten Zellen in Schwarz aufgetra-
gen sind, 5 kN in Blau und 10 kN in Rot. Die Ausdehnung wurde aus Vergleichsgriinden wihrend
des Kapazititstests bestimmt, da die Temperatur die Kapazitit sowie die Ausdehnung beeinflusst.
Die irreversible Ausdehnung der Zelle wurde durch aus der Differenz zwischen der gemessenen
Dicke einer vollstéindig geladenen Zelle (100 % SoC) im letzten Zyklus jeder Kapazititsmessung
und der vollstindig geladenen Zelle bei der BoL-Messung ermittelt.
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Abbildung 4.9: Verlauf und Standardabweichung der irreversiblen Ausdehnung fiir alle betrachteten Vorspannkréfte
bei einer Umgebungstemperatur von a) 5 °C, b) 25 °C und c¢) 45 °C, basierend auf den Werten der
drei unterschiedlichen Zellen bei jeder Vorspannkraft. Die Kapazitit wurde aus Vergleichsgriinden
bei 25 °C bestimmt.

Die irreversible Expansion der Zellen ist in Abbildung 4.9a fiir die unterschiedlichen Vorspann-
krafte dargestellt, wobei die Zellen bei einer Umgebungstemperatur von 5 °C zyklisiert wurden.
Die Zellen, die der niedrigsten Vorpresskraft (2 kN) ausgesetzt waren, weisen nach 1000 Zyklen
die geringste irreversible Expansion auf. Die maximale irreversible Ausdehnung wurde in den 5
kN vorgespannten Zellen beobachtet, wo die irreversible Ausdehnung ungeféhr 0,7 mm betrug.
Die Zellen, die einer Vorspannkraft von 10 kN ausgesetzt waren, wiesen eine irreversible Aus-
dehnung von rund 0,5 mm auf.

Die irreversible Expansion der Zellen bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C ist in Abbildung
4.9b dargestellt. Zellen, die einer Vorspannkraft von 2 kN bzw. 5 kN ausgesetzt wurden, zeigten
bis zu 350 Zyklen eine dhnliche Expansion. Ab 350 Zyklen wurde bei den Zellen mit 5 kN Vor-
spannkraft ein signifikanter Anstieg der Expansion beobachtet, der mit dem in Abbildung 4.6
dargestellten Rollover-Punkt korreliert. Die maximale irreversible Ausdehnung wurde ebenfalls
bei den 5 kN vorgespannten Zellen gemessen und betrug ca. 0,5 mm. Zellen mit einer Vorspann-
kraft von 10 kN zeigten hingegen in den ersten 200 Zyklen ein deutlich anderes Verhalten. Bis
zum Erreichen des Rollover-Punktes im SoH war hier keine signifikante Expansion festzustellen
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(unter 0,05 mm). Die Zellen mit einer Vorspannkraft von 10 kN wiesen die geringste irreversible
Expansion auf. Dies ist moglicherweise auf die kiirzere Lebensdauer der Zellen zuriickzufiihren,
da diese nur 400 Zyklen erreichten.

Die bei einer Umgebungstemperatur von 45 °C zyklisierten Zellen wiesen iiber einen Zeitraum
von 50 Zyklen bis zu 700 Zyklen eine nahezu lineare und irreversible Expansion bei allen Vor-
spannkriften auf (siehe Abbildung 4.9¢c). Nach diesem Zeitpunkt erfolgt eine irreversible Expan-
sion der Zellen mit einer beschleunigten Geschwindigkeit. Es konnte festgestellt werden, dass
Zellen mit niedrigeren Vorspannkréften eine starkere irreversible Ausdehnung aufweisen als Zel-
len mit hoheren Vorspannkriften. Die mit 2 kN vorgespannten Zellen wiesen eine irreversible
Ausdehnung von ca. 1,3 mm auf, wéhrend sich die 10 kN vorgespannten Zellen um etwa 0,5 mm
ausdehnten. Die mit 5 kN vorgespannten Zellen wiesen eine irreversible Ausdehnung von etwa
0,8 mm auf.

Die Ergebnisse der Messungen der irreversiblen Ausdehnung lassen den Schluss zu, dass eine
starke Abhédngigkeit von Alterungsprozessen, Temperatureinfliissen und Vorspannkraft besteht.
Es konnte festgestellt werden, dass Zellen, welche bei hoheren Temperaturen zyklisch betrieben
werden, eine schnellere und kontinuierlichere Expansion aufweisen als Zellen, die bei niedrigeren
Temperaturen zyklisch betrieben werden. Mit einer beschleunigten Zunahme des Kapazitétsver-
lusts wurde eine verstérkte irreversible Ausdehnung der Zellen beobachtet.

Um eine detailliertere Analyse der Zellausdehnung zu ermdglichen, wurden die Zellen aus dem
Dilatometer ausgebaut und anschlieend computertomographische Aufnahmen (CT) durchge-
fiihrt. Es wurde jeweils zwei Zellen bei allen Temperaturen, eine 2 kN und eine 10 kN vorge-
spannte Zelle, einer CT-Untersuchung unterzogen. Im Rahmen des Ausbaus konnte eine Volu-
menzunahme der Zellen beobachtet werden, was darauf hindeutet, dass der zuvor in den Zellen
herrschende Druck zu einer verstirkten Ausdehnung der Zellen fiihrte. Die entsprechenden CT-
Aufnahmen sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Zur Ermittlung der Zellbreite wurden zwei Mess-
schieber verwendet, wobei die Messung moglichst mittig erfolgte. Dies betraf sowohl die Breite
des Elektrodenwickels als auch die Breite des Aluminiumgehéuses der Zellen. Dabei wurden die
Zellen bei 25 °C (Abbildung 4.10a), 5 °C (Abbildung 4.10b) und 45 °C (Abbildung 4.10c) zykli-
siert. Die Abbildung 4.10d présentiert die Resultate einer BoL-Zelle. Es ist wichtig zu beachten,
dass die CT-Aufnahmen an Zellen durchgefiihrt wurden, die sich in einem unverspannten Zustand
befanden.
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Abbildung 4.10: CT-Aufnahmen von sieben untersuchten Zellen. In a) sind die 2 kN (oben) und 10 kN (unten) wel-
che bei 25°C zyklisiert wurden, in b) die 2 kN (oben) und 10 kN (unten) bei 5°C und c) die 2 kN
(oben) und 10 kN (unten) bei 45°C. Abbildung d) zeigt eine BoL Referenzzelle.

Die CT-Aufnahmen zeigen eine Analogie zu den mittels Dilatometer erfassten irreversiblen
Ausdehnungen. Demnach weisen die Zellen, die sich im verspannten Zustand starker ausgedehnt
haben, auch in den CT-Aufnahmen eine stirkere Ausbauchung auf. Bei einer Umgebungstempe-
ratur von 45 °C konnte ein groflerer Hohlraum beobachtet werden, was moglicherweise auf stir-
kere Bildung von Gasen in den Zellen zuriickzufiihren ist. Verglichen mit der Referenz-BoL-
Zelle zeigen die Zellen, die bei 45 °C zyklisiert wurden, eine Verdopplung der Ausdehnung.

Des Weiteren wurde eine Penetration der Zellen vorgenommen, um den Druck innerhalb der Zel-
len zu ermitteln. Dabei wurden die gleichen Zellen analysiert, die bereits bei der CT-Aufnahme
zum Einsatz kamen. Die Verbindung der Zellen erfolgte mittels des in der Abbildung 4.11 darge-
stellten Apparats. Dabei wird die Zelle links oben angestochen, Richtung Zellboden und der
Druck wurde iiber das angeschlossene Messgerit gemessen (ATEQ-F620). Es sei darauf hinge-
wiesen, dass die Zellen in einem unverspannten Zustand angestochen wurden. Dies bedeutet, dass
der ermittelte Wert nicht den herrschenden Druck im vorgespannten Zustand widerspiegelt.

Abbildung 4.11: Vorrichtung des Druckmessgerits. In gelb ist eine der untersuchten Zellen dargestellt.
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Zur Ermittlung des internen Drucks wurden mehrere Annahmen getroffen. In Bezug auf die Aus-
dehnung der Zellen wurde angenommen, dass diese eine ellipsoide Verformung annehmen und
dass Breite sowie Lénge der Zellen wihrend der Ausdehnung konstant bleiben. Im vorgespannten
Zustand wurde zudem das Maximum der Ausdehnung gemessen, wobei dieser Maximalwert so-
wohl mittels CT-Bildgebung als auch im Dilatometer erfasst wurde. Das Hohlraumvolumen so-
wie der durch Alterung entstandene Gasdruck werden gemessen, sodass eine Bestimmung des
internen Drucks unter Vorspannkraft moglich ist. Hierbei kommt das Boyle'sche Gesetz zur An-
wendung. Dieses besagt, dass der Druck idealer Gase bei konstanter Temperatur und konstanter
Stoffmenge umgekehrt proportional zum Volumen ist. Das heift eine Erh6hung des Drucks fiihrt
zu einer Verringerung des Volumens, bedingt durch den erhdhten Druck. Umgekehrt fiihrt eine
Verringerung des Drucks zu einer VolumenvergroBerung [156]. Der interne Druck im vorge-
spannten Zustand ldsst sich demnach wie folgt berechnen:

__ Pgemessen * her
Pinternal = + Dvorspannung-

41

hDilatometer

Dabei bezeichnet pinema den herrschenden Druck beim EoL im Dilatometer, hpiatometer die durch
Dilatometer ermittelte Ausdehnung der Zellen, her die gemessene Ausdehnung der Zellen mittels
CT und pgemessen den durch Anstechen gemessenen Druck und pvorspannung 1St die im Dilatometer
herrschende Vorspannung. Die Tabelle 4.1 stellt die Ergebnisse des internalen Drucks der Zellen
unter Vorspannung dar.

Tabelle 4.1: Ergebnisse des internalen Drucks der Zellen unter Vorspannung.

Fvorspannung -~ Tu gemessen Vorspannung hDilatometer hCT P ternal

KNI I°Cl  |par [bar] [mm] [mm] [bar]
Zelle 1 2 25 0,16 0,73 0,51 29,54 0,89
Zelle 2 10 25 0,06 3,64 0,27 29,78 3,71
Zelle 3 2 5 0,07 0,73 0,56 28,36 0,80
Zelle 4 10 5 0,06 3,64 0,52 29,75 3,71
Zelle 5 2 45 1,47 0,73 1,33 49,53 3,35
Zelle 6 10 45 1,07 3,64 0,48 46,00 5,47

Wie aus Auswertung in Tabelle 4.1 hervorgeht, weisen die Zellen, die bei 45 °C zyklisiert wurden,
die deutlichste Druckerhéhung auf. Insbesondere zeigt die Zelle, die unter 10 kN bei 45 °C zyk-
lisiert wurde, den hochsten internen Druck. Dies deutet darauf hin, dass sowohl eine hohe Tem-
peratur als auch eine hohe mechanische Belastung die Druckentwicklung innerhalb der Zellen
signifikant beeinflussen. Ein mdglicher Faktor dafiir konnte die verstiarkte Gasbildung innerhalb
der Zelle bei hoheren Temperaturen sein, die durch Nebenreaktionen verursacht wird. Bei hohen
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mechanischen Belastungen kdnnte zudem eine verénderte Zellstruktur oder eine erhdhte Dekom-
position von Elektrolyten eine Rolle spielen. Demgegeniiber zeigen die Zellen, die bei niedrigeren
Temperaturen zyklisiert wurden, nur eine geringfiigige Druckerhdhung im Vergleich zur ur-
spriinglichen Vorspannung. Ein bemerkenswerter Befund ist jedoch, dass die Zellen, die bei 10
kN unter 5 °C bzw. 25 °C zyklisiert wurden, dhnliche interne Druckwerte aufweisen wie die Zelle,
die unter 2 kN bei 45 °C zyklisiert wurde. Dies legt nahe, dass die Temperatur zwar eine entschei-
dende Rolle spielt, aber auch die mechanische Belastung einen wesentlichen Beitrag zur Druck-
entwicklung leisten kann.

EIS-Messungen

Die Auswertung der EIS-Messungen erfolgte unter Anwendung der DRT-Methode. Diese ermog-
lichte zudem die Bestimmung des Polarisationswiderstands R0 sowie des ohmschen Widerstands
Ronm. Zur Vergleichbarkeit wurden EIS-Messungen bei einer Temperatur von 10 °C fiir sémtliche
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Abbildung 4.12: Nyquist-Diagramm fiir die drei Vorspannkriften bei BoL.

Zellen durchgefiihrt. Diese Temperatur wurde basierend auf der Grundcharakterisierung der Zelle
ausgewdhlt, um moglichst deutliche Halbkreise iiber die gesamte Lebensdauer der Zellen zu er-
halten (vgl. Abbildung 4.4). Im Rahmen der zyklischen Alterung wurden lediglich EIS-Daten
nach einer Gesamtrelaxationszeit von drei Stunden beriicksichtigt. Die Abbildung 4.12 prasentiert
ein Nyquist-Diagramm, welches die EIS-Messungen bei BoL fiir die drei Vorspannkrifte bei SoC
70 % visualisiert. Dabei ist festzustellen, dass die Vorspannkraft nur einen minimalen Einfluss
auf das EIS-Spektrum am BoL aufweist, wie auch in Abbildung 4.5 ersichtlich ist.
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Die Abbildung 4.13 présentiert die Verteilung der Relaxationszeiten, welche aus den in Abbil-
dung 4.12 dargestellten BoL-Daten abgeleitet wurden. Der Polarisationswiderstand wurde mittels
Gleichung 2.23 aus dem vorliegenden DRT-Spektrum berechnet.
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Abbildung 4.13: Verteilung der Relaxationszeiten fiir die drei Vorspannkréften bei BoL.

Die Ubereinstimmung zwischen dem berechneten DRT-Spektrum und dem gemessenen Spekt-
rum ist als sehr gut zu bezeichnen, da die normalisierten Residuen im gesamten Frequenzbereich
einen Maximalwert von unter 0,8 % aufweisen, wie in Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Normalisierte Werte von Real- und Imaginirteil des Impedanzspektrums mit der DRT-Methode.

Bei Zellen die 1000 Zyklen erreicht haben, sind bis zu 84 EIS-Datensitze angewendet worden.
Die Abbildung 4.15 stellt fiir die drei Umgebungstemperaturen und drei Vorspannkrifte die Er-
gebnisse dar. Dabei sind die Vorspannkrifte farblich getrennt, wobei die 2 kN vorgespannten
Zellen in Schwarz aufgetragen sind, 5 kN in Blau und 10 kN in Rot. Daraus kann festgestellt
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werden, dass sich ein Riickgang des Widerstands um 20% nach den ersten 50 Zyklen fiir alle
Temperaturen und Vorspannkréfte beobachten ldsst. Dieses Phdnomen tritt hiufig in den frithen
Zyklen frischer Zellen auf und wird in der Regel auf eine verbesserte Elektrolytbenetzung wéh-
rend der frithen Zyklen zurtickgefiihrt [157].
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Abbildung 4.15: Verlauf und Standardabweichung des Polarisationswiderstands im Verhaltnis zu BoL bei zyklischen
Umgebungstemperaturen von a) 5 °C, b) 25 °C und c) 45 °C, basierend auf den Werten der drei ver-
schiedenen Zellen bei jeder untersuchten Vorspannkraft.

Die Abbildung 4.15a zeigt den Polarisationswiderstand in Relation zum BoL-Widerstand der Zel-
len, die bei einer Temperatur von 5 °C zyklisiert wurden. Die mit 10 kN vorgespannten Zellen
erreichen den BoL-Widerstand bereits nach etwa 250 Zyklen, wihrend Zellen mit geringerer Vor-
spannkraft eine Lebensdauer von bis zu 600 Zyklen aufweisen. Es wird ein Anstieg des Polarisa-
tionswiderstands von etwa 20—60 % beobachtet, wobei die mit 5 kN vorgespannten Zellen den
stirksten Anstieg zeigen. Die Zellen mit einer Vorspannkraft von 2 kN weisen hingegen nur einen
Anstieg von 20 % auf. Die Abbildung 4.15b zeigt die Ergebnisse der Zellen, die bei einer Tem-
peratur von 25 °C zyklisiert wurden. Der Entwicklungsverlauf entspricht nahezu dem der Zellen
bei 5 °C, d. h., hohere Vorspannkréfte fiihren zu einem schnelleren Erreichen des BoL-Wider-
stands. Im Vergleich dazu weisen die bei 45 °C zyklisierten Zellen, wie in Abbildung 4.15¢ dar-
gestellt, einen deutlich stirkeren Gesamtanstieg des Widerstands auf. Diese Zellen erreichen den
BoL-Widerstand bereits nach 200 Zyklen und zeigen nach 1000 Zyklen einen bis zu sechsmal
hoheren Widerstand. Es lésst sich beobachten, dass der Polarisationswiderstand mit steigender
Umgebungstemperatur signifikant zunimmt. Dies ist auf die Bildung einer dickeren SEI-Schicht
sowie auf mogliche Oberflichenschédigungen der Elektroden zuriickzufiihren, die durch irrever-
sible Dehnungen verursacht werden (vgl. [89], [158], [159]). In der Gesamtbetrachtung zeigt sich,
dass die Zellen, welche bei 5 °C zyklisiert wurden, den geringsten Anstieg des Polarisationswi-
derstands aufweisen. Dies korreliert mit dem geringsten Kapazitétsverlust, wie in der Abbildung
4.6a dargestellt. Demgegeniiber zeigt sich bei den Zellen, die bei 45 °C unter 2 kN zyklisiert
wurden, der hochste Anstieg des Polarisationswiderstands. Wie schon erwihnt, wiesen diese Zel-
len auch die hdchste irreversible Expansion auf (vgl. Abbildung 4.9¢).

Die Abbildung 4.16 prisentiert den Verlauf des ohmschen Widerstands Ronm im Verhiltnis zum
BoL-Widerstand Ronm, oL fiir alle Zellen. Die Vorspannkrifte werden dabei farblich getrennt dar-
gestellt, wobei die mit 2 kN vorgespannten Zellen in Schwarz, die mit 5 kN in Blau und die mit
10 kN in Rot aufgetragen sind. Der ohmsche Widerstand ist in erster Linie von der Elektrolytleit-
fahigkeit, der Geometrie der Elektroden sowie den elektrischen Widerstdnden im Anoden- bzw.
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Kathodenbereich und im Separator abhidngig. Daher kann eine Verédnderung der Elektrodengeo-
metrie, beispielsweise in Form von Ausdehnung, Rissbildung oder Elektrolytverlust, zu einer Er-
héhung des ohmschen Widerstands fithren. Bei den Zellen, welche die 1000 Zyklen nicht erreich-
ten, konnte ein rapider Anstieg des Ronm beobachtet werden, was auf eine signifikante Alterung
und eine irreversibel verlaufende Expansion hindeutet (vgl. Abbildung 4.6 und Abbildung 4.9).
Diese Ausdehnung ldsst sich unter anderem auf ein inhomogenes Lithium-Plating auf der Ober-
fliche der Anode zuriickfiihren (vgl. [123], [160], [161]), welche ebenfalls fiir den raschen An-
stieg des Kapazitétsverlusts verantwortlich ist und zu einer Zunahme der irreversiblen Zellexpan-
sion beitrdgt. Der Anstieg des ohmschen Widerstands bei 45°C ldsst sich mutmaBlich auf die
durch die hohe Temperatur verursachte Elektrolytzersetzung zuriickfiihren. Bei einer Temperatur
von 5 °C konnte dieses Phinomen bei Zellen, die 1000 Zyklen durchliefen, nicht beobachtet wer-
den.
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Abbildung 4.16: Verlauf und Standardabweichung des ohmschen Widerstands im Verhiltnis zu BoL bei zyklischen
Umgebungstemperaturen von a) 5 °C, b) 25 °C und c) 45 °C, basierend auf den Werten der drei ver-
schiedenen Zellen bei jeder untersuchten Vorspannkraft.

4.1.3 Kalendarische Alterung

Im Rahmen der kalendarischen Alterung wurden die Zellen bei einer SoC von 100 % und einer
Temperatur von 60°C iiber einen Zeitraum von 300 Tagen gelagert. Dabei wurde nach einer Zeit-
spanne von jeweils 30 Tagen die Kapazitét der Zellen bestimmt und eine EIS-Messung durchge-
fiihrt. Im Folgenden wird auf die Alterung, die irreversible Ausdehnung sowie die Ergebnisse der
EIS-Messungen eingegangen.

SoH Betrachtung

Die Abbildung 4.17 zeigt die Resultate der kalendarischen Alterung der Zellen, dargestellt anhand
des SoH-Wertes, wobei die Kapazitdt im Verhiltnis zur BoL-Kapazitét iiber die Zeit aufgetragen
ist. Die Vorspannkrifte werden dabei in unterschiedlichen Farben dargestellt, wobei die mit 2 kN
vorgespannten Zellen in Schwarz, die mit 5 kN in Blau und die mit 10 kN in Rot aufgetragen
sind. Die hauptsidchlichen Ursachen fiir die kalendarische Alterung der Zellen sind chemische
Reaktionen, insbesondere an den Elektrodenoberflichen. Zudem bildet sich an der Anode die
sogenannte SEI, welche kontinuierlich an Grée zunimmt. An der Kathode finden Oxidationsre-
aktionen statt, welche zur Zersetzung des Elektrolyten fiihren konnen [162], [163].

58



4 Ergebnisse und Diskussion der Zell- und Modulversuche

0.95

cI% 09 .
0.85F .
—§—2kN
—&—5kN
—&—10kN
0.8 L L L L L
0 50 100 150 200 250 300

Tage

Abbildung 4.17: Verlauf und Standardabweichungen des SoH fiir alle untersuchten Vorspannkréfte der kalendari-
schen Alterung. Die Lagerung erfolgte bei 60°C und 100 % SoC.

Nach einer Zeitspanne von 30 Tagen ldsst sich bei den Zellen, die einer hoheren Vorspannkraft
ausgesetzt waren, eine etwa beschleunigte Alterung beobachten. Nach einer Zeitspanne von 300
Tagen weisen die Zellen eine nahezu identische Alterung auf. Dabei erreichen die Zellen einen
SoH-Wert von 92-94 %. Im Mittel weisen die mit 5 kN vorgespannten Zellen die stérkste Alte-
rung auf, wihrend die mit 10 kN vorgespannten Zellen die geringste Alterung zeigen. Die mit
2 kN vorgespannten Zellen liegen dazwischen, jedoch mit nur minimalen Unterschieden. Die Er-
gebnisse legen nahe, dass die Vorspannkraft nur einen geringen Einfluss auf die Alterung der
Zellen hat. Die priméren Faktoren fiir die Alterung sind die hohe Lagertemperatur und der Lade-
zustand von 100 % SoC. Die kalendarische Alterung wurde in diesem Fall ma3geblich durch die
hohe Temperatur von 60°C und den vollstdndigen Ladezustand beeinflusst, was zu einer Be-
schleunigung der chemischen Degradationsreaktionen fiihrte [78], [164], [165], [166], [167].

Ausdehnung der Zellen

Die Abbildung 4.18 zeigt die irreversible Ausdehnung der Zellen iiber die Lagerzeit bei der ka-
lendarischen Alterung. Die Zellen mit 2 kN Vorspannung zeigten die grofite irreversible Ausdeh-
nung nach 300 Tagen Lagerung, wobei die Anderung gegeniiber BoL etwa 1,7 mm betrug. Die
Zellen mit einer Vorspannkraft von 10 kN zeigten eine Anderung von etwa 0,4 mm und die Zellen
bei 5 kN eine Anderung von etwa 0,7 mm. Dabei zeigte sich, dass die Vorspannkraft bei der ka-
lendarischen Alterung einen mafgeblichen Einfluss auf die irreversible Ausdehnung der Zellen
hat, wobei sich die weniger verspannten Zellen sich stirker ausdehnen konnten. Damit sich die
Zellen aber irreversibel ausdehnen konnten, mussten die Zellen erstmal die Vorspannung iiber-
winden. Die irreversible Ausdehnung kann unter anderem zu einer verstirkten Bildung der SEI-
Sicht an der Anode fiihren, die bei hohen Temperaturen besonders ausgeprégt ist. Dariiber hinaus
kommt es wihrend der kalendarischen Alterung zu einer Gasentwicklung, wobei durch chemische
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Reaktionen Sauerstoff, CO oder CO: entstehen kénnen [78], [168], [169]. Diese kdnnten einen
Beitrag zur Ausdehnung der Zellen leisten.

2 L) L] L L) L] L) L) L]
——2IN
—3—5kN
—&—10kN
15F

irr. Ausdehnung [mm]

0.5F

0 L 'l L 'l 'l L
0 30 60 90 120 150 210 240 270 300
Tage

Abbildung 4.18: Verlauf und Standardabweichung der irreversiblen Ausdehnung fiir alle betrachteten Vorspann-
kréfte bei der kalendarischen Alterung, wobei die Zellen bei 100 % SoC und 60°C gelagert wurden.
In schwarz aufgetragen sind die mit 2 kN, in blau mit 5 kN und in rot mit 10 kN vorgespannte Zellen.

EIS-Messungen

Die EIS-Messungen wurden zu BoL sowie nach jeder 30-tdgigen Lagerung durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte unter Anwendung der DRT-Methode, welche die Bestimmung des Polarisa-
tionswiderstands und des ohmschen Widerstands erlaubt. Die in der Abbildung 4.19 dargestellten
Ergebnisse demonstrieren den Verlauf des Polarisationswiderstands in Abhéngigkeit vom am
BoL bestimmten Polarisationswiderstand.

Es konnte ein Widerstandabfall aller Zellen nach 30 Tagen beobachtet werden, wobei die Wider-
stande der Zellen bis zu 30 % niedriger waren. Dies konnte auf eine verbesserte Elektrolytbenet-
zung zuriickzufiihren sein [157], da fiir die Kapazititsbestimmung sowie fiir die EIS-Messungen
jeweils mehrere Zyklen gefahren wurden. Der BoL-Widerstand wurde von den mit 10 kN vorge-
spannten Zellen erst nach einer Lagerungszeit von 210 Tagen wieder erreicht, wahrend die mit 2
kN und mit 5 kN vorgespannten Zellen hierfiir eine Lagerungszeit von 240 bis 270 Tagen beno-
tigten. Von 30 Tagen bis zu 120 Tagen blieb der Polarisationswiderstand nahezu konstant fiir alle
Zellen. Nach 300 Tagen wies der Widerstand der Zellen einen um bis zu 30 % hoheren Wert auf
als der am BoL gemessene, wobei die starker vorgespannten Zellen etwas hoheren Widerstand
zeigten.
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Abbildung 4.19: Verlauf und Standardabweichung der Polarisationswiderstand fiir alle betrachteten Vorspannkréften
bei der kalendarischen Alterung, wobei die Zellen bei 100 % SoC und 60°C gelagert wurden. In
schwarz aufgetragen ist die mit 2 kN, in blau mit 5 kN und in rot mit 10 kN vorgespannten Zellen.

Des Weiteren wurde der ohmsche Widerstand durch die DRT-Methode bestimmt. Die Abbildung
4.20 zeigt den Verlauf des ohmschen Widerstands in Abhéngigkeit von dem am BoL bestimmten
ohmschen Widerstand.

