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Kurzfassung

Da die Hochvoltbatterie eine der teuersten Komponenten eines Elektrofahrzeugs ist, weiten immer mehr
Fahrzeughersteller die Fertigungstiefe aus und kaufen lediglich die einzelnen Lithium-Ionen-Zellen zu.
Um das gewiinschte Energie- und Leistungsniveau zu erreichen, werden die Einzelzellen anschlieflend in
Modulen verschaltet, aus denen sich der gesamte Energiespeicher zusammensetzt. Fiir die Produktion
ausfallsicherer Module und deren langlebigen Betrieb sind demnach neben einer konstanten Qualitét
der Einzelzelle sowohl die Kenntnis der Schliisselkomponenten im Modulaufbau als auch die Wahl des
Ladeprofils entscheidende Erfolgsfaktoren. Diese Arbeit untersucht daher die elementaren Zusammen-
hénge zwischen initialen Zellvariationen, zellindividuellen Alterungsverhalten sowie unterschiedlichen
Ladeprofilen und erarbeitet konkrete Empfehlungen fiir den Aufbau und den Betrieb von Modulen aus

Lithium-Ionen-Zellen.

Speziell fiir neuartige Materialkombinationen kénnen initiale Zellvariationen iiber Jahre des Produkti-
onszeitraums schwanken, da der Zellhersteller die optimale Materialkombination noch nicht gefunden
hat, um Zellen mit grofitmoglichem Energiegehalt, einem Mindestmafl an Schnellladefihigkeit und
gleichzeitiger Robustheit gegeniiber Alterungseffekten zu fertigen. Daher werden die initialen Zell-
variationen von Kapazitdt, Innenwiderstand und Energiedichte tiber einen Produktionszeitraum von
nahezu drei Jahren analysiert und mogliche Auswirkungen auf das Alterungsverhalten eingehend un-
tersucht. Die dafiir verwendete Zelle beinhaltet eine Silizium-Graphite-Anode und ein nickelreiches
NMC-Kathodenmaterial. Als Ergebnis dieser Untersuchung wurden signifikante Verdnderungen der
initialen Zellkonfigurationen festgestellt, die eine deutlich verbesserte Alterungscharakteristik fiir Zel-

len mit geringerem Siliziumgehalt zeigten.

Mit Hilfe eines physikochemisch-elektrisch-thermisch gekoppelten Simulationsmodells werden die Aus-
wirkungen variierender Verbinderwiderstinde sowie der gewéhlten Verschaltungstopologie auf die Strom-
aufteilung im Modul untersucht. Durch diese Untersuchung konnte gezeigt werden, dass der elektrische
Anschlusspunkt des Moduls hinsichtlich der Stromaufteilung frei gewahlt werden kann, sofern zwischen
seriell und parallel verschalteten Zellen sogenannte Querverbinder eingesetzt werden. Zusétzlich ent-
koppeln Querverbinder die seriell verschalteten Zellen und erhéhen dadurch die Ausfallsicherheit des
Moduls. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Strangverbinder die parallel verschalteten Stringe in
Segmente unterteilen und sich erhohte Strangverbinderwiderstédnde besonders negativ auf die Strom-

aufteilung auswirken.

Der Einfluss des Ladeprofils und der Umgebungstemperatur auf das Alterungsverhalten wurde zu-
néchst fiir Einzelzellen untersucht. Dabei konnte die bekannte Abhéngigkeit des Alterungsverhaltens
von der Temperatur bestétigt werden. Positiv auf die Lebensdauer und die langfristige Entwicklung der
Zellvariationen wirkte sich hingegen eine verlangerte CV-Ladephase und eine reduzierte Ladeschluss-
spannung aus. Diese Zusammenhédnge wurden anschlieBend im Rahmen dieser Arbeit erstmals auch
flir parallel verschaltete Zellen tiberpriift. Das Herabsetzen des oberen Spannungslimits zeigte sich als
sehr effiziente und auch bei initial vorhandenen Kapazitits- oder Widerstandsdifferenzen wirksame

Moglichkeit, die Lebensdauer zu verlingern und langfristige SOH-Abweichungen zu verringern.



Abstract

The battery system is one of the most expensive components of a battery electric vehicle. In order to
be more independent of the cell manufacturers, car manufacturers have expanded vertical integration
of manufacture and started to build battery modules in-house. Within the battery module, cells are
connected in serial and parallel to meet the required energy and power levels. In addition to the perfor-
mance requirements, car manufacturers aim to produce safe and long-lasting modules. Critical factors
for success include consistent quality of the single cells and appropriate operation strategies, as well as
expertise about key components inside the battery module. This work investigates fundamental rela-
tionships between initial cell-to-cell parameter variations, cell individual aging behavior, and varying

charging profiles to develop recommendations for the design of lithium-ion battery modules.

Cell-to-cell parameter variations may also change over manufacturing time, especially for promising,
relatively novel material combinations. This is because cell manufacturers might experiment with the
details of manufacturing steps in pursuit of the ideal process to produce cells with high capacity, high
cycle stability, and a sufficiency of fast-charging capability, as well as manufacturing efficiency. The
development of the capacity, internal resistance, and energy density of cells from a production period
of almost three years are analyzed and possible effects on the aging behavior are investigated. The cell
under investigation is commercially available and offers a material combination of silicon-graphite on
anode and nickel-rich NMC on cathode side. Considerable differences in cell-to-cell variations between
the batches were found, displaying a significantly improved aging behavior for cells with lower silicon

content inside the anode active material.

A physicochemical-electric-thermal coupled simulation model was used to investigate the effects of
varying connector resistances and different system topologies on the current distribution within the
battery module. If cross-connectors are present between serial- and parallel-connected cells, the system
terminal can be chosen between side- and cross-connection with no effects on the current distribution.
Cross-connectors decouple the serially connected cells and thus increase the module’s reliability. In
contrast, string-connectors between parallel-connected strings can be seen as segmenting elements
which is why increased string-connector resistances have a particularly negative effect on the current

distribution within the battery module.

The influence of the charging profile and varying ambient temperatures was investigated for single cells
and the known temperature-dependent decrease in lifetime with decreasing temperatures was confir-
med. Cells with reduced silicon content displayed a three times higher lifetime than their counterparts
with a higher silicon content. Contrary to expectations, an extended CV-charging sequence led to an
increase in lifetime and a decrease in cell-to-cell parameter variations. The exclusion of critical voltage
ranges showed the most significant influence on both lifetime and cell-to-cell parameter variations.
Furthermore, these correlations were verified for cells connected in parallel for the first time. Even in
the case of initial variations in the capacity or the internal resistance between the cells connected in
parallel, excluding critical voltage ranges proved to be a very efficient method to increase lifetime and

to reduce cell-to-cell parameter variations in the long term.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Der Bedarf an batterieelektrischen Energiespeichern, die aus einzelnen Lithium-Ionen-Zellen (LIZ)
aufgebaut werden, nahm in den letzten Jahren nicht zuletzt aufgrund der Klimaziele und drohender
Sanktionen beim Verstofl gegen den vorgegebenen Flottenverbrauch kontinuierlich zu. Mit Fokus auf
den Sektor batterieelektrische Fahrzeuge (engl.: battery electric vehicle, BEV), Hybridfahrzeuge (engl.:
hybrid electric vehicle, HEV) und Elektrofahrzeuge mit ReichweitenvergroBerung (engl.: range exten-
ded electric vehicle, REEV) zeigt Abbildung 1.1 die Entwicklung der Absatzzahlen in Deutschland der
letzten Jahre und gibt eine Prognose bis 2050 [1]. Damit sich vor allem BEV nachhaltig als Alternative
zu Fahrzeugen mit Verbrennungsmotoren etablieren kénnen, miissen die derzeit noch oft bestehenden
Bedenken hinsichtlich der Reichweite, der Ausfallsicherheit und der Ladezeiten {iberwunden werden
[2-4]. Hinsichtlich der Reichweite ist fir Kunden und Hersteller neben der initialen Reichweite vor
allem eine kalkulierbare Abnahme der Reichweite iber die Lebensdauer von entscheidender Wichtig-
keit [5]. Hier sollte fiir den Hersteller eine kalkulierbare Reichweitenabnahme {iber die Garantiedauer
gewdhrleistet sein, damit er sich gegeniiber den Kunden vor Regressionsklagen schiitzen kann und die
garantierte Reichweite nicht durch tiberdimensionierte Anfangsspeicher realisiert werden muss, was

Kosten- und Gewichtsnachteile mit sich bringen wiirde [6, 7).
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Abbildung 1.1: Modellbasierte Prognose der Entwicklung der Anzahl von BEV, PHEV und REEV von
2015 bis 2050 in Deutschland nach [1].

Die aktuelle Reichweite eines BEV héngt direkt mit der noch zur Verfiigung stehenden Kapazitéit
des Batteriesystems zusammen und wird oftmals mit dem Gesundheitszustand (engl.: state of health,
SOH) beschrieben. Dieser gibt den prozentualen Anteil der noch zur Verfiigung stehenden Kapazitit
des Energiespeichers gegeniiber der initialen Kapazitéit an. Die langfristige Entwicklung des SOH eines
Batteriemoduls oder -systems hédngt dabei unter anderem von Faktoren wie der initialen Abweichung

der Zellen, der individuellen Alterungsrate der Einzelzellen sowie der (in)homogenen Belastung der



1 Einleitung

Zellen ab [8-10].

In BEVs werden Einzelzellen in Serie verschaltet, um das gewiinschte Spannungsniveau des Energiespei-
chers zu erreichen. In seriell verschalteten Systemen flieit durch jede Zelle der gleiche Strom. Initiale
Abweichungen der Zellkapazititen fithren demnach zu einer inhomogenen Belastung der Einzelzellen
und resultieren in inhomogenen Alterungsraten, da Zellen mit einer verminderten Kapazitit in einem
groBeren Bereich des Ladezustands (engl.: state of charge, SOC) zyklisiert werden als Zellen mit einer
hoheren Kapazitat [11-13].

Die parallele Verschaltung von Zellen wird genutzt, um die benétigte Kapazitit des Energiespeichers
zu erzielen, wenn die Kapazitit der Einzelzelle im rein seriellen Betrieb nicht ausreicht. Dabei wer-
den Zellen fiir gewohnlich zunéchst in Modulen verschaltet und diese dann in Serie geschaltet [14-16].
Durch die parallele Verschaltung von LIZ wird eine Stromaufteilung zwischen den verschalteten Zellen
hervorgerufen, die oftmals inhomogen ist [9, 17-24]. Der Grad der Inhomogenitat ist dabei abhéngig
von zellinternen und zellexternen Faktoren. Wie in Kapitel 3 beschrieben wird, werden unter zellin-
ternen Faktoren in dieser Arbeit vor allem Innenwiderstands-, Ruhespannungs-, Hysterese-, Entropie-
und Uberspannungseinfliisse verstanden. Hier hat der BEV-Hersteller keinen Einfluss und ist auf eine
gleichméaflige Qualitat der gelieferten Einzelzellen des Zellherstellers angewiesen. Als zellexterne Fakto-
ren sind die Kontaktierung der Einzelzellen, Zuleitungen und Zellverbindungen, die gewdhlte Verschal-
tungstopologie sowie der Anschlusspunkt (engl.: system terminal, ST) zu nennen. Wird der Modul-
und Systemaufbau vom BEV-Hersteller selbst durchgefiihrt, konnen zellexterne Einflussfaktoren durch

hohe Produktionsstandards zu einer homogeneren Belastung der Zellen beitragen.

Unabhéngig davon, ob Zellen nur seriell oder auch parallel verschaltet werden, hat der BEV-Hersteller
mit der Vorgabe des nutzbaren SOC-Fensters und der freigegebenen Lade- und Entladeraten ein wei-

teres Werkzeug zur Hand, um die langfristige Entwicklung der Reichweite zu beeinflussen.

1.2 Ziele und Abgrenzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, die Zusammenhénge von initialen Zellvariationen, zellindividuellen Alterungs-
raten sowie unterschiedlichen Lade- und Entladeprofilen fiir Einzelzellen und verschaltete Zellen unter
Beriicksichtigung der gewéhlten Systemtopologie zu untersuchen, um daraus Implikationen fiir den

Aufbau und den Betrieb von Batteriemodulen abzuleiten.

Eine gleichbleibend hohe Qualitit eines Batteriemoduls héngt maf3geblich von einer gleichbleibend
hohen Qualitdt der Einzelzellen ab. Trotz hoher Qualitéits- und Produktionsstandards kommt es jedoch
aufgrund von Fertigungstoleranzen zu initialen Zellvariationen [8, 10, 20, 25-28]. Dies gilt insbesondere
flir neuartige Materialkombinationen, bei denen der Zellhersteller womoglich noch nicht die ideale
Zellauslegung gefunden hat, um sowohl eine hohe Lebenszeit als auch eine hohe Kapazitét zu erreichen.
Da dem Anwender solche Details oftmals nicht kommuniziert werden, ist es wichtig den Einfluss der
Produktionscharge auf die initialen Zellvariationen von Kapazitit und R; zu quantifizieren und daraus

Konsequenzen fiir den Modulaufbau und dessen Betrieb abzuleiten.

Eine steigende Energiedichte auf Zellebene wird in der untersuchten Zelle (LG INR18650MJ1) durch
den Zusatz von Silizium (Si) in der Graphitanode und die Verwendung von nickelreichem Lithium-
Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) (high-energy NMC, NMC-811) auf der Kathodenseite erreicht.
Da bereits geringe Verdanderungen dieser Materialkombination zu signifikanten Unterschieden der Zell-

eigenschaften und der individuellen Alterungsrate fiihren kénnen, ist eine detaillierte Untersuchung
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unterschiedlicher Materialanteile in verschiedenen Produktionschargen von grofler Relevanz. Demnach
soll die Abhéngigkeit der individuellen Alterungsrate von der Temperatur und vom gewéahlten Lade-
profil umfangreich untersucht werden, indem Zellen aus zwei unterschiedlichen Produktionschargen im
Bereich von 0°C bis 40 °C mit unterschiedlichen Ladeprofilen zyklisiert werden. Neben dem Einfluss
der Produktionscharge, der Temperatur und des Ladeprofils auf die individuellen Alterungsraten der
Einzelzellen soll auch der Einfluss auf die langfristigen Zellvariationen analysiert werden, um Fakto-
ren zu bestimmen, die zu einer erhohten Lebensdauer und einer verringerten Zellvariation iiber die

Lebensdauer hinweg beitragen.

Unterschiedliche individuelle Alterungsraten der Einzelzellen kénnen in verschalteten Batteriemodulen
auch durch eine ungleichméflige Belastung der parallel verschalteten Zellen entstehen. Diese ungleich-
méfige Belastung wird durch eine inhomogene Stromaufteilung zwischen den parallel verschalteten
Zellen hervorgerufen, die durch unterschiedliche Zellparameter, Systemparameter oder einer Kombina-
tion aus beiden hervorgerufen werden kann. Die Einfliisse unterschiedlicher Systemparameter wie die
Wahl des Anschlusspunktes oder der internen Verschaltung auf die Stromaufteilung zu kennen ist von
entscheidender Bedeutung, da die Hersteller oftmals zwar die Einzelzellen zukaufen, den Modulaufbau
jedoch selbst durchfithren. Nur wenn diese Kenntnisse beim Modulhersteller vorhanden sind, hat er
die Moglichkeit punktuell besondere Sorgfalt im Produktionsprozess walten zu lassen. Daher gilt es
die Einfliisse unterschiedlicher Systemparameter auf die Stromaufteilung zu quantifizieren und daraus

Empfehlungen fiir den Modulaufbau abzuleiten.

Um die Einfliisse unterschiedlicher Zellparameter auf die Stromaufteilung parallel verschalteter Zellen
losgelost von weiteren Faktoren wie der Verschaltung oder der Wahl des Anschlusspunktes untersuchen
zu konnen, ist eine isolierte Variation initialer Kapazitits- und Widerstandsdifferenzen entscheidend,
um die individuelle Alterungsrate und die langfristige Zellvariation zu quantifizieren. Da in der Praxis
ein effizientes Sortieren der Zellen (engl. Matching) vor dem Modulaufbau zeit- und kostenaufwendig
ist, soll zudem quantifiziert werden, wie die individuelle Alterungsrate und die langfristige Zellvariation
von der initialen Zellvariation abhéngen und ob dieser Einfluss zumindest teilweise durch die Wahl der
richtigen Betriebsstrategie kompensiert werden kann. Um die Ergebnisse der parallelen Alterungsstudie
besser einzuordnen, ist es zudem notig sie mit der individuellen Alterungsrate und der langfristigen
Zellvariation der Studie an Einzelzellen zu vergleichen. Insgesamt soll dadurch herausgearbeitet werden,
ob das Matching nach Kapazitdt dem Matching nach Widerstand vorzuziehen ist oder die richtige

Betriebsstrategie den Einfluss initialer Zellvariationen in parallel verschalteten Modulen dominiert.

Alle praktischen Untersuchungen wurden mit kommerziell verfiigharen Zellen im Format 18650 durch-
gefiihrt, wobei die gewonnenen Erkenntnisse auf groiformatige Zellen iibertragbar sein sollten. Mégliche
Einfliisse einer inhomogenen Zellkiihlung, des Batteriemanagementsystems oder der Leistungselektro-
nik auf die Stromaufteilung und somit auf die individuelle Alterungsrate und langfristige Zellvariationen

liegen auBerhalb des Fokus dieser Arbeit.
Zusammenfassend sollen im Verlaufe dieser Arbeit die folgenden Forschungsfragen beantwortet werden:

1. Wie léasst sich der Einfluss der Produktionscharge auf initiale Zellvariationen fiir eine Zelle mit
Silizium-Graphit (SiC)/NMC-811-Elektrodenmaterial quantifizieren?

2. Welchen Einfluss haben die Produktionscharge, die Temperatur sowie das Ladeprofil auf die

individuellen Alterungsraten der Einzelzellen und deren langfristige Zellvariationen?

3. Welche Systemparameter zeigen den gréfiten Einfluss auf die resultierende Stromaufteilung und

welche Empfehlungen lassen sich daraus fiir den Modulaufbau ableiten?
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4. Ist das Zellmatching vor dem Modulaufbau weiterhin anzuraten oder werden die Effekte initialer

Zellvariationen langfristig durch das Betriebsprofil dominiert?

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden mit den Ergebnissen vorhergehender Studien verglichen,
um bestehende Erkenntnisse zu diskutieren und zu erweitern. Basierend auf den erweiterten Kennt-
nissen zu initialen Zellvariationen, individuellen Alterungsraten, dem Einfluss des Modulaufbaus und
des Modulbetriebs werden konkrete Handlungsempfehlungen abgeleitet, die zukiinftig Modulhersteller

dabei unterstiitzen sollen, hochwertige Module mit einer erhéhten Lebensdauer zu produzieren.

1.3 Struktur der Arbeit

Der Aufbau dieser Arbeit ist in Abbildung 1.2 grafisch dargestellt. Zur Analyse der Einzelzellalterung
und der Alterung parallel verschalteter Zellen werden zunéchst in Kapitel 2 grundlegende Alterungs-
mechanismen von LIZ beschrieben. Der Fokus liegt dabei auf den Alterungsmechanismen, die fiir das
in der untersuchten Zelle verwendete Material aus einer mit Silizium angereicherten Graphitanode
und einer NMC-811-Kathode besonders relevant sind. Anschliefend werden in Kapitel 3 die Grundla-
gen zur Stromaufteilung in parallel verschalteten Systemen diskutiert. Dabei wird zunéchst die Ent-
stehung der Stromaufteilung beschrieben, bevor detailliert auf zellinterne und zellexterne Faktoren
eingegangen wird, die als Ursache fiir eine inhomogene Stromaufteilung gelten. Das anschlieffende Ka-
pitel 4 beschreibt zunédchst detailliert den Aufbau und die Besonderheiten der verwendeten Zelle. Im
Anschluss folgt eine Einfiihrung in das verwendete physikochemisch-elektrisch-thermisch gekoppelte
Simulationsmodell, das zur Evaluation zellexterner Einflussfaktoren auf die Stromaufteilung parallel
verschalteter Zellen genutzt wird. Bevor Kapitel 4 mit Uberlegungen zum Aufbau von Alterungsex-
perimenten schliefit, werden unterschiedliche Methoden zur Bestimmung initialer Zellvariationen be-
schrieben. Die Kapitel 5 bis 8 beantworten nacheinander die zuvor beschriebenen Forschungsfragen.
Demnach beschreibt Kapitel 5 den Einfluss unterschiedlicher Produktionschargen auf die Variation
initialer Kapazitdts- und Widerstandswerte. In Kapitel 6 wird anschlieffend eine umfassende Alte-
rungsstudie an Einzelzellen durchgefiithrt, um den Einfluss von Produktionscharge, Temperatur und
Ladeprofil auf die individuellen Alterungsraten und die langfristige Entwicklung von Zellvariationen
zu untersuchen. Nachfolgend werden in Kapitel 7 mit dem zuvor beschriebenen Simulationsmodell
unterschiedliche Systemeinfliisse auf die Stromaufteilung detailliert analysiert. Kapitel 8 tiberpriift
schlieBSlich die Erkenntnisse zu initialen Zellvariationen und individuellen Alterungsraten aus den Ka-
piteln 5 und 6 anhand einer umfangreichen Messreihe und quantifiziert den Einfluss des Ladeprofils
auf die Alterungsrate sowie die langfristige Zellvariation parallel verschalteter Zellen unter Bertick-
sichtigung initialer Zellvariationen. In Kapitel 9 werden die Erkenntnisse der vorhergehenden Kapitel
zusammengefasst, die formulierten Forschungsfragen beantwortet und konkrete Implikationen fir die

Praxis abgeleitet, bevor die Arbeit mit Anregungen fiir weitere Untersuchungen schliefit.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Studien basieren auf der Analyse eines spezifischen Zelltyps. In an-
deren Zelltypen oder Systemen kénnen das Design der Stromkollektoren, der Zellstapelaufbau oder
die Kiihlstrategie Faktoren sein, die Abweichungen zu den gewonnenen Erkenntnissen erzeugen. Unter
Berticksichtigung dieser Faktoren sollten die Ergebnisse dieser Arbeit jedoch auf andere Hochenergie-
zellen tibertragbar sein, auch wenn aufgrund der genannten Faktoren andere Alterungsmechanismen

dominieren koénnen.
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2 Grundlagen der Batteriealterung

Dieses Kapitel beschreibt zunéchst Grundlagen zu LIZ. Dabei wird im Besonderen auf die Eigen-
schaften von SiC-Anoden eingegangen sowie Alterungsmechanismen an Anode und Kathode erldutert.
Die beschriebenen Grundlagen dienen im weiteren Verlauf der Arbeit dazu, die zuvor vorgestellten

Forschungsfragen zu beantworten.

2.1 Aufbau von Lithium-lonen-Zellen

Der Aufbau und die Funktionsweise von LIZ sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Demnach bestehen LIZ
aus einer positiven und einer negativen Elektrode sowie einem Separator, der die beiden Elektroden
elektronisch trennt. Die Bezeichnungen positiv und negativ beziehen sich hierbei auf den Unterschied
der elektrochemischen Potentiale der Elektroden, wobei die Elektrode mit dem elektrochemisch posi-
tiveren (negativeren) Potential als die positive (negative) Elektrode bezeichnet wird. Weiterhin wird
die Elektrode, an der eine elektrochemische Oxidation stattfindet, als Anode bezeichnet und die Elek-
trode, an der eine elektrochemische Reduktion stattfindet, als Kathode. Abhéngig davon, ob die Zelle
gerade ge- oder entladen wird, wiirde dies jedoch zu wechselnden Begrifflichkeiten fiithren, weshalb fiir
diese Arbeit die Entladerichtung mafligebend fiir die Begriffsdefinition ist. Fiir den weiteren Verlauf der
Arbeit wird daher die negative Elektrode als Anode und die positive Elektrode als Kathode bezeichnet.
Das Aktivmaterial der Anode besteht fiir gewohnlich aus Graphit und ist auf einen Stromableiter aus
Kupfer aufgetragen [29-32]. Fiir den Stromableiter der Kathode kommt Aluminium zum Einsatz [31,
32]. Die kathodenseitig auf den Ableiter aufgetragenen Aktivmaterialien sind fiir gewohnlich Lithium-
Cobalt-Oxid (LCO), Lithium-Mangan-Oxid (LMO), Lithium-Eisen-Phosphat (LFP), Lithium-Nickel-
Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) oder das bereits erwéhnte NMC. Vor allem das zuletzt genannte NMC
kommt in vielen Anwendungen zum Einsatz, wobei der Trend aktuell zu nickelreichen Kathodenma-
terialien wie NMC-811 geht, da diese eine hohe Energiedichte liefern [33-36]. Den Aktivmaterialien
werden zusédtzlich noch Leitrufl und Binder beigemischt. Der Binder triagt vor allem zur Stabilitét
der Elektrode bei und erhoht zudem die elektrische Leitfahigkeit des Aktivmaterials [7, 37]. Das Leit-
rufl wird hingegen ausschliellich dazu eingesetzt, die elektrische Leitfdhigkeit des Aktivmaterials zu

verbessern [38].

Der Separator dient dazu, die beiden Elektroden elektronisch voneinander zu trennen und dadurch
einen internen Kurzschluss zu verhindern. Der Separator ist in der Regel eine mechanisch stabile, per-
meable Polymerfolie. Das bedeutet einerseits, dass er fiir die im Elektrolyten gelosten Lithium-Ionen
durchléssig ist und andererseits nicht durch die mechanische Belastung in Folge der Ausdehnung der
Elektroden wéhrend des Betriebs geschddigt wird. Im Fehlerfall und in Verbindung mit hohen Tempe-
raturen kann der Separator bei geeigneter Konstruktion zudem schmelzen und dadurch den Ionenfluss
zwischen den Elektroden unterbrechen, um beispielsweise dem thermischen Durchgehen entgegenzu-
wirken und dadurch zur Sicherheit der LIZ beizutragen. [39]
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Der Separator und die Aktivmaterialien haben eine porése Struktur [31, 39]. In die vorhandenen Poren
dieser Materialien dringt der in der Zelle vorhandene Elektrolyt ein. Der Elektrolyt besteht aus einem
Solvent, Leitsalz und gegebenenfalls weiteren Additiven [40, 41]. Die Zusammensetzung des Elektroly-
ten kann anwendungsabhéangig variiert und optimiert werden, beispielsweise hinsichtlich der zyklischen
und kalendarischen Stabilitét [42, 43]. Die Aufgabe des Elektrolyten ist es, Lithium-Ionen von einer
Elektrode zur anderen zu transportieren. Im Entladefall wird das in der Anode eingelagerte Lithium
oxidiert, wodurch es aus der Anode deinterkaliert und in den Elektrolyt tibergeht. Durch Migration
oder Diffusion wird das Lithium-Ion anschliefend durch den Elektrolyt zur Kathode transportiert. Das
wahrend der Oxidation an der Anode freigewordene Elektron wandert tiber den externen Strompfad
ebenfalls von der Anode zur Kathode. An der Kathode wird das Elektron wiederum genutzt, um das
Lithium-Ion aus dem Elektrolyten wieder zu reduzieren, wodurch dieses als Lithium in die Struktur
der Kathode interkaliert. Der beschriebene Prozess kehrt sich fiir den Ladefall um. [44]
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise einer Lithium-Ionen-
Zelle fiir den Entladefall nach [7].

Besonderheiten von Silizium-Graphit-Anoden

Um der geforderten Kapazititserhohung stationdrer und vor allem mobiler Energiespeicher bei gleich-
bleibendem Platzbedarf nachzukommen, ist es notig die Kapazitit der Einzelzellen zu erhdhen [36, 45,
46]. Die Kapauzitat der Einzelzelle wird durch die Kapazitéiten von Anode und Kathode sowie durch die
Verschiebung der Elektrodenkennlinien zueinander (engl. electrode balancing) bestimmt. Die spezifi-
sche Kapazitdt der Kathode ldsst sich unter anderem durch eine Steigerung des Nickelanteils erreichen
[33, 34]. Verbesserungen in der Anode tragen ebenfalls zur Steigerung der Energiedichte auf Zellebene
bei. Um die spezifische Kapazitit von 372mAhg=! (LiCg) des in der Anode verwendeten Graphits
zu steigern, kénnen dem Graphit Materialien mit einer erhdhten spezifischen Kapazitat hinzugefiigt
werden [47-49]. Aufgrund seiner hohen spezifischen Kapazitit von 3579 mAhg=! (Li;5Sis) ist Silizium
ein geeignetes Material [29, 33, 47, 49-51]. Zudem hat Silizium den Vorteil, dass es gut verfiigbar,
umweltvertriaglich und giinstig in der Herstellung ist [29, 52].

Silizium unterscheidet sich im Betrieb von LIZ von Graphit dahingehend, dass Lithium-Ionen nicht
in die Gitterstruktur interkalieren, sondern Siliziumpartikel legiert werden. Ein weiterer Unterschied
zwischen Silizium und Graphit besteht in der jeweiligen Volumenausdehnung beim Beladen mit Lithi-
um. Siliziumpartikel weisen eine Volumenausdehnung um bis zu 300 % ihres Anfangsvolumens aus [29,
33, 47, 51, 53], wohingegen Graphitpartikel sich nur um bis zu 10 % ausdehnen [54-56]. Die durch-
schnittliche Grofle von Siliziumpartikeln liegt im Bereich von 0,11 bis 10 pm, Graphitpartikel haben
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typischerweise einen Durchmesser von 5 bis 20 pm, wobei auch Partikelgréfien bis 30 pm erreicht wer-
den konnen [29, 50]. Da in kommerziellen SiC-Anoden nur ein geringer prozentualer Gewichtsanteil
an Silizium enthalten ist, werden die Siliziumpartikel von Graphitpartikeln umgeben [29, 49, 57, 58].
Die um das Silizium entstehende Graphithiille wird auch als ,,Carbon-Matrix* bezeichnet [29]. Die
,Carbon-Matrix“ soll dabei eine mechanisch stabile Struktur um die Siliziumpartikel aufbauen, wo-
durch bei geringen Anteilen von Silizium dessen Volumenarbeit teilweise in der Porositéit der Elektrode
aufgenommen werden kann. Dies reduziert folglich den mechanischen Stress sowie Alterungseffekte des
Aktivmaterials. [29, 49]

Betrachtet man die beiden Materialien in einer SiC-Anode getrennt voneinander, so zeigt Silizium
gegeniiber Graphit nach [29] und [57] vorteilhaftere kinetische und thermodynamische Eigenschaften.
Das bedeutet konkret fiir SiC-Anoden, dass im Gleichgewichtszustand Silizium vor Graphit lithiiert
wird. Dies gilt jedoch nur fiir Lade- und Entladeraten im Bereich kleiner 0,1 C, unter Annahme einer
homogenen Partikelradienverteilung und bei Raumtemperatur. Lade- oder Entladeraten gréfier 0,5 C,
eine inhomogene Partikelradienverteilung sowie sinkende Temperaturen verschieben jedoch die Ar-
beitspunkte der Materialien. Dies kann in Silizium-Graphit Anoden dazu fiihren, dass die Materialien
entweder gleichzeitig (de-)lithiiert werden oder sogar Graphit bevorzugt wird. Es ist daher wichtig zu
untersuchen, welche Auswirkungen unterschiedliche Temperaturen und Laderaten auf das Zellverhalten
haben. [29, 57]

Silizium-Graphit Anoden werden als vielversprechendes Material bezeichnet und in Forschung und
Industrie verstirkt eingesetzt [47, 53, 58-62]. Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wurden daher
ebenfalls LIZ mit einer Silizium-Graphit Anode verwendet.

2.2 Alterungsmechanismen von Lithium-lonen-Zellen

Alterungsmechanismen fithren bei LIZ zu Kapazitéits- oder Leistungsverlust. Hierbei steht der Leis-
tungsverlust in direktem Zusammenhang mit dem Anstieg des Innenwiderstands R;, wohingegen der
Kapazitdtsverlust von LIZ durch eine Abnahme des SOH beschrieben wird. Dabei wird der aktuell
gemessene Kapazitatswert Cayy auf den initialen Kapazitdtswert Cr,; bezogen und der Wert in Pro-
zent ausgedriickt. Der Widerstandsanstieg wird gleichermafien durch das Verhéltnis von aktuellem
Widerstand Rj ak¢ zu initialem Widerstand R; 1n; bestimmt und ebenfalls in Prozent angegeben. Un-
terschreitet der SOH eine zuvor festgelegte Grenze oder tiberschreitet die Widerstandszunahme einen
definierten Wert, so kennzeichnet dies das Ende der Lebensdauer (engl.: end of life, EOL) der LIZ [30,

31, 63]. Die in dieser Arbeit verwendeten Grenzen werden am Ende dieses Kapitels festgelegt.

Eine Ubersicht der Ursachen und Alterungsmechanismen in LIZ ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Dem-
nach konnen Alterungsmechanismen den Kategorien Verlust von zyklisierbarem Lithium (engl.: loss of
lithium inventory, LLI) sowie Verlust von Aktivmaterial (engl.: loss of active material, LAM) an An-
ode und Kathode zugeordnet werden. Dabei fithrt LLI primér zu einem Kapazitdtsverlust, wohingegen

LAM einen Kapazitiatsverlust und Innenwiderstandsanstieg zur Folge hat.
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Abbildung 2.2: Ursache und Alterungseffekt unterschiedlicher Alterungsmechanismen sowie deren Zu-
ordnung zu verschiedenen Alterungsmodi nach Birkl et al. [64].

Alterungsmechanismen der Anode

Nachfolgend wird auf die Bildung der Passivierungsschicht (engl.: solid electrolyte interface, SEI) der
Anode sowie die Auswirkungen der Volumenausdehnung des Aktivmaterials und von Lithium-Plating
genauer eingegangen, da diese Alterungsmechanismen der Anode von besonderer Bedeutung fiir diese

Arbeit und die verwendete Zelle sind.

SEI-Bildung

Die SEI ist eine schiitzende Passivierungsschicht, die sich erstmals wéahrend der Formierung einer Bat-
teriezelle ausbildet [65]. Dabei reagiert der Elektrolyt mit dem Lithium des Aktivmaterials der Anode,
was zu Elektrolytzersetzung und LLI fiihrt [65-68]. Nachdem die SEI ausgebildet ist, sollte sie eine
geringe elektronische und eine hohe ionische Leitfahigkeit aufweisen. Die geringe elektronische Leit-
féhigkeit sorgt dafiir, dass nur wenige Elektronen die SEI Schicht passieren kénnen und dadurch die
Zunahme der Schichtdicke begrenzt wird. Andererseits ermoglicht eine hohe ionische Leitfahigkeit eine
schnelle (De-)Interkalation der Lithium-Ionen. [66, 69] Somit stellt die SEI Schicht einen zusétzlichen
Widerstand dar, der von (de-)interkalierenden Lithium-Ionen iberwunden werden muss, weshalb die
SEI mafigeblich zum Innenwiderstand der Zelle beitragt [70-74]. Weiterhin sollte eine stabile Verbin-
dung zwischen Aktivmaterial und SEI bestehen und die SEI eine hohe mechanische Festigkeit aufwei-
sen, damit Rissbildungen durch Volumenausdehnung des Aktivmaterials vermieden werden. Um eine
homogene Stromverteilung zu férdern, sollte die SEI zudem einen einheitlichen morphologischen und
chemischen Aufbau besitzen. [40, 67, 68]

Volumenausdehnung des Aktivmaterials
Interkalieren Lithium-Ionen in die Gitterstruktur des Graphit oder werden Siliziumpartikel lithiiert,
nimmt das Partikelvolumen zu. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben kénnen sich Siliziumpartikel

um bis zu 300 % und Graphitpartikel um bis zu 10 % ihres Anfangsvolumens ausdehnen. Da der ma-

10
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ximal nutzbare Lithiierungsbereich der Anode jedoch nicht vollig ausgenutzt wird [58], kommt es fiir
gewohnlich nur zu einer Ausdehnung von bis zu 5 % der Graphitpartikel [56, 75]. Die Ausdehnung der
Partikel ist eine mechanische Belastung fiir die Partikel selbst und zudem fiir die Verbindungen zwi-
schen Partikeln, zwischen Partikeln und Stromableiter sowie zwischen Partikeln und der ausgebildeten
SEIL In der Folge konnen Partikel brechen (engl. particle cracking), den Kontakt zueinander oder zum
Stromableiter verlieren sowie Rissbildungen in der SEI Schicht entstehen [56, 70, 71]. Diese Prozesse
fiihren zu einer Beschddigung des Aktivmaterials und zur Abnahme des SOH oder zu einem Wider-
standsanstieg der Zelle. In den folgenden Absétzen wird daher genauer auf diese Alterungsmechanismen

eingegangen.

Bilden sich in der SEI Schicht Risse, kommt erneut Aktivmaterial mit Elektrolyt in Kontakt. Durch
die wiederum ablaufende Reaktion dieser Komponenten wird die SEI Schicht erneuert und wieder
geschlossen [76-81]. Da an der Reaktion sowohl zyklisierbares Lithium als auch Aktivmaterial und
Elektrolyt beteiligt sind, kommt es durch die Erneuerung der SEI Schicht zu LAM und LLI, messbar

durch einen abnehmenden SOH und einen ansteigenden Innenwiderstand.

Die Volumenénderung der Graphitpartikel ist bei niedrigen Lithiierungsgraden von weniger als 10 %
des Anodenaktivmaterials am grofiten [82]. Niedrige Lithiierungsgrade des Anodenaktivimaterials ent-
sprechen dabei niedrigen SOC [58]. Vor allem an den Kanten der Graphenschichten kann die Volu-
menausdehnung zu einem Verbindungsverlust der Partikel fithren [82]. Neben der Volumenausdehnung
ist eine mogliche (Co-)Interkalation von Bestandteilen des Solventen wéihrend der Graphitinterkalati-
on, was als Graphitexfoliation bezeichnet wird, eine weitere Ursache flir den Kontaktverlust zwischen

Partikeln [76, 83]. Beide Alterungsmechanismen fithren zu einem Kapazitéitsverlust durch LAM.

Aufgrund der beschriebenen Volumenénderung kann es neben dem Kontaktverlust zwischen Aktiv-
materialpartikeln auch zu einem Kontaktverlust zwischen Aktivmaterialpartikeln und Stromableiter
kommen [77, 84]. Ein Abreifilen von Aktivmaterialpartikeln vom Stromableiter entspricht nach Abbil-
dung 2.2 LAM und fiithrt vor allem zu einer Erh6hung des Innenwiderstands.

Lithium-Plating

Neben dem Wachstum der SEI ist Lithium-Plating einer der Hauptalterungsmechanismen in LIZ [66].
Als Lithium-Plating wird die Abscheidung von metallischem Lithium an der Oberfliche des Anodenak-
tivmaterials bezeichnet. Dabei entsteht das Lithium-Metall durch die Reduktion von gelésten Lithium-
Tonen, die sich im Elektrolyt befinden. Diese Reaktion tritt auf, wenn Lithium-Ionen nicht ausreichend
schnell in die Gitterstruktur der Anode interkalieren konnen und das Anodenpotential an der Grenzfla-
che zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt einen bestimmten Grenzwert (Gleichgewichtspotential der
metallischen Lithium-Abscheidung) unterschreitet [85-89]. Dieser Grenzwert wird fiir das Anodenpo-
tential oftmals mit 0V gegeniiber Li/Lit angenommen [85, 87, 88], wobei unterschiedliche Faktoren zu
einem hoheren [90] oder niedrigeren [91] Grenzwert fithren kénnen. Metallisches Lithium bendtigt in der
Anode mehr Platz als interkaliertes Lithium und kann zu Dendritenwachstum fithren [92-94]. Durch
Lithium-Plating entsteht eine zusétzliche mechanische Belastung, die unter Umsténden zur Deformati-
on des Separators und bei verstarktem Dendritenwachstum zum internen Zellkurzschluss fithren kann.
Im moglichen Falle eines dadurch verursachten thermischen Durchgehens (engl. thermal runaway) der
LIZ verstérkt metallisches Lithium die Warmegeneration in den Zellen, weshalb Lithium-Plating den
sicheren Betrieb der LIZ erheblich beeintréachtigen kann [93].

