Technische Universitat Minchen
Lehrstuhl fir Elektrische Energiespeichertechnik

Zentrum fiir Sonnenenergie- und - |A
L

Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg

Elektrische und mechanische Verfahren zur
Detektion von Alterungseffekten in
Lithium-lonen-Batterien

Marius Bauer

Vollstandiger Abdruck der bei der Fakultat fiir Elektrotechnik und Informationstechnik der

Technischen Universitdt Miinchen zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)

genehmigten Dissertation.

Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Norbert Schwesinger
Priifer der Dissertation: 1. Prof. Dr.-Ing. Andreas Jossen
2. Prof. Dr.-Ing. Michael A. Danzer

Die Dissertation wurde am 08.03.2017 bei der Technischen Universitat Miinchen eingereicht und
durch die Fakultat fiir Elektrotechnik und Informationstechnik am 04.09.2017 angenommen.






Kurzfassung

Fiir den kommerziellen Erfolg von Elektrofahrzeugen mit Lithium-Ionen-Speichern spielen die
Schnellladefédhigkeit, sowie die Lebenserwartung des Speichers eine grofie Rolle. Degradations-
effekte, welche durch die Belastung der einzelnen Zellen mit hohen Strémen — insbesondere in
Laderichtung — verursacht werden, sind aus diesem Grunde von grofler Relevanz. Basierend
auf messbaren Effekten im mechanischen und elektrischen Verhalten der Zellen, werden in der
vorliegenden Arbeit Detektionsmethoden fiir solche Degradationseffekte entwickelt, untersucht
und bewertet. Dariiber hinaus werden die durch Uberlastungen der Zellkinetik hervorgerufe-

nen Effekte modelliert und hierdurch eine Pradiktion kritischer Zustédnde ermoglicht.

Zunédchst werden Verfahren zur retrospektiven Alterungsanalyse behandelt. Der Fokus liegt
dabei auf einer Methodik zur detaillierten Auswertung des Zusammenhanges zwischen dem ir-
reversiblen Anstieg von Polarisationseffekten im Betrieb mit dem im Verlauf der Zyklisierung
beobachteten Kapazititsverlust. Es wird gezeigt, dass das Verhéltnis der Polarisationszunah-
me zum simultanen Kapazitdtsverlust bei niedertemperaturgetriebenem Alterungsgeschehen
(Lithium-Plating dominant) wesentlich kleinere Werte annimmt als bei hochtemperaturge-
triebener Alterung (Schichtwachstum und Nebenreaktionen dominant). Basierend auf dieser
Beobachtung lassen sich sichtbare Alterungseffekte in die Kategorien Tieftemperaturgetrieben
und Hochtemperaturgetrieben einordnen und dariiber hinaus der in einzelnen Betriebsphasen
dominante Alterungsmechanismus nachtréglich bestimmen. Im Rahmen der Diskussion wird
der Fokus auf die Beschreibung des Ubergangsbereiches zwischen den genannten Temperatur-
doménen gelegt und dabei nachgewiesen, dass das Einsetzen von Lithium-Plating zu niedrigen
Temperaturen hin einer abrupteren Charakteristik unterliegt, als auf Grundlage einer empiri-

schen Modellierung mit dem Arrhenius-Ansatz zu erwarten wére.

Desweiteren werden bekannte Ansétze zur In-situ-Detektion von Alterungsprozessen bewer-
tet und neue Methoden vorgestellt. Im Gegensatz zur retrospektiven Alterungsanalyse, zie-
len die Methoden der In-situ-Detektion auf den Nachweis unmittelbarer Auswirkungen von
Degradationsprozessen binnen kurzer Messzeiten ab und sind daher mit Blick auf die Im-
plementierung in Batteriemanagementsystemen von besonderer Relevanz. Der Schwerpunkt
liegt in dieser Arbeit auf der Analyse von Multiphaseneffekten. Dabei handelt es sich um
Angzeichen im Dilatations- und Spannungsverhalten der Zellen, die auf die Bildung tiberschie-
Bender Graphitphasen aufgrund kinetischer Uberlastung der Zellen hindeuten. Moglichkeiten
zur Nutzbarmachung dieser Effekte fiir die Einschétzung der Strombelastbarkeit graphitischer

Anoden werden aufgezeigt.



Schliellich wird die Ausbildung iiberschieender Graphitphasen und die damit einhergehende
inhomogene Lithiierung der Graphitelektrode mithilfe einer geeigneten Modellstruktur ab-
gebildet. Darauf aufbauend wird ein Klemmenspannungsmodell mit nichtlinearer Dynamik
eingefiihrt, welches die Simulation der Multiphaseneffekte in der Spannungsantwort erlaubt.
FEin Beispiel hierfiir ist die Wiedergabe der in der Relaxationsphase nach Ladeschritten mit
Lithium-Plating sichtbaren Potentialplateaus. Das Modell berechnet zu diesem Zweck in je-
dem Zeitpunkt eine ortsaufgeloste Repréisentation der Lithiierung lings der Porenstruktur der
Graphitelektrode. Auf dieser Basis kann zu jedem Zeitpunkt der Simulation der Anteil des
metallisch abgeschiedenen Lithium in der Graphitelektrode bezogen auf den gesamten Lithi-
uminhalt bestimmt werden. Zuletzt wird dies fiir die Implementierung eines modellbasierten
Stromreglers genutzt, der in der Lage ist, Lithium-Plating auf einen vordefinierten Wert zu

begrenzen.



Abstract

Fast charging capabilities as well as the lifetime of the energy storage device are crucial for
the commercial success of electric vehicles with lithium-ion battery systems. Therefore, it is
important to limit degradation effects caused by high current loads on a cell level — particularly
in charging mode. In this work, dilation- and voltage-based methods for the detection of such
degradation effects are developed, analyzed and evaluated. Additionally, the voltage effects
induced by kinetic limitations in the graphite anode at high currents are modeled allowing

for a prediction of critical overload.

First, methods of retrospective aging analyses are investigated. Herein, the focus is on a
technique for analyzing the relation of irreversible polarization increase and capacity loss
during the operation of lithium-ion cells. It is demonstrated that the ratio of the polarization
increase to the simultaneous capacity fade is significantly lower for low-temperature-driven
aging (lithium-plating) than for high-temperature-driven aging (layer growth, side-reactions,
etc.). Based on this observation, degradation effects visible in test data can be ascribed to
the categories high-temperature-aging is dominant and low-temperature-aging is dominant. In
the discussion of the results, emphasis is placed on describing the transition region between
the temperature domains. In particular, it is shown that the onset of lithium plating is more

abrupt than expected based on empirical modeling with the Arrhenius equation.

Moreover, common approaches for in-situ-detection of degradation processes are evaluated and
new methods are introduced. In contrast to the retrospective aging analyses, methods of in-
situ-detection are intended to provide immediate evidence of degradation processes with short
measurement time. Thus, they are well suited for implementation in battery management
systems. In this work, the main focus is on analyzing multi-phase effects caused by the
formation of overshooting phases in graphite during high-rate lithiation or delithiation. The
multi-phase effects show up both in the dilation response and the voltage response to high

current loads. They provide a means to detect critical overload of graphite anodes.

Finally, the formation of overshooting graphite phases along with the resulting effects of
inhomogeneous lithiation are modeled with an equivalent-circuit-based model structure. Using
this structure for the anode model, a full cell model with nonlinear dynamics is introduced
and parametrized using a set of test data. The model is capable of simulating the multi-
phase effects in the voltage response, particularly the voltage plateaus visible in relaxation

phases after lithium-plating. Internally, this is achieved by a spatially resolved calculation of



lithiation degrees along the porous structure of the graphite electrode. Based on that, it is also
possible to calculate the share of plated lithium in the anode at every point of time during the
simulation. Lastly, this is used to demonstrate the implementation of a model-based current

controller which allows to limit the amount of lithium-plating to a predefined value.
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1 Einfiihrung

1.1 Motivation

Wiéhrend fiir die Energieversorgung von Kleingerdten wie mobilen Rechnern oder Telefonen
keine wettbewerbsfihige Alternative zur Lithium-Ionen-Technologie besteht, erreichen bat-
terieelektrische Fahrzeuge nach aktuellem Stand keine signifikanten Absatzzahlen in einem
von verbrennungsmotorischen Antriebskonzepten dominierten Kraftfahrzeugmarkt. Voraus-
setzung fur den Durchbruch der Elektromobilitdt sind signifikante Verbesserungen der zwei

kritischen Faktoren:
1. Kosten
2. Reichweite.

Die vorliegende Arbeit behandelt die Analyse und Detektion betriebsbedingter Alterungsef-
fekte in Lithium-lonen-Batterien. Einerseits werden Alterungserscheinungen retrospektiv ana-
lysiert und unterschiedlichen Alterungsmechanismen zugeordnet, andererseits werden Verfah-
ren eingefiihrt, die alterungsrelevante Prozesse zerstérungsfrei im laufenden Betrieb erkennen
und vermeiden. Beides erlaubt die Aufkldrung von Zusammenhéngen zwischen den gewéhl-
ten Betriebsbedingungen und den auftretenden Alterungserscheinungen und kann daher zur
Optimierung der Batterienutzung und Minimierung von Degradationserscheinungen genutzt
werden. In elektromobilen Anwendungen ist dies von hoher Wichtigkeit im Hinblick auf die

Kostensituation:

Nur wenn Nutzungsdauern in einem Bereich zwischen 10 und 15 Jahren erreicht werden, kann
aus 0konomischer Sicht die flichendeckende Einfiihrung von Elektrofahrzeugen gelingen. Denn
angesichts der Anschaffungskosten von Traktionsbatterien in Elektrofahrzeugen kommt jeder
Ausfall nach einigen Jahren Benutzungsdauer einem wirtschaftlichen Totalschaden gleich. Die
Vermeidung iibermafiger Degradation in ungiinstigen Betriebssituationen ist daher obligato-

risch.

Nicht zuletzt sind die in der Arbeit eingefithrten Verfahren auch im Hinblick auf das Reich-
weitenproblem von grofler Relevanz. Wahrend konventionelle Fahrzeuge bei entsprechend aus-
gebautem Tankstellennetz eine im Prinzip unbeschréankte Reichweite aufweisen, ist bei Elek-
trofahrzeugen ein langwieriger Ladeprozess erforderlich. Dieses fiihrt im Langstreckeneinsatz

zu inakzeptablen Unterbrechungen, so dass heutige Elektrofahrzeuge keinen gleichwertigen



1.2 Struktur der Arbeit

FErsatz fir konventionelle Fahrzeuge bieten. Das Problem lésst sich nur durch eine massive
Verbesserung der Schnellladefdhigkeit iberwinden. Die in der Arbeit vorgestellten Detektions-
methoden erméglichen unter anderem die Uberwachung von Schnellladevorgingen. Sie kénnen
dabei zur Vermeidung von Zustinden vermieden werden, die sich hinsichtlich Alterung und

Sicherheit negativ auswirken.

1.2 Struktur der Arbeit

Im Grundlagenkapitel (Kap. 2) wird zunédchst das allgemeine Funktionsprinzip von Lithium-
Tonen-Batterien beschrieben. Ein besonderer Fokus liegt dabei auf der Darstellung der elektri-
schen und mechanischen Effekte bei Aufpragung von Lade- bzw. Entladestromen. Desweiteren
werden die fiir das Alterungsverhalten wiahrend des Betriebs bei hohen, bzw. niedrigen Tempe-
raturen relevanten Alterungsprozesse eingefiihrt. Die Ursachen und Eigenschaften hoch-, bzw.
niedertemperaturgetriebener Alterungsmechanismen werden ausfithrlich diskutiert. In den fol-
genden Kapiteln werden zerstorungsfreie Moglichkeiten zur Charakterisierung, Pradiktion und

Vermeidung von Degradationsprozessen aufgezeigt.

Kapitel 3 behandelt retrospektive Methoden zur zerstérungsfreien Analyse der Alterungseffek-
te. Dabei werden anhand von elektrischen und mechanischen Messdaten alterungsabhéngige

Parameter bestimmt und deren Verdnderungen im Verlauf der Zyklisierung untersucht.

Im Gegensatz dazu werden in Kapitel 4 Methoden zur In-situ-Detektion von Degradations-
prozessen betrachtet. Hierbei handelt es sich um Verfahren, welche eine direkte Erkennung
von alterungsfordernden Betriebszustdnden ermdoglichen. Zu diesem Zweck werden die in der
elektrischen und mechanischen Systemantwort sichtbaren Auswirkungen von Uberlastungs-
zusténden untersucht. Insbesondere werden Uberlastungszustéinde der Anode beim schnellen
Laden, welche sich durch tiberméflige Lithiierung der Anodenoberflache bei gleichzeitig verzo-

gerter Lithiierung in der Tiefe der Elektrode duflern, analysiert.

Schliellich wird in Kapitel 5 eine nichtlineare Modellstruktur zur Simulation der Spannungs-
antwort im Falle der zuvor diskutierten Uberlastungszustinde eingefithrt. Nach erfolgter Pa-
rametrierung anhand von Spannungsdaten ermoglicht das Modell die Prognose von iibermafi-
ger Oberflachenlithiierung, sowie metallischer Lithiumabscheidung (Lithium-Plating) wihrend
des Ladens. Darauf basierend wird eine Anwendung des Modells fiir einen Strombegrenzer
demonstriert, der die Vermeidung von kritischen Uberlastungen withrend des Schnellladens

erlaubt.



1.2 Struktur der Arbeit

Die in den jeweiligen Kapiteln untersuchten Forschungsfragen sind nachfolgend tabellarisch

dargestellt:
Wie unterscheiden sich die wiahrend des Betriebs bei hohen,
bzw. niedrigen Temperaturen auftretenden Alterungsphéno-
mene?
Retrospektive Wie kann basierend auf Spannungsdaten retrospektiv auf
Alteg{ngsa;;lyse die in einzelnen Betriebsphasen dominierenden Degradati-
ap.

onsprozesse geschlossen werden?

Wie lisst sich der Ubergang zwischen hoch- und niedertem-
peraturgetriebener Alterung prézise charakterisieren?

In-situ-Detektion
von Degradations-

Welche Moglichkeiten zur Detektion von Degradationseffek-
ten mit Hilfe zeitlich kurzer Messungen existieren?

Auf welche Weise dufern sich Uberlastungen der Anodenki-
netik beim Schnellladen im elektrischen und mechanischen
Verhalten der Zellen?

prozessen
(Kap. 4) o : : - i}
Wie lésst sich die metallische Abscheidung von Lithium wéh-
rend des Ladens (Lithium-Plating) zerstérungsfrei nachwei-
sen?
. Welche Modellstruktur ist in der Lage die nichtlinearen
Modellierung . . .. B
. Spannungsphédnomene im Falle von Uberlastungszustdnden
kinetischer .. .
e der Anodenkinetik abzubilden?
Limitierungen der
Anode Wie lasst sich Lithium-Plating mit Hilfe eines Ersatzschalt-
(Kap. 5) bildmodells simulativ vorhersagen und vermeiden?




2 Grundlagen

Lithium-Ionen-Zellen funktionieren nach dem von Alessandro Volta und Luigi Galvani Ende
des 18. Jahrhunderts entdeckten Prinzip der galvanischen Zelle [1]. Durch Oxidation der akti-
ven Spezies an der negativen Elektrode (Anode) bei gleichzeitiger Reduktion an der positiven
Elektrode (Kathode) wird im Entladefall elektrische Energie freigesetzt. Durch Umkehrung der
Redoxreaktionen an der negativen und positiven Elektrode lassen sich entsprechend ausgelegte

Zellen wiederaufladen, man spricht dann von Sekunddrzellen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Zellen vom Typ Graphit|NMC (Anode: Graphit, Kathode:
Nickel-Mangan-Cobaltoxid) mit fliissigem Elektrolyten betrachtet. Dieser Zelltyp findet heute
aufgrund seiner hohen Energiedichte und Stabilitit grofle Verbreitung, insbesondere auch fiir
Anwendungen im Bereich Elektromobilitdt. Nach aktuellen Prognosen [2] werden nachfolgen-
de Zellgenerationen dieses Typs den Markt fiir mobile Anwendungen mittelfristig dominieren.
Wie in Abb. 2.1 dargestellt, entspricht die Entladung einer Auslagerung ( Deinterkalation) von
Lithiumionen aus dem Kohlenstoffgitter der Anode bei gleichzeitiger Einlagerung (Interkalati-
on) von Lithiumionen in das NMC-Schichtoxid der Kathode. Der hierfiir n6tige Ionentransport
wird durch einen fliissigen Elektrolyten ermoglicht, welcher in die Poren beider Elektroden
eindringt. Zur Vermeidung eines internen, elektronischen Kurzschlusses sind Anode und Ka-
thode dariiber hinaus durch eine porése, ionenleitende, elektronisch isolierende Separatorfolie

getrennt.

2.1 Lithium-Interkalation

Die Interkalationsmechanismen an Anode und Kathode wirken sich im Betrieb sowohl auf
das elektrische, als auch auf das mechanische Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen aus. Das
detaillierte Verstédndnis dieser Prozesse ist daher im Hinblick auf die Detektion innerer Zu-
stande (Ladezustand, Alterungseffekte, etc.) von grofier Relevanz. Wahrend NMC-Kathoden
(Liy[NigMn;_j_;Co;|O2) wéhrend der (De-)Lithiierung einen homogenen Phasentibergang zwi-
schen dem delithiierten Zustand (y = 0) und dem lithiierten Zustand (y = 1) durchlaufen,
wird in Graphitanoden (Li;Cg) eine mehrfach gestufte, schrittweise (De-)Lithiierung mit ab-
gegrenzten Phasengebieten beobachtet [4, 5].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Lithium-Ionen-Zelle mit Graphit-
anode und Schichtoxidkathode im Entladefall nach [3].

2.1.1 Anode

Das Graphitgitter ldsst sich als eine Schichtung einzelner Graphenschichten auffassen. Gra-
phitelektroden verfiigen iiber die Fahigkeit der Interkalation einer Vielzahl ionischer Spezies,
insbesondere auch LiT-Ionen, in die Zwischenrdume. Man spricht von der Bildung sogenann-
ter Graphit-Interkalations-Verbindungen (engl. graphite intercalaction compound, GIC). Li-
Tonen werden bei der Einlagerung nicht gleichférmig und kontinuierlich im Graphitgitter ver-
teilt, sondern es kommt zur Ausbildung abgegrenzter Phasenbereiche mit spezifischen Eigen-
schaften hinsichtlich Lithiierungsgrad und kristallographischer Konfiguration des GIC. Dieses
Phénomen wird auch als Graphit-Staging bezeichnet. Die GICs werden iiblicherweise mithilfe
des sogenannten Stage-Indizes charakterisiert, welcher die Anzahl an Graphen-Schichten zwi-
schen zwei lithiumfithrenden Zwischenschichten beschreibt. Tab. 2.1 liefert einen Uberblick
der Lithium-GICs (Stages), welche bei der (De-)Lithiierung von Graphit beobachtet werden.

Zu jeder Stage ist der zugehorige Lithiierungsgrad 0 < z < 1 in Li, Cg [6] aufgefiihrt.

Des weiteren sind in Tab. 2.1 die entsprechenden Gitterkonstanten d zwischen den Graphen-
schichten (z-Achse) auf Grundlage von Literaturdaten mit angegeben [6-8]. Es ist jedoch zu
beachten, dass die Stochiometrie der 3L- und 4L-GICs nicht eindeutig bestimmbar ist, und
dass dariiber hinaus auch weitere Konfigurationen mit geringerem Lithiierungsgrad gefunden

werden konnten [7-9].

Die Variation der Gitterkonstanten d zwischen den unterschiedlichen GICs liefert die Erkla-
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stage | 2H 1L 4L 3L 2L 2 1
x 0 <0,04 ~1/6 ~2/9 ~1/3 1/2 1
d/Af6] 33 N/A 344 347 N/A 352 3,70

d/A[7,8] | 335 N/A N/A 347 353 351 371

Tabelle 2.1: Relevante Lithium-GICs und ihre Charakteristika: x bezeichnet den
Lithiierungsgrad in Li;Cg [6] und d ist der Abstand zwischen zwei Graphen-
schichten gemifl den referenzierten Veroffentlichungen [6-8].

rung fiir die reversible Ausdehnung, welche wéahrend des (De-)Lithiierens von Graphitinterka-

lationselektroden beobachtet werden kann.

Zu Beginn der elektrochemischen Interkalation von Lithium in Graphit findet man eine ge-
ringe Menge von zufillig im Graphitgitter verteiltem Lithium. Man spricht von der solid
solution (Stage Index 1L). Nach Uberschreitung eines kritischen Grenzwertes, kommt es zu
einer geordneten Einlagerung im Graphitgitter, so dass nacheinander die GICs 4L, 3L, 2L, 2
und schliefflich 1 gebildet werden. In der Stage-1-Konfiguration ist jede Zwischenschicht zwi-
schen zwei Graphenschichten im Graphit mit eingelagertem Lithium besetzt. Innerhalb dieser
Zwischenschichten befinden sich die Lithiumatome in den Mittelpunkten der hexagonalen Pris-
men, welche durch die Hexagone des Graphit zweier angrenzender Graphenschichten gebildet
werden, wobei stets nur die {ibernéchste dieser Positionen besetzt werden kann. Die Stage-1-
Konfiguration entspricht der maximal mdoglichen Lithiummenge, welche bei Raumtemperatur
und Umgebungsdruck eingelagert werden kann, gleichbedeutend mit einem Lithiierungsgrad
x =1 (LiCg) und einer theoretischen Kapazitat von 372 mAh/g [4]. In der Stage-2-Konfiguration
ist lediglich jede zweite der Zwischenschichten zwischen den Graphenschichten mit Lithium
befiillt, was einer Stochiometrie von x = 0,5, bzw. LiCy5 entspricht. Auch hier ist analog zur

Stage-1-Konfiguration jede der moglichen Positionen innerhalb der Zwischenschicht besetzt.

In den verarmten Konfigurationen 2L, 3L und 4L (Zusatz ,,L“ fiir engl. ,liquid-like* oder ,,dilu-
te“) ist geméB dem Stage-Index jede zweite, dritte, bzw. vierte Zwischenschicht lithiumfiihrend.
Im Gegensatz zu den angereicherten Stages 1 und 2, sind die Zwischenschichten hier jedoch
nicht vollstandig befiillt, was zu niedrigen Lithiierungsgraden verglichen mit den korrespon-
dierenden (hypothetischen) angereicherten Stage-Konfigurationen fiithrt. Die Phaseniibergénge
1L+4L, 3L<2L, 2L+2 und 241 sind klassische 2-Phasen-Reaktionen, was zu charakteristi-
schen Potentialplateaus in den (Ent-)Ladekurven graphitischer Interkalationselektroden fiihrt.
Siehe Abb. 2.2 fiir eine idealisierte Darstellung der diskreten Potentialstufen, sowie Abb. 2.3
(a) fiir einen bei sehr niedriger Stromrate galvanostatisch gemessenen Potentialverlauf. Die
Situation im Phaseniibergang 4L<»3L (Lithiierungsgrade kleiner 0,22) ist weniger eindeutig.
Hier wird ein sukzessiver Potentialabfall zusammen mit einer gleichméfligen Verschiebung der
Rontgenbeugungslinien beobachtet, was fiir einen kontinuierlichen Phaseniibergang spricht
[6, 9]. Auch der Ubergang vom leeren Graphit (in der stabilen hexagonalen Konfiguration 2H)
zu Stage 1L ist kontinuierlich. Fiir die Stage-2L-Konfiguration finden sich in der Literatur
Angaben zum Lithiierungsgrad zwischen = ~ 0,25 [9] und x ~ 1/3 [7]. Die Bildung einer Phase
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Abbildung 2.2: Phaseniiberginge zwischen den GICs und korrespondierende Po-
tentialplateaus nach [4]. Links: Schematische Potentialkurve fiir galvanostati-
sche Interkalation. Rechts: Schematische Voltammetrie.
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Abbildung 2.3: Exemplarische Potentialkurven gemessen an experimentellen
Halbzellen mit Lithium-Gegenelektrode, I = C/40, galvanostatisch. (a) Graphit-
elektrode (Interkalation): Kennzeichnung der Potentialspriinge am Ubergang
zwischen zwei Phasengleichgewichten (einphasige Konfiguration). (b) NMC-
Elektrode (Deinterkalation).

von Stage 2L kann jedoch abhéngig von der Temperatur vollstandig unterdriickt sein [9].

In jedem Falle koexistieren gemifl der Gibbs’schen Phasenregel P = N — f+42 [1] im thermody-
namischen Gleichgewicht innerhalb der Phasengleichgewichte nicht mehr als zwei Phasen von
GICs, also P < 2. Dies folgt aus der Anzahl an Freiheitsgraden f > 1 (mindestens der Lithi-
ierungszustand ist innerhalb der Phasengleichgewichte verdnderlich) und dem Vorhandensein

lediglich einer unabhéngigen Teilchensorte (N = 1).

Bemerkung Die Nomenklatur der Stages 1L, 4L und 3L folgt der Konvention, welche von M.
HeB und P. Novék [5] eingefiihrt wurde, um die Ahnlichkeit zur 2L-Struktur mit unvollstéindig

gefiillten, lithiumfiihrenden Zwischenschichten hervorzuheben.

2.1.2 Kathode

Die Interkalation von Lithium in NMC-Schichtoxidstrukturen erfolgt im Sinne einer solid so-
lution, d.h. es kommt nicht zur Ausbildung abgegrenzter Phasengebiete. Die Verteilung des
Lithiums im Material ist zu jedem Zeitpunkt weitgehend homogen [10]. Entsprechend fin-
den sich auch keine Potentialplateaus, sondern ein mit abnehmendem Lithiierungsgrad y in
Liy[NizMn;_j_;Co;]O2 kontinuierlich steigender Potentialverlauf. Die Steigung der Potenti-
alkurve nimmt fiir Potentiale grofier 3,75V vs. Li/LiT signifikant zu. Siehe hierzu Abb. 2.3

(b).
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2.2 Die Bedeutung der Solid-Electrolyte-Interphase

Der Begriff Solid-Electrolyte-Interphase (SEI) bezeichnet eine Deckschicht auf der Oberfldche
von Alkalimetallelektroden, insbesondere auch auf graphitischen Lithiuminterkalationselektro-
den wie sie in Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt werden. Aufgrund der elektrochemischen In-
stabilitdt klassischer Flussigelektrolyte (EMC/DMC-basiert) bei niedrigen Potentialen kommt
es vor allem bei hohen Ladezustéinden zur Deckschichtbildung an der Elektrodenoberfiéche.
Dies hat nicht zuletzt eine Passivierung der negativen Elektrode gegeniiber fortschreitender
Oxidation zur Folge, weshalb die Ausbildung einer robusten SEI eine wesentliche Vorausset-
zung fiir die Funktion von Lithium-Ionen-Batterien darstellt [11]. Uber die Zugabe bestimmter
Elektrolytzusétze (z.B. Vinylencarbonat) lassen sich die chemischen und mechanischen Eigen-

schaften der SEI in giinstiger Weise beeinflussen.

Die Eigenschaften der SEI haben groflen Einfluss auf die Funktion der gesamten Zelle. Nur
aufgrund einer vergleichsweise guten Leitfdhigkeit der Deckschicht fiir Lithiumionen ist auch
bei passivierter Elektrode ein fiir den Batteriebetrieb kinetisch hinreichend schneller Ladungs-
transport moglich. Bei der Lithiierung wird zunéchst die Solvathiille ankommender Lithiu-
mionen abgestreift, bevor es zum ionischen Transport (Migration und Diffusion) durch die
Interphase und schliellich zum ionischen Weitertransport im Graphit und der eigentlichen
Interkalationsreaktion kommt (Ladungstransfer) [11]. Der ionische Transport durch die SEI
kann mit steigender Schichtdicke einen groBen Anteil an der Polarisation (Uberspannungen)
der Anode und somit einen wesentlichen Teil der messbaren Impedanz ausmachen. Ubermé-
Biges Schichtwachstum, welches z.B. durch hohe Temperaturen begiinstigt wird, hat negative
Auswirkungen auf die maximal entnehmbare Leistung, sowie die zur Verfiigung stehende Kapa-
zitét [12] und wird daher im Rahmen des Abschnittes 2.4.2 zu Degradationseffekten eingehend
diskutiert.

2.3 Elektrische Eigenschaften

2.3.1 Ruhespannung, Ruhepotentiale und thermodynamische
Ladezustandsdefinition

Unter der Ruhespannung Uy versteht man die Spannung, welche im thermodynamischen
Gleichgewicht an den Klemmen der Zelle gemessen wird. Wie in Abb. 2.4 gezeigt, entspricht da-
bei die Ruhespannung auf Vollzellebene der Differenz aus den Ruhepotentialen von Anode und
Kathode gegeniiber einer Li/Lit-Referenz. Die Darstellung zeigt Ruhespannungskurven fiir
Anode, Kathode und Vollzelle, welche jedem Ladezustand SOC' eindeutige Spannungs- bzw.
Potentialwerte zuordnen. Die Ladezustinde Entladen (SOC = 0) und Geladen (SOC = 1)
seien dabei anhand von Ruhespannungswerten Uy(SOC = 0) = Uy, eod, bzw. Up(SOC =
1) = U, eoc festgelegt. Die Ruhespannungsgrenzen Up coq (Entladener Zustand) und Up, eoc
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(Geladener Zustand) werden typischerweise geméafl den im Datenblatt der Zelle genannten
sicheren Spannungsgrenzen des Zelltyps gewahlt, z.B. Uy eoa = 2,7V und Up, eoc = 4,2V fiir
eine typische Zelle mit Graphit|NMC-Chemie. Die so definierten SOC-Werte und der zwischen
Uo, coa und Uy, eoc verfiighare Kapazitdtsbereich konnen als thermodynamischer Ladezustand,
bzw. thermodynamische Kapazitit C aufgefasst werden, da die definierenden Ruhespannungen

keinen kinetischen Einfliissen unterliegen.

Als Konsequenz dieser Festlegung fillt der entladene, bzw. geladene Zustand der Lithium-
Tonen-Zelle nicht mit den maximal moglichen Belegungen der beiden Interkalationselektro-
den zusammen. Typischerweise liegt der Lithiierungsgrad x (in Li,Cg) der Graphitanode fiir
SOC = 0 geringfiigig oberhalb von null und fiir SOC = 1 deutlich kleiner 1 (Uberdimen-
sionierung der Anode). Analog dazu ist die Kathode bei SOC = 0 nicht vollstandig lithiiert
(y £1) und bei SOC = 0 nicht vollstédndig delithiiert (y 2> 0).

Die Darstellung einer Ruhespannungskennlinie geméfl Abb. 2.4 impliziert einen eindeutigen,
funktionalen Zusammenhang zwischen dem Ladezustand und der Ruhespannung der Vollzelle
bzw. den Ruhepotentialen der Elektroden. Ein solcher hétte zur Folge, dass man fiir sehr lange
Relaxationszeiten nach dem Einstellen eines wohldefinierten Ladezustandes stets die gleiche

Ruhespannung erwarten konnte.

Praktische Beobachtungen zeigen jedoch Abhéngigkeiten des Ruhepotentials von der Vorge-

schichte und den Umgebungsparametern. Folgende Effekte sind zu beriicksichtigen:

1. Hystereseeffekte: Fiir Lithium-Ionen-Batterien diverser Elektrodenchemien konnten Hys-
tereseeffekte beobachtet werden. Es existiert also eine Abhéngigkeit der Ruhespannung
von der Vorgeschichte der Strombeaufschlagung. Insbesondere treten Hysteresephéno-
mene auch bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Graphitanoden [13], sowie
bei diversen Kathodenmaterialien [14, 15] auf. Das Auftreten von Hysterese macht im
realen Betrieb die exakte Bestimmung des Ruhepotentials mit Hilfe einer statischen

Kennlinie analog zu Abb. 2.4 unméglich.

2. Entropieeffekte: Bei Anderungen der Zelltemperatur kommt es aus thermodynamischen
Griinden zur einer Anderung des Ruhepotentials. Das Ruhepotential ist also tempera-
turabhéngig: Uy = f(T).

Aus der fundamentalen Beziehung Uy = —AG/nF (AG: Freie Reaktionsenthalpie, n:
Anzahl Ladungstrager pro Reaktionsschritt) [16, S. 12], folgt fiir die Temperaturabhén-
gigkeit der Zellspannung

Uy 1 9AG
9T ~  nF oT (2.1)

Unter der Annahme von konstantem Druck gilt wegen AG = AH — TAS [16, S. 11]

10
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Abbildung 2.4: Ruhespannungskennlinie Up(SOC) einer Vollzelle (durchgezoge-
nene Linie) als Differenz aus den Ruhepotentialen (gestrichelt) von Anode und
Kathode gegeniiber Li/LiT(gestrichelt). Durch C ist die zwischen den Ruhe-
spannungswerten Ug eoa (Entladen) und Up eoc (Geladen) thermodynamisch
verfiigbare Vollzellkapazitiat gegeben. Cy und C, entsprechen den innerhalb
der jeweilig dargestellten Potentialbereiche zur Verfiigung stehenden thermo-
dynamischen Kapazitdten von Anode und Kathode.

dartiiber hinaus

0AG

und man erhélt schliellich den Temperaturkoeffizienten der Ruhespannung geméi

Uy AS

— = — 1, S. 86]. 2.3
Die Reaktionsentropie AS, d.h. die Differenz der Entropien vor und nach der betrach-
teten Reaktion, ist ihrerseits a priori eine Funktion der Temperatur, wenngleich diese
Temperaturabhéngigkeit meist vernachléssigt werden kann [17, 18]. Aufgrund der iiber
dem Lithiierungsgrad verénderlichen (De-)Interkalationsmechanismen tritt fiir Batterie-

zellen dariiber hinaus eine SOC-Abhéngigkeit auf, d.h. AS = f(SOC,T) [17, 18].

2.3.2 Impedanz

Fin géngiges Mittel zur Charakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen ist die Bestimmung ihrer
elektrischen Impedanz. Diese ist fiir integrierbare Zeitsignale s(t) € £'(R) [19, 20] mit der

Fouriertransformation

[e.e]

F(s(t)) = / s(t)e 2ot de (2.4)

—00

11
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als Quotient

o UG}

26) = "Zs (2.5)
der Fouriertransformierten der Stromanregung I(¢) und der Spannungsantwort U (t) definiert.
Die Impedanz entspricht einer Ubertragungsfunktion von Strom zu Spannung im regelungs-
technischen Sinne [21, S.35]. Die Systembeschreibung mittels Ubertragungsfunktion setzt je-
doch voraus, dass das betrachtete System im untersuchten Betriebsbereich die Kriterien eines
linear, zeitinvarianten Systems (LZI-System) erfiillt, d.h. im konkreten Fall der elektrischen

Impedanz

(i) Linearitdt Fir die Stromanregung I(t) und die Spannungsantwort U (t) gilt das Super-

positionsgesetz
I(t) =M1 (t) + )\212(75) = U(t) =\U; (t) + )\QUQ(t) AL € R, (2.6)

wobei U;(t) die Systemantwort zur Anregung I;(t) (i € {1;2}) bezeichnet.

(ii) Zeitinvarianz Ist durch U(t) die Systemantwort zur Anregung I(t) gegeben, so antwortet
das zeitinvariante System auf die um ¢y € R zeitverschobene Anregung I'(t) = I(t — to)
mit der Systemantwort U'(t) = U(t — tp).

Bei der Identifikation der Impedanz von Lithium-Ionen-Zellen wird die Linearitdt nach Ref.
[22, S. 6] fiir mittelwertfreie, dynamische Kleinsignale mit Amplitude tqyn < 25mV in guter
Naherung erfiillt. In praktischen Messungen zur Identifikation von Impedanzwerten wird die
Stromamplitude tblicherweise so gewéhlt, dass sich Spannungsamplituden kleiner 10 mV ein-
stellen [23]. Die Implementierung erfolgt z.B. mittels zeitdiskreter Abtastung von Strom und
Spannung und Berechnung des Quotienten der diskreten Fourier-Transformationen beider Si-
gnale. Zur Sicherstellung der Zeitinvarianz des Systems, muss sich das System im vollstédndig
relaxierten Zustand befinden, was durch Vorschaltung hinreichend langer Pausenzeiten vor der
eigentlichen Messung erreicht werden kann. Aus der Voraussetzung U integrierbar resultiert
fiir beliebige integrierbare Stromsignale auBerdem die Anforderung der BIBO-Stabilitdt (engl.
bounded input bounded output) des Systems [21]. Auch diese Anforderung ist in der Praxis
erfiillt.

Impedanzwerte konnen nach Glg. (2.5) mit einer unbegrenzten Anzahl verschiedener Stroman-

regungen bestimmt werden, insbesondere durch die

(i) Impulsmethode Wird fiir die Stromanregung ein Diracpuls I(¢) = 6(¢) gewéhlt, so kann
theoretisch die Impedanz direkt als Fouriertransformierte der Impulsantwort h(t) :=
U(t)|1(t)=5() bestimmt werden. Das Verfahren findet wegen 0(0) = oo in der Praxis

keine Verwendung.