Wie aus der Abbildung 4.20 ersichtlich ist, zeigt sich, dass die Vorspannkraft keinen signifikanten
Einfluss auf den ohmschen Widerstand nimmt. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass
innerhalb der ersten 30 Tage kein Abfall des Widerstands zu verzeichnen ist. Der Kurvenverlauf
ist durch eine hohe Linearitit und einen kontinuierlichen Anstieg gekennzeichnet, was darauf
hindeutet, dass die Beziehung zwischen dem Leitfdhigkeitsverlust und dem Kapazitétsverlust
nicht durch Alterungsbedingungen beeinflusst wird [162]. Es wurde aber ein Zusammenhang
zwischen Kapazititsverlust und Widerstandserhohung nachgewiesen [170]. Nach einer Lage-
rungszeit von 300 Tagen wurde bei allen neun Zellen eine Erhohung des Widerstands um etwa
30 % im Vergleich zum BoL festgestellt.

Die Resultate der kalendarischen Alterung zeigen eine dhnliche Tendenz wie in der Literatur be-
schrieben, wobei kein Abfall des ohmschen Widerstands erkennbar ist, da der Nulldurchgang des
Nyquist-Plots nach rechts verschoben ist [171].
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Abbildung 4.20: Verlauf und Standardabweichung des ohmschen Widerstands fiir alle betrachteten Vorspannkréfte
bei der kalendarischen Alterung, wobei die Zellen bei 100 % SoC und 60°C gelagert wurden. In
schwarz aufgetragen sind die mit 2 kN vorgespannten Zellen, in blau mit 5 kN und in rot mit 10 kN.

4.1.4 Gemischte Alterung

Die zyklische Alterung sowie die kalendarische Alterung kénnen beide als zwei extreme Szena-
rien betrachtet werden, in denen die Zellen einer andauernden Belastung bzw. einer langfristigen
Lagerung ausgesetzt sind. Demgegeniiber verbindet die gemischte Alterung die beiden Extreme,
indem die Zellen zunéchst zyklisiert und anschlieBend gelagert werden. Im Rahmen der Zyklisie-
rung wurden 100 Zyklen durchgefiihrt, wobei nach 50 Zyklen eine Zwischenpriifung erfolgte. Im
Anschluss wurden die Zellen fiir 30 Tage gelagert. Im Rahmen der Lagerung erfolgte eine Voll-
ladung der Zellen bei hohen Temperaturen. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden
die Alterung der Zellen, die irreversiblen Ausdehnungen sowie die EIS-Messungen betrachtet.

SoH Betrachtung

Die in Abbildung 4.21 dargestellten Ergebnisse der Alterung der Zellen werden anhand des SoH-
Wertes présentiert. Das SoH stellt das Verhéltnis der Kapazitét zur BoL-Kapazitdt dar, wobei fiir
jede Kraftstufe drei Zellen getestet wurden. Der Mittelwert dieser Zellen und die Standardabwei-
chung sind in der Abbildung 4.21 aufgetragen.
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Abbildung 4.21: Verlauf der SoH bei der gemischten Alterung, wobei die Zellen abwechselnd zyklisiert und gelagert
wurden. In schwarz sind der Mittelwert und die Standardabweichung der mit 2 kN vorgespannten
Zellen, in blau mit 5 kN und in rot mit 10 kN aufgetragen.

Es konnte nachgewiesen werden, dass die Vorspannkraft einen Einfluss auf die Alterung der Zel-
len bei der gemischten Alterung ausiibt. Nach einer Alterungszeit von 200 Zyklen und 30 Tagen
kalendarischer Alterung konnte festgestellt werden, dass die Zellen, welche einer Vorspannung
von 10 kN ausgesetzt waren, eine stirkere Alterung aufwiesen als die Zellen, die einer geringeren
Vorspannung ausgesetzt waren. Die Zellen, die einer Vorspannung von 2 kN ausgesetzt waren,
wiesen nach einer kalendarischen Alterung von 90 Tagen und 400 Zyklen einen Verlust von 5 %
SoH auf, wihrend die Zellen mit einer Vorspannung von 5 kN einen Verlust von 7 % SoH ver-
zeichneten.

Nach Erreichen einer SoH von 95 %, zeigt sich bei der 10 kN Vorspannung ein anderes Verhalten,
wobei sich die Kapazitit der Zellen nach der kalendarischen Alterung 1-4 % Prozentpunkte er-
holt. Allerdings wurde bei der darauffolgenden Zyklisierung die Kapazitit erneut schnell abge-
baut. In der Literatur findet sich ein Nachweis fiir ein eigentiimliches Verhalten von Zellen, wel-
ches ausschlieBlich bei grofSformatigen Lithium-lonen-Zellen zu beobachten ist und als
Kapazititsriickgewinnung bezeichnet wird [153]. Sowohl fiir zylindrische als auch fiir prismati-
sche Zellen wurde berichtet, dass ein erheblicher Teil des augenscheinlichen schnellen Kapazi-
titsverlustes wieder wettgemacht wird, wenn die Zellen nach der Zyklisierung tiber einen Zeit-
raum von mehreren Wochen bis Monate ruhen [172], [173], [174], [175]. Die wiedergewonnenen
Kapazititen liegen zwischen 8 und 30 % der gesamten Zellkapazitit. Dieser Effekt ldsst sich
durch die Lithiierung/Delithierung des Anodeniiberhangs erkldren, wie in der Literatur beschrie-
ben [173], [176]. Zudem ist eine signifikante Abnahme der Zellresistenz zu beobachten. Der Er-
holungseftekt ist stark von der DoD abhingig [173], [174] und nimmt mit héheren C-Raten zu
[174], [175].
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Ausdehnung der Zellen

Die Abbildung 4.22 zeigt die Resultate der irreversiblen Ausdehnung der Zellen im Rahmen der
gemischten Alterung iiber den zeitlichen Verlauf der Testreihe, wobei eine farbliche Differenzie-
rung der Vorspannkrifte erfolgt. Dabei sind jeweils der Mittelwert und Standardabweichung der
Zellen dargestellt.
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Abbildung 4.22: Verlauf der irreversiblen Ausdehnung bei der gemischten Alterung, wobei die Zellen abwechselnd
zyklisiert und gelagert wurden. In schwarz sind der Mittelwert und Standardabweichung der 2 kN
Zellen, in blau 5 kN und in rot 10 kN aufgetragen.

Wie in der Abbildung 4.22 dargestellt, zeigt sich bei einer Vorspannkraft von 2 kN die hdchste
irreversible Ausdehnung der Zellen, mit einer durchschnittlichen Ausdehnung von etwa 0,27 mm.
Hohere Vorspannkrifte von 5 kN und 10 kN fiihren hingegen zu einer geringeren irreversiblen
Ausdehnung. Im Durchschnitt weisen die Zellen bei 5 kN eine Ausdehnung von 0,13 mm und bei
10 kN eine Ausdehnung von 0,11 mm auf.

Des Weiteren lésst sich feststellen, dass bei der kalendarischen Alterung die irreversible Ausdeh-
nung stirker zunimmt, was auf die hohen Temperaturen zuriickzufiihren ist, insbesondere bei den
Zellen, die bei 2 kN vorgespannt wurden. Bei den stirker vorgespannten Zellen zeigt sich bei den
5 kN-Zellen ein dhnlicher Verlauf, wenngleich weniger ausgeprégt als bei den 2 kN-Zellen. Dem-
gegeniiber weisen die 10 kN-Zellen eine kontinuierliche Steigung auf, wobei kein signifikanter
Unterschied zwischen der kalendarischen und zyklischen Alterung bei der Mischung zu beobach-
ten ist.
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EIS-Messung

In der Abbildung 4.23 ist der Polarisationswiderstand im Verhiltnis zum BoL-Polarisationswi-
derstand iiber die Testdauer aufgetragen. Die Bestimmung des Polarisationswiderstands erfolgte
mittels EIS-Messung und DRT-Auswertung. Fiir jede Kraftstufe wurden drei Zellen getestet, de-
ren Mittelwerte und Standardabweichungen in Abbildung 4.23 dargestellt sind.
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Abbildung 4.23: Verlauf und Standardabweichung der Polarisationswiderstand fiir alle betrachteten Vorspannkriften
bei gemischter Alterung, wobei die Zellen abwechselnd zyklisiert und bei 100 % SoC und 60°C wur-
den. In schwarz aufgetragen ist die 2 kN vorgespannten Zellen, in blau 5 kN vorgespannten Zelle und
in rot 10 kN Zellen.

In der Folge dessen ist ein Abfall des Polarisationswiderstands, um etwa 10 % nach den ersten 50
Zyklen zu verzeichnen. Diese Beobachtung ldsst sich moglicherweise auf eine verbesserte Elekt-
rolytvernetzung in der Zelle zuriickfiihren [157]. Des Weiteren lésst sich beobachten, dass der
Polarisationswiderstand jeweils nach der 30-tdgigen kalendarischen Alterung fallt, was moglich-
weise aufgrund der Lithiierung/Delithierung des Anodeniiberhangs zuriickzufiihren ist, wie in der
Literatur beschrieben [173], [176]. Wobei eine signifikante Abnahme der Zellresistenz zu be-
obachten ist. Nach einer Gesamtzahl von 400 Zyklen und einer Lagerungsdauer von 90 Tagen ist
der Polarisationswiderstand fiir die 2 kN um etwa 30 % angestiegen. Demgegeniiber weisen die
mit 10 kN vorgespannten Zellen einen im Durchschnitt etwa 80 % grofleren Polarisationswider-
stand als gegentiiber den gemessenen Polarisationswiderstand bei BoL auf.

Im Rahmen der DRT-Auswertung wurde zudem der ohmsche Widerstand bestimmt. Die Ergeb-
nisse fiir die gemischte Alterung sind in Abbildung 4.24 dargestellt. Dabei sind die Mittelwerte
der drei Zellen sowie die Standardabweichung iiber die Testdauer aufgetragen.
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Abbildung 4.24: Verlauf und Standardabweichung des ohmschen Widerstands fiir alle betrachteten Vorspannkriften
bei gemischter Alterung, wobei die Zellen abwechselnd zyklisiert und bei 100 % SoC und 60°C gela-
gert wurden. In schwarz aufgetragen ist die 2 kN vorgespannten Zellen, in blau 5 kN vorgespannten
Zelle und in rot 10 kN Zellen.

Wie aus der Abbildung 4.24 ersichtlich ist, manifestiert sich nach den ersten 50 Zyklen ein Abfall
des ohmschen Widerstands. Die stirkste Steigung des ohmschen Widerstands ist im Mittel bei
den mit 10 kN vorgespannten Zellen zu beobachten, wobei eine Erhéhung um 30 % festzustellen
ist. Bei den mit 2 kN vorgespannten Zellen ist lediglich eine Erhdhung von 10 % zu verzeichnen,
wihrend die 5 kN Zellen eine Erhhung von etwa 13 % aufweisen. Obgleich sich zwischen der
2 kN und 5 kN kein signifikanter Unterschied manifestiert, l4sst sich dennoch eine leichte Korre-
lation zwischen der Hohe der Vorspannkraft und der Intensitdt des Anstiegs des ohmschen Wi-
derstands iiber die Testzeit und Lebensdauer der Zellen beobachten.

4.1.5 Vergleich der unterschiedlichen Alterungsmethoden

Im Rahmen der Untersuchung wurde zudem das Ziel verfolgt, die unterschiedlichen Alterungs-
methoden zu vergleichen und deren Einfluss auf die Ausdehnung der Zellen, deren Alterung so-
wie auf das EIS-Spektrum bzw. die daraus bestimmten Widerstéinde zu evaluieren. Die untersuch-
ten Alterungsmethoden umfassten die zyklische Alterung, bei der die Zellen zyklischen
Belastungen ausgesetzt wurden, die kalendarische Alterung, bei der die Zellen bei hohen Tempe-
raturen gelagert wurden, sowie die gemischte Alterung, die eine Kombination der beiden erstge-
nannten Methoden darstellt. Die Zellen wurden dabei unter drei unterschiedlichen Vorspannkraf-
ten von 2 kN, 5 kN bzw. 10 kN untersucht.

Wie aus den Abbildung 4.9c und Abbildung 4.18 ersichtlich ist, iibt die Temperatur einen mali-
geblichen Einfluss auf die irreversiblen Ausdehnungen der Zellen aus. Dies trifft sowohl auf die
Zyklisierung bei 45 °C als auch auf die kalendarische Alterung der Zellen bei 60 °C zu. Bei
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Umgebungstemperaturen von 5 °C und 25 °C ist eine Zunahme der irreversiblen Ausdehnung erst
bei einer signifikanten Alterung zu verzeichnen. Die Ergebnisse der gemischten Alterung weisen
ebenfalls auf einen signifikanten Temperatureinfluss auf die irreversiblen Ausdehnungen hin.
Hierbei ist eine verstérkte irreversible Ausdehnung nach der kalendarischen Lagerung bei 60 °C
fiir die 2 kN- und 5 kN-vorspannte Zellen zu beobachten.

Dartiber hinaus konnte festgestellt werden, dass die Vorspannkraft lediglich einen geringen Ein-
fluss auf die kalendarische Alterung der Zellen hat. Dies ldsst den Schluss zu, dass die hohe Tem-
peratur maf3geblich die Ergebnisse beeinflusst hat. Im Rahmen einer zyklischen Alterung bei
45°C (s. Abbildung 4.6) konnte ebenso kein signifikanter Einfluss der Vorspannkraft auf die Al-
terung der Zellen festgestellt werden. Die Resultate deuten darauf hin, dass trotz der kalendari-
schen Alterung die zyklische Belastung der Zelle wihrend der Zyklisierung einen deutlich stér-
keren Einfluss auf deren Alterung hat. Diese Erkenntnis konnte ebenfalls bei der gemischten
Alterung gewonnen werden. Es konnte festgestellt werden, dass bei einer hohen Vorspannkraft
und einer vorangegangenen Alterung der Zellen der SoH nach der kalendarischen Alterung an-
steigt. Im Rahmen der zyklischen Alterung bei Umgebungstemperaturen von 5 °C und 25 °C
konnte ein signifikanter Einfluss der Vorspannkraft auf die Zellen festgestellt werden. Dabei
zeigte sich, dass mit einer Erh6hung der Vorspannkraft eine Beschleunigung des Alterungspro-
zesses der Zellen einhergeht. Diese Beobachtung konnte ebenfalls bei der gemischten Alterung
gemacht werden.

Es stellt sich die Frage, ob die Ergebnisse der verschiedenen Alterungsmethoden auf den Polari-
sationswiderstand und den ohmschen Widerstand einen einheitlichen Effekt zeigen. Dazu soll
untersucht werden, ob der Polarisationswiderstand nach der ersten 50-tidgigen zyklischen Alte-
rung bzw. nach 30 Tagen Lagerung abnimmt. Die zyklische Alterung zeigt eine Abnahme von
bis zu 20 %, wihrend die gemischte Alterung, bei der zunéchst eine Zyklisierung erfolgt, eine
Abnahme von etwa 10 % zeigt. Im Gegensatz dazu zeigt die kalendarische Alterung nach einer
Lagerung von 30 Tagen eine stirkere Abnahme des Polarisationswiderstands um ca. 30 %. So-
wohl bei der zyklischen als auch bei der gemischten Alterung zeigt der ohmsche Widerstand bei
der ersten Zwischenpriifung nach 50 Zyklen eine Abnahme, wobei diese bei der zyklischen Alte-
rung bei 45 °C am geringsten ist. Bei der kalendarischen Alterung nimmt der ohmsche Widerstand
nicht ab, sondern direkt kontinuierlich zu, wobei die Vorspannung keine Rolle spielt. Bei der
zyklischen Alterung und der gemischten Alterung spielen die Vorspannung und die Alterung der
Zellen eine Rolle fiir den Anstieg des ohmschen Widerstands.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dass die Anwendung unterschiedlicher Alterungs-
methoden zu divergierenden Resultaten hinsichtlich der Betrachtung der Alterung, irreversiblen
Ausdehnung und Widerstianden fiihrt.

4.2 Modulversuche

Ziel der Untersuchung auf Modulebene ist die mdglichst zerstorungsfreie Bestimmung bzw. De-
tektion von Swelling-Phianomenen. Die Untersuchung wurde an vier Modulen durchgefiihrt, die
unterschiedlich gealtert wurden. Namlich an drei Modulen aus dem Fahrzeug, die als Dauerriick-
laufmodule bezeichnet werden, sowie an einem mit Messtechnik ausgestatteten Modul. Im
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Rahmen der vorliegenden Untersuchung sollen die Swelling-Phdnomene auf Modulebene mit den
zerstorungsfreien Messmethoden EIS, DMS und DMF sowie mit der elektrochemischen Charak-
terisierung hinsichtlich der Kraftentwicklung analysiert und im Hinblick auf mogliche zersto-
rungsfreie Messmethoden bewertet werden.

4.2.1 Dauerriickliufer

Im Rahmen der Untersuchung wurden die drei Dauerriickldufermodule aus einem Fahrzeug ent-
nommen, um eine nachtragliche Analyse der Swelling-Effekte zu ermoglichen. Fiir die Untersu-
chungen wurde die Fahrzeugbezeichnung der Module behalten, und zwar Modul 4, Modul 8 und
Modul 9. Die Module, die jeweils aus neun logischen Zellen bestehen, wurden sowohl mit zer-
storungsfreien Methoden wie EIS und DMS als auch mit zerstérenden Methoden untersucht, wo-
bei eine Demontage der Module erfolgte. Das Ziel dieser Untersuchung bestand unter anderem
darin, die Eignung der zerstorungsfreien Methoden durch die Anwendung der zerstérenden Me-
thoden zu bestétigen. Im Rahmen der zerstérungsfreien Untersuchung wurde zudem eine Korre-
lation zwischen der EIS-Messung und dem Swelling-Phanomen analysiert.

4.2.1.1 Kapazitatsbestimmung und SoH

Zur Ermittlung der Modulkapazitit wurden die Module auf einem Priifstand betrieben und mit
einem Strom von C/3 CCCV geladen sowie entladen, wie in Kapitel 3.3.2 niher erldutert. Sobald
eine logische Zelle im Modul die Ladeschluss- bzw. Entladeschlussspannung und die Stromkri-
terien erreicht hatte, wurde die Stromzufuhr unterbrochen. Auf diese Weise konnte die Gesamt-
kapazitit des Moduls ermittelt werden. Die Kapazitét der logischen Zellen innerhalb des Moduls
wurde anhand der OCV-Kurve berechnet und auf Nennkapazitit bezogen, um auf die SoH zu
ermitteln. Die Abbildung 4.25 zeigt den SoH der logischen Zellen, wobei die Module 4, 8 und 9
untersucht wurden. Im Rahmen der Untersuchung wurden insgesamt 27 logische Zellen in drei
Modulen gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Alterung der Zellen innerhalb der Module
inhomogen ist. Der SoH der Zellen liegt bei etwa 80—-100 %, obschon die Module siamtlich die
gleiche Laufleistung aufweisen.
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Abbildung 4.25: Die SoH-Werte der logischen Zellen innerhalb der drei Module dargestellt, welche durch rote
Kistchen voneinander getrennt sind.

Wie aus der Abbildung 4.25 ersichtlich ist, zeigt sich im Vergleich zu den Zellen am Modulrand
eine starkere Abnahme des SoH bei den mittleren Zellen der Module. Dies ist bemerkenswert, da
alle Zellen bzw. Module dem gleichen Alterungsprofil ausgesetzt waren. Die auf Zellebene durch-
gefiihrten Untersuchungen belegen, dass sowohl die Temperatur als auch die Vorspannkraft einen
Einfluss auf die Alterung haben. Zudem wurde eine Ausdehnung der Zellen beobachtet. In diesem
Zusammenhang stellt sich die Frage, ob diese Entwicklung den Kapazitits- bzw. SoH-Werte bei
den Modulen erkldren konnte.

4.2.1.2 EIS-Messungen

Im Rahmen der Untersuchung wurde eine moglichst zerstorungsfreie Detektion des Swelling-
Phénomens der Zellen im Modul angestrebt. Als zerstorungsfreie Messmethode wurde die EIS-
Messung durchgefiihrt. Zudem erfolgte eine Auswertung mittels DRT. Um die EIS-Messung an
den Zellen im Modulverbund durchzufiihren, wurden Kontaktstellen aus PE-Materialien verwen-
det, um den Kontakt zwischen EIS-Messgerit und Zellen zu gewéhrleisten. Eine detaillierte Be-
schreibung des Testaufbaus und der -durchfiihrung findet sich in Kapitel 3.3.

In der Abbildung 4.26 sind die Ergebnisse der EIS-Messung beispielsweise fiir Modul 9 bei einem
SoC 40% dargestellt. Dabei umfasst die Abbildung 4.26a den Nyquist-Plot fiir die insgesamt neun
logischen Zellen. In der Abbildung 4.26b sind die Rohdaten fiir die Zellen 9 hervorgerufen, um
die Giite des Fittings zu zeigen, welches mittels der DRT-Auswertung durchgefiihrt wurde. In der
Abbildung 4.26¢ sind die aus Abbildung 4.26a zugehdrigen Verteilungen der Relaxationszeiten
(DRT) abgebildet.
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Abbildung 4.26: Ergebnisse der EIS-Messung bei einem SoC. In a) Nyquist Darstellung der neun logischen Yellen.
In b) Rohdaten und DRT Fit beispielsweise fiir Zelle 9. In ¢) Verteilung der Relaxationszeiten (DRT).

Die Auswertung mittels DRT ermoglichte die Bestimmung des Polarisationswiderstands sowie
des ohmschen Widerstands. In der Abbildung 4.27 sind die Ergebnisse des Polarisationswider-
stands bei den drei Modulen bei unterschiedlichen SoC dargestellt. Dabei sind die SoC farblich
getrennt, wobei SoC 40 % in Blau, SoC 70 % in Orange und SoC 90 % in Gelb aufgetragen sind.
In der Abbildung 4.27a sind die Polarisationswiderstinde des Moduls 4, in der Abbildung 4.27b
die des Moduls 8 und in der Abbildung 4.27¢ die des Moduls 9 dargestellt. Es sei an dieser Stelle
angemerkt, dass bei den SoC 70 % und 40 % der Kontakt zur logischen Zelle 8 in Modul 9 ver-
loren ging. Um eine Vergleichbarkeit der Abbildungen zu gewéhrleisten, wurden die Achsen ent-
sprechend gesetzt.

Wie aus der Abbildung 4.27 ersichtlich ist, zeigen die mittleren Zellen der Module 4 (Abbildung
4.27a) und 9 (Abbildung 4.27¢) einen hoheren Widerstand als die Zellen am Rand. Hinsichtlich
des Moduls 8 lisst sich eine homogene Verteilung des Widerstands entlang des Moduls feststel-
len. Bei einer Gegeniiberstellung der Abbildung 4.25 und Abbildung 4.27 hinsichtlich Alterung
lasst sich ein moglicher Zusammenhang zwischen dem Polarisationswiderstand und der Alterung
der Zellen ableiten. Diese Beobachtung lasst den Schluss zu, dass beim Modul 4 und 9 ebenso
eher die mittleren Zellen stirker gealtert sind, wiahrend das Modul 8 eher homogen altert. Mit
steigendem SoC ist fiir alle Module ein Anstieg des Polarisationswiderstands zu verzeichnen.
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Die Abbildung 4.27 zeigt die ohmschen Widerstidnde, die mithilfe der DRT-Methode bestimmt
wurden. Analog zur Untersuchung der Polarisationswiderstéinde wurden drei Ladezusténde (SoC)
betrachtet, die farblich differenziert sind: Blau fiir SoC 40 %, Orange fiir SoC 70 % und Gelb fiir
SoC 90 %.
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Abbildung 4.27: Polarisationswiderstande, welche mittels DRT bestimmt wurden, fiir drei SoC. In blau SoC 40 % in
orange SoC 70 % und in gelb SoC 90 %. In a) sind die Polarisationswiderstiande fiir die logische Zel-
len in Modul 4, in b) Modul 8 und ¢) Modul 9.

Die Bestimmung der ohmschen Widerstinde erfolgte fiir drei Module: Modul 4 (Abbildung
4.28a), Modul 8 (Abbildung 4.28b) und Modul 9 (Abbildung 4.28¢). Zur besseren Vergleichbar-
keit der Abbildungen wurden die Achsen einheitlich skaliert.
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Abbildung 4.28: Verlauf der ohmschen Widerstdnde, welche mittels DRT bestimmt wurden, fiir drei SoC. In blau
SoC 40 % in orange SoC 70 % und in gelb SoC 90 %. In a) sind die ohmschen Widerstdnde fiir die
logische Zellen in Modul 4, in b) Modul 8 und c¢) Modul 9.

Wie die Abbildung 4.28 zeigt, nimmt der ohmsche Widerstand mit steigendem SoC leicht ab
(<1%). Modul 9 (Abbildung 4.28c) weist dabei den hochsten ohmschen Widerstand auf. Im
Durchschnitt liegt der Widerstand dieses Moduls etwa 1,7 % iiber dem von Modul 4 und 2,2 %
iiber dem von Modul 8.

Die EIS-Messung an den Dauerriickldufermodulen konnte insgesamt erfolgreich durchgefiihrt
werden. Allerdings wurde eine etwas aufwendige Methode verwendet, um den Kontakt zwischen
dem EIS-Messgerit und den Modulen herzustellen. Dies eroffnet die Mdglichkeit, im Rahmen
einer weiterfiihrenden Verwendung Optimierungsarbeiten zu leisten.
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4.2.1.3 DMS-Messungen

Die DMS-Methode erweist sich insbesondere fiir die zerstorungsfreie Messung als besonders ge-
eignet. Mittels DMS kann die lokale Dehnung bzw. Stauchung der Materialien gemessen werden.
Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchung wurden insgesamt 24 DMS an drei Modulen ap-
pliziert, wobei ein Modul mit 14 DMS und die beiden anderen Module mit jeweils fiinf DMS
bestiickt wurden. Die vorliegende Untersuchung zielt darauf ab, die Eignung der DMS als nach-
traglich einsetzbare, zerstorungsfreie Messmethode zur Quantifizierung von Swelling-Kriften in-
nerhalb des Moduls zu analysieren.

Die in der Abbildung 4.29 dargestellten Verldufe der Zyklisierung von insgesamt vier Zyklen
demonstrieren zum einen den Stromverlauf des Moduls in schwarz und zum anderen den Verlauf,
beispielsweise fiir einen DMS, in blau. Es wird ersichtlich, dass sich der Modulrahmen wéhrend
des Ladevorgangs ausdehnt, wobei eine mechanische Spannung von etwa 38 MPa erreicht wird.
Wihrend des Entladens kommt es zu einer Riickstauchung des Modulrahmens, sodass der Aus-
gangszustand nahezu wiederhergestellt wird. Des Weiteren ist ein Peak bei etwa 80 % SoC bzw.
etwa 10 % DoD erkennbar, welcher auch auf Zellebene nachgewiesen wurde (s. Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.29: Verlauf des DMS-Signals (blau), wéhrend der Zyklisierung und in schwarz der Stromverlauf von
insgesamt vier Zyklen.