Aufgrund ihres niedrigen Gleichgewichtspotentials bei hohen SOC sind Graphit- und Silizium-Graphit-
Anoden anfillig fiir Lithium-Plating [58, 95]. Generell gilt, dass die Gefahr von Lithium-Plating mit
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2 Grundlagen der Batteriealterung

steigenden SOC, abnehmenden SOH, erhéhten Laderaten sowie sinkenden Temperaturen zunimmt [86,
96, 97]. Weiterhin férdern Elektroden mit einer geringen Porositit das Auftreten von Lithium-Plating
[58, 98]. Da durch Lithium-Plating zudem Lithium-Tonen mit Elektrolyt in Kontakt kommen, trigt
dies zum Wachstum der SEI bei und fithrt zu LLI. Kommt es aufgrund von Lithium-Plating zum Kon-
taktverlust zwischen Partikeln oder werden diese sogar abgetrennt, so kann Lithium-Plating zudem
zur Abnahme der aktiven Anodenoberflache fithren, was LAM entspricht. [64, 66, 72, 96]. Kommt es
in einer nachfolgenden Phase zur Auflésung des abgeschiedenen Lithiums und zur Interkalation des

Lithiums in die Gitterstruktur des Graphits, so wird dies als Lithium-Stripping bezeichnet [85, 88].

Alterungsmechanismen der Kathode

Fir die Degradation des Kathodenmaterials sind hauptséchlich strukturelle Verdnderungen im Ak-
tivmaterial, Ubergangsmetallauflésung und Deckschichtbildung verantwortlich [99]. Auf diese Effekte
wird nachfolgend eingegangen. Die in dieser Arbeit untersuchte Zelle basiert auf einem NMC-811-
Kathodenmaterial, weshalb im Besonderen die Eigenschaften und Alterungsmechanismen dieses Ak-

tivmaterials beschrieben werden.

SPI-Bildung

Die Bildung einer Deckschicht tritt innerhalb von LIZ auch an der Kathode auf und wird als solid
electrolyte interface (SPI) bezeichnet [100-104]. Durch die Reaktion von Elektrolyt mit Lithium aus
dem Aktivmaterial der Kathode kommt es auch hier zu LLI und LAM [64]. Im Unterschied zur Anode
wird der Wachstumsprozess der Kathodendeckschicht jedoch durch die SPI nicht so stark gehemmt wie
durch die SEI an der Anode [105-107]. Die Volumenarbeit von NMC-Kathodenmaterialien ist geringer
als die von Graphit (oder Silizium) und spielt hinsichtlich der Aktivmaterialdegradation daher fiir
gewohnlich eine untergeordnete Rolle [55, 108]. Dennoch kann es durch die Volumenarbeit an der
Kathode ebenfalls zu Partikelbriichen sowie zum Kontaktverlust zwischen Partikeln oder zwischen
Partikeln und Stromableiter kommen [71, 109]. Verursacht die Volumenarbeit Risse in der SPI, kommt
es, wie an der Anode, zu nachgelagerten Reparaturprozessen. Wahrend des Reparaturprozesses oxidiert
Elektrolyt an der Kathodenoberfliche, wodurch die SPI weiter anwéchst [64]. Wie die SEI an der Anode
tragen die SPI und ihr Wachstum zum Innenwiderstand der Zelle sowie dessen Erhohung bei [64, 70—
74, 99].

Auflssung von Ubergangsmetallen

Im NMC-Aktivmaterial der Kathode kann es zur Auflésung der Ubergangsmetalle von Nickel, Mangan
und Cobalt kommen. Die dadurch aus dem Aktivmaterial der Kathode oxidierten Metallionen wandern
anschliefend zur Anode und tragen dort zu einem verstdrkten Wachstum der SEI bei [72, 110-112].
Fir LIZ mit NMC-Kathoden konnten mit abnehmendem SOH der Zelle sowohl abgeschiedenes Ni-
ckel als auch Mangan und Cobalt an der Anode nachgewiesen werden, wobei Mangan am héufigsten
auftrat [99, 113]. Das Anodenmaterial wird durch die Metallabscheidung offenbar nicht geschéadigt,
die Abscheidung verschlechtert jedoch die Ionenkinetik und erhéht dadurch den Innenwiderstand der
Zelle [114-118]. Auf dem Weg von der Kathode zur Anode kann es zudem vorkommen, dass ein Teil
der oxidierten Metallionen den Separator nicht passieren kann und dadurch dessen Poren verschliefit.
Dieser Porenverschluss ldsst wiederum den Innenwiderstand der Zelle ansteigen [66]. Insgesamt fithrt
die Auflésung der Ubergangsmetalle zu LLI und LAM, womit Kapazitits- und Leistungsverlust der
LIZ verbunden sind.
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2.3 Kalendarische und zyklische Batteriealterung

Strukturelle Veridnderungen des Aktivmaterials

Neben der Bildung der SPI und der Auflssung von Ubergangsmetallen sind strukturelle Verdnderun-
gen des Kathodenaktivmaterials hauptverantwortlich fiir die Degradation der Kathode [119]. Wird das
NMC-811-Kathodenmaterial stark delithiiert, was in LIZ bei hohen SOC eintritt [58], so kann dies
irreversible strukturelle Verdnderungen des Kathodenaktivmaterials verursachen [72, 99]. Strukturelle
Verdnderungen entstehen in Lithium-Nickel-Oxiden, indem Nickelatome wahrend der Delithiierung der
Kathode frei gewordene Gitterplitze von Lithium-Ionen einnehmen und eine Schicht aus Salzkristal-
len zwischen dem Aktivmaterial und der SPI ausbilden [120, 121]. Dabei wird Sauerstoff freigesetzt,
der zu einer Oxidation des Elektrolyts und einem Anwachsen der SPI fiihrt [66, 122, 123]. Irreversi-
ble Strukturverdnderungen des NMC-Kathodenmaterials sind demnach ebenfalls mit Kapazitats- und

Leistungsverlust aufgrund von LLI und LAM verbunden.

Alterungsmechanismen von Elektrolyt, Separator und Stromableitern

Der Elektrolyt ist als Reaktionspartner an den zuvor beschriebenen Zersetzungsreaktionen und der Bil-
dung von SEI und SPI beteiligt. Durch die Zersetzungsreaktionen verdndert sich die Konzentration des
Leitsalzes im Elektrolyten, wodurch die Ionenleitfihigkeit des Elektrolyten abnimmt [124]. Gleichzeitig
fihrt die abnehmende Leitfdhigkeit des Elektrolyten zu einem Anstieg des ohmschen Widerstandes der
LIZ [125, 126]. Weiterhin werden bei der Elektrolytzersetzung gasformige Reaktionsprodukte freige-
setzt, wodurch der Zellinnendruck erhéht wird [72, 127]. Wird der Elektrolyt kontinuierlich zersetzt,
so droht die Zelle langfristig auszutrocknen [128, 129].

Lagern sich in den Poren des Separators die Reaktionsprodukte der Elektrolytzersetzung ab, so kénnen
die Poren des Separators verstopfen. Verstopfte Poren verringern die ionische Leitfahigkeit der Zelle
und hemmen die Transportmechanismen Migration und Diffusion. Dies kann zur Folge haben, dass
Teile des Aktivmaterials nicht mehr fiir Lithium-Ionen erreichbar sind. [66, 103] Dies erhéht wiederum
das lokale Uberpotential und kann zu Lithium-Plating fiihren [95, 130]. Wie bereits erwihnt kann
der Separator durch Dendritenbildung und -wachstum mechanisch durchstoflen werden, was zu einem
internen Kurzschluss in den LIZ fiihrt [92-94].

Wie aus Abbildung 2.2 ersichtlich wird, altern Stromableiter hauptséchlich durch Korrosion. An der
Kathode kommt es am Aluminiumableiter zu Korrosion, wenn Aluminium mit Reaktionsprodukten wie
beispielsweise Fluorwasserstoff in Kontakt kommt [118, 119]. Zudem kann es an der Anode zur Korro-
sion des Kupferableiters kommen, indem die LIZ tiefentladen werden und dabei das Anodenpotential
gegeniiber Li/LiT auf iiber 3,2V ansteigt [131]. Ein weiterer Alterungsmechanismus der Stromableiter
ist die mechanische Verformung, die durch die bereits beschriebene Volumenausdehnung der Aktivma-
terialien verursacht werden kann. Durch die Verformung kann es folglich zum Kontaktverlust zwischen
Aktivmaterial und Stromableiter kommen, wodurch Teilbereiche des Aktivmaterials inaktiv werden
und nicht mehr zur Zellkapazitét beitragen [132, 133].

2.3 Kalendarische und zyklische Batteriealterung

Die Alterungsmechanismen von LIZ koénnen wie in Abbildung 2.2 gezeigt den unterschiedlichen Kom-
ponenten der LIZ zugewiesen werden. Neben der Kategorisierung der Alterungsmechanismen wird zu-
satzlich zwischen kalendarischer und zyklischer Alterung unterschieden [134]. Der SOH von LIZ nimmt

bei der zyklischen Alterung durch Alterungsmechanismen ab, die durch das Laden und Entladen der
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2 Grundlagen der Batteriealterung

LIZ verursacht werden. Als Beispiel wéare hier Lithium-Plating zu nennen, das wie oben beschrieben
im Betrieb der Zelle auftritt, wenn das Anodenpotential gegeniiber Li/Li™ unter 0V fillt. Sobald LIZ
funktionsfidhig aufgebaut und formiert sind, kdnnen auch ohne aktiven Betrieb der LIZ unerwiinschte
Nebenreaktionen ablaufen. Die damit verbundene Abnahme des SOH wird als kalendarische Alte-
rung bezeichnet [134]. Kalendarische Alterung wird durch unerwiinschte Nebenreaktionen zwischen
den Aktivmaterialien an Anode und Kathode sowie dem Elektrolyten verursacht [135]. Das bedeutet,
kalendarische Alterung entsteht mafigeblich durch die Oxidation sowie Reduktion des Elektrolyten,
die zu einem Wachstum von SEI und SPI fithren. Die Intensitéit der Nebenreaktionen ist abhingig von
der Temperatur, dem SOC und der Dauer der Lagerung [136]. Wird eine Zelle zyklisiert, tiberlagern
sich kalendarische und zyklische Alterung, was dem Prinzip der Superposition folgt [135, 137, 138].
Mit steigender Dauer von zyklischen Alterungsexperimenten wird es daher zunehmend schwieriger,

Alterungsmechanismen eindeutig der kalendarischen oder der zyklischen Alterung zuzuordnen.

2.4 Einflussfaktoren der Batteriealterung

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, fithren sowohl kalendarische als auch zyklische Al-
terung zur Abnahme der nutzbaren Kapazitidt sowie zu einem Anstieg des Innenwiderstands. Mit
welcher Intensitdt kalendarische und zyklische Alterungsmechanismen auftreten, hingt jedoch von un-
terschiedlichen Faktoren ab. Nachfolgend soll daher untersucht werden, welchen Einfluss das Ladeprofil,
gewéhlte Spannungsgrenzen und Zyklisierfenster, eine verdnderte konstant Spannung (engl.: constant
voltage, CV) Phase, der Ladungsdurchsatz sowie die Temperatur auf die Alterungsmechanismen von
LIZ haben. Da vom Hersteller fiir die verwendete Zelle eine deutlich groflere Stromrate fiir den Ent-
ladeprozess spezifiziert wurde (siche Tabelle 4.1), wird das Entladeprofil in diesem Abschnitt nicht

genauer betrachtet.

Ladeprofile

Das konstant Strom - konstant Spannung (engl.: constant current - constant voltage, CC-CV) Lade-
profil ist eines der am héufigsten verwendeten Ladeprofile fiir LIZ [139]. Das CC-CV-Ladeprofil teilt
sich in zwei Phasen auf. Zunéchst werden die LIZ wéhrend der konstant Strom (engl.: constant cur-
rent, CC) Phase mit einem konstantem Strom bis zu einem definierten Spannungskriterium geladen.
Sobald das Spannungskriterium erreicht ist, endet die CC-Phase und es folgt die CV-Phase. In der
CV-Phase wird der Ladestrom so geregelt, dass die Spannung der Zelle konstant bleibt. Uberschreitet
die CV-Phase einen zuvor festgelegten Zeitraum oder unterschreitet der Ladestrom den zuvor festge-
legten Grenzstrom Iy cv, wird die CV-Ladephase beendet. Die Dauer der CC-Phase wird mafigeblich
durch die gewdhlte C-Rate definiert. Mit steigender C-Rate nimmt die Dauer der CC-Ladephase ab
und die CC-Ladezeit sinkt. Gleichzeitig nimmt bei steigenden C-Raten und bei hohen SOC die Gefahr
von Lithium-Plating zu, was unbedingt zu vermeiden ist [140]. Wahrend des Ladevorgangs kommt es
aufgrund lokaler Potentialunterschiede zu einer inhomogenen Lithiierung des Anodenaktivmaterials.
Werden die Aktivmaterialpartikel lokal inhomogen belastet, fordert dies die lokale Alterung im An-
odenaktivmaterial. Da steigende C-Raten die inhomogene Lithiierung zusétzlich verstiarken, erhéhen
steigende C-Raten auch die Gefahr lokal inhomogener Alterung. [141] Die C-Rate sollte somit idealer-
weise so gewahlt werden, dass sie die Ladedauer moglichst minimiert, ohne dabei die Alterungsrate zu

steigern. Die Auswirkungen der CV-Phase werden spéter in diesem Kapitel beschrieben.

Um eine geringe Ladezeit zu ermdglichen und dennoch der Gefahr von Lithium-Plating bei konstanten

Ladestromraten zu entgehen, kann das sogenannte Multistufenladen (engl.: multistage constant current
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2.4 Einflussfaktoren der Batteriealterung

charging, MSCC) verwendet werden. Das MSCC ist eine adaptierte Form des CC-CV Ladens. Dabei
wird auf die CV-Phase génzlich verzichtet und die vormalige CC-Ladephase mit konstanter C-rate
in mehrere CC-Ladephasen mit abnehmender Stromrate aufgeteilt [142, 143]. Die genauen Stufen
sind zellindividuell zu ermitteln. Da sich die Uberpotentiale innerhalb der LIZ mit abnehmendem
SOH verédndern, nimmt die Gefahr von Lithium-Plating auch fiir das MSCC Ladeverfahren wieder zu,

weshalb die Stufen an den Alterungsverlauf angepasst werden sollten.

Eine Alternative zu CC-CV- und MSCC-Ladeprofilen sind Pulsladeverfahren. Diese Pulsladeverfahren
basieren auf einem kontinuierlichen Wechsel der Stromrate sowie in einigen Féllen auch der Pulsrichtung
[144]. Der Ladestrom kann demnach reduziert oder sogar durch einen Entladepuls ersetzt werden, bevor
nach einer méglichen Ruhephase die Zelle weiter geladen wird. Ruhephasen oder Entladepulse werden
eingesetzt, um die Uberpotentiale innerhalb der Zelle fiir die nichste Ladephase zu reduzieren und
somit eine bessere Ausnutzung des Aktivmaterials zu erreichen. Ob Pulsladeverfahren keinen [145,
146], einen positiven [145, 147, 148] oder negativen [144, 149] Einfluss auf die Alterungsrate haben, ist
nicht abschlielend gekléart.

Eine Weiterentwicklung der beschriebenen Ladeverfahren sind anodenpotentialgesteuerte Ladeverfah-
ren. Die Herausforderung dieser Ladeverfahren liegt darin, mit Hilfe echtzeitfihiger Modelle das An-
odenpotential der Zellen im Batteriemanagementsystem abzubilden und die Ladephasen danach aus-
zurichten. Eine mogliche Implementierung eines anodenpotentialgesteuerten Ladeverfahrens wird von
Remmlinger et al. [150] erldutert. Dabei wird das beschriebene CC-CV-Verfahren durch eine zusétzliche
Phase mit konstantem Anodenpotential (engl.: constant anode potential, CP) zwischen CC- und CV-
Phase ergénzt. In der CC-Phase wird bei diesem Verfahren die Zelle zunéchst mit einem konstanten
Ladestrom geladen und die Zellspannung unterhalb der Ladeschlussspannung sowie das Anodenpo-
tential iiber 0V gegeniiber Li/LiT gehalten. In der anschlieBenden CP-Phase wird der Ladestrom so
geregelt, dass sich ein konstantes Anodenpotential mit einem Wert oberhalb von 0V einstellt, um
Lithium-Plating zu vermeiden. In der abschlieBenden CV-Phase nimmt der Ladestrom kontinuierlich
ab und das Anodenpotential steigt laut Remmlinger et al. [150] fiir gewohnlich wieder an. Insgesamt
soll durch dieses Verfahren Lithium-Plating in allen Ladephasen vermieden werden. Echtzeitfidhige Mo-
delle sollten dabei auch Alterungseffekte der Anode beriicksichtigen, um auch bei gealterten LIZ mit

diesem Verfahren Lithium-Plating zu vermeiden.

Neben den genannten Ladeverfahren werden auch spannungsgesteuerte Ladeverfahren (z.B. Voltage
Trajectory [151]) oder Mischformen aus strom- und spannungsgesteuerten Ladeverfahren eingesetzt.
Auf diese Ladeverfahren wird nachfolgend nicht im Detail eingegangen, da in der vorliegenden Arbeit

ausschliefllich CC-CV Ladeprofile mit variierendem Grenzstrom in der CV-Phase eingesetzt werden.

Spannungsgrenzen und Zyklisierfenster

Im Datenblatt von LIZ spezifiziert der Zellhersteller die zuléssige minimale und maximale Zellspan-
nung. Innerhalb dieser Spannungsgrenzen ist ein sicherer Betrieb der LIZ gewéhrleistet. Wird die untere
Spannungsgrenze unterschritten, kommt es zur Tiefentladung der LIZ. Das Uberschreiten der oberen
Spannungsgrenze wird als Uberladen bezeichnet. In beiden Féllen kommt es zu irreversiblen Schiden
innerhalb der LIZ und zu erhéhten Alterungsraten, wie in den vorhergehenden Abschnitten beschrie-
ben. Bei der Wahl des Betriebsprofils sind Tiefentladung und Uberladung der LIZ demnach unbedingt
zu vermeiden. [31] Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass die LIZ innerhalb der zugelassenen
Spannungsgrenzen betrieben werden. Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, kann auch der
Betrieb im spezifizierten Spannungsbereich zu erh6éhten Alterungsraten fithren. Dabei werden erhdhte

Alterungsraten offenbar bevorzugt hervorgerufen, wenn die LIZ in den Randbereichen des zugelasse-
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2 Grundlagen der Batteriealterung

nen Spannungsbereichs betrieben werden. Um diese Randbereiche zumindest teilweise auszuschlieflen,
bieten sich daher hauptséchlich zwei Moglichkeiten an. Erstens: Die untere Spannungsgrenze wird an-
gehoben und gleichzeitig die obere Spannungsgrenze reduziert. Zweitens: Es wird nur diejenige Span-
nungsgrenze angepasst, die flir die Alterungsrate kritischer erscheint. Die Vorteile der ersten Variante
sind, dass beide kritischen Spannungsbereiche vermieden werden. Popp et al. [53] haben hierzu unter-
schiedliche Zyklisierfenster fiir die in dieser Arbeit verwendete Zelle untersucht und herausgefunden,
dass ein Zyklisierfenster zwischen 20 % und 80 % SOC die niedrigste Alterungsrate verursachte. Nach
[152] und [153] sollte bei der Wahl des Zyklisierfensters zudem beachtet werden, dass Phaseniibergénge
des Graphitmaterials moglichst vermieden werden, da ansonsten auch eng gewéhlte Zyklisierfenster zu
erhohten Alterungsraten fithren kénnen. Werden beide Spannungsgrenzen gleichzeitig eingeschrankt,
kann nicht mehr klar unterschieden werden, ob die Einschréankung der oberen oder unteren Spannungs-
grenze verantwortlich fiir eine verdnderte Alterungsrate ist. Aus diesem Grund liegt der Fokus dieser
Arbeit auf der beschriebenen zweiten Variante. Da sich bei hohen Spannungen die Volumenarbeit der
Anode mit moglichen strukturellen Verdnderungen des Kathodenmaterials tiberlagert, wird eine An-
passung der oberen Spannungsgrenze gegeniiber der unteren Spannungsgrenze favorisiert. Der Einfluss
der oberen Spannungsgrenze auf das Alterungsverhalten von Einzelzellen wird daher in Kapitel 6 fiir
zwei unterschiedliche Spannungsgrenzen untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse werden fiir das De-
sign der Alterungsstudie an parallel verschalteten Zellen genutzt, die in Kapitel 8 beschrieben wird.
Zusétzlich wird in Kapitel 8 der Einfluss einer herabgesetzten Spannungsgrenze in Kombination mit

unterschiedlichen initialen Zellvariationen iiberpriift.

CV-Phase

In der CV-Phase wird die an den Klemmen der LIZ messbare Spannung konstant gehalten und der
Strom fallt ab. Fallt der Strom unter eine zuvor definierte Grenze, wird die CV-Phase beendet. Die
Lange der CV-Phase ist demnach abhéngig vom definierten Grenzstrom. Dabei nimmt die Dauer
der CV-Phase mit abnehmenden Grenzstromen zu. Hinsichtlich der Zellalterung bedeutet dies, dass
mit zunehmender Lénge der CV-Phase auch die Verweilzeit bei erhéhten Zellspannungen zunimmt.
Wie von Jung etal. [154] gezeigt, kann es zur Instabilitdt von NMC-811-Materialien bei hohen SOC
kommen. Eine verldngerte CV-Phase birgt demnach fiir das verwendete NMC-811-Kathodenmaterial
eine erhohte Gefahr fiir strukturelle Verdnderungen. Wahrend der CC-Ladephase kommt es in der
Anode zu einer inhomogenen Stromverteilung, wodurch das Aktivmaterial inhomogen lithiiert wird
[141]. Aufgrund des abnehmenden Stroms in der CV-Phase sinken die Uberpotentiale zwischen fester
und fliissiger Phase. Reduziert sich das Uberpotential, trigt der Spannungsabfall weniger zur messba-
ren Klemmenspannung bei und die LIZ kénnen weiter innerhalb der angegebenen Spannungsgrenzen
betrieben werden. Das bedeutet konkret, dass weiterhin Lithium-Ionen in das Aktivmaterial interka-
lieren kénnen und die CV-Phase dadurch insgesamt eine homogenere Lithiierung des Aktivmaterials
fordert [141]. Hierdurch kénnen im nachfolgenden Entladezyklus die Partikel gleichmé&fBiger belastet
werden, weshalb eine homogenere Alterung des Anodenaktivmaterials vermutet wird [141]. Durch ei-
ne Variation der Lénge der CV-Phase kann demnach untersucht werden, ob die negativen Einfliisse
der Kathode zu einer erhohten Alterungsrate fithren oder eine vermutete, homogenere Lithiierung des

Anodenaktivmaterials die Alterungsrate verringert.

Ladungsdurchsatz

Die durch zyklische Alterung verursachte Alterungsrate ist abhéngig vom erzielten Ladungsdurchsatz
[6, 64, 155]. Demnach nimmt der SOH mit zunehmendem Ladungsdurchsatz ab. Der Ladungsdurch-
satz ist abhéngig von der gewdhlten C-Rate und der Anzahl an durchgefiihrten Zyklen. Die in einem

Zyklus umgesetzte Ladungsmenge sinkt mit abnehmendem SOH, da die nutzbare Kapazitit der Zelle
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2.4 Einflussfaktoren der Batteriealterung

abnimmt [6]. Um die insgesamt erreichte Zyklenzahl unterschiedlicher Zellen, Profile und Umgebungs-
bedingungen miteinander vergleichen zu konnen, wird die wihrend der Zyklisierung umgesetzte Ladung
kumuliert und die Anzahl an #iquivalenten Vollzyklen (AVZ, engl.: equivalent full cycles, EFC) berech-

net.

Ladungsumsatz entsteht innerhalb von LIZ durch die Bewegung von Lithium-Ionen zwischen Anode
und Kathode. Wie bereits beschrieben sind damit (De-)Lithiierungs- und Alterungsprozesse verbunden.
Sofern aufgrund des gewéhlten Ladeprofils Lithium-Plating vermieden wird, geht mit einem erhéhten
Ladungsumsatz vor allem die wiederkehrende Volumenarbeit der Aktivmaterialpartikel einher. Diese
fithrt wiederum zu Rissbildungen und einem Wachstum der SEI durch die einsetzenden Reparatur-
prozesse. Zusammenfassend ist somit mit einem erhéhten Ladungsumsatz vor allem verstiarktes SEI

Wachstum verbunden.

Temperatur

Die wichtigsten temperaturabhéngigen Groflen, die sowohl die Aktivmaterialpartikel als auch den Elek-
trolyten beeinflussen, sind deren Leitfdhigkeiten, Diffusivitdten und die molare Aktivitdt des Elek-
trolyten [58, 156]. Ebenfalls temperaturabhéngig ist der (De-)Lithiierungsprozess der Lithium-Ionen
an der Phasengrenze zwischen Elektrolyt und Aktivmaterial. Der entscheidende Parameter fir die
Wechselwirkung zwischen diesen Phasen ist die temperaturabhéngige Austauschstromdichte. Da in
den verwendeten LIZ sowohl Graphit als auch Silizium als Aktivmaterial eingesetzt werden, kann fiir
die Alterungsrate entscheidend sein, ob bei verdnderten Temperaturbedingungen verdnderte Lithiie-
rungsprozesse fiir die Materialien vorliegen. Dies bedeutet konkret, ob mit steigenden oder fallenden
Temperaturen der (De-)Interkalationsprozess bevorzugt fiir eines der Materialien ablauft. Richter et al.
[57] und Lory etal. [29] haben hierzu Silizium-Graphit-Anoden untersucht und herausgefunden, dass
bei sinkenden Temperaturen die Lithium-Ionen bevorzugt in das Graphitgitter interkalieren. Dies fiihrt
zu erhohten Konzentrations- und Potentialgradienten zwischen Silizium- und Graphitpartikeln im An-
odenaktivmaterial, die sich aufgrund der trigeren Transportprozesse nachfolgend langsamer ausglei-
chen [29, 57, 157, 158]. Weiterhin fithren die bei sinkenden Temperaturen trageren Transportprozesse
in der festen und fliissigen Phase sowie die ebenfalls reduzierte Elektrodenkinetik zu einem erhéhten
Uberpotential zwischen den Phasen, was, wie bereits beschrieben, das Auftreten von Lithium-Plating
fordert [125, 156, 159-161].

Die Gefahr von Lithium-Plating steigt somit bei fallender Temperatur und sinkt bei steigender Tem-
peratur. Dies ist fir steigende Temperaturen hauptsichlich auf die verbesserten Eigenschaften des
Elektrolyten zuriickzufithren. Die verbesserten Elektrolyteigenschaften férdern jedoch unerwiinschte
Nebenreaktionen zwischen Elektrolyt und Aktivmaterialien sowie innerhalb des verwendeten NMC-
811-Kathodenmaterials. Demnach férdern steigende Temperaturen das zusétzliche Wachstum von SEI
und SPI durch verstirkte Oxidation und Reduktion des Elektrolyten sowie die Auflésung von Uber-
gangsmetallen an der Kathode [112, 162-164]. Dies fiihrt insgesamt zu LAM und LLI und verursacht
Kapazititsverlust und Innenwiderstandsanstieg. Wie sich fallende oder steigende Temperaturen gegen-
iiber der Referenztemperatur von 25 °C hinsichtlich der Alterungsrate der verwendeten LIZ auswirken,
wird daher fiir die Temperaturen 0°C, 10 °C und 40 °C evaluiert.
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2 Grundlagen der Batteriealterung

2.5 Definition der Lebensdauer

Damit die Lebensdauer der LIZ einheitlich bewertet und verglichen werden kann, ist es notig ein Krite-
rium fir das EOL zu definieren. Das EOL von LIZ ist in der Regel erreicht, wenn die aktuelle Kapazitéat
soweit abgesunken ist, dass ein SOH von 80 % unterschritten wird. In automobilen Anwendungen wird
teilweise 70 % als Grenze eingesetzt. Ein alternatives Kriterium ist die Zunahme des Innenwiderstands
um mindestens 20 % des initialen Wertes. [30, 31, 63, 165-168]

Fiir diese Arbeit wird daher definiert, dass das EOL einer gealterten Zelle erreicht ist, wenn ihre aktuelle
Kapazitit Cue 80 % des initialen Kapazitatswertes Cj,; unterschreitet. Eine alternative Definition des
SOH wére auch durch den Bezug auf die Nennkapazitat Cy moglich. Aufgrund initialer Zellvariationen
(siehe Kapitel 5) wiirde dies jedoch zur schlechteren Vergleichbarkeit der Entwicklung der SOH fiihren.
Folglich wird der SOH im weiteren Verlauf der Arbeit stets mit Bezug auf die initiale Kapazitit der

jeweiligen Zelle ermittelt, wie in Gleichung 4.25 beschrieben.
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3 Grundlagen der Stromaufteilung

In parallel verschalteten Systemen kann sich der Strom zwischen den parallel verschalteten Zellen inho-
mogen aufteilen. Wie in Abbildung 3.1 dargestellt, teilen sich die Stréome jedoch nicht zwingend ideal
auf, sondern es kommt zu einer inhomogenen Stromaufteilung. In welchem Verhaltnis sich die Stro-
me aufteilen, hdngt von unterschiedlichen Faktoren ab. Diese Faktoren lassen sich in zellinterne und
zellexterne Faktoren unterteilen. Als zellinterne Faktoren gelten Faktoren, die die Klemmenspannung
Uzene beeinflussen, wobei sich die Klemmenspannung Uzejie aus der Ruhespannung (engl.: open-circuit-
potential, Uoc) und unterschiedlichen Uberspannungen (engl.: overpotential, Uop) zusammensetzt. Als
zellexterne Faktoren sind alle Leitungs- und Ubergangswiderstinde sowie die Wahl des Anschlusspunk-
tes und das Schaltungsdesign der seriell und parallel verschalteten Zellen zu nennen. Das nachfolgende
Kapitel beschreibt daher zunéchst allgemein die Entstehung der Stromaufteilung in parallel verschal-

teten Systemen und geht im Anschluss auf die Ursachen fiir eine inhomogene Stromaufteilung ein.

0.97 | Iy =T —<—I13 5114

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
DOD in %

Abbildung 3.1: Simulierte Stromaufteilung zwischen vier parallel verschalteten LG INR18650MJ1 Zel-
len wihrend einer Entladung mit 1C pro Zelle. Fiir alle Zellen wurde ein SOH von
100 % angenommen und die Entladung wurde bei 25 °C mit einer seitlichen Kontaktie-
rung durchgefiihrt.

3.1 Entstehung der Stromaufteilung

In Abbildung 3.2 ist ein vereinfachtes Ersatzschaltbild von zwei parallel verschalteten Zellen mit den
Klemmenspannungen U. 11 und Ui, dargestellt. Die Widerstdnde R;; und R fassen in dieser
vereinfachten Betrachtung alle externen Faktoren zusammen, also alle im Strompfad des jeweiligen
Stranges befindlichen Widerstdnde. Eine Temperaturabhéngigkeit der genannten Parameter ist fiir
diesen vereinfachten Ansatz, der zudem nur einen statischen Zustand beschreibt, nicht berticksichtigt.
Der Anschlusspunkt des Systems liegt jeweils mittig zwischen den Stridngen. Nach der kirchhoffschen
Knotengleichung ergibt sich der Gesamtstrom Iges aus der Summe der Strangstréme I; und Ip. [41,
44, 128, 143, 149] Gleichung 3.1 gibt den mathematischen Zusammenhang an:
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3 Grundlagen der Stromaufteilung
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Abbildung 3.2: Vereinfachtes Ersatzschaltbild von zwei parallel verschalteten Zellen. Die Widerstdnde
Ri 1 und R, 2 vereinen alle Widersténde der jeweiligen Strénge. Die Spannungen U, ;1
und U, ; 2 entsprechen den Klemmenspannungen der Zellen ¢; ; und c; 2.

Uci2

Ioes =11 + 1o (3.1)

In welchem Verhéltnis sich die Strome aufteilen, kann mit Hilfe der kirchhoffschen Maschengleichung
aus Gleichung 3.2 berechnet werden, indem diese unter Einsatz des ohmschen Gesetzes aus Glei-
chung 3.5 nach I aufgelést wird. Dadurch ergibt sich die nachfolgend angegebene Gleichung 3.3:

UR1,1 + Uc’l,l = URl,z + Uc,1,2 (32)
Ue1g—Uci12+ Rio- 1o 1 Ry
L = —= — ’ = Ueijg—Ucr2) + =1 3.3
Rl,l Rl,l L,C_Z Rl,l ( )
interne
Faktoren externe
Faktoren

Demnach teilt sich der Gesamtstrom Iges flir das hier betrachtete, vereinfachte Modell zweier parallel
verschalteter Zellen nach Gleichung 3.3 unter anderem dann homogen auf I; und I3 auf, wenn sowohl
Uci,1 und Ug 2 als auch Ry ; und R; o libereinstimmen. Eine homogene Stromaufteilung zwischen
den parallel verschalteten Zellen wiirde zudem entstehen, wenn die Summanden aus Gleichung 3.3
zwar betragsmifig gleich, jedoch mit unterschiedlichen Vorzeichen versehen wéren. Dabei hdngen die
Klemmenspannungen U, ; 1 und U, 1 2 von der Ruhespannung Upc, der Spannungshysterese Unystereses
dem Einfluss der Entropie Ugntropie und der gesamten Ugp ab. Welche Widerstédnde im Detail unter
den in Abbildung 3.2 dargestellten Widerstdnden R;; und R; 2 zusammengefasst wurden und wie
diese externen Faktoren die Stromaufteilung beeinflussen, wird im nachfolgenden Abschnitt genauer
betrachtet.

3.2 Ursachen fiir eine inhomogene Stromaufteilung

3.2.1 Zellinterne Faktoren

Ruhespannung

Der grofite Anteil der Klemmenspannung Uzene wird durch die Ruhespannung Uge verursacht [23].
Die Ruhespannung Upc liegt dann zwischen den Zellpolen an, wenn aufler der Selbstentladung keine
Ausgleichsprozesse mehr innerhalb der Zelle stattfinden [169]. Die Form von Upc héngt von der Sto-

chiometrie der verwendeten Elektrodenmaterialien sowie dem Balancing der Elektroden ab [58, 170].
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3.2 Ursachen fiir eine inhomogene Stromaufteilung

Abbildung 3.3 zeigt die Form von Upc von Graphit (C)/LFP und C/NCA gegeniiber der verwendeten
Zelle mit SiC/NMC. Die C/LFP-Zelle fillt durch ihr ausgeprigtes Spannungsplateau im Bereich zwi-
schen 10 % und 95 % SOC besonders auf. Im Vergleich zu Upc von C/LFP hat Upc der verwendeten
Zelle durchweg eine grofiere Steigung. Durch parallele Verschaltung der verwendeten SiC/NMC-Zelle
wird eine unterschiedliche Ruhespannung aufgrund der gezeigten Form von Ugc durch unterschiedliche
SOC der Zellen hervorgerufen. Ein unterschiedlicher SOC resultiert wiederum aus einer vorhergehen-
den inhomogenen Strombelastung der Zellen oder einem Unterschied der aktuellen Zellkapazitdten.
Hinsichtlich der resultierenden Stromaufteilung fithrt ein unterschiedlicher SOC der Zellen zu unter-
schiedlichen Upc und somit zu einer inhomogenen Stromaufteilung. Vor allem in den Randbereichen
bei hohen und niedrigen SOC fithren bereits kleine Unterschiede im SOC der Zellen aufgrund der

erh6hten Steigung von Upc in diesen Bereichen zu einer verstiarkten inhomogenen Stromaufteilung.
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Abbildung 3.3: Ruhespannungskennlinien von Lithium-Ionen-Zellen mit unterschiedlichen Elektroden-
materialien.

Hysterese

Werden LIZ mit der gleichen, sehr kleinen Stromrate geladen und anschliefend entladen, entstehen
unterschiedliche Spannungskurven. Der resultierende Spannungsunterschied bei gleichem SOC wird
als Hysterese bezeichnet. Abhéngig von den verwendeten Elektrodenmaterialien ist die Hysterese in
LIZ unterschiedlich stark ausgeprigt [171]. Abbildung 3.4 zeigt die entstehende Hysterese bei der
verwendeten SiC/NMC-811-Zelle fiir eine Stromrate von 0,01 C.

Fiir SOC grofer 30 % zeigt sich eine nahezu konstante Hysterese mit einer maximalen Abweichung von
50mV bei ca. 60 % SOC. Im Bereich von unter 30 % SOC kommt es sowohl in Form als auch Betrag
zu groferen Abweichungen zwischen der Lade- und Entladekurve. Da Zellen im parallelen Verbund
entweder gleichzeitig ge- oder entladen werden, befinden sich somit beide Zellen entweder auf dem
Lade- oder Entladeast der Ruhespannungskennlinie. Da in dieser Arbeit lediglich CC-Entlade- und
CC-CV-Ladeverfahren zum Einsatz kommen, wird die Auswirkung der Hysterese auf die Differenz der

Klemmenspannungen verschalteter Zellen (siehe Gleichung 3.3) als gering eingeschétzt.

Entropie

Die Entropie beschreibt den Teil der in einem System vorhandenen Energie, der nicht in mechanische
Arbeit umgewandelt werden kann. Die Entropie gilt daher auf makroskopischer Ebene als Maf fiir
die Unordnung in einem System, die mit den Aktivmaterialpartikeln auf Molekularebene verbunden
ist. Dabei kann die Entropie in einem System nur dann verringert werden, wenn sich die Entropie

eines anderen Systems mindestens um den gleichen Wert erhoht. Im Hinblick auf LIZ beschreibt die
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Abbildung 3.4: Entstehende Hysterese bei einer Stromrate von 0,01 C fiir die verwendete LG
INR18650MJ1 Zelle bei einer Temperatur von 25 °C.

Entropie die reversible Wirmegeneration. [172] Der Zusammenhang zur Anderung der Ruhespannung
dUpc () ist in Gleichung 3.4 angegeben. Dabei beschreibt n die an der Reaktion beteiligte Anzahl von
Elektronen,  den Lithiierungsgrad (LixCg), F' die Faraday-Konstante und dT" die Temperaturdifferenz.