(ii) Sprungmethode Wird stattdessen der Einheitssprung I(t) = ©(t) verwendet, so kann

12
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Abbildung 2.5: Exemplarisches Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen-Zelle mit
Graphit|NMC-Chemie (Kokam SLPB 75106205, Pouch, 16 Ah) bei mittlerem
Ladezustand und Raumtemperatur. Zusatzlich sind in den verschiedenen Fre-
quenzbereichen die jeweils hinsichtlich ihrer Beitriage zur Polarisation dominan-
ten Prozesse eingetragen.

wegen 0(t) = %9(7&) und der Linearitdt des Fourieroperators F die Impedanz als
Fouriertransformierte Z(jf) = F{Zs(t)} der zeitlichen Ableitung der Sprungantwort
s(t) == U()|r)=o() bestimmt werden. Es ist jedoch zu bedenken, dass gemifl der
spektralen Charakteristik des Einheitssprungs [24], die Amplituden bei niedrigen Fre-
quenzen sehr hoch sind (Problem mit Linearitédtsbedingung) und bei hohen Frequenzen

klein (Problem mit kleinem Signal-Rausch-Verhéltnis).

(iii) Monofrequente Methode Das Standardverfahren zur messtechnischen Identifikation der
Impedanz von Lithium-Ionen-Zellen ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie mit
monofrequenter Anregung. Hierbei werden fiir eine Reihe diskreter Frequenzen monofre-
quente Stromanregungen aufgepriagt. Die jeweiligen Impedanzwerte werden bestimmt,
indem der Quotient der Fouriertransformierten im eingeschwungenen Zustand néhe-

rungsweise ermittelt wird [22, 25].

Bei Verwendung der monofrequenten Methode wird zu jeder vermessenen Frequenz ein kom-
plexer Impedanzwert gefunden. Wie beispielhaft in Abb. 2.5 gezeigt, kann der frequenzab-
héngige Impedanzverlauf im sogenannten Nyquist-Plot nach Real- und Imaginérteil getrennt
dargestellt werden. Die Impedanzcharakteristik im Bereich des halbkreisférmigen Bogens wird
mafigeblich durch die Ladungstransferprozesse bestimmt, wiahrend bei niedrigeren Frequenzen

Diffusionsprozesse sichtbar werden [26, 27].

13



2.3 Elektrische Eigenschaften

2.3.3 Alligemeine Ubertragungseigenschaften und Polarisation

Das elektrische Ubertragungsverhalten zwischen der Stromanregung I(t) und der Spannungs-
antwort U(t) an den Klemmen der Zellen wird durch eine Vielzahl physikalischer Prozesse
bestimmt. Dies umfasst lineare Prozesse wie ohmsche Spannungsabfille [1, S.17] oder dif-
fusionsbedingte Uberspannungen bei niedrigen Stréomen [1, S.103], aber auch nichtlineare
Prozesse wie beispielsweise den Ladungstransfer nach Butler-Volmer [1, S.166], nichtlineare
Diffusionsiiberspannungen bei hohen Stromen [1, S. 192] und die Ladezustandabhéngigkeit des
Ruhepotentials (vgl. Abb. 2.4). Wahrend lineare Prozesse mithilfe der Fourier-Transformation
durch eine frequenzabhingige Ubertragungsfunktion H(f) : R — C (vgl. Literatur der Rege-
lungstechnik [21, S.35]) charakterisiert werden konnen, ist dies bei nichtlinearem Verhalten

nicht moglich.

Die allgemeinste Beschreibungsform des nichtlinearen, dynamischen Gesamtibertragungsver-
haltens ist gemafl Abb. 2.6 durch ein Differentialgleichungssystem mit den nichtlinearen Funk-
tionen f : R — R” und ¢ : R"T! — R, sowie einem entsprechenden Zustandsvektor & € R”
gegeben [28, S. 248].

1(t)

@ = f(x,1(t),T(t))

U(t) = g(x, 1(t), T(t))

Abbildung 2.6: Allgemeine, nichtlineare dynamische Systembeschreibung fiir Bat-
teriezellen.

Zur Einschrinkung der Komplexitdt werden hiufig Beschreibungsformen auf Basis von Er-
satzschaltbildern gewéhlt. Wie in Abb. 2.7 dargestellt, wird die Spannungsantwort dabei als
Summe der Ruhespannung Uy sowie einer zusétzlichen dynamischen Polarisation aufgefasst
[29, 30]. Beispiele fiir Prozesse der dynamischen Polarisation sind ohmsche oder diffusionsbe-

dingte Uberspannungen, wie auch der nichtlineare Ladungstransfer [1].

Im allgemeinen Fall mit Ruhespannungshysterese und nichtlinearem Ladungsdurchtritt miis-
sen sowohl fiir die Abbildung der Ruhespannung als auch fiir die dynamische Polarisation
nichtlineare, dynamische Modellstrukturen gefunden werden (vgl. Abb. 2.7 (a)). Eine voll-

stdndige Modellierung des Grofisignalverhaltens ist daher sehr aufwendig.

Geniigt eine ndherungsweise Spannungspradiktion, so konnen reduzierte Modelle wie in Abb.

2.7 (b) verwendet werden. Zum Beispiel kann die Ruhespannung unter Vernachléssigung
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2.3 Elektrische Eigenschaften

von Hysterese- und Entropieeffekten mithilfe einer nichtlinearen Abbildung fo : R — R,
SOC — Up dargestellt und somit als statische Nichtlinearitdt beschrieben werden. In der
Anwendung kann fiir fy eine einfache Wertetabelle hinterlegt werden. Gleichzeitig ist die Dar-
stellung der Dynamik mithilfe einer Impedanzfunktion weit verbreitet. Dies impliziert linear,
zeitinvariantes dynamisches Verhalten und liefert daher lediglich bei kleinen Auslenkungen
um einen Arbeitspunkt gute Ergebnisse. Eine praktische Implementierung fiir Zeitbereichssi-
mulationen erfordert im Allgemeinen die Berechnung der Faltungssumme der Stromanregung
mit der Impulsantwort als inverser Fourier-Transformierter der Impedanzfunktion [21]. Die
unter anderem durch den Ladungsdurchtritt verursachten Nichtlinearitaten lassen sich jedoch
bei Annahme einer — per definitionem stromunabhéngigen — Impedanzfunktion nicht abbilden.
Daher existieren diverse Ansétze fiir die Erweiterung impedanzbasierter Modelle mithilfe von
Korrekturtermen, Wertetabellen [29, 31] oder durch Zeitbereichssimulation von Impedanznetz-

werken mit strom-, ladezustands-, und temperaturabhéngigen Parametern [32].

Udyn Udyn
Ndyn o I I o
() 26w 1O
Uo | | o Uty U ()UO_ A(S0C) U(t)

Abbildung 2.7: Ersatzschaltbildbeschreibung fiir Batteriezellen — (a) Nichtlineares
Grofisignalmodell (b) Reduziertes Modell.

2.3.4 Innenwiderstand

Die durch Aufprigung eines Stromes I(t) verursachte Spannungsauslenkung AU (¢) ~ U(t) —
Uo(SOCAp) = Ugyn(t) aus dem Arbeitspunkt mit SOC = SOCxp (vgl. Abb. 2.7 (b)) folgt
aufgrund der zellinternen Ladungstransport-, sowie Ladungstransferprozesse einer Tiefpass-
charakteristik. Sie lasst sich daher mithilfe einer frequenzunabhéngigen Kennziffer nicht ohne

Beschrankung der Allgemeinheit beschreiben.

Dennoch sind derartige Kennziffern von grolem Nutzen, falls eine vergleichbare, wenngleich
systemtheoretisch nicht vollstdndige [21] Charakterisierung des Polarisationsverhaltens geniigt.
Es existieren zwei grundlegend verschiedene Konzepte zur Definition von Innenwiderstands-

werten.

(i) Pulsbasierter Innenwiderstand (t1- Widerstand)

In Analogie zu den Vorgaben des FreedomCar Standards des U.S. national Office of
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2.3 Elektrische Eigenschaften

Energy Efficiency and Renewable Energy [33] sind vermoge

Ult=t)—U(t = 0)
Jch

Ut =t) —U(t =0)
_Jdc

ch . _
RSP =

und (2.7)

de . __
R .=

(2.8)

die t1-Widerstdnde in Laderichtung, bzw. Entladerichtung definiert. Diese werden aus-
gehend von einem relaxierten Zustand bei t = 0 durch Aufpréigen sprungférmiger Lade-

strome

0 furt<=0
I(t) = It > 0, 2.9
®) {ICh fir t >0 (2:9)

bzw. Entladestrome

0 fuirt <=0
I(t) = I >0 2.10
®) {—IdC fiir t >0 (2.10)

ermittelt. Pulsbasierte t;-Widerstandswerte werden daher durch die bis zum Zeitpunkt
t1 bereits abgeklungenen Polarisationsprozesse dominiert, wahrend langsamere Prozesse
geringeren Niederschlag finden. Insbesondere erlaubt die Wahl einer kleinen Analysezeit
t; eine selektive Analyse schnellerer Polarisationsprozesse wiahrend fiir grofie ¢; die Pola-

risation durch langsame Prozesse einen grofieren Anteil am Widerstandswert einnimmt.

(ii) Monofrequenter Innenwiderstand (fi-Widerstand) Im Gegensatz zum pulsbasierten In-
nenwiderstand handelt es sich beim fi;-Widerstand um nichts anderes als die Auswer-
tung der Impedanzfunktion |Z(jf)| an der Stelle f = f1 (LZI-Verhalten des Systems
vorausgesetzt, siche Abs. 2.3.2).

Er ist bei monofrequenter Anregung mit Amplitude I als Quotient der Scheitelwerte I

und U der Stromanregung, bzw. der Spannungsantwort definiert:

R, : =

fi (2.11)

|~

Messgeréte zur ndherungsweisen Bestimmung bestimmter fi;-Widerstiande sind als Mas-

senware erhaltlich.

2.3.5 Pulsleistung
Als Pulsleistungen werden die Leistungswerte bezeichnet, welche maximal in Lade- oder Ent-

laderichtung zur Verfiigung stehen, ohne, dass die Zellspannung den spezifizierten Betriebs-

spannungsbereich verldsst. Geméf dem FreedomCar Standard [33] lassen sich diese mithilfe
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2.3 Elektrische Eigenschaften

der zuvor eingefiihrten t1-Widerstdnde ndherungsweise bestimmen

Unax — Ul
P .= UmaxmaTho (2.12)
t1
Upnin — Uy
BiY* := Unin "5 (2.13)
t1

Dabei bezeichnen Ui, Unax die obere, bzw. untere Begrenzung des vom Hersteller vorgege-

benen Betriebsspannungsbereiches.

2.3.6 Praktische Ladezustandsdefinition

Die Tatsache, dass die Klemmenspannung im nicht-relaxierten Zustand stets durch die Summe
aus Ruhespannung und dynamischer Polarisation gegeben ist, erschwert bei der Durchfiihrung
praktischer Messungen das reproduzierbare Einstellen vorgegebener Ladezustdnde. Geht man
von einer ruhespannungsbasierten SOC-Definition (vgl. Abschnitt 2.3.1) aus, so miisste zum
FEinstellen des entladenen Zustandes SOC = 0

(i) entweder eine Konstantspannungsentladung bei U = Ugoq bis zum Erreichen eines voll-

stédndig relaxierten Zustandes (relaxierter Zustand < Uqyn = 0), oder

(ii) — ndherungsweise Giiltigkeit des reduzierten Modells 2.7 (b) vorausgesetzt — eine Ent-

ladung bis zur je nach aktueller Polarisation zu aktualisierenden Abbruchspannung
Ucutoft (t) = Uecod — Udyn (t)

durchgefiihrt werden. Wahrend (i) aufgrund der erforderlichen Zeitdauer (¢ — oo) unrealis-
tisch ist, ist fiir (ii) zu jedem Zeitpunkt der Entladung eine prizise Schiatzung der dynamischen
Polarisation Ugyy (t) erforderlich, was die Implementierung und Validierung eines modellbasier-
ten Schétzverfahrens nétig macht, vgl. [34]. Stattdessen wird fiir die in dieser Arbeit durchge-

fiihrten Messreihen die folgende Vereinbarung getroffen:

Der Zustand SOC = 0 wird in den in dieser Arbeit gezeigten Messreihen als der Zustand
nach Durchfithrung einer Konstantstrom(CC)-/ Konstantspannungs(CV)-Entladung mit Icc
und Ieng bei Uoy = Uegoq bei der Umgebungstemperatur Tyy,p, definiert. Durch die Wahl einer
relativ hohen Umgebungstemperatur (z.B. T' = 27,5 °C), sowie eines geringen Abschaltstroms
(z.B. Isna = €/20) kann die Abweichung von der entsprechenden ruhespannungsbasierten La-
dezustandsdefinition (SOC = 0 < Up(SOC) = Ugoq) minimiert werden.

Fiir die laufende Berechnung des Ladezustandes ausgehend von einem entladenen Zustand
bei t = 0 kommen je nach Anwendungsfall die nachfolgend aufgefithrten Konventionen zur

Anwendung;:

(i) Basierend auf der Nennkapazitit — Der Ladezustand ist geméal SOC(t) := Q(t)/Cn
gegeben, wobei mit @ := fot I(t")dt' die durch Stromintegration ermittelte Lademenge
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2.4 Degradationseffekte

bezeichnet ist.

(ii) Basierend auf der aktuellen Kapazitit — Die Definition ist analog zu (i), jedoch wird die
anhand eines definierten Testzyklus ermittelte, alterungsabhéangige Restkapazitat C/(t)
der Zelle herangezogen: SOC(t) := Q(t)/C(t).

Bemerkung Soll der Ladezustand {iber ldngerfristige Zyklisierungstests hinweg mittels ei-
ner durchgingigen Stromintegration bestimmt werden, so sind auch die durch den Coulomb-
Wirkungsgrad nc < 1 reprasentierten Ladungsverluste durch irreversible Nebenreaktionen zu
berticksichtigen. Die in (i) und (ii) fiir die Berechnung von SOC(t) genutzten Ladungsmengen

Q(t) miissen dann durch die effektive Ladungsmenge

Quit = / nou(®) I(E) dt’ + / (1= u(t)) I(t') 4 (2.14)
0 0

ersetzt werden, wobei

1 falls I(¢ 0
ult) = { alls 1(8) > (2.15)
0 sonst

wahrend des Ladens den Wert eins und sonst den Wert null annimmt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde auf die Berechnung von Ladungsdurchsitzen bei lingerfristiger Zyklisierung
verzichtet, weshalb Effekte von Coulomb-Wirkungsgraden nc < 1 auf den Ladezustand nicht

weiter betrachtet werden.

2.4 Degradationseffekte

Waiéhrend des Betriebs von Lithium-Ionen-Zellen sind Alterungseffekte, welche sich durch eine

Degradation der verfiigharen Kapazitét C'(¢) bemerkbar machen, unausweichlich.

Abhéngig von den Betriebsbedingungen, der verwendeten Zellchemie, der Elektrodenbalan-
cierung, dem Zellformat, etc. trégt eine Vielzahl von Prozessen zur Verringerung der ver-
fligbaren Zellkapazitéit, sowie zur Verlangsamung der Zellkinetik im laufenden Betrieb bei
[35, 36]. Je nach Art der Degradation kann dartiber hinaus die Sicherheit des Lithium-Ionen-
Systems beeinflusst werden [37]. Die in Abb. 2.8 und Abb. 2.9 dargestellten Mechanismen
bilden einen grofien Teil der in der Literatur beschriebenen Degradationserscheinungen in
Graphit|NMC(Schichtoxid)-Zellen ab [35]. Im Rahmen dieser Arbeit wird der Fokus auf die
Temperaturabhéangigkeit der im Betrieb auftretenden Alterungsphédnomene gelegt. Im Folgen-
den werden die dominanten Degradationsprozesse im unteren, sowie im oberen Bereich des

fir den Betrieb von Lithium-Ionen-Batterien geeigneten Temperaturfensters niher erldutert.
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Abbildung 2.8: Alterungsmechanismen an Graphitelektroden (negative Elektro-
de) in Lithium-Ionen-Zellen nach [35].
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2.4 Degradationseffekte

2.4.1 Niedertemperaturalterung

Der kritischste Alterungsmechanismus bei niedrigen Temperaturen ist das Lithium-Plating,
d.h. die Abscheidung metallischen Lithiums auf der negativen Elektrode [38, 39]. Der Effekt
tritt ausschliefllich in Laderichtung bei hinreichend hoher Strombelastung auf. Unzureichende
kinetische Eigenschaften der Graphitelektrode bei niedrigen Temperaturen sind die wesentli-
che Ursache des Effekts. Die Lithiuminterkalation wird unter diesen Bedingungen aufgrund
limitierter ionischer Diffusionsprozesse und der bei niedrigen Temperaturen erschwerten La-
dungsdurchtrittsreaktionen verlangsamt [38]. Dies fithrt zu einem Absinken des elektrochemi-
schen Potentials an der Oberfldche bis es schliefflich zu einer Bevorzugung der metallischen
Abscheidung gegeniiber den Interkalationsprozessen kommt [35, 40-42]. Infolge von Lithium-
Platings werden sowohl Verluste der verfiigharen Kapazitéit sowie ein Anstieg von Polarisati-
onseffekten im Betrieb beobachtet.

Die irreversible und stromunabhangige Kapazitdtsabnahme kann durch den Verlust der elek-
tronischen Verbindung zwischen Partikeln des metallischen Lithiums erklart werden. Wie von
M. Petzl und M. A. Danzer diskutiert [38], ist dies eine Folge der Auflésung von Lithium-
briicken zwischen dem metallisch abgeschiedenen Lithium und dem unter der SEI liegenden
Graphit, welche insbesondere beim Entladen auftritt. Als Folge entstehen Agglomerationen
von elektronisch isoliertem, totem Lithium, welche ihrerseits aufgrund der Reaktivitdt des
Lithiums mit dem Elektrolyten von einer Deckschicht passiviert werden. Die Agglomerate
von totem Lithium stehen fiir die weitere Zyklisierung nicht zur Verfiigung und tragen daher

unmittelbar zur Kapazitatsdegradation bei [43, 44].

Die zusétzliche Polarisation lésst sich als Sekundéreffekt auffassen. Der durch die metallische
Abscheidung induzierte mechanische Stress fiihrt zu Beschiddigungen der SEI und vermin-
dert daher deren passivierende Funktion. Es kommt zur verstérkter Elektrolytreduktion und
Neubildung von SEI, was mit einer kontinuierlichen Verschlechterung der kinetischen Eigen-
schaften der SEI einhergeht [38]. Dariiber hinaus kommt es durch die Deckschichtbildung
auf den toten Lithiumpartikeln zur verstirkten Reduktion der Elektrolytspezies. Die daraus
resultierende, schleichende Austrocknung des Elektrolyten fiihrt zu verminderter ionischer

Leitfahigkeit und einer weiteren Erhéhung der Polarisation.

In der Literatur werden dariiber hinaus negative Einfliisse auf die Sicherheit der Zellen disku-
tiert [37, 45]. Insbesondere stellt dendritisch aufwachsendes Lithium-Plating eine Gefahr fiir
die mechanische Integritit des Separators dar. Ein resultierender interner Kurzschluss kann
im schlimmsten Fall zum sogenannten thermischen Durchgehen [37] und zur Zerstérung der
Zelle fihren [46].
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2.4 Degradationseffekte

2.4.2 Hochtemperaturalterung

Wéhrend des Zyklisierens bei hoheren Temperaturen ist die Kinetik von Diffusions- und La-
dungstransferprozessen wesentlich verbessert. Unter diesen Bedingungen kann innerhalb der
spezifizierten Spannungsgrenzen die gesamte Strombelastung durch die Interkalationsreaktio-
nen getragen werden, so dass es nicht zum Absinken des Oberflichenpotentials auf das Niveau
des Lithium-Platings kommt [40]. Die bei hohen Temperaturen auftretenden Kapazitétsver-

luste werden daher durch grundséitzlich andere Prozesse dominiert.

Temperaturgetriebene Nebenreaktionen wie die Reduktion von Elektrolytspezies, Korrosions-
erscheinungen oder die (elektro-)chemische Zersetzung des Binders spielen im Vergleich zum
Betrieb bei niedrigen Temperaturen eine grofiere Rolle. Als Sekundéreffekt solcher Zersetzungs-
reaktionen kann es dariiber hinaus zur elektrischen Isolation einzelner Aktivmaterialpartikel
kommen [43, 44].

Analog zur Niedertemperaturalterung, ist auch bei Hochtemperaturalterung mit einer Zu-
nahme der Polarisation im Betrieb zu rechnen. Dieses lasst sich insbesondere auf exzessives
SEI-Wachstum [12, 35, 47, 48], Elektrolytaustrockung, Kontaktverschlechterung, sowie Ver-
ringerung der elektrochemisch wirksamen Oberflichen zuriickfithren. Insbesondere bei hohen
(Ent-)Laderaten ist dariiber hinaus zusétzliches SEI-Wachstum in Folge von Rissbildung in

der SEI, bzw. Partikelrissen aufgrund von mechanischem Stress zu erwarten [49].

Desweiteren geht die hochtemperaturgetriebene Deckschichtbildung mit einem Verlust an zur
Verfiigung stehender Kapazitéat einher. Dies ist darauf zurickzufiithren, dass das im Rahmen
der Deckschichtbildung oxidierte Lithium nicht mehr langer fir die weitere (De-)Interkalation

in den Elektroden zur Verfiigung steht.

2.4.3 Begriffsdefinition: Verlust zyklisierbaren Lithiums vs. Aktivmaterialverlust

Verlust zyklisierbaren Lithiums Von Verlust zyklisierbaren Lithiums (VzL) spricht man, falls
sich — bedingt durch lithiumkonsumierende Nebenreaktionen — die Menge der fiir Interkalati-
onsreaktionen zur Verfiigung stehenden Lithiumionen reduziert. Es handelt daher um einen
Alterungseffekt, der durch eine Vielzahl an Prozessen verursacht werden kann. Die relevan-
testen Beispiele sind die Bildung von totem Lithium nach metallischer Lithium-Abscheidung
und die Bildung von SEI auf Graphit oder metallischem Lithium durch Elektrolytreduktion

an der Anode.

Aktivmaterialverluste Kommt es, im Gegensatz dazu, zu einem Verlust der elektrochemi-
schen Aktivitdt der Interkalationsmaterialien an Anode oder Kathode, so spricht man von
Aktivmaterialverlusten (AMV). AMV werden z.B. durch chemische Zersetzung des Aktivma-

terials selbst, durch den Verlust der elektronischen Kontaktierung zum Stromableiter, durch
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2.5 Mechanische Effekte

Porenverstopfung oder durch vollige Austrocknung, d.h. Verlust der Anbindung von Partikeln
an den Elektrolyt, ausgelost. Als Ursachen fir elektrische Isolierung werden z.B. die Zerset-

zung von Binder, sowie die Korrosion des Leitrufl oder des Stromableiters diskutiert [35].

Alterungszustand SOH Der Alterungszustand SOH einer Batterie (bzw. Batteriezelle) ist

ein weiteres Maf fiir die Kapazitatsdegradation. Er kann beispielsweise durch

C(to) — C(t)

SOH :=1-5-
C(to)

(2.16)
definiert werden, wobei C(t¢) die Kapazitit der neuen Batterie und C(t) die verbleibende
Restkapazitdt zum Zeitpunkt ¢ bezeichnen. Der SOH der neuen Batterie ist daher 1. Unter-

schreitet die Restkapazitat eine Schwelle von 80 % der ursprunglichen Kapazitat, so ist das
Lebensende erreicht (SOH = 0).

2.5 Mechanische Effekte

Wahrend des Betriebs von Lithium-Ionen-Zellen kommt es zu reversibler und irreversibler
Dilatation auf Vollzellebene, welche durch Dilatometrie, d.h. Dickenmessung, messtechnisch
erfasst werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Dilatationseffekte untersucht,
um Riickschliisse auf das elektrochemische Verhalten der Zellen zu ziehen. Die gefundenen
Effekte werden durch Lithium-(De-)Interkalation in den Aktivmaterialien, Lithium-Plating,
sowie thermische Ausdehnung erklirt [50-53].

2.5.1 Dilatation durch Lithium-Interkalation

2.5.1.1 Anode

Abb. 2.10 zeigt das typische Resultat einer niederratigen, galvanostatischen Dilatometriemes-
sung von Graphit als Anode mit gleichzeitiger Aufzeichnung des Potentialverlaufes. Die kon-
krete Messung umfasst die ersten eineinhalb Zyklen einer Elektrode mit 92 Gew.% Graphit
(SFG 6) und 8 Gew.% PVdF. Sie wurde mithilfe eines ECD-1 Dilatometers (EL-CELL GmbH,
Hamburg) durchgefiihrt. Fiir Details siehe Ref. [51].

Im ersten Halbzyklus kommt es zu stark ausgeprigten Formierungseffekten mit einer Gesamt-
ausdehnung von mehr als 4 %. Dies ist im Wesentlichen auf SEI-Bildung durch initiale Lo-
sungsmittelkointerkalation [54], sowie Partikelumordnung im Rahmen der Partikelexpansion

bei erstmaliger Lithiuminterkalation zuriickzufiihren.

Im Gegensatz dazu liegt die Dilatation wiahrend der folgenden Deinterkalation bei lediglich
ca. 2%, wobei ein Potentialbereich von ca. 1,2V bis 70mV vs. Li/Li* abgedeckt wird.
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Abbildung 2.10: Dilatation und Spannungsantwort einer Graphit-Halbzelle iiber
der spezifischen Ladungsmenge. Die Darstellung umfasst die ersten eineinhalb
Zyklen [51].

Die Potentialkurve weist klar erkennbare Spriinge und Potentialplateaus auf. Im Vergleich mit
dem schematischen Potentialverlauf aus Abb. 2.2, lassen sich die durch kleine Buchstaben ge-
kennzeichneten Potentialplateaus den einzelnen Phasengleichgewichten des Graphit-Stagings

zuordnen:
a: 12
b: 3L(2L) +» 2
c: 3L < 4L

d: <4L

Wie anhand der Unterteilung der Dilatationskurve mit Grolbuchstaben gezeigt wird, spie-
geln sich die Staging-Effekte auch in den Ausdehnungsdaten wider. Es zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen den Knickstellen der Dilatationskurve und den Potentialspriingen.
Niedrige Stromraten vorausgesetzt, kann jedem Potentialplateau, bzw. Phasengleichgewicht

ein Bereich konstanter Steigung in der Dilatationskurve zugeordnet werden.

Idealisierend kann angenommen werden, dass die Steigung der Dilatationskurve in den indi-

viduellen Bereichen proportional zum Differenzenquotient

s d(S) — d(S))
aQ ™ w(S:) — (5))

=: Ds, s, (2.17)
der Schichtabsténde d und der Lithiierungsgrade x der am jeweiligen Phasengleichgewicht be-

teiligten Stages ist, wobei diese symbolisch durch §; und §; bezeichnet werden. Unter Verwen-

dung der Zahlenwerte aus Tab. 2.1, lasst sich beispielsweise der Grund fiir die vergleichsweise
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2.5 Mechanische Effekte

niedrige Steigung in Bereich B (3L<>2) nachvollziehen:

Dyr31, ~ 0.54 A
Dap o~ 0.14 A
D271 ~ 0.40 A

D3y, 20 << Dy 31,

(2.18)
D3p, 2 << Da

Bemerkung Basierend auf den bloflen Spannungs- und Dilatationsdaten ist es nicht méglich,
Hinweise fiir die Bildung der verarmten Stage 2L klar nachzuweisen. Daher wird hier und
im Folgenden die vereinfachte Annahme eines 3L<+2-Uberganges im Potentialplateau bei ca.
100mV vs. Li/Li* (vgl. Abb. 2.10 Bereich b) zugrunde gelegt. Die mégliche Bildung einer Pha-
se von Stage 2L wird vernachlissigt. Dies ist in Ubereinstimmung mit zuvor verdffentlichten

Ergebnissen [55].

2.5.1.2 Kathode

Wie an der Anode, so hat auch die Lithium-(De-)Interkalation an der Kathode Auswirkungen

auf das Dilatationsverhalten.

Im Rahmen von Strukturanalysen mit NMC-Materialien lassen sich mit sinkendem Lithiie-
rungsgrad (Laden der Zelle) monoton fallende Einheitszellvolumina beobachten. Der Effekt
ist fiir niedrige Lithiierungsgrade y < 0,5 in Li, [NizMn;_;_;Co;]O2 leicht verstarkt [56, 57].

Zum Zwecke der Demonstration des Effekts auf Vollzellebene zeigen Nagayama et al. [58]
eine Studie des Dilatationsverhaltens an LTO|NMC-Zellen. LTO als Anodenmaterial weist
keinerlei mechanische Ausdehnung auf und beeinflusst daher die Daten nicht. Es zeigen sich
weitgehend unveridnderte Zelldimensionen fiir NMC-Potentiale bis ca. 4,15V vs. Li/Li*. Nur

bei héheren Potentialen wird eine gewisse Schrumpfung beobachtet.

Basierend auf den genannten Arbeiten lésst sich annehmen, dass die Dilatationseffekte von
NMC-Elektroden beim Laden der Vollzelle tendenziell in Richtung einer Schrumpfung wir-
ken. In einem weiten Ladezustandsbereich konnen sie jedoch gegeniiber den graphitbedingten

Effekten vernachlassigt werden.

2.5.2 Dilatation durch Lithium-Plating

Wie bereits in der Literatur am Beispiel einer graphitbasierten 20 Ah-Pouchzelle gezeigt [50],
kommt es bei hohen Laderaten und niedrigen Temperaturen zu einem zusétzlichen Dickenauf-
trag. Dies ldsst sich auf die Abscheidung metallischen Lithiums (Lithium-Plating, siche auch
Abs. 2.4.1) zuriickfiihren.

Entsprechend der teilreversiblen Natur des Lithium-Platings beobachtet man bei einer Ladung

unter entsprechenden Betriebsbedingungen einen teilreversiblen zuséatzlichen Dickenauftrag.
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Abbildung 2.11: Zusatzlicher reversibler und irreversibler Dickenauftrag an einer
20 Ah-Pouchzelle aufgrund von Lithium-Plating beim Laden. Die Umgebungs-
temperatur betrdgt T = —5°C. Lithium-Plating tritt nur bei I = 7 A, nicht
jedoch bei I = 3 A auf. Daten aus [50].

Siehe Abb. 2.11 fiir die Darstellung der Dickenzunahme wahrend einer CCCV-Vollladung mit
Auftreten von Lithium-Plating (I = 7A), sowie unterhalb der Einsetzschwelle von Lithium-
Plating (I = 3A).

2.5.3 Thermische Expansion

Neben Dilatationseffekten aufgrund von Lithium-(De-)Interkalation oder Lithium-Plating, lie-
fert auch die durch Temperaturdnderungen verursachte thermische Ausdehnung einen mess-
baren Beitrag zum Ausdehnungsverhalten von Lithium-Ionen-Zellen. Im Hinblick auf die In-
terpretation von Dilatometriedaten ist dies sowohl im Falle einer Selbsterwiarmung der Zellen

im Betrieb, wie auch bei Anderung der Umgebungstemperatur zu beachten.

Abb. 2.12 stellt die relative, auf die Zelldicke normierte Ausdehnung As in Abhédngigkeit der
Zelltemperatur fiir verschiedene Lager-SOCs graphisch dar. Die gezeigten Daten sind frei von
Einfliissen des Messaufbaus [59]. Im Bereich der Raumtemperatur ldsst sich fir mittlere SOCs
ein Temperaturausdehnungskoeffizient von ca. 0,007 %/°C ablesen. Fiir niedrige Temperatu-
ren T' < 0°C weist der beispielhaft vermessene Zelltyp Kokam SLPB 75106205 (Cx = 16 Ah,
Pouch) einen negativen Ausdehnungskoeffizient auf. Es lésst sich vermuten, dass dies in Ana-
logie zur Anomalie des Wassers auf das Einsetzen von Kristallisationsprozessen bei niedrigen

Temperaturen zuriickzufiithren ist.
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Abbildung 2.12: Temperaturausdehnung der 16 Ah-Pouchzelle (Kokam SLPB
75106205) bei verschiedenen SOCs. Die Grofle As bezeichnet die relative Aus-
dehnung bezogen auf die Zelldicke. Der Wert bei T' = 0°C ist fiir alle Kurven
auf null gesetzt [51, 59].
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3 Verfahren zur retrospektiven

Alterungsanalyse

Nachfolgend werden Verfahren zur retrospektiven Analyse des Betriebs- und Alterungsver-
haltens von Lithium-Ionen-Zellen behandelt. Diese Verfahren erlauben die Charakterisierung
bestehender Alterungseffekte basierend auf Messdaten aus dem laufenden Betrieb oder spe-
ziellen Charakterisierungstests. Im Gegensatz zu den Methoden der In-situ-Detektion (siehe
Kap. 4) sind sie jedoch nicht fiir die Erkennung kritischer Betriebszustédnde (z.B. zu hohe
Laderate beim Schnellladen) im Betrieb geeignet.

Es werden zunéchst einige gingige Methoden der retrospektiven Alterungscharakterisierung
vorgestellt und bewertet. In Ergénzung wird das in Ref. [60] eingefiihrte Verfahren zur Un-
terscheidung verschiedener Alterungseffekte mittels kombinierter Auswertung von Kapazitats-

und Polarisationsdegradation vorgestellt.

3.1 Stand der Technik

3.1.1 Kapazitatstest unter Nennbedingungen

Mittels einer regelméfigen Bestimmung der verbleibenden Restkapazitit C(t) unter Nennbe-
dingungen, lisst sich der Kapazitdtsverlauf fiir die gesamte Lebensdauer des Speichers ermit-
teln. Die Nennbedingungen, d.h. das fir den Kapazitatstest zu nutzende (Ent-)Ladeverfahren
sowie die dabei einzustellende Umgebungstemperatur, konnen meist dem Datenblatt des Zell-
typs entnommen werden. Der Kapazititsverlust C'° = C(t = ty) — C(t) gegeniiber dem
Neuzustand t = tg (BOL) ist das wichtigste Maf fiir die Quantifizierung der Alterung von

Lithium-Ionen-Batterien.

3.1.2 Alterung und Impedanz

Alle gédngigen Lithium-Ionen-Systeme zeigen zudem im Verlauf ihrer Degradation steigende Po-
larisation, d.h. bei ansonsten gleichbleibenden Betriebsbedingungen kommt es mit fortschrei-

tender Zellalterung zu einem Anstieg der dynamischen Spannungsabfille uqy, im Betrieb.

Die klassische Impedanzspektroskopie, welche eine vollstdndige Beschreibung des dynamischen
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3.1 Stand der Technik

Verhaltens fiir kleine, mittelwertfreie Anregungen erlaubt (vgl. Abs. 2.3.2), bietet daher ein
Mittel zur Charakterisierung alterungsbedingter Veranderungen [35, 61]. Insbesondere lassen
sich anhand bestimmter Verdnderungen in der Nyquist-Darstellung Riickschliisse auf bestimm-

te Degradationsmechanismen ziehen, z.B.:

(i) GleichmafSige Verschiebung nach rechts Eine frequenzunabhéngige Verschiebung des ge-
samten Spektrums in Richtung der reellen Achse entspricht einem Anstieg der ohmschen
Komponente des Innenwiderstandes. Dies kann als Indiz fiir Elektrolytzersetzung [62]

oder Aktivmaterialverluste (Verlust an aktiver Oberfliche) gewertet werden.

(ii) Auftreten zusatzlicher Halbkreisbogen Fiir die zyklische Alterung von Graphit|(NMC/Mg-
Spinell)-Zellen wird von Stiaszny et al. [63] ein Zusammenhang zwischen dem kathodi-
schen Ladungstransfer und der deutlichen Auspriagung eines entsprechenden Halbkreis-
bogens nachgewiesen. Fiir den anodenseitigen Ladungstransfer (Graphit) ist ein ver-
gleichbares Verhalten nicht beschrieben. Mittels experimenteller Graphit|Graphit-Zellen
kann sogar eine Schrumpfung des graphitischen Ladungstransferbogens bei zyklischer
Alterung beobachtet werden [63].

(iii) Verstarkte Rechtsverschiebung bei niedrigen Frequenzen Bei niedrigen Frequenzen sind
Polarisationseffekte aufgrund von Diffusionslimitierung dominant [27, 62]. Eine verstérk-
te Rechtsverschiebung des Spektrums bei niedrigen Frequenzen kann daher als Degra-

dation dieser Diffusionseigenschaften interpretiert werden.

In Abb. 3.1 (a) sind Alterungserscheinungen im Impedanzspektrum einer Pouchzelle (Kokam
SLPB 75106205, 16 Ah) dargestellt. Es handelt sich um eine symmetrische CCCV-Zyklisierung
bei T = 22,5°C innerhalb der Spannungsgrenzen 2.7V < U < 4.2V mit I°* = J9¢ = 1 C und
|Iend| = €/20 zum Ende der CV-Phasen. Es ist eine Uberlagerung aller zuvor genannten Effekte

(i)-(iii) erkennbar.

3.1.3 Alterung und Innenwiderstand

Kommt es nicht auf die differenzierte Identifikation einzelner Degradationsprozesse an, so
kénnen anstelle ganzer Impedanzspektren auch reduzierte Innenwiderstandswerte im Sinne

von Abs. 2.3.4 zur Alterungscharakterisierung genutzt werden.