Im Rahmen der Auswertung der DMS wurde der SoC-Hub von vollgeladenem Modul (SoC 100
%) zu leerem Modul (SoC 0 %) betrachtet und ausgewertet (vgl. Abbildung 4.31). Im Rahmen
der Auswertung wurde, der in der Abbildung 4.31 rot eingekreiste Teil jeweils nach der Relaxa-
tion betrachtet.
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Abbildung 4.31: Der betrachtete Bereich bei der DMS-Auswertung, wobei ein Zyklus jeweils bei 100 % SoC und
0 % SoC.

Die in Abbildung 4.31 gezeigte Auswertung wurde fiir alle DMS durchgefiihrt, die entsprechen-
den Ergebnisse sind in Abbildung 4.30dargestellt. Dabei sind Modul 9 in Rot, Modul 8 in Blau
und Modul 4 in Schwarz iiber der Zugankerposition bzw. der Schichtanzahl aufgetragen. Die
Angabe der Schichtanzahl an der Zugankerposition ermoglicht eine direkte Gegeniiberstellung
mit den in Griin dargestellten Simulationsergebnissen. Die Simulation (vgl. Abbildung 3.9) ba-
siert auf der Annahme, dass auf die Druckplatte eine Kraft von 24 kN wirkt und alle Zellen in-
nerhalb des Moduls eine homogene Ausdehnung aufweisen. Zusétzlich wurde die Simulation fiir
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Abbildung 4.30: Ergebnisse der DMS-Messungen an den Dauerriickldufermodulen Modul 4 in schwarz, Modul 8 in
Blau und Modul 9 in rot dargestellt. Die griine Kurve zeigt die simulierte mechanische Spannung im
Zuganker.
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einen SoH-Wert von 70 % durchgefiihrt. Basiert auf die Simulation wurden die Position der DMS
bestimmt.

Die Simulation ergab eine mechanische Spannung von etwa 58 MPa iiber den Zuganker. Im Ver-
gleich dazu zeigte Modul 9 einen Wert von etwa 25 MPa, wihrend bei den Modulen 4 und 8
geringfiigig niedrigere mechanische Spannungen von etwa 12 MPa bzw. 5 MPa festgestellt wur-
den. Daraus ergibt sich, dass ein Anstieg des Kapazititsverlustes mit einer Erh6hung der mecha-
nischen Spannung im Zuganker korreliert. Die durchgefiihrten DMS-Messungen zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den simulierten mechanischen Spannungen entlang der Zuganker, wobei
ein SoH-Wert von 70 % beriicksichtigt wurde. Dariiber hinaus zeigt die Messung, gegeniiber der
Simulation, wie empfindlich die DMS-Messung ist und ist abhingig davon wie genau appliziert
wird da diese nur lokale Anderungen misst.

Im Rahmen der Demontage der Module wurden dariiber hinaus die DMS-Signale erfasst. In der
Folge wurden die Module von den Druckplatten mittels Winkelschleifer getrennt. Im Rahmen der
Untersuchung wurde zudem die absolute Anderung der mechanischen Spannung mitgemessen.
Es konnte festgestellt werden, dass innerhalb des Moduls 9 hohere Driicke bzw. Kréfte wirken
als bei den beiden anderen Modulen. Die Messung der mechanischen Spannung ergab fiir Modul
9 einen durchschnittlichen Wert von 24 MPa, wihrend die beiden anderen eine mechanische
Spannung von 18 bzw. 14 MPa aufwiesen.

4.2.1.4 Nachtrigliche Ausdehnungsmessungen

Im Anschluss an die Demontage der Module wurden samtliche logischen Zellen entnommen und
eine nachtrigliche Messung der Dicke durchgefiihrt. An fiinf Stellen wurde eine Messung mit
einem Schiebemesser durchgefiihrt, wobei die Positionen in der Abbildung 4.32 schematisch dar-
gestellt sind. Die Positionen 1 und 2 befinden sich auf der Innenseite der Kontaktierungstabs. Die
Positionen 3 und 4 wurden mit einer mittigen Messung auf der rechten und linken Seite bestimmt,
wihrend die Position 5 von unten mittig gemessen wurde. An jeder Position wurde die vollstéin-
dige Hohe des festen Messschenkels als Orientierung verwendet.

Abbildung 4.32: Schematische Darstellung der Messpositionen der der Messung der resultierenden Ausdehnung der
logischen Zellen.
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Die in Abbildung 4.33 dargestellten Ergebnisse der Messungen der tatsdchlichen Breite der
logischen Zellen nach der Demontage zeigen die entsprechenden Werte. Dabei wurden die
Positionen farblich getrennt, wobei die von oben gemessenen Dicken in blau und schwarz, die
rechts und links gemessenen Dicken in rot und griin und die von unten gemessene Dicke in orange
aufgetragen wurden.
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65H—o— Dicke5
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Abbildung 4.33: Ergebnisse der Ausdehnungsmessungen der logischen Zellen, welche am fiinf Messpunkten durch-
gefiihrt wurde.

Wie in der Abbildung 4.33 ersichtlich ist, zeigt sich beim Modul 4 sowie beim Modul 9 jeweils
die stirkste Ausdehnung bzw. die hochste Dickenmessung eher im mittleren Bereich. Die anfang-
liche Dicke der logischen Zellen betrug geméf Produktionsdaten im Mittel 55,65 mm + 0,22 mm.
Das Modul 8 zeigt nur einen geringfiigigen Unterschied in der Dickenmessung innerhalb des Mo-
duls. Zudem lisst sich feststellen, dass Modul 8 die geringste Dickendnderung der Zellen auf-
weist, wihrend Modul 9 den groBiten Wert in dieser Hinsicht verzeichnet.

4.2.1.5 Korrelationsanalyse zwischen EIS und Swelling

Die Analyse wurde auf Basis von drei unterschiedlichen Modulen durchgefiihrt, deren Daten ei-
ner nachtréglichen Untersuchung beziiglich der Ausdehnung logischer Zellen unterzogen wurden.
Im Rahmen der Untersuchung wurden EIS-Messungen durchgefiihrt sowie der Alterungszustand
der Module bzw. deren logischen Zellen bestimmt. Ziel war die Analyse eines etwaigen Zusam-
menhangs zwischen EIS und Swelling. In Abbildung 4.34 sind die SoH-Werte der einzelnen lo-
gischen Zellen in den Modulen in Rot dargestellt, wihrend die irreversible Expansion der Zellen
in Schwarz in Bezug auf deren Ausgangsdicke angezeigt wird. Die mittels EIS ermittelten Pola-
risationswiderstande der logischen Zellen sind auf der rechten y-Achse in Blau dargestellt.
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Abbildung 4.34: Gesamtdarstellung der SoH (in rot), Polarisationswiderstand (in blau) und die irreversible Expansion
(in schwarz) der logischen Zellen von insgesamt drei Modulen.

Eine grobe Erfassung der Zusammenhénge wird durch Abbildung 4.34 erméglicht, aus der er-
sichtlich wird, dass Zellen mit einer stérkeren irreversiblen Ausdehnung der logischen Zelle einen
groBeren Polarisationswiderstand aufweisen. Dies ldsst auf einen moglichen linearen Zusammen-
hang schlieBen. Zudem lasst sich beobachten, dass der SoH-Verlauf ein entgegengesetztes Muster
zeigt: Mit zunehmendem SoH-Verlust steigt der Polarisationswiderstand, was mit einer irrever-
siblen Ausdehnung einhergeht.

Die Korrelation zwischen den drei Parametern Kapazitit, Ausdehnung und dem mittels EIS ge-
messenen Polarisationswiderstand wurde mithilfe der Pearson-Korrelation analysiert. Die Pear-
son-Korrelation stellt ein statistisches Mal3 zur Messung des linearen Zusammenhangs zwischen
zwel Variablen dar [177]. Die Anwendung der Pearson-Korrelation erfolgt in der empirischen
Forschungspraxis mit dem Ziel, den Zusammenhang zwischen zwei Merkmalen oder Eigenschaf-
ten zu untersuchen. Der Pearson-Korrelationskoeffizient, R, kann Werte zwischen -1 und +1 an-
nehmen. Ein Wert von +1 bedeutet, dass die beiden Variablen perfekt positiv korreliert sind, wéh-
rend ein Wert von -1 bedeutet, dass die beiden Variablen perfekt negativ korreliert sind. Dies
impliziert, dass bei einer Zunahme der einen Variable eine Abnahme der anderen zu beobachten
1st.
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Die Abbildung 4.35 zeigt die Korrelation zwischen den drei Parametern Kapazitit, Ausdehnung
und dem mittels EIS gemessenen Polarisationswiderstand. In Abbildung 4.35a wird der Polarisa-
tionswiderstand iiber der Kapazitit aufgetragen, in Abbildung 4.35b die Ausdehnung logischer
Zellen iiber die Kapazitit und in Abbildung 4.35c der Polarisationswiderstand tiber der Ausdeh-
nung logischer Zellen.
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Abbildung 4.35: Korrelationsanalyse nach Pearson [177] zwischen den Variablen Kapazitit, irreversibel Expansion
und Polarisationswiderstands der Zellen aus Dauerriickldufermodulen. In a) Korrelation zwischen
Polarisationswiderstand und Kapazitét, in b) zwischen irreversibler Expansion bzw. Dicke und Ka-
pazitét und c) Polarisationswiderstand und Dicke.
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Wie in Abbildung 4.35 dargestellt, zeigt die Korrelationsanalyse eine signifikante negative Kor-
relation zwischen dem Polarisationswiderstand und der Kapazitét. Der Korrelationsfaktor betragt
-0,90. Weiterhin ist eine signifikante Korrelation zwischen der Dicke und der Kapazitit mit einem
Faktor von -0,89 festzustellen. Die hochste Korrelation innerhalb der Korrelationsanalyse wurde
fiir die Variablen Polarisationswiderstand und Ausdehnung der Zellen beobachtet. Im Rahmen
der vorliegenden Untersuchung wurde der Polarisationswiderstand in dem vorliegenden, nicht
gedffneten Modul gemessen. Da diese Messung ohne Zerstorung des Moduls durchgefiihrt wer-
den kann, handelt es sich um eine zerstérungsfreie Methode. Durch die Korrelationsanalyse
wurde festgestellt, dass die ermittelten Werte der Kapazitit, des mit EIS gemessenen Polarisati-
onswiderstands und der irreversiblen Ausdehnung der Zellen miteinander korrelieren. Die irre-
versible Zellausdehnung wurde jedoch mit einer zerstorenden Methode bestimmt. Insgesamt hat
die Analyse der Dauerriickldufermodulen gezeigt, dass die EIS-Methode eine mogliche zersto-
rungsfreie Methode zur Analyse des Swelling-Phédnomens auf Modulebene ist.

4.2.2 Modulalterung mit diverser Swelling-Messtechnik

Um das Swelling-Phdnomen auf Modulebene weiter und umfassender zu analysieren und zu de-
tektieren, wurde ein Modul mit unterschiedlicher Messtechnik ausgestattet. Das Modul wurde mit
einer Kraftmessdose sowie Druckmessfolien versehen, und an den Zugankern wurden Dehnungs-
messtreifen angebracht. Dariiber hinaus wurden alle logischen Zellen, mit Ausnahme einer, mit
Temperatursensoren ausgestattet. Des Weiteren wurden EIS-Messungen iiber die Lebensdauer
durchgefiihrt, um diese Methode auch auf einem Modul mit bekannter Historie anzuwenden und
zu evaluieren. Ziel der Messungen ist es, die Kraftentwicklung auf Modulebene genauer zu ana-
lysieren, die verschiedenen Messmethoden zu bewerten und, wenn mdéglich, mit dem Dauerriick-
laufer zu vergleichen.

4.2.2.1 Alterung

Im Rahmen der Untersuchung wurde die Kapazitit des Moduls in je 50 Zyklen bestimmt. Die
Abbildung 4.36 zeigt die SoH {iber die Zyklen des Moduls, wobei die Kapazitit auf die Anfangs-
kapazitit bezogen ist. In den ersten 400 Zyklen ist eine moderate Abnahme der Kapazitit zu be-
obachten. Im Anschluss ist eine relativ steile Abnahme der Kapazitit zu verzeichnen. Nach 50
Zyklen bei der Zyklisierung ist eine leichte Steigerung der SoH zu verzeichnen. Eine mogliche
Ursache hierfiir konnte in der Betrachtung der gemischten Alterung auf Zellebene (vgl. Abbil-
dung 4.21) liegen. Hierbei ist zu vermuten, dass die Relaxationspause zwischen der Kapazitéts-
priifung und der Zyklisierung nach 850 Zyklen moglicherweise ausreichend war, sodass sich die
Kapazitit wieder erholen konnte [173]. Auch bei hohem Druck konnte bei der gemischten Alte-
rung auf Zellebene eine solche Erholung beobachtet werden.
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Abbildung 4.36: SoH-Verlauf des Moduls bei der zyklischen Alterung.

Im Falle der Erreichung des Abschaltkriteriums wihrend der Kapazititsbestimmung durch eine
logische Zelle im Modul, obgleich nicht alle Zellen im Modul die volle Kapazitét erreicht haben,
erfolgt eine Berechnung der Kapazitit bzw. des SoH der einzelnen logischen Zellen innerhalb des
Moduls mittels der Ruhespannung. Die Abbildung 4.37 présentiert die SoH der einzelnen logi-
schen Zellen iiber Zyklen. Dabei ist Zelle 1 an der normalen Druckplatte und Zelle 9 an der Kraft-
messdose positioniert.
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Abbildung 4.37: SoH-Verlauf der logischen Zellen im Modul bei der zyklischen Alterung.
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Wie aus der Abbildung 4.37 ersichtlich, unterliegen die logischen Zellen initial einem relativ
gleichformigen Alterungsprozess, der sich bis zum Erreichen 400 Zyklen beobachten lésst. Im
Anschluss ist eine zunehmende Spreizung der logischen Zellen zu verzeichnen. Die logische
Zelle 1, die sich an der normalen Druckplatte befindet, zeigt eine lineare Abnahme des SoH bis
zum Ende, wobei am Ende noch ein SoH von 90 % festzustellen ist. Die logischen Zellen 4 und
7 weisen einen signifikant steilen Abfall zwischen 400 und 800 Zyklen auf, wobei das SoH von
etwa 95 % auf 73—75 % abnimmt. Auch die tibrigen Zellen weisen einen vergleichsweisen steilen
Abfall auf, wobei sie sich jedoch alle innerhalb der genannten Extreme bewegen.

Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Alterung der Zellen maBgeblich durch den Kraft-
Einfluss bestimmt wird. Dies zeigt sich insbesondere bei den Tests, die bei 25 °C durchgefiihrt
wurden (vgl. Abbildung 4.6¢c). Der Verlauf bei den héheren Driicken éhnelt demjenigen der Al-
terung auf Modulebene.

4.2.2.2 Temperatur

Im Rahmen der Untersuchung wurden sdmtliche logischen Zellen, mit Ausnahme der Zelle 7, am
Minuspol mit Temperatursensoren ausgestattet. Ziel war es, den Temperatureinfluss auf
Modulebene zu erfassen, da festgestellt wurde, dass die Temperatur auf Zellebene einen starken
Einfluss auf das Swelling-Verhalten der Zelle hat. Bei Erreichen einer Temperatur von iiber 40
°C wurde eine aktive Kiihlung initiiert. Abbildung 4.38 zeigt die maximale Temperatur in Rot
und die minimale Temperatur in Blau wihrend eines Zyklisierungsblocks in Bezug auf die
Zellkontaktiersystemnummer (ZKS). Hierbei ist zu beobachten, dass die maximale Temperatur
bei der logischen Zelle 4 am héchsten und an den beiden Druckplatten am niedrigsten ist.
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Abbildung 4.38: Maximum (in rot) und Minimum (in blau) der gemessenen Temperatur wéhrend eines Zyklisie-
rungsblocks von 50 Zyklen, wobei auf jede logische Zelle bis auf die Zelle 7 ein Temperatursensor
auf dem Minuspol mitgemessen hat.
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4.2.2.3 PLT

Im Rahmen der Zwischenpriifungen auf Modulebene wurde der Pulsleistungstest (PLT) durchge-
fiihrt. Der Pulsleistungstest stellt eine Methode zur Evaluierung der Kapazitit von Batterien dar,
kurzzeitig hohe Leistungen abgeben zu konnen. Im Rahmen der Untersuchung wurde das Modul
mit einem kurzen, jedoch intensiven Stromimpuls belastet, worauthin die resultierende Spannung
gemessen wurde. Die ermittelten Werte flir Strom und Spannung dienten der Berechnung des
resultierenden PLT-Widerstands. Dies konnte sowohl fiir jede einzelne logische Zelle im Modul
als auch fiir das gesamte Modul bestimmt werden.

In der Abbildung 4.39 ist der Widerstand des gesamten Moduls iiber die Zyklen dargestellt. Dabei
bezieht sich der jeweilige Wert auf den BoL-Widerstand. Zu Beginn ist eine Abnahme des Wi-
derstands zu beobachten, die nach 200 Zyklen wieder den BoL-Zustand erreicht. Bis zu 600 Zyk-
len ist ein stetiger Anstieg des Widerstands erkennbar. Zwischen 600 Zyklen und EoL zeigt sich
ein kontinuierlicher, jedoch rauschender Anstieg. Die gesamte Widerstandserh6hung betréigt
65 %.

0.9
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Abbildung 4.39: Verlauf der RpLt bezogen auf BoL iiber Zyklen fiir das Gesamt-Modul.

Die gleiche Auswertung wie in Abbildung 4.39 wurde fiir jede logische Zelle durchgefiihrt und
die Ergebnisse sind in Abbildung 4.40 dargestellt. Der Verlauf des Widerstands, bezogen auf den
jeweiligen BoL-Widerstand, ist iiber die Lebensdauer des Moduls in Abhéngigkeit von den Zyk-
len aufgetragen. Die Zellen wurden farblich getrennt, wie in der Legende erldutert.
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Abbildung 4.40: Verlauf der RpLt bezogen auf BoL iiber Zyklen fiir jede logische Zelle im Modul.

Wie aus der Abbildung 4.40 ersichtlich ist, erfolgt eine Streuung der Zellen innerhalb von Modul
ab einer Anzahl von etwa 500 Zyklen. Beim End-of-Life-Zeitpunkt wies die Zelle 1 eine Erho-
hung von etwa 35 % gegeniiber dem Base-Line-Zeitpunkt auf, wéhrend die Zellen 4 und 7 eine
nahezu 100 %ige Erhohung zeigten. Die {ibrigen Zellen sind zwischen den beiden Maxima und
dem Minimum der Erh6hung gegeniiber dem BoL zu verorten.

4.2.2.4 Kraftentwicklung

Im Rahmen der Modulmontage wurde das Modul verpresst, wobei der zeitliche Verlauf der
Verpresskraft in Abbildung 4.41 dargestellt ist. Die maximale Kraft, welche dabei gemessen
wurde, betrug etwa 2,7 kN. Nach einer zehnminiitigen Relaxationsphase wurde ein Wert von etwa
2,0 kN gemessen. Die Kraftmessung wurde nicht {iber die eingebrachte Kraftmessdose, sondern
wihrend der Montage mitgemessen.
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Abbildung 4.41: Zeitlicher Verlauf der Verpresskraft wihrend der Montage des Moduls.

Bis zum Einbringen des Moduls in die Klimakammer konnte eine Relaxation der Kraft auf etwa
1 kN beobachtet werden, welche mittels der eingebrachten Kraftmessdose festgestellt wurde. Die
Abbildung 4.42 présentiert den Kraft- bzw. Stromverlauf in den initialen Zyklen des Moduls. Es
konnte festgestellt werden, dass sich die Kraft beim Laden erhoht und wéhrend des Entladens
wieder reduziert.
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Abbildung 4.42: Kraft- und Stromverlauf der ersten Zyklen des Moduls. In blau ist der Strom und in schwarz die
Kraft aufgetragen.

Im Rahmen der Untersuchung wurden in jedem Zyklusblock, der insgesamt 50 Zyklen umfasst,
Zwischenpriifungen am Modul durchgefiihrt. Dabei wurden die maximale und minimale Kraft
festgestellt. Der Verlauf der maximalen Kraft ist in Schwarz und der der minimalen Kraft in Blau
in Abbildung 4.43 dargestellt. Wird der Verlauf der minimalen Kraft betrachtet, zeigt sich, dass
diese iiber die ersten 500 Zyklen hinweg nahezu konstant bei 1-2 kN bleibt. AnschlieBend ist ein
deutlicher Anstieg bis zu einem Wert von 850 Zyklen zu verzeichnen, wobei die Kraft von 2 kN
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auf 8 kN ansteigt. Ab einer Anzahl von 850 Zyklen verlangsamt sich dieser Zuwachs, sodass die
minimale Kraft fiir die verbleibenden Zyklen nur noch um insgesamt 1 kN steigt. Die maximale
Kraft liegt in den ersten 50 Zyklen bei etwa 3 kN und steigt bis 500 Zyklen nahezu linear auf etwa
9 kN an. Danach wird ein steilerer Anstieg festgestellt, wobei die maximale Kraft am Ende etwa
24 kN betragt.
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Abbildung 4.43: Verlauf der maximalen und minimalen Kraft der Kraftmessdose iiber die Lebensdauer des Moduls.
Maximum (in schwarz) und Minimum (in blau) Kraft jeweils wéhrend einem Zyklisierungsblock von
50 Zyklen.

Diese Kraftentwicklung deutet darauf hin, dass bis zu 500 Zyklen keine signifikante Verédnderung
der minimalen Kraft auftrat, was darauf schliefen ldsst, dass die Zellen innerhalb des Moduls
ausreichend Platz fiir eine Ausdehnung hatten. Erst danach ist ein deutlicher Anstieg der
Kompressionskraft zu erkennen. Auf Zellebene wurde festgestellt, dass die Vorspannkraft bei
mittleren Umgebungstemperaturen eine entscheidende Rolle in der Zellalterung spielt. Dieser
Zusammenhang zeigt sich auch auf Modulebene, da ab 400 Zyklen eine starke Abnahme des SoH
beobachtet wird.

4.2.2.5 EIS

Im Rahmen der Untersuchung wurde eine zerstorungsfreie Messmethode evaluiert, wobei die
EIS-Messung als potenziell geeignet identifiziert wurde. Analog zur EIS-Messung auf Zellebene
erfolgte die Bestimmung des Polarisationswiderstands und des ohmschen Widerstands mithilfe
der Methode der Verteilung der Relaxationszeiten (DRT), wie in Abschnitt 2.2.4 erldutert wurde.
Der Aufbau und die Durchfiihrung der EIS-Messung sind in Kapitel 3.3.1 im Detail erldutert. Die
Messungen wurden bei drei unterschiedlichen SoC durchgefiihrt, wobei die Zwischenpriifungen
alle 50 Zyklen stattfanden.
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In der Abbildung 4.44 sind die Nyquist-Plots dargestellt, die aus den EIS-Messungen resultierten.
Zur besseren Veranschaulichung wurden lediglich zwei Zellen, némlich Zelle 4 und Zelle 9, fiir
jeweils einige Stiitzstellen, BoL, nach 650 Zyklen sowie am EoL dargestellt. Die Stiitzstellen sind
durch Symbole voneinander unterschieden.
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Abbildung 4.44: Nyquist-Darstellung von zwei logischen Zellen, Zelle 4 in schwarz und Selle 9 in blau. Aufgetragen
sind drei Stiitzstellen, kreisformig BoL, nach 650 Zyklen dreieckig und mit rechteckig am EoL

Wie die Abbildung 4.44 darstellt, vergroBert sich der Halbkreis mit steigender Alterung. Dariiber
hinaus wandern die Verldufe nach rechst mit steigender Alterung. Mit den gewonnnen Daten
wurde der Polarisationswiderstand aller Zellen innerhalb des Moduls bestimmt. Die Abbildung
4.45 préasentiert den Verlauf des Polarisationswiderstands fiir jede logische Zelle iiber die Zyklen
bei SoC 70 %, wobei der Wert des BoL-Polarisationswiderstands als Referenz dient. Die farbliche
Trennung der Zellen ist der Legende zu entnehmen.
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Abbildung 4.45: Verlauf des Polarisationswiderstands bezogen auf BoL iiber Zyklen aufgetragen fiir sdmtliche Zel-
len des Moduls.

Wie in der Abbildung 4.45 dargestellt, ist bei simtlichen Zellen ein anfanglicher Abfall des Wi-
derstands zu beobachten. Nach 300 Zyklen wird der BoL-Widerstand erreicht. Zwischen 400 und
650 Zyklen ist eine leichte Zunahme der Differenz zwischen den einzelnen Zellen zu erkennen,
die sich ab 600 Zyklen stirker erhoht. Dabei weisen die Zellen 4 und 7 eine Erhdhung von iiber
100 % gegeniiber dem BoL-Widerstand auf, wéhrend die Zelle 1 lediglich eine Erhéhung von
20 % zeigt.

Mittels der DRT-Auswertung wurde der ohmsche Widerstand jeder Zelle innerhalb des Moduls
bestimmt. Wie aus Abbildung 4.44 ersichtlich wird, zeigt der Nyquist-Plot eine Bewegung nach
rechts mit zunehmender Zyklisierung, was auf einen ansteigenden ohmschen Widerstand hindeu-
tet. Die Ergebnisse sowie der Verlauf des ohmschen Widerstands sind in Abbildung 4.46 darge-
legt. Dabei werden die Resultate fiir die neun logischen Zellen innerhalb des Moduls présentiert,
wobei eine farbliche Trennung der Zellen vorgenommen wurde, deren genaue Zuordnung der
Legende entnommen werden kann. Es zeigt sich, dass der ohmsche Widerstand bis zu 400 Zyklen
minimal abféllt, jedoch mit steigender Alterung wieder ansteigt. Die Zelle 1 in schwarz, welche
die geringste Alterung aufweist, zeigt lediglich eine 10-prozentige Erhohung gegeniiber dem Ba-
sis-Ladungswert. Dariiber hinaus fallt diese nach 800 Zyklen ab, genau zu dem Zeitpunkt, zu dem
die Alterung des Moduls auch langsamer bzw. wieder ansteigt. Allerdings ist dies nicht bei allen
Zellen zu beobachten. Insgesamt zeigen die zwei Zellen, die am stirksten gealtert sind, auch die
stirkste Erh6hung, ndmlich bis zu 45 %.
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Abbildung 4.46: Verlauf des ohmschen Widerstands bezogen auf BoL iiber Zyklen aufgetragen fiir sémtliche Zellen
des Moduls.

Die Ergebnisse der EIS-Messungen zeigten eine konsistente Darstellung, die mit den auf
Zellebene gemessenen Werten iibereinstimmte. Es ist zudem anzumerken, dass die Resultate der
Polarisationswiderstandsmessung sowie der ohmschen Widerstandsmessung auf Modulebene
iiber die Lebensdauer hinweg eine dhnliche Tendenz aufweisen wie die Ergebnisse auf Zellebene.
Diese Ubereinstimmung kann als Grundlage fiir eine potenzielle Modellierung des Swelling-
Verhaltens des Moduls mittels EIS dienen.