) dUoc (ac)

AS(z)=n-F T

(3.4)

Demnach ist der Entropiekoeffizient AS(z) unter konstantem Druck und bei konstanter Lithiumkonzen-
tration proportional zum Quotienten der Anderung der Ruhespannung dUoc gegeniiber der Anderung
der Temperatur d7 [173, 174]. Der Entropiekoeffizient kann gemessen werden, sofern alle Nebenreak-
tionen innerhalb der Zelle abgeklungen sind. Dies wurde von Zilberman etal. [172] fiir die verwendete
Zelle durchgefiihrt. Dabei wurde die Spannungsantwort der Zelle bei einer Temperaturidnderung von
55°C auf 40 °C ermittelt. Die gemessene Spannungsdifferenz bei einem SOC von 90 % betrug —1,5mV,
was bei der Temperaturdifferenz von —15K einem Entropiekoeffizienten von 0,1 mV K~! entspricht.
Zusétzlich ergab sich flir die Variation des Entropiekoeffizienten fiir 24 Zellen ein Wert von weniger
als 100nV. Die Zellen stammen aus der Produktionscharge, die in dieser Arbeit mit B; bezeichnet
wird, weshalb davon ausgegangen wird, dass produktionsbedingte Schwankungen der Entropie keinen
Einfluss auf die erzielten Ergebnisse haben. Da die parallel verschalteten Zellen zudem stets bei einer
konstanten Umgebungstemperatur von 25°C betrieben wurden, kénnen Unterschiede von Upc auf-
grund der Entropie nur von unterschiedlichen, zellindividuellen Erwarmungen im Betrieb abhéngen.
Der Einfluss der Entropie auf die Stromaufteilung wird daher im Vergleich zu Upc ebenfalls als gering

eingeschétzt.

Uberspannungen

Die grofite Abweichung der Klemmenspannung von der Upc wird durch die in der Zelle entstehende
Uberspannung verursacht. Die Uberspannung einer Zelle setzt sich aus der ohmschen Uberspannung
(engl.: ohmic overpotential, Ugpmic), der Ladungsdurchtrittsspannung (engl.: charge transfer overpoten-
tial, Ucr), der Konzentrationsiiberspannung (engl.: concentration overpotential, Ucon) und der Kris-
tallisationsiiberspannung (engl.: crystallization overpotential, Ucry) zusammen. Ohmsche Uberspan-
nungen Ugpmic treten instantan auf und héngen nach Gleichung 3.5 vom R; und der aufgeprigten [
ab. Die ohmsche Uberspannung tritt in den Stromableitern, dem Aktivmaterial und dem Elektrolyten

auf, da diese Komponenten einen ohmschen Widerstand fiir den elektrischen bzw. ionischen Strom I
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3.2 Ursachen fiir eine inhomogene Stromaufteilung

darstellen. [175-177]

Uohmic = Ri I (35)

Ladungsdurchtrittsiiberspannungen Uct werden verursacht, wenn ein Lithium-Ion ein Elektron auf-
nimmt (Lithiierung) oder abgibt (Delithiierung). Dabei entscheidet das Vorzeichen von Ucr, ob es sich
an der jeweiligen Elektrode um eine anodische oder kathodische Reaktion handelt. Der Durchtritt an
der Phasengrenze findet nur unter Stromfluss statt und stellt einen Widerstand fiir die Lithium-Ionen
dar. Dieser Stromfluss kann sowohl durch die erwiinschte Hauptreaktion oder durch unerwiinschte
Nebenreaktionen verursacht sein. [31, 178] Dieser Zusammenhang kann mit Hilfe der Butler-Volmer-

Kinetik beschrieben werden, auf die genauer in Unterabschnitt 4.1.1 eingegangen wird.

Konzentrationsiiberspannungen U, sind abhéngig von der Lithiumkonzentration und lassen sich in
Diffusions- und Reaktionsiiberspannungen unterteilen. Diffusionsiiberspannungen treten im fliissigen
Elektrolyten aufgrund von Konzentrationsunterschieden auf. Weiterhin kénnen Konzentrationsgradi-
enten innerhalb von Partikeln, also innerhalb der festen Phase, entstehen. Lokal unterschiedliche Kon-
zentrationen resultieren in lokal unterschiedlichen Potentialen und somit in einer Potentialdifferenz.
Reaktionsiiberspannungen hingegen rufen durch der Hauptreaktion vor- und nachgelagerte Reaktio-
nen eine Konzentrationsveranderung hervor. Da in Lithium-Ionen Batterien der Hauptreaktion vor-
und nachgelagerte Reaktionen jedoch nicht auftreten, entspricht die Konzentrationsiiberspannung bei
Lithium-Ionen Batterien der Diffusionsiiberspannung. Die resultierende Uberspannung Ue,, hingt so-
wohl von der Temperatur als auch von den Diffusionskoeffizienten der festen und fliissigen Phase ab.
[175, 179, 180]

Kristallisationsiiberspannungen U, entstehen beim Aufbau von Metallschichten, beispielsweise durch
die Ablagerung von metallischem Lithium und die damit verbundene Dendritenbildung an der Anode
[180]. Im reguldren Betrieb einer Lithium-Ionen Zelle treten somit keine Kristallisationsiiberspannun-
gen auf. Die Ursachen und Folgen von Lithium-Plating sind in Abschnitt 2.2 genauer beschrieben.

Gleichung 3.6 fasst die Beitrdge von Ugp abschliefend zusammen:

UOP = Uohmic + UCT + Ucon + Ucry (36)

Da alle beschriebenen Gréfien Uoc, Unysterese; UEntropie Und Uop nach Gleichung 3.7 zur Klemmen-
spannung Uzeje beitragen, wird die Stromaufteilung zwischen parallel verschalteten Zellen ebenso von

all diesen Groéflen beeinflusst, wobei Upc den grofiten Einfluss hat.

UZelle = UOC + UHysterese + UEntropie + UOP (37)

3.2.2 Zellexterne Faktoren

Unter zellexternen Faktoren werden in dieser Arbeit alle Widerstédnde verstanden, die durch Leitungen
oder Kontaktierung verursacht werden. Weiterhin wird genauer auf den Einfluss der internen Verschal-
tung und der Wahl des Anschlusspunktes (engl.: system terminal, ST) eingegangen, die in dieser Arbeit

ebenfalls als zellexterne Faktoren betrachtet werden.

Zur Anbindung einer Zelle an umliegende Zellen oder das ST werden elektrische Verbindungen einge-

setzt. Im Besonderen muss der positive und negative Systemanschlusspunkt mit den parallel geschalte-
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3 Grundlagen der Stromaufteilung

ten Zellen verbunden werden. Diese elektrischen Verbindungen stellen fiir das System einen elektrischen
Widerstand dar und miissen daher hinsichtlich der resultierenden Stromaufteilung beriicksichtigt wer-
den. Werden zusétzlich zwischen den seriell und parallel verschalteten Zellen sogenannte Querverbinder

eingesetzt, sind diese ebenfalls mit einzubeziehen.

Mogliche Verfahren zur Kontaktierung der Zellen sind Schweiflen, Loten, Klemmen oder Schrauben,
wobei in industriell gefertigten Batteriemodulen vorwiegend Laserschweifien eingesetzt wird [181, 182].
Bei der Kontaktierung der Zellen entsteht am positiven und negativen Tab der Zelle ein Ubergangswi-
derstand [9]. Dieser Ubergangswiderstand unterliegt trotz hoher Produktions- und Fertigungsstandards
Schwankungen [182]. Es ist daher wahrscheinlich, dass es aufgrund dieser Abweichungen zu Inhomogeni-
téten zwischen den parallel verschalteten Zellen kommt und dadurch eine inhomogene Stromaufteilung
hervorgerufen wird. Um den Einfluss der beschriebenen Widersténde zu quantifizieren, ist es notig de-
finierte Variationen des Widerstands reproduzierbar einstellen zu kénnen. Da dies mit den gegebenen
Méglichkeiten nur unzureichend moglich gewesen wére, wird der Einfluss der genannten Widerstande

in dieser Arbeit simulativ untersucht.

Speziell fiir Batteriesysteme die aus mehreren Modulen bestehen, wird der Anschlusspunkt der Module
oftmals durch die notige Integration in das Batteriesystem vorgegeben. In dieser Arbeit wird daher
konkret auf eine seitliche Kontaktierung (ST-side), eine mittige Kontaktierung (ST-mid) sowie eine
Kreuzkontaktierung (ST-cross) eingegangen. Abbildung 3.5 veranschaulicht die Anschlussvarianten fiir
ein 2s2p-System. Demnach ist die Anschlussvariante ST-side so zu verstehen, dass sowohl das positive

als auch das negative Terminal auf der gleichen Seite angebracht sind.

Wie in Abbildung 3.5 zu erkennen ist, sind die im 2s2p-System befindlichen Zellen bei dieser An-
schlussvariante unterschiedlich weit vom ST entfernt. Da mit den unterschiedlichen Leitungsldngen
unterschiedliche Leitungswiderstdnde verbunden sind, resultiert fur das hier beschriebene 2s2p-System
bereits durch die Wahl von ST-side eine inhomogene Stromaufteilung zwischen den parallel verschal-
teten Zellen. Werden die Anschlusspunkte hingegen mittig zwischen die parallelen Stringe gesetzt
(ST-mid), wird eine inhomogene Stromaufteilung aufgrund gleicher Leitungslangen verhindert. Fiir
den Fall ST-cross ergibt sich fiir die dargestellte Verschaltung mit Querverbinder (siehe nichster Ab-
satz) ebenfalls eine inhomogene Stromaufteilung zwischen den parallel geschalteten Zellen, wie in
Kapitel 7 gezeigt wird. Es ist daher unerlésslich, die Wahl des ST bei der Entstehung inhomogener

Stromaufteilungen in parallel verschalteten Systemen zu beriicksichtigen.

Abbildung 3.5: Varianten zur Gestaltung des Anschlusspunktes von Batteriemodulen. a) seitliche Kon-
taktierung, b) mittige Kontaktierung, c) Kreuzkontaktierung.

Ein weiterer systembedingter Einflussfaktor sind Querverbinder zwischen X seriell und Y parallel ver-

schalteten Zellen (XsYp-System). Querverbinder kénnen in einem XsY p-System eingesetzt werden,
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3.2 Ursachen fiir eine inhomogene Stromaufteilung

sofern X,Y > 2 gilt. Abbildung 3.6 zeigt ein 2s2p-System ohne und mit Querverbinder. Ohne Quer-
verbinder flieit durch die Zelle (engl: cell, ¢) ¢11 und die Zelle ¢z ; der Strangstrom Ig;. Dieser lédsst
sich wie folgt berechnen:

1 Ris+ Rap

Is; = m N1+ Ue21) — (Uen2+ Ue22)] + Rox + Rox

s (3.8)

Eine homogene Stromaufteilung entsteht demnach, wenn die jeweiligen Strangspannungen und Strang-
widerstande tibereinstimmen. Fiir den wahrscheinlichen Fall, dass sich die Strangspannungen (U, 1,1 +
Ue21) und (Ue,1,24U. 2,2)) und/oder die Strangwiderstande ((Ry,1+Ra2,1) und (R; 2+ R 2)) unterschei-
den, resultiert eine inhomogene Stromaufteilung. Vergleicht man jedoch den Grad der Inhomogenitét
der resultierenden Stromaufteilung, so sinkt dieser mit der Anzahl in einem Strang befindlicher Zel-
len, da die relative Abweichung der Parameter schwécher ins Gewicht fillt. Zur Verdeutlichung wird
folgendes Beispiel betrachtet: Die Zellspannungen aller im System befindlicher Zellen seien identisch
und Rj ; sei aufgrund produktionsbedingter Abweichungen um 2 % gegeniiber den anderen Widerstén-
den erhoht. Die weiteren Widersténde haben den Wert R. Somit reduzieren sich Gleichung 3.3 und
Gleichung 3.8 und I; und Is; kénnen wie folgt berechnet werden:

R

2-R
Ig = - Igo = 0.99 - I 1
S1= 509 B 182 0.99 - Iso (3.10)

Somit folgt bei identischem Gesamtstrom |I1]| < |Isi|, was einer inhomogeneren Stromaufteilung im
182p-System aus Abbildung 3.2 gegeniiber der Stromaufteilung aus Abbildung 3.6 a) entspricht. Fiir
den hier betrachteten Fall eines erhchten Widerstandes R ; scheint eine rein serielle Verbindung dem-
nach vorteilhaft fiir die Homogenitét der Stromaufteilung zu sein. Neben einer moglichst homogenen
Stromaufteilung ist ein moglicher Fehlerfall ein weiteres Szenario, das bei der Entwicklung der internen
Verschaltung mit beriicksichtigt werden muss. Um die Bedeutung von Querverbindern in verschalteten
Systemen hervorzuheben, wird nachfolgend der Fehlerfall betrachtet, dass Zelle ¢;; aufgrund eines

Kontaktverlustes an einem Zellpol ausfallt.

a) b)
[ [*
o .
I Iis
—Uc1a | Uer2 Ve =4 Ucaz
Jo Je- Jo Je-
Is; Isy Iy Ip2
—T—i Ueaa —T—¢ Usoo —T—¢ Uso fTﬂ Uc2.:2

I I

Abbildung 3.6: Vergleich eines 2s2p-Systems. a) ohne Querverbinder, b) mit Querverbinder. Die Span-
nungen U¢ 1.1, Uc1,2, Ucp 1 und Ug 2 2 geben die Klemmenspannungen der Zellen ¢y 1,
1,2, c2.1 und cp » wieder.
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3 Grundlagen der Stromaufteilung

Fiir den Fall ohne Querverbinder aus Abbildung 3.6 a) kann durch den Kontaktverlust kein Strom
mehr durch Strang 1 flieBen und Strang 2 wird mit dem Gesamtstrom belastet. Nach einer zuvor
homogenen Stromaufteilung entlddt sich das Modul demnach in der Hélfte der Zeit. Durch den Einbau
von Querverbindern wird das obere Zellpaket mit den Zellen ¢; ; und ¢; 2 vom unteren Zellpaket mit
den Zellen ¢y ; und c3 o entkoppelt. Féllt Zelle ¢; ; nun aufgrund eines Kontaktverlustes aus, fliefit der
Gesamtstrom im oberen Zellpaket iiber Zelle c; 2, wodurch diese ebenfalls in der Hélfte der Zeit entladen
wird. Hinsichtlich der Nutzungsdauer kann durch den Einbau von Querverbindern demnach kein Vorteil
erzielt werden. Die Vorteile von Querverbindern werden daher erst in Kombination mit der im Modul
verbauten Sensorik deutlich, wenn davon ausgegangen werden kann, dass die Spannung der seriell
verschalteten Zellpakete einzeln iiberwacht werden. Demnach wird im Fall ohne Querverbinder lediglich
die Gesamtspannung iiberwacht, wodurch im Fehlerfall ¢; 2 oder ¢z 2 tiefentladen werden kénnte, ohne
dass dies detektiert werden kann [11]. Fiir den Fall mit Querverbinder werden das obere und das untere
Zellpaket hingegen separat {iberwacht, wodurch das Erreichen der unteren Spannungsgrenze von Zelle
c1,2 erkannt und eine Tiefentladung vermieden wird. Da im Fehlerfall die Zellpaketspannung des oberen
Zellpakets gegeniiber der Zellpaketspannung des unteren Zellpakets schneller absinkt, kann durch den
Einsatz von Querverbindern und die Entwicklung der Zellpaketspannungen zudem das verursachende
Zellpaket erkannt werden, was die nachfolgende Suche nach der Fehlerursache vereinfacht. Ob der
Einsatz von Querverbindern weitere Vorteile mit sich bringt und welchen Einfluss Systemwiderstdnde
sowie das Zusammenspiel zwischen der Wahl des ST und des Systemdesigns auf die Stromaufteilung

in parallel verschalteten Systemen haben, wird detailliert in Kapitel 7 untersucht.

3.2.3 Zellvariationen

Variationen der Zellparameter Kapazitidt und Innenwiderstand kénnen bereits initial bestehen oder
sich wihrend der Lagerung oder des Betriebs aufgrund unterschiedlicher Alterungsraten ausbilden [10,
62, 183]. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist es, initiale Parameterabweichungen der untersuchten Zelle
zu quantifizieren und den Einfluss dieser Abweichungen auf die Stromaufteilung sowie die langfristige
Entwicklung von SOH und Parameterabweichungen zu untersuchen. Der nachfolgende Abschnitt geht
daher explizit auf die zu erwartenden Einfliisse initialer Widerstands- und Kapazitdtsabweichungen ein
und legt damit die Grundlage fiir die in Kapitel 8 vorgestellte zyklische Alterung parallel verschalteter
Zellen.

Zellvariationen interner Widerstédnde beeinflussen die Stromverteilung parallel verschalteter Zellen in
der gleichen Weise wie die zuvor beschriebenen zellexternen Faktoren. Demnach erhoht die Zelle mit
dem hoheren internen Widerstand den Strangwiderstand, was nach Gleichung 3.3 zu einem geringe-
ren Strangstrom fiihrt. Aufgrund der inhomogenen Stromaufteilung entwickelt sich auch der SOC der
Zellen inhomogen, wobei ein gréfierer Strom zu einer groferen Anderung des SOC fiihrt. Da der Wi-
derstand der verwendeten Zelle vom SOC abhéngt [184], verdndern sich die Widerstandsverhéltnisse
dynamisch. Vor allem bei hohen und niedrigen SOC steigt der Widerstand der Zellen an, wodurch die
initiale Widerstandsdifferenz kompensiert oder das Widerstandsverhéltnis sogar umgekehrt werden
kann. In der in Abbildung 3.1 gezeigten Stromaufteilung kreuzen sich die Strome der Zellen zwischen
70 % und 80 % DoD. Am Kreuzungspunkt der Strome liegt kurzzeitig eine homogene Stromaufteilung
zwischen den parallel verschalteten Zellen vor. Das bedeutet, dass die Summen der Spannungsabfille,
die durch zellinterne und zellexterne Faktoren der Zellen verursacht werden, in diesem Punkt iiber-
einstimmen. Da es bis zum Ende der Stromaufteilung keinen weiteren Kreuzungspunkt gibt, haben

sich die initialen Verhéltnisse aufgrund der dynamischen Widerstandsverhéltnisse in Kombination mit
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3.2 Ursachen fiir eine inhomogene Stromaufteilung

der Entwicklung der Zellspannungen umgekehrt. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, hiangt die lang-
fristige Entwicklung der Innenwidersténde unter anderem vom Ladungsdurchsatz ab. Da die Zelle mit
niedrigerem Innenwiderstand initial mit hoheren Stromen beaufschlagt wird, gilt es demnach zu un-
tersuchen, ob es flur die untersuchte Zelle wiahrend einer zyklischen Alterung zu einem Angleichen der
Stromaufteilungen kommt und wie sich initiale Widerstandsdifferenzen auf die Entwicklung der SOHs

der Zellen auswirken.

Nachfolgend wird unter der Voraussetzung, dass die Widersténde der parallel verschalteten Zellen die
gleichen Werte haben und die gleiche SOC-Abhéngigkeit zeigen, beschrieben, wie sich eine initiale
Kapazititsdifferenz auf die Stromaufteilung auswirkt. Werden demnach beide Zellen ab einem SOC
von 100 % entladen, teilt sich der Strom zu Beginn homogen auf die Zellen auf, sofern keine zellex-
ternen Einflussfaktoren die Stromaufteilung zusétzlich beeinflussen. Aufgrund der Kapazitatsdifferenz
nimmt der SOC der Zelle mit verminderter Kapazitit bei gleicher Strombelastung schneller ab, was
die unterschiedliche Entwicklung der dynamischen Zellwiderstdnde und der Zellspannungen verstarkt.
Aufgrund der entstehenden Widerstands- und Spannungsdifferenz entsteht folglich eine inhomogene
Stromaufteilung, wobei die Zelle mit geringerer Kapazitéit aufgrund des zunéchst schneller abnehmen-
den SOC einen geringeren Widerstand sowie eine geringere Spannung besitzt und mit einem héheren
Strom entladen wird. Dieses Belastungsverhéltnis kann sich mit abnehmendem SOC verdndern, was
vor allem fiir niedrige SOC zu erwarten ist, da hier nach [184] der Widerstand wieder ansteigt und
die Spannung stark abfillt. Wie sich die entstehende Stromaufteilung im Verlaufe einer zyklischen
Alterung verdndert und ob es langfristig zu einem Angleichen der Kapazitdten kommt, ist nicht ab-
schlieflend in der Literatur diskutiert und wird daher fiir die verwendete Zelle in Kapitel 8 ausfithrlich

untersucht.
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In diesem Kapitel wird zunéchst die verwendete Zelle beschrieben, bevor auf die Modellierung der
Zelle detailliert eingegangen wird. Die einzelnen Bestandteile des physikochemisch-elektrisch-thermisch
gekoppelten Simulationsmodells werden separat erldutert und die Limitationen des Modells von Rumpf
et al. [9] aufgezeigt. Anschlieend werden unterschiedliche Methoden zur Bestimmung der Zellkapazitét
und des Innenwiderstands aufgezeigt, die in praktischen Untersuchungen genutzt werden kénnen, um
initiale Zellvariationen zu bestimmen. Die Bestimmung der Energiedichte ist in diesem Abschnitt
eingeschlossen. Abschlieend gibt das Kapitel einen Uberblick iiber nicht-destruktive Analysemethoden

und das verwendete Studiendesign.

In allen Untersuchungen dieser Arbeit wird ausschliefllich die Zelle LG INR18650MJ1 des Herstellers
LG Chem verwendet, um die eingangs formulierten Forschungsfragen zu beantworten. Tabelle 4.1 fasst
die vom Hersteller zur Verfiigung gestellten Spezifikationen der Zelle zusammen. Demnach besitzt die
Zelle einen Durchmesser von 18 mm und eine Hohe von 650 mm. Der Betriebsbereich der Zelle liegt
zwischen der minimalen Spannung U, von 2,5V und der maximalen Spannung Up.x von 4,2V.

Die Nennspannung Uy betrigt 3,635 V. Als maximaler Ladestrom Iy werden 3,5 A und als maxi-

max

maler Entladestrom Ipcp werden 10 A spezifiziert. Bezogen auf die Nennkapazitiat Cy von 3,5 Ah

entspricht dies einer maximalen C-Rate von 1C im Lade- und ca. 3 C im Entladefall. Der Hersteller
garantiert eine minimale Kapazitit Cpi, von 3,35 Ah am Beginn der Lebensdauer (engl.: begin of
life, BOL). Das maximale Zellgewicht wird mit 49 g angegeben. Bezogen auf die Nennkapazitit ergibt
sich hieraus eine minimale gravimetrische Nennenergiedichte Ex von 259 Whkg™!. Wihrend des La-
dens darf die Zelle in einem Temperaturbereich T, von 0°C bis 45°C und beim Entladen in einem

Temperaturbereich Tpcoy zwischen —20 °C und 60 °C betrieben werden.

Tabelle 4.1: Spezifikationen des Herstellers der verwendeten Zelle LG INR18650MJ1.

Parameter Symbol  Spezifikation
Minimale Zellspannung Upin 2,5V

Maximale Zellspannung Umax 42V
Nennspannung Un 3,635V
Maximaler Ladestrom Ich,.. 35A

Maximaler Entladestrom Inch,,.. 10A
Nennkapazitét Cn 3,5Ah

Minimale Kapazitéat Chin 3,35 Ah
Temperaturbereich Laden Tcn 0°C bis 45°C
Temperaturbereich Entladen Tpcy —20°C bis 60°C

Fiir den Aufbau des im nachfolgenden Abschnitt beschriebenen physikochemischen Modells (PCM)
wurde die Zelle von Sturm etal. [58] eingehend charakterisiert. Dazu wurden Vollzellen gedffnet und
aus den Aktivmaterialien von Anode und Kathode Knopfzellen aufgebaut, um die Eigenschaften beider
Elektroden zu bestimmen. Anhand der aufgenommenen Halbzellenkurven wurde das Elektrodenbalan-

cing ermittelt. Demnach ist die Kathode mit ca. 9,4 % tiberdimensioniert und die Anode wird zu mehr
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als 99 % ausgenutzt, was mafigeblich zur hohen Energiedichte der Zelle beitragt. Der Siliziumanteil
in der SiC-Anode betragt ca. 3,5 Gew.-%. Das Verhaltnis von Nickel, Mangan und Cobalt im Aktiv-
material der Kathode wurde zu 82 %:6,3 %:11,7 % bestimmt, was die nickelreiche Auslegung der Zelle
bestatigt, jedoch von der erwarteten 80 %:10 %:10 % Verteilung abweicht. Sowohl das Verhéltnis der
Kathodenmaterialien als auch der Siliziumanteil wurden mittels optischer Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) bestimmt. Die Dicke des auf den Stromableiter aufgetragenen
Anoden- und Kathodenmaterials betragt 86,7 pm und 66,2 pm. Fiir Anode und Kathode ergaben sich
weiterhin Porositdten von 21,6 % und 17,1 %. [58] Die effektive Elektrodenlédnge betragt 61,5cm und
die effektive Elektrodenhdhe 5,8 cm. Eine vollstindige Ubersicht iiber alle Parameter des nachfolgend
beschriebenen PCM ist in Kapitel 7 aufgefiihrt.

4.1 Physikochemisch-elektrisch-thermisch gekoppelte Simulation

4.1.1 Grundlagen des physikochemischen Modells

In dieser Arbeit wird das von Doyle, Fuller und Newman entwickelte pseudo-zweidimensionale Simu-
lationsmodell verwendet. [169, 185-187]. Das Modell basiert auf den Theorien zu pordsen Elektroden
und konzentrierten Losungen. Weiterhin beriicksichtigt das Modell sowohl Ladungs- als auch Massen-
bilanzen, wie von Thomas [188] beschrieben. Erkenntnisse, die nicht von Doyle, Fuller, Newman oder

Thomas stammen, sind separat gekennzeichnet.

Das physikochemische Modell (PCM) reduziert die LIZ zu einer elektrochemischen Einheitszelle und
beschreibt die ablaufenden Prozesse entlang der Schichtdicken von Anode, Separator und Kathode.
Entlang der Schichtdicken wird daher auch die erste Modelldimension festgelegt. Sie beginnt am Uber-
gang von negativem Ableiter und negativer Elektrode, von wo aus sie durch die Schichtdicken bis zum
positiven Ableiter verlduft. Diese erste Dimension wird als z-Koordinate definiert und beschreibt die
Normale zur Ableiterfliche in y- und z-Richtung. Fiir diese y- und z-Richtung wird eine unendliche
Ausdehnung angenommen, weshalb die Randbereiche in diesen Richtungen vernachléssigt werden. Die
pseudo-Dimension wird in radialer (r) Richtung definiert, da eine sphéirische Form der Aktivmate-
rialpartikel in diesem Modellansatz angenommen wird. Im Gegensatz zu einer echten geometrischen
Kopplung mit einem Gradient in der Aktivmaterialkonzentration in z-Richtung, wird hier die Parti-
keldimension durch einen Skalar angeschlossen und die Diffusionsgleichung im Partikel separat berech-
net. Mit Hilfe der pseudo-Dimension kann demnach die Lithium-Konzentration ¢s in den Partikeln des
Aktivmaterials beschrieben werden. Im Gegensatz dazu sind die Aktivmaterialpartikel entlang der z-
Koordinate nicht miteinander gekoppelt, weshalb kein Gradient von c¢g entlang dieser Koordinatenachse
definiert ist. Der Gradient von ¢ kann jedoch trotzdem entlang der x-Koordinate berechnet werden, da
durch den molaren Fluss die fliissige und die feste Phase an jedem Ort entlang der z-Koordinate mit-
einander gekoppelt sind. Durch die Kopplung der beiden geometrischen Dimensionen kann folglich das
elektrochemische Verhalten der Zelle beschrieben werden. Dabei wird angenommen, dass es zu keiner
Festkorperdiffusion zwischen zwei Partikeln kommt, da die Pseudodimensionen der jeweiligen Partikel
in keinem direkten Kontakt stehen. Eine Festkorperdiffusion entlang der z-Koordinate innerhalb der
Elektrode wird somit vernachléssigt. Weiterhin wird angenommen, dass sich entlang der x-Koordinate
an jedem Ort eine homogene Komposition aus fester und fliissiger Phase befindet und demnach sowohl
Elektrolyt (fliissige Phase) als auch Aktivmaterial und inaktives Material oder Separatormaterial (fes-

te Phase) verfiigbar ist. Das Verhéltnis der Volumenanteile von Elektrolyt e zu Aktivmaterial e5 und
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inaktivem Material € 5, kann flir die jeweilige Doméne wie folgt beschrieben werden:

€1+ €+ €sna = 1 (41)

Unter inaktiven Materialien sind hierbei vor allem Binder und Leitzusétze zu verstehen [189]. Da in der
Separatordoméne keine Aktivmaterialpartikel vorhanden sind, reduziert sich Gleichung 4.1 fiir diese

Doméne um den Anteil von &g

Fiir jeden Ort entlang der z-Koordinate werden in jedem Zeitschritt ¢ die Losungsvariablen cg, ¢), ®@g
und P; gelost. Diese beschreiben die Konzentrationen c¢q und ¢} der Lithium-Ionen sowie die Poten-
tiale @5 und @ in der festen (engl.: solid, s) und der fliissigen (engl.: liquid, 1) Phase. Der molare
Fluss j, an der Partikeloberfliche beschreibt die physikalische Kopplung zwischen fester und fliissiger
Phase. In der fliisssigen Phase findet der Tonentransport durch Migration und Diffusion statt. Die nach-
folgende partielle Differentialgleichung gibt den physikalischen Zusammenhang fiir die Anoden- und

Kathodendoméane wieder:

da(zt) D (chﬁﬁr:l(z,t)+i1($,t)(1—t°+)> (4.2)

ot oz oz F

€]

In der Separatordoméne reduziert sich die Gleichung wie folgt, da hier keine Aktivmaterialpartikel

vorliegen und dadurch keine lokalen Reaktionen stattfinden kénnen:

de(zt) O (Dfﬁacl(a:,t) il(af,t)t‘i> (4.3)

ot oz or  F

€1

Dabei reprisentiert die Uberfithrungszahl ¢+ den Anteil des durch die Kationen transportierten Stroms.
Zur Vollstédndigkeit sei an dieser Stelle erwdhnt, dass die Anzahl der Kationen in dem verwendeten
Modell der Anzahl der Anionen entspricht, da von einem bindren Elektrolyten ausgegangen wird.
Weiterhin werden mit ¢; die Stromdichte und mit D; der Diffusionskoeffizient in der fliissigen Phase
bezeichnet. Der Parameter D ist dabei von der Konzentration der im Elektrolyt gelosten Lithium-Ionen
[125] sowie von der Temperatur [156] abhéngig. Der Diffusionskoeffizient D) muss fiir porése Doménen
durch den Zusammenhang zwischen dem Volumenanteil €; und der Tortuositat 7 korrigiert werden.
Dabei quantifiziert die Tortuositédt die Verdnderung der Weglénge aufgrund der pordsen Struktur der
Elektrode. Das Verhéltnis zwischen 7 und € kann allgemein durch die sogenannte MacMullin-Zahl Ny

ausgedriickt werden:

Ny =1 (4.4)
€]

Dadurch l&sst sich der effektive Diffusionskoeffizient wie folgt berechnen:

pf =2 p = NS D) (4.5)
T

Fiir eine realitdtsnahe Modellierung von LIZ wird der Einsatz der MacMullin Zahl von Landesfeind et al.
[190] vor allem fiir Elektrodenmaterialien empfohlen, deren Aktivmaterialpartikel von einer sphérischen
Form abweichen, was beispielsweise auf die ,flakeartige” Struktur von Graphit zutrifft. Fiir porose
Elektroden, die aus sphérischen Partikeln aufgebaut sind, kann auch der sogenannte Bruggeman-

Koeffizient avpyyg verwendet werden, fiir den empirisch ein Wert von 1,5 ermittelt wurde [191]. Fiir den
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1 —QBrug

effektiven Diffusionskoeffizienten folgt mit 7 = ¢ und apryg = 1,5 folglich:

Diff = ¢° . D, (4.6)

Das Potential ®(x,t) der fliissigen Phase kann nach Gleichung 4.7 beschrieben werden und ist gegen-
iiber einem frei wahlbaren Referenzpotential entlang der x-Koordinate definiert. Als Referenzpotential
wird in der Regel das Potential an der Grenze zwischen Aktivmaterial und Stromableiter der positiven
Elektrode verwendet und zu null gesetzt. Weiterhin beschreibt x; die ionische Leitfdhigkeit des Elektro-
lyten und f den Aktivitatskoeffizienten. Der Aktivitéatskoeffizient beschreibt die Interaktion zwischen
den im Elektrolyt gelosten Kationen und den Anionen des Solventen. Identisch wie fiir D) wird auch
fiir x; aufgrund der porésen Struktur eine effektive ionische Leitfihigkeit #{f berechnet. Sowohl & als
auch f sind abhéngig von der Temperatur und der Lithium-Tonen-Konzentration [125, 156]. Mit R ist

die allgemeine Gaskonstante und mit F die Faraday-Konstante bezeichnet.

OQi(z,t) _  ii(xt) N 2RT (1 N dInfy ) dlnc(x,t) (47)

or Kot F (1-13) dln ¢ (z,t) Ox
Fiir die Definition des Potentials der festen Phase ®4(x,t) wird das ohmsche Gesetz zusammen mit der
kirchhoffschen Knotengleichung verwendet. Die kirchhoffsche Knotengleichung stellt hier den Zusam-
menhang zwischen der von auflen applizierten Stromdichte 4,pp(¢) sowie den Stromdichten i4(z,t) und
i1(z,t) der fliissigen und festen Phase her. Die applizierte Stromdichte 7., (¢) errechnet sich dabei aus
dem Quotienten des applizierten Stroms I,pp, und der makroskopischen Aktivmaterialoberfliche A.c.

Der Parameter og beschreibt die elektronische Leitfahigkeit in der festen Phase.

OQs(xst) _ dapp(t) —i(wt)
ox - O

mit  dapp(t) = is(z,t) + ii(x,t) YVt (4.8)

Die Stromdichten 4)(x,t) und is(x,t) der flisssigen und festen Phase sind weiterhin aufgrund der La-

dungserhaltung wie folgt miteinander gekoppelt:

iy (x,t) . Ois(x,t)
ox ox

=0 (4.9)

Wie bereits in Unterabschnitt 3.2.1 angemerkt, kann die Reaktionskinetik an der Grenze zwischen
fliissiger und fester Phase mit Hilfe der Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden. Die Butler-
Volmer-Gleichung ist in Gleichung 4.10 angegeben:

Julast) = iO(]”f_’t) [exp <‘;‘z jjf .n(x,t)> — exp (J;;f .n(x,t)ﬂ (4.10)

Da in dieser Arbeit davon ausgegangen wird, dass der (De-)Interkalationsprozess an beiden Elektroden
gleichermaflen ablduft, werden «, und . mit 0,5 angenommen. Die in der Butler-Volmer-Gleichung
enthaltene Uberspannung 7(z,t) kann als die treibende Kraft fiir die Reaktion angesehen werden.
Die Uberspannung beschreibt den Spannungsabfall zwischen fester und fliissiger Phase gegeniiber der

Gleichgewichtsspannung Eeq. Die Uberspannung n(x,t) setzt sich somit wie folgt zusammen:

n(x,t) = g(x,t) — Pi(x,t) — Feq(,t) (4.11)
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Die Austauschstromdichte ig(z,t) gibt die Stromdichte an der Elektrodenoberfliche im Gleichgewichts-

zustand an und kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:

io(@,t) = F k% k2 (Comax — Cssurt (@,8))* (Cosurt (2,8))% (Cl(“)) (4.12)

Cl ref

Dabei beschreibt cg max die maximale Konzentration von Lithium-Ionen in der festen Phase, ¢ gy die
Konzentration an der Oberfliche (engl.: surface, surf) der Lithium-Ionen-Aktivmaterialpartikel und
c1 die Konzentration von Lithium-Ionen im Elektrolyt. Die Referenzkonzentration cjyor entspricht in

dieser Arbeit 1 molm™3. Die Reaktionsratenkonstante ist durch %k beriicksichtigt.

Um abschlieend auch die Massenbilanz zwischen fester und fliissiger Phase beschreiben zu kénnen,
muss zundchst noch der physikalische und geometrische Zusammenhang zwischen der z-Koordinate
und der pseudo-Dimension hergestellt werden. Gleichung 4.13 gibt daher die Verbindung des molaren
Flusses j, mit der Anderung der Stromdichte i entlang der 2-Koordinate an. Gleichung 4.14 beschreibt
das geometrische Verhéltnis as zwischen Oberfliche und Volumen der sphérischen Partikel multipliziert

mit dem Volumenanteil des Aktivmaterials 5. Mit rp ist der Partikelradius bezeichnet.

0is(z,t) 3es . Ay (x,t)
MRAVANSSN Fgnlz,t) = — 4.13
5 ', (x.t) 5 (4.13)
4 R2 T 3¢
Uy = € = > (4.14)
“iR3T R,
Somit kann abschliefend die Massenbilanz in Kugelkoordinaten angegeben werden:
dcs(zytyr) 10 50 cs(z,t,r)
——— == — | Dgr*———F"—= 4.1
ot r2 Or ( =" or (4.15)

Die angesprochene Temperaturabhéngigkeit einzelner Parameter [192] wird im Modell durch eine
Arrhenius-Charakteristik berticksichtigt [193]. Der nachfolgende Abschnitt beschreibt die dazu nétige

Berechnung der Temperaturentwicklung der LIZ.

4.1.2 Thermisches Modell

Die wihrend des Betriebs von LIZ entstehende Warme wird aufgrund der Warmekapazitéat der Zellen
teilweise gespeichert und teilweise an die Umgebung abgegeben [58, 194]. Da die Warmeabgabe nur an
der Oberfliache der Zellen erfolgt, entsteht ein Temperaturgradient zwischen dem Zellkern und der Zell-
oberflidche, was einer inhomogenen Temperaturverteilung innerhalb der Zellen entspricht [195, 196]. Bei
der Auslegung des thermischen Modells ist daher vor allem darauf zu achten, welche Wéarmetransport-

und Warmeaustauschmechanismen durch das Modell beriicksichtigt werden sollen.