Beispielhaft ist in Abb. 3.1 (b) der Verlauf des 1 kHz-Widerstandes (f; = 1kHz) fur die ersten
880 Zyklen der im vorigen Abschnitt erwidhnten symmetrischen Zyklenalterung (7' = 22,5°C
und [N = [9¢ = 1 C) gezeigt.

Es zeigt sich eine leichte Abschwéichung der Widerstandszunahme fiir grofie Zyklenzahlen. Dies
ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, dass die durch kontinuierliches SEI-Wachstum zu-
nehmend hochohmigere Grenzschicht, sowie die durch den gleichen Prozess vorangetriebene

Elektrolytzersetzung die wesentlichen Ursachen der Zunahme des 1kHz-Widerstandes sind
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Abbildung 3.1: Alterungserscheinungen am Beispiel der symmetrischen Zyklisie-
rung bei T = 22,5°C und I" = I9¢ = 1C. (a) Impedanzspektrum. (b) 1kHz-
Widerstand.

[11]: Denn wie bereits von Peled et al. [12] gezeigt, kommt es bei zunehmender Schichtdicke
der SEI zu einer Verlangsamung ihres Wachstums. Der Effekt ldsst sich durch die erschwer-
te Bereitstellung der fiir die Elektrolytreduktion erforderlichen Elektronen bei zunehmender
Bedeckung der Elektrode erkliren [64].

3.1.4 Quasi-equilibrium-Analyseverfahren

Als Quasi-equilibrium-Verfahren werden im Kontext der Zellcharakterisierung solche Metho-
den bezeichnet, die auf der Auswertung des Zellverhaltens bei sehr niedrigen Stromraten
beruhen [44, 65-69]. Neben der Spannungsantwort, kénnen auch mechanische [51, 70], bzw.
thermische Daten [71] im Rahmen von Quasi-equilibrium-Untersuchungen fiir die Analyse von
Alterungserscheinungen in Lithium-Ionen-Zellen genutzt werden. Zunéchst soll exemplarisch
die differentielle Auswertung der Spannungsantwort fiir Konstantstromladungen bei niedri-
ger Stromstirke (1" = C/10) vorgestellt werden. Danach folgt eine Analogiebetrachtung mit
Quasi-equilibrium-Daten der mechanischen Ausdehnung, welche in gleicher Weise fiir die re-

trospektive Alterungsanalyse genutzt werden kénnen.

3.1.4.1 Spannungsbasierte Analyse

Wie in Abb. 3.2 (a) und Abb. 3.3 (a) dargestellt, lasst sich die nach der Ladung abgelei-
tete Spannungsantwort (Differentialspannung) anhand charakteristischer Maximumstellen in
Bereiche (hier: Cy - C3) einteilen. Die lokalen Maxima in der Differentialspannung dU /dQ
entsprechen dabei Potentialstufen in der Spannungsantwort und sind auf die in Abs. 2.1.1

beschriebenen Staging-Effekte der Lithium-Interkalation in Graphit zuriickzufiihren.

Die Verdnderungen in der Breite und Lage der durch die Potentialstufen definierten Kapazi-

tatsbereiche kann zur Charakterisierung von Alterungseffekten genutzt werden [67]. Dies lasst
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Abbildung 3.2: Differentialspannunganalyse fiir galvanostatische Quasi-
equilibrium-Messungen mit I°® = C/10 bei T = 30°C. (a) Kapazitiitsbe-
reiche (b) Vor und nach 1 C-Zyklenalterung bei T' = 5°C. (b) Vor und nach
1 C-Zyklenalterung bei T'= 50°C.
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sich am Beispiel der Auswirkungen von VzL, bzw. AMV demonstrieren:

Wie in Abbildung 3.3 (a) dargestellt, entsprechen dem geladenen, bzw. entladenen Zustand
der Vollzelle eindeutige Lithiierungsgrade der beiden Elektroden (entsprechend den Positio-
nen A /dc, Kenjde auf den Kennlinien). Dariiber hinaus sind die Bereiche Cy - C3 durch
die Lage der Potentialstufen (entsprechend den Maxima in Abb. 3.2 (a)) wohldefiniert: Die
Grenze zwischen den Bereichen € und Cy wird durch das Maximum gegeben, welches dem
kontinuierlichen Phaseniibergang 4L+<+3L (kein 2-Phasen-Gleichgewicht!) entspricht, also die
Flanke (c) in Abb. 2.10. Die Grenze zwischen C und C3 ist die Position des Potentialsprungs,

an dem Stage 2 einphasig vorliegt.
Kommt es zu VzL, gleich ob
(i) beim Laden: Lithiumabgabe (Kathode) > Lithiumaufnahme (Anode), oder
(ii) beim Entladen: Lithiumabgabe (Anode) > Lithiumaufnahme (Kathode), oder
(iii) in Ruhe: Abreaktion interkalierten Lithiums an Anode und/oder Kathode,

so fiihrt dies bezogen auf die Ladungsachse der Vollzelle in zu einer Rechtsverschiebung der
Anodenkennlinie gegeniiber der Kathodenkennlinie. Im geladenen Zustand besteht in Folge
dessen eine Tendenz zur verminderten Lithiierung der Anode, bzw. im entladenen Zustand zur
verminderten Ausnutzung der Kathodenkapazitit. Abb. 3.3 (b) zeigt eine detaillierte Darstel-
lung der resultierenden Veranderungen beziiglich der Elektrodenbalancierung (Verschiebung

der Kennlinien), wie auch die Auswirkungen auf die Kapazititsbereiche C - Cs.

Lit

loss €iner Rechtsverschie-

Lit
loss

gleich. Da jedoch die linke (rechte) Begrenzung von Cp (C3) durch den Abschaltpunkt bei

Erreichen eines Abschaltkriteriums U = Upoe (U = Ueoc) gegeben sind, wirken sich zusétzlich

Beispielsweise kidme ein VzL in Hohe eines Ladungséquivalentes

bung der Anodenkennlinie entlang der geschwungenenen schwarzen Pfeile in Hohe von Q

die Steigungen der Elektrodenkennlinien im entladenen (geladenen) Zustand aus. Neben der

Lit

Rechtsverschiebung um Q.

ist deshalb eine geringfiigige Anpassung geméfl der rot markier-
ten Pfeile zu beriicksichtigen. Bei konstanter Entladeschlussspannung, hat diese Anpassung
beispielsweise eine minimal verstidrkte Delithiierung der Anode im entladenen Zustand zur

Folge.

Zusammenfassend ergeben sich folgende Prognosen fiir die Verinderungen der einzelnen Kapa-
zitdtsbereiche C; - C fiir ein idealisiertes, ausschliellich durch Verlust zyklisierbaren Lithiums

gekennzeichnetes Alterungsverhalten:
Bereich Cy:  geringfiigiger Kapazitiatsanstieg (AC; 2 0)
Bereich Cy:  keine Verdnderung (ACy = 0)

Bereich C3:  Abnahme der Kapazitit (ACs < 0, |ACs| < QL))

loss

31



3.1 Stand der Technik

E
urspriingl. Zustand (t = tp) K
}fvj()d//_/'/
1 1 1 1
O 0 —
| | | |
| | | |
erd I I I I erc
Q
(b)
E
.
M 11
\Qfﬁ/vl | | 1
loss ) | . | . |
ll C1 ' Co ' Cs ')I I
| acy | I I
I AC2 =0 I AC3 <0 1
erd \\ = ! ! ! erc
Q
(c)
E
nach AMV (Anode, delith.) %
Keod V
Ucod Ucoc
AM Q

loss

Abbildung 3.3: Alterungsbedingte Veranderungen der durch Staging-Effekte de-
finierten Kapazitidtsbereiche C; - C3 (a) Neuzustand (¢t = tg). (b) Verchiebung
der Anodenkennlinie nach rechts durch VzL. (c) Stauchung der Anodenkennlinie
iiber der @Q-Achse nach AMV der Anode im delithiierten Zustand (= A®°9 fest).
A,K: Ladezustiande von Anode (A), bzw. Kathode (K) im vollstindig entlade-
nen (eod), bzw. geladenen (eoc) Zustand. Rote Punkte: neuer (Ent-) Ladeschluss

nach Alterung.
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Die Auswirkung von Aktivmaterialverlusten (AMV) sind hiervon klar unterscheidbar. Unter
Verweis auf detaillierte Literaturquellen [72, 73] sei hier auf eine graphische Darstellung von ka-
thodenseitigem AMV, sowie von anodenseitigem AMV im lithiierten Zustand verzichtet. (Ers-
teres ist mithilfe von Quasi-equilibrium-Auswertungen aufgrund fehlender Potentialspriinge
in der NMC-Kennlinie nur schwer nachweisbar, letzteres entspricht gerade einer Kombination
aus VzL und AMYV der Anode im delithiierten Zustand.) Exemplarisch wird stattdessen AMV

der Anode im delithiierten Zustand naher betrachtet.

Wie in Abb. 3.3 (c) dargestellt, geht AMV der Anode im delithiierten Zustand mit einer
Stauchung der Anodenkennlinie einher, wobei der Entladeschluss hinsichtlich der Anodenli-
thiierung unverandert bleibt (,,Aqoq wird festgehalten). Als direkte Folge kommt es zu einer
entsprechenden Stauchung der Bereiche C7, Cs, wiahrend bei Bereich C5 die rechte Begren-
zung durch die Ladeschlussspannung bestimmt wird. Fir idealisiertes, ausschliellich durch
AMYV der Anode im delithiierten Zustand gekennzeichnetes Alterungsverhalten, ergeben sich
folgende Effekte auf die Kapazitédtsbereiche, wobei C(t) = Y C;(t) die Zellkapazitét ist:

Bereich C1:  Abnahme der Kapazitiit: AC1/cy (t=to) = Qions/C(t=to)
Bereich Cy:  Abnahme der Kapazitiit: AC2/cy(t=tg) = Qione/C(t=t0)

Bereich C3: Effekt abhédngig von den Steigungen der Potentialkurven bei Ladeschluss,
typischerweise geringfiigige Kapazitdtszunahme

In den Bereichen C; und C5 entspricht also die relative Kapazitiatsabnahme gerade dem An-
teil des Ladungséquivalents des verlorenen Aktivmaterials an der Gesamtkapazitit der Zelle

(gleichméBige Stauchung der Kennlinie).

Im Vergleich lésst sich sofort erkennen, dass es ausschliefilich nach Aktivmaterialverlusten zu
einer Abnahme in Co kommt. Beziiglich des Bereich C5 gehen VzL stets mit einer Abnahme
einher, AMV jedoch tendenziell mit einem Anstieg. Ein geeignetes Maf zur Charakterisierung

des Alterungsverhaltens ist daher durch den Alterungskoeffizienten

e

_ A 1
7T AC, (3.1)

gegeben. Groflere Werte von v weisen auf VzL-dominierte Degradation hin, wéahrend Aktiv-
materialverluste zu geringeren Werten des Alterungskoeffizienten ~ fithren. Dies sei anhand

der in Abb. 3.2 gezeigten Messdaten demonstriert:

Fiir die bei niedriger Temperatur T' = 5 °C durchgefiihrte Zyklenalterung ermitteln wir

~(5°C, 14 Zyk) = 3,029, (3.2)
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Abbildung 3.4: Quasi-equilibrium-Messung des Zelltyps Kokam SLPB 75106205
(Graphit|NMC) mit I = C/40 bei T = 27,5 o C: Relative Dilatation (rot) in
Lade- und Entladerichtung. Differentialspannung (blau) und zweite Ableitung
der Dilatation (olivgriin) in Laderichtung. Staging-bedingte Merkmale sind in
allen Kurven sichtbar [51].

wahrend sich fiir die Hochtemperaturalterung 7" = 50 °C ein Wert von
~v(50°C, 160 Zyk) = 1,785 (3.3)

ergibt.

Als Schlussfolgerung kann fiir stark durch Lithium-Plating beeinflusste Niedertemperatur-
alterung von einem grofleren Anteil an VzL im Vergleich mit der Hochtemperaturalterung
ausgegangen werden. Der gesteigerte VzL bei 5 °C lasst sich durch die massive Bildung toten

Lithiums im Falle von irreversiblem Lithium-Plating mechanistisch erklaren.

In der Literatur existiert eine Reihe modellbasierter Ansétze zur (differentiellen) Auswertung
von quasi-equilibrium-Messungen inklusive der Quantifizierung der Beitrdge von AMV und
VzL [72, 74, 75].

3.1.4.2 Dilatationsbasierte Analyse

Im Rahmen von Quasi-equilibrium-Messungen kann neben der Spannungsantwort auch das
mechanische Ausdehnungsverhalten zur Alterungsanalyse genutzt werden [51]. In Abb. 3.4 ist
zusétzlich zur Differentialspannung (blau) auch die relative Dilatation As := (s —sg)/sp (rot),
sowie deren zweite Ableitung nach der Ladung (olivgriin) gezeigt. Durch sp wird dabei die
Zelldicke zu Beginn der Messung bei () = 0 bezeichnet. Die Dilatationswerte sind mittels einer

elektronisch angesteuerten Mikrometerschraube der Auflésung 1 pm — entsprechend 0.0125 %
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bezogen auf die Zelldicke — im laufenden Betrieb gemessen. Es wurde der in Anhang A.2

beschriebene Messaufbau #1 fiir Dilatometriemessungen verwendet.

Offensichtlich entspricht das Verhalten der relativen Dilatation der Graphit|NMC-Vollzelle
qualitativ weitgehend dem fiir die Graphit-Halbzelle demonstrierten, siehe Abb. 2.10.

Analog zur Differentialspannung, kann daher auch die Kurve der relativen Dilatation anhand
Staging-induzierter Merkmale leicht in Kapazititsbereiche eingeteilt werden. Deutlich ldsst
sich ein zentraler Bereich CY mit vergleichsweise geringer Steigung von ca. 5,3 bis 11,5 Ah er-
kennen. In den Bereichen C] und C% — oberhalb, bzw. unterhalb der Knickstellen der relativen

Dilatation — ist die Steigung der Dilatation deutlich hoher.

In Ubereinstimmung mit der Analyse der Halbzelldaten in Abb. 2.10, kann fiir den Bereich
(), das Phasengleichgewicht 3L<+2 angenommen werden (wiederum unter Vernachlissigung
von 2L). Die rechte Begrenzung des flachen Bereiches entspricht daher gerade dem Punkt der
halben Anodenlithiierung bei z =~ 0,5. Folglich handelt es sich bei dem rechts angrenzenden
Bereich C% um das Phasengleichgewicht 2<+1. Der linke Bereich C] ist GICs >3L zuzuschrei-

ben.

Im Vergleich mit der zuvor diskutierten spannungbasierten Analyse, zeigt sich, dass sowohl
mittels Spannungsantwort, als auch Dilatometrie die Position der einphasigen Stage-2-Konfi-
guration (z = 0,5) auf robuste Weise anhand des entsprechenden Maximums (Differentialspg.),
bzw. der Knickstelle (Dilatation) identifiziert werden kann. Wird diese Stelle als linke Begren-
zung des Kapazitédtsbereiches C% genutzt, so entspricht dieser gerade dem Bereich Cs der
spannungsbasierten Analyse, sodass die Dilatation hier einen zur Spannung komplementéren
Indikator darstellt. Die zweite Knickstelle bei () ~ 5,3 Ah befindet sich hingegen an einer
Stelle, an der die klare Identifikation eines staging-bedingten Merkmals in der Spannungs-
antwort schwierig ist, da im Bereich unterhalb der kontinuierliche Phaseniibergang 4L<+3L
vorliegt und sich somit bei einphasiger Stage 3L (z =~ 0,22) keine in dV /dQ als signifikantes
Maximum identifizierbare Potentialstufe ergibt. Anhand der Dilatation ist jedoch gerade diese
Stelle mit grofler Signifikanz nachweisbar, so dass die Auswertung der Dilatationskurve hier
eine zur Spannungsantwort supplementére Information liefert. Es sei nun diese Stelle als Be-
grenzung zwischen den Kapzitdtsbereiche Cf und C% gewéhlt. Auch wenn somit die Bereiche
(1 und C) nicht exakt den Bereichen C und C5 entsprechen, so reprisentieren sie dennoch in
Analogie zu diesen ein Mittel zur Identifikation elektrochemisch durch den Lithiierungsgrad
gegebener Anodenzustande. Auf Grundlage der Verschiebung der Kapazitéitsbereiche C] - C4
im Verlauf der Alterung lésst sich daher in identischer Weise wie in Abs. 3.1.4.1 gezeigt auf
AMYV oder VzL schlieflen.

Wie in Abb. 2.10 dargestellt, ist es mithilfe der zweiten Ableitung dariiber hinaus mdoglich,
die Knickstellen der relativen Dilatation auf leicht identifizierbare Extremstellen abzubilden.
Augenscheinlich zeigt das Maximum in d°s/d@? bei Q = 11,5 Ah beziiglich seiner Lage eine

exakte Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Maximum der Differentialspannung. Die

35



3.1 Stand der Technik

zweite Ableitung ist mit Blick auf die Alterungsanalyse ein zuséatzliches, niitzliches Werkzeug

zur graphischen Darstellung der Begrenzungsstellen fiir die Kapazitatsbereiche C] - C5.

3.1.5 Alterung und Betriebsbedingungen

Wie von Waldmann et al. [76] fiir eine kommerzielle Graphit|NMC-Zelle diskutiert, lassen
sich bei konstanter Vollzyklenalterung (19¢ = I" = 1 C) hoch- und tieftemperaturinduzierte
Alterungseffekte anhand der Temperaturabhéingigkeit der Alterungsrate unterscheiden. Verein-
fachend kann die relative Alterungsrate r := AC(t)/(C(t = to) wéahrend der Zyklenalterung
durch zwei Arrhenius-Ansitze [1] als Uberlagerung nieder- und hochtemperaturgetriebener

Alterungsraten

rp = Apexp{—Ex p/(ksT)}

(3.4)
s = As eXP{—EA,s/(kBT)}

r=1rp+7s mit

beschrieben werden (p fiir Plating, s fiir SEI). Die hohe Komplexitét der verschiedenen Al-
terungsmechanismen [35] wird hierdurch hinsichtlich der Temperaturabhéangigkeit auf zwei
Doménen reduziert: Die Niedertemperaturdoméne, die durch eine negative Aktivierungsener-
gie EA , < 0 beschrieben wird und die Hochtemperaturdoméne mit einem durch Ej ¢ > 0
charakterisierten Alterungsverhalten. Es sei darauf hingewiesen, dass die einzelnen beteiligten
Reaktionen im niedertemperaturgetriebenen Fall keineswegs negative Aktivierungsenergien
aufweisen, sondern es handelt sich vielmehr um eine empirische Beschreibung des Alterungs-
verhaltens, welches durch die bei niedrigen Temperaturen in Laderichtung herabgesetzten
Oberflachenpotentiale der Anode beschleunigt wird, vgl. Abs. 2.4.1. Bei niedrigen Tempera-
turen ist deshalb Lithium-Plating der dominante Mechanismus (vgl. Abs. 2.4.1), wéhrend
bei hoheren Temperaturen Nebenreaktionen (Elektrolytzersetzung) eine grolere Rolle spielen

(vgl. Abs. 2.4.2).

3.1.6 Kiritische Bewertung

Blofie Innenwiderstandsmessungen kénnen lediglich den alterungsbedingten Polarisationsan-
stieg abbilden. Der korrespondierende Kapazitatsverlust lasst sich hieraus jedoch nicht ohne

weiteres ableiten.

Aus dem gleichen Grund liefern auch Impedanzmessungen lediglich Hinweise, aber keine hin-
reichende Charakterisierung aller relevanten Alterungseffekte. Eine Vielzahl polarisationsbe-
hafteter Transport und Ladungstransferprozesses tragt zum Impedanzverhalten bei. Die Tren-
nung einzelner Effekte in den Impedanzspektren ist algorithmisch zumindest teilweise moglich,
jedoch aufwendig, fiir verschiedene Zelltypen kaum tibertragbar und nicht immer eindeutig
durchfiihrbar.
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Quasi-equilibrium-Methoden erlauben im Gegensatz hierzu auch Riickschliisse auf Anderun-
gen der Elektrodenbalancierung aufgrund von AMVen und VzL. Sie liefern daher in Kom-
bination mit Impedanzmessungen wertvolle Zusatzinformationen. Mit Blick auf praktische
Anwendungen weisen alle Quasi-equilibrium-Methoden jedoch eine Reihe kritische Nachteile

auf:

(i) Sehr lange Messdauern, z.B. ca. 10h fir die Ermittlung einer niederratigen, galvanosta-
tischen Ladecharakteristik wie in Abb. 3.2.

(ii) Identifikation von Staging-bedingten Potentialstufen (Maxima in dU/dQ) bei inhomo-

gener Alterung stark erschwert.

(iii) Differentielle Auswertung der Spannungsantwort (Dilatation) stellt hohe Anforderung

an die Prazision der Spannungsmessung (Dickenmessung).

Ausgehend vom Stand der Technik wird im Folgenden ein Ansatz zur Unterscheidung ver-
schiedener Alterungseffekte — basierend auf der kombinierten Auswertung von Polarisations-
erhohungen, sowie der Kapazititsdegradation — vorgestellt. Quasi-equilibrium-Messungen bei

sehr niedrigen Stromstérken kénnen hierdurch vermieden werden.

3.2 Methodik zur kombinierten Auswertung von

Kapazitatsdegradation und Polarisationsanstieg

Die Messung von Widerstandswerten nach pulsférmigen Stromanregungen im relaxierten Zu-
stand hat sich als leicht umzusetzende Diagnosemethode in der Praxis etabliert. Dabei wird
zu bestimmten Zeitpunkten nach Beginn einer sprungformigen Stromanregung mittels prézi-
ser Spannungsmessung die Abweichung von der Ruhespannung bestimmt. Der in Abs. 2.3.4
eingefithrte 10 s-Widerstand (¢; = 10s) nach Glg. (2.7) f., sowie die daraus abgeleiteten Puls-
leistungen nach Glg. (2.12) f. représentieren géangige Mafe fiir das Polarisationsverhalten. Im
Gegensatz zur Impedanzspektroskopie liefern die Pulswiderstédnde jedoch ein Mafl der Gesamt-
polarisation bis zum entsprechenden Zeitpunkt (hier 10s), wihrend Impedanzwerte ein Mafl
der Polarisation bei einer diskreten Frequenz darstellen und somit die Zuordnung zu einzelnen

Prozessen erleichtern.

Mit Blick auf die Anwendung ist es gewiinscht, auch aus einfach durchfithrbaren Pulsmes-
sungen Informationen iiber das Auftreten bestimmter, unterscheidbarer Alterungsprozesse
ableiten zu konnen. Die nachfolgend eingefiihrte Diagnosemethode erlaubt es, Alterungsef-
fekte vom Hochtemperatur-Typ von niedertemperaturinduzierter Alterung (hoher Anteil an
Lithium-Plating) zu unterscheiden. Die Unterscheidung der Effekte erfordert im Gegensatz zur

Quasi-equilibrium-Methodik (vgl. Abb. 3.3) keine genaue mechanistische Modellvorstellung.

In Abschnitt 3.2.1 werden zunéchst die zur empirischen Rechtfertigung der Methodik durchge-
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flihrten Versuche beschrieben. Daraufhin werden die durch die Pulswiderstinde, bzw. Innen-
widerstédnde definierten Polarisationsmafle in Abs. 3.2.2-3.2.3 hinsichtlich ihrer Eigenschaften
als Alterungsindikatoren untersucht. Zuséatzlich werden die gefundenen Effekte mit den sicht-
baren Verdnderungen im klassischen elektrochemischen Impedanzspektrum verglichen und be-
statigt (Abs. 3.2.4). In den darauf folgenden Abschnitten folgt schlieBlich die Beschreibung der
vorgeschlagenen Vorgehensweise zur Unterscheidung von Alterungseffekten fiir rein zyklische
Alterung bei konstanten Betriebsbedingungen (Abs. 3.2.5), sowie fiir variable Betriebsbedin-
gungen (Abs. 3.2.6).

3.2.1 Vortests

Kokam Pouchzellen vom Typ SLPB75106205 (Cy = 16 Ah, Graphit|NMC) werden bei hohen
und niedrigen Temperaturen durch symmetrische Zyklisierung mit einer (Ent-)Ladestromstérke
It = [9 = 16 A =: 1C gealtert. Das angewandte (Ent-)Ladeverfahren entspricht einem
CCCV-Schema mit dem Abschaltstrom |Io,q] = C/20 in der jeweiligen Konstantspannungs-
phase bei Ugoe = 4,2V (Laden) bzw. Ueoq = 2,7V (Entladen). Der entladene Zustand wird
als SOC = 0 definiert. Desweiteren kommt im Folgenden die SOC-Definition basierend auf
der aktuellen Zellkapazitit (vgl. Abs. 2.3.6) zur Anwendung. Vor Beginn der eigentlichen
Alterungstests wird an allen Zellen zur Vermeidung formierungsbedingter Einfliisse eine Pra-
Zyklisierung mit je vier (Ent-)Ladezyklen durchgefithrt. Ein Zelle (bezeichnet als #1) wird
fiir 18 Zyklen unter Niedertemperaturbedingungen (7' = 0°C) betrieben, wihrend eine an-
dere (bezeichnet als #2) fiir 200 Zyklen einer entsprechenden Hochtemperaturzyklisierung
(T = 50°C) ausgesetzt wird. Die Betriebsbedingungen entsprechen somit im Niedertempera-
turbereich den Grenzbedingungen laut Datenblatt, wahrend diese im Hochtemperaturbereich

um 10 °C tberschritten werden.

Basierend auf den von Waldmann et al. [76] fiir Graphit|NMC-Zellen des gleichen Herstellers
gezeigten Ergebnissen, darf angenommen werden, dass die bei T' = 50°C, I = 1 C auftretenden
Alterungsmechanismen denen im Intervall von 25 °C < T < 70 °C weitgehend entsprechen, d.h.
es handelt sich um den gleichen Prozess, lediglich die Alterungsrate ist temperaturabhingig.
Unter dieser Annahme sind die gezeigten Ergebnisse im gesamten, zugelassenen Temperatur-

bereich anwendbar.

Nach dieser ersten Phase der Zyklisierung, werden die Zyklenbedingungen beider Zellen (#1
und #2) vertauscht, um den Effekt von (Niedertemperatur-) Hochtemperaturalterung bei be-
reits bestehender Degradation durch (Hochtemperatur-) Niedertemperaturalterung untersu-
chen zu kénnen. Zelle #1 wird hierzu fir weitere 20 Zyklen bei T' = 50 °C betrieben, wiahrend

Zelle #2 fiir weitere neun Zyklen der Niedertemperaturalterung bei 7' = 0 °C unterzogen wird.

Alle Zellen werden wahrend der Tests mittels regelméfiger Referenztests bei T = 30°C und
SOC = 0,5, bestehend aus 10s-Lade- und Entladepulsen sowie EIS, charakterisiert. Die ge-
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wihlte Stromstirke der Pulse ist I°" = 2C (Laderichtung) und I = 3 C (Entladerichtung),
siche Glg. (2.9) f.. Die EIS wird im galvanostatischen Modus (I;;ms = C/20, Frequenzbereich:
10mHz < f < 10kHz) durchgefiihrt. Die Referenztests werden bei Niedertemperaturzyklisie-
rung alle drei Zyklen durchgefiihrt, bei Hochtemperaturzyklen alle 20 Zyklen (10 Zyklen bis

zum Erreichen von 20 Zyklen).

3.2.2 Definitionen

Kapazitatsverlust Der Kapazitatsverlust im 1 C-Kapazitatstest unter Nennbedingungen (vgl.
Abs. 3.1.1) sei im Folgenden definiert als

ACS .= C(t = ty) — C(t), (3.5)

also eine bei Kapazititsdegradation gegeniiber BOL positive Grofle.

Relative Parameter In den folgenden Betrachtungen sollen anstelle absoluter Werte, ledig-
lich relative Anderungen der Polarisationsparameter R$h., RIS P& P, (siehe Abs. 2.3.4
f.), sowie des Kapazititsverlustes AC' gegeniiber dem jeweiligen Anfangswert bei t = tg
verwendet werden. Der relative Kapazitdtsverlust zu einem beliebigen Zeitpunkt ¢ = ¢’ sei
durch

ACIOSS (t/)

c(t) = o) (3.6)

sowie der relative Anstieg des 10s-Widerstandes, bzw. die relative Abnahme der korrespon-

dierenden Pulsleistung durch

OralN . <1>0s(t/) _RTOS(tO) un

ro(t) = Reo(fo) d (3.7)
YA PfOs(tO) — PfOs(t/)

N )

definiert, wobei ¢ € {ch;dc} als Platzhaltersymbol fiir die aus Lade- bzw. Entladepulsen

bestimmten Parameter verwendet wird.

Korrelationskoeffizienten Die 10s-Widerstédnde r° in (Ent-)Laderichtung, sowie die daraus
abgeleiteten Pulsleistungen p® sollen hinsichtlich ihrer Korrelation mit dem Kapazitdtsverlust
untersucht werden. Der Korrelationskoeffizient eines Parameters 6 € {rCh; rde: peb. pdc} ist
definiert durch

~ Cov(0,c)

Pb,c = W, (3.9)
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wobei Cov(X7,X2) die Kovarianz zweier Zufallsvariablen X7 und Xs ist und o(X;) die Stan-
dardabweichung einer Zufallsvariable X; bezeichnet. Korrelationskoeffizienten sind invariant
gegeniiber Skalierung oder Verschiebung. Es ist also unerheblich, ob relative (auf den Anfangs-
wert normierte Grofien) oder absolute Grofien eingesetzt werden. Es ist auch unerheblich, ob
die physikalischen Parameter-, bzw. Kapazititswerte selbst oder deren Anderung zum Ur-
sprungszustand eingesetzt werden. Werte von pg . nahe 1 oder —1 weisen auf einen nahezu

linearen Zusammenhang zwischen 6 und ¢ hin, d.h. Fa,b € R: § = ac + b in guter Ndherung.

Sowohl fiir die Niedertemperatur- (#1) als auch fiir die Hochtemperaturzyklisierung (#2)
wurden Korrelationskoeffizienten berechnet. Basierend auf den 10s-Widerstandsmessungen
bei SOC = 0,5 lasst sich fur die Pulsleistungen p°® eine hohe Korrelation |ppe | 2 0,99 ermit-
teln. Fiir die entsprechenden Korrelationskoeffizienten zu den 10 s-Widersténden R{,, ergeben
sich jedoch geringfiigig niedrigere Werte |pyo .| 2 0,95 — sowohl fiir die Nieder- als auch die
Hochtemperaturalterung. Die hoheren Werte im Falle der Pulsleistungswerte zeigen, dass der
Zusammenhang zwischen ¢ und p°® in guter Ndherung als linear bezeichnet werden kann, wo-
hingegen dies fiir die 10s-Widersténde in geringerem Mafle zutrifft. Aufgrund der Tatsache,
dass die Pulsleistungen und die 10s-Widerstande ihrerseits tiber Glg. (2.12) f. in direkter
Beziehung zueinander stehen, kann dies nur als ein héherer Grad an Nichtlinearitét in der
Beziehung zwischen r° und ¢, nicht aber als ein geringerer Grad an statistischer Abhéngigkeit

beider Groflen interpretiert werden.

Bei Betrachtung entsprechender Messpunkte fiir andere Ladezusténde ergeben sich sehr dhnli-
che Resultate. Es kann insbesondere kein spezifischer Ladezustand SOC' identifiziert werden,
bei denen einer der betrachteten Parameter (10s-Widerstdnde, Pulsleistungen) selektiv mit
einem bestimmten Alterungstyp (Nieder- vs. Hochtemperaturalterung) korreliert ist. Ande-
rungen dieser Parameter konnen daher nicht als direkten Indikator zur Unterscheidung von
Nieder-, bzw. Hochtemperaturalterung verwendet werden. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass sowohl Nieder- als auch hochtemperaturgetriebene Alterungprozesse mit zuséatzlicher Po-
larisation einhergehen (vgl. Abs. 2.4.2-2.4.1). Wie im nachfolgenden Abschnitt gezeigt, kann
diese Einschrankung durch Auswertung der Sensitivitdten der 10 s-Widerstande, bzw. Pulsleis-

tungen tiberwunden werden, d.h. unterschiedliche Alterungseffekte lassen sich unterscheiden.

BOL-Sensitivitat der relativen Polarisationsparameter Die BOL-Sensivitat des Parameters
0 € {rh; rde; peh pdeY bezogen auf die Zyklenzahl N (t) wird definiert als
N do(t)

S = AN () |,y (3.10)

Zum Beispiel wird die Sensitivitat S Iﬁ\cfh numerisch aus der relativen Anderung der Pulsleistung
Pgh. in Laderichtung wihrend der ersten Zyklen des Tests (also bei BOL, t = o) bestimmt.

Zusétzlich sei die Sensitivitdt bezogen auf den relativen Kapazitéatsverlust, d.h. die relative
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Anderung der Polarisationsparameter in % pro % an relativem Kapazititsverlust, durch

St i— fizég » (3.11)

gegeben. Im Gegensatz zur zyklenbezogenen Sensitivitit aus Glg. (3.10), stellt S5 ein fiir un-
terschiedliche Betriebsbedingungen vergleichbares Mafl dar in dem Sinne, dass Zellen, welche
den gleichen Alterungsprozessen bei unterschiedlichen Alterungsraten unterliegen, gleiche Sen-
sitivitdt S§ zeigen. Diese Aussage basiert auf der Annahme, dass die zusétzliche Polarisation
aufgrund eines bestimmten Alterungsprozesses mit dem Kapazitatsverlust durch den entspre-
chenden Prozess korreliert, was fiir (Nieder-)Hochtemperaturalterung bereits im Abschnitt

,Korrelationskoeffizienten“ demonstriert wurde.

Aufgrund der Auswertung bei ¢ = t handelt es sich bei S} und S§ um niitzliche Parameter

zur Charakterisierung von Alterungseffekten zu Beginn des Batteriebetriebes.

3.2.3 10s-Widerstand und Kapazitatsdegradation

Wie in Abb. 3.5 (a) und (b) gezeigt, sind die auf die Zyklenzahl bezogenen Sensitivitéten aller
Polarisationsparameter gegeniiber der Niedertemperaturzyklisierung (#1) deutlich sensitiver
als gegeniiber der Hochtemperaturzyklisierung (#2), d.h. |S}| ist gréfer bei niedrigen Tem-
peraturen. Dies bedeutet, dass die pro Zyklus hinzugefiigte Polarisation bei (#1) grofler ist
als bei (#2). Falls fir #1 und #2 die gleichen Alterungsmechanismen dominant wéren, hétte
aufgrund schnellerer Reaktionskinetik bei hohen Temperaturen das Gegenteil erwartet wer-
den konnen. Wie in Abs. 2.4.1 f. erlautert, konnen zusétzliches Deckschichtwachstum, durch
Lithium-Plating induzierte Rissbildung in der SEI, sowie Elektrolytaustrocknung durch Re-
aktion mit metallischem Lithium als wesentliche Ursachen fiir die zusétzliche Polarisation bei
niedrigen Temperaturen angesehen werden. Lithium-Plating fiihrt also zu einer Verstdrkung

des Polarisationsanstieges wihrend der Alterung.

Wie in Abb. 3.5 (c+d) zu sehen, zeigen jedoch die auf den Kapazitétsverlust bezogenen Sen-
sitivitaten das gegenteilige Verhalten. Bei niedrigen Temperaturen (Lithium-Plating) ist die
zusétzliche Polarisation bezogen auf den Kapazititsverlust geringer als bei hdheren. Der durch
Lithium-Plating verursachte zusétzliche relative Kapazitatsverlust iibersteigt offenbar deutlich

den simultan verursachten zusétzliche Polarisationsanstieg.

In der praktischen Anwendung fithrt die hohe Sensitivitdt der Pulsleistung gegeniiber Kapa-
zitdtsverlusten aufgrund von Hochtemperaturalterung zu grofien Einbuflen an maximal ent-
nehmbarer Leistung. Nach dquivalentem Kapazitédtsverlust durch niedertemperaturgetriebene

Alterung steht nach wie vor eine wesentlich héhere Systemleistung zur Verfiigung.
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Abbildung 3.5: BOL-Sensitivititen, berechnet aus den Anderungen der 10s-
Widerstiande und Pulsleistungen wiahrend der ersten Zyklen von BOL bis zum
ersten Referenztest. Die Ergebnisse sind fiir Pulse in Lade- und Entladerich-
tung angegeben, d.h. ¢ € {ch; dc}. Der Ladezustand der Zellen wihrend der
Pulse betrigt SOC = 0,5. — (a+b) Relative Anderung der Polarisationsparame-
ter pro Zykleninkrement. (c4+d) Relative Anderung bezogen auf den relativen
Kapazititsverlust [60].

3.2.4 Vergleich mit Impedanzanderungen

Die in Abb. 3.6 gezeigten Impedanzdaten spiegeln die Erkenntnisse aus den Sensitivitédten
der pulsbasierten Polarisationsmessungen wider. Wahrend in den Spektren der Hochtempera-
turzyklisierung (b) eine deutliche Rechtsverschiebung und Verbreiterung des Halbkreisbogens
sichtbar ist, kommt es im Falle der Niedertemperaturzyklisierung zu einer vergleichsweise
geringen Impedanz- bzw. Polarisationserhéhung — obwohl die korrespondierenden Kapazitats-

verluste in der gleichen Gréflienordnung liegen.