4.2.2.6 DMS-Messungen

Analog zu den Dauerriicklaufermodulen wurden an das Modul mit nahezu identischen Positionen
Dehnungsmessstreifen (DMS) appliziert. Diese konnen die Analyse des Swelling-Verhaltens des
Moduls im Betrieb ermoglichen. Insgesamt wurden 14 DMS an das Modul appliziert, wobei 13
davon auf die beiden Zuganker appliziert wurden und ein DMS auf die Druckplatte, welche sich
auf der gegeniiberliegenden Seite der Kraftmessdose befindet. In Abbildung 4.48a ist der Strom-
verlauf wihrend der Kapazitatsiiberpriifung dargestellt. Die zwei Datenpunkte, welche bei der
Auswertung weiterverwendet wurden, sind in der Abbildung rot eingekreist. Es wurden ein gela-
denes und ein vollstandig entladenes Modul bei jeder Kapazitatsbestimmung untersucht. Die Po-
sition der applizierten Dehnungsmessstreifen ist in Abbildung 4.48b schematisch dargestellt.
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a)

Abbildung 4.48: a) Stromverlauf bei einer Kapazititsiiberpriifung. Eingekreist sind die zwei betrachteten Daten-
punkte bei der Auswertung, einmal ein vollgeladenes Modul und ein vollentladenes Modul. b)
Schematische Darstellung der Positionen der insgesamt 14 DMS.

Die in der Abbildung 4.47 dargestellten Ergebnisse demonstrieren den Verlauf der DMS 1 und
DMS 13, welche sich an der Schweiinaht zwischen Druckplatte und Zuganker befinden. Es sei
an dieser Stelle angemerkt, dass bei einem vollstindig geladenen Modul eine Stauchung der DMS
stattfindet, nicht jedoch die erwartete Dehnung. Die SchweiBBnaht konnte hierfiir verantwortlich
sein, da an dieser Stelle eine Anderung des Materials aufgrund des Wirmeinflusses bei der

Strom [A]

b)
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Abbildung 4.47: Verlauf der DMS 1 (in blau) und DMS 13 (in schwarz) welche sich an der Schweiflnaht zwischen
Druckplatte und Zuganker befindet. Kreise stellen das DMS-Signal beim vollentladenen Modul und
die Dreiecke beim vollgeladenen Modul.
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In der Abbildung 4.49 werden die Ergebnisse von DMS 3, 7 und 11 exemplarisch fiir die librigen
Zuganker-DMS dargestellt. DMS 7 ist dabei mittig auf dem Zuganker positioniert, wiahrend DMS
3 und DMS 11 sich jeweils rechts und links davon befinden. Diesbeziiglich ist zu konstatieren,
dass der Verlauf der Minimum- und Maximum-Kurven eine hohe Ahnlichkeit mit dem Verlauf
der Kraftmessdose (siche Abbildung 4.43) aufweist. Die drei DMS zeigen am Ende eine mecha-
nische Spannung von etwa 50 MPa, welche durch die Materialdehnung der Aluminiumzuganker
bedingt ist.

a) b) q
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Abbildung 4.49: Verlauf von drei DMS, wobei die lokal gemessene mechanische Spannung am Zuganker {iber Zyk-
len aufgetragen ist. Dabei ist das vollgeladene Modul in blau und das vollentladene Modul in
schwarz.

Da sich der Kurvenverlauf der DMS und der Kraftmessdose im Verlauf der Lebensdauer des
Moduls dhnelt, wurde das Datenset der Gesamtuntersuchung unterzogen, um einen linearen Zu-
sammenhang zu ermitteln. In der Folge wurde die mechanische Spannung mittels insgesamt acht
DMS iiber die Kraft der Kraftmessdose aufgetragen, wie in Abbildung 4.50 dargestellt. Im Rah-
men der Untersuchung wurde beschlossen, die DMS-Signale der DMS 3—11 und DMS 14 zu
analysieren, um eine homogene Verteilung entlang des Zugankers zu gewéhrleisten. Die Mess-
daten sind in schwarz, der lineare Zusammenhang hingegen in rot dargestellt. Der Korrelations-
koeffizient R? erreicht einen Wert von 0,9788, was auf einen exzellenten Zusammenhang hindeu-
tet.
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Abbildung 4.50: Korrelationsanalyse und linearer Zusammenhang zwischen der mittels DMS gemessenen mechani-
schen Spannung, und der mittels Kraftmessdose ermittelten Kraft.

Die Abbildung 4.51 zeigt den Alterungsverlauf entlang des Zugankers iiber fiinf SoH-Stiitzstel-
len, die farblich getrennt sind. Dabei werden die DMS-Signale 2—5 und 7—-12 dargestellt, die ent-
lang des Zugankers appliziert wurden. Es lésst sich ableiten, dass mit einer hoheren Zyklenzahl
und steigendem SoH-Verlust die mechanische Spannung im Zuganker zunimmt, was auf eine
Krafterh6hung im Modul hindeutet. Zudem ist eine nahezu homogene Verteilung der mechani-
schen Spannung zu beobachten, mit Ausnahme der durch DMS 2 und DMS 12 gemessenen
Werte, die eine hohere mechanische Spannung aufweisen. Dies kdnnte moglicherweise auf die
SchweiBung in der ndheren Umgebung zuriickzufiihren sein. Dariiber hinaus konnte es auch an
der Struktur des Moduls liegen, wie in [178] dargestellt. Die gemessene mechanische Spannung
im Zuganker bei DMS 1 und 2 sowie 12 und 13 zeigen, dass die Position der DMS einen signifi-
kanten Einfluss auf die Messergebnisse hat.
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Abbildung 4.51: Verlauf der mechanischen Spannung entlang dem Zuganker an paar Stiitzstellen. Das BoL ist
schwarz aufgetragen, in blau nach 350 Zyklen, in rot nach 750 Zyklen, in griin nach 950 Zyklen und
in orange das EoL. Das untere Bild zeigt die Position der DMS innerhalb des Moduls.

Die durchgefiihrte Simulation, die zur Bestimmung der Position der DMS verwendet wurde,
diente zugleich als Vergleich zwischen Experiment und Simulation. Die Messergebnisse zeigen
eine weitgehende Ubereinstimmung, insbesondere hinsichtlich des Verlaufs entlang des
Zugankers, wie in Abbildung 4.52 dargestellt. Die orangefarbene Linie veranschaulicht den Ver-
lauf entlang des Zugankers bei einem SoH-Wert von 70 %, wobei dieselben SoH-Bedingungen
wie in der Simulation zugrunde gelegt wurden. Fiir den Vergleich wurden die mittleren DMS-
Werte fiir EoL am Modul herangezogen. Die Simulation wurde um zwei logische Zellen erwei-
tert, und die Position des Zugankers entsprechend angepasst, um eine bessere Vergleichbarkeit
zu gewidhrleisten. Die Ergebnisse der Messung und der Simulation liegen im gleichen Potenzbe-
reich, weisen jedoch eine Differenz von bis zu 12 MPa auf, was laut Abbildung 4.51Abbildung
4.50 etwa 5 kN entspricht. Diese Abweichung kann auf die in der Simulation getroffenen Annah-
men zuriickgefiihrt werden. Es wurde angenommen, dass sich alle Zellen gleichméifig ausdehnen,
wahrend der Einfluss des Klebers vernachlassigt wurde.
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Abbildung 4.52: Vergleich der Simulation der mechanischen Spannung im Zuganker (in Griin) am EoL gegeniiber
der gemessenen mechanischen Spannung (in Orange) iiber EoL im Modul. Dariiber hinaus sind die
mechanischen Spannungen, welche nachtraglich bestimmt wurden in rot, schwarz und blau aufgetra-
gen.

Die DMS-Messung liefert prézise, valide und zuverlédssige Ergebnisse sowohl hinsichtlich des
Verlaufs als auch des erfassten Wertebereichs. Dies ermdglicht eine detaillierte Analyse und Be-
wertung des Swelling-Verhaltens des Moduls unter verschiedenen Betriebsbedingungen. Da die
Messstreifen vergleichsweise klein sind, dienen sie der Erfassung lokaler Dehnungsédnderungen,
was eine gezielte Platzierung und sorgfaltige Applikation erfordert, um Messungenauigkeiten zu
minimieren. Ein wesentlicher Vorteil dieser Methode ist, dass sie zerstérungsfrei ist, wodurch sie
sich besonders gut fiir Langzeituntersuchungen und wiederholte Messungen eignet. Allerdings ist
die Implementierung mit einem gewissen Aufwand verbunden, insbesondere wenn die Messung
nicht nur unter Laborbedingungen am Priifstand, sondern direkt im Betrieb erfolgen soll. Hierbei
miissen duBere Einflisse wie Temperaturdnderungen, mechanische Belastungen oder Umge-
bungsbedingungen beriicksichtigt werden, um eine hohe Messgenauigkeit zu gewéhrleisten. Im
Gegensatz zum Einbau einer Kraftmessdose erfordert die DMS-Messung keine Anpassung des
Modulaufbaus, wodurch sie eine flexible und vergleichsweise einfache Methode zur Untersu-
chung mechanischer Verénderungen darstellt. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit und der
Moglichkeit, priazise lokale Daten zu erfassen, stellt sie eine wertvolle Messtechnik fiir die Un-
tersuchung von Material- und Strukturverhalten in unterschiedlichen Anwendungsbereichen dar.

4.2.2.7 DMF-Messungen

Im Rahmen der Moduluntersuchung erfolgte eine Analyse der Druckverteilung zwischen den Zel-
len im Modulverbund unter Zuhilfenahme von Druckmessfolien (DMF). Die Untersuchung zielte
darauf ab, die Druckverteilung iiber die Lebensdauer im Modulverbund zu erfassen und auf dieser
Grundlage Riickschliisse auf die Kraft zu ziehen. Im Rahmen der Untersuchung wurden insge-
samt zehn Druckmessfolien bei der Montage in das zu untersuchenden Moduls eingebaut, die auf
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der 18 moglichen Flachen verteilt wurden. An den beiden Druckplatten wurde jeweils eine Folie
appliziert. Die gleichzeitige Messung der Signale von samtlichen Druckmessfolien erfolgte mit-
tels eines flach und mittig auf dem Modul verlegten Kabelbaums.

Die Abbildung 4.53 zeigt eine schematische Darstellung der Positionierung der Folien. Folie 1
befindet sich zwischen der beweglichen Platte, die auf die Kraftmessdose driickt, und Zelle 1,
wihrend Folie 2 zwischen den logischen Zellen 1 und 2 positioniert ist. Die genaue Position der
weiteren Folien kann der Abbildung 4.53 entnommen werden.

Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4 Zelle 5 Zelle 6 Zelle 7 Zelle 8 Zelle 9

Folie 1 Folie 2 Folie 3 Folie 4 Folie 5 Folie 6Folie 7 Folie 8 Folie 9 Folie 10

Einzelzelle IDMF BMiBewegliche Platte BIKMD

Abbildung 4.53: Schematische Darstellung der Positionierung der Druckmessfolien (DMF).

Nach der Montage der Module wurde eine Uberpriifung der Folien hinsichtlich ihrer Funktiona-
litdt und Plausibilitit durchgefiihrt. Zudem erfolgte eine experimentelle Bestimmung der Refe-
renzspannung. Die Abbildung 4.54 veranschaulicht die Uberpriifung der Folien auf Funktionali-
tit. Die oberste und unterste Zeile der Folien wurden an den Spacer positioniert, die sich auf der
Ober- und Unterseite der Zelle befinden mit Ausnahme der Zellen 1 und 9, die an der beweglichen
bzw. der Druckplatte liegen (sieche Abbildung 4.53). Die Druckmessfolien liefern eine Druckver-
teilung auf einer nicht normierten Skala von 0 bis 4096. Pro Folie konnen insgesamt 256 Mess-
punkte gemessen werden, wobei eine farbliche Darstellung der Ergebnisse mdglich ist. Mit zu-
nehmendem Druck verschiebt sich das Signal von blauen zu roten Bereichen. Eine Druckmessung
setzt eine beidseitige Belastung der Folie voraus. Wie aus der Abbildung 4.54 ersichtlich ist, zei-
gen die Folien 1 und 10 in der obersten Zeile keine Farbdanderung. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Druckplatten lediglich die unterste bis zur zweitobersten Zeile der Folien abdecken, so-
dass die oberste Zeile keiner Belastung ausgesetzt war. Die Belastung der iibrigen Folien erfolgt
ausschlieBlich durch die Spacer nach der Montage, was die Funktionsfihigkeit und Plausibilitét
der Folien bestatigten.
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Abbildung 4.54: Plausibilisierungs- und Funktionalititstest der Druckmessfolien nach der Montage des Moduls.

Die Referenzspannung, deren Wertebereich zwischen 0 und 2,5 Volt liegt, spielt bei der Verwen-
dung von Druckmessfolien eine entscheidende Rolle. Es besteht eine inverse Korrelation zwi-
schen der Referenzspannung und der Empfindlichkeit der Druckmessung. Eine Erhohung der Re-
ferenzspannung fiihrt zu einer Steigerung der Empfindlichkeit, was eine frithere Erreichung des
maximalen Messwerts von 4096 zur Folge hat. Sobald dieser Wert erreicht wird, zeigt die Mes-
sung keine Anderung, wenn ein hdherer Druck als zuvor aufgebracht wird. Eine geringe Refe-
renzspannung erlaubt eine grofere Messspanne hinsichtlich der Kraftbelastung, was sich in einer
niedrigeren Genauigkeit der Messergebnisse niederschldgt. Im Rahmen der Lebensdauertests
wurde die Referenzspannung durch eine Durchmessermessung der Folien bei unterschiedlichen
Referenzspannungen ermittelt. Unter der Voraussetzung, dass die Messsignale bis zu einer Ge-
samtkraft von 30 kN messen konnen, sollte eine Auflosung von 118 N/Pixel moglich sein. In der
Abbildung 4.55 wird lediglich die Folie 1 innerhalb des Moduls betrachtet, wobei Referenzspan-
nungen von 0,02 bis 0,50 V untersucht werden. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, zeigt die
Messung bei einer Referenzspannung von 0,50 V eine iiberwiegend rosa gefarbte Druckverteilung
am Spacer. Dies ist in diesem Fall auf eine zu hohe Referenzspannung zuriickzufiihren. Des Wei-
teren ist zu konstatieren, dass bei einer Referenzspannung von 0,02 V keine Farbdnderung zu
verzeichnen ist Es wurde eine Referenzspannung von 0,07 V festgelegt, die zwischen den beiden
Darstellungen in der zweiten Reihe von oben dargestellt ist. Dadurch ldsst sich eine leichte Far-
banderung am BoL feststellen, wobei ein ausreichender Spielraum fiir eine steigende Druckwerte
angenommen werden kann.
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Abbildung 4.55: Untersuchung wegen Auswahl und Festlegung der Referenzspannung.

Obschon die Folien mit einer Abtastrate von einer Messung pro Minute ausgelesen wurden,
musste aufgrund der Datenmenge eine Selektion getroffen werden. Im Rahmen dieser Selektion
wurden jeweils eine Messung bei einem vollen Modul und einem leeren Modul wéhrend der Ka-
pazititsiiberpriifung beriicksichtigt. In der Abbildung 4.56 sind die Druckmessfolien bei einem
vollgeladenen Modul von BoL bis EoL dargestellt. Die Druckverteilung wird nach einer bestimm-
ten Zyklenzahl gezeigt, wobei unterschiedliche Abstéinde bis zum EoL beriicksichtigt werden.
Die Darstellung erfolgt als Einheitslos, wobei Dunkelblau den Wert 0 und Rot das Maximum
reprasentiert. Es sind jeweils zehn Folien abgebildet. Die Farbskala dient der Darstellung des
Drucks, wobei kalte Farben (z. B. Blau) niedrige Druckwerte und warme Farben (z. B. Rot) hohe
Druckwerte symbolisieren.
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Abbildung 4.56: Druckverteilung innerhalb des Moduls von BoL bis 1050 Zyklen, jeweils bei einem vollgeladenen
Modul. Fiir jede Zwischenpriifung sind 10 Folien abgebildet. Die Darstellung erfolgt als Einheitslos,
wobei dunkelblau den Wert 0 und Rot das Maximum darstellt.
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Wie in der Abbildung 4.56 dargestellt, zeigt sich eine Verdnderung der farblichen Darstellung der
Druckverteilung in Abhéngigkeit von der Lebensdauer des Moduls. Es lésst sich eine Verdnde-
rung der Verteilung mit zunehmender Anzahl der Zyklen beobachten, die auf die Entwicklung
von Verschleil oder strukturellen Veranderungen im Material hindeutet. Ferner ldsst sich insbe-
sondere in der Mitte der Folien eine Druckerh6hung beobachten, was darauf hindeutet, dass sich
die Zellen in der Mitte am stirksten ausdehnen. Des Weiteren lésst sich eine inhomogene Druck-
verteilung entlang des Moduls feststellen. Zu Beginn der Zyklisierung, wéhrend der ersten Kapa-
zitdtsbestimmung, stehen die Zellen nur in geringem Mal3 miteinander in Kontakt. Dies zeigt sich
daran, dass lediglich an den beiden Spacern ein Druck gemessen worden ist. Direkt nach 50 Zyk-
len ist eine leichte Beriihrung der Zellen zu beobachten, die sich bis zu etwa 500 Zyklen verstérkt,
jedoch nach 500 Zyklen keine signifikante Anderung zeigt. Es kann angenommen werden, dass
die Folien bei einer Kraft von 10 kN in Séttigung sind (vgl. Abbildung 4.43).

Wie aus der Abbildung 4.43 ersichtlich ist, steigt die minimale Kraftentwicklung des Moduls von
etwa 1 kN bis zu etwa 10 kN an. Dieser Bereich entspricht zudem der Druckverteilung der Druck-
messfolien, bei der keine Séttigung zu beobachten ist. Vor diesem Hintergrund ist es von beson-
derem Interesse, die Druckmessfolien eines vollentladenen Moduls {iber der gesamten Lebens-
dauer hinweg, von BoL bis zu EoL, zu analysieren. Diese Analyse ist in Abbildung 4.57
dargestellt und erfolgt analog zur Abbildung 4.56, als Einheitslos zu betrachten, wobei dunkel-
blaue Bereiche einem Wert von 0 und rote Bereiche dem Maximum entsprechen.
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Abbildung 4.57: Druckverteilung innerhalb des Moduls von BoL bis 1050 Zyklen, jeweils bei einem vollentladenen

Modul. Fiir jede Zwischenpriifung sind 10 Folien abgebildet. Die Darstellung erfolgt als Einheitslos,

wobei dunkelblau den Wert 0 und Rot das Maximum darstellt.
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Wie in Abbildung 4.57 ersichtlich, kommt es innerhalb des Moduls erst nach etwa 300 Zyklen zu
einer Beriihrung der entladenen Zellen, wobei ein Druck zwischen den Zellen detektiert wurde.
Bis zu 450 Zyklen ist eine leichte Zunahme der Werte zu verzeichnen, was mit der in Abbildung
4.43 dargestellten Kraftentwicklung iibereinstimmt. Auch hier zeigt sich eine moderate Zunahme
der Kraft. Ab etwa 400 bis 500 Zyklen wurde sowohl bei den Druckmessfolien als auch bei der
mittels Kraftmessdose erfassten Kraft eine signifikante Zunahme beobachtet, was auf eine irre-
versibel Kraftentwicklung hindeutet. Dariiber hinaus wurde eine inhomogene Druckverteilung
entlang des Moduls beobachtet. Besonders ausgeprigt war dies bei den Folien 4 sowie 6 bis §,
deren Zellen, Zellen 4 bis 7, die starkste Alterung aufwiesen (vgl. Abbildung 4.37) und zugleich
die deutlichste Farbanderung zeigten. Dies deutet darauf hin, dass die durch das Swelling entste-
henden Krifte einen erheblichen Einfluss auf die Alterung der logischen Zellen des Moduls ha-
ben. Die Folie 5, welche sich mittig der logischen Zelle 4 befindet, wies im Verlauf der Lebens-
dauer nahezu keine Verdnderungen auf. Dies kdnnte auf eine Fehlmessung oder eine defekte Folie
zuriickzufiihren sein.

Die durchgefiihrte Messung der Druckverteilung ergab insgesamt ein zufriedenstellendes Ergeb-
nis hinsichtlich der Funktionsféhigkeit. Die Analyse zeigte, dass die Zellen unterschiedlichen Be-
lastungen ausgesetzt sind, wodurch eine homogene Druckverteilung ausgeschlossen werden
kann. Diese Erkenntnis entspricht den in [178] dargestellten Ergebnissen. Allerdings war eine
direkte Bestimmung der wirkenden Kraft nicht méglich, da die Messfolien ab einer Belastung
von etwa 8 kN signifikante Anderungen in den erfassten Daten aufwiesen, was auf eine Sittigung
der Folien hindeuten konnte. Die ermittelten Daten zur Druckverteilung ermoglichen dennoch
eine Bewertung des Swelling-Verhaltens des Moduls, wobei die verwendete Methode als zersto-
rungsfrei gilt. Aufgrund der erforderlichen Eingriffe in das Modul sowie des komplexen Einbaus
sind diese Messverfahren fiir den Betrieb jedoch nicht vorgesehen. Eine Optimierung des Sétti-
gungspunkts der Folien konnte jedoch zu einer genaueren Analyse des Swelling-Verhaltens der
Zellen innerhalb des Moduls beitragen. Zusétzlich stellt der notwendige Eingriff in das Modul
einen weiteren Nachteil dar. Dennoch lieferten die Druckmessfolien wertvolle Einblicke in das
mechanische Verhalten innerhalb des Moduls und bestitigten, dass Swelling bzw. Ausdehnung
und Kraftentwicklung der Zellen die Lebensdauer sowie das Gesamtverhalten des Moduls mafB-
geblich beeinflussen.
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5 Datengetriebene Modellierung
zur Prognose der Swelling-Kraft

In der modernen Materialforschung und -entwicklung hat sich die datengetriebene Modellierung
als zentrales Instrument zur Analyse komplexer Systemverhalten etabliert. Gerade im Kontext
elektrochemischer Energiespeichersysteme bedingt die gezielte Beeinflussung makroskopischer
Eigenschaften ein tiefgreifendes Verstindnis der zugrunde liegenden Prozesse auf Zellebene. In
diesem Kapitel wird auf die in den vorangegangenen Kapiteln dargestellten physikalisch-chemi-
schen Grundlagen sowie die experimentellen Untersuchungen zum Swelling-Verhalten aufbau-
end eine datengetriecbene Modellierung zur Vorhersage der resultierenden Swelling-Kraft unter-
sucht.

Das Ziel besteht in der Entwicklung einer Methodik zur datenbasierten Prognose der Swelling-
Kraft, die auf zellinternen Prozessen basiert und deren Auswirkungen auf Modulebene abbildbar
macht. Zu diesem Zweck werden zellbasierte Messdaten mit makroskopischen Modellansétzen
verkniipft. Die Methodik integriert physikalisch-chemisches Doménenwissen sowie Verfahren
des maschinellen Lernens, um eine robuste und generalisierbare Vorhersage der Swelling-Kraft
unter verschiedenen Betriebsbedingungen zu ermdoglichen.

Die Abbildung 5.1 dient der Veranschaulichung der Vorgehensweise der Modellierung. Im ersten
Schritt wird auf Zellebene ein Vorhersagemodell entwickelt, welches die Ausdehnung der Zelle
prognostizieren kann. In einem néchsten Schritt wird das zuvor entwickelte Modell verwendet,
um die Ausdehnungen auf Modulebene zu bestimmen. In der Folge wird durch ein mechanisches
Modell die herrschende Kraft ermittelt. Ein Vergleich und eine Bewertung der mittels Modells
ermittelten Swelling-Kraft und der mittels Kraftmessdose gemessenen Kraft sind moglich.

Zellebene JAV P
Vorhersage- | Ax e e N Mech. -
modell irr. MOdE“ Swelling
4
1
: mT T T T TS S ST ssssosss----- *Fmp
: |
__________ a2 1
1
1
1
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung vom Aufbau der Modellierung der Swelling Kraft. Auf Zellebene wird ein
Vorhersagemodell fiir die irreversible Ausdehnung erstellt. Die gestrichelten Linien stellen den Pro-
zess auf Modulebene dar, wobei die irreversible Ausdehnung mittels dem auf Zellebene entwickelten
Vorhersagemodell ermittelt werden. Die Ergebnisse dieses Prozesses konnen mit der Kraftmessdose
verglichen werden.
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5 Datengetriebene Modellierung zur Prognose der Swelling-Kraft

5.1 Modellierung der Ausdehnung auf Zellebene

Die Ausdehnung auf Zellebene wurde mit den erfassten Daten modelliert, wobei maschinelles
Lernen (ML) verwendet wurde. Auf Modulebene wurde ein linearer Zusammenhang zwischen
mehreren Variablen, welche die Ausdehnung der Zelle beeinflussen, festgestellt (vgl. Abbildung
4.35). Dariiber hinaus zeigt die Abbildung 5.2 die Zusammenhinge zwischen Temperatur, Pola-
risationswiderstand, irreversibler Ausdehnung und Alterung. Wie dem Diagramm zu entnehmen
ist, weisen die Ergebnisse auf Zellebene ebenso einen linearen Zusammenhang auf. Fiir die Mo-
dellierung bietet sich in diesem Fall die Regressionsanalyse als Analysemethode an. Diese stellt
einen Zusammenhang zwischen zwei oder mehr Variablen dar und setzt die Existenz eines ge-
richteten linearen Zusammenhangs voraus, d. h. die Existenz einer abhéngigen und mindestens
einer unabhéingigen Variable.

14
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Abbildung 5.2: Darstellung der linearen Zusammenhénge zwischen Alterung (SoH), Polarisationswiderstands, irr.
Ausdehnung und Temperatur auf Zellebene.

Das Ziel der hier beschriebenen Modellierung besteht in der Prognose der Ausdehnungslangen
der Zelle unter Beriicksichtigung unterschiedlicher Randbedingungen. Das Modell basiert auf
multifaktoriellen Daten und prognostiziert ein einzelnes Ergebnis, ndmlich die irreversible Aus-
dehnung der Zellen unter den gegebenen Randbedingungen. Dazu ist die Bestimmung eines adé-
quaten Regressionsgleichungsmodells erforderlich.

5.1.1 Datenvorbereitung

Die Qualitit der Daten ist mafigeblich fiir die Leistungsfahigkeit maschineller Lernverfahren. Vor
dem Modelltraining miissen die Daten daher sorgfaltig aufbereitet werden, um den spezifischen
Anforderungen des gewéhlten Ansatzes zu entsprechen. Dieser Schritt umfasst unter anderem die
Bereinigung fehlerhafter oder fehlender Werte, die Auswahl relevanter Merkmale sowie die
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5 Datengetriebene Modellierung zur Prognose der Swelling-Kraft

Normalisierung einzelner Variablen. Ziel ist es, eine konsistente und verldssliche Datenbasis zu
schaffen, die eine optimale Modellbildung ermoglicht.

Grundlage des Modells sind Daten auf Zellebene, die mithilfe eines Dilatometers erfasst wurden,
vgl. (Abschnitt 4.1.2). Berticksichtigt wurden dabei der State of Health (SoH), Messwerte aus der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) sowie die Umgebungstemperatur wihrend des
Alterungsprozesses. Zur Modellierung reversibler Effekte erfolgte eine Kategorisierung der Da-
ten in drei Ladezusténde (State of Charge, SoC): 70 %, 40 % und 10 %.