Ein null-dimensionales Thermisches Modell (THM) im Sinne einer Blockkapazitit ist das einfachs-
te Modell, um die Temperatur von LIZ zu berechnen. Mit diesem Modell wird zwar lediglich ein
Temperaturwert berechnet, das Modell ist dafiir jedoch sehr schnell 16sbar. Mit steigender Anzahl
an Modelldimensionen nimmt folglich der Rechenaufwand zu, gleichzeitig konnen aber auch mehr In-
homogenitidten und Temperaturgradienten abgebildet werden, wodurch die Genauigkeit des Modells
zunimmt. Bei der Wahl des THM sollte demnach immer das Ziel der Analyse einbezogen werden,

um die passende Balance zwischen Rechenzeit und Modellgenauigkeit zu finden. Da in dieser Arbeit
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lediglich Temperaturgradienten zwischen unterschiedlichen Zellen einen Einfluss auf die entstehende
Stromaufteilung haben, konnen Temperaturgradienten innerhalb einer Zelle vernachléssigt werden.
Die Temperaturentwicklung wird daher einzeln fiir jede im System befindliche Zelle mit Hilfe eines

null-dimensionalen THM berechnet, was die Losbarkeit des gekoppelten Modells férdert. [197]

Fiir jede einzelne Zelle berechnet das null-dimensionale thermische Modell demnach die entstehende
Wirmeentwicklung Qgen aufgrund von ohmschen Verlusten in der festen (gs) und fliissigen (gi) Phase
sowie durch Reaktionsiiberspannungen (g¢,). Der Beitrag der Entropieanderung (grey) zur Warmeent-
wicklung flieBt ebenfalls mit ein und kann sowohl positiv als auch negativ sein [7]. Die in der Zelle
gespeicherte Warme wird durch Qggoreq berechnet. Die Warmeabgabe an die Umgebung wird {iber Kon-
vektion (Qeony) und Strahlung (Q.aq) beriicksichtigt. Die Warmeleitung iiber die Anschlussleitungen
der Zellen wird nicht berticksichtigt. Insgesamt muss die erzeugte Wérme (Qgen) der Summe aus der
gespeicherten Wéarme (Qstored) und der abgegebenen Wéarme (Qeony und Qraq) entsprechen. [58] Die
Gleichungen zur Berechnung der einzelnen Werte sind nachfolgend angegeben, wobei durch ¢ jeweils
eine spezifische Wirmegeneration mit der Einheit Wm™2 und mit Q eine absolute Warmegeneration
mit der Einheit W bezeichnet ist:

00,
s = s - d 4.16
0= [ i G (416)
Lnegt+LseptLpos o
Q= /x:o it da (4.17)
3es F .
@ == Jn-ndz (4.18)
rp Tk
3e.F . 0FEqq
rev — n ' -Td 4.1
¢ rp Tk J oT * ( 9)
Qgen = <QS +a+q+ Qrev) Aact (4.20)
oT
stored — a7 4.21
Qstored = 1M Cp (4.21)
Qconv = aconvAsurf (T - Too) (422)
Qrad = &rad OB Asurf (T4 - T;lo) (423)
Qgcn - Qstorcd + Qconv + Qrad (424)

Dabei ist m die Masse der Zelle und ¢, die spezifische Warmekapazitét der Zelle. Mit x* werden
fir die Anode die Grenzen des Doménenbereichs mit [0, Lyeg] und fir die Doméne der Kathode mit
[Lneg + Lsep, Lneg + Lsep + Lpos) spezifiziert. Die Variable aicony beschreibt den konvektiven Wérme-
iibergangskoeffizienten, €,,4 den Strahlungskoeffizienten und og die Stefan-Boltzmann-Konstante. Die
Oberflache der Zelle wird mit Agyt bezeichnet. Innerhalb von LIZ ist die Wéarmeleitung der einzige
Wairmetransportmechanismus. Aufgrund des geschichteten Aufbaus von Anode, Separator und Katho-
de sowie der Wicklung der Elektroden ist die Leitfahigkeit in radialer Richtung kleiner (ca. Faktor
25 [198]) als in axialer Richtung entlang der Schichten des Zellstapels [199-201]. Da das gekoppelte
Simulationsmodell ein null-dimensionales THM verwendet, hat dies im weiteren Verlauf jedoch keinen

Einfluss auf die Ergebnisse dieser Arbeit und wird nicht weiter betrachtet. In realen Systemen kann
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4.1 Physikochemisch-elektrisch-thermisch gekoppelte Simulation

aufgrund der elektrischen Kontaktierung zusétzlich Warmeleitung zwischen den Zellen stattfinden.
Aufgrund der physischen Nahe kénnen sich Zellen in realen Systemen zudem durch Wéarmestrahlung
gegenseitig erwiarmen. Das verwendete Modell errechnet die Zelltemperaturen jedoch zellindividuell
und daher losgelost von einem moglichen Warmeaustausch durch Wéarmeleitung oder Warmestrah-
lung. Da diese Mechanismen im verwendeten thermischen Modell nicht berticksichtigt werden, stellt

dies eine weitere Vereinfachung des Modells dar.

4.1.3 Elektrisches Modell

Das in dieser Arbeit verwendete elektrische Modell (ELM) baut auf dem von Rumpf et al. [9] vorgestell-
ten Gleichungssystem auf. Das Gleichungssystem basiert auf den kirchhoffschen Knoten- und Maschen-
gleichungen und beriicksichtigt X seriell und Y parallel verschaltete Zellen eines XsY p-Systems, wobei
zunéchst seriell und dann parallel verschaltet wird. Neben der Anzahl seriell und parallel verschalte-
ter Zellen beriicksichtigt das ELM die in Tabelle 4.2 genannten Komponenten eines Batteriemoduls,
die Einfluss auf die Stromaufteilung haben. Diese Komponenten sind der Innenwiderstand R; der
Einzelzellen, die Schweilwiderstinde Ry, und R, am positiven und negativen Tab der Zelle, die
Widerstande der Strangverbinder R, und R, am positiven und negativen Tab sowie der Widerstand
Rconn des seriellen Verbinders innerhalb eines Stranges. Die genaue Positionierung dieser Elemente

kann aus Kapitel 7, Abbildung 1 entnommen werden.

Das ELM des gekoppelten Simulationsmodells aus Abbildung 4.1 wurde von Rumpf et al. [9] genutzt,
um unter anderem den Einfluss von Reonn, von Rj, von variierenden Kapazititen sowie von Tem-
peraturgradienten auf die Stromverteilung von parallel geschalteten LFP-Zellen zu untersuchen. Die
Lage des Systemanschlusspunktes war dabei beschriankt auf eine seitliche (ST-side) und eine mitti-
ge (ST-mid) Kontaktierung. Die Berechnung von Systemen mit Querverbindern, wie beispielsweise
in Abbildung 3.6 b) dargestellt, ist mit dem entwickelten Gleichungssystem ebenfalls nicht moglich
gewesen. Da eine flexible Gestaltung des Anschlusspunktes und die Verwendung von Querverbindern
in der Praxis wichtige Freiheitsgrade darstellen und unter anderem zur Ausfallsicherheit des Systems
beitragen (siehe Unterabschnitt 3.2.2), wurde das Modell in dieser Arbeit aufgegriffen und wie in Ka-
pitel 7 beschrieben erweitert. Der durch die Erweiterung des Modells entstehende Widerstand Ry, des

Querverbinders ist bereits in Tabelle 4.2 mit enthalten.

Tabelle 4.2: Beschreibung der Komponenten eines Batteriemoduls, die zusatzlich zu den X seriell und
Y parallel verschalteten Zellen durch das ELM berticksichtigt werden.
Variable Beschreibung

Innenwiderstand der Einzelzelle

Widerstand des Schweifiverbinders am positiven Tab

Widerstand des Schweifiverbinders am negativen Tab

Widerstand des Strangverbinders am positiven Tab

Widerstand des Strangverbinders am negativen Tab

Widerstand des seriellen Verbinders innerhalb eines Stranges
Widerstand des Querverbinders zwischen zwei parallelen Strdngen
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4.1.4 Modellkopplung

Abbildung 4.1 zeigt den von Rumpf et al. [9] entwickelten Modellaufbau ohne die in [9] zusétzlich ge-
zeigten Details zu Stromprofil und thermischem Modell. Demnach wird die in der Anoden-, Separator-
und Kathodendoméne entstehende Warme (QQgen durch das PCM berechnet und an das THM iiber-
geben. Das THM berechnet anschliefend, wie in Unterabschnitt 4.1.2 beschrieben, die resultierende
Zelltemperatur Tz und gibt diese an das PCM zuriick. Die errechnete Zelltemperatur fliet innerhalb

des PCM wiederum in die temperaturabhingigen Prozessen ein.

Fir die Kopplung von PCM und ELM wird in jedem Zeitschritt innerhalb des PCM das Potential
D .y zwischen dem positiven und dem negativen Pol der Zelle berechnet und an das ELM {ibergeben.
Dies geschieht fiir jede Zelle des XsY p-Systems separat. Das ELM erwartet als Eingangsgrofie den
Modulgesamtstrom I,,, und errechnet daraus die Stromdichten %, , der einzelnen Zellen des XsYp-
Systems. Die errechneten Stromdichten sind wiederum die Eingangsgriofie fiir das PCM der jeweiligen
Zelle. Der Modulstrom I, kann dabei je nach Anwendungsfall als konstantes oder als dynamisches

Profil ausgelegt werden.

Profil i Y Qg
5
1 1 m-cp
C1,1 C1,2 | R,
T A Erad

A S K aCOl’]V
ELM THM

Abbildung 4.1: Aufbau des physikochemisch-elektrisch-thermisch gekoppelten Simulationsmodells nach
[9]. Zur Berechnung der Temperaturentwicklung tibergibt das physikochemische Modell
(PCM) die erzeugte Wérme Qgen an das thermische Modell (THM), das anschlielend
die berechnete Zelltemperatur Tyze. an das PCM zuriickgibt. Das elektrische Modell
(ELM) iibergibt die berechnete Stromdichte i, der Zelle ¢, , und erhalt das vom PCM
berechnete Potential @ ., der entsprechenden Zelle zuriick.

4.2 Bestimmung von Zellvariationen

Um die Zellvariationen einer Produktionscharge auch auf Fertigungstoleranzen in der Zellherstellung
zuriickfithren zu kénnen, ist es wichtig die gemessenen Zellvariationen nicht durch externe Faktoren zu
verursachen. Daher ist darauf zu achten, nur unzyklisierte Zellen aus der gleichen Produktionscharge
miteinander zu vergleichen, einheitliche Liefer- und Lagerbedingungen einzuhalten, unterschiedliche
kalendarische Alterung zu vermeiden und stets das gleiche Messverfahren bei konstanten Umgebungs-
bedingungen anzuwenden. [10] Die Wahl des Messverfahrens kann sich dabei entscheidend auf die
Bestimmung initialer Zellvariationen auswirken. Dieser Abschnitt beschreibt daher unterschiedliche
Verfahren und Einflussfaktoren, um die Kapazitit und den Innenwiderstand einer Zelle zu messen. Zu-
sétzlich wird beschrieben, wie die Energiedichte einer Zelle bestimmt wird und Zellvariationen anhand

statistischer Kenngroflen quantifiziert werden kénnen.
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4.2 Bestimmung von Zellvariationen

4.2.1 Kapazitatsmessung

Damit eine Aussage iiber initiale Zellvariationen der Kapazitit sowie den Verlauf des SOH moglich
ist, muss die aktuelle Kapazitidt C,x in regelméfiigen Abstinden gemessen werden. Bei der ersten
Kapazitdtsmessung entspricht die aktuelle Kapazitiat der initialen Kapazitdt Ci,;, so dass sich nach
Gleichung 4.25 ein SOH von 100 % am BOL ergibt. Im Allgemeinen wird zwischen Ladekapazitit,
Entladekapazitit oder gemittelter Lade-/Entladekapazitit unterschieden [62]. Beim Lade- und Entla-
deprofil kann wie in [8, 18, 28, 183, 202-206] gezeigt ein reines CC-Profil verwendet oder wie in [10,
17, 26, 27, 62] ein CC-CV-Verfahren angewandt werden.

Cakt

ini

SOH = (4.25)

Der Einfluss des gewahlten Profils wird nachfolgend anhand der Entladekapazitit beschrieben. Bei
einem reinen CC-Entladeprofil wird die vollgeladene Zelle mit einem konstanten Strom bis zur defi-
nierten Entladeschlussspannung U,,;, entladen. Nach dem Erreichen der Entladeschlussspannung steigt
die Zellspannung in der anschlieenden Relaxationsphase wieder an und die Zelle kann nochmals entla-
den werden [207]. Dieser Effekt verstiarkt sich mit zunehmender C-Rate, weshalb zur Bestimmung der
maximalen Entladekapazitit mit einem CC-Entladeprofil ein niedriger Entladestrom ben6tigt wird [6].
Um aufgrund niedriger Entladestrome eine unnétig lange Messdauer zu vermeiden, kann ein CC-CV-
Entladeprofil verwendet werden. Dieses ermittelt zusédtzlich zur CC- auch die CV-Entladekapazitéit, da
die Zelle in der CV-Phase so lange weiter entladen wird, bis der Entladestrom den Entladeschlussstrom
Ipen—cv erreicht. Fiir die Variation der gemessenen Kapazitit wurde von [10] und [208] gezeigt, dass die
CC-CV-Entladekapazitdt im Vergleich zur reinen CC-Entladekapazitit deutlich geringere Schwankun-
gen aufweist. Die geringeren Schwankungen der CC-CV-Entladekapazitit zeigen daher, dass durch die
zusétzliche CV-Phase Schwankungen der CC-Entladung ausgeglichen werden. Solche Schwankungen
kénnen durch zellindividuelle Inhomogenitédten wie beispielsweise initiale Widerstandsdifferenzen oder
unterschiedliche Zelltemperaturen wihrend der Messung verursacht werden [9, 62]. Hier sollte bei der
Positionierung der Zellen in einer Klimakammer vor allem darauf geachtet werden, dass keine externen
Faktoren wie eine unterschiedliche Anstrémung der Zellen zu einer inhomogenen Zellkithlung fithren
[6]. Insgesamt bietet das CC-CV-Entladeverfahren ein sehr robustes und zuverldssiges Messverfahren
zur Bestimmung der tatsédchlichen Kapazitdt der Zellen. Daher werden in dieser Arbeit sowohl die

initialen Zellvariationen als auch die langfristige SOH-Entwicklung mit diesem Verfahren bestimmt.

Um zusétzlich den Einfluss der Formierung und unterschiedlicher Lager- und Lieferbedingungen zu
minimieren, wurden die Zellen vorkonditioniert, bevor die beschriebene CC-CV-Entladekapazitit er-
mittelt wurde. Dabei wurden zunéchst zwei Vollzyklen inkl. CV-Phase nach dem Laden und Entladen
durchgefiithrt, um die Kinetik der Zelle zu reaktivieren. Von Dubarry et al. [8] wurde zudem der positive
Einfluss von drei bis sechs zusétzlichen Konditionierungszyklen gezeigt, die den Einfluss der Formie-
rung und unterschiedlicher Lagerzeiten auf die gemessene CC-CV-Entladekapazitdt minimieren sollen.
Die Zellen wurden daher vor der Kapazitdtsmessung fiinfmal ohne CV-Phase ge- und entladen, um die
genannten Einfliisse zu minimieren, die Zellen aber nicht durch lange CV-Phasen unnétig zu belasten.
Um die gewonnenen Ergebnisse sowohl untereinander als auch mit Untersuchungen aus der Literatur
besser vergleichen zu kénnen, wurden die Vorkonditionierung und die Kapazitdtsmessungen stets in

einer Klimakammer bei 25 °C durchgefiihrt.
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4.2.2 Widerstandsmessung

Zur Bestimmung des Widerstands einer Zelle konnen sowohl Wechselstrom (engl.: alternating current,
AC) als auch Gleichstrom (engl.: direct current, DC) Messverfahren eingesetzt werden. Unter den
AC-Messverfahren ist die Bestimmung des Widerstands bei 1kHz (Rixn,) [27] und die elektrochemi-
sche Impedanz Spektroskopie (EIS)-Messung [10, 26, 202] weit verbreitet. Bei den DC-Messverfahren
kommen hiufig Entladepulse mit unterschiedlicher Lange zum Einsatz [8, 17, 203-205].

Um den Widerstand Rixg, zu ermitteln, wird die Zelle mit einem Wechselstrom mit einer Amplitude
von meist 1 A und einer Frequenz von 1kHz angeregt. Der durch dieses Verfahren ermittelte Widerstand
korreliert nach [10] und [27] stark mit dem Widerstand bei Im(Z) = 0 der EIS. Bei der EIS wird
zwischen der galvanostatischen und der potentiostatischen Messmethode unterschieden, wobei die LIZ
bei der galvanostatischen Methode mit einem Wechselstrom und bei der potentiostatischen Methode
mit einer Wechselspannung in einem definierten Frequenzbereich angeregt werden. In dieser Arbeit
wird die galvanostatische EIS verwendet und hierfiir ein Bereich von 10 mHz bis 10kHz festgelegt.
Um den Einfluss des relativen Messfehlers zu minimieren, aber den quasi-statischen Bereich nicht zu
verlassen, wurde die Anregungsamplitude empirisch zu 140 mA bestimmt. Aus dem Betrag und der
Phase der Spannungsantwort lassen sich fir die galvanostatische EIS anschlieBend der Real- (Re(Z))
und Imaginérteil (Im(Z)) der Impedanz berechnen. Zur Bestimmung initialer Zellvariationen wird
in den nachfolgenden Untersuchungen jeweils der Schnittpunkt mit der realen Achse (Im(Z) = 0)
ausgewertet. Dieser entspricht dem rein ohmschen Anteil und wird als Innenwiderstand R; der Zelle
definiert. [209, 210]

Zur Bestimmung des Innenwiderstands kénnen alternativ auch DC-Pulse eingesetzt werden. Dabei wird
die Zelle mit einem definierten Strompuls belastet und die Spannungsantwort zu einem festgelegten
Zeitpunkt gemessen. Mit Hilfe des ohmschen Gesetzes ldsst sich anschlielend der Widerstand der Zelle
berechnen. Die Methode kann wihrend des Betriebs an jeder steigenden bzw. fallenden Stromflanke
angewendet werden [211]. Zudem kann das Verfahren auf Zell-, Modul- und Systemebene eingesetzt
werden. Wahrend der Elektronenfluss bereits quasi-instantan nach dem DC-Puls einsetzt und inner-
halb einiger ps einen messbaren Spannungsabfall hervorruft, tragen elektrochemische Prozesse wie
Reaktionen an der Grenze zwischen fester und fliissiger Phase sowie die Ausbildung der elektrischen
Doppelschicht erst ab ca. 1ms zum gemessenen Spannungsabfall bei [178, 212]. Nachgelagert beein-
flussen migrative und diffusive Massentransporteffekte ab ca. 0,5s den gemessenen Spannungsabfall
ebenfalls [23, 178]. Zur Bestimmung des rein ohmschen Anteils empfiehlt es sich daher, die Pulsdauer

im Bereich einiger ps zu halten.

Unabhéngig vom Verfahren ist es wichtig bei der Bestimmung des Innenwiderstandes auf eine konstante
Temperatur, identische Relaxationszeiten und eine identische Zellkontaktierung zu achten [208]. Zur
Bestimmung des Innenwiderstandes wurde daher stets ein definierter Prifablauf verwendet und die

Messungen in einer Klimakammer bei 25 °C durchgefiihrt.

4.2.3 Bestimmung der Energiedichte

Um die gravimetrische Energiedichte Fy einer Zelle bestimmen zu kénnen, muss zunéchst das Zellge-
wicht m mit Hilfe einer Prizisionswaage gemessen werden. Die Zelle sollte dabei vollflichigen Kontakt

mit der Prazisionswaage haben und weder beklebt noch kontaktiert sein. Aufgrund der hohen Sensitivi-

tdt der Messeinrichtung ist die Prézisionswaage auf einem festen, ebenen Untergrund aufzustellen und
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auszurichten. Befindet sich eine Liiftung im Raum, so ist der Messplatz so zu wéhlen, dass weder die
Messeinrichtung noch die darauf abgestellte Zelle im Luftstrom stehen. Um die gravimetrische Ener-
giedichte der Zelle zu berechnen, muss zusétzlich die initiale Kapazitéit der Zelle Cj,; bestimmt werden
und die Nennspannung Uy der Zelle bekannt sein. Die Energiedichte der Zelle kann anschlieflend wie

folgt berechnet werden:

_ CiiUx

m

E, (4.26)

4.2.4 Statistische Kennzahlen

Schwankende Aktivmaterialzusammensetzungen, variierende Schichtdicken des Aktivmaterials sowie
lokale Unterschiede in der Porositéit des Aktivmaterials sind nur einige moégliche Griinde, die im Pro-
duktionsprozess von LIZ zu initialen Variationen der Zellkapazitiat, des Innenwiderstands oder der
Energiedichte fithren kénnen [183]. Die Streuung dieser Gréfien kann durch statistische Kennzahlen
beschrieben werden. Dieser Abschnitt fithrt die statistischen Kennzahlen des Mittelwertes i, der Stan-
dardabweichung ¢ und des Variationskoeffizienten x nach Fahrmeir etal. [213] ein. Mit Hilfe dieser
Kennzahlen konnen anschlieBend die ermittelten initialen Zellvariationen mit statistischen Gréfen
quantifiziert werden. Dabei wird fiir gewdhnlich angenommen, dass die Streuung produktionsbeding-
ter Schwankungen einer Normalverteilung folgen [10, 25-27, 62]. Fiir eine Normalverteilung lasst sich

der Mittelwert p des Parameters « wie folgt berechnen:
1 n
= — i 4.27

Mit Bezug auf die Vermessung von LIZ ist n die Anzahl der insgesamt vermessenen Zellen. Fiir eine
Normalverteilung kann mit Hilfe des Mittelwertes nachfolgend die Standardabweichung o berechnet

werden:

Oy = ! Z(ml — fiz)? (4.28)

Dabei liegen 68,1 % aller Werte innerhalb des Intervalls [ & o] und 95,5 % innerhalb des Intervalls
[p£20] [213]. Um unterschiedliche Produktionschargen miteinander vergleichen zu kénnen, kann zudem
der sogenannte Variationskoeflizient s berechnet werden. Der Variationskoeffizient ist ein relatives
Maf fir die Streuung der ermittelten Werte mit Bezug auf ihren Mittelwert. Demnach ergibt sich der
Variationskoeffizient fiir einen Parameter  aus dem Quotienten der Standardabweichung o, und dem

Mittelwert p,, wie in der nachfolgenden Gleichung beschrieben:

Ox

o (4.29)

Ry =
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4.3 Differenzielle Analysemethoden

Im Allgemeinen wird zwischen destruktiven und nicht-destruktiven Analysemethoden fiir LIZ unter-
schieden. Bei destruktiven Methoden wird die Zelle getfinet und die Materialien voneinander getrennt.
Anschlielend kénnen die Komponenten fiir weitere Untersuchungen genutzt und beispielsweise Halb-
zellen im Knopfzellenformat aufgebaut werden. Da destruktive Analysemethoden keine weiteren Un-
tersuchungen der Vollzelle erlauben, wurden in dieser Arbeit ausschlielich nicht-destruktive Analy-
semethoden eingesetzt. Zu den nicht-destruktiven Analysemethoden zdhlen neben der differentiellen
Spannungsanalyse (engl.: differential voltage analysis, DVA) und der differenziellen Kapazitétsanaly-
se (engl.: differential capacity analysis, DCA) unter anderem die Coulometrie, die Kalorimetrie sowie
Neutronenmessungen. Da in dieser Arbeit ausschlielich auf DVA und DCA zuriickgegriffen wurde,

werden nachfolgend nur diese Methoden beschrieben.

Die differenzielle Spannungsanalyse ist eine weit verbreitete Analysemethode, die 2005 von Bloom et al.
[214] beschrieben und nachfolgend unter anderem von Smith [215-217], Dahn [218], Keil [6, 208, 219],
Lewerenz [220] und Zilberman [221] zur Bestimmung von Alterungsphédnomenen genutzt wurde. Die
Arbeit von Zilberman et al. hat besondere Bedeutung fiir diese Arbeit, da sie fiir ihre Untersuchungen
die gleiche Zelle verwendet haben. Die DVA wird genutzt, um aus der an den Klemmen der Zelle
messbaren Spannung Informationen iiber die in der Zelle an Anode und Kathode stattfindenden Al-
terungsprozesse zu erhalten oder ein verdndertes Elektrodenbalancing zu detektieren, ohne die Zelle
dafiir zerstoren zu miissen [170, 222]. Daftir wird zunéchst die Lade- oder Entladekurve aufgenommen
und anschlieBend die Spannungsinderung dU nach der Anderung der Ladungsmenge dQ differenziert:
dU

DVA = 35 (4.30)

Da die in der DVA enthaltenen Peaks deutlicher sichtbar werden, wenn die analysierte Spannungskurve
mit einem kleinen Zellstrom aufgenommen wurde, empfiehlt es sich Lade- oder Entladestréme mit
einer Amplitude von 0,05 C oder kleiner zu verwenden [114, 223]. Der Grund hierfr ist, dass steigende
Lade- oder Entladestréome eine inhomogene Konzentrations- und Temperaturverteilung innerhalb der
LIZ hervorrufen, wodurch Gradienten in der gemessenen Spannungskurve verschwimmen [58, 141]. In
dieser Arbeit wird daher stets ein Lade- und Entladestrom von 0,01 C verwendet, um Spannungskurven

fiir nachfolgende DVA und DCA Analysen aufzunehmen.

Das Resultat des Kehrwertes von Gleichung 4.30 ist die differenzielle Kapazitit (DCA, auch inkremen-
telle Kapazitét, engl. incremental capacity, IC). Die DCA kann ebenfalls zur Diagnose von Alterungs-
mechanismen oder einem verédnderten Balancing der Elektroden herangezogen werden [224-226] und
kann wie folgt berechnet werden:

d@

DCA = =% 4.31
CA = (4.31)

Neben der Detektion von Alterungsmechanismen kénnen DVA und DCA auch genutzt werden, um
verdnderte Materialzusammensetzungen zwischen unterschiedlichen Produktionschargen aufzudecken.
Hierzu wird in dieser Arbeit die Untersuchung von Zilberman etal. [221] genutzt, die beschrieben
haben, welche Peaks der DVA den Materialien Silizium, Graphit und NMC zuzuordnen sind. Eine
solche Unterscheidung ist fiir die genannten Materialien moglich, da es keine Uberschneidungen der

charakteristischen Peaks in der DVA gibt. Verschieben sich demnach die Peaks zwischen unterschied-
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lichen Produktionschargen, kann daraus geschlossen werden, dass sich die Materialzusammensetzung
verdndert hat, sofern ein verédndertes Elektrodenbalancing ausgeschlossen werden kann. Ein verdnder-
tes Elektrodenbalancing wiirde sich durch eine Verschiebung der Peaks der DCA erkennen lassen. In
welchem Umfang sich die Materialzusammensetzung zwischen unterschiedlichen Produktionschargen
verdndert, wird in Kapitel 5 fiir drei unterschiedliche Produktionschargen mit Hilfe der vorgestellten
DVA- und DCA-Methoden analysiert. Welche Auswirkungen die verinderte Materialzusammensetzung

auf das Alterungsverhalten hat wird in Kapitel 8 untersucht.
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5 Entwicklung initialer Zellvariationen tiber einen

dreijahrigen Produktionszeitraum

Eine konstante Qualitdt der gelieferten Einzelzellen ist ein entscheidender Faktor, um ausfallsichere und
langlebige Batteriemodule und -systeme zu fertigen. Initiale Variationen von Kapazitat und Widerstand
konnen durch den Zellhersteller reduziert werden, indem hohe Fertigungsstandards umgesetzt werden.
Trotz hoher Fertigungsstandards kénnen produktionsbedingte Schwankungen nicht génzlich vermieden
werden. Da es fiir den Zellhersteller zudem Jahre dauern kann, bis er fiir neuartige Elektrodenmate-
rialien die optimale Zellauslegung gefunden hat, kénnen initiale Zellvariationen der LIZ ebenfalls {iber
Jahre des Produktionszeitraums schwanken. Anhand der Kenntnis iiber die Entwicklung initialer Zell-
variationen iiber mehrere Jahre des Produktionszeitraums hinweg kénnen die Modulhersteller daher
fundierter entscheiden, ob ein initiales Zellmatching vor der Modulassemblierung gerechtfertigt werden

kann.

Nachfolgend werden daher 408 Zellen mit SiC/NMC-811 Aktivmaterial aus drei unterschiedlichen Pro-
duktionschargen iiber einen Zeitraum von nahezu drei Jahren analysiert und die initialen Variationen
von Kapazitit, Innenwiderstand und Energiedichte bestimmt. Um Umwelteinfliisse weitestgehend zu
reduzieren, werden die initialen Zellvariationen mit Hilfe eines standardisierten Verfahrens ermittelt.
Das entwickelte Verfahren trédgt dazu bei, die Ergebnisse dieser Studie sowohl mit Literaturwerten
als auch mit nachfolgenden Untersuchungen besser vergleichen zu kénnen. Zusétzlich werden Mog-
lichkeiten aufgezeigt, die Testzeit zu reduzieren, sofern nur begrenzt Testressourcen oder Testzeit zur
Verfiigung stehen. Die Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Produktionschargen werden mit
Hilfe von DVA und DCA analysiert.

Initiale Zellvariationen kénnen sowohl durch variierende Aktivmaterialzusammensetzungen, verdnderte
Additive oder Binder sowie eine schwankende Qualitiat der verwendeten Aktivmaterialien selbst ver-
ursacht werden [183]. Fiir den Anwender sind die genauen Ursachen oftmals weder zugénglich, noch
entscheidend. Entscheidend sind hingegen die Auswirkungen auf die nutzbare Kapazitit der Zellen, de-
ren Innenwiderstand und deren Zyklenstabilitit, da diese die kurz- und langfristige Leistungsfahigkeit
des Moduls oder Systems beeinflussen. Anwendern sollte auf Basis der Ergebnisse dieser Studie daher
bewusst sein, dass sich die Zellauslegung iiber die Jahre des Produktionsprozesses verdandern kénnen,

auch wenn dies nicht explizit durch den Zellhersteller kommuniziert wird.

Um die Entwicklung initialer Zellvariationen zwischen unterschiedlichen Produktionschargen oder Ma-
terialkombinationen zu vergleichen, kénnen die Variationskoeffizienten k¢ und ki der Kapazitdt und
des Widerstands herangezogen werden. Hierzu hat eine umfassende Literaturrecherche ergeben, dass
vor allem fiir etablierte Materialkombinationen wie beispielsweise LFP lediglich geringe Variationskoef-
fizienten zu erwarten sind, wohingegen diese fiir neuartigere Materialkombinationen wie SiC/NMC-811
noch nicht erforscht wurden. Fiir diese Materialkombination lagen die in der durchgefithrten Untersu-
chung ermittelten Variationskoeffizienten fiir alle Produktionschargen im Bereich der Literaturwerte

fiir etablierte Materialkombinationen. Im Vergleich der ermittelten Variationskoeffizienten der drei Pro-
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duktionschargen untereinander zeigten sich jedoch teilweise deutliche Schwankungen. Die steigenden
Werte von k¢ und kg iiber den analysierten Zeitraum von nahezu drei Jahren deuten jedoch darauf
hin, dass es fiir die Zellhersteller einige Jahre in Anspruch nehmen kann, die richtige Zellauslegung fiir
Zellen mit einer hohen Kapazitdt und einer hohen Zyklenstabilitdt zu produzieren. Da sowohl fiir die in
der Literatur vorhandenen als auch fir die selbst ermittelten Variationskoeffizienten stets ein deutlich
geringerer Wert fiir k¢ ermittelt wurde, kann zudem die Kapazitéit als der entscheidende Parameter

flr ein initiales Zellmatching seitens des Zellherstellers vermutet werden.

Weiterhin wurden DVA und DCA dazu genutzt, die Ursachen fiir initiale Zellvariationen genauer zu
spezifizieren. Da die beschriebene Methodik auf andere Studien iibertragbar ist, bieten diese Methoden
fiir viele Anwender eine zerstorungsfreie Analysemoglichkeit, um Hinweise auf eine verédnderte Zellaus-
legung oder ein verdandertes Elektrodenbalancing zu erhalten. Ein verdndertes Elektrodenbalancing
lasst sich dabei durch eine Verschiebung der DVA und DCA Kurven erkennen. Verdnderte Maxima

und Minima deuten wiederum auf eine verdnderte Zellauslegung hin.

Fir die analysierten Produktionschargen konnte daher durch DVA und DCA gezeigt werden, dass
sich die Zellauslegung iiber den Produktionszeitraum verdndert hat und die abnehmende Kapazitit
auf einen reduzierten Siliziumgehalt im Anodenaktivmaterial zuriickzufithren ist und nicht durch ein
verdndertes Elektrodenbalancing verursacht wurde. Diese Erkenntnisse werden durch die gemessene,
signifikante Abnahme der Energiedichte weiter unterstiitzt. Die beschriebenen Methoden liefern dem-
nach fir Anwender und Wissenschaftler Hinweise auf die moglichen Ursachen fir die gemessenen
Zellvariationen, die sich mit Methoden wie der Massenspektroskopie verifizieren lassen. Weiterhin ist
anzumerken, dass die Ergebnisse dieser Studie auf der Analyse kommerziell erwerbbarer Zellen basieren

und moglicherweise geringere Variationen bei Zellen fiir industrielle Anwendungen auftreten kénnen.

Insgesamt quantifiziert dieses Kapitel den Einfluss unterschiedlicher Produktionschargen auf die Varia-
tion initialer Kapazitédts- und Widerstandswerte und beantwortet damit die erste Forschungsfrage. Die
Ergebnisse dieser Studie dienen im weiteren Verlauf der Arbeit sowohl dazu, das Alterungsverhalten

von Einzelzellen als auch von verschalteten Zellen zu untersuchen.
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Consistent quality of the battery system in battery electric vehicles (BEVs) is highly dependent on
constant quality of the supplied individual cells. Especially for promising, relatively novel material
combinations, cell-to-cell parameter variations may vary over years, since cell manufacturers might have
not yet found the ideal composite to produce cells with high capacity and cycle stability. This study
investigates the development of cells’ capacity, internal resistance and energy density over a time span of
nearly three years for three different batches of the same cell. The cell under investigation is commer-
cially available and offers a promising material combination of silicon-graphite and nickel-rich NMC.
Differential voltage and differential capacity analysis are used to explain possible reasons for cell-to-cell
variations. As a result, we found significant differences in cell-to-cell variations between the batches. For
BEV manufacturers, this means in particular that they should consider how they can counter the in-
fluence of these cell-to-cell variations through an operating strategy in order to protect themselves in the
long term against regress claims by customers.

© 2021 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY license

(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

1. Introduction

For manufacturers of battery modules and packs, the analysis of
cell-to-cell variations is increasingly becoming a key feature to
guarantee the efficiency of their battery modules and packs over a
lifetime by evaluating and matching the physical properties of
single cells to ensure consistency across the module. The aim of
these analyses is to quantify the variance of the cells’ capacity (C),
the internal resistance (R;) and the open-circuit-voltage (OCV)
characteristics of the investigated lithium-ion batteries (LIBs) [1].
As a result, battery module and pack manufacturers can reconsider
their so-called cell-matching strategies [2] with our findings in
terms of long-term cell manufacturing variance.

Since the typical production period of vehicle models covers
several years, the cell-to-cell variations can change significantly
during this period due to modified or optimized cell production
processes. In this context, experimental data are often unavailable
and assumptions about the impact of cell manufacturing variance
are based on values from the literature [3]. In particular studies on
possible changes in cell property variance during a long term

* Corresponding author.
E-mail address: markus.ms.schindler@tum.de (M. Schindler).

https://doi.org/10.1016/j.etran.2020.100102

production cycle have not yet been presented in the literature. This
work may help to fill in this gap by presenting cell-to-cell variations
for three different batches over a time span of almost three years.

Cell-to-cell variations often fit a normal distribution [4]. In this
work, the mean values pc and ug of the measured C and R; are
evaluated together with their standard deviations o¢ and og. The
smaller the values for g¢ and o, the smaller the dispersion of the
analyzed batch. We apply relative coefficients of variation k¢ and g,
which represent the percentage by which the standard deviation
varies with respect to the mean value, k = ¢/u. If one aims to
compare different studies, xc and kg can be seen as the important
parameters to compare different data sets [5]. However, only a few
publications provide sufficient statistical information about rele-
vant cell-to-cell variations to determine these values. Table 1 gives
an overview of the present analysis in the literature. Investigations
based on simulation (Refs. [6,7]) have to be differentiated from
measurement studies. As the presented results are based on mea-
surement data, studies based on simulation data are listed in order
to preserve integrity but will not be discussed further.

As indicated within Table 1, different measurement techniques
can be used to determine the cells’ capacities and internal re-
sistances. Generally, capacity measurement can be done using
either constant current (CC) [8—11,15—19] or constant current -
constant voltage (CC-CV) [1,5,12,13] measurement. Furthermore,

2590-1168/© 2021 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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Table 1
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Overview of the latest studies from literature analyzing cell-to-cell variations of capacity and impedance behavior of LIBs.

Reference Sample Size Chemistry tc in Ah Kcin % ug in mQ Kgin % Factor kg/kc
Shin* [6] 10,000 - 029 2.9 0.28° 44 1.5
Paul* [7] 20,000 C/LFPM! 4.40 1.3 - 5.8 45
Rumpf [1] 600 C/LFP 3.02% 0.2 17.64 1.8 7.7
Rumpf [1] 500 C/LFP 3.03? 0.3 17.7¢ 0.7 2.1
Zheng [8] 96 C/LFP >70° - 0.53¢ 19.5 -
Dubarry [9] 100 c/Lco™ 0.30° 1.9 - — -
Devie [10] 51 C/LCO-NMCY 2.86° 0.4 73.2¢ 36 9.0
Dubarry [11] 10 C/LCO-LMOY 1.89° 0.2 67.1° 5.7 36
Campestrini [12] 250 C/NCAV! 2.887 0.2 21.7° 0.7 45
Baumann [13] 164 C/NCA 2.88? 0.4 36.0° 0.9 26
An [14] 5,473%* C/NCA-NMC 5.41° 0.5 - - -
An [15] 7739 C/NMC - - - - —
Rothgang [16] 700 C/NMC 5.06" 2.4 3.0 29 12
Schuster [5] 484 C/NMC 1.97° 0.8 71.2¢ 1.9 24
Barreras [17] >200 C/NMC 51.8% 0.3 1.42¢ 5.6 18.7
Baumhofer [18] 48 C/NMC 1.85% 0.5 - - -
Zou [19] 248 — 3.01° 0.4 13.8° 1.0 26

* Results are based on simulation data. ** Only 198 cells were evaluated for uc and kc

! Graphite (C). " Lithium Iron Phosphate (LFP). " Lithium Cobalt Oxide (LCO)

V' Nickel Manganese Cobalt oxide (NMC). V Lithium Manganese Oxide (LMO). ' Nickel Cobalt Aluminum oxide (NCA)
2 CC-CV discharge capacity. ® CC discharge capacity. € No information on the measurement procedure available

4 EIS (Im(Z) = 0). © DC pulse. f AC (1 kHz)

either charging, discharging or charging-discharging capacities can
be evaluated. On the other hand, direct current (DC) pulses
[10,11,13,16,17], alternating current (AC) measurement at 1 kHz
([12]) or electrochemical impedance spectroscopy (EIS) [1,5,8] are
normally used to determine the internal resistance of the cell [13].

For the determination of the cell capacity, the measuring
method and C-rate applied have an impact, as does whether the
measurement is conducted in the charging or discharging direction.
Within Table 1, the cells’ capacity was defined mainly by the CC
discharge capacity for a defined C-rate of 0.2C [10,15,19], 0.3C [8],
0.5C[9,11] or 1C[16—18], except for [ 18] which evaluated the 1C CC
charging capacity. The CC-CV capacities were always measured
using a 1C discharge rate and a cut-off current amplitude of 0.05C
[1,5,12,13]. Since there is no standard method in the literature to
determine the cell capacity, cell capacity in this study refers to the
CC-CV discharge capacity unless otherwise specified.

For the evaluation of the internal resistance via DC pulses, the
pulse duration has a major influence on the result. It can be assumed
that as the pulse duration increases, the measured result for R; also
includes other resistance fractions, such as the diffusion polarization
resistance in addition to the purely ohmic resistance [1,16,20]. Mea-
surement results that are based on a pulse duration of several seconds
[13,16,20], can therefore only be compared to a limited extent with
results obtained by evaluating the voltage response recorded upto 1s
after the current pulse [10,11,17,20]. On the other hand, EIS mea-
surement results depicted from the zero crossing of Im(Z) [1,5,8]
correlate highly with the determined values at 1 kHz [12] which is
why these measurement techniques can be seen as equivalent and
well comparable [1]. Therefore, EIS measurement evaluated at Im(Z)
is used to evaluate the cells internal resistances within this study.

Nevertheless, in order to be able to compare different studies, the
values for kcand kg can be used according to Rumpfetal. [1]. Ifin the
literature the necessary values for u and ¢ of C and R; were given to
calculate kcand kg, it turns out that there are always lower values for
kccompared to kg (see Table 1). According to An et al. [ 15], this result
is expected because C is the most commonly used characteristic by
cell manufacturers for a LIB, normally used as the decisive criterion
for cell matching. In general, kc and kg are within the range of 0.2% to
2.4% and 0.7% to 5.7% respectively. The relative coefficient g of
Zheng et al. [8] (19.5%) appears relatively high and can be seen as an
outlier. The exact reasons could not be determined due to the data
provided by Zheng et al. [8]. Additionally, it is worth highlighting

that except from Ref. [8] (uc > 70Ah) and [17] (uc = 51.8 Ah), only
cells with a maximum capacity around 5.5 Ah are analyzed within
the literature. A possible reason for this phenomenon is that large
format cells are more cost intensive and additionally, the required
measurement equipment might not be available.