In Analogie zu Abb. 3.5 (c+d) lésst sich schlussfolgern, dass eine durch Lithium-Plating
dominierte Niedertemperaturalterung bezogen auf den Kapazitiatsverlust zu vergleichsweise

geringerer zusétzlicher Polarisation fiihrt.

3.2.5 Korrelationsbasierte Charakterisierung der Alterung bei unveranderlichen
Betriebsbedingungen

Notation Im Folgenden werden lediglich die aus Entladepulsen bestimmten Polarisationspa-
rameter betrachtet. Wie in Abb. 3.5 existieren keine qualitativen Unterschiede im Verhalten
zwischen den aus Lade-, bzw. Enladepulsbasierten Parametern. Wir bezeichnen daher verein-
fachend:
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Abbildung 3.6: Alterungsbedingte Verdnderungen im Impedanzspektrum — (a)
Niedertemperaturzyklisierung #1, entsprechend einem Kapazitatsverlust von
11,5%. (b) Hochtemperaturzyklisierung #2, entsprechend einem Kapazitits-
verlust von 8,4 % [60].
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Abbildung 3.7: Trajektorien der Innenwiderstandszunahme (a) und Pulsleistungs-
abnahme (b) bezogen auf den synchronen Kapazitiatsverlust bei konstanter
1 C-Zyklisierung unter verschiedenen Bedingungen: #1 (Niedertemperaturalte-
rung) and #2 (Hochtemperaturalterung). Die beispielhaft eingetragene, gestri-
chelte Linie ermoglicht eine algorithmische Einordnung des Alterungsverhaltens
in die Kategorien ,,niedertemperaturgetriebene Alterung* vs. ,,hochtemperatur-
getriebene Alterung® [60].

r:=7rd° relative Zunahme des 10s-Widerstandes, ermittelt aus Entladepulsen der Stirke
1% = 3C bei SOC = 0,5
p:=p° relative Abnahme der entsprechenden Pulsleistung

Mit Blick auf Abb. 3.7 wird deutlich, dass sich Hoch- und Tieftemperaturalterung auch in einer
p-c-Darstellung fir lingere Zyklisierungsperioden klar anhand der Steigungen unterscheiden
lassen. Folglich kann eine einfache Diagnosemethode durch Festlegung einer Ursprungsgeraden
(gestrichelte Linie in Abb. 3.7) zwischen den fiir extreme Hoch-, bzw. Tieftemperaturzyklisie-
rung ermittelten Trajektorien definiert werden: Hochtemperaturalterung (temperaturgetriebe-
ne Nebenreaktionen, SEI-Wachstum) ist fiir Zyklisierungstrajektorien oberhalb der Linie als
dominanter Alterungsprozess anzusehen, wihrend Lithium-Plating (und seine Sekundéreffek-

te) unterhalb der Linie den dominanten Prozess darstellt.
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Abbildung 3.8: Verlauf der Trajektorien in S := {(¢,p)|(c,p) € Ry X Ry} fiir
sequentielle 1 C-Zyklisierung bei den Referenztemperaturen T' = 0°C und
T = 50°C. Bei Zelle #1, wird die Umgebungstemperatur nach 18 Zyklen von
0°C auf 50°C gedndert, bei Zelle #2 umgekehrt von 50°C auf 0°C nach 200
Zyklen bei 50°C. A, B, and C bezeichnen die Zustinde, zu denen in Abb. 3.12
mikroskopische Aufnahmen der Graphitoberfliche gezeigt werden [60].

Ein derartiger Diagnoseansatz kann jedoch ausschlieBlich bei konstanten Bedingungen (Tem-
peratur, Strom, Zyklentiefe) angewandt werden und liefert abgesehen von der Kategorisierung
der Alterung keine zusétzlichen Informationen. Der Ansatz soll daher so erweitert werden, dass
die Steigungen der Zyklentrajektorien (vgl. Abb. 3.7) auch bei verédnderlichen Betriebsbedin-

gungen zu jedem Zeitpunkt der Alterung ausgewertet werden kénnen.

3.2.6 Erweiterung auf beliebige Betriebsbedingungen

Die im Folgenden vorgestellte erweiterte Diagnosemethode nach [60] ermoglicht die Alterungs-
klassifizierung zu jedem Zeitpunkt. Es werden lediglich ein Verlauf der Kapazitit (gemessen,

bzw. geschétzt), sowie regelméafige Pulswiderstandsmesswerte bendtigt.

Die Methode wird auf Grundlage der folgenden Beobachtungen entwickelt:

(i) Trajektorien der Pulsleistungsabnahme fiir Zyklisierung bei konstanter Temperatur sind
quasi-linear. Vergleiche hierzu die Korrelationskoeffizienten |p,.| > 0,99 gemifl Abs.
3.2.2. Aufgrund der héheren Korrelation wird im Folgenden ausschliefilich die Pulsleis-

tungsabnahme, nicht die Innenwiderstandszunahme ausgewertet.

(ii) Die Steigung der Trajektorien im (¢, p)-Raum héngt von den Betriebsbedingungen und

den daraus resultierenden Alterungsmechanismen ab (vgl. Abb. 3.7, 3.8).

(iii) Kommt es zu einem Wechsel der Betriebsbedingungen und der dominanten Alterungsef-
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fekte, so zeigt sich dies durch eine Anderung der Steigung der Trajektorien. Dies ist in 3.8
anhand des Wechsels von Nieder- zu Hochtemperaturzyklisierung (#1), bzw. umgekehrt
(#2) gezeigt.

Vor der Beschreibung des eigentlichen Diagnosealgorithmus, sollen zunéchst die fiir die Giil-

tigkeit des Ansatzes notwendigen Annahmen angegeben werden. Einige dieser Annahmen

beziehen sich auf die nachfolgenden Referenzparameter:

mg (mp;) Steigung in S, welche bei konstanter 1 C-Zyklisierung ohne Voralterung fiir die

hohe (niedrige) Referenztemperatur von 50 °C (0°C) ermittelt wird, vgl. Abb.
3.8 und 3.9

mgy (mp2) Die entsprechenden Steigungen bei bestehender Voralterung, hier: 18 (200)

Zyklen bei 0°C (50°C), vgl. Abb. 3.8 und 3.9

Cref (Pref)  Referenz-Kapazitétsverlust (-Pulsleistungsabnahme), Bedeutung siehe gra-

phisch Abb. 3.9

Bemerkung zur Notation: Der Index ,s“ kennzeichnet hochtemperaturgetriebenes, der Index

»p* niedertemperaturgetriebenes Alterungsverhalten.

Die Referenzparameter miissen vor der eigentlichen Anwendung des Diagnoseverfahrens an-

hand von Messungen des gleichen Zelltyps bestimmt werden. Die im weiteren verwendeten

Werte der Referenzparameter sind mittels linearer Regression anhand der in Abb. 3.8 darge-

stellten Daten ermittelt.

Die Giltigkeit folgender Annahmen muss vorausgesetzt werden:

(1)

(iii)

Wir nehmen an, dass der Alterungszustand (z.B. bestimmte morphologische Verdnderun-
gen auf den Elektroden) der Zelle eindeutig durch die Momentanwerte X () := (¢(t), p(t))
abgebildet wird. X ist dabei ein Element des zweidimensionalen Zustandsraumes S :=
{(¢e,p)|(¢c,p) € Ry x R4} der Alterung. Dies bedeutet, dass zwei Zellen mit identischem
Zustand X (') fiir t > ¢’ die gleiche Trajektorie beschreiben, wenn sie den gleichen Be-
triebsbedingungen unterliegen — unabhéngig vom genauen Verlauf der Trajektorie in S
fir t <t

Dartber hinaus wird fiir Zellen des gleichen Typs die Reproduzierbarkeit der Steigun-
gen in S vorausgesetzt. Reproduzierbarkeit wird dabei so definiert, dass die Streuung
der Steigung mehrerer Trajektorien bei gleichen Betriebsbedingungen klein sein muss ge-
geniiber dem Unterschied der Steigungen, der sich zwischen den Steigungen fiir Nieder-,

bzw. Hochtemperaturzyklisierung einstellt.

Die Referenztrajektorien der Hoch- bzw. Tieftemperaturalterung miissen unter Betriebs-
bedingungen aufgenommen werden, unter denen entweder nieder- oder hochtemperatur-
getriebene Alterungseffekte als dominant angesehen werden kénnen. In dieser Arbeit
wird die 1 C-Zyklisierung bei T'=0°C und T = 50°C verwendet, vgl. Abb. 3.8.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Referenztrajektorien in S und gra-
phische Definition der Referenzparameter. Die gestrichelte Linie stellt die Tra-
jektorie einer unter variablen Betriebsbedingungen getesteten Zelle dar [60].

(iv)

Wie

Wir betrachten eine Trajektorie fiir die Zyklisierung bei der unteren Referenztempera-
tur, welche auf der linearen Hiille der mit mp; beschrifteten Referenztrajektorie beginnt
(siche Abb. 3.9). Wir wollen nun annehmen, dass der weitere Verlauf dieser Trajekto-
rie in guter Naherung durch lineare Extra-, bzw. Interpolation zwischen mg; and mgs
vorhergesagt werden kann. Eine entsprechende Interpolationsregel wird ebenso fiir Nie-
dertemperaturtrajektorien beginnend auf dem Geradenstiick mg; vorausgesetzt. Die ver-
wendete Implementierung der Interpolationsregel ist im Anhang A.l angegeben, siehe
Glg. (A.3) und (A.7).

Wie in Abb. 3.9 graphisch angedeutet, ist es moglich, dass die Referenztrajektorie fiir
Niedertemperaturalterung mit Voralterung bei hoher Temperatur (Steigung mpz) fla-
cher verlduft als die entsprechende Referenztrajektorie ohne Voralterung (myp). Die in
Abb. 3.8 dargestellten Messdaten weisen diese Charakteristik auf, was darauf hindeutet,
dass Zellen, welche bei hoher Temperatur vorgealtert wurden, gegeniiber frischen Zellen
zu verstarktem Kapazitdtsverlust bei vergleichsweise geringerer Polarisationszunahme
neigen. Als Folge kann in diesem Fall theoretisch erwartet werden, dass sich diese Refe-
renztrajektorien fiir sehr hohe Werte des Kapazititsverlustes schneiden. Es kann jedoch
davon ausgegangen werden, dass Alterungszustdnde in der Ndhe des Schnittpunktes
nicht erreicht werden kénnen. Bei derart hoher Degradation (Restkapazitit <20 %) ist
der weitere Betrieb der Zellen i.A. nicht sinnvoll und das Konzept der linearen Trajek-

torien verliert seine Giiltigkeit.

in Abb. 3.9 dargestellt, lasst sich die momentane Steigung m(t) einer beliebigen Alte-

rungstrajektorie auf Grundlage der Annahmen (i)-(iv) als Linearkombination

m(t) = ks(t)ms(X) + kp(H)mp(X) (3.12)

der Steigung mg(X) (s fir SEI-Alterung), welche fiir fortgefithrte 1 C-Zyklisierung bei der

oberen Referenztemperatur erwartet werden kann, sowie der Steigung m,(X) (p fir Plating),

welche fiir fortgefiihrte 1 C-Zyklisierung bei der unteren Referenztemperatur erwartet werden
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kann, beschreiben. Die Gewichtungsfaktoren kg(t), kp(t) konnen hierbei als ein Maf fiir die
Ahnlichkeit zwischen der aktuellen Alterung (reprisentiert durch m(t)) und der fiir Zyklisie-
rung bei niedriger, bzw. hoher Referenztemperatur erwarteten Alterung (représentiert durch
mp(X) und mg(X)) interpretiert werden. Die im Folgenden als k-Faktoren bezeichneten Koef-
fizienten kg(t) and k() erlauben auf diese Weise die Charakterisierung, bzw. Klassifizierung
der stattfindenden Alterung.

Da es sich bei Glg. (3.12) um eine Linearkombination von Steigungswerten handelt, muss
zusitzlich kg(t) + kp(t) = 1 Vt gefordert werden, so dass sich ein vollsténdig bestimmtes

Gleichungssystem

[m(t)] _ [ms(X) mp(X)] [ks(t)l (3.13)

1 1 1 e (1)

beziiglich der gesuchten k-Faktoren ergibt. Die explizite Losung dieses Gleichungssystems ist
durch

ks(t)] _ 1 m(t) — mp(X)
[kp(t)] B mb(X) - mp(X) [mS(X) — m(t)] (3'14)

gegeben, so dass die k-Faktoren als Funktion der momentanen Steigung m(t) angegeben wer-
den kénnen. Die zur Bestimmung der k-Faktoren benétigten Steigungen mg(X) and my(X)

konnen geméf

c+ay(A1) n V(e +ay(A1))? —day(p + Ag)

X) =
mV( ) Zav 2av

(3.15)

berechnet werden, wobei V € {s; p} als Platzhalter dient. Dariiber hinaus bezeichnen A; :=

mg1 + mp1, Ao := aymgmy und

Lot fir v=rp

(mp2—mp1)ms1

Cre 1] —
ag ;:{ B (3.16)

Fir v := s hat das negative Vorzeichen in Glg. 3.15 Giltigkeit, fiir V := p das positive
Vorzeichen. Eine mathematische Herleitung von Glg. 3.15 ist im Anhang A.1 angegeben.

Der Ausdruck in Glg. (3.15) hingt folglich ausschliefilich vom momentanen Alterungszustand
X (t) € S und den Referenzparametern des Zelltyps ab, die zuvor im Rahmen der Referenz-

messung (vgl. Abb. 3.8) zu bestimmen sind.

Das in diesem Abschnitt eingefithrte Verfahren soll nun auf einen Satz von Zyklendaten bei

anderen Alterungsbedingungen angewandt werden.
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3.3 Experimentelles

3.3 Experimentelles

Zur Demonstration des zuvor eingefiihrten Diagnoseverfahrens, wird ein Satz von fiinf Test-
zellen bei unterschiedlichen Temperaturen zyklisiert. Wiederum kommt eine symmetrische
1 C-Zyklisierung mit konstanter Umgebungstemperatur zur Anwendung, jedoch werden nun
Temperaturwerte von T € {5°C; 12,5°C; 17,5°C; 25°C; 40°C} gewdhlt. In entsprechender
Reihenfolge wurden 30, 115, 400, 400, bzw. 160 Zyklen ausgewertet um sicherzustellen, dass
bei allen Temperaturen signifikante Alterungseffekte feststellbar sind. Die Referenztests zur

Bestimmung der Pulsleistungsabnahme entsprechen den in Abs. 3.2.1 beschriebenen.

Daneben wurde eine weitere Testzelle fiir den Zeitraum der parallel laufenden Messungen
bei einer Umgebungstemperatur von 7" = 50 °C aufbewahrt und den gleichen Referenztests
unterzogen wie die anderen Zellen. Es zeigte sich, dass bei blofler Lagerung alle Alterungs-
effekte (Kapazitatsverlust, Verdnderungen im Impedanzspektrum, Innenwiderstandsanstieg)
gegeniiber den einer Zyklisierung unterworfenen Zellen vernachlissigbar waren. Kalendarische
Alterungseffekte (verursacht durch bloBle Lagerung) werden daher im Folgenden nicht weiter
betrachtet.

Zum Zwecke der Validierung wurden desweiteren nach Abschluss des Tests die fiir die Re-
ferenztests genutzten Zellen #1 und #2, sowie eine weitere, welche lediglich den ersten 9
Niedertemperaturzyklen entsprechend #1 ausgesetzt wurde (bis Punkt A in Abb. 3.8), in ei-
nem Handschuhkasten unter Argonatmosphére geoffnet. Darauthin wurden ohne weitere Pré-
paration lichtmikroskpopische Aufnahmen der Anodenoberfliche gemacht, bevor die Anoden

schlieflich zur Beurteilung der Reaktivitdt mit Wasser benetzt wurden.

3.4 Auswertung und Ergebnisse

3.4.1 Anwendung der erweiterten Methode auf Zyklendaten bei
unterschiedlichen Temperaturen

Um das Verhalten der k-Faktoren bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen, werden
zunédchst die aus den 1 C-Zyklendaten bei T' € {5°C; 12,5°C; 17,5°C; 25°C; 40°C} resultie-
renden Werte ks and k, berechnet und in Abb. 3.10 graphisch dargestellt. Die Berechnung
der k-Faktoren erfolgt gemafl Glg. (3.14) unter Verwendung der durchschnittlichen Steigungs-
werte m der Trajektorien. Da auch hier konstante Zyklisierungsbedingungen vorliegen, muss

fiir die k-Faktoren keine Zeitabhédngigkeit beriicksichtigt werden.

Im Folgenden soll das Ubergangsverhalten der k-Faktoren zwischen den durch Nieder-, bzw.
Hochtemperaturalterung dominierten Bereichen betrachtet werden. Im Sinne der Lesbarkeit
werden dabei k-Werte auflerhalb des Intervalls [0, 1], die im Vergleich zur (Nieder-) Hochtem-

peraturreferenz flachere (steilere) Trajektorien anzeigen, auf die Werte eins bzw. null gesetzt.
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50°C 25°C 0°C

36 38 40 42
1/kBT ineV~!

Abbildung 3.10: Temperaturabhingigkeit der k-Faktoren wiahrend konstanter 1 C-
Zyklisierung — durchgezogene Linien: Messwerte zu T' = {0°C; 5°C; 12,5°C;
17,5°C; 25°C; 40°C; 50°C}, gestrichelte Linien: Arrhenius-Modell der Tempe-
raturabhiingigkeit nach Glg. (3.21) und (3.22), basierend auf einer Parameter-
schitzung mit der Methode der kleinsten Quadrate [60].

Dies trifft insbesondere fiir die mittlere Temperaturen oberhalb des Ubergangsbereiches zu
(hier: 25°C), da sich auf Grundlage der Daten eine geringfiigig hohere Steigung als in der
50 °C-Referenz ergibt.

Wie anhand der durchgezogenen Linie in Abb. 3.10, kommt es im Bereich zwischen 12,5°C
and 25°C zu einem scharfen Ubergang zwischen der Hoch- bzw. Tieftemperaturdomine mit
gleichen k-Werten fiir Hoch- und Niedertemperaturalterung bei ungefihr 15°C (1/kgT =
40,27eV~1). Dieser Ubergang markiert das untere Ende des Temperaturbereichs, in dem tief-
temperaturgetriebene Alterungseffekte bei 1 C-Zyklisierung vernachléssigt werden kénnen. Bei
hoheren Temperaturen ist ks nahe 1, d.h. das Alterungsverhalten ist qualitativ dem einer

Hochtemperaturalterung bei 50 °C dhnlich.

Ein tieferes Verstédndnis der in Abb. 3.10 gezeigten Kurven kann durch die Darstellung der
k-Faktoren ks und k, als Funktion der (Arrhenius-)Alterungsraten r, and rg (vgl. Glg. 3.4)
gewonnen werden. Durch Analyse der vektoriellen Uberlagerung infinitesimaler Alterungsin-
kremente in S (Abb. 3.11) lasst sich die Beziehung zwischen den beiden k-Faktoren, sowie dem
Kapazitétsverlust aus Nieder- oder Hochtemperaturalterung erkennen: kg(t) and kp(t) entspre-
chen gerade dem durch das jeweilige Alterungsregime verursachten Kapazitatsverlust, nor-
miert auf den gesamten Kapazititsverlust wahrend des infinitesimalen Alterungsinkrements

zum Zeitpunkt .

Analog zu den k-Faktoren, sind auch die prozessspezifischen Alterungsraten 7 and rp, direkt
proportional zum nieder-, bzw. hochtemperaturgetriebenen Kapazitdtsverlust. Wir kénnen
folglich schreiben

ko _1p

=2 =2, 3.17
ks Ts ( )
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p I
N’[”p N’["S

Abbildung 3.11: Infinitesimale Alterungsinkremente und entsprechende Pulsleis-
tungabnahme, dargestellt als vektorielle Uberlagerung der zugrundeliegenden
nieder- und hochtemperaturgetriebenen Alterungseffekte. Das infinitesimale Al-
terungsinkrement ist dabei iiber der c-Achse auf eins normiert [60].

Mit kp, + ks = 1 (Glg. 3.13), erhalten wir

p Ts

kp = und ks =

) (3.18)
s+ 7p s+ 7p

wobei zu Modellierungszwecken fiir die Alterungsraten der aus der Literatur [76] bekannte

Arrhenius-Ansatz

Ex,

rp = Ap exp {— kB:,f} (3.19)
En s

re = Agexp {— k;f } (3.20)

mit Ep s > 0 and Ep , < 0 angenommen werden soll — vgl. Glg. (3.4). Ein entsprechendes
Arrhenius-Modell fiir die k-Faktoren lédsst sich nun durch Einsetzen von Glg. (3.19) und (3.20)
in (3.18) herleiten:

_ exp { -1 }
= exp{—ig‘f} —i—erxp{—fg’f} (8:21)
ky = i (3.22)

Ea s Eap |
exp {— kQT } + Kgexp {— kgf’}
Dabei bezeichnen K, := Ag/A, und K := A,/ As.

Die gestrichelten Kurven in Abb. 3.10 wurden unter Verwendung der Modellgleichungen (3.21)
und (3.22) mittels einer Parameterschitzung (Parameter Ep , Ea s, Kp, Ks) an die aus der
Messung ermittelten k-Faktorwerte berechnet. Es zeigt sich, dass bei Verwendung der Mo-

dellgleichungen keine hinreichend abrupte Reprisentation (groBes Residual) des Ubergangs
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Zustand A Zustand B Zustand C

Abbildung 3.12: Mikroskopische Aufnahmen der Graphitoberfliche in den Alte-
rungszustinden A, B, und C gemifl Kennzeichnung in Abb. 3.8 [60].

zwischen den Alterungsregimen gefunden werden kann. Der Ubergangsbereich der k-Faktoren
ist beziiglich der Temperaturachse schmaler als es durch den genannten Arrhenius-Ansatz wie-
dergegeben werden kann. Daraus lédsst sich die Schlussfolgerung ziehen, dass das Einsetzen von
Lithium-Plating in der Realitit plotzlicher vonstatten geht, als es ein Arrhenius-Ansatz mit ne-
gativer Aktivierungsenergie nahelegen wiirde. Die empirische Beschreibung mittels negativer
Aktivierungsenergie erscheint folglich fiir die prézise Charakterisierung des Einsetzverhaltens

von Lithium-Plating als ungeeignet.

Offensichtlich kénnen die k-Faktoren als Werkzeug fiir die Charakterisierung des Ubergangsbe-
reiches zwischen niedertemperatur- und hochtemperaturgetriebener Alterung eingesetzt wer-
den. Dariiber hinaus erlauben sie nach Glg. (3.14) zu jedem Zeitpunkt die Klassifizierung der
Alterung in die Kategorien ,Niedertemperaturalterung dominant“, bzw. ,,Hochtemperatural-

terung dominant®.

3.4.2 Zusammenhang mit morphologischen Effekten der Anode

Um auflerdem die Korrelation zwischen dem berechneten Alterungszustand X € S und den
tatséchlich sichtbaren Degradationserscheinungen auf den Elektroden zu demonstrieren, wur-
den, wie in Abs. 3.3 beschrieben, drei Testzellen nach Erreichen der in Abb. 3.8 mit A, B, bzw.
C bezeichneten Positionen gedffnet. Die hierbei gemachten lichtmikroskopischen Aufnahmen
der Anodenoberfliche sind in Abb. 3.12 dargestellt. Offensichtlich weisen A und C' deutliche
Unterschiede beziiglich der Oberflichenmorphologie auf, obwohl beide Zellen hinsichtlich des
Kapazitatsverlustes identisch sind. Dies bestétigt die Annahme, dass die tatsdchliche Zellde-
gradation durch die kombinierte Betrachtung von Polarisationserhéhungen und Kapagzitéts-
verlust ((¢,p) € S) préziser charakterisiert werden kann als durch unspezifische Messungen

des Kapazitatsverlustes.

Die gezeigten Ergebnisse legen nahe, dass bei niedrigen Werten von p (Zelle #1) homogen
planares Lithium-Plating auftritt, wohingegen die metallische Abscheidung bei héheren Wer-
ten von p, d.h. wenn eine Voralterung bei hoheren Temperaturen vorliegt, eine inhomogenere
Oberflachenstruktur (dendritisch oder moosartig) aufweist. Sowohl Zelle #1 mit Nieder- und

darauf folgender Hochtemperaturalterung, als auch Zelle #2 mit umgekehrter Reihenfolge
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zeigen an den Positionen B, bzw. C' inhomogenes Lithium-Plating, wie anhand der mikrosko-
pischen Aufnahmen in Verbindung mit einem Wassertest nachgewiesen werden konnte. Dies
ist in Ubereinstimmung mit Annahme (i), denn es bestétigt, dass bei simultan hohem Kapa-
zitétsverlust und Polarisationanstieg, Morphologien mit inhomogenem Charakter unabhéngig
vom vorhergehenden Alterungspfad in S zu erwarten sind. Es ldsst sich vermuten, dass der
heterogene Charakter des Lithium-Platings bei B und C' mit der nach Zelloffnung in beiden

Zellen deutlich erkennbaren Elektrolytaustrocknung zusammenhéngt.

Offenbar liefert die vorgeschlagene Methode ein Werkzeug, welches auf zerstorungsfreie Art
und Weise Riickschliisse auf qualitative Aspekte der Alterung, insbesondere unterschiedliche

Alterungserscheinungen an der Anode, erméoglicht.

3.5 Zusammenfassende Bewertung

Anhand des Verhaltens der Trajektorien (c(t),p(t)), t € R im Zustandsraum S der Alterung,
kénnen die Effekte von nieder- und hochtemperaturgetriebenen Alterungsprozessen auf ein-
fache und zerstorungsfreie Weise unterschieden werden. Zusétzlich erlaubt die Methode eine
genaue Charakterisierung des Ubergangsbereiches zwischen hoch- und niedertemperaturgetrie-
bener Alterung. Da die Methodik auf Zeitbereichsmessungen nach Strompulsen basiert, ist sie
grundsétzlich in einer Vielzahl von Anwendungen implementierbar. Aus messtechnischer Sicht

ergeben sich keine weiteren Anforderungen neben der Strom- und Spannungsmessung.

Als retrospektives Verfahren kann die Methodik immer dann eingesetzt werden, wenn beste-
hende Datensétze hinsichtlich des Alterungsverhaltens charakterisiert werden sollen. Dies ist
insbesondere im Bereich der Produktentwicklung der Fall. Beispielsweise werden Elektrofahr-
zeuge vor dem eigentlichen Produktionsstart umfangreichen Langzeittests in verschiedensten
Klimazonen ausgesetzt. Es ist hier von grofler Wichtigkeit, festzustellen ob die im realen Be-
trieb zu erwartenden Bedingungen bereits zu massiven Problemen wie iiberméfliigem Lithium-

Plating oder den zuvor beschriebenen dendritischen Oberflaichenmorphologien fithren kénnen.

Im Gegensatz hierzu erlauben die im nachfolgenden Kapitel vorgestellten In-situ-Verfahren

den direkten Nachweis alterungsrelevanter Prozesse wahrend des Betriebes.
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4 Verfahren zur In-situ-Detektion kinetischer

Limitierungen und Alterungseffekte

Die in diesem Kapitel vorgestellten Verfahren zielen darauf ab, alterungsférdernde Zusténde
direkt wihrend des Betriebs von Lithium-Ionen-Zellen zu erkennen. Zu diesem Zweck muss
die elektrische, bzw. mechanische Antwort der Zellen bei Beaufschlagung mit den im Be-
trieb gewiinschten Stromen direkt analysiert werden. Im Gegensatz zu den retrospektiven
Methoden, kénnen daher keine Daten aus gesondert durchzufithrenden Kapazitétstests oder

quasi-equilibrium-Zyklen herangezogen werden.

Nach aktuellem Stand der Technik herrscht ein Mangel an Verfahren, welche eine Detektion
kritischer Zusténde im laufenden Betrieb ermdglichen. Zunéchst soll in Abs. 4.1 ein Uberblick
iiber die in der Fachliteratur diskutierten Verfahren gegeben werden. Darauthin werden in
Abs. 4.2 die in [51] und [77] eingefithrten, neuartigen spannungs- und dilatationsbasierten

Verfahren zur Erkennung kinetischer Limitierungen in Graphitanoden vorgestellt.

4.1 Stand der Technik

Im folgenden Uberblick iiber den aktuellen Stand der Technik werden einige konkrete Detek-
tionsmethoden exemplarisch dargestellt. Es wird hierbei zwischen Pseudo-in-situ-Verfahren
und echten In-situ- Verfahren unterschieden. Diese Unterscheidung zielt darauf ab, dass bei
den Pseudo-in-situ-Verfahren lediglich die aus den Alterungsprozessen resultierenden, mit der
Zeit kumulierenden Effekte detektiert werden. Ein Beispiel hierfiir ist die Detektion bleiben-
der Innenwiderstandsanstiege. Von den retrospektiven Verfahren unterscheiden sich solche
Pseudo-in-situ-Verfahren also lediglich durch ihre Anwendbarkeit im laufenden Betrieb, bzw.
hinreichend kurze Messzeiten fiir die laufende Gewinnung von Diagnosedaten in der Anwen-
dung. Fir eine Optimierung der Betriebsfihrung, d.h. beispielsweise die genaue Festlegung
von Stromgrenzen abhéngig vom aktuellen Ladezustand, sind diese Verfahren jedoch nur ein-

geschrankt geeignet.

Im Gegensatz dazu sollen mit dem Begriff In-situ- Verfahren solche Detektionsmethoden be-
zeichnet werden, welche die Ursache oder eine unmittelbare (nicht kumulierende) Auswirkung
von Alterungsprozessen sichtbar machen. Unter diesen Voraussetzungen erlauben die Verfah-

ren unter anderem die Bestimmung der ladezustands- und voralterungsabhingigen Einsetz-
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4.1 Stand der Technik

schwellen fiir bestimmte Alterungsprozesse.

4.1.1 Pseudo-in-situ-Verfahren
4.1.1.1 Impedanzbasierte Detektion

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie erméglicht die Detektion von alterungsbeding-
ten Verdnderungen im Impedanzspektrum. Dabei ldsst sich eine rein ohmsche Innenwider-
standserh6hung von solchen Prozessen, welche zu einer Verlangsamung des Ladungsdurch-
tritts oder schlechteren Diffusionseigenschaften fithren, unterscheiden. Aufgrund der in Abb.
2.5 gezeigten Zuordnung lasst sich erkennen, dass eine rein ohmsche Innenwiderstandserho-
hung zu einer allgemeinen Rechtsverschiebung fiihrt, also insbesondere auch im Bereich bei
f =~ 1kHz, wo der ohmsche Beitrag zur Polarisation dominant ist. Im Gegensatz dazu zeigt sich
ein verlangsamter Ladungsdurchtritt als Verbreiterung der Halbkreisb6gen und verschlechter-
te Diffusionseigenschaften bewirken eine Rechtsverschiebung des sogenannten Diffusionsastes

bei Frequenzen im Millihertzbereich.

Fiir die Implementierung eines Pseudo-in-situ-Verfahrens lasst sich die EIS nutzen, indem in
regelméafligen Abstdnden Spektren des elektrochemisch relevanten Frequenzbereichs bestimmt
und ausgewertet werden. Hierbei betrdgt die Messdauer eines einzelnen Spektrums mittels
monofrequenter EIS wie in Abb. 2.3.2 dargestellt etwa zehn Minuten, ldsst sich jedoch durch
Reduktion der vermessenen Impedanzpunkte weiter verringern. Die monofrequente EIS ist
daher in einer Reihe von Anwendungen, in denen fiir hinreichend lange Pausenzeiten keine
sonstige Beanspruchung des Speichers erfolgt, fiir eine laufende Charakterisierung des Alte-
rungszustandes grundsétzlich geeignet. Alternativ kénnen Impedanzdaten auch aus beliebigen
Zeitbereichsdaten von Strom und Spannung gewonnen werden (vgl. Abs. 2.3.2), so lange die
spektrale Leistungsdichte im auszuwertenden Frequenzbereich hinreichend oberhalb der ent-

sprechenden spektralen Rauschleistungsdichte liegt [21].

Impedanzermittlung mittels klassischer, monofrequenter EIS Eine Reihe von Autoren hat
FErgebnisse zu alterungsbedingten Verdnderungen in den mittels EIS gemessenen Impedanz-
spektren veroffentlicht [23, 61-63, 78, 79]. In diesen Studien wird die EIS im Sinne einer Syste-
midentifikation fir den Kleinsignalbereich um einen Arbeitspunkt eingesetzt [21], d.h. es wird
darauf geachtet, dass die in Abs. 2.3.2 angegebenen Voraussetzungen eingehalten werden, ins-
besondere eine geringe Spannungsauslenkung aus dem Arbeitspunkt wéhrend der Messung,
sowie hinreichende Relaxation vor Beginn der monofrequenten Anregung zur Sicherstellung
der Zeitinvarianz des Systems. Die Vorgehensweise entspricht damit den Anforderungen der

klassischen, monofrequenten EIS wie in Abs. 2.3.2 beschrieben.

Einige Autoren legen hierbei den Fokus auf die Beschreibung der ermittelten Messdaten und

die Korrelation mit anderweitig nachgewiesenen Degradationserscheinungen. Zum Beispiel
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Abbildung 4.1: Ersatzschaltbild zur Modellierung von Impedanzspektren nach
Waag et al. [61].

weisen Stiaszny et al. [63] im Vergleich mit rasterelektronischen Aufnahmen einen Zusam-
menhang zwischen dem Auftreten eines zusétzlichen Halbkreisbogens im Impedanzspektrum
mit der Verlangsamung des kathodischen Ladungstransfers nach. Agubra et al. [80] liefern
die Rechtfertigung dieser Zuordnung der Kreisbogenverbreiterung zur Kathode, indem sie
basierend auf Halbzellexperimenten eine vergleichsweise geringe Verbreiterung des Ladungs-

transferbogens von Graphitelektroden wahrend der Alterung demonstrieren.

Andere Autoren legen den Fokus auf die Diskussion von mittels Parameterschétzung aus den
gemessenen Impedanzspektren ermittelten Modellparametern [61, 62, 79]. Beispielsweise de-
monstrieren Waag et al. [61] die Verdnderung des ohmschen Serienwiderstandes Ronm, des
Ladungsdurchtrittswiderstandes R, sowie der Doppelschichtkapazitit Cg, entsprechend dem
Ersatzschaltbild in Abb. 4.1, welches zur Modellierung der gemessenen Impedanzdaten genutzt
wird. Das gewédhlte Ersatzschaltbild zeichnet sich durch eine vergleichsweise geringe Komple-
xitdt aus, die resultierenden Residuen bei der Parameterschitzung werden jedoch zu Guns-
ten des Vorteils wegfallender Mehrdeutigkeiten aufgrund innerer Modellsymmetrien bewusst
in Kauf genommen. Insbesondere der ohmsche Widerstand Ronm, sowie die Doppelschicht-
kapazitat Cgq; zeigen bei derartigen Untersuchungen eine fiir Detektionszwecke hinreichend

signifikante Abhéngigkeit vom Alterungszustand [61, 62].

Impedanzbestimmung mit diversen Anregungssignalen Die klassische, monofrequente EIS
stellt nur eine von vielen moglichen Methoden zur Bestimmung eines Impedanzspektrums
dar. Eine Reihe von Autoren befassen sich daher mit alternativen Methoden, welche auf ei-
ner Abtastung der Spannungsantwort zu diversen Anregungssignalen beruhen. Die praktische
Berechnung des Spektrums kann wie auch bei der monofrequenten EIS mittels einer zeitdis-
kreten Entsprechung von Glg. (2.5) erfolgen. In der Literatur ist eine grole Bandbreite mehr
oder minder auf konkrete Anwendungen zugeschnittener Methoden zu finden. Troltzsch et
al. [62] demonstrieren die Verwendung eines periodischen Anregungssignales mit exponentiell

verteilten Spektrallinien zur Anwendung in den Pausephasen zwischen der Zyklisierung des
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Abbildung 4.2: Impedanzbestimmung einer Kokam Pouchzelle SLPB 75106205
(16 Ah) bei SOC = 0,5 in einem eingeschrinkten Frequenzbereich 238 mHz <
f < 437Hz unter Verwendung von Arbitrarsignalen. (a) Anregung: Arbitrarsi-
gnal (b) Nyquist-Plot — griin: Frequenzbereichsdaten gefiltert, grau: Frequenz-
bereichsdaten ungefiltert, schwarz: Klassische, monofrequente EIS mit kommer-
ziellem Geridt zum Vergleich.

Speichers. Howey et al. [81] untersuchen Verfahren zur Nutzung des durch die Leistungselek-
tronik eines elektrischer Antriebes verursachten Rauschens als Anregungssignal. Schmidt et
al. [17] und andere [82, 83] beschreiben die Verwendung von Strompulsen zur Ermittlung
des niederfrequenten Teils des Impedanzspektrums bzw. fir die Parameteridentifikation ent-
sprechender Impedanzmodelle. Wesentliche Motivationen der alternativen Verfahren sind die
Verringerung des messtechnischen Aufwandes durch Nutzung der fiir die eigentliche Speicher-
anwendung ohnehin notwendigen Hardware [62, 81], sowie die gezielte Analyse niedriger [17]

Frequenzen oder eines bestimmten Frequenzbereiches.