Nach Abschluss der Datenvorverarbeitung standen insgesamt 4650 validierte Datensétze zur Ver-
figung. Diese wurden hinsichtlich Vollstdndigkeit, Konsistenz und Relevanz iiberpriift. Die
Merkmalsauswahl und Datenstruktur sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Diese Datenbasis
dient als Input fiir das anschlieBende Training des Regressionsmodells.

Tabelle 5.1: Ubersicht der verfiigbaren und erfassten Daten auf Zellebene nach der Datenverarbeitung.

Temperatur  Vorspannkraft Datenmenge

2 kN 63 x 10

5°C 5 kN 46 x 10
10 kN 46x 10

2 kN 63 x 10

25°C 5 kN 40x 10
10 kN 18x 10

2 kN 63 x 10

45°C 5 kN 63 x10
10 kN 63 x 10

Gesamt 465 x 10

Zur Sicherstellung der Effizienz und Modelltauglichkeit der Eingangsdaten wurde eine Standar-
disierung der Merkmale durchgefiihrt. Die SoH-Werte wurden mittels Min-Max-Normalisierung
skaliert, wie in Gleichung 5.1 definiert:

Xnorm = _X T Xmin 51
Xmax — Xmin

Fiir die aus der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) abgeleiteten Widerstandswerte
wurde eine skalierte Transformation gemif3 Gleichung 5.2 vorgenommen. Hierbei wurde ein di-
mensionsloser Skalierungsfaktor A verwendet, der das Verhéltnis der jeweiligen Impedanz zu ih-
rem Ausgangswert beschreibt. Zur Erfassung der relativen Verdanderung iiber die Zelllebensdauer
wurde vom resultierenden Quotienten zusitzlich der Anfangswert subtrahiert. Der resultierende
Koeffizient bildet somit sowohl den Absolutwert als auch die zeitliche Entwicklung der Wider-
standswerte ab.
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Zur Vermeidung von Overfitting und zur objektiven Beurteilung der Modellgiite wurde eine Auf-
teilung in einen Trainings- und einen Testdatensatz vorgenommen. Dabei wurden 80 % der Daten
fiir das Training und die Validierung verwendet, wéhrend die restlichen 20 % fiir die abschlie-
Bende Priifung des Modells genutzt wurden. Diese Trennung gewihrleistet eine unabhingige
Leistungsbewertung auf nicht zuvor gesehenen Daten.

5.1.2 Modellaufbau und Funktionsweise

Im Rahmen der Implementierung wurden zwei etablierte Modelltypen des maschinellen Lernens
(ML) fir Regressionsaufgaben ausgewéhlt: Gaussian Process Regression (GPR) und Support
Vector Machine (SVM). Beide Methoden zdhlen zu den bewidhrten Verfahren in der Regressi-
onsanalyse, insbesondere aufgrund ihrer Féhigkeit, komplexe, nichtlineare Zusammenhénge adé-
quat zu modellieren [179], [180].

GPR ist ein probabilistisches, bayesianisches Modell, das die Ahnlichkeit zwischen Datenpunk-
ten mithilfe von Kernel-Funktionen erfasst. Es eignet sich insbesondere fiir kleine bis mittelgrof3e
Datensitze, da es priazise Unsicherheiten in den Vorhersagen quantifizieren kann. Der SVM, der
urspriinglich fiir Klassifikationsprobleme entwickelt wurde, erweist sich ebenfalls als geeignet
fiir Regressionsaufgaben (Support Vector Regression, SVR). Der Algorithmus maximiert den
Rand (engl. margin) zwischen Datenpunkten, wodurch robuste Vorhersagen auch bei hochdimen-
sionalen Datensétzen ermdglicht werden. Ein weiterer Vorteil manifestiert sich in der reduzierten
Anfalligkeit gegentiber Overfitting [180], [181].

Die Selektion zwischen dieser Modelle zielt darauf ab, eine hohe Zuverldssigkeit,
Adaptionsfihigkeit und Stabilitét des Vorhersagesystems zu gewéhrleisten. Die Optimierung der
Modellqualitdt dient der Steigerung der Effizienz und Effektivitat des gesamten Machine-
Learning-Systems. Im Rahmen der Untersuchung wurde eine Analyse durchgefiihrt, um zu
bestimmen, ob die Modelle fiir Training, Optimierung und Evaluierung geeignet sind. Der
Prozessablauf ist in Abbildung 5.3 schematisch dargestellt.
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Datensatz

Evaluierung

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des elektrochemischen Modellbildungsprozesses. Ausgehend von dem ver-
fligbaren Datensatz wurden diese getrennt voneinander trainiert und schlieBlich evaluiert.

Die Implementierung erfolgte primir unter Verwendung der Regression Learner Toolbox in
MATLAB [182]. Die in Abbildung 5.3 dargestellten Modelle, GPR und SVM, wurden auf der
Basis vorverarbeiteter Datensétze trainiert. Zu diesem Zweck wurden die Daten in tabellarischer
Form organisiert, wobei die Merkmalswerte (Features) als Eingabeparameter und die Ausdeh-
nungslinge als ZielgroBe (Label) dienten.

Zur Bewertung der Modellgiite wurde eine 10-fache Kreuzvalidierung (10-Fold Cross-Valida-
tion) eingesetzt [183]. Diese Methode reduziert die Gefahr einer Uberanpassung, indem der Da-
tensatz in zehn gleich groBe Teile aufgeteilt wird. In jeder Iteration werden 90 % der Daten fiir
das Training verwendet, wihrend 10 % fiir die Validierung genutzt werden. Dieser Ansatz er-
moglicht die Generierung robuster und verallgemeinerbarer Aussagen beziiglich der Qualitdt des
Modells.

Die Optimierung der Modelle wurde durch den Vergleich der prognostizierten mit den tatsachli-
chen Ausdehnungsdaten in Form einer Iteration durchgefiihrt. Der iterative Prozess ermdglicht
eine fortlaufende Verbesserung der Vorhersagegiite und gewihrleistet eine prazise Anpassung an
die zugrunde liegenden Datenstrukturen [ 184].

Nach erfolgtem Import der Daten in die Toolbox ist die Selektion des addquaten Modelltyps fiir
das Training erforderlich. Die in der Toolbox integrierten Optimierungsfunktionen gestatten eine
automatische Anpassung der Modelle durch systematische Variation innerhalb definierter Hyper-
parameterbereiche. Nach ca. 30 Iterationen wird das leistungsfahigste Modell identifiziert. Im
Rahmen der abschlieBenden Validierung erfolgt der Vergleich der Performance verschiedener
Modelle untereinander mittels vorbereiteter Testdatensitze.
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5.1.3 Ergebnisse des Ausdehnungsvorhersagemodells

Die Bewertung der Leistung der zwei verschiedenen entwickelten Modelle erfolgte anhand der
Ergebnisse auf Validierungs- und Testdatensétzen, mit dem Ziel, das bestmogliche Modell zu
selektieren. Fiir das Training der Modelle wurden die verwendeten Daten nach dem SoC katego-
risiert und separat verarbeitet. Auf Zellebene wurde die irreversible Ausdehnung unter den drei
SoC-Bedingungen vorhergesagt. Die Selektion und Evaluierung der Modelle erfolgten gem&l der
in Abbildung 5.4 schematisch dargestellten Kriterien. Im Rahmen des Bewertungsprozesses
wurde sowohl auf Fairness als auch auf Genauigkeit geachtet. Zu diesem Zweck wurden beide
Modelle unter Verwendung der gleichen Trainings- und Validierungsdaten erstellt und evaluiert,
um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten. Im zweiten Schritt wurde das Modell-
training optimiert. Wahrend des Trainingsprozesses wurden die Modelle unter verschiedenen Hy-
perparameterkonfigurationen mithilfe der Validierungsdaten bewertet, um das Modell mit der ge-
ringsten Abweichung auszuwéhlen. Im dritten Schritt erfolgte die Endbewertung der optimierten
Modelle. Zu diesem Zweck wurden die Testdaten herangezogen. Das finale Resultat wurde durch
die Kombination der Validierungs- und Testergebnisse ermittelt.

[ Validierungsdaten J

Optimierung

ey 1

4

[ Testdaten ] [ Modellauswahl } [ Endbewertung ]

Abbildung 5.4: FlieBbild zur Erstellung und Bewertung der Modelle auf Zellebene.

Die Abbildung 5.5 zeigt exemplarisch die Visualisierung der Validierungsergebnisse des GPR-
Modells auf Zellebene. Dargestellt ist die vorhergesagte irreversible Ausdehnung bei einem SoC
von 40 % in Form eines Streudiagramms fiir mehr als 300 Proben, dargestellt, was etwa 7 % der
Gesamtdatenmenge entspricht. Die Genauigkeit des Modells wurde durch den Vergleich der
Vorhersageergebnisse mit den experimentellen Rohdaten evaluiert. Zur Bewertung der
Modellgiite auf unbekannte Daten wurden Testdaten herangezogen, die im Trainingsprozess nicht
beriicksichtigt wurden. Um eine Uberanpassung zu vermeiden, erfolgte die Generierung der
Testdaten zufallig.
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Abbildung 5.5: Die Validierungsergebnisse des GPR-Modells bei SoC 40 %. In blau sind die Rohdaten und in gelb
die Validierungsdaten dargestellt.

Die Testdaten wurden jeweils in beide Modelle eingespeist, um die entsprechenden Ausdeh-
nungsldngen zu prognostizieren. Die gemessenen Ausdehnungen der Testdaten sowie die vom
GPR- und SVM-Modell vorhergesagten irreversiblen Ausdehnungen der Zellen sind in Abbil-
dung 5.6 dargestellt. Die Testdaten sind in Blau, die vom GPR-Modell prognostizierten Werte in
Orange und die vom SVM-Modell ermittelten Werte in Gelb visualisiert.
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Abbildung 5.6: Visualisierung der Testergebnisse von dem GPR-Modell in orange und SVM-Modell in gelb. Die
Rohdaten sind in Blau dargestellt. In a) fiir SoC 10 %, b) fiir SoC 40% und c) fiir SoC 70 %.
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Eine rein visuelle Analyse der Ergebnisse gestaltet sich jedoch schwierig, wie exemplarisch in
Abbildung 5.5 fiir die Validierungsergebnisse des GPR-Modells zu erkennen ist. Aus diesem
Grund wurden die Modelle zusédtzlich anhand numerischer Metriken (RMSE und R?) bewertet.
Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 bzw. Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die Er-
gebnisse zeigen, dass das GPR-Modell insbesondere bei einem SoC von 10 % und 40 % signifi-
kant niedrigere RMSE-Werte aufweist als das SVM-Modell, was auf eine hohere Prognosegenau-
igkeit in diesen Zustinden hinweist. Auch hinsichtlich des R?-Wertes erzielt das GPR-Modell mit
95-96 % durchgéngig bessere Ergebnisse, wiahrend das SVM-Modell bei SoC 10 % mit lediglich
88 % deutlich darunterliegt. Insgesamt ldsst sich feststellen, dass das GPR-Modell {iber alle be-
trachteten Ladezustidnde hinweg eine robustere und im Mittel {iberlegene Vorhersageleistung bie-
tet.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Evaluierung fiir die zwei unterschiedlichen Modelltypen mittels proportionaler RMSE.

SoC 10% SoC 40% ‘ SoC 70%
Validierung  Test | Validierung Test Validierung Test
GPR 4,2 % 3, 7% 4,5% 4.2 % 4,2 % 5,3%
SVM 7,5 % 6,7 % 5,6 % 4,3 % 4,0 % 4,4 %

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Evaluierung fiir die zwei unterschiedlichen Modelltypen mittels R?.

SoC 10% SoC 40% ‘ SoC 70%
Validierung  Test | Validierung Test Validierung Test
GPR 96 % 96 % 95 % 96 % 94 % 90 %
SVM 88 % 88 % 91 % 95 % 95 % 94 %

Die Validierungsergebnisse wurden genutzt, um die Hyperparameter der Modelle gezielt anzu-
passen und den leistungsfahigsten Modelltyp aus der Gruppe der untersuchten Regressionsver-
fahren auszuwihlen. Im Gegensatz dazu dienen die Testergebnisse der Beurteilung der Generali-
sierungsfahigkeit der Modelle auf bislang unbekannte Datensétze und erlauben Riickschliisse auf
deren zu erwartendes Verhalten in realen Anwendungsszenarien. Die Kombination beider Evalu-
ierungsschritte ermdglicht eine fundierte Auswahl des jeweils geeignetsten Modells. Eine Gegen-
iiberstellung der Validierungs- und Testergebnisse unterstiitzt dariiber hinaus die Plausibilisie-
rung der finalen Resultate.

Bei einem Ladezustand von 10 % zeigen die numerischen Kennwerte, dass das GPR-Modell so-
wohl in der Validierungs- als auch in der Testphase signifikant geringere Abweichungen aufweist
als das SVM-Modell. Ahnliche Vorteile zugunsten des GPR-Modells sind auch bei SoC 40 % zu
beobachten. Im Fall von SoC 70 % hingegen erzielt das SVM-Modell die besten Resultate hin-
sichtlich RMSE und R? und zeigt damit unter diesen Bedingungen eine hohere Prognosegiite.
Insgesamt zeigt sich, dass die Modellleistung stark vom betrachteten Ladezustand abhingt und
kein einzelnes Modell in allen Féllen iiberlegen ist. Diese Erkenntnis unterstreicht die Bedeutung
einer differenzierten Modellwahl in Abhdngigkeit vom SoC.

AbschlieBBend wurden die aufbereiteten Datensétze entsprechend dem SoC segmentiert und den
beiden Modelltypen zur Vorhersage der irreversiblen Ausdehnungslingen auf Zellebene zu-
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gefiihrt. Die Analyse der Vorhersageergebnisse bildet die Grundlage fiir die spétere Ubertragung
der Modelle auf Modulebene.

5.2 Erstellung des mechanischen Modells

Auf Zellebene wurden die Zellen unter Verwendung eines Dilatometers analysiert, welches die
irreversible Ausdehnung der Zellen quantifiziert hat. Die Prognose der Ausdehnung bei verschie-
denen Ladezusténden (SoC) wird durch ein auf dem SoH, der Temperatur und durch elektroche-
mische Impedanzspektroskopie (EIS) bestimmter Widerstinde basierendes Vorhersagemodell er-
moglicht.

Um die auf Zellebene gewonnenen Erkenntnisse zur Ausdehnungsvorhersage auf Modulebene zu
iibertragen und die resultierenden mechanischen Krifte zu bestimmen, muss ein mechanisches
Modell entwickelt werden. Hierfiir bietet sich ein federbasiertes Modell an, da die Ausdehnungs-
vorhersage auf Einzelzellen basiert und jede einzelne Zelle im Modul als Feder mit einer spezifi-
schen Federkonstante modelliert werden kann. Das Modul besteht aus neun logischen Zellen, d. h.
insgesamt 18 Einzelzellen, und das mechanische Modell besteht aus 18 in Reihe geschalteten
Federn. Eine schematische Darstellung dieses Federsystems ist in Abbildung 5.7 gezeigt.

18 Zellen 18 Federn Al
1 ges

’ | I
ccmcci

’H . H |
Fol mm AAHW = AAVHW

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des mechanischen Modells auf Modulebene.

Es wurde die Annahme getroffen, dass sich die Zellen vor der Zyklisierung nicht ausgedehnt
haben und dass eine Dehnung der Zellen mit zunehmender Zyklusdauer bzw. Alterung in Abhén-
gigkeit der Betriebsbedingungen stattfindet. Die Analyse der auf Zellenebene gesammelten Daten
zeigt, dass die Swelling-Kraft der Zelle nicht konstant ist, sondern mit zunehmender Expansions-
verschiebung ansteigt. Aufgrund der strukturellen Zusammensetzung und Eigenschaften der Zelle
wurde fiir das Modell angenommen, dass eine Einzelzelle innerhalb des Druckbereichs als elas-
tisches Material betrachtet werden kann.

Der Zusammenhang zwischen Ausdehnung und Kraft, basierend auf einer Feder, ldsst sich gemaf3
dem Hookeschen Gesetz darstellen. Dadurch kann die Swelling-Kraft des Gesamtmoduls wie
folgt beschrieben werden:
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FSwelling = Cges* Alges 53

Dabei bezeichnet Algs die gesamte Langenidnderung aller Zellen im Modul, und cs steht fiir die
gesamte Federkonstante des Moduls. Zur Bestimmung der Federkonstante wurden zwei verschie-
dene Ansitze untersucht, die sich in der zugrunde liegenden Annahme iiber das Verhalten der
Zell-Federkonstanten unterscheiden. Im ersten Ansatz wird angenommen, dass die Federkon-
stante der Zellen iiber die gesamte Lebensdauer konstant bleibt (statischer Fall). Im zweiten An-
satz wird eine verdnderliche, also dynamische oder nichtlineare Federkonstante beriicksichtigt,
die sich im Laufe der Zeit dndert. Anschliefend werden beide Methoden miteinander verglichen
und deren jeweilige Vor- und Nachteile dargestellt.

5.2.1 Statische Federkonstante

Unter der Annahme, dass die Steifigkeit der Zelle — modelliert als Feder — {iber die gesamte Le-
bensdauer hinweg konstant bleibt und sich durch unterschiedliche Umgebungs- und Betriebsbe-
dingungen nur geringfiigig verdndert, wird diese als statische Federkonstante bezeichnet. Der Zu-
sammenhang zwischen Kraft und Weg lisst sich in diesem Fall durch die Gleichung 5.3
beschreiben. Die statische Federkonstante ergibt sich dabei wie folgt:

F. .
Cotar = Swelling 54
lz - lO
Dabei bezeichnet ly die urspriingliche Dicke der Zelle, wohingegen 1, die nach der Verpressung

gemessene Dicke représentiert.

Die Bestimmung der statischen Federkonstante erfolgte auf Zellebene im Dilatometer. Dabei
wurde sichergestellt, dass sich das gesamte Messsystem in einem statischen Zustand befindet und
die resultierende Kraft folglich gleich null ist. Dies impliziert, dass die Kraft, die das Federsystem
auf die Zelle im Dilatometer ausiibt, der inneren Swelling-Kraft der Zelle entspricht, jedoch in
entgegengesetzter Richtung. In diesem Kontext wurden fiinf Experimente unter variierenden Fe-
der-Druckbedingungen (0 kN, 2 kN, 5 kN, 10 kN, 15 kN) durchgefiihrt, um die jeweilige Aus-
dehnung der Zelle zu ermitteln.

Zur Validierung der experimentellen Daten wurden zwei unterschiedliche Messmethoden heran-
gezogen: eine manuelle sowie eine sensorbasierte Vorgehensweise. Bei der manuellen Messung
erfolgte die Erfassung der Wegénderung des Federpakets im Dilatometer sowie der Dickenidnde-
rung der Zelle mithilfe eines Messschiebers. Die sensorbasierte Methode hingegen nutzte die im
Dilatometer integrierte Kraftmessdose und den Wegsensor zur Datenerhebung.

Zur Bestimmung der Federkonstante wurden zehn Datensétze aus zwei Messmethoden mit je fiinf
Messreihen analysiert. Die Auswertung der experimentellen Daten erfolgte in mehreren Schritten.
Wie in Abbildung 5.8 schematisch veranschaulicht, wurden die einzelnen Messwerte zundchst in
Gruppen strukturiert. Durch diese methodische Vorgehensweise entstanden insgesamt sechs kon-
solidierte Datensétze. Die daraus resultierende differenzierte Betrachtung erlaubt eine belastba-
rere Ermittlung der Federkonstanten, da durch die Gruppenbildung mégliche Einfliisse von Aus-
reiflern oder Messunsicherheiten reduziert werden.
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Fiir jeden Datensatz wurde eine lineare Regression durchgefiihrt, um die Beziehung zwischen den
beiden Variablen, Kraft und Weg, zu analysieren und die statische Federkonstante zu bestimmen.
Unter der Pramisse, dass die Messgenauigkeit einer GauB3-Verteilung folgt, wurde die Verteilung
der Ergebnisse beider Messmethoden untersucht. Eine hohe Datenkonzentration bei gleichzeitig
geringer Standardabweichung erzeugt eine hohere Prézision der Messung. Die Berechnung der
statischen Federkonstante erfolgt auf Grundlage des Mittelwerts des préizisesten Gauf3-Modells.

R vl
- . - 2

Gesamtheit der Daten

X

Lineare Anpassung und
Bestimmung der Steigung

GauB-Verteilung

Aufgeteilte Datensitze

Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Bestimmung der Federkonstante.

Die Gruppierung der Datensdtze ermdglichte die Ermittlung von jeweils sechs Federkonstanten,
die in Tabelle 5.4 aufgefiihrt sind. AnschlieBend wurden die Ergebnisse beider Methoden in die
entsprechenden GauB3-Verteilungen transformiert, wie in Abbildung 5.9 dargestellt. Die Analyse
dieser Verteilungen ermoglicht eine Bewertung der Messmethoden hinsichtlich ihrer Zuverlés-
sigkeit und Plausibilitit. Die GauB3-Verteilung der sensorbasiert erfassten Daten, dargestellt in
blau in Abbildung 5.9, weist eine hohere Konzentration auf. Dieser ist der geringeren Standardab-
weichung erkennbar, wobei diese eine schmalere und spitzere Glockenkurve zeigt und somit auf
eine geringere Streuung der Daten hindeutet. Diese Beobachtung legt nahe, dass die vorliegende
Messmethode eine hohere Zuverléssigkeit aufweist. In der Folge wurde der Erwartungswert der
Gaul3-Verteilung als Messergebnis verwendet, wobei die statische Federkonstante der Zelle mit
18,9 kKN/mm bestimmt wurde.

Tabelle 5.4: Ermittelte Federkonstanten mittels den zwei verschiedenen Messmethoden, manuelle und sensorbasierte

Messung.
Daten- Daten- Daten- Daten- Daten- Daten-
gruppe 1 | gruppe 2 | gruppe 3 | gruppe4 | gruppe 5 | gruppe 6
Manual [KN/mm] 17,2 21,7 33,2 16,3 429 76,8
Sensor [KN/mm] 12,7 19,0 19,4 13,4 20,3 28,9
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Normalverteilung der sensorbasierten Messung
Normalverteilung der manuellen Messung

Wahrscheinlichkeitsdichte

1 2 3 4 5 6 7 8
Federkonstante in [N/mm] %10%

Abbildung 5.9: GauB3-Verteilung der ermittelten Federkontanten der zwei Messmethoden. In blau mittels Sensors ge-
messen und in orange mittels Schiebemesser.

5.2.2 Nichtlineare Federkonstante

Im mechanischen Modell mit einer konstanten Federsteifigkeit wird angenommen, dass jede Zelle
iiber ihre gesamte Lebensdauer hinweg dieselbe Federkonstante beibehilt. Wird diese Annahme
jedoch nicht gemacht und stattdessen eine variable Federkonstante beriicksichtigt, hdngt diese
von verschiedenen physikalischen Einflussgréfen ab.

Die Abbildung 5.10 veranschaulicht schematisch die Bestimmung der nichtlinearen Federkon-
stante. Dabei werden vier unterschiedliche Belastungsniveaus in Abhéngigkeit von der Dehnung
betrachtet, die jeweils durch verschiedene Steigungen der Feder charakterisiert sind. Die rechte
Seite von Abbildung 5.10 zeigt die nichtlineare Beziehung zwischen der Ausdehnungslédnge und
der Swelling-Kraft, wobei die Funktion einer abschnittsweise linearen Charakteristik entspricht.
Innerhalb jedes Abschnitts wird eine lineare Beziehung angenommen, wobei die Steigungen ci,
c2 und cs jeweils die entsprechenden Federkonstanten repréasentieren, die gemall Hookeschen Ge-
setz interpretiert werden konnen.
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung eines mechanischen Modells, mit einer nichtlinearen Federkonstante.

Die Ermittlung der nichtlinearen Federkonstanten basierte auf dem auf Zellebene durchgefiihrten
Lebensdauertest, welcher die Grundlage fiir die weiteren Untersuchungen darstellte. Auf Basis
dieser Untersuchungen wurde ein modellgestiitzter Ansatz entwickelt, der die Federkonstante
nicht unmittelbar misst, sondern aus experimentell erfassten GréBen ableitet. Aufgrund der
bekannten Zusammenhénge zwischen Swelling-Kraft und Ausdehnungslinge konnte die
Steifigkeit gemal Gleichung 5.4 berechnet und fiir die Modellbildung genutzt werden.

Die Bestimmung der Steifigkeit erfolgte mithilfe eines Regression-Learner-Modells, dessen Im-
plementierung in dhnlicher Weise erfolgte, wie die des Vorhersagemodells auf Zellebene, wobei
verschiedene Modelltypen getestet und optimiert wurden, bis das Modell mit den besten Ergeb-
nissen ausgewahlt wurde. Aufgrund der Datenmenge wurden in diesem Fall GPR und SVM ver-
wendet. Da die gesammelten Daten auf Modulebene keine direkte Variable fiir die Kraftstufe
enthalten, sondern nur die Anfangsverpresskraft bekannt ist, muss diese Variable zunéchst auf
Grundlage der verfiigbaren Daten prognostiziert werden, bevor Regressionsvorhersagen durch-
gefiihrt werden konnen. Dazu wird ein Klassifikationsmodell eingesetzt, mittels dem Classifica-
tion Learner in MATLAB. Die Einteilung der Zellen erfolgte anhand der unterschiedlichen me-
chanischen Belastungen, denen sie im Verlauf des Experiments ausgesetzt waren. Dabei wurden
die Zellen in drei Klassen unterteilt.

Die klassifizierten Datensétze wurden anschlieBend fiir das Training sowie die Validierung der
Modelle verwendet, um sowohl eine hohe Vorhersagegenauigkeit als auch eine gute Generali-
sierbarkeit sicherzustellen. Als Eingangsparameter fiir die Modellbildung dienten die Zelltempe-
ratur, der SoH sowie die durch EIS ermittelten Widerstandswerte. Diese physikalischen Kenn-
grofen stehen in direktem Zusammenhang mit dem Alterungsverhalten der Zellen und
beeinflussen maligeblich die Auspriagung der Swelling-Krifte. Das Training des Klassifikations-
modells erfolgte unter Verwendung unterschiedlicher Modelltypen. Die Auswahl des optimalen
Modells erfolgte auf Basis eines Vergleichs zweier Evaluierungsmetriken, um eine objektive Be-
wertung der Modellleistung zu gewéhrleisten.

Es besteht ein grundlegender Unterschied zwischen den Kriterien zur Bewertung von Klassifika-
tions- und Regressionsmodellen. Bei Klassifikationsmodellen beziehen sich zentrale Evaluie-
rungsmetriken auf die Modellgenauigkeit und werden in der Literatur héufig als Accuracy und
Precision bezeichnet [185]. Die Berechnung dieser Metriken erfolgt gemiB3 den Gleichungen
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(5.5) und (5.6) und dient der Identifikation der leistungsfahigsten Modelle. Hohe Werte in diesen
Metriken deuten auf eine erhohte Prizision der Klassifikationsergebnisse hin.