Asillustrated by Table 1, the cells examined in the literature show a
variety of analyzed material combinations on the cathode side,
ranging from LFP, LCO, NCA and NMC-111 to blends like LCO-NMC,
LCO-LMO or NCA-NMC. However, current trends for the cathode
incorporated especially nickel-rich types such as NMC-811 (nickel-
rich NMC) or NCA. In order to compensate for the gravimetric capacity
on the anode side, silicon is often added to the graphite electrode
[11,21]. Consequently, investigations of cell-to-cell variations for
material combinations of silicon-graphite SiC/NMC-811 are of
particular interest but currently missing in the literature. Further-
more, none of these investigations has so far accompanied the same
cell type in a long-term manner, and analysis of possible changes of C
and R; are neither present nor their causes explained. Therefore, this
paper aims to close this gap by presenting cell-to-cell variations for
three batches of a commercially available 18650 cell (SiC/NMC-811),
bought over a period of almost three years. Additionally, differential
voltage analysis (DVA) and differential capacity analysis (DCA) as well
as an energy density metric are used to investigate the reasons for the
development of C and R; during this section of the product life cycle.

2. Experimental

The cell under investigation has a nominal capacity of 3.35 Ah
and has the form factor 18650. The anode material consists of SiC
and the cathode material is based on nickel-rich NMC-811. Over a
period of almost three years, three different orders with different
cell quantities were taken from a commercial supplier. The first
order included 48 cells (Batch 1, By), the second 160 (Batch 2, By)
and the third 200 cells (Batch 3, Bs3). Consequently, a total of
408 cells were examined. Every order requested cells of the same
production batch to ensure that all cells within a batch were
manufactured under equal conditions. Requests for modified cell
compositions as compared to former orders were denied by the
supplier. Within a batch, cells were signed with a production code
allowing the determination of production dates of different
batches. Table 2 summarizes the information of the investigated
batches.
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Since measurement equipment and climate chambers are
limited, the cells were stored at the delivery status without any
charging or discharging at 5 °C and 30% state of charge (SOC) to
reduce side reactions and improve comparability. Subsequently, the
measurement was performed within climate chambers (KT115,
Binder) at 25 °C using terminal boards, including gold-plated spring
contact pins and four-wire configuration (F840, Feinmetall). A cycler
(CTS, BaSyTec) and a potentiostat (VMP3, BioLogic) were used to
apply the steps summarized in Table 3 and described in the
following. As the cells were stored at 5 °C, an initial resting time of
6 h was applied to ensure sufficient time to reach a homogeneous
cell temperature of 25 °C (step 1) before performing measurements.
Initially, 2 full cycles (FC) including CC and constant voltage (CV)
charge (Ch) and discharge (Dch) phases were performed to reac-
tivate the cells’ kinetics (step 2). Additionally, 5 conditioning FC
without CV phases were performed to create equal initial conditions
(step 3) and reduce deviations within the formation of the cells
without possibly damaging the cells by extensive CV phases. Dubarry
etal. [11] showed that applying initial conditioning leads to a similar
initial reference state for all cells, and reduces possible remaining
variances evoked by the manufacturer’s formation and the different
storage periods afterward. With reference to the examined cells, it
should be noted that according to the data sheet, a higher loss of
capacity per cycle is to be expected during the first cycles. As
Table A.6 shows, the difference between the capacity loss per cycle
decreases during the conditioning cycles from values above 12 mAh
to values under 1.5 mAh. Therefore, it can be assumed that the
conditioning cycles contribute to improving the consistency of the
measurement of the CC-CV discharge capacity, which is evaluated
during the second FC of step 4 of the test sequence.

Subsequently, the parameter R; was determined at a SOC of 50%
using galvanostatic EIS (step 5). The measurement was performed
within the frequency range of 10 mHz to 10 kHz with a current
amplitude of 140 mA. Finally, R; was evaluated at Im(Z) = 0, the zero
crossing of the imaginary part. Fig. A.7 illustrates the measured EIS
curves for a representative cell of each analyzed batch.

Within all cycles, the cell voltage limits were set to 4.2 V and
2.5V, as recommended by the manufacturer. The applied charge
Ich-cc and discharge Ipeh-cc currents as well as the cut-off current of
50 mA during CV charging Icp-cy were selected according to the data
sheet of the cells. The cut-off criteria during CV discharging Ipch-cv
was accordingly based on Ich.cy. The number of cycles for activation
and capacity check were adopted from previous studies [1,22]. The
number of conditioning cycles is based on the findings of [11], who
showed that typically 3—6 conditioning cycles are sufficient to sta-
bilize the capacity of the cells between two consecutive cycles.

Finally, the OCV was measured (step 6) to perform the DVA and
DCA of the cells (discharge direction) in the following. Table 3
summarizes the test procedure, including current amplitudes and
cut-off criteria. The same procedure was also used in former studies
by Zilberman et al. [22].

The total test time of the test procedure shown in Table 3 is
approximately 8.5 days, including pauses. The total test time ap-
pears to be relatively long as compared to only the capacity check
(approximately 1 day). However, the test time can be justified, since
in addition to activation and conditioning cycles to improve results,

Table 2
Summary of production date, delivery date and quantities of the investigated
batches.

Production Delivery Quantity
By 09.2016 01.2017 48
B, 10.2017 03.2018 160
Bs 12.2018 05.2019 200

eTransportation 8 (2021) 100102

EIS and OCV measurements are also performed for subsequent in-
depth investigations. If OCV measurement is not required and R; is
determined by step response, the total test time could be reduced
to approximately 4.5 days.

Besides the duration of the test sequence, the required total test
time also depends on the number of cells and the available test ca-
pacity. It was possible to test an average 25 cells at once for B1; for B
and Bs it was possible to test an average of 40 cells at once. Therefore,
the total test time required for B; was approximately 17 days, for By
approximately 34 days and for B3 approximately 42 days. If less
testing capacity is available the test time per cell can be reduced by
adjusting the time for thermal conditioning and the duration of the
pauses. In this study, the chosen times were based on empirical
values, where it could be assured that the times were sufficient to
achieve a homogeneous temperature distribution within the cell and
to ensure that subsequent tests were not influenced by previous ones.

Before discussing the results of this study, possible influences of
the anode overhang on the measurement results should be discussed.
Gyenes et al. described the influence of the anode overhang on cou-
lumbic efficiency and capacity measurements in Ref. [23]. Within
their experiment, cells were stored for 100 h at varying SOCs before
the charge and discharge capacity was evaluated after different time
spans. As a result, a difference of nearly 2 mAh (discharge capacity)
would be expected between the first measurement after storage
(approx. 25 h) and after 800 h (approx. 33 days) for cells stored at 20%
SOC. Withrespect to the present study, the longest time span between
delivery and start of the last test run was approx. 32 days (768 h) for Bs.
Assuming, that the same results apply to cells stored at 30% SOC, a
difference of 2 mAh to the average capacity of B3 (see Table 4) would
provoke a maximum deviation of 0.06%. Since this deviation appears
relatively low, no influence of the anode overhang on the results are
assumed, which is why the influence of the anode overhang will not
be discussed further in the following.

3. Results

The distribution of the CC-CV discharge capacity of batches 1-3
is illustrated in Fig. 1. The distributions seem to deviate from the
assumed normal distribution. Nevertheless, the calculation of u and
¢ are applied to the different batches, as this was the case within
the studies of [1,7] for equally deviating distributions. The mean
capacities ucy, ucz and ucs of the batches amount to 3.49 Ah, 3.43 Ah
and 3.38 Ah. Since normal distribution is assumed for the capacity,
the standard deviations oc¢y, 02 and ocz amount to 7.1 mAh,
12.4 mAh and 13.4 mAh. Furthermore, the relative coefficients of
variation k¢, K2, kc3 of the capacity, representing the ratio of ¢ and
e amount to 0.2%, 0.4% and 0.4% for the different batches.

Fig. 2 illustrates the results of R; of the cells, calculated from the
EIS measurement results. The mean internal resistances ugs, (g2 and
ug3 of the batches amount to 30.8 mQ, 28,7 mQ and 29.4 mQ.
Furthermore, the values of o1, 0g and g3 amount to 0.2 m<, 0.3 mQ
and 1.0 mQ. Additionally, the relative coefficients of variation kg1, kg2
and kg3 of the internal resistance kg, representing the ratio of o and
g amount to 0.7%, 0.9% and 3.4% for the different batches.

The energy density distribution for batches 13 is illustrated in
Fig. 3. The mean energy densities 1, tv2 and u,3 of the batches are
274 Whkg 1, 268 Whkg ! and 265 Whkg . Note, that at the time
of producing the data to calculate the energy density, only 127 cells
of By and 178 cells of B3 were available. However, despite the
missing number of cells, it can be assumed that the overall result is
not affected by this. Table 4 summarizes the results of the investi-
gated cell-to-cell variations.

Fig. 4 illustrates the results of the mean DVA for By, B, and Bs. The
complete measurement data of the DVA is illustrated in Fig. A.6 a).
Zilberman et al. [21] introduced distinctive DVA markers to quantify
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Table 3
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Sequence of the tests performed to investigate cell-to-cell variations. C was determined in step 4 by the sum of CC and CV discharge capacity. R; was determined by an EIS at 50%
SOC (Im(Z) = 0). Cells were cycled between 4.2 V and 2.5 V. Ich-cy and Ipch-cy represent the absolute cell current limits of the corresponding CV phase. All tests were performed

at an ambient temperature of 25 °C.

Step Sequence Duration Ien-cc Ien-cv Ipch-cc Ipch-cv tch-peh Nec
1 Thermal Conditioning 6h - - - - - -
2 Activation - 05C 50 mA 02C 50 mA 05h 2
Pause 6h - - — - — -
3 Conditioning Cycles - 05C - 02C - 0.5h 5
Pause 6h - - - - - -
4 Capacity Check - 05C 50 mA 02C 50 mA 0.5h 2
Pause 6h - - - - - —
5 EIS? - - - - - - -
6 ocv - 0.03C 3.5 mA 0.03C 3.5 mA 6h 1
2 f e [10 mHz; 10 kHz], I = 140 mA, 13/10/5 points per decade within [10 kHz; 1 Hz]/[1 Hz; 100 mHz]/[100 mHz; 10 mHz].
Table 4
Summary of cell-to-cell variations of the investigated batches.
Batch Quantity e ac Kc LR oR KR ey
B: 48 3.49Ah 7.1 mAh 0.2% 30.8 mQ 0.2 mQ 0.7% 274 Whkg™!
B, 160 3.43 Ah 12.4 mAh 0.4% 28.9 mQ 0.3 mQ 0.9% 268 Whkg™!
Bs 200 3.38Ah 13.4 mAh 0.4% 29.4 mQ 1.0 mQ 3.4% 265 Whkg™!
the assignment of these capacities to specific DVA peaks as well as a
30 quantification of the capacities is described in the following. The
][] B, values of Qsi; and Qs;y; can be assigned to the first and second peak
0 o ) occurring between 0% and approx. 15% SOC. For both capacities, it can
% his be stated that By has the highest capacity, followed by B, and B3
L: 20 | 3 (B1 > By > B3). The same applies to Qsic, which is characterized by the
s} area between the left border of the DVA and the main graphite peak
5] around 60% SOC. The capacities of Qc |y, are represented by the peaks
Q within the range of 20% to 40% and the main graphite peak. For these
g 10 N capacities, a clear order of the batches cannot be given (see Table 5).
=) : . .
"z, The capacity of Quwmc is described by the range between the peak next
to 80% SOC and the minimum next to 90% SOC. Here, B; < By < B3
" I ] I 1 I I 1 I olls accounts for the capacities of the different batches. Finally, the values

%.38 3.4 3.42 3.44 3.46 3.48 3.5 3.52
CC-CV capacity in Ah

Fig. 1. Distribution of the CC-CV capacity of the different batches. The mean capacity
decreased continuously from 3.49 Ah to 3.43 Ah and 3.38 Ah (B; to Bs).

characteristic values for the capacities of active electrode compo-
nents. Generally, the markers can be assigned to capacities of different
material components of the cell, namely silicon (Si), C, SiC, NMC and
SiC/NMC. In order to describe the differences of the analyzed batches,

40
I B,
8 DD B3
[
S
5 20
S
z
Z 10
0
28 29 30 31 32
R; in mQ)

Fig. 2. Results of the EIS measurement performed for the variation of the impedance
behavior (R;). The mean values of R; of B, and B; (28.69 mQ and 29.35 mQ) are
decreased as compared to 30.78 mQ of B;.

of the capacity of Qumc/sic are again in the By > B > Bz order. Qumcysicis
represented by the area between the peak next to 80% SOC and the
right border of the DVA curve. Table 5 summarizes the quantitative
order of the batches for the different capacities and their percentage
deviation from B;. Consequently, anode- and cathode-specific ca-
pacities containing Si show a greater deviation as compared to ca-
pacities referring only to the pure C and NMC-811.

According to Jung et al. [24] and Fuchsbichler et al. [25], the peaks
of the averaged DCAs illustrated in Fig. 5 can be assigned as follows:

30
li,
lis,
20 lis,

10

0 IIIIII||

262 264 266 268 270 272 274
Energy density in Wh - kg™!

Number of cells

Fig. 3. Distribution of the energy density of the different batches. The mean energy
density decreased continuously from 274 Whkg ' to 268 Whkg ' and 265 Whkg !
(B to Bs).
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Fig. 4. Results of the DVA performed for the different batches. The shown DVA curve of
B, B and B represent the averaged DVA of all single cell DVAs of the respective batch.
Characteristic capacities are marked for B; according to Ref. [21].

Table 5
Quantitative and qualitative overview of characteristic capacities of the DVA for all
batches (see Fig. 4).

Capacity Order B, B, vs. By B3 vs. By
Qsix Bi > B, > B3 0.31Ah —9.4% —20.7%
Qsin Bi > B, > B3 0.56 Ah -8.2% -16.7%
Qsic Bi > B, > B; 2.16 Ah —2.6% —4.2%
Qcy Bi > B3> B, 1.30Ah -1.3% -1.3%
Qcnt Bs > B; > B, 1.20Ah —0.7% +0.2%
Qe B; > B; > B, 1.04Ah —0.4% +0.2%
Qnmc Bi > B, > B3 0.37 Ah —5.2% —5.8%
Qumcjsic Bi1 > B, > B3 0.69 Ah -11.0% -11.5%

® The first peak between 3.4 V and 3.5 V of the full cell voltage,
results from the deintercalation of lithium out of the SiC anode.
@ The following peak around 3.6 V occurs from the phase
transition within the NMC cathode.

®/@ The smaller peak at around 3.9 V and the large peak
around 4.1 V are very specific to NMC-811 cathodes.

Note that the assignments made are based on full cell voltages,
which is why the corresponding voltages are slightly higher because
of the performed half cell measurement against Li/Li* by Refs. [24,25].
Especially, peak @ strongly correlates to the presence of nickel within
the cathode material, which is why higher deflections can be seen as
an indicator for increased nickel ratios [24—26]. Consequently, de-
viations in the height of the first and the last peak can be assigned to
varying material compositions. Therefore, a higher first peak

7 — B1— B2 Bs @
> 3| 7
k= 5 ®
P SN @
=1 /\L/ \ ]

Sk -

) — ‘ )

2.5 3 3.5 4

Cell voltage in V

Fig. 5. Results of the DCA performed for the different batches. The shown DCA curve of
By, By and Bj represent the averaged DCA of all single cell DCAs of the respective batch.
Characteristic peaks are marked according to Refs. [24—26].
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corresponds to an increased capacity of the anode and a higher last
peak to a more nickel-rich cathode. Shifted peaks would indicate a
change in electrode balancing. Comparing the DCA of the batches, two
major facts can be observed. First, a shift around 10 mV of the first
peak @ for B can be recognized as compared to B, and Bs. Second, the
peaks @ and @ are more prominent for By (14/31AhV~1) as
compared to By (1.3/2.8 AhV~1) and B3 (1.3/2.8 Ah V). The complete
measurement data of the DCA is illustrated in Fig. A.6 b).

4. Discussion

The development of uc shows decreasing capacities with later
production dates. Keeping in mind that the data sheet offers a
minimum capacity of 3.35 Ah, a trend appears, suggesting that the
manufacturer may have continuously optimized the production to
economize material consumption and costs. If one correlates the
development of capacity and energy density distribution of the
different batches, this statement is clearly supported by the
decreasing energy density of B, and Bs as compared to Bi.
Furthermore, k¢ increased over the production time, which could
be assigned to a varying production quality. On the other hand,
comparing these values with k¢ of other investigations (Table 1), it
can be recognized that only established material combinations such
as LFP or NCA show lower deviations. Since k¢ of the analyzed
batches amounted to values of 0.4% and below, high production
standards can be assumed, especially if these deviations are
compared to studies dealing with NMC.

Regarding the impedance development of ug, the same trend can
be observed as for the capacity. Therefore, ug decreased for B, and B3
as compared to B;. However, kg increased to a greater extent as
compared to x¢. This can be seen if one compares the factor between
kcand kg for the different batches. B; and B, show a factor (kg/kc) of 3.4
and 2.8 between kg and k¢, whereas the factor increases to 8.1 for Bs.
The reason for the increased value of B3 can be identified in Fig. 2,
where two distinguished peaks are clearly visible for Bs. Within the
distributions around the peaks, data is normally distributed. How-
ever, taking the complete distribution into account, the data is not
normally distributed, which in turn provokes a higher or for Bs.
Nevertheless, normal distribution is used for statistic analysis due to
comparative reasons, as it was equally done by Rumpf et al. [1].
Therefore, within the analyzed batches, kg showed the highest values
for B3 and was amounted to 3.4%. Comparing these values with the
results of other studies, the relative deviation of B; is within the range
of other kg ranging up to 5.7%. On the other hand, «g of B falls below
the lower border of 0.7% of existing studies. More important than
comparing relative deviations, however, is what can be derived from
the distributions of Cand R;. Hence, the assumption of Anetal.[15] can
be confirmed, namely that cell manufacturers sort according to ca-
pacity and not according to resistance.

With this knowledge, the battery pack manufacturers have to
rethink their cell matching strategies depending on the intercon-
nection of their system. For example, a pure serial connection of cells
would benefit from equal capacities of the single cells, whereas a
combined serial and parallel connection has also to take into account
the differences in resistance to avoid higher imbalance currents
[13,27]. Furthermore, low initial cell-to-cell variations do not have to
mean low cell-to-cell variations after cycling [5,10,12,13,16,18].
Consequently, cell matching strategies during the assembling process
of the battery pack can be ideally complemented with an intelligent
system that uses strategies such as active balancing, by-passing or
isolation to compensate cell-to-cell variations over time [28,29].

Finally, we consider possible reasons for the decreasing capacity
and energy density from B to B; and Bs. DVA and DCA are therefore
used to identify possible changes of the active material between B4,
By, and Bs. Since the peaks for the varying batches have almost not
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shifted within the DCA, uneven cell balancing cannot be given as
the reason for the decreasing capacities. However, Fuchsbichler
et al. [25] found that the height of peak @ correlates with the sil-
icon content. Since the different batches show different heights in
exactly this peak, this can be seen as an indicator to attribute the
capacity change between the batches to changed silicon contents
within the anode. This finding is supported by the development of
the energy density illustrated in Fig. 3.

As the capacities of Q¢ also show a variation of at most 1.3% as
compared to Qs;;_j (max. 20.7%, see Table 5) for the different batches,
the decreasing capacity is more likely evoked by a reduction of silicon
within the anode rather than a reduced content of graphite. Addi-
tionally, the higher peak @ within Fig. 5 indicates increased nickel
ratios within the NMC cathode of By and an adaptation of the NMC
composition for By and B3 [24,26]. Furthermore, the capacities of Qsjc
and Qnwicssic depicted from the DVA (see Fig. 3 and Table 2) show the
highest values for By, followed by B, and Bs. This in turn also indicates
a decreased ratio of silicon within the graphite anode for B, and B3 as
compared to B;. By combining the results of DVA and DCA, the
decreased capacity of B, and B3 as compared to By can most likely be
explained by a superposition of decreasing ratios of silicon within the
graphite anode (B; > B, > B3) and a lower nickel content within the
NMC cathode [24] for B, and B3 as compared to B Fig. 3 illustrates the
decreasing energy densities from B to B, and Bs, which underlines
these findings.

5. Conclusion

Cell-to-cell variation analysis was performed for three different
batches of commercial LIBs. In total, 408 high-energy LIBs con-
taining nickel-rich cathode active material and silicon-graphite
anode active material were analyzed over a period of almost
three years of the product life cycle. A sequence of measurement
tests was presented to determine C and R; parameter variations,
which can be used for further studies to improve comparability.
Additionally, strategies to reduce the test time, in case of limited
time or resources, were discussed. Furthermore, the cell’s OCV was
measured for subsequent DVA and DCA to investigate differences in
active material composition between the batches and to explain the
development of cells’ capacity and energy density.

The exact reasons for varying parameter variations are often
difficult to determine with certainty, since imbalances within inter-
connected LIBs can be caused by both intrinsic and extrinsic reasons
[9]. Thus, varying active material compositions (intrinsic) or fluctu-
ating quality of their material components such as silicon or graphite
(extrinsic) can be mentioned as underlying reasons for cell-to-cell
variations. For the customer, these reasons are often neither acces-
sible nor decisive. However, the effects of these changes on perfor-
mance parameters such as capacity, resistance or cycle stability are
crucial, as they are reflected in the system’s performance. As a result of
this study, it can be stated that changes between batches are likely to
appear and should thus be considered by the customer. Consequently,
customers should keep in mind that material composition can change
and affect the system performance, even if no product changes were
communicated by the cell manufacturer.

If one aims to compare cell-to-cell variations of different batches
or material combinations, the relative coefficients of deviation k¢
and kg are important parameters to ensure comparability and to
quantify the homogeneity within a batch. Therefore, it could be
shown that the deviations of k¢, especially for established cell
chemistries such as LFP, are relatively small, whereas for novel
material combinations, values are not yet available in the literature.
Accordingly, the results of this study show that «¢ (and «g) can
change from batch to batch, even if the values always remained
within the range known from the literature or even fell below it.
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However, the increasing values of k¢ and kg over the analyzed
period suggest that, for novel materials, it can last a few years until
the cell manufacturer has found the optimum composition to
achieve both a high energy density and cycle stability. Furthermore,
the capacity could be detected as the decisive parameter for the cell
matching process by the cell manufacturer. This is due to the fact
that k¢ remained at a very low level compared to kg for both the
analyzed batches and the deviations observed from the literature.
In addition, the potential of DVA and DCA to describe the differ-
ences between different batches was demonstrated. The major
advantage of these methods is that they are non-destructive and
therefore easily applicable to other studies. With the help of these
methods, the measured voltage was used to directly access electrode
characteristics. Researchers can therefore use the test procedure
presented in Table 3 and perform DVA and DCA to compare their re-
sults with the presented samples in order to obtain indications for
shifted cell balancing or modified electrode material compositions. A
changed electrode balance is indicated by a shift in the curves of DVA
and DCA, while a modified material composition can be recognized by
varying peak heights. For the batches analyzed, DVA and DCA have
shown that material composition has changed over the product life
cycle and that the decreasing capacity is due to reduced silicon within
the anode active material and not to a shifted cell balancing. The
development of the energy density also supports the results found by
the DVA and DCA, since a significant reduction could be measured. For
scientists who are interested in the exact material composition of the
electrode materials, the methods described provide indicators that
can be verified by destructive methods such as mass spectroscopy.
Generally, it should be noted that the results obtained are based
on commercially available cells and that lower cell-to-cell varia-
tions may apply to higher standards for industrial purposes. Based
on the findings of this work, two main studies should be carried out
in the future. First, the effects of varying material composition on
the aging behavior has to be investigated. Second, the impact of
cell-to-cell variations presented here on the performance of inter-
connected systems over lifetime should be analyzed by both
simulation and measurement studies. Both studies are part of
ongoing investigations and will be the subject of our future work.
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Appendix A. Measurement data
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Fig. A.6. Summary of all measurement data for By, B and Bs. Part a) shows the results of the DVA for the different batches. Part b) illustrates the results of the DCA.
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Fig. A.7. Results of the EIS measurement for a representative cell of By, B, and Bs.

Table A.6
Influence of the conditioning cycles on the difference between the capacity loss per
cycle.
Nec By Bz Bs
1 — — —
2 12.1 mAh 11.3 mAh 12.0 mAh
3 3.74 mAh 3.76 mAh 4.97 mAh
4 1.45 mAh 0.37 mAh 0.16 mAh
5 1.59 mAh 0.01 mAh 1.36 mAh
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Table A.7
Nomenclature

Greek symbols

Symbol  Unit Description
K % relative coefficient of variation
w mWhkg !, Ah, mQ mean
4 mWh kg 1 mAh, mQ standard deviation
Latin symbols
Symbol  Unit Description
AC A alternating current
B batch
C Ah capacity
cc A constant current
cv A constant voltage
cc-cv A constant current - constant voltage
DC A direct current
FC full cycle
1 A applied charge or discharge current
Nec number of full cycles
R; Q internal resistance
tch-Deh Q resting time between charge and discharge
Indices
Symbol Description
1-3 batch number
C capacity
E energy density
R internal resistance
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6 Chargen-, temperatur- und profilabhdangiges

Alterungsverhalten von Lithium-lonen-Zellen

Um die Energiedichte der Anode zu erhdhen, kann Silizium dem fiir gew6hnlich als Anodenaktivma-
terial verwendeten Graphit zugefiigt werden. Gleichzeitig kann die Energiedichte der Kathode durch
den Einsatz nickelreicher Materialien gesteigert werden. Zellhersteller stehen aufgrund der hohen Volu-
menausdehnung des Siliziums jedoch vor der Herausforderung, den Anteil des Siliziums so zu dosieren,
dass sowohl eine hohe Energiedichte erreicht wird als auch eine hohe Zyklenstabilitit gewéahrleistet

werden kann.

Auf Basis der in Kapitel 5 festgestellten Unterschiede im Siliziumgehalt zwischen den Zellen verschiede-
ner Produktionschargen wird nachfolgend analysiert, welchen Einfluss ein variierender Siliziumgehalt
auf die zellindividuellen Alterungsraten hat. Zudem wird die Abhéngigkeit der Alterungsraten von der
Umgebungstemperatur untersucht, indem die Zellen in einem Temperaturbereich von 0°C bis 40°C
zyklisiert werden. Da neben der Zusammensetzung der Aktivmaterialien und der wéhrend der Zyklisie-
rung vorherrschenden Umgebungstemperaturen auch das Ladeprofil einen entscheidenden Einfluss auf
das Alterungsverhalten der Zellen hat, wird dieses anhand unterschiedlicher Laderaten und Ladeprofile
eingehend untersucht. Um den Zusammenhang initialer und langfristiger Zellvariationen analysieren
zu koénnen, werden in den unterschiedlichen Studien stets nur Zellen verwendet, die geringe initiale

Abweichungen in Kapazitiat und Widerstand aufweisen.

Dieses Kapitel beschreibt daher die Ergebnisse von fiinf unterschiedlichen Studien zum Alterungsver-
halten von insgesamt 40 kommerziell erwerbbaren LIZ mit SiC-Anode und NMC-811-Kathode. Die
erste Studie untersucht den Einfluss eines variierenden Siliziumgehalts im Anodenaktivmaterial sowie
die Temperaturabhéangigkeit des Alterungsverhaltens der Produktionschargen B; und Bs. Der redu-
zierte Siliziumgehalt von By im Vergleich zu B, zeigt dabei einen grofien Einfluss auf die Alterungsrate
der Zellen, wobei bei 0°C mehr als die vierfache Anzahl an EFC erreicht wurde. Das verbesserte Al-
terungsverhalten von By ldsst sich vermutlich damit begriinden, dass der reduzierte Siliziumgehalt zu
einer geringeren Volumenarbeit des Siliziums fithrt, wodurch Alterungseffekte wie der Kontaktverlust
von Partikeln oder Rissbildungen in der SEI reduziert wurden. Sowohl fiir B; als auch fiir Bo konnte
innerhalb der ersten Studie nichtlineares Alterungsverhalten beobachtet werden, was im Vergleich zu
den von Li et al. [47] beschriebenen Alterungsmechanismen fiir die gleiche Zelle darauf hindeutet, dass
durch die Zyklisierung bei niedrigen Temperaturen und durch die gewéhlte Laderate von 1 C Lithium-
Plating als zusétzlicher Alterungsmechanismus aufgetreten ist. Unabhéngig von der Produktionscharge
und dem gewéhlten Alterungsprofil zeigte sich der Einfluss der Temperatur auf die erreichbare Anzahl
von EFC durch eine abnehmende Anzahl an EFC mit sinkender Umgebungstemperatur. Dieses Ergeb-
nis war zu erwarten, zeigt aber einmal mehr, wie wichtig es ist, Strategien zur Vorkonditionierung der

Zellen bei niedrigen Umgebungstemperaturen in Betracht zu ziehen.

Trotz eines initialen Zellmatchings nach Kapazitidt und Widerstand vor dem Alterungsexperiment va-

rilerte die maximale Anzahl erreichter EFC um maximal 33 % bei 80 % SOH innerhalb der ersten
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und zweiten Studie, womit keine Korrelation zwischen der initialen Zellvariation und dem Alterungs-
verhalten beobachtet werden konnte, was mit den Ergebnissen von Devie etal. [203] tibereinstimmt.
In der Folge wurden zwei Strategien vorgestellt, um diese langfristigen Zellvariationen zu reduzieren
und die Anzahl erreichbarer EFC zu erhéhen. Demnach scheint eine verlingerte CV-Ladephase eine
homogenere Lithiierung der Partikel zu férdern, was einen positiven Einfluss auf die Lebensdauer der
Zellen in der dritten Studie hatte. Weiterhin fiihrt eine verringerte Ladeschlussspannung in der vierten
und fiinften Studie zumindest teilweise zur Vermeidung kritischer Spannungsbereiche des verwende-
ten NMC-811-Kathodenmaterials, was die langfristigen Zellvariationen deutlich reduzierte und eine
signifikante Steigerung der erreichbaren EFC zur Folge hatte. Demnach konnte die Anzahl der erreich-
baren EFC um bis zu 35 % gesteigert werden, wobei sich die langfristigen Zellvariationen auf weniger
als 1% reduzierten. Hierzu ist anzumerken, dass diese Verbesserungen mit einer Einschriankung von
weniger als 3% des nutzbaren SOC erreicht werden konnten. Weiterhin ist hervorzuheben, dass durch
die Ergebnisse dieser Arbeit die Untersuchungen von [204] und [154] zu nickelreichen Kathodenmate-
rialien erstmals durch eine Alterungsstudie mit kommerziellen Zellen quantifiziert wurden, in denen
die Aktivmaterialien SiC und NMC-811 eingesetzt werden. Dariiber hinaus kénnen die Erkenntnisse
von Dubarry etal. [8] durch die Ergebnisse dieser Studie dahingehend erweitert werden, dass gerin-
ge initiale Zellvariationen nicht der einzige Parameter sind, der langfristige Zellvariationen reduzieren
kann, sondern auch die Umgebungstemperatur und das Betriebsprofil eine entscheidende Rolle bei der

Entwicklung langfristiger Zellvariationen spielen.

Der fiir etablierte Materialkombinationen bereits umfangreich untersuchte Zusammenhang zwischen
einem ansteigenden Innenwiderstand bei gleichzeitig abnehmender Kapazitit konnte durch die durch-
gefilhrten Alterungsstudien ebenfalls fiir die verwendete Zelle mit einer Materialkombination von
SiC/NMC-811 bestéatigt werden. Dabei konnte insbesondere gezeigt werden, dass ein nichtlinearer
Anstieg des Innenwiderstands stets mit einem nichtlinearen Kapazitiatsabfall verbunden war. Hinsicht-
lich der Detektion eines sich anbahnenden EOL erweitern die Ergebnisse dieser Arbeit die Erkenntnisse
bestehender Untersuchungen dahingehend, dass eine nichtlineare Widerstandszunahme als Indikator
fiir ein sich ndherndes EOL verwendet werden kann, wihrend bei einem linearen Anstieg des Innenwi-

derstands das EOL der Zelle anhand der Kapazitdtsabnahme detektiert werden muss.

Die Ergebnisse dieses Kapitels tragen demnach dazu bei, den Einfluss der Produktionscharge, der Tem-
peratur und des Ladeprofils auf die individuellen Alterungsraten der Einzelzellen und die langfristigen

Zellvariationen bewerten zu konnen und die zweite Forschungsfrage umfassend zu beantworten.
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Especially for material combinations incorporating silicon-graphite anodes and nickel-rich cathodes, lifetime and energy density
have to be balanced appropriately. In particular, silicon-graphite anodes show increased aging effects due to the extensive volume
expansion of silicon and even small variations of its content lead to significant changes in the cell properties because of its large
specific capacity. Two batches of the same cell, which differ slightly in their silicon content, were investigated using various
charging profiles for a temperature range from 0 °C to 40 °C. The total number of EFC of both cell batches was shown to be
strongly dependent on temperature. In addition, cells with reduced silicon content showed EFCs three times higher than their higher
silicon counterparts. Contrary to expectations, an extended CV-charging sequence led to an increase in EFC and a decrease in
variance. The exclusion of critical voltage ranges shows the most significant influence on both the total of EFC and the variance
between the cells. As a result, to increase cell lifetime it is recommended that cells should be preconditioned at low ambient
temperatures and extended CV-charging sequences should be considered. If the operational strategy allows the reduction of the
upper-voltage-limit, critical voltage areas should be avoided.
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Energy storage systems in the fields of power tools, stationary
energy storage systems, or transportation systems continuously de-
mand higher storage capacities of their integrated lithium-ion batteries
(LIBs)."™ The capacity of a single LIB is determined by the capacities
of the anode, the cathode, and the balancing between them. In regard to
the cathode, nickel-rich materials offer a promising possibility to
increase the capacity.* To increase the energy density of the anode
side past the commonly used 372 mAh g~ ' of pure graphite,®™ it is
common to add materials with greater energy densities.”™"

Silicon offers a theoretical energy density of up to 3579 m Ah g
and therefore offers a theoretically huge increase in the capacity of the
anode.**%!+13 In addition to the high energy density, it is easily
accessible, environmentally friendly, and comes with low manufac-
turing costs.'®” If a cell manufacturer produces LIB with novel
material combinations, the goal is to achieve both a higher energy
density than traditional material combinations as well as similar or
improved aging behavior.

For established material combinations such as graphite on the
anode side and lithium iron phosphate (LFP), lithium cobalt oxide
(LCO), lithium nickel cobalt aluminum oxide (NCA), or lithium
nickel manganese cobalt oxide (NMC) on the cathode side,
numerous aging studies can be found in the literature.®'8° These
describe in detail the causes and indications of aging mechanisms,
and classify them into categories such as loss of lithium inventory
(LLI), loss of active material (LAM) at the anode and cathode side or
loss of electrolyte.>® For novel material combinations, especially for
silicon-graphite (SiC)/NMC-811, such investigations are currently
only available to a limited extent in the literature.*'**32 The LG
INR18650MJ1 (MJ1) cell investigated in this work incorporates
such a material combination and is named by Popp et al.*' as one of
the state-of-the art high energy cells available on the consumer
market. For this reason its use is increasing both in industry and
research.>>'=® In SiC anodes, the challenge is to optimize the
content of silicon to achieve the required energy density level,
without triggering premature aging caused predominantly by the
mechanical expansion of silicon (up to 300%).*%1>1%31 If the silicon
content is too high, increased particle cracking, loss of particle
contact, solid electrolyte interface (SEI) cracking and repair
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processes, as well as lithium plating are Possible consequences
which in turn lead to rapid cell aging.®'®>” On the other hand,
nickel-rich NMC cathodes like NMC-811 are sensitive to parasitic
reactions with the electrolyte, surface restructuring, oxygen release,
cation mixing, active material dissolution, and particle cracking.14
Additionally, Jung et al.*® showed that the cutoff voltage is a key
parameter for cyclic stability of NMC cathodes.

Baumhofer et al.'® emphasized the irreplaceability of aging
experiments in quantifying the influence of such aging phenomena.
Therefore, an overview of recently published aging experiments at
the cell level using MJ1 cells is presented in Table I. Li et al.’®
analyzed changes of morphology, crystal structure, electrochemical
properties, and elemental composition and concluded that SEI
growth on the anode side as well as loss of active material on
both electrodes are the main degradation mechanisms. Lithium
plating could not be detected within this study. Measurements
were conducted at an ambient temperature of 25 °C. Constant
current (CC) charge (Ich_cc) and discharge (Ipch_cc) currents of
0.5 C were applied between 2.5 V and 4.2 V with constant voltage
(CV) charging (Ich_cv) at 4.2V to 50 mA. No measurements were
taken at varying temperatures or charging profiles. Popp et al’!
compared eight high-energy cells, including LG’s MJ1, and eval-
uated the cyclic aging performance for two different charging rates
(0.5C, 1C). For all aging experiments, CC discharging (1 C) and
CV charging/discharging (175 mA) were used. Capacity checkups
were performed at three different temperatures (10 °C, 25 °C, 45 °C)
with a view to automotive applicability. However, cell cycling was
performed solely at 25 °C. For an average state of charge (SOC) of
50%, a depth of discharge (DOD) of 60% showed the lowest aging
rates. Reduced upper voltage limits or varying CV charging limits
would have been of particular interest here, but were not discussed.
Accordingly, the influence of the charging profile was only analyzed
to a small extent and the influence of different cycling temperatures
were not addressed. In contrast to Li et al.,° the exact causes of aging
were only dealt with superficially within the work of Popp et al.”’
Kok et al.*> used X-ray computed tomography to investigate
differences in the jelly-roll over its lifetime and showed that for
both electrodes, the region most sensitive to delamination and aging
is the innermost region next to the current collector. Lastly, Heenan
et al.' analyzed aging mechanisms at the cell-, electrode-, and
particle-level and clustered the intensity of aging into the categories:
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Table I. Summary of recently published single cell aging experi-
ments with MJ1 cells. In Ref. 32 only the temperature (T) was
specified.

References T Ich-—cc Ich-cv  Ipch-cc Ipeh—cv
in °C in A in mA in A in mA
6 25 05C 50 05C —
31 25 05C,1C 175 1C 175
32 25 — — — —
14 25 ~04C 100 ~1.2C —

initial loss, beginning of life (BOL) loss, and long duration
degradation. During cyclic aging, cells were charged at 1.5 A
(~0.4 C) and discharged at 4 A (=~1.2 C) between 2.5V and 4.2 V.
CV charging up to the cutoff current of 100 mA was applied at 4.2 V
between charging and discharging. All measurements were carried
out at an ambient temperature of 25 °C. Accordingly, the influences
of temperature, different charging profiles, and the production batch
on the aging behavior of the cell under investigation are currently
not sufficiently discussed in literature.