Letzteres soll anhand eigener Messungen an einer Pouchzelle Kokam SLPB 75106205 (16 Ah)
gezeigt werden. Das in Abb. 4.2 (a) dargestellte Anregungssignal weist einen Effektivwert von
Iims = 2,37 A und eine Dauer von 34s auf. Aufgrund der zeitlichen Beschrankung werden
langsamere Vorgéange nicht hinreichend angeregt, so dass lediglich in einem Frequenzbereich
oberhalb von ca. fi' = /345 = 294 mHz korrekte Impedanzwerte erwartet werden kénnen. Das
Anregungssignal wurde aus einem mit fcocx = 977 Hz getakteten, bindren Arbitrarsignal durch
Tiefpassfilterung (Ordnung 6, 120 dB/Dekade) mit einer Grenzfrequenz von fg' = 439 Hz gene-
riert. Das Signal ist auf diese Weise fiir die Systemidentifikation in dem genannten Frequenzbe-
reich optimiert. In Abb. 4.2 sind die durch Anwendung einer diskreten Fouriertransformation
analog zu Glg. 2.5 ermittelten Impedanzwerte im Frequenzbereich 238 mHz < f < 437 Hz
dargestellt. Fiir eine detaillierte Diskussion der Eigenschaften von bindren Arbitrarsignalen

als Anregung siehe auch Ref. [84].

Neben der Vermeidung des Alias-Effekts durch hinreichende Abtastung nach dem Nyquist-
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4.1 Stand der Technik

Shannon-Abtasttheorem [21], muss bei der spektralen Auswertung zeitlich begrenzter Anre-
gungssignale zuséitzlich auf die Minimierung, bzw. Vermeidung des Leckeffekts geachtet werden
[85]. Dies gelingt bei Verwendung der diskreten Fouriertransformation (in Glg. 2.5) entweder
durch Auswertung einer oder mehrerer Periodendauern bei periodischen Anregungssignalen

oder durch Anwendung eines Verfahrens zur Fensterung der Zeitbereichsdaten [86, 87].

4.1.1.2 Echtzeitfahige SOH-Schatzverfahren

Unabhéngig von der Wahl des Anregungssignales, kommt fiir eine Anwendung als In-situ-
Verfahren der Frage der Einbettung der Diagnosesignale in den eigentlichen Betrieb (z.B. als
Traktionsbatterie eines Elektrofahrzeuges) eine grofle Bedeutung zu. Nur wenn es gelingt, die
Diagnose in regelméfligen Absténden durchzufiihren, kann darauf aufbauend eine laufende
Schitzung des Alterungszustandes der Zellen fir Zwecke des Batteriemanagements durch-
gefiithrt werden. Eine derartige Einbettung von Impedanzmessungen durch Aufprigung von
Diagnosesignalen wihrend vorhandener Pausenzeiten [62] oder direkte Analyse der Spannungs-

antwort im Betrieb [81, 88, 89] wird in der Literatur von mehreren Autoren gezeigt.

Dariiber hinaus muss eine regelméflige Auswertung der Messdaten im Batteriemanagement-
system implementiert werden. Die kann auf verschiedene Arten erfolgen. Singh et al. [90]
demonstrieren einen Ansatz, in dem einige Impedanzwerte bei vorher festgelegten Frequen-
zen als Eingangsparameter fiir eine modellfreie Bestimmung des Alterungszustandes durch
eine zuvor eingelernte Schétzlogik nach dem Fuzzy-Logic-Ansatz [91] genutzt werden. Auch
Kalman-Filter-basierte Ansédtze zur echtzeitfahigen Schiatzung der Modellparameter eines Im-

pedanzmodells und eine daraus abgeleitete SOH-Schétzung finden breite Verwendung [92, 93].

4.1.1.3 Kritische Bewertung

Soll die EIS zur laufenden SOH-Schétzung im Betrieb genutzt werden, so besteht ein grund-
sétzliches Problem darin, dass abhéingig vom dominanten Alterungsprozess eine Verdnderung
im Spektrum mit kleinen oder groflen Kapazititsverlusten einhergehen kann und somit aus
reinen Impedanzmessungen keine eindeutigen Riickschliisse auf die tatséchliche Kapazitatsde-
gradation moglich sind, siehe Kap. 3.2. Beispielsweise fiihrt die Bildung von totem Lithium
bei niedertemperaturgetriebener Alterung selbst bei starker Kapazitdtsdegradation zu keiner

signifikanten Auswirkung im Spektrum und kann daher kaum detektiert werden.

Wird im BMS keine detaillierte Analyse der Verdnderung in verschiedenen Frequenzbereichen
durchgefiihrt, ist zudem der durch die Ermittlung eines Spektrums von mehreren Impedanz-
werten, bzw. durch Ermittlung von Impedanzmodellparametern (vgl. Abb. 4.1) generierte
Mehrwert fraglich. Nach aktuellem Stand der Literatur werden meist lediglich Korrelationen
zwischen der Zyklenzahl und einzelnen Impedanzwerten aus dem fiir viele Frequenzpunkte

bestimmten Spektrum [90] bzw. Impedanzmodellparametern [61] ausgewertet und darauf ba-
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4.1 Stand der Technik

sierend eine Ubersetzungsvorschrift zwischen diesen Parametern und dem SOH abgeleitet.
Eine solche Vorgehensweise ist jedoch ebenso mit einfacher zu messenden pulsbasierten In-
nenwiderstandswerte mdoglich, denn auch diese weisen wihrend der Alterung klar erkennbare

Korrelationen mit dem Kapazitédtsverlust auf, sieche Abs. 3.2.2.

Schlieflich muss darauf hingewiesen werden, dass klassische Impedanzmessungen geméafl den
Voraussetzungen in 2.3.2, welche einer Systemidentifikation im linearen, zeitinvarianten Be-
triebsbereich entsprechen, per definitionem nur das Systemverhalten fiir mittelwertfreie Anre-
gungen mit geringen Amplituden und ausreichender Relaxation vor der Anregung wiedergeben
konnen. Direkte Auswirkungen wahrend oder kurz nach dem Auftreten von Alterungsprozes-
sen bei hohen Strémen sind daher fiir eine Analyse mit klassischen Impedanzmessungen nicht
zugénglich. Insbesondere erlauben es daher die vorgestellten Pseudo-in-situ-Verfahren nicht,
einen genauen Zeitpunkt und/oder Ladezustand zu ermitteln, fiir den es wéhrend eines Lade-

vorganges zum Einsetzen von Lithium-Plating kommt.

4.1.2 In-situ-Verfahren

Sollen Alterungsprozesse unmittelbar wihrend des Betriebs (in situ) detektiert werden, kénnen
also die Kriterien fiir eine giiltige Systemidentifikation als LZI-System nicht erfiillt werden,
sondern es miissen Messungen wahrend oder in direkter Folge auf das Auftreten eines zu

detektierenden Betriebszustandes, bzw. Alterungsprozesses erfolgen.

4.1.2.1 EIS-basierte Detektion

Werden klassische, monofrequente EIS-Messungen unter Verletzung der Voraussetzungen fiir
Linearitat (niedrige Amplitude) und Zeitinvarianz durchgefithrt, so handelt es sich bei den
ermittelten Impedanzwerten nicht um eine giiltige Systembeschreibung, d.h. die Daten kénnen
nicht fiir eine Prognose der Spannungsantwort — weder fiir kleine Stromanregungen, noch im

nichtlinearen Betriebsbereich — genutzt werden.

Nichtsdestotrotz konnen die Ergebnisse solcher Messungen mit den inneren Prozessen der
Zellen in Verbindung gebracht werden. In ihrer Arbeit zeigen Schindler et al. [73] Impedanz-
spektren fiir die Phase kurz nach dem Abbruch von Ladephasen bei Stromraten von I* = 2 C.
Wie in Abb. 4.3 gezeigt, wurden an einer Graphit|LFP-Zelle (A123, 1,1 Ah) unter Variation
ihrer Lange ASOC € {0,1; 0,2; 0,3; 0,4} Ladephasen beginnend bei SOCy = 0,5 appliziert.
Die Autoren fiihren a priori den Nachweis, dass fiir die Ladephasen mit ASOC > 0,2 Lithium
Plating auftritt und bei ASOC = 0,1 kein Lithium-Plating zu erwarten ist. In Abb. 4.3 sind
jeweils die Spektren vor der Ladephase (bei SOC = SOC)) und fir die in der Abbildung an-
gegebenen Zeiten nach Abbruch der Ladephase dargestellt. Der finale Ladezustand entspricht

jeweils der Summe aus SOC) und der Lénge der jeweiligen Ladephase.
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Abbildung 4.3: Mittels monofrequenter EIS gemessene Impedanzspektren
(Nyquistplot) wihrend der Relaxation nach Ladephasen mit ASOC €
{0,1; 0,2; 0,3; 0,4} und I°" = 2C bei T = —15°C, jeweils beginnend bei einem
Ladezustand SOCy = 0,5. Parameter der EIS: 0,5 Hz < f < 50kHz, I= C/50,
T = —15°C [73].
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Abbildung 4.4: Verdnderung der aus Abb. 4.3 ermittelten Parameter wihrend
der Relaxation nach Ladephasen mit ASOC €< {0,1; 0,2; 0,3; 0,4} beginnend
bei einem Ladezustand SOCy = 0,5. (a) reeller Impedanzwert am Schnittpunkt
mit der reellen Achse. (b) Betrag des Impedanzwertes bei f = 5Hz [73].

In Abb. 4.4 sind zusétzlich der Impedanzwert Ry am Schnittpunkt mit der reellen Achse,
sowie der Impedanzbetrag |Z(jf)| bei f = 5 Hz angegeben, wobei letzterer in dem durch die
Ladungsdurchtrittseigenschaften bestimmten Frequenzbereich liegt (vgl. Abb. 2.5). Offensicht-
lich entsprechen sich die Endwerte der Parameter fiir alle getesteten Langen der Ladephasen
(und die korrespondierenden, finalen Ladezusténde) in guter Naherung. Allerdings ist die Re-

laxation fiir die langeren Ladephasen zeitlich deutlich verzogert.

Die Autoren stellen anhand dieser Beobachtungen eine Verbindung zwischen der zeitlich ver-
zogerten Wiederherstellung der urspriinglichen (langsameren!) Ladungstransfereigenschaften
und der Auflésung einer metallischen Lithiumschicht her. Die verzogerte Relaxation wére dem-
nach durch die sich langsam auflésende Lithiumschicht erklart. Dies erscheint plausibel, da
flir den Ladungsdurchtritt an metallischem Lithium verglichen mit dem Ladungsdurchtritt an
Graphit eine niedrigere Polarisation durch den Ladungstransfer erwartet werden kann [73].
Erst wenn durch die Auflésung der Lithiumschicht kaum mehr metallisches Lithium verbleibt,
wird folglich das hohere Polarisationsniveau des graphitischen Ladungsdurchtritts wiederher-

gestellt.

Eine Detektionsmethode fiir Lithium-Plating in einzelnen Ladephasen, kénnte folglich auf
Basis einer Auswertung des Relaxationsverhalten des Parameter Ry, bzw. |Z(jf)|f=5u, defi-
niert werden. Mit Blick auf eine Qualifizierung fiir praktische Anwendungen, sind hier jedoch

weitere bestédtigende Messungen erforderlich, z.B. um einen Einfluss des Ladezustands zum
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Abbildung 4.5: Detektion von Lithium-Plating anhand der thermischen Antwort.
(a) C/10-Zyklisierung bis 3,92V vs. Li/Lit (kein Plating). (b) Vergréflerung
des in (a) abgebildeten Bereichs um den Ladeschluss. (c) C/10-Zyklisierung bis
4,07V (Plating am Ende der Ladephase). (d) Vergroflerung des in (c) abge-
bildeten Bereichs um den Ladeschluss mit Hervorhebung des im Warmefluss
erkennbaren, platingbedingten Signals [94].

Abschluss der Ladephasen auszuschliefen.

4.1.2.2 Kalorimetriebasierte Detektion

Aufgrund der mit den Redoxreaktionen einhergehenden reversiblen Warmeerzeugung, bzw.
-aufnahme, erlaubt auch das thermische Verhalten Riickschliisse auf die im Zellinneren ab-
laufenden Prozesse. In ihrer Arbeit zur In-situ-Detektion von Lithium-Plating basierend auf
Kalorimetrie, verwenden Downie et al. [94] ein hochprézises Kalorimeter zur Bestimmung des

Wiérmeaustauschs von Lithium-Ionen-Zellen mit ihrer Umgebung.

In Abb. 4.5 zeigen die Autoren die Spannungsantwort, sowie den Wéarmefluss wihrend der
Zyklisierung einer Graphit|NMC-Versuchszelle. Abbildung (a) und (c) stellen jeweils den voll-
standigen (Lade-)Entladezyklus dar. In (a) wird der Graphit lediglich bis knapp unterhalb
der Einsetzschwelle von Lithium-Plating lithiiert, wahrend am Ende der Ladephase in (c) ei-
ne Uberladung des Graphits bis hin zum Auftreten von Lithium-Plating durchgefiihrt wird.
Der Fokus bei der Interpretation der Daten liegt in der Analyse der Ubergangsbereiche bei
fast vollstandig lithiiertem Graphit, welche in (b), bzw. (c) vergrofiert dargestellt sind.

Wie in (b) sichtbar, kommt es beim Erreichen hoher Lithiierungsgrade kurz vor Ladeschluss
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zu einem deutlichen Anstieg der freigesetzten Wéarme. Dies wird teils auf einen Anstieg der
irreversiblen Verluste (hohere Polarisation fir  — 1) und teils durch einen Anstieg der mola-
ren Entropieinderung AS bei sehr hohen Lithiierungsgraden erklart [94]. Auch ein mogliches
Absinken der irreversiblen Wéarmeverluste aufgrund einer Verringerung des Ladungsdurch-
trittswiderstandes bei Lithium-Plating wird diskutiert. Im Moment des Umschaltens auf die
Entladerichtung kommt es ohne Verzogerung zu einer Umkehrung der reversiblen Warme-
fliisse, so dass sich in Summe mit der auf konstantem Niveau verbleibenden irreversiblen

Wiérmeerzeugung eine deutliche Reduktion des Warmeflusses ergibt.

Demgegeniiber ist in (d) ein deutlicher Abfall des Warmeflusses noch deutlich vor dem Ab-
bruch der Ladephase (gestrichelte Linie) erkennbar. Dieses wird durch deutlich geringere mola-
re Entropiednderungen bei metallischer Abscheidung im Vergleich mit der Lithiuminterkalati-
on erklart. Das zu Beginn der Entladung erkennbare exotherme Merkmal ist auf die Auflésung

der metallischen Lithiumschicht (engl. Lithium-Stripping) zuriickzufiihren.

Ein Verfahren zur Detektion von Lithium-Plating kann folglich auf Grundlage des raschen Ab-
sinkens der Warmeerzeugung im Falle von metallischer Lithiumabscheidung definiert werden.
Damit in einer kommerziellen Anwendung mit beliebigen Stromprofilen und Ladezustdnden
das durch Lithium-Plating bedingte Signal von den durch Lastwechsel und Entropieeffekten
der Interkalation verursachten Anderungen der reversiblen Wiarme unterschieden werden kann,
ist jedoch ein Prognosemodell [95] fiir die irreversiblen und reversible Warme ohne Plating

iiber den gesamten Ladezustandsbereich erforderlich.

4.1.2.3 Kiritische Bewertung

Alle bekannten In-situ-Verfahren zur Detektion stellen mehr oder minder gravierende Anfor-
derungen an die Messbedingungen. Ein Verfahren, welches ohne kostspielige Messausriistung
und ohne jede zeitliche Verzogerung direkt wiahrend des Ladens eine robuste Detektion von

Uberlastungszustinden der Zellkinetik liefert, ist nicht bekannt.

Die zuvor beschriebene Nutzung klassischer EIS-Messungen zur Detektion von Lithium-Plating
wahrend anschlieBender Relaxationsphasen [73] wurde bislang ausschliefilich im Labormafstab
untersucht. Untersuchungen fiir variierende Betriebsbedingungen und verschiedene Zelltypen
stehen noch aus. Ein Nachteil der EIS-basierten Detektion ist die Erfordernis ausgedehnter
Relaxationszeiten fiir die Plating-Detektion. Dies ist je nach Anwendung méoglicherweise uner-
wiinscht. Mit Blick auf eine mégliche Kommerzialisierung wirkt sich dariiber hinaus der grofie
messtechnische Aufwand klassischer EIS-Verfahren negativ auf die Wirtschaftlichkeit aus [96].

Ebenso stehen auch einer Anwendung der kalorimetriebasierten Detektion [94] einige Hinder-
nisse im Weg. Die Autoren zeigen ausschlieflich das Einsetzen von Plating bei Uberladung
der Elektrode mit einer vergleichsweise geringen Stromrate von I = C/10. Es bleibt daher

fraglich, ob das diskutierte Signal auch im Fall von Plating bei wesentlich héheren Strémen
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und niedrigeren Ladezustinden detektiert werden kann. Nur dann kénnte das Verfahren bei
beliebigen Stréomen und Ladezustinden zur Detektion des Einsetzens von Lithium-Plating

eingesetzt werden.

Die Autoren weisen auflerdem darauf hin, dass eine Nutzung der kalorimetrischen Methode zur
Detektion von Lithium-Plating in kommerziellen Anwendungen nur dann realistisch erscheint,
falls die durch Plating verursachten Signale auch durch giinstige Temperatursensoren auf der
Zelloberflache sichtbar gemacht werden kdnnten. Eine robuste Detektion von Plating basierend
auf den Daten einfacher Temperatursensoren wurde nach aktuellem Stand der Technik jedoch

noch nicht demonstriert.

4.2 Methodik zur Erkennung kinetischer Limitierungen der Anode

Die im Folgenden eingefiihrten Verfahren nach [51, 77] erweitern den Stand der Technik
um eine Moglichkeit zur zerstérungsfreien Detektion kinetischer Limitierungen innerhalb von
Graphitanoden. Ahnlich den zuvor beschriebenen EIS-, bzw. kalorimetriebasierten In-situ-
Verfahren, kénnen unmittelbare Auswirkungen des Lithium-Platings sichtbar gemacht wer-
den. Dartiber hinaus sollen jedoch auch die Effekte des Graphit-Stagings genutzt werden, um
Riickschliisse auf den Grad der Inhomogenitéit der Lithiierung der Anode zu ziehen. Da In-
homogenititen beim Laden erhéhte Triebkréfte fiir die Reduktion von Lithiumionen an der
Oberflache der Graphitanode anzeigen [11], erlauben die vorgestellten Detektionsmethoden
zusétzlich Riickschliisse auf anodenseitige, potential- und temperaturgetriebene Alterungspro-

zesse wie z.B. die Reduktion von Elektrolytbestandteilen [12].

Die vorgestellte Methodik basiert auf Auswertungen der elektrischen, wie auch der mecha-
nischen Antwort von Vollzellen bei Belastung mit grofien Stromen. Sowohl im Bereich der
Plating-Detektion durch Analyse der Spannungsrelaxation nach Ladephasen [38, 73, 97], als
auch im Bereich der dilatationsbasierten Detektion [50] existieren in der Literatur Vorarbeiten.
Diese werden nun auf Grundlage eines tiefergehenden Verstdndnisses von stagingbedingten

Diskontinuitdten im Spannungs- und Ausdehnungsverhalten wesentlich erweitert.

4.2.1 Motivation: Einfluss der Stromstarke auf die Dilatation

Um das Ausdehnungsverhalten der Zellen als Indikator fiir stromabhingige Effekte im Inneren
der Zellen zu motivieren, sei zunéchst auf Abb. 4.6 verwiesen. Dort ist das Ausdehnungsver-
halten fiir einen quasi-equilibrium Zyklus mit Konstantstromentladung und darauffolgender
-ladung bei I = C/20, sowie fiir einen vergleichbaren Zyklus mit Konstantstrom(ent)ladung
bei I = 1C, wobei nach Erreichen der Spannungsgrenzen Uy, = 2,7V, bzw. Upax = 4,2V,
jeweils bis zum erneuten Erreichen der Spannungsgrenzen auf I = C/20 umgeschaltet wird. Die

Mafinahme der Umschaltung auf niedrigere Strome im 1 C-Zyklus fiihrt unter anderem dazu,
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Abbildung 4.6: Reversible Dilatation einer Pouchzelle (Kokam SLPB 75106205
16 Ah) — Grau: Dilatation wihrend eines quasi-equilibrium-Zyklus mit 1" =
I9¢ = C/20 bei T = 27,5°C. (Ent-)Ladeabbruch jeweils nach Verlassen des Span-
nungsbereiches 2,7V < U < 4,2V. Blau: Dilatation bei 1 C-Zyklisierung. Nach
Erreichen der Spannungsgrenzen jeweils Umschaltung auf C/20-Zyklisierung
(#). Endgiiltige Abschaltung analog zur grauen Kurve nach Erreichen der Span-
nungsgrenzen. Nach dem Umschalten Beobachtung einer Phase ohne Ausdeh-
nung trotz weiterer Lithiierung (b).

dass im vollgeladenen, bzw. entladenen Zustand fiir beide Zyklen vergleichbare innere Ladezu-
stande, d.h. Lithiierungsgrade der Elektroden, erwartet werden kénnen. Entsprechend nehmen
auch die Dilatationswerte bei Ladeschluss fiir beide Zyklen den gleichen Wert an. Analog zu
Abb. 3.4 sind auch die durch die Knickstellen in der C/20-Kurve definierten Kapazitatsbereiche,
sowie die im thermodynamischen Gleichgewicht jeweils zu erwartenden Phasengleichgewichte

angegeben.

Offensichtlich gibt es insbesondere bei Lithiierungsgraden xz > 0,23 deutliche Unterschie-
de zwischen den Dilatationskurven. Im mittleren Kapazitétsbereich (Gleichgewichtszustand:
3L<+»2) ergeben sich bei der 1 C-Zyklisierung signifikant hohere Steigungen und in Richtung
hoherer Ladezustdnde auch eine Verengung der Lade-/Entladehysterese gegeniiber der C/20-
Zyklisierung. Es fallt dariiber hinaus auf, dass in der blauen 1 C-Kurve in Laderichtung nach
der Umschaltung auf I = €/20 (f) eine Phase (b) folgt, in der trotz der weiteren Lithiierung
keinerlei zusétzliche Dilatation stattfindet. Es lasst sich vermuten, dass hier die Effekte, wel-
che zuvor die zusétzliche Dilatation der 1 C-Kurve verursacht haben, soweit wieder abgebaut
werden, bis schlieflich beide Kurven den Ladeabbruch bei U = 4,2V und I = €/20 bei der

gleichen Ausdehnung erfahren.

Der Abbau der zusétzlichen Ausdehnung nach der Umschaltung, sowie die abweichenden Stei-
gungen der Ausdehnungskurven, lassen sich durch den nachfolgend beschriebenen Mechanis-

mus der Bildung tiberschielender Phasen erkléren.
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4.2.2 Mechanismus der Bildung iiberschieBender Phasen

Wie urspriinglich von Hefl und Novék [5] demonstriert, kommt es wéhrend (Ent-)Ladephasen
bei hohen Stromstérken zur Bildung iiberschieflender Phasen. Wie bereits in Abs. 2.1.1 be-
schrieben, handelt es sich bei der Lithium-Interkalation in Graphit nicht um einen kontinu-
ierlichen Prozess. Stattdessen existieren einige energetisch bevorzugte Lithiierungszustinde

(GICs), namentlich die sogenannten Graphit-Stages nach Tab. 2.1.

Im Falle sehr geringer Stromstérken, liegen nach [4, 98] zu jedem Zeitpunkt der Zyklisierung
die in Abs. 2.1.1 beschriebenen Phasengleichgewichte vor. Beispielsweise liegt bei einer Ano-
denlithiierung im Bereich 0,22 < = < 0,5 (mittlerer Ladezustand) ein Phasengleichgewicht
der Stages 3L und 2 vor. Bei einer weiteren Lithiierung der Anode durch Laden der Zelle
dringen zusétzliche Lithiumionen in den Graphit ein. Sie werden zunéchst durch die oberfla-
chennahen Bereiche von bereits in Stage-2-Konfiguration befindlichem Graphit transportiert,
bis sie schlieBlich die Phasengrenze zum in Stage 3L befindlichen Bereich erreichen [5, 51]. Dort
kommt es durch die Interkalation schliellich zur Vergréflerung des Phasenanteils von Stage
2 auf Kosten von Stage 3L und somit zu einer Verschiebung der Phasengrenze in Richtung
Oberfléache.

Im Gegensatz dazu werden bei der Lithiierung mit hoheren Stromstérken zusétzliche, tiber-
schiefende Phasen gebildet. Wir nehmen nach [51, 77] an, dass die Bildung des entsprechenden
Multiphasenzustandes dem in Abb. 4.7 dargestellten zeitlichen Ablauf folgt. Hierbei bezeichnet
der Anfangszustand t; einen beliebigen Lithiierungszustand im thermodynamischen Gleichge-
wicht, wobei in der Darstellung bereits die hoher lithiierten Phasen oberflaichennah (d.h. in
Richtung Elektrolyt) eingezeichnet wurden, wie es bei vorausgehender Lithiierung der Anode
zu erwarten ist. Geméafl der Gibbs’schen Phasenregel [1] ist die Anzahl der im Gleichgewichts-
zustand koexistierenden Phasen kleiner gleich zwei. Der Zeitpunkt to bezeichnet das Ende
der Belastungsphase mit hoher Stromstéarke. Hier liegen im Sinne eines Multiphasenzustandes
iiberschielende Phasen vor, welche auf die Auslenkung aus dem thermodynamischen Gleich-
gewichtszustand zuriickzufiithren sind. Der Zeitpunkt t3 entspricht schliefilich dem sich nach
sehr langer Pausezeit einstellenden Gleichgewichtszustand mit identischem durchschnittlichem

Lithiierungsgrad wie zum Zeitpunkt to.

Die Ursache der temporéaren Bildung einer Multiphasenkonfiguration wéhrend der Ladephase
liegt in den Gradienten des elektrochemischen Potentials der Spezies Lit, welche sich wihrend
des Ladens innerhalb der Elektrode aufbauen. Diese Gradienten sind auf die Transportpro-
zesse (Migration und Diffusion) zuriickzufithren, welche den Teilchenfliissen der Lithiumionen
im Elektrolyten lings der Porenstruktur sowie in den Graphitpartikeln zugrundeliegen [99].
Kommt es bei hohen Ladestrémen aufgrund dieser Transportprozesse zu hinreichend grofien
elektrochemischen Potentialgradienten, so bilden sich von der Oberfliche her Phasen von
Graphit-Stages mit hoherer Lithiierung verglichen mit den im Gleichgewichtszustand vorlie-

genden Graphit-Stages. Abhéngig vom genauen Verlauf des elektrochemischen Potentials im
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Abbildung 4.7: Laderichtung — Temporire Bildung iiberschielender Phasen in
Graphit wihrend Ladephasen mit hoher Stromstirke. Die Abkiirzung §; ist
eine abstrakte Bezeichnung fiir die Graphit-Stages aus Tab. 2.1, wobei steigen-
de Indizes ¢ GICs mit hSheren Lithiierungsgraden bedeuten. Daher j > i. (a)
Partikelebene: Schichtung der Graphit-Stages entlang der radialen Achse der
Graphitpartikel. (b) Elektrodenebene: Zusitzlich zur Schichtung auf Partikele-
bene kommt es zu einer iiberlagerten Schichtung der Graphit-Stages entlang
einer zum Stromableiter orthogonalen Achse in der Sekundéarstruktur (Bulk —
Oberfldche).
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Innern der Elektrode, bildet sich eine geschichtete Struktur mit vielen {ibereinander liegenden
Phasen von verschiedenen Graphit-Stages mit nach auflen ansteigendem Lithiierungsgrad aus.
Vergleiche hierzu die Darstellungen zum Zeitpunkt ¢ in Abb. 4.7. Nach Abbruch der Lade-
phase bei t9, kommt es schliellich zur Wiederherstellung eines thermodynamischen Gleichge-
wichts und damit auch zur Wiederherstellung einer Konfiguration mit maximal zwei Phasen

entsprechend der Gibbs’schen Phasenregel.

Beziiglich der geometrischen Anordnung der geschichteten Phasenstrukturen, kann davon aus-
gegangen werden, dass sich diese am Verlauf des elektrochemischen Potentials orientiert. Somit
ist eine Schichtstruktur orthogonal zum Ladungstransport durch die Elektrode (Migration und
Diffusion in den elektrolytgefiillten Poren), sowie in den Partikeln (Festkorperdiffusion) zu er-
warten. Wie in Abb. 4.7 (a) und (b) dargestellt, lassen sich hierbei die folgenden Extremfille

unterscheiden:

(i) Partikelebene Im Idealfall einer Diinnschichtelektrode spielen Transportprozesse léngs
der Porenstruktur der Elektroden keine Rolle, so dass die Gradienten des elektrochemi-
schen Potentials im Wesentlichen auf die Partikelebene beschrankt sind. Der treibende
Faktor fiir diese Gradienten sind Diffusionslimitierungen im Festkorper. Diese treten ent-
lang der Diffusionspfade von der Oberflache der Partikel bis hin zu den Phasengrenzen
auf. Die resultierende Schichtstruktur iiberschieflender Phasen ist in idealisierter Form
in Abb. 4.7 (a) dargestellt. Nach HeB und Novak [5] spielen dariiber hinaus besondere
Effekte an den Phasengrenzen eine Rolle, da grofie Unterschiede zwischen den Diffusi-
onseigenschaften entlang von Phasengrenzen, bzw. orthogonal dazu beobachtet werden.
Als Folge lasst sich anstelle der idealisierten konzentrischen Struktur eine Schichtung

dhnlich der Jahresringe von Badumen erwarten.

(ii) Elektrodenebene Im Falle sehr dicker Elektroden dominiert hingegen der Einfluss kine-
tischer Limitierungen durch die Poren des Graphits. In diesem Fall ldsst sich daher in
guter Ndherung eine Phasenstruktur mit Schichten orthogonal zu den Poren erwarten.
Makroskopisch betrachtet entspricht dies in guter Ndherung einer Struktur mit einzelnen
Schichten parallel zum Stromableiter, wobei der Lithiierungsgrad im Falle der Lithiie-
rung von der Tiefe der Elektrode (Bulk) zur Oberflache hin ansteigt. Diese Verhéltnisse
sind in Abb. 4.7 (b) graphisch illustriert.

In realen Elektroden muss von einer Uberlagerung der beiden Extremfille ausgegangen werden.
In der Literatur sind Hinweise fiir Effekte auf beiden Ebenen zu finden [5, 100-102].

Bemerkung zum Entladefall (Delithiierung) Auch bei der Delithiierung von Graphitan-
oden kommt es aus den gleichen Griinden zur Bildung von iiberschieffenden Phasen. Eine
entsprechende graphische Darstellung ist in Abb. 4.8 gezeigt. Verglichen mit dem Fall der Li-
thiierung drehen sich die Gradienten des elektrochemischen Potentials sowie die Richtung des

Tonentransportes um. Dies hat eine umgekehrte Schichtung der Stages zur Folge, d.h. Phasen
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Abbildung 4.8: Entladerichtung — Temporire Bildung iiberschieflender Phasen in
Graphit wiahrend Entladephasen mit hoher Stromstirke. Darstellung analog zu

Abb. 4.7, jedoch j < i.
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von Stages mit niedrigeren Lithiierungsgraden liegen in Richtung der Graphitoberfliche.

Lithium-Plating im Kontext der Bildung iiberschieBender Phasen Lithium-Plating kann
als zusétzliche Phase auf der Anode betrachtet werden, die sich ausbildet, sobald sich fiir
die Spezies Li™ ein negativer Gradient des elektrochemischen Potentials vom Elektrolyt in
Richtung metallischen Lithiums und damit eine Triebkraft (Uberspannung) fiir die Metallab-
scheidung einstellt [4, 38, 39, 99, 100, 103]. Bei der Delithiierung (Entladung) kann diese Phase
durch Oxidation des metallischen Lithiums wieder aufgelost werden (engl. Lithium Stripping).
In diesem Sinne handelt es sich um einen zur Leistungsfahigkeit des Speichers beitragenden
Reaktionsmechanismus. Im Rahmen des Konzeptes der Bildung iiberschiefender Phasen von
GICs, lasst sich der Prozess des Lithium-Platings daher phidnomenologisch als Stage 0 auf-
fassen. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die Plating-Phase im Gegensatz zu den
GICs auf der Oberfliche der Graphitstruktur gebildet wird. Dies ist nicht zuletzt mit Blick auf
die Dilatationseigenschaften relevant. Dariiber hinaus weist das Lithium-Plating im Vergleich
mit den Interkalationsreaktionen einen nicht unerheblichen Grad an Irreversibilitdt auf. Wie
in Abs. 2.4.1 beschrieben, reagiert ein Teil des metallisch abgeschiedenen Lithiums mit dem
Elektrolyt oder verliert den elektrischen Kontakt zur Elektrode (Lithium-Plating als Degrada-
tionsmechanismus [38, 104]). Die durch Lithium-Plating bereitgestellte Kapazitat (nicht die
spezifische Kapazitét!) auf der Anodenseite ist in der Theorie unbegrenzt: So lange von der
Kathode weitere Lithiumionen geliefert werden, konnen diese in Form metallischen Lithiums

auf der negativen Elektrode abgeschieden werden.

4.2.3 Dilatationseffekte durch Bildung iiberschieBender Phasen

Aufgrund der Tatsache, dass nach Tab. 2.1 die Schichtabstinde der einzelnen Graphit-Stages
beziiglich des Lithiierungsgrades keine lineare Abhéngigkeit zeigen, ist jede Relaxation ei-
nes Multiphasenzustandes (vgl. Abb. 4.7, 4.8 Mitte) mit einer Ausdehnung oder Kontraktion
der Graphitelektrode verbunden. Im Folgenden werden zunéchst die in verschiedenen Ladezu-
standsbereichen dominanten Relaxationsprozesse beziiglich ihrer mechanischen Auswirkungen
untersucht und danach eine Reihe experimenteller Ergebnisse zur Dilatationsrelaxation nach

Ladeschritten hoher Stromstarke gezeigt.

4.2.3.1 Theorie der Dilatationseffekte

Effekte durch Graphit-Staging Mit Blick auf die Analyse nachfolgend gezeigter Experimen-
te, werden zunéchst theoretische Erwartungen fiir die Dilatationseffekte nach Abbruch von
Ladeschritten (Dilatationsrelaxation) im unteren, mittleren und oberen Ladezustandsbereich

hergeleitet.

Unterer Ladezustandsbereich Fiir Ladeschritte, welche bei einer durchschnittlichen Lithiierung
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Abbildung 4.9: Mechanistische Illustration der Dilatationsrelaxation durch aus-
gewidhlte Multiphasenauflésungsprozesse: (a) Stage-2-Relaxation bei niedrigem
Ladezustand. (b) Stage-1-Relaxation bei mittlerem Ladezustand.
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der Elektrode von x < 0,22 abgebrochen werden, liegen im relaxierten Zustand ausschlieflich
Phasen von Stage 3L oder von Stages mit niedrigerem Lithiierungsgrad vor, vgl. Tab. 2.1.
Kommt es jedoch zu signifikanten kinetischen Limitierungen (bei hohen Strémen und/oder
niedrigen Temperaturen), so ist mit der Bildung einer iiberschiefenden Phase von Stage 2 zu
rechnen. Nach Abbruch des Ladeschrittes wird ein thermodynamisches Equilibrium wieder-
hergestellt — z.B. mit den Phasen 4L++3L falls am Ende des Ladeschrittes 0,16 < z < 0,22 gilt.
Dabei wird Stage 2 unter Abgabe von Lithiumionen vollstdndig in Stage 3L umgewandelt. Die
dabei aus der Phase von Stage 2 abgegeben Lithiumionen diffundieren durch den zwischen
den Phasen von 2 und 4L liegenden Bereich von Stage 3L, um schliefSlich an der Phasengrenze
4L /3L einen Teil der Phase von 4L in 3L umzuwandeln. Die Anteile a von Stage 2, bzw. b
von Stage 4L, in denen 2 und 4L bei der Bildung von 3L konsumiert werden, kénnen leicht

anhand der Lithiierungsgrade abgeschétzt werden:

ax(2) + br(4L) = z(3L) }j a=1/6 (4.1)

a+b=1 b= 5/6.