A( CUrac y - N (5.5)

Die Abkiirzungen TP, TN, FP und FN bezeichnen True Positive, True Negative, False Positive
und False Negative.

Im Rahmen der Implementierung wurden zwei verschiedene Klassifikationsmodelle trainiert und
validiert. Die abschlieBenden Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Die
Analyse dieser Ergebnisse zeigt, dass das Bagged-Tree-Modell im Vergleich zum SVM Modell
eine etwas hohere Genauigkeit aufweist.

Tabelle 5.5: Genauigkeit der Validierung und Ergebnisse der nicht trainierten Testdaten der zwei untersuchten Klassi-

fikationsmodelle.
Bagged Tree SVM
Validierung Test Validierung Test
79,3 % 79,8 % 79,2 % 77,4 %

Die Abbildung 5.11 zeigt die Klassifikationsleistung des Bagged-Tree-Modells auf den Testdaten.
Die dargestellten wahren Klassen entsprechen den tatsdchlichen, korrekt zugewiesenen
Druckkraftkategorien. Dabei steht die Klasse 1 fiir eine niedrige, Klasse 2 fiir mittlere und die
Klasse 3 fiir eine hohe Druckkraft. Besonders die Unterscheidung zwischen niedriger und hoher
Druckkraft gelingt dem Modell mit einer Genauigkeit von iiber 80 %. Die Vorhersagegenauigkeit
fiir die mittlere Druckkraft (Klasse 2) liegt etwas darunter, bleibt jedoch auf einem insgesamt
zufriedenstellenden Niveau. In Summe =zeigt das Modell eine robuste und prézise
Klassifikationsleistung iiber alle Klassen hinweg.
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Wahre Klassen
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Abbildung 5.11: Die Ergebnisse der Konfusionsmatrix des Bagged-Tree-Modells zur Vorhersage der Kraftstufe. Da-
bei ist PPV (e. Positive Predictive Value) der positive Vorhersagewert und FDR (e. False Discovery
Rate) die Falsch-Entdeckungs-Rate, die angibt, wie viele der als positiv klassifizierten Ergebnisse
tatsdchlich falsch sind.

Zur Ermittlung des Kraftniveaus wurde auf die Anwendung des Klassifikationsmodells
zuriickgegriffen. Dies ist ein signifikanter Aspekt fiir die Prognose der Federkonstante. Im
Vorfeld der Regressionsmodellierung zur Vorhersage der nichtlinearen Federkonstante wurde
eine umfassende Analyse der Steifigkeitseigenschaften sowie der mafigeblichen Einflussgréfen
durchgefiihrt. Ziel dieser Analyse war die Identifikation der relevanten Parameter, die die
Variation der nichtlinearen Federkonstanten wesentlich beeinflussen. Basierend auf den auf
Zellebene erhobenen experimentellen Daten konnten die jeweiligen Kennwerte fiir verschiedene
Kraftstufen und Randbedingungen bestimmt werden. Diese Steifigkeitwerte werden als c1, c2 und
cs bezeichnet. Die Abbildung 5.12 veranschaulicht exemplarisch den Verlauf der Grofie ¢z in Ab-
héngigkeit von der Anzahl der Lade-/Entladezyklen bei Temperaturen von 25 °C und 45 °C sowie
dessen Variation in Relation zum Ladezustand (State of Charge, SoC).
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Abbildung 5.12: Verlauf der ausgerechneten Federkonstante unter verschiedenen Bedingungen hinsichtlich Tempera-
tur und SoC.

Die Analyse der Steifigkeitswerte verdeutlicht, dass insbesondere die auf Zellebene wirkende &u-
Bere Druckkraft einen mafigeblichen Einfluss auf die Steifigkeitseigenschaften und deren Verin-
derung im Verlauf der Alterung hat. Da diese physikalische GroBe in den auf Modulebene vor-
liegenden Daten jedoch nicht direkt erfasst wird, musste sie vor der eigentlichen Modellierung
definiert werden. Hierzu wurde ein Klassifikationsansatz aus dem Bereich des maschinellen Ler-
nens gewdhlt, bei dem Modelle charakteristische Merkmale wie SoH, elektrische Widerstidnde
und Temperatur nutzen, um die nicht direkt messbare Druckkraft in drei diskrete Klassen (niedrig,
mittel, hoch) einzuordnen. Die Wahl eines Klassifikationsverfahrens ist dabei insofern sinnvoll,
als es sich bei der Druckkraft um eine qualitativ abgestufte, latente Variable handelt, deren Ein-
fluss auf die Steifigkeit zwar signifikant, deren direkte Messung auf Modulebene im Betrieb je-
doch nicht méglich ist. Durch diese Vorverarbeitung konnte eine strukturierte EingangsgroBe ge-
schaffen werden, die als Grundlage fiir die anschlieBende Regressionsmodellierung diente.

Im weiteren Verlauf der Analyse zeigte sich, dass die Steifigkeitskomponente unter allen unter-
suchten Bedingungen mit zunehmender Zyklusanzahl kontinuierlich abnimmt, bis ein stationdrer
Zustand erreicht ist. Der Ladezustand hat dabei nur einen geringen Einfluss auf den Verlauf von,
sofern die Temperatur konstant bleibt, was auf eine untergeordnete Rolle des SoC bei der Verdn-
derung der Steifigkeit schlieBen ldsst. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden die relevanten
Eingangsgrofen fiir das Regressionsmodell gemaf Gleichung 5.7 festgelegt werden. Die Analyse
verdeutlicht, dass die nichtlineare Steifigkeit mafigeblich durch den SoH, die Temperatur sowie
den dufleren Druck beeinflusst wird. Der SoC hingegen wirkt sich nur in geringem MalBe aus. Die
Steifigkeit ¢ kann somit als Funktion der drei dominanten Einflussgréfien beschrieben werden:
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c=f(SoH,T,F) 5.7

wobei die aufgebrachte Kraft repriasentiert die verschiedenen Belastungsstufen (2 kN, 5 kN und
10 kN).

Das entwickelte mechanische Modell zur Beschreibung der Swelling-Kraft basiert auf einer
nichtlinearen Federkonstante und wurde durch die Kombination eines Klassifikations- sowie
eines Regressionsmodells realisiert. In Abbildung 5.13 wird eine schematische Darstellung des
vollstdndigen mechanischen Modells préasentiert, welches fiir die Ermittlung der Swelling-Kraft
des Moduls herangezogen wird. Die zugrunde liegenden Ausdehnungslédngen wurden dabei mit-
tels zellbasierter Vorhersagemodelle prognostiziert. Die finale Berechnungsformel fiir die
Swelling-Kraft griindet auf der Kraft des jeweils vorangegangenen Messpunkts, der zugehorigen
Federkonstanten sowie der pradizierten Ausdehnungsldnge.

i Steifigkeit
SoH oS Regressionsmodell B ng..Cl
Temperatur Klassifikationsmodell [ or-2ture
Rpu\ & Ruhm_'
Ausdehnungslangen Berechnung fiir Fs,,qiing
Ly oy 1 Fr=F_y+c¢-(l;—1i—q)
Vorhersagemodell* 11 b2ren b i it (L

*auf Zellebene entwickelt]

Abbildung 5.13: Schematische Darstellung des mechanischen Modells, welches auf nicht linearen Federkonstanten
basiert, um die Swelling-Kraft auf Modulebene zu prognostizieren.

Auf Basis der beiden entwickelten mechanischen Modelle, die sich in der Herleitung der
Federkonstante unterscheiden, wird im nachsten Schritt untersucht, inwieweit die berechnete
Swelling-Kréfte mit den experimentell gemessenen Kréften im Modul iibereinstimmen.

5.3 Validierung des Vorhersagemodells auf
Modulebene

Im vorangegangenen Abschnitt wurde ein mechanisches Modell zur Berechnung der Swelling-
Kraft auf Modulebene entwickelt. Die auf Zellebene prognostizierten Ausdehnungsliangen wur-
den unter Beriicksichtigung elektrochemischer Parameter wie SoH, SoC und EIS-Widerstéinde
modelliert. Die vorliegenden Ausdehnungen wurden in ein federbasiertes System iibertragen,
welches die mechanische Interaktion der Zellen innerhalb des Moduls beschreibt. In diesem Kon-
text wurden zwei Modellvarianten — mit statischer und dynamischer Federkonstante — untersucht.

In diesem Kapitel wird die Vorhersagekraft des entwickelten Modells iiberpriift. Ziel ist es, zu
evaluieren, inwieweit die modellbasierten Berechnungen mit den real gemessenen Kréften im
Modul iibereinstimmen. Hierzu werden die mithilfe des mechanischen Modells berechneten
Swelling-Kréfte mit den experimentellen Daten aus der im Modul integrierten Kraftmessdose
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verglichen. Der Validierungsprozess ist in zwei Schritte unterteilt. Zunéchst erfolgt die Validie-
rung fiir einen begrenzten Zyklusbereich, der bis zu 850 Zyklen umfasst. Ab etwa 850 Zyklen
wurde ein verdndertes Verhalten festgestellt: Wahrend die Widerstinde und der SoH nicht mehr
monoton abnahmen oder sogar leicht anstiegen (vgl. Abbildung 4.37), nahmen die gemessenen
Krifte weiterhin zu (vgl. Abbildung 4.43). Dieses Verhalten konnte auf Zellebene nicht nachvoll-
zogen werden und war folglich im Modell fiir die Vorhersage der Ausdehnungslénge nicht be-
rlicksichtigt. Daher zeigte das Modell im zweiten Validierungsschritt Abweichungen, insbeson-
dere im Hinblick auf die unvorhergesehenen Alterungseffekte, auf die es nicht trainiert war.

Zur Bestimmung der Kraft auf Modulebene wurden die einzelnen Ausdehnungsliangen summiert
und mit der Gesamtfederkonstante des Moduls multipliziert, wie in Gleichung 5.3 dargestellt. Die
Gesamtfederkonstante des Moduls ergibt sich aus den in Kapitel 5.2.1 und 5.2.2 bestimmten Fe-
derkonstanten der einzelnen Zellen und wird fiir die dynamische Federkonstante wie folgt berech-
net:

1

Cges,NLF = —18 1 5.8
n=1 Cn

Die dynamische Federkonstante variiert {iber die Lebensdauer und ist nicht fiir alle Zellen gleich.
Im Gegensatz dazu wurde fiir die statische Federkonstante angenommen, dass sie {iber die ge-
samte Lebensdauer des Moduls konstant bleibt. Dementsprechend ergibt sich die statische Ge-
samtfederkonstante aus

1 c

Cges,SF = o 1 18 5.9
n=1 CTL

Die Abbildung 5.14 a), b) und c) zeigen den Verlauf der gemessenen und vorhergesagten Kraft,
welcher mittels statischer Federkonstante bestimmt wurde, iiber die Anzahl der Zyklen, bis 850
Zyklen, fiir verschiedene Ladezustéinde von 10 %, 40 % und 70 % SoC. Die gemessenen Kréfte
sind in Orange dargestellt, wihrend die vorhergesagten Krifte in Blau visualisiert sind.
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Abbildung 5.14: Vergleich zwischen gemessener und vorhergesagter Kraft, mittels statischer Federkonstante, in
Abhingigkeit der Zyklenanzahl fiir verschiedene Ladezustidnde a) SoC 10 %, b) SoC 40 % und c¢)
SoC 70 %.

Bei der Analyse der drei Diagramme in Abbildung 5.14 wird ein allgemeiner Trend erkennbar:
die Kraft nimmt mit zunehmender Anzahl der Zyklen zu, wobei die Steigung mit hoherem SoC-
Wert zunimmt. Bei SoC 10 % (a) verlduft der Kraftanstieg vergleichsweise moderat, wihrend bei
einem SoC von 70 % (c) ein deutlich steilerer Anstieg zu beobachten ist. Dieses Verhalten weist
darauf hin, dass der Ladezustand einen mafigeblichen Einfluss auf die mechanische Beanspru-
chung und das Materialverhalten ausiibt.

Ein Vergleich zwischen gemessener und vorhergesagter Kraft zeigt, dass die vorhergesagte ten-
denziell hoher liegt als die gemessene, insbesondere bei hoheren Zyklenzahlen. Dies kann auf
Modellunsicherheiten oder systematische Abweichungen im Prognosemodell zuriickzufiihren
sein. Wihrend die Vorhersagen die allgemeinen Trends gut erfassen, bestehen in bestimmten Be-
reichen Abweichungen, insbesondere bei SOC 70 %, wo zwischen 400 und 700 Zyklen eine Un-
terschitzung der Kraft auftritt.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass das Vorhersagemodell die tatsdchliche Kraftentwicklung in
Abhéangigkeit der Zyklen gut widerspiegelt, jedoch weitere Anpassungen erforderlich sein konn-
ten, um eine prizisere Ubereinstimmung, insbesondere bei hoheren Ladezustinden, zu erreichen.

Zur genaueren Untersuchung der Ubereinstimmung zwischen Messung und Modell wurde die
Hypothese aufgestellt, dass die Federkonstante der Zellen weder iiber die gesamte Lebensdauer
konstant bleibt noch zwischen den Zellen eines Moduls identisch ist. Die Abbildung 5.15 zeigt
den Verlauf der gemessenen sowie der mithilfe nichtlinearer Federkonstanten prognostizierten
Kraft in Abhéngigkeit von der Zyklenanzahl fiir unterschiedliche Ladezusténde (10 %, 40 % und
70 % SoC).
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Abbildung 5.15: Vergleich zwischen gemessener und vorhergesagter Kraft, mittels nicht linearer Federkonstante, in
Abhéngigkeit der Zyklenanzahl fiir verschiedene Ladezusténde: a) SoC 10 %, b) SoC 40 % und c)
SoC 70 %.

Ein direkter Vergleich der beiden Abbildungen zeigt, dass die Vorhersagen mit der nichtlinearen
Federkonstante (Abbildung 5.15) zu einer besseren Ubereinstimmung zwischen Modell und
Messdaten fiihrt. Insbesondere bei hoheren Zykluszahlen fallen die Abweichungen zwischen
prognostizierter und gemessener Kraft geringer aus als in Abbildung 5.14. Bei einem SoC von
70 % zeigen die Ergebnisse eine dhnliche Tendenz. Das Modell mit konstanter Federkennlinie
(Abbildung 5.14) tendiert im Bereich mittlerer Zyklenzahlen (ca. 400—700 Zyklen) zu einer sys-
tematischen Unterschétzung.

Auch bei niedrigeren SoC-Werten (10 % und 40 %) ldsst sich eine Verbesserung erkennen: Die
Bertiicksichtigung der nichtlinearen Federkonstante trdgt zur realistischeren Abbildung des Kraft-
anstiegsverhaltens bei. Im Gegensatz zur statischen Federkonstante, die insbesondere bei hdheren
Kriften zu systematischen Abweichungen fiihrt, verringert das nichtlineare Modell diese Abwei-
chungen deutlich.

Um den Einfluss der unterschiedlichen Federkonstanten auf die Modellgiite zu analysieren, wur-
den die Modelle numerisch mithilfe der R2- und RMSE-Berechnungen bewertet. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Numerische Ergebnisse der Modellgiite bis 850 Zyklen fiir unterschiedliche Federkonstanten.

SoC 10 % SoC 40 % SoC 70 %
R? RMSE R? RMSE R? RMSE
SF| 922% 8,9 % 85,9 % 12,0 % 86,4 % 11,1 %
NLF | 94,6 % 7,7 % 89,9 % 10,2 % 86,8 % 10,9 %

Die Berechnungen zeigen, dass das Modell mit der nichtlinearen Federkonstante (NLF) durchweg
eine hohere R>-Genauigkeit und eine geringere RMSE aufweist als das Modell mit der statischen
Federkonstante (SF). Besonders bei niedrigeren SoC-Werten (10 % und 40 %) fiihrt die nichtli-
neare Federkonstante zu einer signifikanten Verbesserung der Modellgenauigkeit. Bei SoC 70 %
sind die Unterschiede zwischen beiden Ansdtzen zwar geringer, dennoch zeigt sich auch hier eine
leichte Verbesserung durch das nichtlineare Modell. Es ist zu beachten, dass bei der RMSE-
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Berechnung die vorhergesagte Kraft auf die maximal gemessene Kraft bezogen wurde, um pro-
zentuale Fehler zu bestimmen.

Insgesamt verdeutlichen die Ergebnisse, dass die Einfithrung einer nichtlinearen Federkonstante
das Vorhersagemodell verbessert. Die verbleibenden kleineren Abweichungen kénnten durch
weitere Modellverfeinerungen oder eine genauere Beriicksichtigung materialabhéngiger Fin-
flisse weiter minimiert werden.

Wie bereits dargelegt, wurde die Analyse in zwei Schritten durchgefiihrt: zunichst bis 850 Zyklen
und anschlieend bis zum EoL. In den Abbildung 5.16 (statische Federkonstante) und Abbildung
5.17 (nicht lineare Federkonstante) wurden dieselben Vorhersagemodelle wie in den Abbildung
5.14 und Abbildung 5.15 verwendet. Im Unterschied zu diesen beschrinkt sich die Analyse hier
jedoch nicht auf 850 Zyklen, sondern erstreckt sich bis iiber 1000 Zyklen hinaus. Der Bereich bis
850 Zyklen ist dabei identisch zu den zuvor betrachteten Abbildungen. Die erweiterte Darstellung
erlaubt eine vertiefte Untersuchung des Modellverhaltens unter fortschreitender zyklischer Belas-
tung — insbesondere im Hinblick auf mogliche Abweichungen, die auf Zellebene nicht beobachtet

wurden.
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Abbildung 5.16: Vergleich zwischen gemessener und vorhergesagter Kraft, mittels statischer Federkonstante, in Ab-
héngigkeit der Zyklenanzahl bis EoL fiir a) SoC 10 %, b) SoC 40 % und c) SoC 70 %.
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Abbildung 5.17: Vergleich zwischen gemessener und vorhergesagter Kraft, mittels nicht linearer Federkonstante, in
Abhéngigkeit der Zyklenanzahl bis EoL fiir a) SoC 10 %, b) SoC 40 % und c) SoC 70 %.

Ein Vergleich der Abbildung 5.16 und Abbildung 5.17 zeigt, dass die Abweichungen zwischen
gemessener und vorhergesagter Kraft mit zunehmender Zykluszahl deutlich zunehmen. Wéhrend
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im Bereich bis 850 Zyklen eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Messdaten besteht,
treten insbesondere bei einem SoC von 70 % im weiteren Verlauf signifikante Differenzen auf:
Die vorhergesagte Kraft liberschétzt zunehmend die real gemessenen Werte. Dies deutet darauf
hin, dass nicht alle nichtlinearen Effekte, die bei fortschreitender Belastung auftreten, im Modell
beriicksichtigt wurden. Alternativ kdnnten solche Verldufe auf Zellebene nicht hinreichend er-
fasst worden sein und sind folglich nicht in die Modellbildung eingeflossen.

Zur quantitativen Bewertung der Modellgiite wurden ergdnzend numerische Analysen durchge-
fiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst und bestétigen die visuell gewonnenen
Erkenntnisse: Ab etwa 850 Zyklen verliert das Modell deutlich an Vorhersagegenauigkeit.

Tabelle 5.7: Numerische Ergebnisse der Modellgiite bis EoL fiir unterschiedliche Federkonstanten.

SoC 10 % SoC 40 % SoC 70 %
R? RMSE R? RMSE R? RMSE
SF | 76,5% 28,2 % 89,8 % 13,2 % 71,5 % 11,5 %
NLF | 73,4% 31,6 % 90,1 % 12,7 % 78,3 % 10,6 %

Insgesamt zeigt die erweiterte Analyse, dass das Vorhersagemodell im Bereich geringer bis mitt-
lerer Zyklenzahlen eine hohe Ubereinstimmung mit den Messdaten aufweist. Mit zunehmender
Zykluszahl — insbesondere ab etwa 850 Zyklen bis zum EoL — nimmt die Abweichung jedoch
deutlich zu. Um realistischere Vorhersagen der Kraftentwicklung unter langfristiger Belastung zu
ermoglichen, sind daher weitergehende Modellanpassungen erforderlich. Dariiber hinaus verlduft
der Kraftanstieg bei hohen Zyklenzahlen steiler, was auf zusétzliche Einflussfaktoren wie Mate-
rialermiidung oder andere zeitabhingige Prozesse hinweisen konnte, die im bestehenden Modell
bislang nicht ausreichend beriicksichtigt wurden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Dissertation untersucht das mechanische Alterungsphédnomen des sogenannten Swellings
von Lithium-Ionen-Zellen und dessen zerstérungsfreie Detektion. Swelling bezieht sich auf Vo-
lumenéinderungen, die durch elektrochemische, thermische und mechanische Prozesse verursacht
werden und sowohl reversibel als auch irreversibel sein konnen. Solche Verdnderungen konnen
die strukturelle Integritdt von Zellmodulen beeintridchtigen und stehen in direktem Zusammen-
hang mit der Degradation elektrochemischer Kennwerte wie Kapazitit und Innenwiderstand. Ziel
der Arbeit war es, das Swelling-Verhalten systematisch zu analysieren und ein Verfahren zur
quantitativen Vorhersage der mechanischen Kréfte auf Zell- und Modulebene zu entwickeln.

Die Dissertation gliedert sich in drei zentrale Bereiche: die experimentelle Analyse auf Zellebene,
die Untersuchung von Zellmodulen unter Betriebsbedingungen und die datengetriebene Model-
lierung des Swelling-Verhaltens. Auf Zellebene wurden spezifische Versuchsaufbauten entwi-
ckelt, die eine Messung der mechanischen Ausdehnung unter kontrollierten Bedingungen ermdg-
lichten. Hierbei wurden insbesondere der Einfluss von Umgebungstemperatur, Ladezustand
(SoC) und mechanischer Vorspannkraft untersucht. Verschiedene Alterungsszenarien (zyklisch,
kalendarisch und gemischt) wurden getestet, um das Verhalten iiber die gesamte Lebensdauer
abzubilden. Die verwendeten Messmethoden umfassten Dehnmessstreifen (DMS), elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie (EIS) und CT-Analysen.

Die Ergebnisse zeigten, dass Temperatur und mechanische Vorspannung einen signifikanten Ein-
fluss auf die irreversible Ausdehnung der Zelle haben. Niedrige Umgebungstemperaturen redu-
zierten die reversible Expansion, wihrend hohere Temperaturen die Degradation der Zellstruktur
beschleunigten. Im Verlauf der Alterung wurde eine zunehmende Ausdehnung beobachtet, die
mit steigender Zyklenzahl korrelierte. Ergdnzend wurden Dauerriickldufermodule untersucht, um
die Erkenntnisse aus den Einzelzellen unter realen Betriebsbedingungen zu validieren. Die Mes-
sungen an Modulen bestitigten die auf Zellebene beobachteten Zusammenhénge und ermoglich-
ten eine Ubertragung der Erkenntnisse auf Modulebene.

Auf Basis der umfangreichen experimentellen Daten wurde ein datengetriebenes Modell entwi-
ckelt, das die Swelling-Kraft anhand elektrochemischer und thermischer Messgroflen vorhersa-
gen kann. Die Modellierung erfolgte zunichst auf Zellebene unter Verwendung von Methoden
wie Gaussian Process Regression (GPR) und Support Vector Machines (SVM). Anschlielend
wurde ein mechanisches Modell entworfen, das auf Modulstrukturen anwendbar ist. Dabei wur-
den sowohl statische als auch nichtlineare Federkonstanten beriicksichtigt, um die Kréfte reali-
titsnah abzubilden. Die Validierung des Modells erfolgte durch den Vergleich mit real gemesse-
nen Kriften mittels integrierter Kraftmessdose.

Die Ergebnisse der Modellierung zeigten eine gute Ubereinstimmung zwischen den vorhergesag-
ten und den gemessenen Kriften, insbesondere bei Ladezustdnden von 10 % und 40 %. Bei ho-
heren Ladezusténden (z. B. 70 %) traten stirkere Abweichungen auf, was auf komplexe Relaxa-
tions- und Diffusionsprozesse innerhalb der Zellstruktur hinweist, die nicht vollstindig linear
modelliert werden konnten. Die Druckmessfolien lieferten ergénzende Informationen iiber die
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inhomogene Kraftverteilung innerhalb der Module, konnten jedoch zur direkten Quantifizierung
der Swelling-Kraft nur begrenzt herangezogen werden.

Zusammenfassend zeigt die Arbeit, dass das Swelling-Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen so-
wohl experimentell als auch rechnerisch prézise erfasst werden kann. Die Kombination aus zer-
storungsfreier Messtechnik und datenbasierter Modellierung ermoglicht eine verlédssliche Prog-
nose der mechanischen Belastungen in Zellmodulen im Betrieb. Diese Methodik bietet einen
vielversprechenden Ansatz zur Uberwachung der Alterung. Dariiber hinaus leistet die Disserta-
tion einen Beitrag zur grundlegenden wissenschaftlichen Beschreibung des mechanischen Alte-
rungsverhaltens elektrochemischer Energiespeicher und er6ffnet neue Wege fiir pradiktive Diag-
nosestrategien.

Die gewonnenen Erkenntnisse und entwickelten Methoden bieten zahlreiche Ansatzpunkte fiir
weiterfilhrende Forschungsarbeiten sowie praxisorientierte Anwendungen. Ein wesentlicher
nichster Schritt besteht in der Weiterentwicklung des datengetriebenen Vorhersagemodells. Wah-
rend die bisherige Modellierung auf spezifische Ladezustinde (SoC 10 %, 40 % und 70 %) be-
schrinkt war, sollte eine breitere Abdeckung des gesamten Ladezustandsbereichs angestrebt wer-
den. Dies wiirde die Anwendbarkeit des Modells unter realen Betriebsbedingungen verbessern
und eine robustere Bewertung des Zellzustands iiber die Lebensdauer hinweg ermdglichen. Zu-
dem konnten zusitzliche EinflussgroBen, wie lokale Temperaturverteilungen oder Gasungspro-
zesse, in das Modell integriert werden, um nichtlineare Effekte zuverlassiger abzubilden.

Ein vielversprechender Anwendungsbereich liegt in der Integration des Vorhersagemodells in
bestehende oder kiinftige Batteriemanagementsysteme (BMS). Die Moglichkeit, mechanische
Belastungszusténde rein auf Basis elektrochemischer und thermischer Messwerte zu prognosti-
zieren, bietet einen entscheidenden Vorteil flir die Betriebssicherheit und Zustandsdiagnose von
Lithium-lonen-Batterien.

Zur finalen Validierung der entwickelten Methodik ist eine Ubertragung auf reale Betriebsumge-
bungen erforderlich. Wéhrend die vorliegenden Ergebnisse auf Labortests basieren, sollte kiinftig
ein Fokus auf Langzeittests im Feldbetrieb gelegt werden, etwa in Form von Flottenversuchen
oder durch gezielte Untersuchung von Dauerriickldufermodulen. Solche praxisnahen Validierun-
gen wiirden zusétzliche Erkenntnisse {iber bislang unberiicksichtigte Einflussfaktoren ermdgli-
chen und zur weiteren Optimierung der Prognosemodelle beitragen.