In this work we present a comprehensive aging experiment,
incorporating five different aging studies using 40 cells. Within these
studies, the aging behavior of cells from two different production
batches with varying silicon contents is investigated, since the batch
can have a non-negligible effect on the cell properties.>> The
temperature behavior as well as different charging profiles are
analyzed in detail to show the influences of CV charging and upper
cell voltage limits. Before starting the aging experiment, initial cell-
to-cell variations were minimized through cell matching to investi-
gate the findings of Dubarry et al.,* who claimed that limited initial
cell-to-cell variations of capacity and impedance result in a low
variation of the cells’ aging behavior. Furthermore, we analyze
whether, if extended CV charging or reduced upper cell voltage
limits lead to an increased cycle lifetime and a lower variance of the
aging behavior of the investigated cells. For the detection of the state
of health (SOH), a checkug routine is presented, which was utilized
in prior publications.****- -3¢ The increase of internal impedance R;
is monitored via electrochemical impedance spectroscopy (EIS). For
more in-depth analysis of the aging mechanisms, differential voltage
analysis (DVA) as well as microscope analysis of the jelly role and
scanning electron microscope (SEM) analysis from harvested anode
and cathode active materials are carried out. To the best of our
knowledge, we firstly investigate the aging behavior of individual
cells from different production batches containing a high energy
SiC/NMC-811 cell chemistry.

Experimental

Cell under investigation.—We tested commercial 18650 lithium-
ion cells from two different production batches, manufactured by LG
Chem. The cells were produced in 09/2016 (B;) and 10/2017 (B,).
The cells incorporate SiC active material on the anode side and
nickel-rich NMC as a cathode material."***3® The minimum
reversible capacity of the cells is given as 3.35Ah by the
manufacturer. The measured mean capacities and energy densities of

B,/B, calculate to 3.49 Ah/3.43 Ah and 274 Whkg™'/268 Whkg ™',
respectively. As described within our previous work, the decreased
mean capacity and energy density of B, are most likely caused by a
slightly reduced silicon content within the anode.>® Based on the
DVA and differential capacity analysis (DCA) in our previous work
Ref. 36 we would estimate that the silicon content has decreased
slightly to approximately 3.2 wt% or 3.3 wt% for cells of B,, as
compared to the measured silicon content of around 3.5 wt%
(ICP-OES>*) for cells of B;.

Storage conditions.—To ensure equal starting conditions and to
reduce side reactions as well as the influence of the anode overhang,
cells were stored at 50% SOC and 5 °C after delivery and initial
characterization. The time between storage after initial characteriza-
tion and the start of the aging experiment was 140 days on average
for cells from B, and 175 days for cells from B,. This difference in
storage times is not assumed to have significantly affected the aging
rate.

Measurement equipment.—Cycling and capacity checkup rou-
tines were performed using a battery cycler (CTS, BaSyTec).
Checkup routines of the internal impedance were done via galvano-
static EIS measurements using a potentiostat (VMP3, Biologic). At
the end of the experiment, cells were opened, unrolled and harvested
inside an Argon-filled glove box (M. Braun Inertgas-Systeme). The
microscope analyses (INSPEX II, Ash Vision) were also conducted
inside the glove box. SEM measurements were carried out using a
scanning electron microscope (JSM-IT200 InTouchScope, JEOL).
Climate chambers were used to achieve constant ambient tempera-
tures during cycling and checkup routines.

Aging experiment.—To obtain a detailed understanding of the
influence of different production batches on the aging behavior, cells
of By and B, were cycled within study @ using identical cycling
profiles (see Table II). The CC charging rate (Icy,_cc) and the cutoff
criterion for CV charging (Icp,_cv) of study @ was selected with
respect to the limits given by the cell manufacturer. The CC-
discharge rate (Ips,_cc) and the CV discharging cutoff criterion
(Ipech—cy) were accordingly based on Icp_cc and Icp_cy. To
investigate the influence of different charging profiles, studies @-®
were applied to cells from B,. Study ® can be seen as the reference
aging study for B,. In contrast to study @, the charging current is
reduced from the maximum charging current (1 C) to the nominal
charging current (0.5 C). Additionally, the CV charging cutoff
criterion is increased from 33.5mA to 100 mA. These changes
have been made to counteract the accelerated aging behavior of
profile ® (see Figs. 3a and 3b) and to achieve shorter CV cutoff
criteria, which is more representative of real-world applications.3 !
The CV discharge was omitted due to its low practical relevance.*’
In study ®, the influence of a longer CV charging as compared to
study @ is investigated. Finally, in studies @ and ® the impact of the
charging cutoff voltage on the aging behavior is analyzed.

The cutoff voltages of 4.089 V and 4.115V were determined
with reference to the DCA (see Fig. 1) applied to the cells of this
work. The global maximum I at 4.072 V of the DCA arises from a
voltage plateau in the measured open-circuit-voltage (OCV).

Table II. Summary of parameters for each of the five studies. Study @ investigates cells of B, and B,, studies @ to ® only cells of B,. Cells were
cycled at 0 °C, 10 °C, 25 °C, or 40 °C in studies © and @. Within study ®, no cells were cycled at 40 °C due to limited resources. Studies ® to ® were
performed at an ambient temperature of 25 °C. f,,,,s. describes the pause for thermal relaxation between the charging and the discharging sequence.

Study Batch Ich—cc Ich—cv Ipeh—cc Ipeh—cv Unin Unax Thause
in A in mA in A in mA in V inV in h
® B, By 1C 335 1C 335 2.5 4.2 0.5
@ B, 0.5C 100 1C — 2.5 4.2 0.5
® B, 0.5C 33.5 1C — 2.5 4.2 0.5
@] B, 0.5C 100 1C — 2.5 4.089 0.5
® B, 0.5C 100 1C — 2.5 4.115 0.5
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Figure 1. The DCA curve of B, displayed here represents the averaged
DCA of all single cell DCAs (see*®). The corresponding voltage values of
4.089V and 4.115V are used to investigate the influence of the upper
voltage limit on the aging behavior. yic represents the mean capacity of all
cells of By, calculated in Ref. 36. Mark I corresponds to the global maximum
of the DCA, mark II to the local minimum on its left, and mark III represents
DCA equal to mark II, but on the right side of the global maximum.

Because of the plateau, even slight changes in voltage have a
large effect on the SOC, which is why it is difficult to use the
corresponding voltage level as a defined upper voltage limit. The at
least exponential decrease in capacity gain to the right of the global
maximum I does not suffer from this problem and forms the basis of
the determination of the upper cell voltage limit in the ® and ®
studies. The value of 4.089 V was then determined as follows: On
the right side of the global maximum I, a DCA level equal to the
local minimum II was marked. This is represented by III and
corresponds to 4.106 V. The voltage level of 4.089 V therefore
corresponds to the mean voltage difference between 4.072 V (I) and
4.106 V (III). For the second point, it is noted that the gradient of the
DCA curve changes slightly after 4.115 V. A voltage value was
chosen that was situated between point III and this change of
gradient. The exact value was then determined by adding half of the
voltage difference between III and 4.089 V to the voltage value of III
(4.106 V). The restriction of the maximum charging voltages to
4.089V and 4.115 V corresponds to a reduction of the usable SOC
window to 97.36% and 97.98%, respectively.

The influence of varying ambient temperatures during cyclic
aging is analyzed through studies ® and @. Profiles ® (only for B)
and ® were applied at an ambient temperature of 0 °C, 10 °C, 25 °C,
or 40 °C. Cells of B, were only aged at ambient temperatures of
0°C, 10 °C, and 25 °C within study © due to limited resources. All
other studies were performed at an ambient temperature of 25 °C. To
reduce the influence of cell heating during charging/discharging on

the subsequent discharging/charging sequence, a pause (fyause) for
thermal relaxation of 0.5 h*'"** was introduced between successive
charging or discharging sequences. Table II summarizes the para-
meters used in each of the five studies.

To ensure statistical significance, three cells were measured at
each measuring point. Prior to the aging studies, a sorting process
was applied for cells of B, to ensure similar initial capacity
(meassured using a constant current-constant voltage (CC-CV)
protocol) and R; (Im(Z) = 0) of the cells at the beginning of the
experiment. The sorting strategy prioritized equal capacities over
equal internal impedances. The measurement and evaluation proce-
dures to obtain the values for capacity and internal impedance are
described in detail in our previous work.>® Table A-1 provides an
overview of initial capacity and internal impedance matching for all
studies using cells of B, within the experiment.

Checkup routines.—The development of the SOH, R;, and the
OCV was recorded by regular checkup routines at an ambient
temperature of 25 °C. To minimize the influence of different cycling
temperatures, cells were acclimatised at 25 °C prior to the checkup
routine. The resting time for thermal relaxation was selected in
relation to the cycling temperature. Cells cycled at an ambient
temperature of 0°C or 40 °C were acclimatised for 5h before
starting the checkup routine. Cells cycled at 10 °C were acclimatised
for 3h. For cells cycled at 25°C, a resting time of 1h was
established between cycling and checkup routines to diminish any
influence of cell heating during cycling. Pretests verified that the
chosen times were sufficient for thermal homogenization. Figure 2
gives an overview of the sequences of events.

Capacity measurements to determine the SOH were performed
using the profile described in Table III. The cell voltage limits were set
to 4.2V and 2.5V, as recommended by the manufacturer. The applied
charge Icy_cc and discharge Ipe,_cc currents as well as the cutoff
current of 50 mA during CV charging Icy,_cv were chosen according to
the manufacturer’s data sheet. The cutoff criteria during CV dischar-
ging Ipe,_cy Was based on Icy,_cv. Subsequently, the parameter R; was
determined at a SOC of 50% using galvanostatic EIS. The measure-
ment was performed within the frequency range of 10 mHz to 10 kHz,
with a current amplitude of 140 mA. Finally, R; was evaluated at
Im(Z) = 0. This measurement procedure has been used by*>** and is
also used in the initial cell characterization of this study.

At the beginning of the experiment, checkup routines were
therefore undertaken every seven cycles to track the aging behavior
as accurately as possible. These checkups comprised capacity and
EIS measurements. An OCV measurement was done only every 14
cycles due to the comparatively long measuring time of approxi-
mately 85h. Since accelerated aging behavior was expected for
studies at 0 °C, an OCV measurement was also recorded every seven
cycles. In general, OCV measurement was done during a single
charge-discharge cycle (CC-CV) at a small current of 0.03 C. As our
understanding of the aging behavior shown within the different
studies improved, the checkup interval was gradually increased. The

s

0/10/25/40 °C Cyclic Aging

25°C CheckUp EIS

oo le

/

Figure 2. Sequences of events in the aging experiment. Cells were stored at the respective study temperature prior to cyclic aging and at 25 °C before checkup
routines. Checkup routines were used to determine cell capacity and internal impedance progression.
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Table III. Overview of regular checkup routines. Cell capacity was
determined by the sum of CC and CV discharge capacity. R; was
determined by an EIS at 50% SOC (Im(Z) = 0). Cells were cycled
between 4.2V and 2.5 V. I¢y_cv and Ipg,_cy represent the absolute
cell current limits of the corresponding CV phase. OCV measure-
ment was done during a single charge-discharge cycle (CC-CV) with
small current. f,,,sc describes the pause for thermal relaxation
between the charging and the discharging sequence. All tests were
performed at an ambient temperature of 25 °C.

Sequence

Ich—cc Icn-cv Ioen-cc Ipch—cv  Tpause

in A in mA in A in mA inh

Capacity Check 05C 50 02C 50 0.5
EISY — — — — —
OoCV 0.03C 35 0.03C 35 6

a) fin [10 mHz; 10 kHz], [ =140 mA, 13/10/5 points per decade within
[10 kHz; 1 Hz)/[1 Hz; 100 mHz]/[100 mHz; 10 mHz].

first increase was from seven to 21 cycles. Later on, this interval was
increased further to 42 or 56 cycles.

Limitations.—Due to limited resources, not all experiments
could be performed with the same number of cells per study or at
all investigated temperatures. Therefore, cells from B, are excluded
from cycling at 40 °C within study © and within studies ® and ®
only two cells were cycled per study.

Results

This section describes the results of the studies introduced in Table II.

Study @.—Figure 3 illustrates the evolution of the SOH for B, (a)
and B, (b), both cycled within study @. As described earlier, no cells
of B, were aged at 40 °C. Comparing the number of equivalent full
cycles for cells of B, for different temperatures, cells cycled at 0 °C,
10 °C, 25 °C, and 40 °C reached a respective maximum of 18, 76,
86, and 196 EFC before a SOH level of 80% was reached. Cells of
B, reached 76, 113, and 336 EFC for 0°C, 10°C, and 25 °C,
respectively. This corresponds to Factorsg, g, of 4.2, 1.5, and 3.9
between the maximum number of EFC reached for cells of B; and
B, at 80% SOH and equal temperatures. All cells in study © cycled
at 0 °C and 10 °C displayed non-linear aging. The same is true for
cells of By cycled at 25 °C. Cells of B, cycled at this temperature,
showed a different trend since the slope changed after 14 EFC and a
more linear aging was observed until the end of life (EOL). The
cycling of B, at 40 °C showed both, linear aging to 150 EFC and
non-linear aging afterwards.

Figure 3 also illustrates the respective evolution of R; for cells of
B, (c) and B, (d). Regardless of temperature, cells from B; show a
nonlinear increase in R; at the EOL, although the 25 °C and 40 °C
cells undergo a transition from linear to non-linear growth only
shortly before this point. The percentage increase of R; at the EOL

of cells with the highest number of EFC are: 160% (0 °C), 132%
(10°C), 112% (25 °C), and 124% (40 °C). The R; of the cells from
B, are seen to decrease initially, before increasing monotonically.
The rate of increase shown by the 0 °C and 10 °C measurements
appear very similar. The increase in R; of cells cycled at 25 °C is less
pronounced as compared to the other temperatures. At EOL, cells’ R;
has increased by 118% (0 °C), 114% (10 °C), and 117% (25 °C).
Subtraction of the percentage increase in R; in B at a SOH of 80%
from its equivalent in B, allows the increases to be compared. Thus
B, displays resistances 42% and 18% lower than those from B,
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Figure 3. Evolution of SOH (a), (c) and R; (b), (d) for cells of By (dashed) and B, (solid) cycled within study @©. The line colors indicate the temperature during

cyclic aging.
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Table IV. Summary of EFC and R; differences between B, and B,, cycled within study © at 80% SOH. Factorg, ., describes the number of EFC
reached by the cells of B, as a multiple of those achieved by B, at the given temperatures. AR g, 5, describes the difference of the respective R;

increases in % of B, to B;.

T EFCg, EFCg, Factorg, ., Rip, Ri g, AR g, -8,
in °C in— in— EFCsg,/EFCg in % in % in %

0 18 76 42 160 118 —42
10 76 113 L5 132 114 —18
25 86 336 3.9 112 117 5

40 196 — — 124 — —

Table V. Summary of EFC reached at 80% SOH within study @.
Taking the number of EFC reached at 25 °C as a reference,
AEFCy_,5:c describes the percentage of EFC reached for the
respective temperature.

Table VI. Cell-to-cell variations between the maximum and
minimum EFC achieved for each temperature at 80% SOH. Within
study @, the second cell only decreased to 83% SOH. Cells of studies
@ and ®© only decreased to 86%/85% and 85%/83% SOH. All values
in %.

T EFC AEFCr_550¢
in °C in— in % Study Batch 0°C 10°C 25 °C 40 °C
0 150 23 ® B, 0.0 33 18 24
10 320 50 ® B, 21 15 29 —
25 645 100 ® B, 15 19 20 7.7
40 560 87 ) B, — — 0.7
@ B> — — 0,4 —
® B, — — 0,9 —

when cycling at 0 °C and 10 °C. The resistance increase after cycling
at 25 °C was 5% greater in B, than in B;. Table IV summarizes these
values.

Study @.—Figure 4 illustrates the temperature dependency of
SOH (a) and R; (b) for cells cycled within study @. As the cycling
temperature increases from 0 °C to 25 °C, the cyclic stability also
increases. Due to the steep gradient of the 0 °C curves, non-linear
aging is assumed for these cells. The maximum number of EFC
reached amounts to 150 for cells cycled at 0°C. The SOH
progression of cells cycled at 10 °C appears flatter as compared to
those cycled at 0 °C, especially in the range between 50 and 200
EFC. The corresponding maximum number of EFC at 80% SOH at
10 °C reaches to 320. Cells cycled at an ambient temperature of
40 °C show similar performance to cells cycled at 25 °C. However,
the increased loss of SOH around 180 EFC leads to a smaller
number of EFC at the EOL as compared to cells cycled at 25 °C. The
maximum numbers of EFCs at 25 °C and 40 °C totaled 645 and 560
respectively.

Taking 25 °C as the reference temperature, cells cycled at 0 °C,
10 °C, and 40 °C only reached 23%, 50%, and 87% of the EFC of
the cells at the reference temperature. Table V summarizes these
values. Comparing the respective number of EFC for cells cycled at

a)

100
— 0°C
——10°C
% —25°C
= —40°C
g
= 90
O
N
85
800 200 400 600

Number of EFC

the same ambient temperature at 80% SOH, variations of 15%, 19%,
20%, and 7.7% were present between the cells measured at 0 °C,
10°C, 25°C, and 40°C. Table VI summarizes the variations
between the cells with the lowest and highest number of EFC for
the investigated temperatures and studies. The respective progres-
sions of cell impedances R; are shown in Fig. 4b. Similar to the
results illustrated in Fig. 3d, the R; decreases initially and is then
followed by a linear or non-linear increase. After the initial decrease,
R; of cells cycled at 0 °C shows an immediate non-linear increase,
whereas cells at 10 °C first display a linear increase, which after
approximately 200 EFC then leads into a non-linear progression.
The R; of cells cycled at ambient temperatures of 25 °C and 40 °C
increases linearly. The topmost line representing one of the 40 °C
cells is deemed to be an outlier, since it shows an anomaly between
190 and 220 EFC, after which the gradient returns to that of the other
cells at the same temperature. The final change in recorded
impedance R; for cells with the highest number of EFC amount to
104.5% (0 °C), 106.5% (10 °C), 107.4% (25 °C), and 114% (40 °C).
Variations between the final resistance values measured in cells
cycled at a given temperature remain below 1% for 0 °C, 10 °C, and
25 °C. The final resistance values for the cells measured at 40 °C
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Figure 4. Evolution of SOH (a) and R; (b) for cells cycled within study @. The line colors indicate the temperature during cyclic aging.
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Figure 5. Evolution of SOH (a) and R; (b) for studies @ to ®. Note that only results for 25 °C are illustrated for study @ since studies @ to ® only were taken at

ambient temperatures of 25 °C.

vary by 4% due to the increased gradient seen in one of the cells
between 190 and 220 EFC.

Studies ® to ®.—The evolution of SOH and R; of studies ® to ®
are illustrated in Fig. 5. To better compare the progression to the
reference study @, the latter is also shown for 25 °C. For studies ® to
®, only one cell from study ® reached 80% SOH (695 EFC) during
the aging study. The remaining cells of study ® ended with a SOH of
83% and 700 EFC. Cells from study @ ended with SOHs of 86% and
85%. The corresponding EFCs amount to 850 and 847. The final
EFCs from study ® were 880 and 872 with corresponding SOHs of
85% and 83%. Table VI also summarizes the variations for studies ®
to ®.

Taking the final number of EFC from the cell with the highest
aging rate at a given temperature as a reference, the differences in
the SOH between the cells at that temperature can be compared. For
the reference study @, a difference of 7% SOH between the cells can
be seen at a SOH of 80%. At the same SOH, the difference amounts
to 3% between the cells of study @. For studies ® and ®, respective
differences of 1% and 3.3% are seen at the final SOHs of 85% and
83%. The analysis of R; development illustrated in Fig. 5b shows
linearly increasing values for all cells cycled within studies ® to ®.
Cells of the reference study @ show the steepest slope, cells of
studies @ and ® the lowest gradients. At the beginning, R; of studies
® and ® are within the same range, but from approximately 300
cycles on, cells of study @ markedly exceed those of study ®. The
final resistance R; of the different studies in Fig. 5b at the respective
maximum EFC amounts to 108.4%, 106%, 104.6%, and 104.2% for
studies @ to ®.

Discussion

If one compares the aging characteristics of the different batches
within study @, significantly higher numbers of EFC are demon-
strated by the cells of B, vs those of B. This is the case for every
temperature profile included in the study. Since the storage time after
initial characterization and the start of the respective experiment for
cells of B, and B, was within the same range and the cycling profile
was identical, it is likely that varying material compositions of the
batches are accountable for the different aging behaviors. The
decreased capacity of B, as compared to that of B, is discussed
within our previous work™® and additionally, DVA showed that the
smaller capacity is most likely caused by a slightly reduced silicon
content within the anode, rather than by adapted electrode balancing.
It is therefore also assumed that the higher numbers of EFC reached
by B, are related to the decreased silicon content within the anode.
Lory et al.'® related that the silicon particles are embedded within a
carbon matrix which is responsible for the transport of lithium
during lithiation/delithiation and also buffers the expansion of the

silicon particles. Assuming that B; and B, show almost identical
porosities, a higher silicon content in B; may be associated with a
lower graphite content. Therefore, fewer carbon matrix structures are
available to embed the silicon particles. Consequently, the reduced
graphite content would lead to a less effective buffering of the
silicon expansion®'® and as such, degradation mechanisms like
particle cracking, loss of contact between particles and current
collector, as well as SEI crack and repair processes are assumed to
increase accordingly. These forced degradations of the electrode
material would result in a more rapid loss of capacity as well as an
increased R; growth, both of which are shown in Fig. 3.
Consequently, the aging behavior of the cells differs significantly
between both batches. It is conceivable that alterations by the
manufacturer to the electrolyte and/or additives in the cell may
have affected the aging behavior of the cell. This hypothesis could
not be tested in this study due to the methods employed.
Furthermore, in this work, charge and discharge parameters of
study @ place the greatest demands on the cell. CC-CV discharging
leads to a deeper delithiation of both, graphite and silicon particles
within the anode and causes increased particle swelling during
discharge and the following charging sequence as compared to pure
CC discharging. Future studies should therefore analyze the influ-
ence of the CV discharge sequence by isolated variation of this
parameter. Additionally, in study ®, the charging current of 1C
forces a higher potential gradient between the solid and the liquid
interface as compared to the charging current of 0.5 C in studies @ to
®.1543 Especially toward the end of CC charging, the increased
polarization within the anode can lead to an anode voltage level
which may result in lithium plating.**** Considering the non-
linearity of the aging curves of study @ (see Fig. 3), it seems very
likely that, in addition to the effects of silicon expansion, lithium
plating was also an influencing factor.* To support these statements,
Fig. 7a shows the change in DVA for a representative cell of B,
cycled at 0 °C at 80% SOH as compared to the reference cell of B, at
100% SOH. For the pristine cell, the anode and cathode markers are
clearly distinguishable. The markers are categorized to silicon,
graphite, and NMC markers and named S; and Sy, Cy, Cyy, Cyyy, and
Cyv, as well as NMC; and NMCyy, respectively,33’3("42 A change in
the storage capacity of the different active materials can be detected
in the DVA by altering distances between the markers. Therefore,
decreasing distances between S; and Sy, NMC; and NMCyy, or C;
(main graphite peak) and the right border of the DVA indicate a
decrease of the storage capacity of the respective active material.>***>
Compared to the reference DVA at 100% SOH, the DVA at 80%
SOH displays a strong decrease of the anode capacity for cells
cycled at an ambient temperature of 0 °C. This can bee seen from the
decreased distance between Sy and Sy, whereby one of the silicon
markers is no longer present in the DVA spectrum. Furthermore, the
broadening of the main graphite peak C; at around 1.4 Ah (100%
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SOH), the no longer detectable markers Cy;, Cyyy, and Cyy, as well as
the shortened distance from the main graphite peak C; to the
maximum extractable capacity (right border) show the degradation
of the anodes capacity. According to Keil,* in particular the
broadening of the elevated main graphite peak can be attributed to
inhomogeneous degradation of the anode active material. These
findings are further supported by the microscope analysis and the
SEM measurements shown in Figs. 8a and 8c, where the delamina-
tion of anode active material can be clearly detected. Additionally,
the SEM measurement in Fig. 8a shows a fracture edge of the anode
material extracted from the inner area of the jelly roll. On the surface
of the uppermost particles, surface layers can be depicted (Fig. 8a, I),
whereas particles in underlying areas seem to be not or only slightly
affected (Fig. 8a, II), which reveals the inhomogeneous degradation
of the active material particles. An exact composition of the surface
layer cannot be determined by this method. However, since the cell
was cycled at an ambient temperature of 0 °C with the maximum
charging current of 1 C permitted by the cell manufacturer, it is
likely that both enhanced SEI building and lithium plating have
occurred and formed this layer. Comparing Figs. 8a and 8b to 8c and
8d also exposes a stronger aging behavior in inner areas of the jelly
roll as compared to outer areas. We attribute the resulting reinforced
delamination of anode and cathode active material in inner areas to
the design of the current collector and the stronger windings inside
the cell.* Additionally, changes in the DVA can be observed on the
cathode side due to a slight shift of NMCj toward lower Ah-values.
The degradation of the cathode active material can also be detected
by the SEM measurement in Fig. 8b, in which burst and broken
particles can be detected. However, compared to the fade of the
markers on anode side, we interpret the aging mechanisms on anode
side as the dominant aging mechanisms for cells aged with the
maximum permitted current of 1 C at an ambient temperature of
0°C.

The parameters of study @ counter these problems by use of a
reduced charging current and the omission of the CV discharge
sequence. Additionally, the cutoff current during CV charging was
increased to 100 mA. Comparing the maximum numbers of EFC
between cells of B, between studies @ and @, these changes resulted
in relative increases of EFC of 197% , 283%, and 192% for 0 °C,
10 °C, and 25 °C respectively. However, since three parameters were
changed between the studies, it is difficult to identify the decisive
parameter for the decreased aging rate. Due to the absence of the CV
discharge, the expansion of silicon and graphite particles should be
reduced, which in turn should reduce particle cracking, loss of
contact between particles and current collector, as well as SEI crack
and repair processes.>'** Since the CC charging current is also
reduced, lower potential gradients at surface interfaces should occur,
reducing both the polarization behavior and possible lithium-plating
phenomena at the end of CC charging.®**

As shown in Figs. 3a and 3b and Fig. 4a, the parameter adaption
contributes to a significant increase in EFC, even if the temperature
dependence of the aging behavior remains unchanged. Accordingly,
the maximum number of EFC decreases with falling temperatures
for both study ® and ®, which is due to the temperature-dependent
behavior of the electrode particles, the electrolyte and the kinetics of
the reactions in the cell.>****" The most significant temperature-
dependent parameters affecting the electrode particles and the
electrolyte are their conductivities as well as the diffusivity and
the molar activity of the electrolyte. The latter is also influenced by
the concentration and the transport number of the available lithium
ions.***” Probably the most important parameter for the interaction
between the solid and liquid phase is the temperature-dependent
exchange current density.3 “7 At the anode, two competing reactions
occur due to the presence of both silicon and graphite particles in the
active material of the electrode. During charging at room tempera-
ture and at C-rates of 0.1 C or below, the lithiation of silicon is
thermodynamically favoured over that of graphite.'®*® However, as
the temperatures decrease and C-rates increase, seen in this work in
particular at rates of 1 C and 0.5 C, the preferred lithiation shifts

toward graphite due to kinetic activation barriers.*® This leads to
increased concentration and potential gradients between silicon and
graphite particles as well as to a higher overpotential between the
solid and the liq;uid hase. The latter in particular also promotes
lithium plating.*’~*>*" As Figs. 3a and 3b and Fig. 4a illustrate,
decreasing cycle temperatures lead to noticeable higher aging rates,
if equal external load demands are applied. Because the cells were
charged and discharged at the same ambient temperature, it is not
possible to accurately assess whether charging, discharging, or both
caused the increased aging rate at low ambient temperatures,
although it is more likely that charging had a greater impa(:t.l("48
This suggests that to increase lifetime, preconditioning of the cells
should take place when charging at low ambient temperatures using
higher C-rates, as expected.

As described, the decreased aging rate can mainly be attributed to
improved transport and reaction characteristics at higher
temperatures,34’4 47 On the other hand, this also promotes side
reactions, which in turn would lead to an increased aging rate.>'~>
Thus, competing processes occur especially for cells cycled at 40 °C
in study @. First, the charging current is set to the maximum
charging current of 1 C permitted by the cell manufacturer which in
turn provokes increased aging rates, especially lithium plating
phenomena at the end of CC charging. Second, the ambient
temperature of 40 °C enhances the transport characteristics within
the electrolyte and the active material.>****’ Furthermore, potential
gradients at the electrode-electrolyte interface are expected to
decrease due to improved reaction kinetics at 40 °C as compared to
25 °C.** Thus, charge transfer and concentration overpotentials are
reduced at 40 °C as compared to 25 °C.>* Consequently, the local
anode potential is increased which in turn reduces potential lithium
plating phenomena.>>*> On the other hand, side reactions are often
described to follow an Arrhenius characteristic, which would
provoke increased aging rates at an ambient temperature of 40 °C
as compared to 25 °C.>1757 Therefore, an accurate justification of the
aging behavior is difficult due to the competing mechanisms.
However, based on the improved aging behavior of the 40 °C cells
within study @, we concluded that it is likely that increased side
reactions are dominated by the improved transport and reaction
characteristics resulting in a decreased aging rate at the charging
current of 1 C for cells aged at an ambient temperature of 40 °C as
compared to cells aged at 25 °C. On the other hand, Fig. 4a displays
a higher aging rate for cells cycled at 40 °C in study @ as compared
to cells cycled at 25 °C. The reasons that this resulted in an increased
aging rate in the long term compared to study @ can be explained as
follows: Firstly, the charge current was reduced to 0.5 C in study @,
which reduced the risk of lithium plating at the end of CC
charging,®® which is why the improved transport and reaction
characteristics had a smaller effect on the aging rate. Secondly,
cells from study @ totaled almost three times the number of EFC of
cells from study @, which means that the cells were also operated at
40 °C for significantly longer periods of time, allowing more side
reactions to occur.

Another noticeable aspect is the variation between the number of
EFC at the EOL. During charging and discharging, an inhomoge-
neous current distribution occurs over both the length (61.5 cm™)
and the depth (anode 85 pum, cathode 72.5 um”) of the electrodes.*
The resulting inhomogeneous lithiation or delithiation of the active
material leads to locally inhomogeneous stress of electrode fartic]es
and therefore to locally inhomogeneous aging intensities.'***** In
studies ® to ®, one parameter from study @ was changed in each to
investigate their influences. In study ®, the CV charging cutoff
current was reduced from 100 mA to 33.5 mA to analyze whether
this promotes balancing processes within the anode by reducing
concentration and polarization gradients and thus diminishing local
differences in aging rates. Accordingly, study ® is expected to
mainly affect the aging mechanisms at the anode due to the
increased length of CV charging and consequent improvements in
the homogeneity of lithiation. On the other hand, the reduced upper
voltage limits of studies @ and ® should predominantly counter
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Figure 6. Duration and charge throughput during CV charging within studies @ and ®. No significant differences can be found, since the maximum difference in
duration is 0.2 h and the maximum difference in charge throughput is less than 0.8%.

cathode degradation mechanisms by at least partly avoiding voltage
ranges known to damage NMC-811.%® The exact voltage level at
which NMC-811 becomes unstable for the material combination of
SiC/NMC-811 used in this study could not be determined with
certainty. Jung et al.® described voltage values greater than 4.0 V as
unstable for the analyzed material combination of C/NMC-811 cells.
On the other hand, they formulate more generally that the unstable
voltage range coincides with the beginning of the alternative DVA
peak. However, since a reduction of the voltage limit to the
beginning of the final peak at approximately 4.0 V would have
lead to a further reduction of usable SOC to 90.3% as compared to
97.36% and 97.98% for 4.089 V and 4.115 V, the voltage limits of
studies @ and ® were chosen, as described above, to obtain a good
compromise between voltage reduction and SOC limitation.

In Fig. 5 the results of study ® can be compared to those of study
@. Extended CV charging in study ® resulted in an 8% increase in
the number of EFC between the cell with the highest number of EFC
in study @ and the cell with the highest number of EFC in study ®.
Whether or not extended CV charging was also able to reduce the
variation between the EFCs at EOL cannot be evaluated as the
experiment was terminated before all cells of study ® reached a SOH
level of 80%. However, assuming that the trends seen in the study ®
data at around 645 EFC can be extrapolated to 80% SOH, a smaller
final variation is to be expected. The fact that an extended CV
charging sequence leads to less intense aginzg was not expected in
view of previous aging studies.*®!1418-29-31.3

A decreased CV charging cutoff current causes the cell to be
exposed to voltage levels of 4.2V for longer periods, which
encourages side reactions, especially at the NMC-811 cathode.'*38
Increased side reactions should in turn give rise to accelerated aging
behavior. As shown in Fig. 6a, the durations of the CV charging
sequence at the beginning of the experiment differ by about 0.2 h.
With increasing numbers of EFC, this temporal difference decreases
continuously with some fluctuations until, at around 380 EFC, the
CV charge durations reach their maximum permitted values of one
hour. In total, the cells in study ® were held at 4.2 V for around 42 h
longer than the cells in study ®, which corresponds to an additional
duration of approximately 17%. When comparing the amount of
charge throughput during CV charging, a maximum deviation
between the studies at equivalent points in their cycles of 0.8%
can be seen (see Fig. 6b). This does not appear to be a significant
difference. If extended CV charging in study ® would lead to an
increased aging rate of the cathode material, a difference between
the cathode markers NMC; and NMCy; of studies @ and ® could be
seen in the DVA of Fig. 7b for the respective cells. However, since
the NMC markers are almost superimposed, the DVA proves that no
increased aging rate occurred for the cathode active material in study
® as compared to study @. Consequently, the influence of additional
side reactions of NMC-811 particles during extended CV charging,

which would increase the aging rate, is diminished by another effect
of extended CV charging. As described above, Richter et al.** found
that for increased C-rates as used within study ®, graphite particles
are preferentially lithiated compared to silicon particles, which
results in inhomogeneous lithiation between these materials at the
end of CC charging. This inhomogeneity is reduced in the
subsequent relaxation phase as lithium migrates from graphite to
silicon.*® These balancing effects cause a more homogeneous
lithiation of the silicon and graphite particles within the anode
active material, which is induced by the extended length of the CV
charging and seems to have a positive influence on the aging rate for
the material combination used. The presumed positive influence can
in turn be verified with the help of the DVA from Fig. 7b. For studies
® and ®, the main graphite peak C; as well as the right border are
shifted toward lower Ah-values for the aged cells as compared to the
DVA of the reference cell at 100% SOH. Additionally, the silicon
markers were no longer detectable within the DVA of the aged cells
of studies @ and ®. However, the distance between C; and the right
border decreased less in study @ than in study @. Furthermore, the
main graphite peak Cj is flattened in the DVA of study @, which
indicates inhomogeneous aging of the anode active material.>> Thus,
it can be depicted from DVA that extended CV charging in study ®
led to a decreased and more homogenous aging of the anode active
material as compared to study @. A possible explanation for this
would be that due to the more homogeneous lithiation, single
particles of graphite and silicon are more uniformly delithiated in
the subsequent discharge phase and thus the local aging rate is
reduced.

The minimum level of SOH reached in studies ® and ® amounted
to 85% and 82.9% respectively. However, cells in studies @ and ®
have reached even higher numbers of EFC (847/871) as compared to
studies @ and ®. A reduction of the voltage window should
positively influence the aging rate of both the anode and the cathode.
Silicon and graphite particles are lithiated simultaneously for lower
C-rates (0.1 C and below).lG’48 However, at increasing C-rates, the
lithiation of silicon slows compared to graphite'®**->® and as studies
@ and ® are subject to C-rates of 0.5 C and diminished upper voltage
limits, volumetric expansion of the silicon particles in these studies
is expected to be lower than in study @. Reduced particle swelling
should lead to less intense degradation of the anode active material'®
and a higher remaining amount of usable lithium,* thus increasing
the remaining capacity and SOH as compared to other studies
investigated here. This can be proven by comparing the shifts of the
respective anode markers within the DVA shown in Fig. 7c. Due to
the increased distance between the main graphite peak C; and the
right border of the DVA of study @ as compared to study @, the
remaining anode capacity is increased for study @. On the cathode,
reducing the upper voltage limit also reduces particle swelling,“"6
but more importantly, it avoids, at least partly, critical phase
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Figure 7. DVA for different temperatures and studies at the end of
experiment as compared to the reference DVA at 100% SOH. (a) compares
the DVA for a cell of By, cycled at an ambient temperature of 0 °C in study ®
with the respective reference DVA at 100%. (b) illustrates the effects of an
extended CV charging in study ® as compared to study @ and to the
reference. (c) displays the impact of a reduced upper voltage limit in study ®
as compared to study @ and to the reference. The silicon markers Sy and Sy,
the graphite markers Cj, Cyy, Cyyy, and Cyy as well as the cathode markers
NMC; and NMCy; are recorded in (a) as an example for all subfigures.

transitions, as discussed earlier.>® Thus, the aging rate on cathode
side is also expected to be decreased in studies @ and ®. The effect
of a reduced upper voltage limit on the cathode degradation can
therefore be clearly detected by comparing the DVAs of studies @
and @ with the reference in Fig. 7c. Thus, the cathode marker NMC;
is only slightly shifted toward lower Ah-values for study @ as
compared to the reference DVA, whereas NMC; is shifted to a
greater extend for study @. Consequently, reducing the upper voltage
limit led to a decreased aging rate of the cathode material in study @.
These results are further supported by the microscope and SEM

Table VII. Cell-to-cell variations between the cell with the lowest
and highest number of EFC reached, normalized by the mean
number of achieved EFC p of the respective study. All values in %.

Study Batch 0°C 10 °C 25°C 40 °C
o) B, 0.00 0.52 0.22 0.13
0 B, 0.29 0.15 0.10 —
® B, 0.11 0.07 0.03 0.01
® B, - — 0.01 -
® B, — — 0.00 -
® B, — — 0.00 -

measurements, shown in Figs. 8e to 8h. Accordingly, a higher aging
rate for inner parts of the jelly role can also be observed for study @
for both the anode (e and g) and the cathode (f and h). Compared to
the SEM measurement in Fig. 8a, the anode active material particles
are only slightly covered with surface layers, which is in good
agreement with the DVA results. For the cathode, particle cracking
can be partially detected, but the active material seems to be less
degraded compared to Fig. 8b.

By comparing the number of EFC reached at SOHs above 80%
with the maximum number of EFC at 80% SOH within study @, the
decreased aging rate caused by reduced upper voltage limits becomes
also clear, with studies ® and ® showing increases in EFC of 35% and
31%. As a result, limiting the volumetric expansion of silicon and
avoiding critical voltage ranges of the used NMC-811 cathode material
by reducing the voltage window can be seen as promising method to
extend cell lifetime and decrease variations between individual cells.
Additionally, it is worth highlighting that these improvements may be
achieved with a loss of less than 3% of the usable SOC range.

Other than the cells of B, cycled at an ambient temperature of 25 °
C, nonlinear growth of R; occurs for all cells within study ® (Figs. 3c
and 3d). Within study @, only cells cycled at ambient temperatures of
0°C and 10 °C show nonlinear growth of R; (see Fig. 4b). No other
studies show nonlinear growth of the R; (see Fig. 5b). Nonlinear growth
is therefore mainly caused by the more demanding charge profile of
study @, temperatures of 10 °C and below (@), or a combination of
both. In other words, extended CV charging and reduced upper voltage
limits avoided nonlinear growth of R;. In general, the findings of Keil
et al?* and Schuster et al.”® which state that capacity fade is in
accordance to impedance increase, are confirmed and illustrated in the
respective figures. Regarding the estimation of cell EOL, the findings of
this present study are that a non-linear increase in R; is an indicator of a
rapidly approaching EOL, whereas the EOL cannot be predicted from a
R; showing a linear increase in resistance.