Damit lisst sich der durchschnittliche Schichtabstand d der temporiren Anteile von 2+4L
berechnen und mit dem Schichtabstand d(3L) des nach der Relaxation daraus entstandenen,

zusétzlichen Anteils von 3L vergleichen.

d = ad(2) + bd(4L) = 3,45 A

J(3L) = 347 A } = d(3L) > d (4.2)

Offensichtlich ist der durchschnittliche Schichtabstand der aufgeldsten Phasenanteile kleiner
als der Schichtabstand der resultierenden Stage 3L, weshalb fiir den im Folgenden als Stage-
2-Relaxation bezeichneten Prozess eine Expansion der Graphitelektroden, sowie daraus resul-

tierend der Vollzelle zu erwarten ist. Der Prozess ist in Abb. 4.9 (a) graphisch illustriert.!-2

Mittlerer Ladezustandsbereich Liegt der Lithiierungsgrad der Graphitelektrode nach Abschluss
des Ladeschrittes im Bereich 0,22 < z < 0,5, so entspricht dies einem thermodynamischen
Gleichgewicht von zwei Phasen der Stages 3L<»2. Im Falle hoher Stromraten ist hier die
temporire Bildung einer {iberschieflenden Phase von Stage 1 zu erwarten. Fiir den in Abb.
4.9 (b) abgebildeten Relaxationsmechanismus nehmen wir an, dass es wahrend der Relaxation
zur vollstdndigen Auflésung von Stage 1 und teilweiser Auflésung von Stage 3L zu Gunsten
von Stage 2 kommt. Die Phasenanteile a von Stage 1, bzw. b von Stage 3L, welche wahrend

der Relaxation in Stage 2 umgesetzt werden, lassen sich wiederum durch Betrachtung der

"Wie in Abs. 2.1.1 angemerkt, wird hier die Bildung einer Phase von Stage 2L vernachlissigt. Die Erwartung
einer Expansion durch Auflésung einer iiberschieenden Phase von Stage 2 ist jedoch unabhéngig von der
Bildung der Zwischenphase 2L.

2Zusitzlich zur iiberschieBenden Phase von Stage 2, kann auch eine dariiberliegende Phase von Stage 1 aus-
gebildet werden. Fiir den entsprechenden Relaxationsprozess von 1+4L zu 3L erhalten wir a = /15 (1),
b = 4/15 (4L) und d(3L) > d = 3,46 A. Somit trigt auch dieser Prozess zu einer Expansion wihrend der
Relaxation bei.
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Stochiometrien ermitteln:

az(1) + bz(3L) = 2(2) } _ a=%u (4.3)

a+b=1 b =9/14.

Aus dem Vergleich des gemittelten Schichtabstandes d der wihrend der Relaxation konsumier-

ten Phasenanteile mit dem Schichtabstand d(2) der resultierenden Stage 2

d = ad(1) + bd(3L) = 3,56 A -
i(2) — 351 A } = d(2) < d, (4.4)

lasst sich fir den mittleren Ladezustandsbereich wahrend der Relaxation nach Ladeabbruch

eine Kontraktion der Graphitelektroden, sowie der Vollzelle erwarten.

Hoher Ladezustandsbereich Fiir Lithiierungesgrade = > 0,5 befindet sich die Elektrode im
zweiphasigen Zustand 2<+1. Abgesehen von Lithium-Plating kénnen hier keine weiteren iiber-
schieffenden Phasen existieren, so dass (in Absenz von Lithium-Plating) ein Ausbleiben von
Dilatationseffekten durch Multiphasenbildung erwartbar ist. Wird jedoch ausgehend von nied-
rigen Ladezustdanden mit hoher Rate in den hohen Ladezustandsbereich (z > 0,5) hineingela-
den, so ist dennoch denkbar, dass in der Tiefe der Elektrode, sowie ihrer Partikel, zusitzlich
zu Stages 2 und 1 noch Phasen von Stages mit kleinerem Lithiierungsgrad als Stage 2 exis-
tieren, wahrend auf der anderen Seite der Phasenanteil von Stage 1 entsprechend erhoht ist.
Entsprechende Relaxationsprozesse wiirden sich aufgrund des Verschwindens von Anteilen der
Phase mit Stage 1 zu Gunsten von Stage 2 als Kontraktion duflern (vgl. Stage-1-Relaxation)
was auch das Ausbleiben zusétzlicher Expansion bei b in Abb. 4.6 erklart. Zusammengefasst
ist im Falle einer vorhergehenden Relaxation bei > 0,5 (nur Stages 2 und 1 vorhanden) mit
dem Ausbleiben und andernfalls mit gegeniiber dem mittleren Ladezustandsbereich geringen

stagingbedingten Kontraktionseffekten zu rechnen.

Effekt von Lithium-Plating Die metallische Abscheidung von Lithium beim Lithiieren der
Anode geschieht auf der Oberfliche der Graphitpartikel und kann daher im Grundsatz sowohl
in den Graphitporen als auch auf der Anodenoberfldche auftreten. Da sich jedoch beim Laden
aufgrund von Migration und Diffusion ein negativer Gradient des elektrochemischen Poten-
tials in Richtung des Ionentransportes in die Tiefe der Pore ausbildet, ist die Triebkraft fiir
metallische Lithium-Abscheidung an der Oberfliche gréfler als im Innern der Graphitanode
[99]. Wie in Abb. 4.10 dargestellt, l4sst sich daher erwarten, dass Lithium-Plating bevorzugt
als metallische Schicht zwischen Graphit und Separator oder am Eingang der Poren auftritt.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit optischen Befunden [38], sowie detaillierteren Analy-
sen mittels Glimmentladungsspektroskopie [100] gleichermaflen. Wéhrend der Relaxation nach
Ladeabbruch lasst sich als Folge der Reinterkalation metallischen Lithiums in die Elektrode

eine Kontraktion der Zelle erwarten. Geméaf seiner teilreversiblen Natur (siehe Abs. 4.2.2), ist
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Vor der Relaxation Relaxierter Zustand
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Abbildung 4.10: Mechanistische Illustration der Dilatationsrelaxation durch Rein-
terkalation von metallisch auf der Anode abgeschiedenem Lithium infolge von
Lithium-Plating. Aufgrund des Verschwindens der Plating-Schicht kommt es zu
einer Kontraktion: R(t3) < R(t2).

auch die zusétzliche Dilatation durch Lithium-Plating nicht vollstdndig reversibel.

4.2.3.2 Ubersicht der durchgefiihrten Experimente

In den nachfolgend beschriebenen Versuchsreihen werden die im Ausdehnungsverhalten sicht-
baren Effekte der Multiphasenbildung experimentell untersucht. Im Rahmen von Experiment 1
werden die Dilatationseffekte in allen Ladezustandsbereichen (in Schritten von ASOC = 0,1)
und fiir verschiedene Temperaturen charakterisiert und mit den theoretischen Erwartungen
abgeglichen. Im Rahmen der Experimente 2 und 3 werden die Multiphaseneffekte im niedrigen,
bzw. mittleren Ladezustandsbereich mit hoherer Auflésung gemessen und die Uberlagerung
der zuvor diskutierten Multiphaseneffekte diskutiert. Anhand von Experiment 2 wird die Aus-
wirkung einer Variation der Umgebungstemperatur betrachtet, wahrend in Experiment 3 eine

Stromvariation durchgefithrt wird.

4.2.3.3 Experiment 1: Dilatationseffekte bei GITT-Ladeschritten

Experimentelles Fiir Experiment 1 wird mit den Testzellen eine Prozedur von aufeinan-
derfolgenden GITT-Schritten (engl. galvanostatic intermittent titration technique) [105, 106]
durchgefiihrt. Es findet wiederum die Pouchzelle Kokam SLPB 75106205 (16 Ah) Verwendung,
wobei zundchst 10 Einfahrzyklen bei T = 27,5°C vorangestellt wurden, um Formierungsef-

fekte in den zur Auswertung genutzten Messdaten auszuschlieen. Die Zelle wird in den in
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Abbildung 4.11: (a) Schematische Darstellung der Ausdehnungskomponenten
wahrend einer Ladephase eines einzelnen GITT-Schrittes, sowie wiahrend der
anschlieBenden Relaxationsphase. (b) Uberblick iiber die GITT-Prozedur mit
I°* = 1C an einer Pouchzelle Kokam SLPB 75106205 16 Ah. Die dargestellten
Daten wurden ermittelt bei T'=17,5°C [51].

Anhang A.2 beschriebenen Messaufbau #1 eingespannt. Die aktuelle Ausdehnung an einem

Messpunkt in der Mitte der Zelle wird zu jedem Zeitpunkt der Messung aufgezeichnet.

Wie in Abb. 4.11 (a) dargestellt, besteht jeder einzelne GITT-Schritt aus einem Ladeschritt,
sowie einer anschlieenden Relaxationsphase. GITT-Schritte in Entladerichtung werden in
analoger Art und Weise durchgefiihrt. Die nachfolgende Auswertung beruht auf der quantita-
tiven Bestimmung der Dilatationskomponenten Asgy und As,e1, welche die relative Dilatation
wahrend der Ladeschritte, bzw. wiahrend der anschlieenden Relaxationsphase bezeichnen. Es
sei darauf hingewiesen, dass sowohl positive, als auch negative Dilatationsrelaxation As,e

auftreten kann.

Ladeschritte dieser Art werden ausgehend vom entladenen Zustand so oft wiederholt, bis ein
vollstandig geladener Zustand erreicht ist. AnschlieSend folgen entsprechende Entladeschritte
bis die Zelle wieder vollstandig entladen ist, vgl. Abb. 4.11 (b). Fiir die einzelnen Schritte
wird ein Ladungsinhalt AQgiep = 1,6 Ah bei I = 1,5C gewihlt, was einem Aquivalent von
10 % der Nennkapazitat entspricht. Die Dauer der Relaxationsphasen betragt jeweils 1,5 h.
Ausgehend vom entladenen Zustand, werden derartige GITT-Prozeduren fiir eine Reihe von
Temperaturen wiederholt: T € {27,5°C; 22,5°C; 17,5°C; 12,5°C; 5°C; —5°C}. Der entladene
Zustand (SOC = 0) wird dabei stets durch eine Konstantstrom-/ Konstantspannungentladung
bei T = 22,5°C mit 19 = 1C und |leng| = /20 bei Ugoq = 2,7V eingestellt. Die laufende
Berechnung des Ladezustands erfolgt basierend auf der Nennkapazitdt, vgl. Abs. 2.3.6.

Wird wahrend der GITT-Schritte entweder die obere oder die untere Spannungsgrenze er-
reicht, so wird der Strom im Sinne einer Konstantspannungsphase reduziert um ein Verlassen

des spezifizierten Betriebsbereiches der Zelle zu vermeiden. Wenn auch hierdurch der Strom
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Abbildung 4.12: Ergebnisse der GITT-Experimente fiir Ladeschritte (a) und Ent-
ladeschritte (b). Schrittweite: ASOC = 0.1. Die Position auf der x-Achse be-
zeichnet den Ladezustand zum Ende des jeweils zugrunde liegenden Ladeschrit-
tes. Ladeschritte, welche zur Einhaltung der erlaubten Spannungsgrenzen mit
einer Konstantspannungsphase enden, sind mit Stern gekennzeichnet. Obere
Graphen: Relative Dickendnderung Asg; wahrend der (Ent-)Ladeschritte. Un-
tere Graphen: Relative Dickendnderung wihrend der auf die Schritte folgenden
Relaxationsphasen [51].

bei hohen Ladezustdnden (Laden), bzw. niedrigen Ladezustédnden (Entladen) reduziert wird,
so erfolgt dennoch die Abschaltung ladungsgesteuert, so dass Variationen der pro Schritt

umgesetzten Lademenge ausbleiben.

Der letzte Ladeschritt wird in der Konstantspannungsphase durch das Kriterium Io,q = €/20
beendet und die Lademenge des darauffolgenden ersten Entladeschrittes wird entsprechend
seiner Lademenge gewéhlt. Unter der Annahme 1o =~ 1 ist somit sichergestellt, dass alle
Entladeschritte an den exakt gleichen Ladezustédnden gestartet und beendet werden wie die
Ladeschritte.

Ergebnisse und Diskussion Abb. 4.12 zeigt die gemessenen Dilatationskomponenten Asgj
(wihrend der GITT-Schritte) und Asy (wihrend der darauffolgenden Relaxation) fir die
zuvor beschriebene GITT-Prozedur der Schrittweite ASOC = 0,1. Die Datenpunkte zum je-
weils letzten Ladeschritt, sowie zum darauffolgenden ersten Entladeschritt (vgl. Abb. 4.11) (b)
werden nicht dargestellt, da sie wie zuvor beschrieben abweichende Schrittweiten aufweisen.
Datenpunkte, deren zugrundliegende GITT-Schritte eine Abregelung des Stromes (Konstant-

spannungsphase) aufweisen, sind mittels eines Sterns markiert.

In Abb. 4.12 (a) (Ladeschritte) erkennen wir fiir hohere Temperaturen ein Minimum von
Asgj bei mittleren Ladezustéinden. Dies ist in Ubereinstimmung mit der typischen Form von
Dilatationskurven graphitischer Elektroden (flacher Bereich B in Abb. 2.10, sowie Bereiche
C% und 3L+2 in Abb. 3.4, bzw. 4.6). Fiir T € {5°C, — 5°C}, zeigt sich jedoch eine demgegen-
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iiber signifikant hohere Dilatation Asgj. Dies kann durch tiberschiefende Stage-1-Bildung, so-
wie eventuell auftretendes, zusédtzliches Lithium-Plating erklért werden. Beziiglich As,e lésst
sich fir niedrige Ladezusténde eine Tendenz zu positiver Relaxation (Zelle expandiert nach
Abbruch des Ladestroms), fir mittlere Ladezustéinde zu negativer Relaxation (Zelle erfahrt
Kontraktion), und fir hohe Ladezustdnde hin zu einer verschwindenden Relaxation feststellen.
Bei T € {5°C, —5°C} treten vergleichweise grofie Werte von negativer Relaxation auf, was
entsprechend auf Stage-1-Relaxation, bzw. die Reinterkalation von metallisch abgeschiedenem
Lithium hinweist. Die Abnahme der Effekte bei hohen Ladezustédnde entspricht der Erwartung,
dass im Bereich des thermodynamischen Phasengleichgewichts aus 2<+1, Stage 1 nicht mehr
vollstdndig im Sinne einer iiberschiefenden Phase aufgelost wird. Dariiber hinaus werden hier
die vorhandenen Plating-Effekte durch das Vorhandensein langer Konstantspannungsphasen

abgeschwécht.

Im Entladefall (Abb. 4.12 (b)) wird, entsprechend der Erwartung einer niedrigen Steigung
der Dilatation im Bereich 3L<»2, wiederum ein Minimum des Betrages von Asgj bei mitt-
leren SOCs beobachtet. Signifikante Relaxationseffekte Asye sind sowohl fiir hohe, als auch
flir niedrige Ladezusténde erkennbar, wihrend im mittleren Ladezustandsbereich lediglich ge-
ringere Effekte auftreten. Es werden ausschliellich negative Werte beobachtet. Das Auftreten
negativer Relaxation As;e < 0 bei hohen SOCs (Gleichgewichtszustand 1<+2) kann unter der
Annahme der Bildung einer iiberschiefenden Phase von Stage 3L (oder niedriger lithiierter
Stages) erklart werden. Wie bereits in Abb. 4.9 (b) illustriert, geht der resultierende Relaxati-
onsprozess 3L+1—2 mit einer Kontraktion der Graphitelektrode einher, was die Beobachtung
erkldart. Analog hierzu kénnten wir im mittleren Ladezustandsbereich (Gleichgewichtszustand
2++3L) die Bildung einer iiberschiefenden Phase von Stage 4L, sowie eine aus dem Prozess
4L4-2—3 (vgl. Abb. 4.9 (a)) resultierende Expansion As,e > 0 erwarten. Die dargestellten Da-
ten zeigen anstelle positiver Relaxationseffekte lediglich einen Riickgang der negativen Effekte.
Es kann angenommen werden, dass dies mit der ebenfalls von He and Novak [5] beschrie-
ben Lade/Entlade-Asymmetrie bei der Bildung iiberschiefender Phasen zusammenhéngt: Auf-
grund vergleichsweise hoher Diffusionskonstanten der liquid-like Stages (Zusatz L) verglichen
mit den dichten Stages 1 und 2, kann man vermuten, dass alle Lithiumionen im Entladefall
bei mittleren SOCs durch Delithiierung von Stage 2 an der Phasengrenze 2/3L bereitgestellt
werden kénnen, wobei durch die vorteilhafte Kinetik der 3L-Phase keine signifikanten Diffusi-
onsiiberspannungen entstehen. Folglich bleibt auch die Triebkraft zur Bildung einer Phase von
4L aus, was die Beobachtung As,, =~ 0 erkldren kann. Aufgrund eines Mangels an Informa-
tionen tiber das Ausdehnungsverhaltens von Stage 1L in der Literatur, kann keine Erklarung
fur die negativen Relaxationseffekte bei Entladung im niedrigen Ladezustandsbereich gegeben

werden.

Bemerkung Aufgrund der Warmeerzeugung im Innern der Zellen kommt es wahrend der

Stromphasen stets auch zu einem tempordren Anstieg der Temperatur, gefolgt von einem
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Lade- SOC- Lithiierungsbereich
schritt Bereich (geschétzt)
#1 |I=1C 0<S0C <025 0,006 <z < 0,173
#2 | I=1C 0,35<S50C<0,6 0,24 < = < 0,408

Tabelle 4.1: Ladeschritte fiir detaillierte Analyse im Rahmen von Experiment 2.
Die oberen Begrenzungen der angegebenen Ladezustands- bzw. Lithiierungsbe-
reiche geben den Zustand an, bei dem Relaxation stattfindet. Die zellspezifische
Zuordnung der Lithiierungsgrade zu den SOC-Bereichen basiert auf dem in An-
hang A.4 Glg. (A.21) ermittelten Zusammenhang xz(SOC) = 0,67-SOC + 0,006.

Ladestrom

Riickgang der Temperatur auf den Wert der Umgebungstemperatur wiahrend der folgenden
Relaxationsphase. Wie in Abs. 2.5.3 gezeigt, bewirken Verdnderungen der Zelltemperatur ther-
mische Ausdehnungseffekte, welche sich in den Dilatometriemessungen niederschlagen kénnen.
Um auszuschlieflen, dass die im Rahmen der Experimente gezogenen Schliisse iiber die Bildung
iiberschieffender Phasen durch Effekte der thermischen Expansion verfilscht werden, wurde
eine Charakterisierung des thermischen Ausdehnungsverhaltens der Zellen durchgefiihrt und
zusétzlich die maximale Gréle der hierdurch eingebrachten Fehlergrofie abgeschétzt. Im Er-
gebnis kann davon ausgegangen werden, dass die durch thermische Ausdehnung verursachten
Einfliisse in allen Tests kleiner als die Auflosung des Messauftbaues (1 pum, bzw. 0,0125 % der
Zelldicke) sind, siehe Anhang A.3.

4.2.3.4 Experiment 2: Dilatationsanalyse fiir Ladeschritte im unteren und mittleren

Ladezustandsbereich (Temperaturvariation)

Im nachfolgend dargestellten Experiment 2 erfolgt eine detaillierte Analyse der tiberlagerten
Dilatationseffekte, welche bei Durchfithrung der in Tab. 4.1 definierten Ladeschritte unter

Variation der Temperatur beobachtet werden.

Experimentelles Nach der Vorbereitung mittels 10 Einfahrzyklen, wird eine Testzelle des
Typs Kokam SLPB 75106205 in den Messaufbau #2 fiir hochprézise Ausdehnungsmessungen
eingespannt. Fiir ndhere Details zum Messaufbau siehe Anhang A.2. Der entladene Zustand
(SOC = 0) wird durch eine Konstantstrom-/ Konstantspannungsentladung bei 19¢ = 1C
und 7' = 27,5°C mit dem Abbruchkriterium |Ionq| = €/20 bei Ugnq = 2,7V eingestellt. Die
Ladezustandsdefinition erfolgt wiederum basierend auf der Nennkapazitat (vgl. 2.3.6), d.h.
SOC =1 bei einer Lademenge Q = Cy ausgehend vom entladenen Zustand.

Analog zu Experiment 1 werden Ladeschritte und, daran anschlieffend, stromfreie Relaxati-
onsphasen analysiert. Wie in Tab. 4.1 angegeben, weist Ladeschritt #1 eine Ladungsmenge
von Q = 4 Ah ausgehend vom entladenen Zustand auf, wihrend Ladeschritt #2 den mittle-
ren Ladezustandsbereich von SOC = 0,35 bis SOC = 0,6 abdeckt. Im Vergleich mit Abb.
3.4, bzw. 4.6 wird deutlich, dass diese Bereiche nicht zufillig gewéhlt wurden. Ladeschritt #1
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Abbildung 4.13: Ladeschritt #1 (0 < SOC < 0,25; 1 C): Dilatation widhrend des
Ladeschrittes und der darauffolgenden Relaxationsphase bei unterschiedlichen
Temperaturen. Die Relaxation findet bei SOC = 0,25 statt [77].

befindet sich zur Génze im Bereich der grofien Steigung ds/d@ bei niedrigen Ladezusténden,

wahrend Ladeschritt #2 im flachen Bereich bei mittleren Ladezusténden liegt.

Die Stromstérke der Ladeschritte betrdgt I = 1 C := 16 A, so dass sich sowohl fiir Ladeschritt
#1 als auch fiir Schritt #2 eine Dauer von 15min ergibt. Die Dauer der anschlieBenden
Relaxationsphasen nach den Ladeschritten betrdgt 180 min. Der im Testablauf nétige Zwi-
schenschritt von SOC = 0,25 bis SOC = 0,35 (zwischen #1 und #2) wird bei I = 1C und
mit einer anschliefenden Relaxationsphase von 60 min durchgefiithrt. Die gesamte Prozedur
wird fiir eine Reihe von Temperaturen T € {27,5°C, 22,5°C, 17,5°C, 12,5°C, 7,5°C, 2,5°C,
—2,5°C, —7,5°C} wiederholt. Vor dem Einstellen der jeweils ndchsten Temperatur, wird je-
doch die Zelle stets bei T' = 27,5 °C geméif der zuvor beschrieben Vorgehensweise auf SOC = 0
entladen. Um sicherzustellen, dass die Zelle die neu eingestellte Testtemperatur vollstandig
annimmt, wird eine vierstiindige Wartezeit eingehalten, bevor die eigentlichen Ladeschritte

gestartet werden.

Ergebnisse und Diskussion Ladeschritt #1: In Abb. 4.13 ist die Dilatation fiir Ladeschritt
#1 bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Der eigentliche 1 C-Ladeschritt wird im Zeit-
fenster —15 min < ¢ < O min aufgepragt, jedoch liegt der Fokus im Folgenden auf der Analyse

der anschlieBenden stromfreien Relaxationsphase fiir ¢ > 0 min.

Bei allen Temperaturen werden positive Relaxationsphdnomene beobachtet. Dartiber hinaus
sind jedoch auch negative Dilatationsrelaxationseffekte mit deutlich kiirzeren Zeitkonstanten
als die der positiven Relaxation sichtbar. Offensichtlich handelt es sich um eine Uberlage-

rung mehrerer Effekte. Fir Temperaturen unter 27,5 °C, fithrt dies sogar zum Auftreten eines
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Abbildung 4.14: Ladeschritt #2 (0,35 < SOC < 0,6; 1 C): Dilatation wiahrend des
Ladeschrittes und der darauffolgenden Relaxationsphase bei unterschiedlichen
Temperaturen. Die Relaxation findet bei SOC = 0,6 statt [77].

lokalen Minimums in der Dilatationsrelaxation.

Auf Grundlage der theoretischen Betrachtungen in Abs. 4.2.3.1, lassen sich die positiven Re-

laxationseffekte auf die Bildung einer iiberschiefenden Phase von Stage 2 zuriickfithren. Im

Gegensatz hierzu sind fiir die Erkldrung der negativen Dilatationsrelaxationseffekte eine Reihe

von Prozessen zu beriicksichtigen:

(1)

(iii)

Stage-1-Relazation — Je stirker die kinetische Uberlastung der Anode, desto niedriger
liegt das elektrochemische Potential der Lithiumionen in den Festkérperphasen im Ver-
gleich zu deren elektrochemischem Potential im Elektrolyt. Féllt das elektrochemische
Potential der Tonen in einer bestimmten Festkorperphase (z.B. einer Phase von Stage 1)
unter den Wert im Elektrolyt, besteht eine Triebkraft fiir die Ausbildung dieser Festkor-
perphase [99]. Es kann daher bei hinreichend niedriger Temperatur und hinreichender
Stromstérke auch im niedrigen Ladezustandsbereich (vgl. Abs. 4.2.3.1) die Bildung ei-
ner iiberschiefenden Phase von Stage 1 iiber der iiberschiefenden Phase von Stage 2

erwartet werden.

Interkalation metallisch abgeschiedenen Lithiums — Im Falle einer weiteren Uberlastung
der Anodenkinetik durch noch héhere Stréme oder niedrigere Temperaturen kommt es
wéahrend des Ladeschrittes zusétzlich zur metallischen Lithiumabscheidung auf der Elek-
trodenoberfliche (Lithium-Plating, vgl. 4.2.2). Wie in Abs. 4.2.3.1 beschrieben, trégt

die Wiederauflosung der metallischen Schicht zur negativen Dilatationsrelaxation bei.

Thermische Ausdehnung — Da die Strombelastung wéhrend des Ladeschrittes stets mit

einem leichten Temperaturanstieg durch Selbsterwarmung einhergeht, resultiert in der
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Relaxationsphase ein Temperaturabfall zuriick auf den Wert der Umgebungstempera-
tur. Die Zelle ist der Umgebungsluft in Messaufbau #2 in freier Konvektion ausgesetzt,
weshalb die thermische Relaxation in einer Zeitspanne von wenigen Minuten vonstat-
ten geht. Geméfl der in Abb. 2.12 und A.5 dargestellten Daten, liegt die thermischen
Expansion im Bereich von 0,01 %/°C. Wéhrend des Ladeschrittes bei T' = 17,5 °C wird
beispielsweise ein Temperaturanstieg von AT = 1°C beobachtet (Sensor auf Zelloberfla-
che), was einer erwarteten thermischen Ausdehnung, bzw. anschlieBenden Kontraktion

von ungefahr 0,01 % entspricht.

Es kann angenommen werden, dass die Amplituden der Relaxationseffekte durch thermische
Ausdehnung, wie auch durch Multiphasenauflésung mit abnehmender Temperatur ansteigen.
Beziiglich der thermischen Ausdehnung ist dies dadurch begriindet, dass die verstarkte Pola-
risation bei niedrigen Temperaturen zu verstiarkter Selbsterwirmung fithrt. Mit Blick auf die
Effekte der Multiphasenauflosung, fithrt die verlangsamte Kinetik des Ionentransportes bei
niedrigen Temperaturen zu hoheren Anteilen iiberschiefflender Phasen und entsprechend ver-
starkter Dilatationsrelaxation. Basierend auf den gezeigten Daten ist es jedoch kaum moglich,
die Anteile (i)-(iii) an der negativen Relaxation in Abb. 4.13 zu separieren oder einzeln zu
quantifizieren. Die Trennung dieser iiberlagerten Effekte wird spéter in der spannungsbasierten

Analyse nochmals aufgegriffen.

Ladeschritt #2: In Abb. 4.14 ist das Dilatationsverhalten zum Ladeschritt zwischen SOC =
0,35 und SOC = 0,6 (#2) gezeigt. Im Gegensatz zu #1 ist keine positive Relaxation erkennbar.
Die Dilatationsrelaxation ist vielmehr fir alle Temperaturen negativ. Insbesondere bei tiefen
Temperaturen ist jedoch erkennbar, dass es sich nicht um einen einfachen exponentiellen Abfall

handelt, sondern um eine Uberlagerung langsamerer und schnellerer Prozesse.

Analog den Erlduterungen zu Ladeschritt #1, postulieren wir, dass auch die Relaxationsphéno-
mene bei Ladeschritt #2 durch die Uberlagerung von thermischer Kontraktion und verschie-
denen Prozessen der Multiphasenauflosung erklart werden kénnen. Der finale Ladezustand
SOC = 0,6 entspricht im thermodynamischen Gleichgewicht einer Phasenkonfiguration von
3L«+»2 (x =~ 0,408). AuBerdem schlieffen wir aufgrund des Start-SOC von 0,35 (und der vor-
angehenden Relaxation) aus, dass sich noch signifikante Phasenanteile von 4L oder niedriger
lithiierter Stages im Graphit befinden. Stage-2-Relaxation nach Abb. 4.9 (a) ist daher nicht
moglich, was in Ubereinstimmung mit der Absenz positiver Relaxationseffekte ist. Wir folgern
daraus, dass neben der thermischen Kontraktion lediglich die iiberschieflende Bildung von Sta-
ge 1 mit anschlieender Stage-1-Relaxation, sowie reversibles Lithium-Plating Einfluss auf das
in Abb. 4.14 abgebildete Dilatationsverhalten nehmen.
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Abbildung 4.15: Ladeschritt #1 (0 < SOC < 0,25; T = 2,5°C): Dilatation wih-
rend der Ladephase und der darauffolgenden Relaxationsphase fiir eine Varia-
tion der Stromstidrke I € {0,5C; 1C; 1,5C} wihrend des Ladeschrittes. Die
Relaxation findet bei SOC = 0,25 statt [77].
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Abbildung 4.16: Ladeschritt #2 (0,35 < SOC < 0,6; T = 2,5°C): Dilatation wah-
rend der Ladephase und der darauffolgenden Relaxationsphase fiir eine Varia-
tion der Stromstarke I € {0,5C; 1C; 1,5C} wihrend des Ladeschrittes. Die
Relaxation findet bei SOC = 0,6 statt [77].
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4.2.3.5 Experiment 3: Dilatationsanalyse fiir Ladeschritte im unteren und mittleren
Ladezustandsbereich (Stromvariation)

Experimentelles Zur Untersuchung der Stromabhéngigkeit der durch Multiphasenauflésung
bedingten Dilatationseffekte wird mit den gleichen Testzellen und gleichem Messaufbau ei-
ne weitere Testreihe durchgefiithrt. Fiir die zusétzlichen Tests werden Stromstérken von I €
{0,5C; 1C; 1,5C} bei einer Umgebungstemperatur von 7' = 2,5 °C gewéhlt. Hinsichtlich der
uberstrichenen Ladezustandsbereiche entsprechen sie den Ladeschritten #1 und #2 geméf
Tab. 2.1.

Ergebnisse und Diskussion Die Ergebnisse fiir den Ladeschritt von SOC = 0 bis SOC =
0,25 sind in Abb. 4.15 dargestellt. Deutlich erkennbar ist das Uberschwingen der Dicke zum
Ende der Ladephase. Der Uberschwinger ist bei héheren Stromen wesentlich deutlicher aus-
geprigt. Auf Grundlage des Erklarungsmodells, dass hohere Strome zur Ausbildung grofierer
Anteile iiberschieflender Phasen von Stage 1 und Lithium-Plating, sowie zu verstérkter Selbst-
erwarmung und thermischer Expansion fiihren, entsprechen die Beobachtungen den Erwar-
tungen. Deutlich erkennbar ist auch die mit dem Strom stérker ausgeprégte Stage-2-Bildung,
welche zu einer Kreuzung der Kurven fiihrt. Wahrend der Stage-2-Relaxation ergeben sich
daher auch niedrigere Dilatationswerte fiir die Kurven mit hoheren Stromraten wahrend der
Relaxationsphase. Die Annahme, dass Multiphaseneffekte bei héheren Strémen verstarkt auf-

treten, ist hierdurch klar bestétigt.

Auch fir den in Abb. 4.16 abgebildeten Ladeschritt von SOC = 0,35 bis SOC = 0,6 ist die
starke Stromabhéngigkeit der Dilatationseffekte auf den ersten Blick erkennbar. Wie bereits
in Abb. 4.14, ist erwartungsgemaf im Bereich 0,35 < SOC < 0,6 kein Effekt von positiver
Relaxation zu beobachten, jedoch sind auch hier fiir alle Stromraten Abweichungen von einem

einfachen exponentiellen Abfall erkennbar, was wiederum auf die Uberlagerung der in Abs.
4.2.3.4 diskutierten Effekte (i)-(iii) hinweist.

4.2.4 Spannungseffekte durch Bildung iiberschieBender Phasen

Auch in der Spannungsantwort lassen sich die zuvor im Rahmen der Dilatationsanalyse dis-

kutierten Multiphaseneffekte detektieren.

4.2.4.1 Theorie der Spannungseffekte

Wie bereits in Abs. 2.1.1 (Grundlagen), Abb. 2.3 gezeigt, hingen die Elektrodenpotentiale, wie
auch die resultierende Zellspannung, von den im jeweiligen Betriebsbereich elektrochemisch

aktiven Phasen ab.
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Beispiel 1: Befinden sich beim Laden an der Elektrodenoberfliche Phasen von Stage 1 und
(darunterliegend) Stage 2, so ist die Umwandlung von Stage 2 in Stage 1 an der Phasengrenze
die potentialbestimmende Reaktion. Das in diesem Betriebszustand wirksame Elektrodenpo-

tential entspricht daher dem Redoxpotential des Uberganges 2¢+1.

Beispiel 2: Liegt als Folge hoher Ladestrome und niedriger Temperaturen Lithium-Plating
vor, so ist die metallische Lithiumphase auf der Elektrodenoberfliche die elektrochemisch
aktive Phase. Es konnte im Rahmen von Neutronenbeugungsexperimenten durch Zinth et
al. [103] sogar experimentell nachgewiesen werden, dass im Falle der Existenz einer solchen
Phase, beim Entladen zunéchst diese vollstandig aufgelost wird (Lithium-Stripping), bevor
auch die Interkalationsreaktionen mit hoher liegenden Redoxpotentialen wieder einen signi-
fikanten Beitrag zum Ladungsdurchtritt leisten. Im Ergebnis verhélt sich die Elektrode in
Anwesenheit von Lithium-Plating wie eine Lithiummetallelektrode mit dem entsprechenden

Gleichgewichtspotential von Li/Li*.

Wie anhand der Daten aus den nachfolgend diskutierten Experimenten ersichtlich, gilt dies
insbesondere auch im Falle des Vorhandenseins von iiberschielenden Phasen, gleich ob es sich
dabei um Phasen von Graphit-Stages oder Lithium-Plating handelt. Deren Auflésung nach
Abbruch des Ladestroms macht sich folglich durch einen schnellen Potentialiibergang wahrend

der Relaxationsphase bemerkbar.

4.2.4.2 Ubersicht der durchgefiihrten Experimente

Wie bereits in der dilatationsbasierten Analyse wird der niedrige, sowie der mittlere Ladezu-
standsbereich untersucht und die Uberlagerung der sichtbaren Multiphaseneffekte fiir Varia-
tionen der Umgebungstemperatur und der Stromstérke diskutiert. Es werden hierfiir die in
Experiment 2 (Temperaturvariation) und Experiment 3 (Stromvariation) parallel zur Dilata-

tion aufgezeichneten Spannungsdaten analysiert.

4.2.4.3 Experiment 2: Spannungsanalyse (Temperaturvariation)

Ladeschritt #1: Abb. 4.17 zeigt die wiahrend Experiment 2 (Temperaturvariation, vgl. Abs.
4.2.3.4) aufgezeichnete Spannungsantwort der Zelle zu Ladeschritt #1. Wéhrend der Ladepha-
se werden mit abnehmender Temperatur steigende Uberspannungen beobachtet, was durch
die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Impedanz erkldrbar ist. In der Spannungsrela-
xation fiir ¢ > Omin sind zwei Klassen von Relaxationseffekten deutlich unterscheidbar. Zum
Finen ist das nach dem ESB von Abb. 2.7 fiir Stromspriinge erwartbare Verhalten mit einem
durch ohmsche Innenwiderstandsbeitrige bedingten Spannungssprung bei ¢ = 0 min, sowie
einem anschliefenden langsamen Abklingen der Spannung sichtbar. Letzteres wird geméafl der
anhand von Abb. 2.5 diskutierten Impedanzeigenschaften durch die Auflésung von Konzen-

trationsgradienten (Diffusionsast), sowie die Zeitkonstanten der Ladungsdurchtrittsreaktionen
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Abbildung 4.17: Ladeschritt #1 (0 < SOC < 0,25; 1 C): Spannungsantwort wah-

rend der Ladephase und der darauffolgenden Relaxationsphase bei unterschied-
lichen Temperaturen. Die Relaxation findet bei SOC = 0,25 statt [77].

erklart. Als zweiter Effekt sind jedoch insbesondere bei niedrigen Temperaturen 7" < 2,5°C
deutlich erkennbare Potentialplateaus vorhanden, welche sich der Auflésung tiberschieffender

Phasen zuordnen lassen.

Es sei bereits an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass das Spannungsverhalten der Batterie-
zellen aus diesem Grund nicht durch das in Abb. 2.7 (b) angegebene reduzierte Modell mit
linearer Dynamik wiedergeben lésst. Das hier sichtbare Relaxationsverhalten kann vielmehr
nur durch allgemeinere Modelle entsprechend Abb. 2.6, bzw. Abb. 2.7 (a) mit nichtlinearer
Dynamik abgebildet werden. Ein moglicher Ansatz zur Modellierung des hier sichtbaren Ver-

haltens wird zu einem spéteren Zeitpunkt in Kap. 5 eingefiihrt.

Zunichst wird die zeitliche Ableitung der gezeigten Daten betrachtet, da diese eine eingehen-
de Analyse der Potentialplateaus ermoglicht. Siehe hierzu Abb. 4.18, wo die entsprechenden
Ergebnisse zu Ladeschritt #1 dargestellt sind. In der zeitlichen Ableitung der Spannung &u-
Bert sich der Spannungsabfall bei der Auflésung eines Potentialplateaus (Ende der Schulter)
entweder als lokales Minimum oder bei schwécher ausgepréagter Schulter als lokales Maximum

der Kriimmung.