AbschlieBend ist hervorzuheben, dass die vorgestellte Methodik das Potenzial besitzt, den expe-
rimentellen Aufwand in der Zell- und Modulentwicklung deutlich zu reduzieren. Durch die ge-
zielte Nutzung bereits vorhandener EIS-Daten zur indirekten Bestimmung mechanischer Kenn-
werte lassen sich Entwicklungszeiten verkiirzen und sicherheitskritische Zustinde frithzeitig
erkennen. Die Verkniipfung mechanischer und elektrochemischer Diagnostik eréffnet neue Per-
spektiven fiir eine proaktive, datenbasierte Uberwachung von Batteriesystemen im Betrieb.

125






Literaturverzeichnis

(1]

(6]

[7]

(8]

(9]
[10]

[11]

[12]

B. Scrosati und J. Garche, ,,Lithium batteries: Status, prospects and future®, Journal of
Power Sources, Bd. 195, Nr. 9, S. 2419-2430, Mai 2010, doi:
10.1016/j.jpowsour.2009.11.048.

D. A. Ahrens, ,,Herausforderungen bei der Entwicklung der Elektromobilitit in
Deutschland®.

H. Huo, H. Cai, Q. Zhang, F. Liu, und K. He, ,,Life-cycle assessment of greenhouse gas
and air emissions of electric vehicles: A comparison between China and the U.S.*,
Atmospheric Environment, Bd. 108, S. 107-116, Mai 2015, doi:
10.1016/j.atmosenv.2015.02.073.

T. Donateo, F. Licci, A. D’Elia, G. Colangelo, D. Laforgia, und F. Ciancarelli,
,Evaluation of emissions of CO2 and air pollutants from electric vehicles in Italian
cities“, Applied Energy, Bd. 157, S. 675-687, Nov. 2015, doi:
10.1016/j.apenergy.2014.12.089.

F. Orsi, M. Muratori, M. Rocco, E. Colombo, und G. Rizzoni, ,,A multi-dimensional
well-to-wheels analysis of passenger vehicles in different regions: Primary energy
consumption, CO2 emissions, and economic cost“, Applied Energy, Bd. 169, S. 197—
209, Mai 2016, doi: 10.1016/j.apenergy.2016.02.039.

S. Ramachandran und U. Stimming, ,,Well to wheel analysis of low carbon alternatives
for road traffic*, Energy Environ. Sci., Bd. 8, Nr. 11, S. 3313-3324, 2015, doi:
10.1039/C5EE01512].

P. Jochem, S. Babrowski, und W. Fichtner, ,,Assessing CO 2 emissions of electric
vehicles in Germany in 2030%, Transportation Research Part A: Policy and Practice,
Bd. 78, S. 68-83, Aug. 2015, doi: 10.1016/j.tra.2015.05.007.

J. D. Kim und M. Rahimi, ,,Future energy loads for a large-scale adoption of electric
vehicles in the city of Los Angeles: Impacts on greenhouse gas (GHG) emissions®,
Energy Policy, Bd. 73, S. 620630, Okt. 2014, doi: 10.1016/j.enpol.2014.06.004.

M. Sterner und 1. Stadler, Energiespeicher - Bedarf, Technologien, Integration. Berlin,
Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2014. doi: 10.1007/978-3-642-37380-0.

X. Han u. a., ,,A review on the key issues of the lithium ion battery degradation among
the whole life cycle®, eTransportation, Bd. 1, S. 100005, Aug. 2019, doi:
10.1016/j.etran.2019.100005.

K. A. Vishnumurthy und K. H. Girish, ,,A comprehensive review of battery technology
for E-mobility®, Journal of the Indian Chemical Society, Bd. 98, Nr. 10, S. 100173, Okt.
2021, doi: 10.1016/j.jics.2021.100173.

D. Sauerteig, S. Ivanov, H. Reinshagen, und A. Bund, ,,Reversible and irreversible
dilation of lithium-ion battery electrodes investigated by in-situ dilatometry*, Journal of
Power Sources, Bd. 342, S. 939-946, Feb. 2017, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.12.121.
J. Cannarella und C. B. Arnold, ,,State of health and charge measurements in lithium-ion
batteries using mechanical stress®, Journal of Power Sources, Bd. 269, S. 7-14, Dez.
2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.07.003.

J. Cannarella und C. B. Arnold, ,,Stress evolution and capacity fade in constrained
lithium-ion pouch cells®, Journal of Power Sources, Bd. 245, S. 745-751, Jan. 2014, doi:
10.1016/j.jpowsour.2013.06.165.

127



Literaturverzeichnis

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[24]
[25]
[26]
(27]

(28]

128

T. Deich, M. Storch, K. Steiner, und A. Bund, ,,Effects of module stiffness and initial
compression on lithium-ion cell aging®, Journal of Power Sources, Bd. 506, S. 230163,
Sep. 2021, doi: 10.1016/j.jpowsour.2021.230163.

V. Miiller, R.-G. Scurtu, M. Memm, M. A. Danzer, und M. Wohlfahrt-Mehrens, ,,Study
of the influence of mechanical pressure on the performance and aging of Lithium-ion
battery cells®, Journal of Power Sources, Bd. 440, S. 227148, Nov. 2019, doi:
10.1016/j.jpowsour.2019.227148.

V. Miiller w. a., ,,Effects of Mechanical Compression on the Aging and the Expansion
Behavior of Si/C-Composite]NMC811 in Different Lithium-Ion Battery Cell Formats*, J.
Electrochem. Soc., Bd. 166, Nr. 15, S. A3796-A3805, 2019, doi: 10.1149/2.1121915jes.
D. Sauerteig, N. Hanselmann, A. Arzberger, H. Reinshagen, S. Ivanov, und A. Bund,
,Electrochemical-mechanical coupled modeling and parameterization of swelling and
ionic transport in lithium-ion batteries*, Journal of Power Sources, Bd. 378, S. 235-247,
Feb. 2018, doi: 10.1016/j.jpowsour.2017.12.044.

B. Stiaszny, J. C. Ziegler, E. E. KrauB3, J. P. Schmidt, und E. Ivers-Tiff¢e,
»Electrochemical characterization and post-mortem analysis of aged LiMn204—
Li(Ni0.5Mn0.3Co00.2)O2/graphite lithium ion batteries. Part I: Cycle aging*, Journal of
Power Sources, Bd. 251, S. 439—450, Apr. 2014, doi: 10.1016/].jpowsour.2013.11.080.
J. B. Goodenough und Y. Kim, ,,Challenges for Rechargeable Li Batteries*, Chem.
Mater., Bd. 22, Nr. 3, S. 587-603, Feb. 2010, doi: 10.1021/cm901452z.

B. Scrosati, K. M. Abraham, W. A. van Schalkwijk, und J. Hassoun, Lithium Batteries:
Advanced Technologies and Applications. John Wiley & Sons, 2013.

V. S. Bagotskii, A. M. Skundin, und Y. V. Volfkovich, Electrochemical power sources:
batteries, fuel cells, and supercapacitors. Hoboken, New Jersey: Wiley, 2014.

P. Kurzweil und O. K. Dietlmeier, Elektrochemische Speicher: Superkondensatoren,
Batterien, Elektrolyse-Wasserstoff, Rechtliche Rahmenbedingungen. Wiesbaden:
Springer Fachmedien Wiesbaden, 2018. doi: 10.1007/978-3-658-21829-4.

H. Tschoke, Hrsg., Die Elektrifizierung des Antriebsstrangs: Basiswissen. Wiesbaden:
Springer Fachmedien Wiesbaden, 2015. doi: 10.1007/978-3-658-04644-6.

R. Korthauer, Hrsg., Handbuch Lithium-lonen-Batterien. Berlin, Heidelberg: Springer
Berlin Heidelberg, 2013. doi: 10.1007/978-3-642-30653-2.

J. P. Schmidt, ,,Verfahren zur Charakterisierung und Modellierung von Lithium-Ionen
Zellen®.

Rummich, Erich, Energiespeicher: Grundlagen, Komponenten, Systeme und
Anwendungen, 2. Aufl. expert Verlag.

J. Becker, D. Beverungen, M. Winter, und S. Menne, Hrsg., Umwidmung und
Weiterverwendung von Traktionsbatterien: Szenarien, Dienstleistungen und
Entscheidungsunterstiitzung. Wiesbaden: Springer Fachmedien Wiesbaden, 2019. doi:
10.1007/978-3-658-21021-2.

A. Jossen und W. Weydanz, Moderne Akkumulatoren richtig einsetzen, 1. Auflage.
2006.

C. Julien, A. Mauger, A. Vijh, und K. Zaghib, Lithium Batteries: Science and
Technology. Cham: Springer International Publishing, 2016. doi: 10.1007/978-3-319-
19108-9.

M. Winter und J. O. Besenhard, ,,Wiederaufladbare Batterien, Chemie in nserer Zeit,
Bd. 33, Nr. 6, S. 320-332, Dez. 1999, doi: 10.1002/ciuz.19990330603.

M. Winter, J. O. Besenhard, M. E. Spahr, und P. Novak, ,,Insertion Electrode Materials
for Rechargeable Lithium Batteries”, Adv. Mater., Bd. 10, Nr. 10, S. 725-763, Juli 1998,
doi: 10.1002/(SICI)1521-4095(199807)10:10<725::AID-ADMA725>3.0.CO;2-Z.



Literaturverzeichnis

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
[46]

[47]

D. Jena, ,,Graphene®, in Encyclopedia of Nanotechnology, B. Bhushan, Hrsg., Dordrecht:
Springer Netherlands, 2016, S. 1346—1357. doi: 10.1007/978-94-017-9780-1_373.

M. HeB und P. Novak, ,,Shrinking annuli mechanism and stage-dependent rate capability
of thin-layer graphite electrodes for lithium-ion batteries*, Electrochimica Acta, Bd. 106,
S. 149-158, Sep. 2013, doi: 10.1016/j.electacta.2013.05.056.

J. R. Dahn, R. Fong, und M. J. Spoon, ,,Suppression of staging in lithium-intercalated
carbon by disorder in the host®, Phys. Rev. B, Bd. 42, Nr. 10, S. 6424-6432, Okt. 1990,
doi: 10.1103/PhysRevB.42.6424.

J. M. Tarascon und M. Armand, ,,Issues and Challenges Facing Rechargeable Lithium
Batteries, Nature, Bd. 414, S. 359-67, Dez. 2001, doi: 10.1038/35104644.

M. D. Levi und D. Aurbach, ,,The mechanism of lithium intercalation in graphite film
electrodes in aprotic media. Part 1. High resolution slow scan rate cyclic voltammetric
studies and modeling®, Journal of Electroanalytical Chemistry, Bd. 421, Nr. 1-2, S. 79—
88, Jan. 1997, doi: 10.1016/S0022-0728(96)04832-2.

M. Yoshio, R. Brodd, und A. Kozawa, Lithium-Ion Batteries. 2009. doi: 10.1007/978-0-
387-34445-4.

Z. Lu, D. D. MacNeil, und J. R. Dahn, ,,Layered Cathode Materials Li [ Nix Li (1/3 —
2x/3)Mn (2/3—x/3)]0 2 for Lithium-Ilon Batteries“, Electrochemical and Solid-
State Letters, Bd. 4, Nr. 11, S. A191, Sep. 2001, doi: 10.1149/1.1407994.

B. Ammundsen und J. Paulsen, ,,Novel Lithium-Ion Cathode Materials Based on
Layered Manganese Oxides*, Advanced Materials, Bd. 13, Nr. 12—13, S. 943-956, 2001,
doi: https://doi.org/10.1002/1521-4095(200107)13:12/13<943::AID-
ADMA943>3.0.CO;2-J.

T. Ohzuku, A. Ueda, und N. Yamamoto, ,,Zero-Strain Insertion Material of Li [ Lil /
3Ti5 /3 ] O 4 for Rechargeable Lithium Cells*, J. Electrochem. Soc., Bd. 142, Nr. 5, S.
1431-1435, Mai 1995, doi: 10.1149/1.2048592.

W.-J. Zhang, ,,Structure and performance of LiFePO4 cathode materials: A review*,
Journal of Power Sources, Bd. 196, Nr. 6, S. 29622970, Marz 2011, doi:
10.1016/j.jpowsour.2010.11.113.

A. K. Padhi, K. S. Nanjundaswamy, und J. B. Goodenough, ,,Phospho-olivines as
Positive-Electrode Materials for Rechargeable Lithium Batteries®, J. Electrochem. Soc.,
Bd. 144, Nr. 4, S. 1188-1194, Apr. 1997, doi: 10.1149/1.1837571.

M. Koltypin, D. Aurbach, L. Nazar, und B. Ellis, ,,On the Stability of LiFePO4 Olivine
Cathodes under Various Conditions (Electrolyte Solutions, Temperatures)®.

K. Mizushima, P. C. Jones, P. J. Wiseman, und J. B. Goodenough, ,,LixCoO2 (0<x<-1):
A new cathode material for batteries of high energy density*, Bd. 15, Nr. 6.

J. S. Weaving u. a., ,,Development of high energy density Li-ion batteries based on
LiNil-x-yCoxAlyO2%, Journal of Power Sources, 2001.

S.-H. Kang, W.-S. Yoon, K.-W. Nam, X.-Q. Yang, und D. P. Abraham, ,,Investigating
the first-cycle irreversibility of lithium metal oxide cathodes for Li batteries®, J Mater
Sci, Bd. 43, Nr. 14, S. 47014706, Juli 2008, doi: 10.1007/s10853-007-2355-6.

H. J. Bang, H. Joachin, H. Yang, K. Amine, und J. Prakash, ,,Contribution of the
Structural Changes of LiNi0.8C00.15A10.0502 Cathodes on the Exothermic Reactions
in Li-lon Cells*, Journal of The Electrochemical Society.

T. Ohzuku, M. Kitagawa, und T. Hirai, ,,Electrochemistry of Manganese Dioxide in
Lithium Nonaqueous Cell: III . X-Ray Diffractional Study on the Reduction of Spinel-
Related Manganese Dioxide®, J. Electrochem. Soc., Bd. 137, Nr. 3, S. 769-775, Mirz
1990, doi: 10.1149/1.2086552.

129



Literaturverzeichnis

[50]
[51]
[52]

[53]

[54]

[59]

[60]

130

S. B. Chikkannanavar, D. M. Bernardi, und L. Liu, ,,A review of blended cathode
materials for use in Li-ion batteries®, Journal of Power Sources, Bd. 248, S. 91-100,
Feb. 2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2013.09.052.

A. Klein, P. Axmann, und M. Wohlfahrt-Mehrens, ,,Synergetic effects of
LiFe0.3Mn0.7P0O4-LiMn1.9A10.104 blend electrodes®, Journal of Power Sources, Bd.
309, S. 169-177, Mirz 2016, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.01.093.

M. M. Doeff, ,,Batteries: Overview of Battery Cathodes*.

W. Bohnstedt, ,,Separators®, in Handbook of Battery Materials, 1. Aufl., C. Daniel und J.
O. Besenhard, Hrsg., Wiley, 2011, S. 285-340. doi: 10.1002/9783527637188.ch11.

P. Porion, Y. R. Dougassa, C. Tessier, L. El Ouatani, J. Jacquemin, und M. Anouti,
»Comparative study on transport properties for LIFAP and LiPF6 in alkyl-carbonates as
electrolytes through conductivity, viscosity and NMR self-diffusion measurements®,
Electrochimica Acta, Bd. 114, S. 95-104, Dez. 2013, doi:
10.1016/j.electacta.2013.10.015.

G. E. Blomgren, ,,Electrolytes for advanced batteries, 1999.

J. M. Tarascon, ,,New electrolyte compositions stable over the 0 to 5 V voltage range and
compatible with the Lil +xMn204/carbon Li-ion cells®.

K. Xu, ,,Nonaqueous Liquid Electrolytes for Lithium-Based Rechargeable Batteries®,
Chem. Rev., Bd. 104, Nr. 10, S. 43034418, Okt. 2004, doi: 10.1021/cr030203g.

C.R. Yang, Y. Y. Wang, und C. C. Wan, ,,Composition analysis of the passive film on
the carbon electrode of a lithium-ion battery with an EC-based electrolyte*, Journal of
Power Sources, Bd. 72, Nr. 1, S. 6670, Mirz 1998, doi: 10.1016/S0378-
7753(97)02655-4.

S. S. Zhang, ,,A review on the separators of liquid electrolyte Li-ion batteries®, Journal
of Power Sources, Bd. 164, Nr. 1, S. 351-364, Jan. 2007, doi:
10.1016/j.jpowsour.2006.10.065.

D. Aurbach, K. Gamolsky, B. Markovsky, Y. Gofer, M. Schmidt, und U. Heider, ,,On
the use of vinylene carbonate (VC) as an additive to electrolyte solutions for Li-ion
batteries®, Electrochimica Acta, Bd. 47, Nr. 9, S. 14231439, Feb. 2002, doi:
10.1016/S0013-4686(01)00858-1.

J. Landesfeind, J. Hattendorff, A. Ehrl, W. A. Wall, und H. A. Gasteiger, ,,Tortuosity
Determination of Battery Electrodes and Separators by Impedance Spectroscopy*, J.
Electrochem. Soc., Bd. 163, Nr. 7, S. A1373-A1387, 2016, doi: 10.1149/2.1141607jes.
B. Rieger, S. Schlueter, S. V. Erhard, J. Schmalz, G. Reinhart, und A. Jossen, ,,Multi-
scale investigation of thickness changes in a commercial pouch type lithium-ion battery*,
Journal of Energy Storage, Bd. 6, S. 213-221, Mai 2016, doi: 10.1016/j.est.2016.01.006.
C. R. Birkl, M. R. Roberts, E. McTurk, P. G. Bruce, und D. A. Howey, ,,Degradation
diagnostics for lithium ion cells, Journal of Power Sources, Bd. 341, S. 373-386, Feb.
2017, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.12.011.

E. Laakso u. a., ,,Aging mechanisms of NMC811/Si-Graphite Li-ion batteries®, Journal
of Power Sources, Bd. 599, S. 234159, Apr. 2024, doi: 10.1016/j.jpowsour.2024.234159.
J. Guo u. a., ,,Unravelling and quantifying the aging processes of commercial Li(Ni ¢
Co 92 Mn ¢3 )O 2 /graphite lithium-ion batteries under constant current cycling®, J.
Mater. Chem. A,Bd. 11, Nr. 1, S. 41-52, 2023, doi: 10.1039/D2TA05960F.

J. R. Dahn, ,,Phase diagram of Li x C 6, Phys. Rev. B, Bd. 44, Nr. 17, S. 9170-9177,
Nov. 1991, doi: 10.1103/PhysRevB.44.9170.

A.J. Louli, J. Li, S. Trussler, C. R. Fell, und J. R. Dahn, ,,Volume, Pressure and
Thickness Evolution of Li-lon Pouch Cells with Silicon-Composite Negative



Literaturverzeichnis

[72]

[74]

[75]

[76]

[77]

Electrodes®, J. Electrochem. Soc., Bd. 164, Nr. 12, S. A2689—-A2696, 2017, doi:
10.1149/2.1691712jes.

N. Zhang und H. Tang, ,,Dissecting anode swelling in commercial lithium-ion batteries®,
Journal of Power Sources, Bd. 218, S. 52-55, Nov. 2012, doi:
10.1016/j.jpowsour.2012.06.071.

X. H. Liu u. a., ,,In situ atomic-scale imaging of electrochemical lithiation in silicon®,
Nature Nanotech, Bd. 7, Nr. 11, S. 749-756, Nov. 2012, doi: 10.1038/nnano.2012.170.
B. Bitzer und A. Gruhle, ,,A new method for detecting lithium plating by measuring the
cell thickness*, Journal of Power Sources, Bd. 262, S. 297-302, Sep. 2014, doi:
10.1016/j.jpowsour.2014.03.142.

0. Dolotko, A. Senyshyn, M. J. Miihlbauer, K. Nikolowski, und H. Ehrenberg,
,uUnderstanding structural changes in NMC Li-ion cells by in situ neutron diffraction®,
Journal of Power Sources, Bd. 255, S. 197-203, Juni 2014, doi:
10.1016/j.jpowsour.2014.01.010.

L. De Biasi, A. O. Kondrakov, H. Gelwein, T. Brezesinski, P. Hartmann, und J. Janek,
,Between Scylla and Charybdis: Balancing Among Structural Stability and Energy
Density of Layered NCM Cathode Materials for Advanced Lithium-Ion Batteries®, J.
Phys. Chem. C,Bd. 121, Nr. 47, S. 26163-26171, Nov. 2017, doi:
10.1021/acs.jpcc.7b06363.

W.-S. Yoon, K. Y. Chung, J. McBreen, und X.-Q. Yang, ,,A comparative study on
structural changes of LiCo1/3Ni1/3Mn1/302 and LiNi0.8C00.15A10.0502 during first
charge using in situ XRD*, Electrochemistry Communications, Bd. 8, Nr. 8, S. 1257—
1262, Aug. 2006, doi: 10.1016/j.elecom.2006.06.005.

M. Nagayama, K. Ariyoshi, Y. Yamamoto, und T. Ohzuku, ,,Characterization of Lithium
Insertion Electrodes by Precision Dilatometer: Area-Specific Deformation of Single
Electrode®, J. Electrochem. Soc., Bd. 161, Nr. 9, S. A1388—-A1393, 2014, doi:
10.1149/2.0981409jes.

K. Kumai, H. Miyashiro, Y. Kobayashi, K. Takei, und R. Ishikawa, ,,Gas generation
mechanism due to electrolyte decomposition in commercial lithium-ion cell”, Journal of
Power Sources, Bd. 81-82, S. 715-719, Sep. 1999, doi: 10.1016/S0378-7753(98)00234-
1.

S.J. An, J. Li, C. Daniel, D. Mohanty, S. Nagpure, und D. L. Wood, ,,The state of
understanding of the lithium-ion-battery graphite solid electrolyte interphase (SEI) and
its relationship to formation cycling, Carbon, Bd. 105, S. 52-76, Aug. 2016, doi:
10.1016/j.carbon.2016.04.008.

L. Xing u. a., ,,Theoretical Investigations on Oxidative Stability of Solvents and
Oxidative Decomposition Mechanism of Ethylene Carbonate for Lithium lon Battery
Use®, J. Phys. Chem. B, Bd. 113, Nr. 52, S. 16596-16602, Dez. 2009, doi:
10.1021/jp9074064.

J. Vetter u. a., ,,Ageing mechanisms in lithium-ion batteries*, Journal of Power Sources,
Bd. 147, Nr. 1-2, S. 269-281, Sep. 2005, doi: 10.1016/j.jpowsour.2005.01.006.

K. Onda, T. Ohshima, M. Nakayama, K. Fukuda, und T. Araki, ,,Thermal behavior of
small lithium-ion battery during rapid charge and discharge cycles®, Journal of Power
Sources, Bd. 158, Nr. 1, S. 535-542, Juli 2006, doi: 10.1016/j.jpowsour.2005.08.049.
K.-Y. Ohund B. 1. Epureanu, ,,A novel thermal swelling model for a rechargeable
lithium-ion battery cell”, Journal of Power Sources, Bd. 303, S. 8696, Jan. 2016, doi:
10.1016/j.jpowsour.2015.10.085.

K. Mukai, Y. Kishida, H. Nozaki, und K. Dohmae, ,,Thermal expansion in lithium
manganese oxide spinels Li[LixMn2—x]04 with 0 < x < 1/3*, Journal of Power Sources,
Bd. 224, S. 230-235, Feb. 2013, doi: 10.1016/j.jpowsour.2012.09.107.

131



Literaturverzeichnis

[82]

[83]

[84]

[90]

[91]

[92]

(93]

[94]

[95]

132

S. Komaba, A. Ogata, T. Shimizu, und S. Ikemoto, ,,High temperature X-ray diffractive
study of spinel-type lithium manganese oxides*, Solid State lonics, Bd. 179, Nr. 27-32,
S. 1783-1787, Sep. 2008, doi: 10.1016/].s51.2008.01.033.

D. Aurbach, ,,Review of selected electrode—solution interactions which determine the
performance of Li and Li ion batteries*, Journal of Power Sources, Bd. 89, Nr. 2, S.
206-218, Aug. 2000, doi: 10.1016/S0378-7753(00)00431-6.

M. Klinsmann, D. Rosato, M. Kamlah, und R. M. McMeeking, ,,Modeling crack growth
during Li insertion in storage particles using a fracture phase field approach®, Journal of
the Mechanics and Physics of Solids, Bd. 92, S. 313344, Juli 2016, doi:
10.1016/j.jmps.2016.04.004.

S. Gorse u. a., ,,An Explanation of the Ageing Mechanism of Li-lon Batteries by
Metallographic and Material Analysis“, Practical Metallography, Bd. 51, Nr. 12, S.
829-848, Dez. 2014, doi: 10.3139/147.110325.

K. Xu, ,,Electrolytes and Interphases in Li-lon Batteries and Beyond®, Chem. Rev., Bd.
114, Nr. 23, S. 11503-11618, Dez. 2014, doi: 10.1021/cr500003w.

P. Jung-Ki, Principles and Application of Lithium Secondary Batteries. Wiley-VHC
Verlag GmbH & Co.

G. Liu und W. Lu, ,,A Model of Concurrent Lithium Dendrite Growth, SEI Growth, SEI
Penetration and Regrowth®, J. Electrochem. Soc., Bd. 164, Nr. 9, S. A1826—-A1833,
2017, doi: 10.1149/2.0381709jes.

R. Deshpande, M. Verbrugge, Y.-T. Cheng, J. Wang, und P. Liu, ,,Battery Cycle Life
Prediction with Coupled Chemical Degradation and Fatigue Mechanics®, J. Electrochem.
Soc., Bd. 159, Nr. 10, S. A1730-A1738, 2012, doi: 10.1149/2.049210jes.

P. C. Howlett, D. R. MacFarlane, und A. F. Hollenkamp, ,,High Lithium Metal Cycling
Efficiency in a Room-Temperature lonic Liquid*, Electrochem. Solid-State Lett., Bd. 7,
Nr. 5, S. A97, 2004, doi: 10.1149/1.1664051.

M. S. Park, S. B. Ma, D. J. Lee, D. Im, S.-G. Doo, und O. Yamamoto, ,,A Highly
Reversible Lithium Metal Anode*, Sci Rep, Bd. 4, Nr. 1, S. 3815, Jan. 2014, doi:
10.1038/srep03815.

T. Waldmann, M. Wilka, M. Kasper, M. Fleischhammer, und M. Wohlfahrt-Mehrens,
,»Temperature dependent ageing mechanisms in Lithium-ion batteries — A Post-Mortem
study*, Journal of Power Sources, Bd. 262, S. 129-135, Sep. 2014, doi:
10.1016/j.jpowsour.2014.03.112.

S. F. Schuster u. a., ,,Nonlinear aging characteristics of lithium-ion cells under different
operational conditions®, Journal of Energy Storage, Bd. 1, S. 44-53, Juni 2015, doi:
10.1016/j.est.2015.05.003.

S. Tippmann, D. Walper, L. Balboa, B. Spier, und W. G. Bessler, ,,Low-temperature
charging of lithium-ion cells part I: Electrochemical modeling and experimental
investigation of degradation behavior, Journal of Power Sources, Bd. 252, S. 305-316,
Apr. 2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2013.12.022.