As Table VI illustrates, cell-to-cell variations vary between 0.0%
and 33% in the analyzed studies, with only three cell-to-cell
variations of below 7.7%. Based on these variations, the findings
of Dubarry et al.>* that low initial cell-to-cell variation would lead to
low cell-to-cell variations after cycling cannot be confirmed by the
present study. Due to variance in the numbers of EFC completed in
each of the studies, only a partial analysis of the values in Table VI
is possible. Table VII counters this problem by normalizing the cell-
to-cell variations from Table VI with the mean number of EFC p
achieved in the respective study. The normalized value is assigned to
e in the following and is seen as an indicator of cell-to-cell
variations, which takes into account the influences of batch,
temperature, and cycling profile. Due to a maximum of three cells
per study, it must be pointed out here that the calculated values of ¢
are an approximation of the actual cell-to-cell variation, but that
there is no absolute statistical certainty. The ability of € to capture
the influences of batch, temperature, and cycling profile can be seen
in Table VII. Accordingly, ¢ decreases with increasing temperatures
within studies ® and @, which confirms the described temperature
dependency. Furthermore, when comparing the variations between B,
and B, within study @, it can be seen that the values for € are in
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Figure 8. Microscope and SEM analysis for the cell with the highest and lowest aging rate within the experiment. (a) to (d) illustrate microscope analysis of
anode and cathode active material from inner and outer parts of the jelly role for the cell with the highest aging rate (study @, 0 °C). In (a), the circled area I
highlights the formed surface layers on the top layer, whereas the circled area II indicates that active material particles in underlaying layers are not affected. (e)
to (h) show respective analysis for the cell with the lowest aging rate (study @, reduced upper voltage limit). SEM analysis are shown only for inner parts. The
brighter areas in (a), (c), (f), and (h) are due to light reflections during the exposure and have no further significance.
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Figure 9. Results of the comprehensive analysis of the aging behavior for
LG’s MJI cells incorporating SiC/NMC-811. The limits of the intervals
shown for the different studies and temperatures are defined by the cells with
the lowest and highest number of EFC reached. Note that cells of B, cycled
at an ambient temperature of 0 °C, reached the same number of EFC which is
why no interval can be depicted. The figure illustrates the dependency of
achievable EFC on the batch, the temperature, and the cycling profile.

general lower for B, than for B;, in particular for corresponding
temperatures, which again shows the influence of the reduced silicon
content of By vs B,. For cells from B, cycled at 0 °C, the calculated ¢
is an exception, as the aging rate for these cells was so high that no
differences in cell-to-cell variations could be seen. The positive
influence of extended CV charging and reduced upper voltage limits
is also reflected by Table VII. The € of studies @ and ® in particular
underlines the positive effect of avoiding critical voltage levels to
decrease cell-to-cell variations over lifetime. Consequently, the state-
ment of Dubarry et al.>* can be extended to the fact that the batch as
well as the ambient temperature and the cycling profile have a decisive
influence on the long-term development of cell-to-cell variations.
Figure 9 summarizes the results of all presented aging studies and
underlines the influence of batch, temperature, and cycling profile on the
aging rate of the cells and the variation between the numbers of EFC.

Conclusions

Various studies were performed to investigate the aging behavior
of commercial 18650 cells, incorporating SiC anodes and nickel-rich
NMC-811 cathodes. Study ® analyzed the influence of varying silicon
contents within the anode as well as the temperature dependent aging
of two different production batches. The reduced silicon content of B,
as compared to B; was shown to have a major influence on the aging
rate of the cells with a greater than fourfold increase in the number of
EFC seen at 0 °C. The most likely reason for the improved aging
behavior of B, is that the reduced silicon content leads to reduced
silicon expansion which reduces degradation mechanisms like contact
loss or particle and SEI cracking. However, non-linear aging behavior
was present for both batches, which, compared to the aging mechan-
isms described by Li et al.’ for the same cell, suggests that an
additional aging mechanism caused by lithium plating can be triggered
by low temperature operation or increased charging rates, which could
be analyzed further by mass spectrometry in future works. The link
between decreasing temperatures and decreasing numbers of EFC per
cell demonstrated the influence of the ambient temperature during
cycling on the SOH progression, regardless of batch and aging profile.
This result was expected but it shows yet again the importance of
considering preconditioning strategies before charging or discharging
cells at low ambient temperatures.

Despite matching the cells by capacity and impedance before the
aging experiment, the maximum number of EFC varied by a
maximum of 33% at 80% SOH. As such, no correlation between
the initial cell-to-cell variation and the aging behavior could be
observed, which accords with the findings of Devie et al.”
Nonetheless, two strategies were presented to reduce these variations
and to increase the cycle life of the analyzed cell. First, longer CV
charging seems to promote a more homogeneous lithiation of the
particles and demonstrated a positive influence on the lifetime of the
cells. Second, avoiding the most damaging voltage areas by reducing
the upper voltage limit leads to longer battery life and reduces long-
term variations. Including these optimizations in the charging
protocols of the cells led to increases in lifetime of up to 35% and
reductions in variations between cells of less than 1%. These
performance gains were achieved for a loss of less than 3% of
the usable SOC. It should be emphasized that through the results of the
present work, the findings of Richter et al.*® and Jung et al.*® were
quantified for the first time by an aging study of commercial cells
incorporating SiC/NMC-811. Additionally, the findings of Dubarry
et al.”® can be extended by the results of the current study in that low
initial cell-to-cell variations are not the only parameter responsible for
limited long-term variations, but the ambient temperature and the
cycling profile also play a major role in its development.

The relationship between R; and capacity which has been
extensively investigated for established material combinations was
confirmed for the investigated cell, despite the incorporation of the
relatively novel SiC/NMC-811 material combination. It was shown
in particular, that a nonlinear increase in R; was associated with a
nonlinear capacity fade. However, with regard to the estimation of
an approaching EOL, the findings of this paper build on those of
former authors and show that nonlinear R; growth can be used as an
indicator of an approaching EOL, whereas with a linear increase of
R;, the EOL of the cell has to be detected by capacity loss criteria.

Future studies at the cell level should verify the findings for
different cell formats and electrode compositions. Additionally, the
influence of the CV discharge sequence by isolated variation of this
parameter should be examined in more detail. For interconnected
systems and especially for parallel connected cells, additional
studies should investigate if longer CV charging and a reduced
upper voltage limit have a positive influence on the aging behavior.
In particular it would be interesting to study whether these steps can
overcome the influence of initial cell-to-cell variations on the aging
behavior of cells connected in parallel.
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Appendix

Table A-I. Cell sorting prior to the aging experiment was done to
investigate if limited initial cell-to-cell variations result in a low
variation of cells’ aging behavior.

Capacity in R; in
Cell Ah mS2
Study ® — 0 °C
cell; 3.459 28.3
cell, 3.458 28.7
cells 3.458 28.6
Study ® — 10 °C
celly 3452 28.8



Journal of The Electrochemical Society, 2021 168 060522

Table A-I. (Continued).

Capacity in R; in
Cell Ah mS2
cells 3.453 28.6
cellg 3.452 29.0
Study © — 25 °C
cell 3.452 29.0
cellg 3.452 29.0
celly 3.452 29.0
Study @ — 0 °C
cello 3.484 28.6
celly; 3.484 28.7
cell;, 3.485 28.5
Study @ — 10 °C
cellj3 3.483 28.7
cell 4 3.485 28.8
cell;s 3.485 28.8
Study @ — 25 °C
celljq 3.485 28.9
cell}; 3.485 28.9
cellg 3.485 28.8
Study @ — 40 °C
celljo 3.485 28.9
cellyg 3.485 28.9
celly, 3.484 29.0
Study ® — 25 °C
celly, 3.465 28.9
cellrs 3.465 28.8
celloy 3.465 28.9
Study @ — 25 °C
cellys 3.473 28.4
cellyg 3.473 28.5
Study ® — 25 °C
celly; 3.473 28.2
cellrg 3.474 28.4
Table A-Il. Nomenclature.
Latin symbols
Symbol Unit Description
B batch
BOL begin of life
CcC constant current
CV constant voltage
CC-CV constant current-constant voltage
DVA differential voltage analysis
EFC equivalent full cycles
EIS electrochemical impedance spectroscopy
EOL end of life
1 A applied charge or discharge current
LAM loss of active material
LIB lithium-ion battery
LLI loss of lithium inventory
oCcv open circuit voltage
R Q internal impedance
SEI solid electrolyte interface
SEM scanning electron microscope

Table A-II. (Continued).

Latin symbols

Markus Schindler
Johannes Sturm
Sebastian Ludwig
Axel Durdel
Andreas Jossen

=

15.

SiC silicon-graphite
SOC state of charge

SOH state of health
Tpause h resting time between charge and discharge
U \'% voltage
Indices
Symbol Description
1,2 batch number
Ch charge
Dch discharge
max maximum
min minimum
ORCID

https://orcid.org/0000-0002-3784-6339
https://orcid.org/0000-0001-8876-9989

https://orcid.org/0000-0002-6059-9567
https://orcid.org/0000-0002-0479-5491
https://orcid.org/0000-0003-0964-1405

References

. G. Zubi, R. Dufo-Lépez, M. Carvalho, and G. Pasaoglu, “The lithium-ion battery:
State of the art and future perspectives.” Renew. Sustain. Energy Rev., 89, 292
(2018).

. N. Nitta, F. Wu, J. T. Lee, and G. Yushin, “Li-ion battery materials: present and
future.” Mater. Today, 18, 252 (2015).

. S. Goriparti, E. Miele, F. de Angelis, E. Di Fabrizio, R. Proietti Zaccaria, and
C. Capiglia, “Review on recent progress of nanostructured anode materials for Li-
ion batteries.” Journal of Power Sources, 257, 421 (2014).

. D. Ansedn, G. Baure, M. Gonzilez, I. Camedn, A. B. Garcia, and M. Dubarry,
“Mechanistic investigation of silicon-graphite/LiNi0.8Mn0.1C00.102 commercial
cells for non-intrusive diagnosis and prognosis.” Journal of Power Sources, 459,
227882 (2020).

. W. Liu, P. Oh, X. Liu, M.-J. Lee, W. Cho, S. Chae, Y. Kim, and J. Cho, “Nickel-
rich layered lithium transition-metal oxide for high-energy lithium-ion batteries.”
Angewandte Chemie (International ed. in English), 54, 4440 (2015).

. X. Li, A. M. Colclasure, D. P. Finegan, D. Ren, Y. Shi, X. Feng, L. Cao, Y. Yang, and
K. Smith, “Degradation mechanisms of high capacity 18 650 cells containing Si-graphite
anode and nickel-rich NMC cathode.” Electrochimica Acta, 297, 1109 (2019).

. M. T. McDowell, S. W. Lee, W. D. Nix, and Y. Cui, “XXV anniversary article:
Understanding the lithiation of silicon and other alloying anodes for lithium-ion
batteries.” Advanced materials (Deerfield Beach, Fla.), 25, 4966 (2013).

. F. Jeschull, Y. Surace, S. Ziircher, G. Lari, M. E. Spahr, P. Novak, and
S. Trabesinger, “Graphite Particle-Size Induced Morphological and Performance
Changes of Graphite-Silicon Electrodes.” J. Electrochem. Soc., 167, 100535 (2020).

. C. He, S. Wu, N. Zhao, C. Shi, E. Liu, and J. Li, “Carbon-encapsulated Fe304
nanoparticles as a high-rate lithium ion battery anode material.” ACS Nano, 7, 4459
(2013).

. G. Zhang, L. Yu, H. B. Wu, H. E. Hoster, and X. W. D. Lou, “Formation of
ZnMn204 ball-in-ball hollow microspheres as a high-performance anode for
lithium-ion batteries.” Advanced materials (Deerfield Beach, Fla.), 24, 4609 (2012).

. X. Wang, L. Qiao, X. Sun, X. Li, D. Hu, Q. Zhang, and D. He, “Mesoporous NiO
nanosheet networks as high performance anodes for Li ion batteries.” Journal of
Materials Chemistry A, 1, 4173 (2013).

. J. Yang, “Sub-Microcrystalline Sn and Sn-SnSb Powders as Lithium Storage
Materials for Lithium-Ion Batteries.” Electrochem. Solid-State Lett., 2, 161 (1999).

. S. Bourderau, T. Brousse, and D. Schleich, “Amorphous silicon as a possible anode
material for Li-ion batteries.” Journal of Power Sources, 81-82, 233 (1999).

. T. M. M. Heenan, A. Jnawali, M. D. R. Kok, T. G. Tranter, C. Tan, A. Dimitrijevic,

R. Jervis, D. J. L. Brett, and P. R. Shearing, “An Advanced Microstructural and

Electrochemical Datasheet on 18 650 Li-Ion Batteries with Nickel-Rich NMC811

Cathodes and Graphite-Silicon Anodes.” J. Electrochem. Soc., 167, 140530 (2020).

Y. Reynier, C. Vincens, C. Leys, B. Amestoy, E. Mayousse, B. Chavillon, L. Blanc,

E. Gutel, W. Porcher, T. Hirose, and C. Matsui, “Practical implementation of Li

doped SiO in high energy density 21 700 cell.” Journal of Power Sources, 450,

227699 (2020).

. P.-F. Lory, B. Mathieu, S. Genies, Y. Reynier, A. Boulineau, W. Hong, and
M. Chandesris, “Probing Silicon Lithiation in Silicon-Carbon Blended Anodes with
a Multi-Scale Porous Electrode Model.” J. Electrochem. Soc., 167, 120506 (2020).

. F. Ozanam and M. Rosso, “Silicon as anode material for Li-ion batteries.”
Materials Science and Engineering: B, 213, 2 (2016).

. T. Baumhofer, M. Briihl, S. Rothgang, and D. U. Sauer, “Production caused
variation in capacity aging trend and correlation to initial cell performance.”
Journal of Power Sources, 247, 332 (2014).



19

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

3L

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Journal of The Electrochemical Society, 2021 168 060522

. M. Berecibar, M. Dubarry, 1. Villarreal, N. Omar, and J. van Mierlo, Degradation

Mechanisms Detection for HP and HE NMC Cells Based on Incremental Capacity

Curves, in: 2016 IEEE Vehicle Power and Propulsion Conference (VPPC) (IEEE,

Piscataway, NJ) 1 (2016).

M. Dubarry, N. Qin, and P. Brooker, “Calendar aging of commercial Li-ion cells of

different chemistries—A review.” Current Opinion in Electrochemistry, 9, 106 (2018).

M. Ecker, N. Nieto, S. Kibitz, J. Schmalstieg, H. Blanke, A. Warnecke, and

D. U. Sauer, “Calendar and cycle life study of Li(NiMnCo)O2-based 18 650

lithium-ion batteries.” Journal of Power Sources, 248, 839 (2014).

A. S. Keefe, R. Weber, L. G. Hill, and J. R. Dahn, “Studies of the SEI layers in Li(Ni

0.5Mn0.3Co 0.2)O2/Atrtificial Graphite Cells after Formation and after Cycling.”

J. Electrochem. Soc., 167, 120507 (2020).

P. Keil and A. Jossen, “Calendar Aging of NCA Lithium-Ion Batteries Investigated

by Differential Voltage Analysis and Coulomb Tracking.” J. Electrochem. Soc.,

164, A6066 (2017).

J. Keil, N. Paul, V. Baran, P. Keil, R. Gilles, and A. Jossen, “Linear and Nonlinear

Aging of Lithium-Ion Cells Investigated by Electrochemical Analysis and In-Situ

Neutron Diffraction.” J. Electrochem. Soc., 166, A3908 (2019).

C.-H. Lee, Z.-Y. Wu, S.-H. Hsu, and J.-A. Jiang, “Cycle Life Study of Li-Ion

Batteries With an Aging-Level-Based Charging Method.” IEEE Transactions on

Energy Conversion, 35, 1475 (2020).

M. Lewerenz, G. Fuchs, L. Becker, and D. U. Sauer, “Irreversible calendar aging

and quantification of the reversible capacity loss caused by anode overhang.”

Journal of Energy Storage, 18, 149 (2018).

M. Naumann, F. B. Spingler, and A. Jossen, “Analysis and modeling of cycle aging

of a commercial LiFePO4/graphite cell.” Journal of Power Sources, 451, 227666

(2020).

S. F. Schuster, M. J. Brand, C. Campestrini, M. Gleissenberger, and A. Jossen,

“Correlation between capacity and impedance of lithium-ion cells during calendar

and cycle life.” Journal of Power Sources, 305, 191 (2016).

A. Yang, Y. Wang, F. Yang, D. Wang, Y. Zi, K. L. Tsui, and B. Zhang, “A

comprehensive investigation of lithium-ion battery degradation performance at

different discharge rates.” Journal of Power Sources, 443, 227108 (2019).

X. Han, L. Lu, Y. Zheng, X. Feng, Z. Li, J. Li, and M. Ouyang, “A review on the

key issues of the lithium ion battery degradation among the whole life cycle.”

eTransportation, 1, 100005 (2019).

H. Popp, N. Zhang, M. Jahn, M. Arrinda, S. Ritz, M. Faber, D. U. Sauer, P. Azais,

and I. Cendoya, “Ante-mortem analysis, electrical, thermal, and ageing testing of

state-of-the-art cylindrical lithium-ion cells.” e & i Elektrotechnik und

Informationstechnik, 137, 169 (2020).

M. D. R. Kok, J. B. Robinson, J. S. Weaving, A. Jnawali, M. Pham, F. Iacoviello,

D. J. L. Brett, and P. R. Shearing, “Virtual unrolling of spirally-wound lithium-ion

cells for correlative degradation studies and predictive fault detection.” Sustainable

Energy & Fuels, 3, 2972 (2019).

I. Zilberman, S. Ludwig, and A. Jossen, “Cell-to-cell variation of calendar aging

and reversible self-discharge in 18 650 nickel-rich, silicon-graphite lithium-ion

cells.” Journal of Energy Storage, 26, 100900 (2019).

J. Sturm, A. Rheinfeld, I. Zilberman, F. B. Spingler, S. Kosch, F. Frie, and

A. Jossen, “Modeling and simulation of inhomogeneities in a 18 650 nickel-rich,

silicon-graphite lithium-ion cell during fast charging.” Journal of Power Sources,

412, 204 (2019).

M. Schindler, A. Durdel, J. Sturm, P. Jocher, and A. Jossen, “On the Impact of

Internal Cross-Linking and Connection Properties on the Current Distribution in

Lithium-Ion Battery Modules.” J. Electrochem. Soc., 167, 120542 (2020).

M. Schindler, J. Sturm, S. Ludwig, J. Schmitt, and A. Jossen, “Evolution of Initial

Cell-to-Cell Variations During a Three-Year Production Cycle.” eTransportation,

8, 100102 (2021).

M. Pharr, K. Zhao, X. Wang, Z. Suo, and J. J. Vlassak, “Kinetics of initial lithiation

of crystalline silicon electrodes of lithium-ion batteries.” Nano Lett., 12, 5039

(2012).

. R. Jung, M. Metzger, F. Maglia, C. Stinner, and H. A. Gasteiger, “Oxygen Release
and Its Effect on the Cycling Stability of LiNi,Mn,C,,0,(NMC) Cathode Materials
for Li-Ton Batteries.” J. Electrochem. Soc., 164, A1361 (2017).

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

M. Dubarry, C. Truchot, M. Cugnet, B. Y. Liaw, K. Gering, S. Sazhin, D. Jamison,
and C. Michelbacher, “Evaluation of commercial lithium-ion cells based on
composite positive electrode for plug-in hybrid electric vehicle applications. Part
I: Initial characterizations.” Journal of Power Sources, 196, 10328 (2011).

1. Cendoya, “Selection of commercial cells to fit a multiple purpose modular battery
pack concept:iModBatt.” [International EV Batteries 2018: Cost-Effective
Engineering for Hybrid and Electric Vehicles, Twickenham Stadium, London
(2018).

F. M. Kindermann, A. Noel, S. V. Erhard, and A. Jossen, “Long-term equalization
effects in Li-ion batteries due to local state of charge inhomogeneities and their
impact on impedance measurements.” Electrochimica Acta, 185, 107 (2015).

1. Zilberman, S. Ludwig, M. Schiller, and A. Jossen, “Online aging determination in
lithium-ion battery module with forced temperature gradient.” Journal of Energy
Storage, 28, 101170 (2020).

F. M. Kindermann, P. J. Osswald, G. Ehlert, J. Schuster, A. Rheinfeld, and
A. Jossen, “Reducing Inhomogeneous Current Density Distribution in Graphite
Electrodes by Design Variation.” J. Electrochem. Soc., 164, E3105 (2017).

P. Keil, Aging of Lithium-Ion Batteries in Electric Vehicles, Technische Universitit
Miinchen (2017).

J. Sturm, A. Frank, A. Rheinfeld, S. V. Erhard, and A. Jossen, “Impact of Electrode
and Cell Design on Fast Charging Capabilities of Cylindrical Lithium-Ion
Batteries.” J. Electrochem. Soc., 167, 130505 (2020).

A. Jossen, “Fundamentals of battery dynamics.” Journal of Power Sources, 154,
530 (2006).

J. Schmalstieg, Physikalisch-elektrochemische Simulation von Lithium-Ionen-
Batterien: Implementierung, Parametrierung und Anwendung, Aachener Beitrige
des ISEA, RWTH Aachen (2017), http://publications.rwth-aachen.de/record/
689927/files/689927.pdf.

K. Richter, T. Waldmann, N. Paul, N. Jobst, R.-G. Scurtu, M. Hofmann, R. Gilles,
and M. Wohlfahrt-Mehrens, “Low-Temperature Charging and Aging Mechanisms
of Si/C Composite Anodes in Li-Ion Batteries: An Operando Neutron Scattering
Study.” ChemSusChem, 13, 529 (2020).

A. Rheinfeld, J. Sturm, A. Noel, J. Wilhelm, A. Kriston, A. Pfrang, and A. Jossen,
“Quasi-Isothermal External Short Circuit Tests Applied to Lithium-Ion Cells: Part
II. Modeling and Simulation.” J. Electrochem. Soc., 166, A151 (2019).

A. Nyman, T. G. Zavalis, R. Elger, M. Behm, and G. Lindbergh (ed.), A New
Methodology for Evaluating the High-Power Behavior of a Li-lon Battery Cell,
ECS Transactions (The Electrochemical Society, Vienna, Austria) (2010).

T. Waldmann, B.-I. Hogg, and M. Wohlfahrt-Mehrens, “Li plating as unwanted side
reaction in commercial Li-ion cells—A review.” Journal of Power Sources, 384, 107
(2018).

1. Zilberman, J. Sturm, and A. Jossen, “Reversible self-discharge and calendar aging
of 18 650 nickel-rich, silicon-graphite lithium-ion cells.” Journal of Power Sources,
425, 217 (2019).

S. Arrhenius, “About the inversion rate of sucrose caused by acids.” Z. Phys.
CHem., 4U, 1 (1889).

M. P. Klein and J. W. Park, “Effects of Non-Uniform Temperature on In-Situ
Current Distribution and Non-Uniform State of Charge Measurements for LiFePO 4
and LiNiMnCoO 2 Cells.” ECS Trans., 77, 81 (2017).

J. Mao, W. Tiedemann, and J. Newman, “Simulation of temperature rise in Li-ion
cells at very high currents.” Journal of Power Sources, 271, 444 (2014).

Y. Troxler, B. Wu, M. Marinescu, V. Yufit, Y. Patel, A. J. Marquis, N. P. Brandon,
and G. J. Offer, “The effect of thermal gradients on the performance of lithium-ion
batteries.” Journal of Power Sources, 247, 1018 (2014).

N. Yang, X. Zhang, B. Shang, and G. Li, “Unbalanced discharging and aging due to
temperature differences among the cells in a lithium-ion battery pack with parallel
combination.” Journal of Power Sources, 306, 733 (2016).

M. Wetjen, S. Solchenbach, D. Pritzl, J. Hou, V. Tileli, and H. A. Gasteiger,
“Morphological Changes of Silicon Nanoparticles and the Influence of Cutoff
Potentials in Silicon-Graphite Electrodes.” J. Electrochem. Soc., 165, A1503
(2018).

A. Devie, G. Baure, and M. Dubarry, “Intrinsic Variability in the Degradation of a
Batch of Commercial 18 650 Lithium-Ion Cells.” Energies, 11, 1031 (2018).






7 Zellexterne Einflussfaktoren auf die Stromaufteilung

von parallel verschalteten Lithium-lonen-Zellen

Die serielle und parallele Verschaltung von Einzelzellen wird vom Modulhersteller genutzt, um das
gewiinschte Spannungsniveau zu erreichen sowie die Kapazitdt des Moduls zu erhéhen. Dabei wird
vom Modulhersteller festgelegt, ob die Zellen zunéchst seriell oder parallel verschaltet werden und
ob zwischen seriell und parallel verschalteten Zellen zuséatzlich sogenannte Querverbinder eingesetzt
werden. Sollen mehrere Module anschlieffend in einem Batteriesystem miteinander verbunden werden,
wird oftmals der Modulanschlusspunkt durch die Lage des Moduls im System vorgegeben. Da sowohl
der Modulanschlusspunkt als auch die gewdhlte interne Verschaltung der Zellen die Stromaufteilung
im Modul beeinflussen, ist es fiir Modulhersteller von entscheidender Bedeutung, deren Einfliisse auf

die resultierende Stromaufteilung in seriell und parallel verschalteten Systemen zu kennen.

Dieses Kapitel untersucht daher den Einfluss unterschiedlicher zellexterner Faktoren auf die resultieren-
de Stromaufteilung eines 4s4p-Systems. Fiir die Untersuchung wird das in Abschnitt 4.1 beschriebene
physikochemisch-elektrisch-thermisch gekoppelte Simulationsmodell verwendet, um die resultierende
Stromaufteilung auf verdnderte Systemparameter zuriickfithren zu kénnen und die Stromaufteilung
nicht zusédtzlich durch Umwelteinfliisse zu beeinflussen. Um die Auswirkungen von Querverbindern
und unterschiedlichen Anschlusspunkten analysieren zu kénnen, wird zunéchst das ELM von Rumpf
etal. [9] weiterentwickelt. Anhand einer Sensitivitdtsanalyse wird anschlieBend der Einfluss einer seit-
lichen Kontaktierung, einer Kreuzkontaktierung sowie des Schweifiverbinders, des Querverbinders und

des Strangverbinders auf die resultierende Stromaufteilung untersucht.

Werden Querverbinder zwischen seriell und parallel verschalteten Zellen eingesetzt, kann hinsichtlich
der Stromaufteilung kein Unterschied zwischen einer seitlichen Kontaktierung und einer Kreuzkontak-
tierung erkannt werden, wodurch fiir den Modulhersteller ein zusétzlicher Freiheitsgrad im Moduldesign
entsteht. Wird eine seitliche Kontaktierung oder eine Kreuzkontaktierung gewéhlt, ergeben sich zu-
dem Symmetrien in der Stromaufteilung zwischen dem obersten und dem untersten Zellpaket. Demnach
fiihrt eine seitliche Kontaktierung zu einer Achsensymmetrie beziiglich der Spiegelachse, die zwischen
den mittleren Zellpaketen verlduft. Eine Kreuzkontaktierung fithrt hingegen zu einer punktsymmetri-
schen Stromaufteilung beziiglich des Mittelpunktes des Systems. Weiterhin konnte im homogenen Fall
eine maximale Stromabweichung von 1,9 % am Beginn der Entladung und von 2,4 % am Ende der Ent-
ladung festgestellt werden. Dabei nimmt die Abweichung mit zunehmender Distanz zum ST zu Beginn
der Entladung ab, steigt dafiir jedoch am Ende der Entladung entsprechend an. Fiir das analysierte
4s4p-System wurden diese Abweichungen lediglich im oberen und im unteren Zellpaket festgestellt. In
den mittleren Zellpaketen wurde nur eine vernachléssigbar kleine Stromabweichung von weniger als
3 A beobachtet.

Eine Erhohung des Schweiflverbinderwiderstands um 100 % beeinflusst lediglich die Stromaufteilung
fir Zellen innerhalb des entsprechenden Zellpakets. Die Stromaufteilung fiir Zellen in umliegenden

Zellpaketen wird hingegen nicht verdndert. Dies kann durch den Einsatz von Querverbindern zwi-
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schen den seriell und parallel verschalteten Zellen begriindet werden, wodurch die seriell verschalteten
Zellpakete voneinander entkoppelt und Inhomogenitdten der umliegenden Zellpakete durch die Quer-
verbinder ausgeglichen werden. Die grofite Verdnderung der Stromaufteilung wird durch eine Erhéhung
eines Schweiflverbinders innerhalb der mittleren Zellpakete hervorgerufen. Eine Erhohung des Querver-
binderwiderstands um 100 % hat hingegen keinen Einfluss auf die Stromaufteilung des Systems. Eine
Erhohung der Strangverbinderwiderstande um ebenfalls 100 % machte zudem deutlich, dass Strangver-
binder die parallel verschalteten Stringe in Segmente unterteilen und daher den gréfften Einfluss auf
die Stromaufteilung im System haben. Im Produktionsprozess verschalteter Systeme sollte daher ein
besonderes Augenmerk auf niederohmige und homogene Strangverbinder gelegt werden. Die Analyse
der entnehmbaren Energiemenge im homogenen und im inhomogenen Fall ergab zudem, dass dem Sys-
tem in allen untersuchten Féllen stets die gleiche Energiemenge entnommen werden konnte, weshalb
die entnehmbare Energiemenge nicht als Indikator fiir inhomogene Schweiiverbinder, Querverbinder

oder Strangverbinder herangezogen werden kann.

Die abschlieBende Untersuchung zur Abhéngigkeit der entnehmbaren Energiemenge von der appli-
zierten Stromrate ergab eine nichtlineare Abnahme mit steigender C-Rate, wobei die entnehmbare
Energiemenge im homogenen und inhomogenen Fall wiederum iibereinstimmte. Dies bedeutet jedoch,
dass im inhomogenen Fall die gleichbleibende Energiemenge durch eine héhere Belastung einzelner Sys-

temkomponenten erreicht wurde, weshalb langfristige Auswirkungen weiter untersucht werden sollten.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung geben demnach Aufschluss dariiber, wie Modulhersteller mit Hilfe
der internen Verschaltung und der Wahl des Anschlusspunktes die Stromaufteilung zwischen seriell
und parallel verschalteten Zellen aktiv beeinflussen kénnen. Die Sensitivitdtsanalyse identifiziert zu-
dem diejenigen Systemparameter mit dem grofften Einfluss auf die resultierende Stromaufteilung. Die
Ergebnisse dieses Kapitels beantworten daher die dritte Forschungsfrage und liefern konkrete Implika-

tionen fir den Modulaufbau.
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of the DoD. The extent to which each of the contributors and the interaction between them affects the current distribution within the
battery module is crucial to improve the system’s efficiency, which is investigated here via various electrically cross-linked,
physicochemical-thermal simulations with variable system terminal (ST). Consequently, cross-connectors balance the system and
reduce DoD shifts between cells. Furthermore, if one compares ST-side and ST-cross, the position of the ST is negligible for
topologies that incorporate at least two cells in serial and parallel. Depending on the ST configuration, point and axis symmetry
patterns appear for the current distribution. Compared to welding seam and cross-connector resistances, the string connector
resistance dominates the current distribution. Like the behavior of a single cell, the system’s rate capability shows a non-linear
decrease with increasing C-rate under constant current discharge. As a recommendation for the assembly of battery modules using
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Range anxiety is named as one of the leading reasons why people
buy conventional cars instead of battery electric vehicles (BEVs).! At
same system voltage, an increase in range can be achieved by both
higher cell capacities and parallel connection of the cells. As cells with
sufficient capacity still lack market maturity, parallel connection is
currently the remaining alternative.” However, parallel connection of
cells often leads to inhomogeneous current distributions. An inhomo-
geneous current distribution can be caused by different reasons. Thus,
cell-related causes such as the cell chemistry,z’5 deviations in
resistance and capacity,®™? or different temperature behavior'*!°
influence the current distribution. Furthermore, the load profile®!'” and
system-related influences such as the connection properties'>'®!'? have
to be taken into account. Therefore, the focus of this paper is on
system-related influences and load profiles.

System-related deviations can be caused by the choice of the
system terminal (ST), the internal circuit design of the serial and
parallel connection of the cells, or a variation of different contact
resistances. Rumpf et al."? investigated the influence of the ST and
found that middle contacting (ST-mid) is preferable to left con-
tacting (ST-left). Griin et al."” emphasized that the ratio of the cell’s
internal resistance to the contact resistances is particularly important.
Additionally, Wang et al.’® showed that the connector plate causes
the current distribution and that their resistance therefore has to be
minimized.

So far, only a few researchers have dealt with the general
description of interconnected systems. Wu et al.® developed a semi-
experimental equation system to describe serial and parallel con-
nected cells. In contrast to Rumpf et al.'* who described an equation
system for ST-side and ST-mid, the influence of the ST on the
current deviation was not taken into account. Furthermore, the
possibility of inhomogeneous current distribution in parallel-con-
nected cells was neglected by assuming that equal capacities lead to
a homogeneous current distribution. For the reader’s convenience,
additional descriptions of interconnected systems can be found in
Refs. 2, 3, 9 and 12.

Even though physicochemical models are becoming more popular
due to the advantages of local analyzing opportunities,'*'*'®%° most

“E-mail: markus.ms.schindler@tum.de

publications describing serial and parallel connected systems are based
on equivalent circuit models (e.g. Refs. 2-4, 15, 21, 22). However,
none of the existing publications describe a method of how the ST can
be described flexibly or how the connection between serial and
parallel strings (cross connectors) can be taken into account.

The focus of this paper is therefore on the development of a
system which allows a flexible choice of the ST and considers cross-
connectors. For this purpose, the model presented in our previous
study'® is developed further and the features named here are
implemented. Subsequently, the influence of different STs and
varying system resistances on the current distribution within a
4s4p system including cross-connectors is examined. Finally, the
energy efficiency of the entire system is evaluated.

Model Structure

The electrical model (ELM) developed by Rumpf et al.'?
describes a set of X serial and Y parallel-connected cells and is
the basis for the extension presented in this paper. Therefore, the
components and the nomenclature of the ELM as well as the coupled
simulation model are briefly described. Following that, the exten-
sions of the ELM and the calculation method of the cell currents are
discussed. The last part of this section addresses the assumptions
made for the simulation.

Basics of the electrical model.—The ELM of a 4s4p system
including cross-connectors is illustrated in Fig. 1. Additionally,
Table I lists all components of the ELM with a short description.
Based on their numbering, the components of Fig. 1 can be clearly
assigned. As Fig. 1 illustrates, the numbering of the cells corre-
sponds to the numbering of matrix elements. Therefore, the
numbering of the cells ¢ starts at the top left with ¢;; and ends at
the bottom right with cx y. Both the numbering of the cell currents /
and the resistances of the welding seams on the positive (Rysp) and
negative (Rys,) tabs of the cell equal the cell numbering. The
connector resistance between two serial cells R.,,, gets its number
from the cell above it. R;, and R, are the string connector resistances
on the top and bottom between two parallel strings and are therefore
numbered according to the string number to their right. The
numbering of these string connector resistances ends by Y. If one
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Figure 1. System topology of the ELM for a 4s4p system. Part (a) shows the entire system, including all of its components. Part (b) is the graphically reduced
version and will be used instead of (a) in the following. For both versions, the STs are positioned in a cross wise manner. Cross-connectors between adjacent
strings and cells resemble a connector plate.

welded onto the busbar leading to the ST (see Eq. 6). The same
applies to Ry, and R,, respectively. The numbering of the cross-
connector resistances R, between two serial-connected cells and two

of the STs is positioned on the right side, the numbering ends by
Y + 1. Note that there is no Reonn present at the link between Ry,
and R,,. This is due to the assumption that the tabs are directly
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Table 1. Descriptions, units, and initial values of the components used in the ELM.

Variable Initial Value Unit Description

¢ 42 v Voltage of a single cell

1 1C A Current through single cell

Lopp Y- 1C A Current applied to the system

I 0 A Current through cross-connector m

R; 28.7 mS Internal resistance of a single cell

Rysp 62.5 1 Resistance of the welding seam at the positive tab
Ryn 62.5 1 Resistance of the welding seam at the negative tab
Reonn 30.9 12 Resistance of the serial connection within a string

R 15.4 12 Resistance of the cross-connector between two strings
R, 15.4 u Resistance of the parallel connection at the positive tab
R, 15.4 u Resistance of the parallel connection at the negative tab

parallel strings is separated from the cell numbering, but also
corresponds to the numbering of matrix elements.

In order to clarify the naming of the system, in addition to the
number of cells connected in serial and in parallel, the location of the
ST (left or cross) is also added. Fig. 1 illustrates the system for ST-
cross. Furthermore, the system includes four cell packages (I-1V).
One cell package includes all cells at the same level of serial
connection. For example, cell package III includes the cells ¢3 j, 32,
C33, and C3 4.

Extension of the electrical model.—As shown in Fig. 2, Rumpf
etal." coupled the ELM with a physicochemical model (PCM) and
a thermal model (THM). The coupled model was then used to
investigate the influence of the ST, the contact resistance and
varying internal resistances, capacities and temperature gradients
on the current distribution within parallel-connected lithium iron
phosphate (LFP) cells. To calculate the string currents, Kirchhoff’s
nodal and mesh equations were used and an equation system was
given.

However, calculating systems including cross-connectors (see
Fig. 1) is not possible with the developed equation system.
Additionally, the position of the ST is limited to a side (left or
right) and middle connection. Hence, two extensions of the ELM are
necessary. First, the model should be capable of dealing with
systems including cross-connectors, and second, the position of the
ST should be freely chosen.

To ensure that the ST can be freely chosen, setting up the meshes
to calculate the string currents has to be considered. Therefore,
attention has to be paid to the node where the currents branch
differently. Consequently, the sign of affected R, and R, has to be
adjusted if necessary. The sign of all other components as well as the
general calculation method for the currents remains the same as
described by Rumpf et al."®

However, including cross-connectors in the ELM has more
impact on the calculation algorithm because the mesh equations
have to be defined differently. In addition to the increased number of
cell currents I, the currents [, through the cross-connector resis-
tances have to be calculated as well. This means that every
additional cross-connector adds three additional variables to the
equation system. Note that cross-connectors can only be imple-
mented when X, Y > 2 holds true. To achieve at least a quadratic
equation system, the same number of equations has to be added.
Therefore, the procedure of adding equations is explained for a 2s2p
system (ST-left), shown in Fig. 3.

In Fig. 3a, only two currents have to be calculated, since the
currents through ¢;; and c,; as well as through ¢, and c,, are
equal. Therefore, two equations are generated by the node k; on the
bottom of string 1 and the mesh m, in between the cells. This leads
to a quadratic equation system that can be solved analytically.

By including the cross-connector in Fig. 3b, three additional
currents are generated. Now, the four cell currents /; ;, I, 5, I» 5, and

Profile
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Figure 2. Coupling of the PCM, ELM, and THM according to Rumpf
et al.'® An electrical load is applied to the ELM in form of a profile. The
shown exchange variables are used to couple the three models.
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Figure 3. A 2s2p system (a) without and (b) including a cross-connector,
highlighting the impact of the cross-connector on the number of currents/
equations necessary. In part (a), only two currents are needed to describe the
system. In part (b), however, five currents can be distinguished.