Bei T' = —7.5°C sind zwei derartige Minima sichtbar, welche als Prozess A, bzw. B ge-
kennzeichnet sind. Beziiglich der Temperaturabhangigkeit solcher Minima kénnen wir anneh-
men, dass diese fiir héhere Temperaturen zu niedrigeren Zeiten verschoben werden, da die
zugrundeliegenden Multiphasenrelaxation aufgrund der verbesserten Ladungstransport- und
Reaktionskinetik dann schneller ablaufen und dariiber hinaus bei héheren Temperaturen von
vornherein geringere Mengen von iiberschiefenden Phasen zu erwarten sind. In der Kurve bei
T = —2,5°C ist auf den ersten Blick lediglich ein Kriimmungsmaximum erkennbar. Dieses

befindet sich zeitlich zwischen den in der —7.5°C-Kurve markierten Stellen. Die Stelle l4sst
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Abbildung 4.18: Ladeschritt #1 (0 < SOC < 0,25; 1 C): Zeitliche Ableitung der
Spannungsantwort wiahrend der Relaxationsphase bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Die Relaxation findet bei SOC = 0,25 statt. Der vergroflerte Aus-
schnitt zeigt die Kurve bei 7,5 °C ohne die anderen Kurven. Sichtbare Prozesse:
A=Reinterkalation von metallisch abgeschiedenem Lithium (Lithium-Plating),
B=Stage-1-Relaxation, C=Stage-2-Relaxation [77].

sich folglich Prozess B zuordnen.

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass im Vergroflerungsfenster in Abb. 4.17 fiir T'= —2,5°C
nicht nur eine, sondern zwei Schultern entsprechender Potentialplateaus sichtbar sind. Die
Schulter bei ¢t &~ 10 min kann Prozess A zugeschrieben werden, nicht zuletzt da das Plateau in
einem vergleichbaren Potentialbereich wie bei T' = 7,5 °C liegt. Ein korrespondierendes Kriim-
mungsmaximum in der differentiellen Darstellung ist in Abb. 4.18 nicht klar erkennbar, da das
Merkmal zu einem frithen Zeitpunkt der Relaxation auftritt, wo Multiphaseneffekte aufgrund
der gewiihlten Achsenskalierung und der Uberlagerung mit der iibrigen Dynamik schwer zu
identifizieren sind. Der diskutierte Effekt duflert sich hier lediglich als ein zeitlicher Versatz
der Kurve bei —2,5°C gegeniiber den anderen Kurven, welcher deshalb ebenfalls mit A mar-
kiert ist. Wie gesondert im Vergroflerungsfenster hervorgehoben, ist fiir 7' > 7,5 °C ein dritter,
mit C markierter Effekt zu sehen. Es muss sich dabei um einen von B verschiedenen Prozess
handeln, denn fiir Prozess B wére bei T' > 7,5 °C ein fritherer Zeitpunkt des Kriimmungsmaxi-
mums verglichen mit dem Auftreten bei T' = 2,5°C zu erwarten. Kriitmmungsmaxima, welche
Prozess C zugeschrieben werden kénnen, lassen sich fiir alle dargestellten Temperaturen bis

in den Bereich der Raumtemperatur identifizieren.

Die Beobachtungen bestatigen alle Erwartungen fiir den durch Ladeschritt #1 abgedeckten
Ladezustandsbereich und erlauben adhnliche Schlussfolgerungen wie zuvor in der Dilatations-
analyse: Als iiberschieende Phasen zum Gleichgewichtszustand bei SOC = 0,25 mit dem
Phasengleichgewicht 4L«+3L (x ~ 0,173) kommen Stages 2, 1, sowie Lithium-Plating in Frage.

Aufgrund der Potentiallagen, kann davon ausgegangen werden, dass sich in der Ladephase
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Abbildung 4.19: Ladeschritt #2 (0,35 < SOC < 0,6; 1C): Spannungsantwort
wihrend der Ladephase und der darauffolgenden Relaxationsphase bei unter-
schiedlichen Temperaturen. Die Relaxation findet bei SOC = 0,6 statt [77].

zuerst eine Phase von Stage 2 ausbildet, dann Stage 1 und schliellich eine metallische Lithi-
umschicht, falls entsprechend ausgepragte kinetische Limitierungen vorliegen. Die Auflésung
findet in umgekehrter Reihenfolge statt. Auf Grundlage der gezeigten Daten folgt daraus die

Zuordnung:

A :  Reinterkalation von metallischem Lithium (Lithium-Plating)
B: Stage-1-Relaxation,
C: Stage-2-Relaxation.

Ladeschritt #2: In der gleichen Weise konnen wir auch die unter Temperaturvariation ermit-
telten Spannungsantworten zu Ladeschritt #2 analysieren, siche Abb. 4.19. Verglichen mit
Ladeschritt #1 sind insbesondere bei niedrigen Temperaturen deutlich ausgepriagtere Span-
nungsplateaus vorhanden. Wie zuvor, soll auch hier die zeitliche Ableitung (Abb. 4.20) zur

detaillierten Analyse herangezogen werden.

Die priagnanten, mit A gekennzeichneten Minima werden wiederum durch die Auflésung ei-
ner Phase metallisch abgeschiedenen Lithiums erklért. Fir die Temperaturen 7' € {—7,5°C;
—2,5°C; 2,5°C} ist der Zeitpunkt der Minima monoton fallend, was wiederum in Ubereinstim-
mung mit der Annahme einer schnelleren Auflésung der Platingphase und insgesamt geringerer

Auspriagung der selben bei hohen Temperaturen ist.

Wenngleich fiir T = 7,5°C innerhalb des Wertebereichs der y-Achse kein platingbedingtes
Minimum oder Kriimmungsmaximum erkennbar ist, so ist dennoch ein entsprechendes Poten-
tialplateau in der Spannungsantwort Abb. 4.19 sichtbar. Dessen Auflésung findet jedoch zu

einem vergleichsweise frithen Zeitpunkt der Relaxationsphase statt.
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Abbildung 4.20: Ladeschritt #2 (0,35 < SOC < 0,6; 1 C): Zeitliche Ableitung der

Spannungsantwort wihrend der Relaxationsphase bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Die Relaxation findet bei SOC = 0,6 statt [77].

Bei genauerer Betrachtung der Kurven in Abb. 4.20, fillt wiederum eine Reihe von Kriim-
mungsmaxima mit geringerer Auspridgung ins Auge, welche ebenso durch Multiphasenrela-
xation erkldrt werden kénnen. Im Gegensatz zu Ladeschritt #1 ist das zeitliche Auftreten
aller zusétzlichen Krimmungsmaxima mit steigenden Temperaturen monoton fallend, d.h.
ein Sprung hin zu ldngeren Relaxationszeiten wie in Abb. 4.18 von B (T = 2,5°C) zu C
(T = 7,5°C) tritt nicht auf. Neben der Auflésung der Platingphase liegt somit lediglich ein

zusatzlicher Prozess vor.

Wie bereits in der dilatationsbasierten Analyse erwdhnt, gehen wir aufgrund der vor dem Puls
stattfindenden Relaxation bei SOC = 0,35 davon aus, dass keine Anteile von Stage 4L mehr
vorhanden sind und deshalb Stage-2-Relaxation ausgeschlossen werden kann. Die mit B mar-
kierten Krimmungsmaxima kénnen deshalb wiederum der Stage-1-Relaxation zugeschrieben
werden. Dies bestétigt auch die Ergebnisse der dilatationsbasierten Analyse, wo ausschliefflich
negative Dilatationsrelaxation (Stage-1-Relaxation) und keine positive Dilatationsrelaxation

(Stage-2-Relaxation) gefunden wurde.

4.2.4.4 Experiment 3: Spannungsanalyse (Stromvariation)

Auch im Rahmen der spannungsbasierten Analyse soll der Effekt einer Variation der Stromrate
wahrend der Ladeschritte untersucht werden. Basierend auf der dilatationsbasierten Analyse,
lassen sich auch in der differentiellen Spannungsanalyse fiir héhere Stromraten stirker aus-
gepragte Multiphaseneffekte erwarten. Wie in Abb. 4.21 fiir Ladeschritt #1 und in 4.22 fiir
Ladeschritt #2 gezeigt, ist dies in beiden betrachteten Ladezustandsbereichen der Fall. Wie
auch schon in der dilatationsbasierten Analyse, weisen nach Ladeschritt #1 die beiden Kurven

fiir hohere Stromraten I € {1 C; 1,5 C} eine signifikante, auf Multiphasenrelaxation zurtickzu-
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Abbildung 4.21: Ladeschritt #1 (0 < SOC < 0,25; T = 2,5°C): Zeitliche Ableitung
der Spannungsantwort wihrend der Relaxationsphase fiir eine Variation der
Stromstarke I € {0,5C; 1C; 1,5C} wihrend des Ladeschrittes. Die Relaxation
findet bei SOC = 0,25 statt [77].

fiihrende Abweichung vom exponentiellen Verhalten auf, wohingegen die Kurve zu I = 0,5C
keine derartigen Anzeichen zeigt (Abb. 4.21).

Wie bereits in der Temperaturvariation beobachtet, zeigen sich auch hier im oberen Lade-
zustandsbereich (Ladeschritt #2) insgesamt deutlicher ausgepriagte Multiphaseneffekte: Die
beiden Kurven zu I € {1C; 1,5C} in Abb. 4.22 weisen beide deutlich erkennbare lokale
Minima auf. Der Zeitpunkt der Auflésung des Potentialplateaus (~Zeitpunkt des Minimums)
verschiebt sich fiir die hohere Stromrate nach hinten, was die Annahme einer verstarkten

Ausbildung iiberschiefender Phasen (hier Stage 1) bei hoheren Stromen bestétigt.

4.3 Zusammenfassende Bewertung

Wie im Rahmen der Diskussion des Standes der Technik dargestellt, werden in der Literatur
diverse Vorschlidge zur Detektion von Degradationsprozessen im laufenden Betrieb diskutiert.
Aus verschiedenen Griinden hat sich jedoch bis heute keines der in der Literatur diskutier-
ten Verfahren als Standardverfahren durchgesetzt. Wesentliche Hindernisse sind, wie in Abs.
4.1.1.3 und 4.1.1.3 diskutiert, hohe Kosten fiir die Messtechnik oder Voraussetzungen an die

Messbedingungen, welche im Betrieb von Batteriesystemen schwer erfiillbar sind.

Die in diesem Kapitel diskutierten Analysemethoden fiir Multiphaseneffekte erweitern den
Stand der Technik um eine Moglichkeit, den Belastungsgrad graphitischer Elektroden auf dif-
ferenzierte Weise zu beurteilen. Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren (EIS, Kalorimetrie),
beruhen die vorgestellten Methoden auf einer Analyse des Verhaltens bei hohen Stromraten,

so dass die Effekte von kritischen Betriebszustdnde (z.B. beim Schnellladen) unmittelbar sicht-
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Abbildung 4.22: Ladeschritt #2 (0,35 < SOC < 0,6; T = 2,5°C): Zeitliche Ablei-
tung der Spannungsantwort wihrend der Relaxationsphase fiir eine Variation

der Stromstéarke I € {0,5C; 1C; 1,5C} wiahrend des Ladeschrittes. Die Relaxa-
tion findet bei SOC = 0,6 statt [77].

bar gemacht werden konnen. Es wird gezeigt, dass sowohl in der Spannungsantwort, als auch
in der Dilatationsantwort von Lithium-Ionen-Zellen Hinweise auf die Bildung iiberschieflen-
der Phasen nachgewiesen werden kénnen, wobei sich Effekte durch Lithium-Plating eindeutig
als solche identifizieren lassen. Dies ist insbesondere mit Blick auf das Thema Schnellladung
von grofler Relevanz, da hierbei Lithium-Plating mit den daraus resultierenden Alterungs-
erscheinungen (Abs. 2.4.1) ein grofiles Problem darstellen. Da auch tiberschiefende Phasen
von Graphitstages Hinweise auf kinetische Limitierungen der Anode geben, kénnen diese als

Friithindikatoren fiir eine Uberlastung der Elektrode verstanden werden.

Offenbar eigenen sich die gezeigten Effekte gut fir die Einschéitzung der Belastungsfiahigkeit
von Lithium-Ionen-Zellen. Wie auch beispielsweise in Abb. 4.22 dargestellt, lassen sich verglei-
chende Betrachtungen durchfiihren, welche einen Riickschluss darauf erlauben, ob die Interka-
lationsreaktionen bei gegebenen Betriebsbedingungen (Strom, Temperatur) in ausreichender
Weise zur Stromtragfihigkeit der Elektrode beitragen, so dass sich Degradationseffekte durch

Lithium-Plating vermeiden lassen.

Die hier gezeigte Methodik erfordert zu diesem Zweck jedoch stets die Unterbrechung der
(Ent-)Ladung, da die diskutierten Multiphaseneffekte in der Dilatations- bzw. Spannungsre-
laxation im stromlosen Zustand sichtbar werden. Mit Blick auf Batteriemanagementsysteme,
ist jedoch eine aussagekriftige Beurteilung des aktuellen Belastungszustandes der Zelle zu
jedem Zeitpunkt erforderlich. Wie im folgenden Kapitel gezeigt, 14sst sich dies durch eine ge-
eignete Modellierung der Spannungsantwort unter Beriicksichtigung von Multiphaseneffekten

erreichen.
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5 Modellierung kinetischer Limitierungen und
Vermeidung von Lithium-Plating

Im Folgenden wird ein Modellansatz zur Pradiktion der Vollzellspannung bei hohen Strom-
starken vorgestellt und angewandt. Das Ziel besteht darin, die Bildung von tiberschiefenden
Phasen — insbesondere Lithium-Plating — an der Oberfliche der Graphitanode und die dar-
aus resultierende inhomogene Lithiierung der Elektrode bei hoher Strombelastung geeignet
abzubilden.

5.1 Modell

Die Bildung und Auflésung der in Kap. 4 beschriebenen Potentialplateaus kann durch ein
reduziertes Modell mit statischer Nichtlinearitdt fiir die Ruhespannung und linearer Dyna-
mik wie in Abb. 2.7 (b) nicht wiedergegeben werden. Es wird daher ein Modellansatz mit

nichtlinearer Dynamik entwickelt.

5.1.1 Voraussetzungen

Die wesentliche Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Parametrierung des nachfolgend eingefiihr-
ten Modells liegt in der Kenntnis der Potentialverldufe der Graphitanode, sowie der Kathode
(hier NMC) in Abhéngigkeit des Ladezustandes der Vollzelle.

Diese konnen, wie im Anhang A.4 am Beispiel der Testzelle Kokam SLPB 75106205 beschrie-
ben, mittels einer Halbzellmessung von Graphit vs. Li/LiT unter quasi-equilibrium ermittelt
werden. Dariiber hinaus muss die Ladungsachse der Halbzellmessung auf die Ladezustandsach-
se der Vollzelle abgebildet werden, um das Graphitpotential in Abhéngigkeit des Vollzell-SOCs
angeben zu kénnen. Dies kommt letztlich der Bestimmung der Elektrodenbalancierung gleich

und ist ebenfalls in Anhang A.4 detailliert beschrieben.

Ist das Potential Eg (SOC) vs. Li/Lit der Graphitelektrode bekannt, so kann daraus auch
der Potentialverlauf Epp,.(SOC) der NMC-Kathode abgeleitet werden. Unter Nutzung des in

einer zusétzlich durchgefithrten Quasi-Equilibrium-Messung bestimmten Spannungsverlaufes
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5.1 Modell

Uc/40(SOC) der Vollzelle, wird die Kathodenkennlinie geméf3
Enmc(SOC) = Ug40(SOC) + Eg (SOC) (5.1)

berechnet. Sieche Anhang A .4 fiir eine Beschreibung der Methodik zur Ermittlung der Poten-

tialkurven am Beispiel der hier modellierten .

Die geméf der Berechnungsvorschrift in Anhang A.4 bestimmte Ladezustandsachse, {iber der
die Potentialkurven der Elektroden aufgetragen werden, entspricht einer Ladezustandsachse
der Vollzelle basierend auf der Nennkapazitat (vgl. Abs. 2.3.6). Diese Ladezustandsachse SOC

weist die folgenden Eigenschaften auf:

(i) Der entladene Zustand SOC' = 0 entspricht einem Entladeschluss nach CCCV-Entladung
mit [9¢ = 1C und |Ienq| = C/20 bei T = 27,5°C.

(ii) Der Punkt SOC = 1 bezeichnet eine Lademenge entsprechend der Nennkapazitét auf
Vollzellebene. Fur die in diesem Abschnitt beispielhaft modellierte Testzelle Kokam
SLPB 75106205 gilt folglich SOC =1 < @ = Cx = 16 Ah auf Vollzellebene.

(iii) Fiir die betrachtete Testzelle liegt der in der Potentialkurve beobachtete Ubergang von
der Graphitinterkalation ins Lithium-Plating beim entsprechenden Vollzellladezustand
SOC =~ 1,27. Unter der Voraussetzung, dass die Potentialkurve frei von kinetischen
Effekten ist (quasi-equilibrium), entspricht dieser Zustand daher dem Lithiierungsgrad
x =1 des Graphit. Siehe hierzu die differentielle Darstellung dE,, /dSOC* in Abb. A.6
(b), wo die Lage eines durch den Ubergang ins Lithium-Plating verursachten Maximums
bei SOC = 1,27 deutlich erkennbar ist.

5.1.2 Modellstruktur

Die in Abb. 5.2 abgebildete Modellstruktur besteht aus Schichten, welche eine Bulk-Ober-
flache-Verteilung der Aktivmaterialmasse abbilden. Wie in Abs. 4.2.2 diskutiert, ist in kom-
merziellen Zellen eine Uberlagerung von inhomogener Lithiierung auf Partikelebene, sowie auf
Elektrodenebene zu erwarten. Zum Zwecke der Vereinfachung, bildet die gewéhlte Modellstruk-
tur jedoch ausschliefllich Lithiierungsgradienten senkrecht zum Stromableiter entlang idealer
Poren gleicher Lange ab. Das heif3t, mit ,,Bulk® ist hier die Tiefe der Elektrode gemeint und
mit ,,Oberflaiche” die Grenzschicht zum Separator. Effekte auf Partikelebene, insbesondere
die Festkorperdiffusion, sowie Effekte welche mit Variationen der Porengeometrie zusammen-
héngen, werden bewusst vernachldssigt. In Abb. 5.1 ist eine derartig vereinfachte, pordse

Graphitanodenstruktur schematisch illustriert.

Die durch die Potentialkurven Eg (SOC;) beschriebenen nichtlinearen Kapazitdten in Abb.
5.2 bilden die lokalen Ladezusténde der i-ten Schicht ab und représentieren damit die in-

homogene Lithiierung der Elektrode in die Tiefe. Thre numerische Implementierung basiert
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5.1 Modell

Sch|chtI Schicht Schlcht I Schlcht Schlcht

Sepa- Strom-
rator ableiter
—1 (Kupfer)

Lithium-Plating Poren Graphitpartikel

Abbildung 5.1: Raumliche Diskretisierung der Elektrodenstruktur mittels Schich-
ten unter der Annahme einer homogenen Porenstruktur. Dariiber hinaus sind
der ionische Transport von Lit durch die Poren, sowie das bei Uberlastung der
Anodenkinetik mit hohen Ladestromen auftretende Lithium-Plating abgebildet.

auf den Tabellendaten der Graphitpotentialkurve E4.(SOC) bezogen auf den Ladezustand
der Vollzelle. Die Ladezustandsachsen der Potentialkurven E,,(SOC;) der einzelnen Schich-
ten werden durch Skalierung der Ladungsachse der Vollzelle mit dem Anteil an Aktivmaterial,
welcher durch die jeweilige Schicht i € {1,2, --- | N} repréisentiert wird, abgeleitet. Beispiels-
weise muss die der Potentialkurve g, (SOC) zugrundeliegende Ladungsachse im Falle von N
gleichverteilten Schichten mit 1/N skaliert werden, um die Ladungsachse auf Schichtebene zu

erhalten.

Die Widerstidnde R%l dienen der Modellierung der in Abb. 5.1 angedeuteten ionischen Trans-
portprozesse, wobei elektrochemische Potentialgradienten langs der Porenstruktur durch Po-
tentialdifferenzen iiber den Widerstéinden abgebildet werden. Die RS sind Ladungstransfer-

widerstdnde geméf der Butler-Volmer-Gleichung

)

I ct
Upet = 1/K - arsmh( 70 ) mit K = ——— (5.2)

wobei durch a der Durchtrittsfaktor gegeben ist, durch n die Ladungszahl, und durch T, die
Absoluttemperatur. Die Austauschstromdichte ig geht in die flichenbezogenen Austauschtro-
me I{ := 2 A; ip ein, wobei A; jeweils die der i-ten Elektrodenschicht zugeordnete aktive Fliche
reprasentiert. I’ und Rgas bezeichnen die Faradaykonstante, bzw. die universelle Gaskonstan-
te. In Glg. 5.2 wird vorausgesetzt, dass die anodischen und kathodischen Durchtrittsfaktoren
gleich sind, d.h. a := oy, = a,. Dies ist fiir Lithium-Ionen-Zellen in guter Néherung erfiillt
[107].
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Abbildung 5.2: Ersatzschaltbildmodell zur Simulation von Mischphasenbildung
und -auflésung aufgrund kinetischer Limitierungen in Graphitanoden. Die R;Fl
beschreiben kinetische Limitierungen im ionischen Pfad (Diffusion), die RS*
charakterisieren den Ladungsdurchtritt. Eine inhomogene Lithiierung der ein-
zelnen Schichten des Modells wird durch die Variation der SOC; zur Laufzeit
abgebildet, vergleiche hierzu die exemplarisch angegeben farbigen Punkte. Der
Einfluss iiberschieflender Phasen auf die Spannungsantwort kann auf diese Wei-

se simuliert werden [77].
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Abbildung 5.3: (a) Spannungsantwort und Oberflichentemperatur nach der La-
dephase #2 (mittlerer Ladezustand wihrend Relaxation ist SOC = 0,6) bei
T = 2,5°C: Simulation der Zellspannung mit N = 80 Schichten. Die Modell-
parameter sind durch KQ-Parameterschitzung anhand der gemessenen Daten
ermittelt. (b) Ladezustinde der einzelnen Modellschichten wihrend der Simu-
lation. Jeder dritte Schicht-SOC ist dargestellt [77].

Bei der Grofie U Ret handelt es sich um die elektrochemische Uberspannung der fiir den La-
dungstransfer verantwortlichen Redoxreaktion. Diese ist als elektrochemische Potentialdiffe-
renz der Spezies Lit iiber die Elektrodenoberfliche hinweg zu interpretieren und wirkt als
Triebkraft der Redoxreaktion [99, 108].

Die Spannungsantwort Uy (t) der Vollzelle wird als Summe des dynamischen Anodenpotenti-
als Ug(t), des Gleichgewichtspotentials Epnme(SOC) der NMC-Kathode, eines Spannungsoffset
AUy als Ausgleich fiir die entropiebedingte Temperaturabhingigkeit der Potentialkurven
(vgl. Abs. 2.3.1) und den Spannungen iiber einem RC-Glied fiir die kathodische Spannungs-

dynamik, sowie liber einem ohmschen Widerstand simuliert, d.h.
Ucell(t) = Ugr(t) + Enmc(SOC(t)) + AUentr + Usre(t) + Rohm I (t). (5.3)

Siehe Abb. 5.4 fiir eine entsprechende graphische Reprasentation.

5.1.3 Parameteridentifikation anhand von Spannungsdaten

Um die Fahigkeiten dieses Modellierungsansatzes zu demonstrieren, wird anhand einer rea-
len Spannungsantwort auf Ladeschritt #2 (vgl. Abs. 4.2.3.4) bei T' = 2,5°C eine Parame-
teridentifikation durchgefiihrt. Es werden sowohl der eigentliche Ladeschritt, als auch die
anschlieBende Relaxationsphase fiir die Parameterschatzung mithilfe der Kleinsten-Quadrate-

Methode herangezogen, wobei alle Datenpunkte mit gleichen Gewichtsfaktoren eingehen. Bei
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Uzelle (t)
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o

Elektrodenpotential der Kathode

Dynamische Uberspannungen der
Kathode

Ohmsche Spannungsabfille im
Elektrolyt und in den
elektronischen Pfaden der
Elektroden

Kompensation fiir entropiebedingte
Spannungsoffsets der
Elektrodenpotentiale Eg und Eyme

Beitrage durch Potential, ionischen
Transport und Ladungsdurchtritt
an der Anode

(ESB-Modell aus Abb. 5.2)

Abbildung 5.4: Simulation der Vollzellspannung durch Summierung der einzelnen

Beitrage nach Glg. 5.3.
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5.1 Modell

den adaptierten Parametern handelt es sich um den ohmschen Widerstand Ropm, den Wider-
stand und die Kapazitit des RC-Gliedes der kathodischen Polarisation, den Gesamtwiderstand
RY. = 3, RY des ionischen Ladungstransportes in der Anode, den Gesamtaustauschstrom
1Y, fiir das Butler-Volmer-Modell des anodischen Ladungsdurchtritts, sowie den konstanten
Spannungsoffset AUepir. In Ubereinstimmung mit der Literatur zur elektrochemischen Mo-
dellierung [108, 109] werden feste Werte @ = 0,5 und n = 1 fiir den Durchtrittsfaktor und
die Ladungszahl in den Butler-Volmer-Submodellen der R$' gewihlt. Fiir die nach Glg. (5.2)
bendtigten absoluten Temperaturwerte werden die in Abb. 5.3 (a) dargestellten Messwerte

der Oberflichentemperatur herangezogen. Die einzelnen R}l und I? zu Schicht i werden in

1

!, und I2, mit dem Anteil an Aktivmaterialmasse,

der Simulation durch Skalierung von R{
welche durch Schicht ¢ reprasentiert wird, implementiert. Zum Beispiel gilt fir NV gleichméfig

verteilte Schichten die Vorschrift, R = R{. /N Vi.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass mit Rl und I, fiir das Anodenmodell in Abb.
5.2 lediglich zwei Parameter identifiziert werden miissen. Die geringe Anzahl an Parametern
hat einen positiven Effekt auf die Durchfithrbarkeit und Stabilitdt der Parameteridentifikation

mittels nichtlinearer Optimierungsalgorithmen, vgl. Ref. [20].

5.1.4 Bemerkung zur Modellierung des ionischen Ladungstransportes

Es sei darauf hingewiesen, dass die resultierende Beschreibung des ionischen Ladungstrans-
portes mittels gleichverteilter Widerstandselemente REI die realen Ladungstransportmechanis-
men in vereinfachender Weise abbildet. In physikochemischen Modellierungsansétzen [99, 110]
stellen Gradienten des elektrochemischen Potentials die Triebkraft fiir den ionischen Ladungs-
transport dar, wobei zum einen die durch die Leitfahigkeit op;+ charakterisierte Migration
von Lit im elektrischen Feld E = —V®,) [111, S. 9], als auch die Diffusion von Lit aufgrund
von Konzentrationsgradienten Vep+ (1. Fick’sches Gesetz, [1, S. 192]) zum Ladungstransport

durch Lithiumionen

Juit = —orit V®a  —qri+ Dri+ Vepr (5.4)
—_—— ——
Ohmsches Gesetz 1. Fick’sches
Gesetz

beitragen. Da die Leitfahigkeit o1;+ = |¢a|capta und die Diffusionskonstante Dy;+ durch die
Einsteinrelation D, = %ua (1a: Beweglichkeit, q,: Ladung, a: Spezies) miteinander ver-

kniipft werden konnen, gelingt auch eine kompakte Darstellung
Jui+ = —0opLi+ Vor+ (5.5)

in Abhéingigkeit des elektrochemischen Potentialverlaufs

kgT .
it = P + ——1In (CL1+> (5.6)
qri+ €o
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5.1 Modell

im Elektrolyten, wobei ¢y eine beliebige Referenzkonzentration darstellt. Weiterhin sind fiir
instationdre Betriebszustdnde mit % # 0 (z.B. nach dem Aufschalten einer Uberspannung

zum Laden) lokale Konzentrationsschwankungen nach dem 2. Fick’schen Gesetz

Oc

~=v-(D 5.7
=V (Vo) (57)
der Diffusion zu beachten [1, S. 192]). Mit Blick auf die Frage, inwieweit die Modellstruktur
nach Abb. 5.2 die beschriebenen physikalischen Prozesse korrekt abbildet, lassen sich folgende

Aussagen treffen:

(i) Da die Potentialdifferenzen zwischen den RY' im Modell als elektrochemische Potential-
differenzen zu interpretieren sind, ist es bei korrekter Parametrierung der R?l moglich,
den durch Glg. (5.5) beschriebenen Transport von Li™ sowohl hinsichtlich Migration als
auch hinsichtlich Diffusion abzubilden. Analog zur Charakteristik eines Widerstandes
entspricht Glg. (5.5) einem linearen Zusammenhang zwischen Potentialdifferenzen und

dem resultierenden Ladungstransport.

(ii) Konzentrationsschwankungen von Li* im Elektrolyt nach dem 2. Fick’schen Gesetz sind
aus Ladungsbilanzgriinden gleichbedeutend mit der Eigenschaft divy # 0, d.h. die Stré-
mung der Lithiumionen in den Poren ist dann nicht mehr quellenfrei. Da dies im Modell
nach Abb. 5.2 nur durch zusétzliche Speicherelemente in den Knotenpunkten K; abge-
bildet werden konnte, ist die gegebene Modellstruktur nicht fiir die Simulation solcher
Konzentrationsschwankungen geeignet. Unter der Annahme, dass sich bereits kurz nach
dem Einstellen eines neuen Betriebszustandes (z.B. Anderung des Ladestroms) wieder
ein stationédrer Zustand mit zeitlich konstanten Konzentrationsgradienten einstellt, ist

dennoch eine sehr gute Abbildung der relevanten Transportprozesse zu erwarten.

5.1.5 Diskussion

Wie in Abb. 5.3 (a) gezeigt, wird eine gute Ubereinstimmung zwischen der simulierten Span-
nungsantwort und den Messdaten erzielt. Insbesondere bestétigt sich, dass die Modellstruktur
zur Wiedergabe der durch Multiphasenauflésung verursachten Potentialplateaus in der Rela-
xationsphase fahig ist. Fiir die gezeigte Simulation wurde eine Anzahl von N = 80 Schichten
gewahlt, was einen guten Kompromiss zwischen der Rechenzeit (ca. 1 min auf einem Biirorech-
ner) und der Prézision darstellt. Wird eine geringere Anzahl von Schichten gew&hlt, so fiihrt
dies zu deutlichen sichtbaren Artefakten und einem Genauigkeitsverlust insbesondere im Be-
reich der simulierten Potentialplateaus. In Abb. 5.3 (b) sind die einzelnen Schicht-SOCs wéh-
rend der in (a) dargestellten Simulation abgebildet. Durch die Begrenzung der Kinetik an den
RZ@I, kommt es sehr kurz nach Beginn der Ladung zu einem Uberschreiten des maximal mog-
lichen Lithiierungsgrades, der durch die Interkalationsreaktionen bereitgestellt werden kann.

Dieser maximal mégliche Lithiierungsgrad liegt fiir die vermessene Anode bei SOC, =~ 1,27
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5.2 Anwendung zur Vermeidung von Lithium-Plating

bezogen auf die Ladezustandsachse der Vollzelle. Wie anhand des entsprechenden Potential-
sprungs in Abb. 5.2 deutlich wird, kann die Anode zusétzliche Ladung oberhalb dieser Grenze
nur durch metallische Lithiumabscheidung bei ca. 0V vs. Li/Lit aufnehmen. Sobald Schicht 1
die kritische Schwelle SOCt = SOC\,; tiberschreitet, werden das dynamische Anodenpotenti-
al, wie auch die Klemmenspannung der Zelle durch das Lithium-Plating-Potential beeinflusst,
so dass sich die charakteristischen Potentialplateaus zeigen. Es ist klar ersichtlich, wie das Ab-
fallen der Oberflachenlithiierung SOC; unter SOC\,i bei ¢t &~ 21 min in Abb. 5.3 (b) mit der
Auflésung des Potentialplateaus in Abb. 5.3 (a) zusammenféllt. Steigt ein Schicht-SOC wéh-
rend der Simulation auf Werte SOC; > 1,59, die durch die gemessene Graphitpotentialkurve
nicht mehr abgedeckt werden, so wird der benétigte Wert fiir g, (SOC;) durch lineare Extra-
polation der Kurve bestimmt. Diese Vorgehensweise ist aufgrund der theoretisch unendlichen

Kapazitit (vgl. Abs. 4.2.2) der metallischen Abscheidungsreaktion gerechtfertigt.

Da auch die Uberginge zwischen den Phasengleichgewichten einzelner Graphitstages mit Dis-
kontinuitdten der Triebkraft fiir die Multiphasenrelaxation einhergehen, zeigen sich auch diese
im Verlauf der Trajektorien der einzelnen Schicht-SOCs. Im gezeigten Beispiel in Abb. 5.3 (b)
ist insbesondere die einphasige Stage-2-Konfiguration (Grenze zwischen den Phasengleichge-
wichten 3L+<>2 und 2<+1) bei SOC = 0,73 deutlich erkennbar.

Der Logik des Modellansatzes folgend, lasst sich auch eine Abschétzung des Anteils Apja¢ an
metallisch abgeschiedenem Lithium bezogen auf die gesamte Lithiierung der Anode errechnen.
Hierzu miissen fir alle Schichten die Anteile des Lithiums, welche bei einem Schicht-SOC

grofler als die kritische Grenze SOC\,i; eingelagert sind, aufsummiert werden, also

N PR— .
i _ 31 mx(0,50C ~ $0Gi) 6.9

i=1

wobei wiederum N gleich verteilte Modellschichten vorausgesetzt wurden. In der in Abb. 5.3
gezeigten Simulation befinden sich zum Zeitpunkt ¢ = Omin gerade Ape = 9,7% des in
der Anode befindlichen Lithiums im Zustand eines Schicht-SOC grofler als SOCy,it, d.h. im
Zustand des Lithium-Platings.

5.2 Anwendung zur Vermeidung von Lithium-Plating

Das hier eingefithrte Modell lasst sich aufgrund der elektrochemisch motivierten Modellstruk-
tur nicht nur zur Spannungspradiktion, sondern auch zur Pradiktion und Vermeidung von

Lithium-Plating im laufenden Betrieb von Batteriesystemen einsetzen.

Nachfolgend wird ein Strombegrenzer vorgestellt, der den Ladestrom abregelt, sobald es zu
einem unerwiinschten Maf} an metallischer Lithiumabscheidung auf der Anode kommt. Dabei

bestehen grundsatzlich zwei Moglichkeiten fiir das entsprechende Zielkriterium:
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Abbildung 5.5: Strombegrenzer zur Limitierung des Grades an metallischer Li-

thiumabscheidung auf den Wert Aﬂlgf(. I;on ist die Stromanforderung an das

System, I ist der maximal zuliissige Strom, fiir den AP2t < A&lgi sichergestellt

werden kann. Der Vektor SOC besteht aus den Komponenten SOC;, welche in-
nerhalb des Anodenmodells nach Abb. 5.2 als Antwort auf die Stromanregung
I berechnet werden.

(i) Es ist gar kein Plating erwiinscht. In diesem Fall muss der Ladestrom hinreichend redu-
ziert werden sobald es an der Oberfliche der Elektrode zu einer iiberméafligen Lithiierung
SOC, > SOC\;i; bis in den Bereich des Lithium-Platings kommt.

(ii) Begrenzung des Anteils AP** an metallisch abgeschiedenem Lithium auf maximal erlaub-
ten Wert APt In diesem Fall wird der Ladestrom erst fiir AP'2* > APt entsprechend

begrenzt. Fiir ARt := 0 entsprechen sich die Zielkriterien (i) und (ii), d.h. (i) stellt

max

einen Sonderfall von (ii) dar.

In Abb. 5.5 ist die gewéhlte Reglerstruktur zur Strombegrenzung nach Kriterium (ii) ange-
geben. Der gezeigte Regler reduziert den Strom, sobald AP* den maximal zulissigen Wert
APt giherschreitet. Durch die Verwendung eines PI-Reglers wird sichergestellt, dass der ma-

max
ximal erlaubte Strom I, immer dem Wert entspricht, fiir den AP auf dem Zielwert AP!2Y
gehalten wird. Fallt die Stromanforderung I, unter den maximal erlaubten Wert I.x, so
wird der Strom entsprechend der Stromanforderung gestellt. Der Block ,,Modell* entspricht
gerade dem Anodenmodell aus Abb. 5.2, d.h. es werden auch lediglich Parameterwerte fiir
RY, und I2, benétigt.