M. Fleischhammer, T. Waldmann, G. Bisle, B.-I1. Hogg, und M. Wohlfahrt-Mehrens,
»Interaction of cyclic ageing at high-rate and low temperatures and safety in lithium-ion
batteries*, Journal of Power Sources, Bd. 274, S. 432-439, Jan. 2015, doi:
10.1016/j.jpowsour.2014.08.135.

J. Fan und S. Tan, ,,Studies on Charging Lithium-Ion Cells at Low Temperatures*,
Journal of The Electrochemical Society, Bd. 30, Nr. 4.

D. Aurbach, ,,A short review of failure mechanisms of lithium metal and lithiated
graphite anodes in liquid electrolyte solutions®, Solid State lonics, Bd. 148, Nr. 3-4, S.
405-416, Juni 2002, doi: 10.1016/S0167-2738(02)00080-2.

N. Legrand, B. Knosp, P. Desprez, F. Lapicque, und S. Raél, ,,Physical characterization
of the charging process of a Li-ion battery and prediction of Li plating by



Literaturverzeichnis

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

electrochemical modelling®, Journal of Power Sources, Bd. 245, S. 208-216, Jan. 2014,
doi: 10.1016/j.jpowsour.2013.06.130.

J. C. Burns, D. A. Stevens, und J. R. Dahn, ,,In-Situ Detection of Lithium Plating Using
High Precision Coulometry®, J. Electrochem. Soc., Bd. 162, Nr. 6, S. A959-A964, 2015,
doi: 10.1149/2.0621506jes.

T. Waldmann, M. Kasper, und M. Wohlfahrt-Mehrens, ,,Optimization of Charging
Strategy by Prevention of Lithium Deposition on Anodes in high-energy Lithium-ion
Batteries — Electrochemical Experiments®, Electrochimica Acta, Bd. 178, S. 525-532,
Okt. 2015, doi: 10.1016/j.electacta.2015.08.056.

C. Von Liiders u. a., ,,Lithium plating in lithium-ion batteries investigated by voltage
relaxation and in situ neutron diffraction®, Journal of Power Sources, Bd. 342, S. 17-23,
Feb. 2017, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.12.032.

M. Petzl, M. Kasper, und M. A. Danzer, ,,Lithium plating in a commercial lithium-ion
battery — A low-temperature aging study®, Journal of Power Sources, Bd. 275, S. 799—
807, Feb. 2015, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.11.065.

C. von Liiders, ,,Experimentelle und simulative Untersuchung von Lithium-Plating und
Lithium-Stripping in Lithium-Ionen-Zellen®, Technische Universitit Miinchen, 2019.
Zugegriffen: 26. Januar 2025. [Online]. Verfiigbar unter:
https://mediatum.ub.tum.de/?id=1483423

Z. Zhang u. a., ,,Cathode-Electrolyte Interphase in Lithium Batteries Revealed by
Cryogenic Electron Microscopy®, Matter, Bd. 4, Nr. 1, S. 302-312, Jan. 2021, doi:
10.1016/j.matt.2020.10.021.

H. Adenusi, G. A. Chass, S. Passerini, K. V. Tian, und G. Chen, ,,Lithium Batteries and
the Solid Electrolyte Interphase (SEI)—Progress and Outlook®, Advanced Energy
Materials, Bd. 13, Nr. 10, S. 2203307, Marz 2023, doi: 10.1002/aenm.202203307.

Y. Koyama, 1. Tanaka, H. Adachi, Y. Makimura, und T. Ohzuku, ,,Crystal and electronic
structures of superstructural Lil—x[Co1/3Ni1/3Mn1/3]02 (0<x<1)“, Journal of Power
Sources, Bd. 119-121, S. 644—648, Juni 2003, doi: 10.1016/S0378-7753(03)00194-0.
W. H. Woodford, W. C. Carter, und Y.-M. Chiang, ,,Design criteria for electrochemical
shock resistant battery electrodes*, Energy Environ. Sci., Bd. 5, Nr. 7, S. 8014, 2012,
doi: 10.1039/c2ee21874g.

J. N. Reimers und J. R. Dahn, ,,Electrochemical and In Situ X-Ray Diffraction Studies of
Lithium Intercalation in Li x CoO2%, J. Electrochem. Soc., Bd. 139, Nr. 8, S. 2091-2097,
Aug. 1992, doi: 10.1149/1.2221184.

Y. Itou und Y. Ukyo, ,,Performance of LiNiCoO2 materials for advanced lithium-ion
batteries*, Journal of Power Sources, Bd. 146, Nr. 1-2, S. 39-44, Aug. 2005, doi:
10.1016/j.jpowsour.2005.03.091.

A. Kampker, Elektromobilproduktion. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg,
2014. doi: 10.1007/978-3-642-42022-1.

J. K. Kim, A. Saito, und K. Kim, , Jelly-roll type electrode assembly, lithium secondary
battery having the same, and method for manufacturing the same* [Online]. Verfligbar
unter: https://patents.google.com/patent/US20060073380A1/en

T. Roth u. a., ,,Entwicklung von elektrofahrzeugspezifischen Systemen®, in
Elektromobilitit, A. Kampker, D. Vallée, und A. Schnettler, Hrsg., Berlin, Heidelberg:
Springer Berlin Heidelberg, 2018, S. 279-386. doi: 10.1007/978-3-662-53137-2_6.

L. K. Willenberg, P. Dechent, G. Fuchs, D. U. Sauer, und E. Figgemeier, ,,High-
Precision Monitoring of Volume Change of Commercial Lithium-lon Batteries by Using

133



Literaturverzeichnis

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

134

Strain Gauges*, Sustainability, Bd. 12, Nr. 2, S. 557, Jan. 2020, doi:
10.3390/su12020557.

J. Zhu, W. Li, T. Wierzbicki, Y. Xia, und J. Harding, ,,Deformation and failure of
lithium-ion batteries treated as a discrete layered structure®, International Journal of
Plasticity, Bd. 121, S. 293-311, Okt. 2019, doi: 10.1016/j.ijplas.2019.06.011.

E. Sahraei, M. Kahn, J. Meier, und T. Wierzbicki, ,,Modelling of Cracks Developed in
Lithium-ion Cells under Mechanical Loading*.

R. Carter, E. J. Klein, R. W. Atkinson, und C. T. Love, ,,Mechanical collapse as primary
degradation mode in mandrel-free 18650 Li-ion cells operated at 0 °C*, Journal of
Power Sources, Bd. 437, S. 226820, Okt. 2019, doi: 10.1016/j.jpowsour.2019.226820.
A. Pfrang u. a., ,,Geometrical Inhomogeneities as Cause of Mechanical Failure in
Commercial 18650 Lithium Ion Cells*, J. Electrochem. Soc., Bd. 166, Nr. 15, S. A3745—
A3752,2019, doi: 10.1149/2.0551914jes.

C. Chen, Y. Wei, Z. Zhao, Y. Zou, und D. Luo, ,Investigation of the swelling failure of
lithium-ion battery packs at low temperatures using 2D/3D X-ray computed
tomography*, Electrochimica Acta, Bd. 305, S. 65-71, Mai 2019, doi:
10.1016/j.electacta.2019.03.038.

P. Berg u. a., ,,Durability of lithium-ion 18650 cells under random vibration load with
respect to the inner cell design®, Journal of Energy Storage, Bd. 31, S. 101499, Okt.
2020, doi: 10.1016/j.est.2020.101499.

A. M. Boyce u. a., ,,Cracking predictions of lithium-ion battery electrodes by X-ray
computed tomography and modelling®, Journal of Power Sources, Bd. 526, S. 231119,
Apr. 2022, doi: 10.1016/j.jpowsour.2022.231119.

J. Le Houx und D. Kramer, ,,X-ray tomography for lithium ion battery electrode
characterisation — A review*’, Energy Reports, Bd. 7, S. 9—14, Mai 2021, doi:
10.1016/j.egyr.2021.02.063.

W. Li, K. R. Crompton, C. Hacker, und J. K. Ostanek, ,,Comparison of Current Interrupt
Device and Vent Design for 18650 Format Lithium-ion Battery Caps®, Journal of
Energy Storage, Bd. 32, S. 101890, Dez. 2020, doi: 10.1016/j.est.2020.101890.

Y. Zhao, F. B. Spingler, Y. Patel, G. J. Offer, und A. Jossen, ,,Localized Swelling
Inhomogeneity Detection in Lithium Ion Cells Using Multi-Dimensional Laser
Scanning*, J. Electrochem. Soc., Bd. 166, Nr. 2, S. A27-A34, 2019, doi:
10.1149/2.0011902jes.

A. Adam, J. Wandt, E. Knobbe, G. Bauer, und A. Kwade, ,,Fast-Charging of Automotive
Lithium-Ion Cells: In-Situ Lithium-Plating Detection and Comparison of Different Cell
Designs®, J. Electrochem. Soc., Bd. 167, Nr. 13, S. 130503, Sep. 2020, doi:
10.1149/1945-7111/abb564.

A. Aufschlager, S. Kiicher, L. Kraft, F. Spingler, P. Niehoff, und A. Jossen, ,,High
precision measurement of reversible swelling and electrochemical performance of
flexibly compressed 5 Ah NMC622/graphite lithium-ion pouch cells*, Journal of Energy
Storage, Bd. 59, S. 106483, Mirz 2023, doi: 10.1016/j.est.2022.106483.

T. Deich, S. L. Hahn, S. Both, K. P. Birke, und A. Bund, ,,Validation of an actively-
controlled pneumatic press to simulate automotive module stiffness for mechanically



Literaturverzeichnis

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

representative lithium-ion cell aging®, Journal of Energy Storage, Bd. 28, S. 101192,
Apr. 2020, doi: 10.1016/j.est.2020.101192.

0. Von Kessel, A. Avdyli, D. Vrankovic, und K. P. Birke, ,,Swelling, pressure evolution
and aging in high-silicon/ graphite composite lithium-ion batteries®, Journal of Power
Sources, Bd. 610, S. 234582, Aug. 2024, doi: 10.1016/j.jpowsour.2024.234582.

A. S. Mussa, M. Klett, G. Lindbergh, und R. W. Lindstrom, ,,Effects of external pressure
on the performance and ageing of single-layer lithium-ion pouch cells*, Journal of
Power Sources, Bd. 385, S. 18-26, Mai 2018, doi: 10.1016/j.jpowsour.2018.03.020.

Y. Li, C. Wei, Y. Sheng, F. Jiao, und K. Wu, ,,Swelling Force in Lithium-Ion Power
Batteries, Ind. Eng. Chem. Res., Bd. 59, Nr. 27, S. 12313-12318, Juli 2020, doi:
10.1021/acs.iecr.0c01035.

W. Nam, J.-Y. Kim, und K.-Y. Oh, ,,The characterization of dynamic behavior of Li-ion
battery packs for enhanced design and states identification®, Energy Conversion and
Management, Bd. 162, S. 264-275, Apr. 2018, doi: 10.1016/j.enconman.2018.02.022.
S.-K. Hong, B. I. Epureanu, und M. P. Castanier, ,,Parametric reduced-order models of
battery pack vibration including structural variation and prestress effects®, Journal of
Power Sources, Bd. 261, S. 101-111, Sep. 2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.03.008.
W.-J. Lai, M. Y. Ali, und J. Pan, ,,Mechanical behavior of representative volume
elements of lithium-ion battery modules under various loading conditions*, Journal of
Power Sources, Bd. 248, S. 789808, Feb. 2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2013.09.128.
S. Mohan, Y. Kim, J. B. Siegel, N. A. Samad, und A. G. Stefanopoulou, ,,A
Phenomenological Model of Bulk Force in a Li-lon Battery Pack and Its Application to
State of Charge Estimation®, J. Electrochem. Soc., Bd. 161, Nr. 14, S. A2222—-A2231,
2014, doi: 10.1149/2.0841414jes.

K.-Y. Oh, B. I. Epureanu, J. B. Siegel, und A. G. Stefanopoulou, ,,Phenomenological
force and swelling models for rechargeable lithium-ion battery cells*, Journal of Power
Sources, Bd. 310, S. 118-129, Apr. 2016, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.01.103.

U. Troltzsch, O. Kanoun, und H.-R. Trénkler, ,,Characterizing aging effects of lithium
ion batteries by impedance spectroscopy*, Electrochimica Acta, Bd. 51, Nr. 8-9, S.
1664-1672, Jan. 2006, doi: 10.1016/j.electacta.2005.02.148.

,Gamry Instruments, ed. EIS: Potentiostatic or Galvanostatic Mode?* [Online].
Verfiigbar unter: url: https : // www . gamry . com / application - notes / EIS / eis -
potentiostatic-galva

D. Andre, M. Meiler, K. Steiner, Ch. Wimmer, T. Soczka-Guth, und D. U. Sauer,
,»Characterization of high-power lithium-ion batteries by electrochemical impedance
spectroscopy. I. Experimental investigation®, Journal of Power Sources, Bd. 196, Nr. 12,
S. 5334-5341, Juni 2011, doi: 10.1016/j.jpowsour.2010.12.102.

U. Westerhof, K. Kurbach, F. Lienesch, und M. Kurrat, ,,Analysis of Lithium-Ion
Battery Models Based on Electrochemical Impedance Spectroscopy*, Energy
Technology, Bd. 4, S. 1620-1630.

J. Huang, Z. Li, B. Y. Liaw, und J. Zhang, ,,Graphical analysis of electrochemical
impedance spectroscopy data in Bode and Nyquist representations*, Journal of Power
Sources, Bd. 309, S. 82-98, Mirz 2016, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.01.073.

D. Andre, M. Meiler, K. Steiner, H. Walz, T. Soczka-Guth, und D. U. Sauer,
,»Characterization of high-power lithium-ion batteries by electrochemical impedance
spectroscopy. II: Modelling*, Journal of Power Sources, Bd. 196, Nr. 12, S. 5349-5356,
Juni 2011, doi: 10.1016/j.jpowsour.2010.07.071.

J. P. Schmidt, P. Berg, M. Schonleber, A. Weber, und E. Ivers-Tiffée, ,,The distribution
of relaxation times as basis for generalized time-domain models for Li-ion batteries®,

135



Literaturverzeichnis

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

136

Journal of Power Sources, Bd. 221, S. 70-77, Jan. 2013, doi:
10.1016/j.jpowsour.2012.07.100.

L. Wildfeuer, P. Gieler, und A. Karger, ,,Combining the Distribution of Relaxation
Times from EIS and Time-Domain Data for Parameterizing Equivalent Circuit Models
of Lithium-Ilon Batteries, Batteries, Bd. 7, Nr. 3, S. 52, Aug. 2021, doi:
10.3390/batteries7030052.

J. Tian, R. Xu, Y. Wang, und Z. Chen, ,,Capacity attenuation mechanism modeling and
health assessment of lithium-ion batteries®, Energy, Bd. 221, S. 119682, Apr. 2021, doi:
10.1016/j.energy.2020.119682.

L.-H. Kang, D.-K. Kim, und J.-H. Han, ,,Estimation of dynamic structural displacements
using fiber Bragg grating strain sensors®, Journal of Sound and Vibration, Bd. 305, S.
534-542, Aug. 2007, doi: 10.1016/5.jsv.2007.04.037.

D. Stefanescu, Strain gauges and Wheatstone bridges — Basic instrumentation and new
applications for electrical measurement of non-electrical quantities. 2011, S. 5. doi:
10.1109/SSD.2011.5767428.

E. Petursdottir, M. Kohlhuber, und H. Ehrenberg, ,.Influence from Mechanical Stress on
State of Health of Large Prismatic Lithium-Ion-Cells under Various Temperatures®, J.
Electrochem. Soc., Bd. 171, Nr. 7, S. 070510, Juli 2024, doi: 10.1149/1945-7111/ad5d1c.
V. J. Ovejas und A. Cuadras, ,,State of charge dependency of the overvoltage generated
in commercial Li-ion cells, Journal of Power Sources, Bd. 418, S. 176—185, Apr. 2019,
doi: 10.1016/j.jpowsour.2019.02.046.

H. Xiao u. a., ,,State of Charge Effects on the Parameters of Electrochemical Impedance
Spectroscopy Equivalent Circuit Model for Lithium lon Batteries®, IOP Conf. Ser.:
Earth Environ. Sci., Bd. 474, Nr. 5, S. 052038, Apr. 2020, doi: 10.1088/1755-
1315/474/5/052038.

D. Li, D. Yang, L. Li, L. Wang, und K. Wang, ,.Electrochemical Impedance
Spectroscopy Based on the State of Health Estimation for Lithium-lon Batteries®,
Energies, Bd. 15, Nr. 18, S. 6665, Sep. 2022, doi: 10.3390/en15186665.

G. Zhang u. a., ,,Lithium plating on the anode for lithium-ion batteries during long-term
low temperature cycling®, Journal of Power Sources, Bd. 484, S. 229312, Feb. 2021,
doi: 10.1016/j.jpowsour.2020.229312.

K. Kleiner, P. Jakes, S. Scharner, V. Liebau, und H. Ehrenberg, ,,Changes of the
balancing between anode and cathode due to fatigue in commercial lithium-ion cells®,
Journal of Power Sources, Bd. 317, S. 25-34, Juni 2016, doi:
10.1016/j.jpowsour.2016.03.049.

S. Klein u. a., ,,Demonstrating Apparently Inconspicuous but Sensitive Impacts on the
Rollover Failure of Lithium-Ion Batteries at a High Voltage*, ACS Appl. Mater.
Interfaces, Bd. 13, Nr. 48, S. 57241-57251, Dez. 2021, doi: 10.1021/acsami.1c17408.
S. Solchenbach u. a., ,,Electrolyte motion induced salt inhomogeneity — a novel aging
mechanism in large-format lithium-ion cells*, Energy Environ. Sci., Bd. 17, Nr. 19, S.
7294-7317, Okt. 2024, doi: 10.1039/D4EE03211J.

P. P. Gargh, A. Sarkar, I. C. Nlebedim, und P. Shrotriya, ,,Lithium plating induced
degradation during fast charging of batteries subjected to compressive loading®, Journal
of Energy Storage, Bd. 84, S. 110701, Apr. 2024, doi: 10.1016/j.est.2024.110701.

K. Mirker, C. Xu, und C. P. Grey, ,,Operando NMR of NMC811/Graphite Lithium-Ion
Batteries: Structure, Dynamics, and Lithium Metal Deposition, J. Am. Chem. Soc., Bd.
142, Nr. 41, S. 17447-17456, Okt. 2020, doi: 10.1021/jacs.0c06727.

W. Schiile, ,,Die Gasgesetze von Boyle (Mariotte) und von Gay-Lussac und das
vereinigte Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz®, in Leitfaden der Technischen
Wdrmemechanik: Kurzes Lehrbuch der Mechanik der Gase und Ddmpfe und der



Literaturverzeichnis

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

mechanischen Wirmelehre, W. Schiile, Hrsg., Berlin, Heidelberg: Springer, 1925, S. 10—
15. doi: 10.1007/978-3-642-92239-8 3.

Z. Cai u. a., ,,The Influence of Cycling, Temperature, and Electrode Gapping on the
Safety of Prismatic Lithium-Ilon Batteries, J. Electrochem. Soc., Bd. 167, Nr. 16, S.
160515, Dez. 2020, doi: 10.1149/1945-7111/abcabc.

M. Alipour, C. Ziebert, F. V. Conte, und R. Kizilel, ,,A Review on Temperature-
Dependent Electrochemical Properties, Aging, and Performance of Lithium-Ion Cells®,
Batteries, Bd. 6, Nr. 3, S. 35, Juni 2020, doi: 10.3390/batteries6030035.

J. Wang u. a., ,,Degradation of lithium ion batteries employing graphite negatives and
nickel-cobalt-manganese oxide + spinel manganese oxide positives: Part 1, aging
mechanisms and life estimation®, Journal of Power Sources, Bd. 269, S. 937-948, Dez.
2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.07.030.

Y. Xie u. a., ,,IJnhomogeneous degradation induced by lithium plating in a large-format
lithium-ion battery*, Journal of Power Sources, Bd. 542, S. 231753, Sep. 2022, doi:
10.1016/j.jpowsour.2022.231753.

F. B. Spingler, W. Wittmann, J. Sturm, B. Rieger, und A. Jossen, ,,Optimum fast
charging of lithium-ion pouch cells based on local volume expansion criteria®, Journal of
Power Sources, Bd. 393, S. 152-160, Juli 2018, doi: 10.1016/j.jpowsour.2018.04.095.
Q. Zhang, D. Wang, E. Schaltz, D.-I. Stroe, A. Gismero, und B. Yang, ,,Lithium-ion
battery calendar aging mechanism analysis and impedance-based State-of-Health
estimation method*, Journal of Energy Storage, Bd. 64, S. 107029, Aug. 2023, doi:
10.1016/j.est.2023.107029.

L. Hartmann u. a., ,,Depletion of Electrolyte Salt Upon Calendaric Aging of Lithium-Ion
Batteries and its Effect on Cell Performance®, J. Electrochem. Soc., Bd. 171, Nr. 6, S.
060506, Juni 2024, doi: 10.1149/1945-7111/ad4821.

J. Schmalstieg, S. Kébitz, M. Ecker, und D. U. Sauer, ,,A holistic aging model for
Li(NiMnCo)O2 based 18650 lithium-ion batteries®, Journal of Power Sources, Bd. 257,
S. 325-334, Juli 2014, doi: 10.1016/j.jpowsour.2014.02.012.

P. Keil u. a., ,,Calendar Aging of Lithium-Ion Batteries: I. Impact of the Graphite Anode
on Capacity Fade®, J. Electrochem. Soc., Bd. 163, Nr. 9, S. A1872—A1880, 2016, doi:
10.1149/2.0411609jes.

A. Krupp, R. Beckmann, T. Diekmann, E. Ferg, F. Schuldt, und C. Agert, ,,Calendar
aging model for lithium-ion batteries considering the influence of cell characterization®,
Journal of Energy Storage, Bd. 45, S. 103506, Jan. 2022, doi:
10.1016/j.est.2021.103506.

Z. Mao, M. Farkhondeh, M. Pritzker, M. Fowler, und Z. Chen, ,,Calendar Aging and Gas
Generation in Commercial Graphite/NMC-LMO Lithium-Ion Pouch Cell*, J.
Electrochem. Soc., Bd. 164, Nr. 14, S. A3469—A3483, 2017, doi: 10.1149/2.0241714jes.
B. Rowden und N. Garcia-Araez, ,,A review of gas evolution in lithium ion batteries -
ScienceDirect®, Energy Reports, Bd. Volume 6, Supplement 5, S. 10-18.

L. D. Ellis u. a., ,,Quantifying, Understanding and Evaluating the Effects of Gas
Consumption in Lithium-Ion Cells*“, J. Electrochem. Soc., Bd. 164, Nr. 14, S. A3518—
A3528, 2017, doi: 10.1149/2.0191714jes.

S. Klick, G. Stahl, und D. U. Sauer, ,,The Influence of Electrolyte Volume on Calendaric
Aging of Lithium-Ion Batteries®“, Energy Tech, Bd. 12, Nr. 1, S. 2300566, Jan. 2024, doi:
10.1002/ente.202300566.

S. Kébitz, D. U. Sauer, und J. Tiibke, ,,Untersuchung der Alterung von Lithium-Ionen-
Batterien mittels Elektroanalytik und elektrochemischer Impedanzspektroskopie®,
Aachen, 2016.

J. Keil, N. Paul, V. Baran, P. Keil, R. Gilles, und A. Jossen, ,,Linear and Nonlinear
Aging of Lithium-Ion Cells Investigated by Electrochemical Analysis and In-Situ

137



Literaturverzeichnis

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

138

Neutron Diffraction®, J. Electrochem. Soc., Bd. 166, Nr. 16, S. A3908-A3917, 2019,
doi: 10.1149/2.1271915jes.

M. Lewerenz, P. Dechent, und D. U. Sauer, ,,Investigation of capacity recovery during
rest period at different states-of-charge after cycle life test for prismatic
Li(Ni1/3Mn1/3Co01/3)O2-graphite cells“, Journal of Energy Storage, Bd. 21, S. 680—
690, Feb. 2019, doi: 10.1016/j.est.2019.01.004.

P. Morales Torricos, C. Endisch, und M. Lewerenz, ,,Apparent Aging during Accelerated
Cycling Aging Test of Cylindrical Silicon Containing Li-lIon Cells*, Batteries, Bd. 9, Nr.
4, S. 230, Apr. 2023, doi: 10.3390/batteries9040230.

A. Bonakdarpour, 1. StoSevski, A. Tiwari, S. R. Smith, B. M. Way, und D. P. Wilkinson,
»Impact of Electrolyte Volume on the Cycling Performance and Impedance Growth of
18650 Li-ion Cells*, J. Electrochem. Soc., Bd. 171, Nr. 2, S. 020543, Feb. 2024, doi:
10.1149/1945-7111/ad27b6.

B. Gyenes, D. A. Stevens, V. L. Chevrier, und J. R. Dahn, ,,Understanding Anomalous
Behavior in Coulombic Efficiency Measurements on Li-lon Batteries, J. Electrochem.
Soc., Bd. 162, Nr. 3, S. A278-A283, 2015, doi: 10.1149/2.0191503jes.

W. Kirch, Hrsg., ,,Pearson’s Correlation Coefficient”, in Encyclopedia of Public Health,
Dordrecht: Springer Netherlands, 2008, S. 1090-1091. doi: 10.1007/978-1-4020-5614-
7 2569.

X. Zhong u. a., ,,In-situ characterizations and mechanism analysis of mechanical
inhomogeneity in a prismatic battery module*, Journal of Power Sources, Bd. 548, S.
232053, Nov. 2022, doi: 10.1016/j.jpowsour.2022.232053.

C. E. Rasmussen und C. K. I. Williams, Gaussian processes for machine learning. in
Adaptive computation and machine learning. Cambridge, Mass: MIT Press, 2006.

B. Scholkopfund A. J. Smola, Learning with kernels: support vector machines,
regularization, optimization, and beyond. in Adaptive computation and machine
learning. Cambridge, Mass: MIT Press, 2002.

V. Vapnik, ,,The Support Vector Method of Function Estimation®, in Nonlinear
Modeling: Advanced Black-Box Techniques, J. A. K. Suykens und J. Vandewalle, Hrsg.,
Boston, MA: Springer US, 1998, S. 55-85. doi: 10.1007/978-1-4615-5703-6 3.
MATLAB (R2023b). The MathWorks, Inc., Natick, Massachusetts, United States.
[Online]. Verfiigbar unter: https://www.mathworks.com

R. Kohavi, ,,A study of cross-validation and bootstrap for accuracy estimation and model
selection®, in Proceedings of the 14th international joint conference on Artificial
intelligence - Volume 2, in IJCAI’95. San Francisco, CA, USA: Morgan Kaufmann
Publishers Inc., Aug. 1995, S. 1137-1143.

T. Hastie, R. Tibshirani, und J. Friedman, The Elements of Statistical Learning. in
Springer Series in Statistics. New York, NY: Springer, 2009. doi: 10.1007/978-0-387-
84858-7.

J. Jinger und C. Gértner, Computational Methods fiir die Sozial- und
Geisteswissenschaften. Wiesbaden: Springer Fachmedien Wiesbaden, 2023. doi:
10.1007/978-3-658-37747-2.