O

Die gezeigte Reglerstruktur kann zur Strombegrenzung bei beliebigen Betriebsbedingungen
(Ladezustand, Temperatur) genutzt werden. Hierzu ist eine Parametrierung des Modells fiir
alle Betriebsbedingungen erforderlich, d.h. es muss eine Reihe von Charakterisierungstests mit
Ladeschritten im geforderten Temperatur- und Ladezustandsbereich durchgefiihrt werden. Die

benétigten Parameterwerte RIL. und I2, koénnen als Tabellendaten bereitgestellt werden.
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5.2 Anwendung zur Vermeidung von Lithium-Plating
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Abbildung 5.6: Anwendung des Strombegrenzers auf ein Lastprofil zur Bereit-
stellung von Sekundirregelleistung bei T' = 2,5°C. (a) Stromanforderung und
gestellter Strom mit Begrenzer fiir ABat := 0,025. (b) Verlauf von APR2t, (c)
Verlauf der SOC; im Anodenmodell wihrend des Durchlaufes mit aktivierter
Strombegrenzung. Der Effekt der Strombegrenzung wird z.B. an der mit ff mar-
kierten Stelle sichtbar.
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5.3 Zusammenfassende Bewertung

Zum Zwecke der Demonstration wird die Reglerstruktur auf das in Abb. 5.6 (a) dargestellte
Stromanforderungsprofil I angewandt. Dieses entspricht einem Profil zur Bereitstellung von
Sekundarregelleistung durch einen stationdren Energiespeicher. Es wird dabei die Annahme
getroffen, dass der Ladezustand der Zelle zu Beginn bei SOCy = 0,6 liegt. Fiir die Zelltem-
peratur wird ein Wert von T' = 2,5°C angenommen, so dass wiederum die in der zuvor
beschriebenen Parameteridentifikation ermittelten Parameterwerte genutzt werden kénnen.

Die Ladezustandsvariation wahrend des Profils liegt im Bereich ASOC = 40,11, weshalb

1
ot

Fiir die Simulation wird APt := 2,5% gewshlt, so dass hohere Grade an metallischer Ab-

max

Abhingigkeiten der Modellparameter R, und I, vom Ladezustand vernachlissigt werden.
scheidung im Sinne einer Begrenzung der Degradation nicht toleriert werden. Die Konstante
des I-Anteils wird auf K; = 0,025s/A gewéhlt, der proportionale Anteil betragt K, = 2000 A.
Wie in Abb. 5.6 (b) gezeigt, wird bei langerer Strombelastung in Laderichtung das Kriterium
APt — APt wiederholt erreicht. Dies fithrt zu den in Abb. 5.6 erkennbaren Abweichungen
des tatsdchlich gestellten Stromes I von der Stromanforderung I .. SchlieBlich ist in Abb.
5.6 (c) die korrespondierende Aufspreizung der SOC; in der Simulation mit aktivierter Strom-
begrenzung dargestellt. Das Einwirken der Begrenzung duflert sich unter anderem an der mit
# markierten Stelle in Form eines gebremsten Anstiegs der Oberflichenlithiierung. Aulerdem
ist aufgrund der wechselnden Stromrichtungen des Stromprofils auch nochmals das voreilende

Verhalten der Oberflachenschicht SOC; gut erkennbar.

5.3 Zusammenfassende Bewertung

Mit der in diesem Kapitel eingefiihrten Modellstruktur kénnen die durch tiberschiefende Pha-
sen verursachten Spannungseffekte auf Vollzellebene abgebildet werden. Dies gelingt mittels
der physikalisch motivierten Modellstruktur mit nichtlinearer Dynamik (Abb. 5.2), welche
zur Modellierung der Graphitanode benutzt wird. Durch Parameterschatzungen auf Basis von
Klemmenspannungsdaten zu einzelnen Ladeschritten kann das Modell fiir die abzudeckenden
Betriebsbereiche parametriert werden. Auflerdem sind die Potentialdaten der Graphitanode,
sowie der Kathode als Funktion des Ladezustandes erforderlich. Im parametrierten Zustand
ldsst sich das Modell zur Simulation der Spannungsantwort auf Vollzellebene, so wie auf Ebe-
ne der Elektroden einsetzen. Insbesondere wird im Rahmen der Simulation die Aufspreizung
der Ladezusténde innerhalb der Graphitanode lings einer Achse senkrecht zum Stromablei-
ter simuliert. Aus diesem Grunde ldsst sich das Modell auch zur laufenden Bestimmung des
Anteils an metallisch abgeschiedenem Lithium, sowie als Grundlage fiir einen Strombegrenzer

zur Lithium-Plating-Vermeidung einsetzen.

Wie bei allen modellbasierten Ansétzen, ist mit Blick auf eine Implementierung in kommerziel-
len Batteriesystemen eine laufende Adaption der Parameter notig, um degradationsbedingten
Verdanderungen des Zellverhaltens Rechnung zu tragen. Dies kann beispielsweise durch regel-

méfig wiederholte Parametrierungstests realisiert werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zerstorungsfreie Methoden zur Charakterisierung, Préadiktion und
Vermeidung von Degradationsprozessen in graphitbasierten Lithium-Ionen-Batterien unter-

sucht.

Die in Kap. 3 vorgestellten Verfahren zur retrospektiven Alterungsanalyse ermdoglichen es,
nachtriglich aus vorhandenen Zyklendaten Riickschliisse auf die abgelaufenen Degradations-
prozesse zu ziehen. Einzige Voraussetzung ist das Vorhandensein eines zeitlichen Verlaufes
von Schitz- oder Messwerten der Polarisation nach Stromspriingen, sowie der verfiigbaren
Kapazitat. Basierend auf der Korrelation der beiden Groflen kann zwischen hoch- und nie-
dertemperaturgetriebener Alterung unterschieden werden. Insbesondere gibt die vorgestellte
Methodik zur kombinierten Auswertung von Kapazititsdegradation und Polarisationsanstieg
Aufschluss dariiber, ob in einer gegebenen Betriebsphase hoch- oder niedertemperaturgetrie-
bene Alterungsprozesse dominieren. Dies ist mit Blick auf den Entwicklungsprozess entspre-
chender Batteriesysteme — beispielsweise fiir Elektrofahrzeuge — von groflem Interesse, da es

wichtige Hinweise fiir die Dimensionierung und Auslegung des Speichers liefert.

In Kap. 4 konnte gezeigt werden, dass im Falle einer Uberlastung von graphitbasierten An-
oden — insbesondere beim Laden — eine Reihe von Multiphaseneffekten sichtbar werden. Die-
se werden durch die Bildung iiberschielender Phasen, d.h. entweder durch eine metallische
Lithium-Plating-Phase oder Phasen von Stages, welche im Gleichgewichtszustand zum jewei-
ligen SOC nicht vorliegen, verursacht. Die diskutierten Multiphaseneffekte lassen sich sowohl
im Ausdehnungsverhalten, als auch im Spannungsverhalten der Zellen nachweisen. Es ist so-
mit gezeigt, dass gleichermafien elektrische als auch mechanische Messungen fiir die Diagnose

von Uberlastungszustéinden der Anodenkinetik geeignet sind.

Wihrend die Methodik der Dilatometrie heute vor allem mit Blick auf die mechanische Ausle-
gung von Batteriemodulen eingesetzt wird, eroffnen die in dieser Arbeit diskutierten Effekte
zusatzlich die Moglichkeit, mechanische Messverfahren fiir die Diagnose kritischer Zustande
einzusetzen. Die Messung der Dilatation iiber einen Stapel verpresster Zellen ist mechanisch
gut realisierbar und es lésst sich erwarten, dass aufgrund der Addition der Dilatation der
einzelnen Zellen im Modul die diagnoserelevanten Multiphaseneffekte ohne Schwierigkeiten

detektiert werden konnen.

In Kap. 5 wurde schliellich ein Ansatz zur Modellierung der durch inhomogene Lithiierung der

Anode verursachten Multiphaseneffekte im Spannungsverhalten eingefiihrt. Es konnte gezeigt
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6 Zusammenfassung und Ausblick

werden, dass ein derartiger Ansatz die modellbasierte Erkennung kritischer Uberlastungszu-
stdnde ermoglicht und insbesondere auch fiir die Implementierung von Strombegrenzern zur

Vermeidung von Lithium-Plating geeignet ist.

Wie in der Arbeit gezeigt, erlauben elektrochemisch motivierte Detektionsmethoden, wie auch
die Modellierung von inhomogener Lithiierung auf Elektrodenebene, ein tiefergehendes Ver-
stdndnis von Uberlastungszustinden in Lithium-Ionen-Batterien. Dies ist die wesentliche Vor-
aussetzung, um die Zellen beim Schnellladen an ihre Belastungsgrenze heranzufiihren ohne
dabei ein unbemerktes, unkontrollierbares Auftreten iiberméfiger Alterungserscheinungen zu
riskieren. Mit Blick auf das Reichweitenproblem von Elektrofahrzeugen kénnen die hierdurch
realisierbaren Schnellladeverfahren einen wesentlichen Beitrag fiir den Erfolg der Elektromo-
bilitdt leisten. Nur wenn es gelingt, eine flichendeckende Ladeinfrastruktur mit sehr hohen
Leistungen einzufiihren und dabei die Degradation der Speicher zu kontrollieren, kann eine
im Prinzip unbegrenzte Langstreckentauglichkeit mit kurzen Nachladestops analog zu ver-
brennungsmotorischen Fahrzeugkonzepten (Tankstops) erreicht werden. Beispielsweise konnte
durch den aktuell diskutierten Ausbau der Ladeinfrastruktur auf Leistungen > 150 kW [112]
in 15 min eine zusétzliche Reichweite von mehr als 250 km nachgeladen werden (angenommen
ein Durchschnittsverbrauch von 15kWh/100km [113]), so dass etappenweises Fahren ohne

erhebliche Zeitverluste moglich erscheint.

Es lésst sich erwarten, dass durch den Einsatz von weiterentwickelten Detektionsmethoden
eine Reduktion der in heutigen Batteriemanagementsystemen vorgesehenen Sicherheitspuffer
gegen liberméfBige Degradation (Strombegrenzung) moglich ist und somit in Kombination mit
den kontinuierlich verbesserten Lithium-Ionen-Zellen in den nachsten Jahren eine erhebliche

Steigerung der Schnellladefdhigkeit erreicht wird.
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A Anhang

A.1 Herleitung der Hilfssteigungen fiir die kombinierte Auswertung

von Kapazitatsdegradation und Polarisationsanstieg

Fiir die Berechnung der k-Faktoren in Abs. 3.2.6 werden in Glg. (3.14) Werte der Steigungen
ms(X) und mp(X) bendtigt. Im Folgenden sollen die hierfiir in Glg. (3.15) angegebenen X-

abhéngigen Ausdriicke hergeleitet werden.

Ap -
Apref T Mg (X)
Mgy m(t) M52
Ap L. _)_((_t/) »(X)
Ap;---. ———’—,///:
Ap;k ../E../.,.f ...... : mp1
' Alc; Acl: lAC A(;rcf Ac

Abbildung A.1: Topologie der Referenztrajektorien in S und graphische Definition
der Referenzparameter sowie der mit * gekennzeichneten Hilfsvariablen. Die ge-
strichelte Linie stellt die Trajektorie einer unter variablen Betriebsbedingungen
getesteten Zelle dar [60].

Durch Betrachtung von Abb. A.1, bzw. durch Anwendung der Interpolationsregel gemafl An-

nahme (iv) in Abs. 3.2.6 erhalten wir die Gleichungen

mp1 Ac{(t) = Ap{(t) (A.1)

ms(X)(Ac(t) — Aci(t)) = Ap(t) — ApL(t) (A.2)
~AC(1) Ag() -

mg(X) = Acref(t)m52 + (1 Acref(t)) s1- (A.3)

Die Gleichungen (A.1),(A.2) und (A.3) ergeben ein nichtlineare Gleichungssystem mit den
Unbekannten mg(X), Ap*(t) and Ac*(¢t). Durch Eliminierung von Ap*(t) und Ac*(t), finden
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A.1 Herleitung der Hilfssteigungen fiir die kombinierte Auswertung von

Kapazitiatsdegradation und Polarisationsanstieg

wir eine quadratische Gleichung

<Acref> m2(X) + <—Ac(t) - AcrefmSlerpl> ms(X)

Mg — Mg] Mg — Mg]

+ (Bp(0) + A ) 0 ()
Mg2 — Mg
fiir mg(X).

Auf Grundlage des dquivalenten Gleichungssystems
ma Ac (1) = Apj (1) (A5)
mp(X)(Ae(t) — Acs(t) = Ap(t) — Aps(t) (A.6)

Apj(t) App(t)

mp(X) = —2"mp+ |1 - —2" | my. AT
P = K™ ( Apret(t) ) P (A7)

lésst sich eine weitere quadratische Gleichung

(mﬂ : APret )> m2(X) + <—Ac(t) — Appep—sL T Mt ) mp(X)

Mp2 — Mp] myg (Mp2 — myp)

+ (Ap(t) + Aprefrnpl> =0 (A8)

mp2 — Hlp1
fir m,(X) ableiten.

Durch Anwendung der Losungsformel fir quadratische Gleichungen [24] auf die Gleichungen
(A.4) und (A.8) kénnen nun unter Verwendung des Platzhaltersymbols V € {s,p} die Losungen

geméf

_ Ac+ay(A) n V(Ac+ay(A1))? —dag(Ap + Ay)

+
X
My ( ) Qav Qav

(A.9)

angegeben werden. Dabei wurden die Abkiirzungen A; := mg + mp1, A 1= aymgmp;, und

Dot for v =-s
ay 1= msrg‘;rlef B (A.10)
——beft . forv=p
(mp2—mp1)ms1
verwendet.

Offenbar ist das korrekte Vorzeichen +/— anhand der quadratischen Formel nicht eindeutig

bestimmt. Unter Ausnutzung der Ungleichungen
0 <mpy < mp; < mgo < My, (A.11)

die fiir die Anhand von Abb. 3.8 bestimmten Referenzparameter Giiltigkeit haben, kann das

korrekte Vorzeichen dennoch eindeutig bestimmt werden. Zu diesem Zweck werden die fiir
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A.1 Herleitung der Hilfssteigungen fiir die kombinierte Auswertung von

Kapazitiatsdegradation und Polarisationsanstieg

X =(0,0) € S (d.h. keine Voralterung) giiltigen Randbedingungen

Ac=Ap=0AT=50°C &  my(X)=mg (A.12)
Ac=Ap=0AT=0°C &  mp(X)=mp (A.13)

in Glg. (A.9) eingesetzt

_ (mp1 +mg) £ (mp —mgr) 1 { msy for v.=s (A.14)

+
m = =
v |X:(0’O) 2 mp; for v=p
und der resultierende Ausdruck mit den a priori bekannten Steigungswerten bei X = (0,0)
verglichen (;) Offensichtlich miissen also bei X = (0,0) in Glg. (A.9) fiir ms(X) das negative,
bzw. fiir mp(X) das positive Vorzeichen angewandt werden. Um zu beweisen, dass die aus
den Randbedingungen hergeleiteten Vorzeichen fiir alle wihrend der Zellalterung erreichten

Zustande X (t) Giiltigkeit haben, ist es hinreichend zu zeigen, dass die Diskriminante
D(X) := (Ac(t) + ay(mg1 + mp1))? — dag (Ap(t) + aymgmp) (A.15)

der quadratischen Gleichung (A.9) auf einem zusammenhédngenden Raum B* dicht in B grofier

null ist, wobei

B:= {X = (Ac,Ap)| Ap > mp;Ac > 0, Ac > iﬁ } . (A.16)
B entspricht somit einem topologischen Raum, der alle Zustandsvektoren X enthélt, die wéh-
rend des Batteriebetriebes im Rahmen des spezifizierten Betriebsbereiches (vgl. Annahme (v)
in Abs. 3.2.6) erreicht werden kénnen. Der Beweis ist hinreichend, da wir annehmen kénnen,
dass die Funktion my : B — R, X — my(X) in B stetig ist, so dass sich das korrekte Vorzei-
chen in Glg. (A.9) nur dann auf dem zusammenhédngenden Raum B* &ndern kann, falls ein
X € B* mit D(Xj) = 0 existiert. Indem wir im Folgenden die Existenz der Menge B* zeigen,
kann also schlieBlich bewiesen werden, dass die zuvor angegebenen Vorzeichen (,,—* fiir mg(X)

und ,,+“ fiir m (X)) fiir alle praktischen Batteriezustande nach (v) Giiltigkeit besitzen.

Mit ay < 0 (vgl. (A.10) und (A.11)) erhalten wir durch Einsetzen von Ap > my;Ac (vgl
A.16) in Glg. (A.15) die Ungleichung

D(X) > Ac? + 2ay(mg; — mp1)Ac + a2 (mg —mp;)? =: D™, (A.17)

welche beziiglich Ac einem quadratischen Polynom mit der Minimumstelle D~ (Acpin) = 0
bei Acpin 1= —ay(mg; — mp;) entspricht. Folglich ist durch D(Xyin) = 0 der niedrigste Wert
der Determinante D fiir X € B gegeben, wobei Xyin = (Acmin,Mp1Acmin) offensichtlich auf
dem Rand von B liegt. Wir konnen also die dichte Menge B* := B\ Xy,i, entsprechend dem

topologischen Raum B unter Ausschluss des Elementes X,,;, wéihlen und damit alle geforderten
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A.2 Messaufbauten fiir Dilatometriemessungen

Abbildung A.2: Messaufbau #1 fiir Dilatometrie. Die Zelle liegt auf der Unter-
seite flachig auf. Von oben Punktmessung an einer Stelle im Zentrum der Zel-

le. — (1) Aluminiumplatten (2) Gewindestangen (3) Zelle (4) Digitale Mikro-

metermessschraube mit Auflésung 1 pm (5) Messspitze mit Feder und 1cm?2-

Metallplidttchen auf der Zelloberfliche (6) vergoldete Kontaktplatten [51].

Bedingungen erfiillen:
(i) B* ist per constructionem und wegen X, € 0B dicht in B.
(ii) #Xo € B* : D(Xp) = 0, da Xpin aus der Menge B* ausgeschlossen wurde (sieche oben).

(iii) B* ist ein zusammenhéngender Raum, da er aus dem zusammenhédngenden Raum B
durch Ausschluss einer Nullmenge konstruiert wurde. B ist aufgrund seiner Konstruktion

durch drei Ungleichungen im R? ein zusammenhiingender Raum, vgl. Def. (A.16).

Es ist somit gezeigt, dass zur Bestimmung von mg (m},) mittels Glg. (A.9) stets das negative

(positive) Vorzeichen verwendet werden muss.

A.2 Messaufbauten fiir Dilatometriemessungen

Fiir die Bestimmung relativer Dilatationsdaten wahrend der Zyklisierung kommen im Rah-
men dieser Arbeit zwei Messaufbauten zum Einsatz, siehe Abb. A.2 und A.3. In beiden Fallen
handelt es sich um eine Kontaktmessung, d.h. die Messspitze der jeweils verwendeten Mikro-
metermessschraube, bzw. Dilatationssensoren iibertriagt die Ausdehnung der Zelle mechanisch

zur Auswerteeinheit.

In beiden Fillen wird eine den Messstift umfassende Feder zwischen die Halterung der Senso-
ren und ein zwischen Messspitze und Zelloberfliche eingebrachtes Metallplattchen gespannt.
Dadurch wird in allen Messungen ein wohldefinierter Druck auf die Messstelle aufgebracht,
was nach Bitzer und Gruhle [50] gasbildungsbedingte Effekte in den Dilatationsdaten aus-
schlielt. Moglicherweise entstandenes Gas wird aus dem Bereich der Messstelle verdringt, so
dass sich lediglich die in Abs. 2.5 diskutierten Effekte auf die Daten auswirken.

Neben der Verwendung von Sensoren mit hoherer Auflésung in Messaufbau #2 liegt der
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A.2 Messaufbauten fiir Dilatometriemessungen

Ausdehnungssensor
Seitenansicht Vorderansicht

\ P

Pouchzelle —

N —
Kontakt-

plattchen

Abbildung A.3: Messaufbau #2 fiir Dilatometrie. Im Gegensatz zu Messaufbau
#1 kein flaichiges Aufliegen der Zelle, sondern Punktmessung mit gegeneinan-

der gerichteten Messspitzen. Analog zu #1 Einbringen einer Feder zwischen

der Aufhiingung des Sensors und einem am Messpunkt befindlichen 1 cm?-

Metallplidttchen. Auflésung 0,1 pm [53, 70, 77].

wesentliche Unterschied darin, dass die Zelle in Aufbau #2 an keiner Stelle flichig aufliegt.
Durch die gegeniiberliegende Anordnung zweier Sensoren gelingt es hier, ausschliellich die
Ausdehnung an einer bestimmten Stelle des Elektrodenstapels zu messen. Im Gegensatz dazu
wirken sich in Messaufbau #1 Ausdehnungseffekte aus allen Bereichen des Elektrodenstapels
aus. Zum Beispiel wiirde eine verstédrkte Dilatation am Rand der Zelle — wie sie beispielsweise
bei massivem Lithium-Plating (,,Plating-Rand“) beobachtet wird — zu einem Anheben der
gesamten Zelle und damit auch zu einem Dilatationssignal an der Messstelle in Zellmitte

fihren.

Wie in Abb. A.4 gezeigt, fiihrt dies dazu, dass sich die in Abs. 4.2.3.4 detailliert diskutierten
Effekte in unterschiedlicher Weise in den Ausdehnungsdaten zeigen. Beispielsweise lasst sich
anhand der Dilatationsrelaxation bei T' = 7,5°C feststellen, dass es in Anordnung #1 (a)
nicht wie in #2 (b) zu einem lokalen Minimum kommt, obwohl die Amplitude des entspre-
chenden Minimums in (b) die Auflésung in (a) deutlich tbersteigt und das Minimum somit
auch in (a) sichtbar wére. Es lasst sich konstatieren, dass Anordnung #2 grundsétzlich besser
geeignet ist, die Dynamik der teils gegensinnigen Dilatationseffekte sichtbar zu machen. Auch
die Dilatation wéihrend des Ladeschrittes unterscheidet sich: In der Messung mit Messaufbau
#2 ist die Komponente Asgj trotz gleicher Messbedingungen (vgl. Abb. 4.11 (a)) insgesamt
grofler. Dies kann dadurch erkléart werden, dass bei Messaufbau #1 aufgrund verbleibender
Verdickungen an anderen Stellen als der Messstelle (z.B. Zelle bekommt Aushohlung im Zen-
trum, Rand verbleibt dicker), die gemessene Dicke beim vorangehenden Entladen nicht so
weit zuriickgeht wie bei Messaufbau #2. Dieser Effekt zeigt sich nicht zuletzt auch darin, dass

kurz nach Start des Ladeschrittes bei Messaufbau #1 wéhrend der ersten 1-2 Minuten (roter
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A.3 Temperaturkompensation von Dilatometrie-Daten

b4 ‘ ‘c
. Relaxation

b4 ‘ ‘ .
. Relaxation

0.05¢ i Messaufbau #1 0.05 i Messaufbau #2
oUe" ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ol— : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-10 0 10 20 30 40 50 60 -10 0 10 20 30 40 50 60
t in min t in min

Abbildung A.4: Vergleich von Dilatationsdaten mit Messaufbau #1 und #2. Iden-
tische Messbedingungen in (a) und (b): Ladeschritte mit I = 1C im Bereich
0 < SOC < 0,25 und anschlieBende Relaxationsphase t > 0 bei T = 7,5°C.
(a) Messaufbau #1. Der rote Pfeil weist auf die kurze Phase ohne gemessene
Ausdehnung bei Beginn des Ladeschrittes hin. (b) Messaufbau #2.

Pfeil) keine Dilatation beobachtet wird (Aushéhlung unter Messstelle wird wieder gefiillt),
wohingegen die Dilatation bei Messaufbau #2 verzogerungsfrei mit Beginn des Ladeschrittes
einsetzt. Mit Blick auf eine mogliche Anwendung der Anwendung in Modulen aus Pouch-,
oder prismatischen Zellen liegt es jedoch nahe, die Ausdehnung iiber dem gesamten Stapel
der verpressten Zellen zu messen. Die Zellen liegen dabei flichig aufeinander, so dass in diesem

Fall die auch in Messaufbau #1 sichtbare Verwaschung der Effekte zu erwarten ist.

Bemerkung Zur Einsparung von Messausriistung kénnte in Aufbau #2 auch einer der Sen-

soren durch einen fest montierten Stift ersetzt werden.

A.3 Temperaturkompensation von Dilatometrie-Daten

Im Kontext der Dilatometrie an Lithium-Ionen-Zellen handelt es sich bei thermischen Ausdeh-
nungen des Messaufbaus, sowie der vermessenen Zelle iiblicherweise um unerwiinschte Effekte,
welche die eigentlichen Nutzsignale tiberlagern. Der Einfluss thermischer Ausdehnung auf die

Messdaten muss daher quantifiziert und, falls nétig, korrigiert werden.

Die thermisch bedingten Abweichungen in Dilatationsmessungen mit Messaufbauten wie in
Abb. A.2 und A.3 setzen sich aus den thermischen Ausdehnungen des Messaufbaus und der
Zelle zusammen. Der durch den Messaufbau bedingte Anteil sei durch As%el:;p(Tstp) bezeich-
net, wahrend wir fir den durch die Zelle verursachten Anteil As%ilj (Te11e) schreiben. Darin

sind durch Tsetup und T7zepe die Temperaturen des Messaufbaus, bzw. der Zelle gegeben. Tret
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Abbildung A.5: (a) Durch thermische Ausdehnung verursachte Dilatation des
Messaufbaus. (b) Durch thermische Ausdehnung verursachte Dilatation der Zel-
le (Einfluss des Messaufbaus ist herausgerechnet). Der Wert der relative Dila-
tation ist fiir 7'= 0°C in allen Messkurven per definitionem gleich null gesetzt.
(c) Rohdaten und korrigierte Dilatationsdaten wihrend des GITT-Schrittes von
SOC = 0,4 bis SOC = 0,5 bei einer Umgebungstemperatur von T' = 12,5°C,
wo die maximale temperaturbedingte Abweichung aller durchgefiihrten GITT-
Experimente berechnet wurde [51, 59].

ist die willkiirlich festgelegte Referenztemperatur, fiir welche die relative, durch thermische
Expansion von Messaufbau und Zelle bedingte Abweichung per definitionem auf den Wert

null gesetzt wird.

Im Falle von Zelltests bei konstanter Umgebungstemperatur kann angenommen werden, dass
sich der Messaufbau mit allen relevanten Bestandteilen (Messstift, Gewindestangen, Platten,
etc.) wahrend der gesamten Messung konstant auf dem Temperaturniveau der Umgebung
befindet (gute thermische Anbindung an die Umgebungsluft durch freie Konvektion in der
zur Temperatureinstellung genutzten Klimakammer!). Die Zelle hingegen erfihrt abhéngig
von den aufgeprigten Stromstérken eine durch interne Warmeerzeugung ausgeloste Tempe-
raturverdnderung. Folglich trdgt dann ausschliefllich die thermische Ausdehnung der Zelle

As%ﬂﬁ(TZene) zur thermisch bedingten Abweichung in den Dilatationsdaten bei. Bei kom-
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plexeren Bedingungen mit Variation der Umgebungstemperaturen, kann jedoch sowohl die
Ausdehnung der Zelle, als auch des Messaufbaus zu signifikanten Abweichungen der Daten
fihren, so dass beide Effekte beriicksichtigt werden miissen. Um die genannten Effekte zu
quantifizieren, werden an Messaufbau #1 stromlose Experimente mit und ohne eingespannter
Zelle durchgefiihrt, siche Abb. A.5. In (a) ist die relative Ausdehnung des Messaufbaus bei
Temperaturvariation ohne Zelle, mit der Messspitze in direktem Kontakt zur unteren Alumini-
umplatte, dargestellt. Abb. A.5 (b) zeigt die durch Subtraktion der thermischen Ausdehnung
des Messaufbaus (a) von den Messdaten mit Zelle bestimmten Kurven. Diese bilden die um

den Einfluss des Messaufbaus bereinigte thermische Ausdehnung der Zelle ab.

Zum Zwecke der Quantifizierung der thermischen Ausdehnung in den in dieser Arbeit gezeig-
ten Dilatationsmessungen (siehe Abs. 4.2.3) werden mittels eines datengetriebenen Simulati-
onsmodells zu jedem Zeitpunkt die durch die Ausdehnung der Zelle, sowie des Messaufbaus
verursachten Abweichungen berechnet. Die in A.5 (a) and (b) dargestellten Datenpunkte bil-
den dabei die Grundlage der Berechnungen. Unter Annahme von TRer := 20 °C, Tsetup = 25°C,
T7ene = 30°C und SOC = 0,25 ist die Bestimmung der fiir eine Korrektur der Daten bendtig-

ten Werte As%epf:fp (Tsetup) und Asrzf‘;ilc‘; (Tzene) beispielhaft skizziert.

Um die gesuchten Korrekturwerte Asho P (
TRef

turen berechnen zu kénnen, kommt sowohl beziiglich des Ladezustandes als auch beziiglich

TSetup) und Asrzriﬁ (Tzen1e) bei beliebigen Tempera-

der Temperatur eine stiickweise kubische Interpolation der Datenpunkte in A.5 (a) and (b)
zum KEinsatz. Basierend auf diesen interpolierten Daten und den durch Messung laufend zu be-
stimmenden Temperaturwerten Tseiyp and T7zene ermoglicht das Modell die Berechnung dieser
Korrekturwerte fiir jeden Zeitpunkt eines Zelltests. Somit konnen schliellich aus den gemesse-
nen Daten Aspess die korrigierten, um thermische Effekte bereinigten Dilatationsdaten Asyopr

bestimmt werden:

Asyorr = ASmess — ASSEtup(ITSctup) - ASZelle (TZCHO) (A18)

TRef TRet

Abb. A.5 (c) zeigt ein Beispiel dieser Fehlerkorrektur fiir einen Ladeschritt bei T' = 12,5°C
(vgl. Abs. 4.2.3.3). Die Berechnung beruht auf der laufenden Bestimmung von Ty mittels
eines auf der Zelloberfliche aufgebrachten NTC-Temperatursensors. Weiters wird Tsetup =
12,5°C angenommen, da es sich um ein Experiment bei konstanter Umgebungstemperatur
handelt. Die Referenztemperatur ist auf Trer := 12,5°C festgelegt, so dass alle sichtbaren
Abweichungen zwischen Aspess und Asyor auf die Eigenerwdrmung der Zelle wéhrend des

Experiments zuriickzufiihren sind.

Offensichtlich ist die maximale Abweichung in Abb. A.5 (c¢) klein gegentiber der Auflésung von
1 pm (entsprechend 0,0125 % relativer Ausdehnung der Zelle) des Sensors in Messaufbau #1.
Diese Abweichungen wurden fiir alle in Abs. 4.2.3.3 untersuchten GITT-Schritte berechnet.
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Dabei zeigte sich, dass der in Abb. A.5 (¢) dargestellte Schritt bei 7' = 12,5°C unter allen
GITT-Schritten die grofite Abweichung durch thermische Ausdehnung aufweist.

Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient (d.h. die Steigung

von AS"Zriii
um 0°C aufweist, siehe Abb. A.5 (b). Folglich ist die thermisch bedingte Ausdehnung bei

den vermessenen Temperaturen kleiner 12,5°C trotz des erhohten Innenwiderstandes und

(Tzene) beztiglich der Zelltemperatur) eine Nullstelle fiir niedrige Temperaturen

verstiarkter Selbsterwdrmung geringer.

Wenngleich die thermische Ausdehnung in den in dieser Arbeit gezeigten Experimenten bei
konstanter Umgebungstemperatur klein gegeniiber den anderen Effekten ist, so muss sie im
Falle einer Variation der Umgebungstemperatur korrigiert werden. Sollen Ausdehnungsdaten
zum Zwecke der Uberwachung von Energiespeichern im Feld eingesetzt werden, so ist daher
der Einsatz eines Korrekturalgorithmus, wie hier eingefiihrt, zwingend erforderlich. Andern-
falls besteht die Gefahr einer Fehlinterpretation der Daten mit der Konsequenz, dass falsche

Riickschliisse auf die in der Anode ablaufenden Staging- oder Platingprozesse gezogen werden.

A.4 Halbzellkennlinien und Elektrodenbalancierung der Testzelle
Kokam SLPB 75106205 (16 Ah, Pouch)

Zur Bestimmung der Kennlinie der Graphitanode, sowie zur Bestimmung einer Ubersetzungs-
regel zwischen dem Ladezustand (SOC) der Testzelle Kokam SLPB 75106205 auf Vollzellebe-
ne und dem Lithiierungsgrad (z) der Anode, miissen Messungen auf Experimentalzellebene

durchgefithrt werden.

Hierfiir wird zunéichst an einer frischen Vollzelle die Spannungsantwort wéhrend einer C/40-
Ladung (U < 4,2V, T = 27,5°C) aufgezeichnet. Der entladene Zustand (SOC = 0) wurde
zuvor durch Konstantstrom-/Konstantspannungentladung entsprechend der in Kap. 4, Experi-
ment 2 & 3, sowie in Kap. 5 verwendeten Konvention eingestellt, d.h. 19 =1C, Uypq = 2,7V,
Ieng = €/20, T = 27,5°C. Daraufhin wird das selbe Exemplar unter Argonatmosphére geoffnet
und ein Anodenblatt entnommen. Ein daraus gestanztes Anodenblédttchen wird gegeniiber
einer Lithiummetallelektrode in ein Experimentalzellgehduse der Fa. EL-Cell (Hamburg) ein-
gebracht. Fiir Details zum Prozess der Praparation und Assemblierung siehe Schindler und
Danzer [75]. Die Experimentalzelle wird zunéchst fiinfmal bei T = 25 °C zyklisiert um die Zell-
chemie zu stabilisieren. Der hierbei tiberstrichene Potentialbereich betriagt 1V > E > 0,01V
vs. Li/LiT. Nach der Formierung folgt das Durchfahren eines C/40-Konstantstromzyklus im
gleichen Potentialbereich (quasi-equilibrium-Bedingungen) bei T = 27,5°C. In einem darauf-
folgenden zweiten C/40-Ladeschritt (ebenfalls bei 27,5 °C) wird die Zelle gegeniiber dem ersten
Ladeschritt um 20% tiberladen. Die hierdurch aufgezeichnete Potentialkurve umfasst somit
neben dem Bereich der Lithium-Interkalation auch das daran anschliefende Lithium-Plating-

Plateau.
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Abbildung A.6: Bestimmung des Graphitpotentials bezogen auf den Ladezustand
der Vollzelle basierend auf der Experimentalzellmessung an Graphit vs. Li/LiT.
(a) Differentialspannung auf Vollzellebene und differentielles Graphitpotential
iiber der SOC*-Achse, wobei SOC* = 0 dem Zustand zum Beginn des Halb-
zellexperiments entspricht und SOC* = 1 dem Zustand bei Ladeabbruch. (b)
Darstellung analog zu (a), jedoch ist die Graphitkennlinie derart skaliert und
verschoben, dass die graphitinduzierten Maxima P; und P, in Ubereinstim-
mung gebracht werden. Die Graphitkennlinie kann auf diese Weise iiber der
Ladezustandsachse der Vollzelle angegeben werden.
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Aus den ermittelten Daten lisst sich eine Ubersetzungsvorschrift der Ladezustandsachse des
Halbzellexperiments auf den Ladezustand der Vollzelle — man spricht von der Zellbalancierung
— sowie eine Formel fir den Lithiierungsgrad der Anode in Abhéngigkeit des Ladezustandes
der Vollzelle herleiten. Wir betrachten zunéchst Abb. A.6 (a). Dort ist in rot die Ableitung
der Vollzellspannung nach dem SOC der Vollzelle in der zunéchst durchgefithrten C/40-Ladung
dargestellt. In blau ist dariiber hinaus die Ableitung des gemessenen Graphitpotentials nach
SOC* iber der SOC*-Achse eingetragen. Letztere ist eine Hilfsachse mit der Eigenschaft,
dass SOC* := 0 zu Beginn des Halbzellexperimentes definiert sei und SOC* = 1 bei Ladeab-
bruch. In beiden Kurven sind deutlich die durch P; (Steigungsmaximum des kontinuierlichen
Phaseniibergangs 4L <> 3L, vgl. Abb. 2.3) und P, (Stage 2) bezeichneten Maxima erkennbar,
welche sich auf wohldefinierte Anodenzustédnde zuriickfithren lassen. Damit kénnen die ein-

ander entsprechenden Ladezustandswerte auf der SOC und SOC*-Achse bestimmt werden

P : SOC=0168 <« SOC*=0,111

= SOC* = 0,6246- SOC +0,0061, (A.19)
Py SOC =0,7354 < SOC* = 0,4654

und daraus die in Glg. (A.19) angegebene Abbildungsvorschrift zwischen beiden Ladezustand-
sachsen parametriert werden. Nehmen wir zuséatzlich an, dass die Lithiierung der Graphitelek-
trode zu Beginn des Halbzellexperimentes in guter Ndherung gleich null ist (Annahme A;)

und am Maximum P, (Stage 2) x = 0,5 gilt, so ergibt sich daraus die Ubersetzungsvorschrift

A =0 & SOC* =0
P: =05 & SOC*=0,4654

}:, 2(50C7) = -0 goc (A.20)

©0,4654

von der SOC*-Achse auf den Lithiierungsgrad x. Durch Einsetzen von Glg. (A.19) in (A.20)

erhalten wir schlieflich die gesuchte Balancierungsgleichung
z(S0C) =0,67-SOC + 0,006, (A.21)

welche jedem Ladezustand der Vollzelle einen Lithiierungsgrad der Graphitanode zuordnet.
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