1>, as well as the current I,,, ; ; through the cross-connector have to
be calculated. To do so, the meshes m; and m, between c¢; ; and ¢, »
as well as between ¢, and c,, are determined. Additionally, the
node k; on the bottom of string 1 and the nodes k, and k5 at the
connection points on the left and right of the cross-connector are
considered. Consequently, three additional equations are generated
and the equation system is analytically solvable. If the system is
extended by another cell package in serial or string in parallel,
additional resulting nodes and meshes surrounding the additional
cross-connectors have to be defined to retrieve the required
equations. Consequently, it can be summarized that even in a system
including cross-connectors, enough equations can be determined to
set up a quadratic equation system.
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Specifications of the simulation scenarios.—The PCM and
THM used in this study are based on the model developed by
Sturm et al.?*** The model development and its parametrization for
a nickel-rich manganese cobalt (NMC-811), silicon-graghite (SiC)
lithium-ion cell (LG Chem, INR18650-MJ1, 3.35 Ah? ), using a
wide range of experimental measurements, are shown in detail in
Refs. 23, 24. The model equations and the resulting parametrization
are summarized in Tables A-I and A-Il as well as in Fig. A-1. To
maintain the validity of the single cell model the presented
simulation studies were chosen within the experimental validated
operating range. The single cell PCM shows a mean open-circuit-
voltage (OCV) error of 5.7 mV and a mean error of 13.5 mV for 1 C
discharge (see Ref. 23, Figs. 1b and 4f). The THM shows a mean
temperature error of less than 0.1 K (see Ref. 24, Fig. 4d)) for the
intended C-rates. Therefore, it is assumed that the PCM and THM do
not significantly affect the results. Furthermore, the following
assumptions were made: It is assumed that the subsequently
calculated resistances apply to industrially produced, interconnected
systems using large format cells. Currently, such systems can be
found mainly in BEVs. The available Audi, Jaguar, and Porsche
BEVs can be seen as examples.’®® Additionally, each cell of the
system is assumed to have the same capacity, internal resistance, and
thermal behavior. Unless stated otherwise, the initial values corre-
spond to those of Table I and the ambient temperature is set to 25 °C.
Moreover, the tabs of the cells are considered to be welded onto an
aluminum connector plate with a thickness of 2 mm using two
14 mm welding seams on each tab.

Schmidt et al.’’ measured a contact resistance of Ra_aj =
250 uf) for Al-Al connections built on a single welding seam
with an area of 15.71 mm>. Due to the doubled welding seams, the
contact resistance decreases by a factor of 2. Moreover, it is assumed
that due to industrialized welding techniques and increased welding
areas, the contact resistance can be decreased by an additional factor
of 2. In total, the contact resistance of Ry, and Ry, is set to
62.5 pf2. Furthermore, the average distance between the positive and
negative tabs /s of the cells connected in serial is assumed to be
3 cm. Additionally, the average distance of adjacent positive or
negative tabs is set to be 0.5 - [,,c. With an electrical conductivity of
aluminum of o = 34.7 10° S m~',% the values of Ry, and
Ry, can be calculated using Egs. 1 and 2. R, and R,, are assumed to
have the same characteristics as R,,, and are therefore set to the same
value (Eq. 3).

1 lcunn
RCOnn =
OAl lws : tconn
_ 1 . 0.03 m 3088 40
347 -10° S m~! 0.014 m-0.002 m
(1]
Ry = L . W
OAl hm I'm
= : SR E s
347-10° S m~! 0.014 m-0.002 m
(2]
R, =R, =Rn [3]

A common feature of the BEVs mentioned here is the use of
large format lithium-ion batteries with a capacity of approx. 60 Ah.
In order to ensure practical relevance, a capacity of 60 Ah is
therefore assumed to be the reference cell capacity in the following.
However, the model developed by Sturm et al.>® was validated for a
3.35 Ah cell. As the cell under consideration and the cell used by
Sturm et al.>* differ in capacity and resistance, the values of Ry,
Rysns Reonn» R Ry, and R, from Table I have to be scaled to ensure
comparability. Therefore, a scaling factor scaling factor SF has to be
calculated, using the ratios of the cells’ capacities or internal

Table II. Overview of the investigated cases.

Investigation Initial Value Variation
ST — left, cross
Rysp 62.5 us2 +100%
R 15.4 pf2 +100%
R, 15.4 pf2 +100%
Lo 1 C per cell C-rate

resistances. Since the focus of this study is not on high power but
on high energy applications, the influence of the capacity should
dominate the influence of the resistances. Consequently, the initial
values of the resistances named here are scaled by the cells’
capacities using SFr = 17.9.

Subsequently, the influence of different STs, varying Ry,sp, R, and
R, on the current distribution is discussed. Therefore, a side (ST-left)
and cross-connection (ST-cross) are investigated first. Following this,
the influence of varying R,s, are examined. The value of the
homogeneous case is therefore increased by +100%. Next, the same
variation is applied to different R,,,. Finally, the rate capability of the
extractable energy content of the system is examined. Note that only
one Ry, Ry, or R, is varied at a time. Table II summarizes the
investigated cases. Note that Rumpf et al."> showed that middle
contacting would lead to a more homogeneous current distribution.
Consequently, the deviations shown in the following exceed the
deviations of middle contacting, which is why the focus of the
following investigations is on ST-left and ST-cross.

As described above, it is assumed that every cell has the same
thermal behavior. Consequently, the conditions (see Tables Al
and A-II) applied to the cells are equal. Furthermore, thermal
coupling between adjacent cells as well as heat transfer through
contact surfaces have not yet been implemented in the THM.
Therefore, an equal current load leads to an equal temperature
behavior, independently of a cell’s position within the system. As
shown below, the current distribution throughout the system exhibits
relatively small deviations between cells over a wide depth of
discharge (DoD) range. Consequently, uneven temperature devel-
opment is not expected to have a significant influence on the current
deviation for the investigated cases. However, the development of a
thermally coupled model and the analysis of temperature gradients
and cooling strategies within battery systems are crucial for cooling
strategies and battery safety and may be the scope of future studies.

The applied current to the system equals Y - I;c. That in turn means
that the expected current load per cell is equal to a C-rate of / = 1 C
(I1c)- Each discharge begins with fully charged cells (DoD = 0) at a
cell voltage of 4.2 V and ends when a cell reaches the discharge cutoff
voltage of 2.5 V (DoD = 1). This means that for the investigated 4s4p
system the measurable voltage level at the STs is between 16.8 V and
10.0 V. Furthermore, the expected amount of energy that can be drawn
from the system equals the sum of the extractable energies of the
individual cells and can be calculated using the following equation:

NE

Esys =

s

Y
> Esp [4]
1p=1

In this matter, the nominal energy (Ey.qys) is summarized from
the total of all cells (16 - Excen), Which is used to compare the
simulated cases shown in Table II.

Results

The following results are based on the systems 4s4p ST-left and
4s4p ST-cross, as described above. Both systems include cross-
connectors.

Influence of the system terminal—Figure 4 illustrates the
resulting current distribution of a 4s4p system connected on the
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Figure 4. Influence of the STs on the current distribution in the homo-
geneous case for a 4s4p system including cross-connectors. The system in (a)
is contacted on its left side (ST-left), the system in (b) is cross-connected
(ST-cross).
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Figure 5. Resulting symmetry for homogeneous interconnected systems.
Side connection (a) leads to axis symmetry, cross-connection (b) leads to
point symmetry. As in Fig. 1, the numbers stand for the cell index. Colors
and letters both highlight the symmetry and thus mark symmetry partners.

left side (ST-left, (a)) and cross-connected (ST-cross, (b)), for the
homogeneous case. Homogeneous here means that the same system
components have the same initial values. By comparing Figs. 4a and
4b qualitatively, it can be seen that there is no difference between the
current distribution within the systems. Note that equal line colors
indicate quasi-identical current distributions of different cells within
the systems. Therefore, it can be stated that within XsYp systems
including cross-connectors, the choice of the ST is negligible for the
homogeneous case, if X, ¥ > 2 holds true.

Additionally, five current paths can be distinguished in both
subplots. As a total of 16 current distributions have to occur for the
analyzed 4s4p system, the noticeable current paths can be interpreted as
group current paths. It is therefore necessary to clarify where the
number of group paths originates from and how the groups are formed.

Considering Fig. 4, the number of group paths strongly depends
on the number of cells connected in parallel, since a group current
path occurs for each of the Y parallel strings. These current paths
differ from the applied current of /,¢ for the first and the last cell
package of the system due to uneven path resistances Rpg.>'*> For
parallel-connected systems with X > 2, an additional group current
path occurs which lies directly on the applied current line.

Consequently, the number of group current paths Ngcp within a
XsYp system is given by the following rule:

Y forX<2 ANY>2
Nocp =

Y+1 forX>2 ANYZ>2 Bl

Marking the cells from the same group current path in Fig. 1b
leads to Fig. 5. Considering ST-left shown in Fig. 5a, the current
distribution within the system follows the axis symmetry to the
mirror axis between cell packages II and III. On the other hand, the
current distribution regarding ST-cross leads to point symmetry to
the central point of the system of Fig. 5b. Once again, the
symmetries can be justified with the cells’ Rpg. For example in the
case of ST-cross Rpgr of ¢; 3 and ¢4, to the nearest ST calculate to:

Reonn,1,3
Rep13= ——= + Rysp13 + Ri13
+ Rwsn.],S + Rp,3 + Rp,2 [6]
Reonn32
Rprap = ——""= + Ryspan + Riaz
+ Rwsn44.2 + Rn,3 + Rn,4 [7]

Since Eqgs. 6 and 7 consist of equal system elements with equal
values, the same current is applied to ¢y 3 and cy45.

The symmetry effects found can now be used to examine the
maximum deviations from the applied current at the beginning of
discharge (BoD) and at the end of discharge (EoD) (see Fig. 4). Note
that the choice made for BoD and EoD represents the maximum
deviation during the entire discharge of the cells, as can be seen in
Fig. 4. This is why the deviations from the applied current at these
points in time can be assumed to be a worst-case scenario. Table IIT
lists the deviations from the applied /;c discharge current for cells
1.1, €12, €13 and ¢ 4 for the homogeneous case.

Thus, at the beginning, /; ; and I, are increased by 1.9% and
0.3% due to their smaller Rpr as compared to the applied /,¢ current.
In contrast, I;3 and I;4 are decreased by 0.8% and 1.4%.
Consequently, until currents cross at around 75% DoD, ¢;; and
¢ are discharged with a higher current and their DoD increases
faster. Subsequently, c¢;3 and c¢;4 have to compensate for this
imbalance until the EoD. Therefore, I, 3 and I, 4 increase up to 1.5%
and 2.4% compared to the applied /;c current. Depending on the
choice of the ST, these deviations correspond to the deviations of the
symmetry partners marked in Fig. 5. Cells of cell packages II and III
are not listed because their maximum deviation to the applied /¢
current is less than 0.02% and is therefore considered negligible.
Furthermore, an extractable energy content for the homogeneous
case Epom of 193.2 Wh occurs for both systems. Since the nominal
energy content of a single cell calculates to Eycen = 12.18 Wh,
following Eq. 4 Ensys calculates to 194.9 Wh. Consequently,
99.13% of Ey s can be extracted for the homogeneous case.

The analysis by Hofmann et al.? performed with an equivalent
circuit model using linearized OCV, showed that differences in OCV,
impedance, and capacity are the main reasons for an inhomogeneous
current distribution within parallel connections. Thereby, differences in
the OCV dominate the influences of uneven capacity and impedance.

Table III. Maximum deviation to the applied I;c current at the
beginning (BoD) and at the end of discharge (EoD). The same
deviations apply to the symmetry partners of the cells according to
Fig. 5.

Al Al Al 3 Al
BoD +1.9% +0.3% —0.8% —1.4%
EoD —3.4% —0.5% +1.5% +2.4%
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Figure 6. Analysis of the differences in polarization and OCV for cells ¢; ;
and c; , of the homogeneous 2s2p system of Fig. 3b for a 1 C discharge. The
difference A indicates the difference between cell ¢, and ¢, ie.
OCV,, — OCV, ;. Differences in the polarization at surrounding components
are not included in the diagram.
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Figure 7. Influence of the variation of Ry.p, 1,1 (dashed lines) on the current
distribution within cell package I as compared to the homogeneous case
(solid lines).

To further analyze the origin of the current distribution, the PCM was
used to perform a polarization analysis.’® With respect to the
complexity, the analysis was conducted for the upper cell package in
Fig. 3b instead of a cell package of the 4s4p system. The parametriza-
tion of the PCM, ELM, and THM remained unchanged (see Table II).
Figure 6 illustrates the resulting differences in polarization and OCV
between the cells. Since Rpg ;1 is decreased as compared to Rpg 12, €11
is discharged with an increased current compared to ¢y, at the BoD.
Since the polarization of the single cell depends on the current, the
resulting inhomogeneous current distribution causes a difference in the
polarization of ¢;; and c¢;». In addition, as both cells are discharged
from 0% DoD, no OCV shift occurs at the BoD. Hence, the current
distribution is caused by the differences in Rpr and polarization during
the BoD. However, with progressive discharge of the cells, the
inhomogeneous current distribution leads to a difference of the cells’
DoDs. As a result, the cells’ OCVs are shifted against each other.
Figure 6 also illustrates that as soon as the difference of the OCVs
exceeds the difference of the polarizations, the shift of the cells’ OCVs
becomes dominant. As the OCV difference leads to different cell
potentials, the current distribution is dominated by the OCV difference.
For the modeling design, this means that the use of a validated
equivalent circuit model could also be justified. However, since the
polarization analysis is seen as an important tool for subsequent studies,
a PCM model was also used for the sensitivity analysis shown in the
following. Note that Fig. 6 does not include differences of the
polarization at surrounding components, and thus the difference between
the cells’ OCVs and the internal polarizations 7 differs from zero.

Influence of the welding seam resistance—The influence of
Ryp on the current deviation within both systems is analyzed next.
For this purpose, all Ry, are successively increased by +100% for
ST-left and ST-cross.
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--- Larger cell package index
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Figure 8. Influence of varying R, on the current distribution within
interconnected 4s4p systems. Each subplot illustrates the current deviation
from I,c for the symmetry partners of the cell package with the smaller
(dotted) and larger (dashed) index at the EoD. The x-axis refers to the varied
(+100%) R.p, Whereas h represents the homogenous case. Consequently,
the influence of the varied Ry, on the cell of interest can be seen in the
related subplot.

Figure 7 illustrates an example of the resulting current profile of
the 4sdp system (ST-left) for a variation of Ry 1,1 as compared to the
homogeneous case. Due to the increased contact resistance of ¢y j, I ;
decreases in the beginning. At the same time, /, », /; 3, and I; 4 have to
increase so that cell package I can still pass on the required current to
the next cell package level (II). Consequently, the increased current
through cells ¢ 5, ¢y 3, and ¢ 4 at the BoD leads to a faster discharge
of these cells. This in turn means that at the EoD, ¢; ; has to deliver a
higher current as compared to the homogeneous case, whereas the
currents through ¢, 5, ¢; 3, and c; 4 decrease. This means that there is
always an interplay of the current load within the cell package so that
the overall applied current of 4 - I, can be passed on to the next cell
package. Hence it is examined next, if a variation of R, only affects
cells within the same cell package and therefore, whether every cell
package can be analyzed independently.

Accordingly, Fig. 8 illustrates the deviations of the cell currents
at the EoD (see Fig. 7) as compared to the applied /¢ current for a
variation of Ry,,. On the left side of Fig. 8, every subplot illustrates
the influence of Ry, on the current deviation of the symmetry
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Figure 9. Influence of the variation of R, (dashed lines) on the current
distribution within cell package I as compared to the homogeneous case
(solid lines). The result is independent of the ST.

partners for ST-left. Consequently, the influence of Ry, on the
currents of cell package I can be investigated by comparing the
deviation of I, 1, I 5, I, 3, and I, 4 in the subplots (a), (b), (c), and (d)
(dotted lines) above index 1,1. In contrast, if a variation of Rysp1,1
would affect cell currents of cell packages II, III, or IV, at least one
cell current of I, 1, I31, 141, 142, 143, or I, 4 would deviate from the
homogeneous case (index h) under variation of Ry, 1 (index 1,1) in
Fig. 8. As this is not the case, it can be stated that a variation of Ry 1,1
only affects cell currents within cell package I. If one continues to
analyze the effects of the variations in other Ry, (index 1,2 —4,4),
this statement by cell package I can be extended to the entire system.
Accordingly, it can generally be stated that an increased contact
resistance only affects the cell package in which the increased contact
resistance occurs. Thus, each cell package can be evaluated in a
decoupled manner. The reason why a variation within a cell package
has no influence on the surrounding cell packages is the presence of
cross-connectors between the cell packages. Consequently, cross-
connectors can be seen as balancing elements inside the system.

Due to the finding that cell packages can be analyzed individu-
ally, the position of an increased R, within the cell package is
investigated further. Hence, a variation of Ryp 1.1, Rwsp,1,20 Rwsp,1.3»
Or Rysp,1.4 leads to a maximum increase at the EoD of the currents
L1, 1o, I3 01 1 4, of 2.94%, 2.98%, 3.01%, or 3.04% as compared
to the homogeneous case. Referring to the symmetry partners shown
in Fig. 5, the same deviations occur for a variation of Ry, within
cell package IV. Within cell packages II and III, a deviation of
3.01% as compared to the homogeneous case remains the same for
every varied Ry, as indicated by the subplots (e) and (j) in Fig. 8.
The maximum difference between the deviations of all investigated
cases can be calculated to 0.1%. Consequently, the influence of the
position of an increased Ry, has no significant impact on the rate of
current increase for the analyzed system. The reason for this is that
the ratio between Ry, to the resistance of R, and R;, is dominated by
the welding seam resistances. An increase of Ry, reinforces this
effect, which is why the named resistances are even less important.

Additionally, the impact of Ry, R, Ry, and R.qpn, On the maximum
cell current load can be examined by evaluating the deviation at the
EoD as compared to the applied /,c current rate. Thus, 1, y, 1,2, I 3,
and /;4 deviate at the EoD from the applied /;c current in the
homogeneous case by —3.41%, —0.51%, 1.46%, and 2.45%, and
under variation of the corresponding Ry, by —0.46%, 2.48%, 4.48%,
and 5.50% (see Fig. 8). Therefore, it can be determined that in both
cases, the maximum cell current load increases with increasing
distance to the ST for cell package I. This can in turn be explained
by the fact that an increased distance from the ST corresponds to an
increased Rpgr, which leads to a lower current load during the BoD and
an increased current load during the EoD (see also Fig. 7). As
described above, an increase of R, reinforces this effect. Therefore,
it can be summarized that the position of an increased Ry, has no
impact on the rate of current increase within the cell package, but on
the maximum current deviation at the EoD.

Varying R\, within a 4s4p ST-cross system leads to the results
in Figs. 8f-8j. Compared to the results of ST-left, only the symmetry
partners change according to Fig. 5b for ST-cross. The aforemen-
tioned conclusions apply similarly for the cross-connected system.
That also holds true for the influence of the position and the rate of
current increase that corresponds to the variation of Ryp.

Furthermore, only a negligible influence of a variation of R, on
the extractable energy content can be observed, as the difference
between the maximum and the minimum extractable energy only
calculates to 0.01 Wh. This in turn means that an increased Ry, by
+100% could not be detected by the measurable extractable energy
content at the system terminals.

Influence of the cross-connector resistance.—In addition to the
influence of Ry, the influence of increased R, on the current
distribution is investigated next. For this reason, R, were increased
individually by +100% for both system configurations. Table IV
evaluates the maximum current deviation of /;;, as compared to the
homogeneous case under variation of Ry,,. Therefore, it can be seen that
Rmio and Ry, 3, show the highest current deviation of Al =
0.024%. This current is distributed to the subsequent cell package
differently than in the homogeneous case. Moreover, in the worst case,
Al is passed on to only a single cell of the next cell package over
the entire /¢ discharge. Compared to /¢, an additional deviation of
AlL.x corresponds to a current of 0.024% of the cells’ current. Such a
deviation is therefore classified as not significant. Furthermore, the
extractable energy content under a variation of R, equals the value of
the homogeneous case. Accordingly, it can be said that an increase of
Ry by +100% has no significant influence on either the current
distribution or the extractable energy content of the analyzed system.

Taking into account the respective symmetry partner, Table IV
and the statements made apply equivalently to ST-cross.

Influence of the string connector resistance.—After investi-
gating the influence of R, and R, the influence of varying string
connectors is examined next. Therefore, R,,», R, 3, and R, 4 of cell
package I are successively increased by +100% for both systems. A
variation of R, », Ry, 3, and R, 4 is omitted, due to symmetry effects to
cell package I.

Figure 9 illustrates the current distribution within cell package I for
a variation of R,, in a system with ST-left. Compared to the
homogeneous case, / ; is increased by 1.3% at the BoD whereas I, ,,
I, 3, and I, 4 are decreased by 0.5%, 0.4% and 0.4%. The reason for this
deviation is that the string connectors can be seen as segmenting
elements of the system. The segmenting in turn leads to increased Rpg
for all strings, whose position in the current path is behind the varied
resistance. Consequently, strings with higher Rpr lead to lower string
currents at the BoD, and thus 7, », I; 3, and I, 4 are decreased during the
BoD and only /;; is increased. Consequently, if Ry, is increased, cell
package I divides into two segments. String 1 is located in front of the
increased string connector and experiences a higher current during the
BoD because of the lower path resistance. However, if R,,3 is varied,
the deviation of /; ; and /; ; is smaller, since the additional current can
split up to both strings. In contrast to R,,, and R, 3, R, 4 takes a special
place, as it is the last string connector. Figure 1 illustrates that R4 acts
as an element of the string itself rather than as a string connector. Thus,
a variation of R, 4 leads to the same findings as varying Ry 1 4.

Comparing the maximum current deviations occurring for a
variation of Ry, (see Fig. 8) to those of a variation of R,,, the influence
of varying R, seems to dominate R,,’s influence. However, taking into

Table IV. Maximum current deviation of I,,, as compared to the
homogeneous case under variation of R,,, by +100%. The entries
marked with * have a maximum deviation of less than 3 - 10°% and
were therefore set to zero.

Rois 0016%  Rmi»  0.024%  Rmis  0011%
R 096* Rz 0%* Rinas 0%"*
Runs 0016%  Rms»  0.024%  Rnss  0011%
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Figure 10. Extractable energy content of the analyzed 4s4p system for
different C-rates. Solid lines show the amount in the homogeneous case,
dashed lines refer to an increase of R, by +100%.

account that there is a factor of 4 between the increased values of R,
and Ry, and only a factor of 1.7 between the maximum deviations at
the EoD, it can be determined that the influence of R, dominates the
influence of Ry, on the current distribution within the system. The
same applies for R, since, as shown above, the influence of a variation
of Ry, is negligible. Consequently, it can be stated that attention has to
be paid to the string connectors when assembling such a system.

The maximum deviation of the extractable energy from the
homogeneous case calculates to 0.02 Wh for a variation of R,. Thus,
even an increased string connector resistance cannot be detected by
means of the measurable extractable energy content. This in turn
means that none of the investigated cases can be detected due to
measurable quantities at the STs. The almost constant extractable
energy is thus achieved by a higher load on individual system
components (see deviations in Fig. 9). The impact of this effect on
the durability of the components and thus of the investigated system
therefore needs to be investigated in further studies.

Rate capability and energy efficiency of the system.—Previous
sections have shown that the influences of varying Ry, Rm, and R;, on
the current deviation and the extractable energy content of the system
is negligible for a 1 C constant-current discharge. Therefore, the
influence of various C-rates is investigated to demonstrate both
the rate capability and the influence of varying contact resistances on
the extractable energy content of the system. For this purpose, various
C-rates (1, 1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.5, 2.75, and 3) were applied to a
4s4p system connected on the left (ST-left). Additionally, a variation of
R, > by +100% was accomplished to examine whether the extractable
energy content differs significantly from the homogeneous case. As it
is assumed that the analysis of the extractable energy content is more
meaningful for the rate capability of the system than the maximum
current deviation at a specific point in time, the following analysis
focuses on the extractable energy content. Since the previous sections
have shown that the variations of Ry, and R;,, have a minor influence
compared to R, an additional analysis of the variation of Ry, and Ry,
is omitted here. Furthermore, an additional analysis of ST-cross was
not conducted due to the symmetry effects shown in Fig. 5.

Figure 10 illustrates the extractable energy content for the
homogenous case (solid line) and for a variation of R, (dashed
line) for the C-rates named above. Comparing the homogeneous and

varied cases, significant deviation of the extractable energy content
cannot be depicted, since the maximum deviation calculates to
0.03%. Furthermore, the rate capability of the extractable energy
content can be divided into two branches. The first one is represented
by the range of 1 C to 1.75 C. In this domain, the extractable energy
content decreases from 99.1% (1 C) to 94.5% (1.75 C) for both
cases, which equals a mean decrease of 1.53% per increase of C-rate
by 0.25 C. Within the second branch, the mean gradient of energy
content per increase of the C-rate by 0.25 increases to 7.54% in the
remaining range between 1.75C and 3 C. This results in an
extractable energy content of 56.8% for an applied 3 C-rate.

Consequently, the analysis clearly shows the trend of a de-
creasing rate capability of the extractable energy content with
increasing C-rates. Furthermore, the findings show that an increased
contact resistance leads to a more uneven current distribution, but
that the extractable energy content remains the same. This leads to
the assumption that the almost constant energy output is achieved by
higher loads on individual system components, which is why the
longevity has to be investigated further. In addition, for future
studies the cell parametrization can be further specified in subse-
quent steps, as shown by Mao et al.>! and Rheinfeld et al.>> These
extensions would take into account additional limitations of elec-
trode kinetics, and thus increase the accuracy of the p2D model in
the event of even higher C-rates, especially higher than 3 C. Table V
summarizes the results of the investigated cases.

Conclusions

In this study, the structure of the ELM which describes battery
cells connected in serial and in parallel as described in Ref. 13 is
extended to include flexible STs and cross-connectors. Based on this
extension, the influence of ST-left and ST-cross, as well as the
influence of the welding seam resistance, the cross-connector
resistance and the string connector resistance on the current
distribution within a 4s4p system including cross connectors are
examined. Finally, the rate capability and the energy efficiency of
the systems are investigated for different C-rates.

If cross-connectors are implemented in the system, the choice of
the ST is negligible. Moreover, depending on the choice of the ST,
symmetries can be found within the analyzed system. Thus, ST-side
leads to axis symmetry to the middle axis of the system, whereas ST-
cross leads to point symmetry to the system’s center point. For the
homogeneous case, the maximum current deviations within the
analyzed system could be found at the BoD and at the EoD with a
maximum deviation of 1.9% and 2.4%, respectively. With increasing
distance to the ST, the current deviation decreases at the BoD, but
increases at the EoD. These deviations occur in cell packages I and
IV, whereas the deviation within cell packages II and III is nearly
zero and therefore negligible.

Furthermore, an increased welding seam resistance by 100%
alters the current distribution of all cells in the respective cell
package, but does not affect other cell packages within the system.
This is due to the presence of cross-connectors, which is why cross-
connectors can be seen as balancing elements. Additionally, an
increase of a cross-connector resistance by 100% has no significant
influence on the current distribution within the system. If the
maximum deviations of the cell packages are compared with one

Table V. Summary of the investigated cases.

Investigation Initial Value Variation Critical Component Result

ST — left, cross cross-connectors both Al = +2.40%
axis and point symmetry

Rysp 62.5 12 +100% Rysp.1.4 Alpx = +5.50%

R 154 puf) +100% Rin12 Alpax = +0.02%

R, 15.4 uS2 +100% Rp» Al = +3.20%

fapp 1 C per cell C-rate AEn.x = —43.2% (3 C)
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another, a variation of a welding seam resistance on one of the
enclosed cell packages II and III shows the greatest influence.

Moreover, the variation of the string connector resistances by
100% showed that the influence of the string connectors on the
current distribution dominates the influence of the welding seam
resistance. Thus, particular attention should be paid to the assem-
bling process. Additionally, the investigation showed that string
connectors can be seen as segmenting elements of the system.

The extractable energy content of the investigated system
remained almost the same for all examined cases performed with a
constant current discharge of 1C. This in turn means that the
measurable energy content cannot be used as an indicator for
inhomogeneous welding seam resistances, cross-connector resis-
tances, or string connector resistances within the system.

Finally, the investigation of the rate capability of the system
showed that the extractable energy content decreases non-linearly
with the C-rate. Furthermore, the extractable energy content under a
variation of a string connector resistance remained almost the same
as compared to the homogeneous case. This in turn means that the
nearly constant output is achieved by higher load on individual
system components, and thus the long-term durability has to be
investigated further.

Future studies should therefore verify these results using mea-
surement data. In particular, the heat input into the cells resulting
from increased resistances as well as temperature gradients in
general should be analyzed. Further extensions of the model could
take into account additional limitations of electrode kinetics to
improve the model’s high current behavior. Furthermore, the
influence of inhomogeneous current distribution on the aging
behavior of parallel-connected cells should also be investigated.
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Appendix. Model Characteristics
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Figure A-1. Characteristics (]_f the investigated cell. (a) and (b) illustrate the
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Table A-1. Equations for the single p2D model.
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Table A-Il. Parameterization of the single p2D model with NMC-811/SiC electrodes.

Geometry Silicon-graphite Separator Nickel-rich
(SiC) NMC-811
Thickness L 86.7 um ™ 12 um™ 66.2 um ™
Particle radius r,, 6.1 yum ™D 3.8 yum ™P3°
Active material fraction & 69.4% °© 74.5% ©
Inactive fraction &g, 9% " 8.4% "
Porosity ¢, 21.6% ™ 45% © 17.1% ™
Bruggeman coefficient gy 1.5 1.5 1.85 ¢
Thermodynamics
Equilibrium potential E.q see Fig. A-1a™ see Fig. A-1b™
P . m . m
Entropic coefficient dj;‘* see Fig. A-la see Fig. A-1b
Stoichiometry 100% SoC 0.852 0.222
0% SoC 0.002 0.942
Max. theoretical loading b 415mAh g ! 2755mAh g ' !
Density p 224gcm™>! 487 gem "
Concentration ¢ max 34684 mol m 3¢ 50060 mol m > ¢
Transport
Solid diffusivity D, *** 5.10 4 m?s7teY 5.107 B m?s V!
Specific activation 2 i 1200K ° 1200K ©
Solid conductivity o 100Sm ' 0.17Sm™ ' eV
Film resistance Ry 0.0035 Q m> 0Qm?®
Kinetics
Reaction rate constant k *** 3-100 ' ms™' 1-107 " ms'e
Specific activation 2k 3600K ° 3600 K ©
Transfer coefficient vy, 05°¢ 05°
m = measured e = estimated * PVDF binder/Carbon black (Refs. 35, 36).
" Ref. 37. " Ref. 38 "™ Ref. 31 "V Ref. 39 ¥ Ref. 40 V" Ref. 41 V"' Ref. 42.
#* Effective transport correction according to Bruggeman (Ref. 42): Wy = &7 - .
. . L i Eai (T~ 298[K]) .
w5 Arrhenius law (Ref. 43): i(T) = i exp( ui (L 8KD ) with i € k A D,
Table A-III. Nomenclature
Greek symbols
Symbol Unit Description
« Transfer coefficient
Qleony Wm2K! Heat transfer coefficient
3 Bruggeman coefficient
€ Volume fraction
Erad Radiation emission coefficient
n v Overpotential
K S m! Ionic conductivity
P kg m? Mass density
o S m! Electrical conductivity
op 5.67-10Wm 2K Stefan-Boltzmann constant
¢ \% External cell potential between cell terminals
(] \Y Internal electrical potential
Latin symbols
Symbol Unit Description
a m! Specific surface
A m? Surface area
A Anode (domain)
c mol m™> Concentration of lithium cations (Li*)
Cs,max mol m~? Maximum theoretical concentration of Lit
[ Cell under consideration
[ J kg’1 K! Heat capacity
C Cathode (domain)
D m?s ! Diffusion coefficient
Eeq v Equilibrium potential vs Li/Li*
Ehom Wh Extractable system energy content for the homoge-

neous case



Journal of The Electrochemical Society, 2020 167 120542

Table A-III. (Continued).

Latin symbols

Ex cenl Wh Nominal cell energy content

EN sys Wh Nominal system energy content

Egys Wh Extractable system energy content

fe Mean molar activity coefficient of electrolyte
F 96485 A s mol ' Faraday’s constant

i Am™? Current density

I A Current through single cell

Lpp A Current applied to the system

Lc A Current applied to the cell equals 1 C
LI A Current applied to the cell equals 3 C
Iy A Current through cross-connector

io Am™? Exchange current density

Jn mol m—2 s~ Pore-wall flux

k ms ' Reaction rate constant

k; Current node (Kirchhoff)

Lws m Length of welding seam

L m Thickness

m kg Mass of the jelly roll

m; Mesh (Kirchhoff)

Nocp Number of group current paths

r m Radial coordinate in active particles of p2D model
T m Particle radius

R 8.314 J mol ! K™! Gas constant

R Qm? Internal heat resistance

Rp m Particle radius

Reom Q Resistance of the serial connection within a string
R¢ Q Film resistance

R Q Internal Resistance

Rn Q Cross-connector resistance

R, Q String connector resistance (negative tab)
R, Q String connector resistance (positive tab)
Rpr Q Path resistance

Ryn Q Welding seam resistance (negative tab)
Rysp Q Welding seam resistance (positive tab)
S Separator (domain)

ST System terminal

SF Scaling factor

q W m? Heat generation rate per area

Q w Heat generation rate

Om W Internal heat

t S Time

T K Temperature

to Transport number of Li*

X x-coordinate in p2D model

X Number of cells connected in serial

Y Number of cells connected in parallel
Indices

Symbol Description

a Anodic reaction (oxidation)

c Cathodic reaction (reduction)

conv Heat convection

eff Transport corrected (Bruggeman correlation)
I Liquid phase (i.e. electrolyte)

neg Negative electrode

pos Positive electrode

rad Heat radiation

r Reaction heat

rev Reversible heat

s Solid phase (i.e. active particle)

sep Separator

S8 Active particle surface in solid phase
surf Surface
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8 Optimierung des Alterungsverhaltens von parallel

verschalteten Lithium-lonen-Zellen

Die identifizierten Zellvariationen aus Kapitel 5 und die Ergebnisse zum Alterungsverhalten der Einzel-
zellen aus Kapitel 6 sind die Grundlage fiir die nachfolgenden Untersuchungen zum Alterungsverhalten
parallel verschalteter Zellen. Da ein Modul stets durch die Zelle mit der niedrigsten Leistungsfahig-
keit limitiert wird, soll in diesem Kapitel untersucht werden, welche Einfliisse das Betriebsprofil und
initiale Zellvariationen auf die langfristige Entwicklung der zellindividuellen Alterungsraten und die
langfristigen Zellvariationen haben. Dazu wird das von Jocher etal. [227] entwickelte Messverfahren
angewendet, um die genannten Einfliisse losgelost von zusétzlichen Faktoren wie dem Schaltungsdesign

oder der Wahl des Anschlusspunktes untersuchen zu kénnen.

Das Alterungsverhalten parallel verschalteter Zellen wird anhand elf unterschiedlicher Studien unter
Beriicksichtigung initialer Zellvariationen untersucht. Dabei wird zunéchst fiir parallel verschaltete
Zellen ohne initiale Zellvariationen gepriift, ob eine verldngerte CV-Phase oder eine verringerte obere
Spannungsgrenze gegeniiber einem Referenzprofil zu einer geringeren Alterungsrate und zu geringeren
langfristigen Zellvariationen fiithren. In den weiteren Studien wird zudem analysiert, ob der Einfluss
initialer Zellvariationen von Kapazitiat oder Widerstand auf das Alterungsverhalten und die langfris-
tigen Zellvariationen parallel verschalteter Zellen gegeniiber dem Referenzprofil vernachléssigt werden

kann, sofern die obere Spannungsgrenze durch das Betriebsprofil eingeschrénkt wurde.

Die SOH-Verldufe der Studien mit verldngerter CV-Phase zeigen im Vergleich zur Referenzmessung
parallel verschalteter Zellen und der entsprechenden Einzelzellalterung zunéchst bis ca. 150 EFC ein
nahezu identisches Alterungsverhalten. Danach zeigt sich bei verldngerter CV-Phase eine geringere
Alterungsrate bis ca. 400 EFC. Am Ende des Alterungsexperiments beginnt der SOH schliellich nicht-
linear abzunehmen. Die zunehmende Intensitit der Alterung kann durch einen Anstieg der Léange der
CV-Phase und die damit verbundene Verweildauer bei hohen SOC mit zunehmender Dauer des Alte-
rungsexperiments begriindet werden. Aus den Ergebnissen wird daher geschlossen, dass eine verlangerte
CV-Phase auch bei parallel verschalteten Zellen einen positiven Einfluss auf das Alterungsverhalten

haben kann, sofern die Lange der CV-Phase zeitlich begrenzt wird.

Fiir die Studien mit reduzierter oberer Spannungsgrenze zeigen die SOH-Verldufe im Vergleich zur
Referenzmessung parallel verschalteter Zellen und der entsprechenden Einzelzellalterung bereits ab ca.
25 EFC eine geringe Abnahme des SOH. Folglich liegt der SOH am Ende des Alterungsexperiments
flir parallel verschaltete Zellen bei reduzierter oberer Spannungsgrenze deutlich oberhalb der Referenz-
messung parallel verschalteter Zellen (mind. 5,8% SOH) und der entsprechenden Einzelzellalterung
(mind. 2% SOH). Aus diesen Ergebnissen kann daher geschlossen werden, dass eine reduzierte obe-
re Spannungsgrenze auch bei parallel verschalteten Zellen die geringste Alterungsrate hervorruft und

somit den grofiten Einfluss auf das Alterungsverhalten hat.

Die SOH-Verldufe der Studie mit einer initialen Widerstandsdifferenz von einer Standardabweichung

(0,3m¢2, siche Kapitel 5) stimmen bis ca. 100 EFC mit den SOH-Verldufen der Referenzmessung par-
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alleler Zellen tiiberein und liegen fiir den Rest des Alterungsexperiment oberhalb dieser, woraus eine
SOH-Abweichung von 0,8 bis 1,3% am Ende des Alterungsexperiments resultiert. Die SOH-Verlaufe
der Studie mit einer initialen Widerstandsdifferenz von zwei Standardabweichungen (0,6 m2, siehe
Kapitel 5) liegen ab ca. 100 EFC unterhalb der Referenzmessung paralleler Zellen und am Ende zwi-
schen deren Endpunkten. Die Intensitit des Alterungsverhaltens verdndert sich sowohl fiir eine initiale
Abweichung von einer Standardabweichung als auch fiir zwei Standardabweichungen im Verlauf des
Alterungsexperiments mehrmals. Da sich innerhalb der Studien keine langfristigen Abweichungen der
SOH-Verldufe zwischen den Zellen entwickelten, kann dies ein Indiz dafiir sein, dass sich der SOH der
Zellen bei einer initialen Widerstandsdifferenz immer wieder aneinander angleicht. Fiir eine initiale Ka-
pazitatsdifferenz von einer Standardabweichung (12,4 mAh, siehe Kapitel 5) stimmen die SOH-Verldufe
bis ca. 150 EFC mit den SOH-Verldufen der Referenzmessung paralleler Zellen iiberein. Danach zeigt
sich eine deutlich erhohte Alterungsrate fiir eine Zelle, wobei der Alterungsverlauf der zweiten Zelle
oberhalb der Referenzmessung parallel verschalteter Zellen verlduft. Insgesamt ergibt sich eine SOH-
Differenz zwischen den Zellen mit einer initialen Kapazitédtsdifferenz von einer Standardabweichung
von 7,7%. Dies entspricht einer Verdreifachung der SOH-Abweichung der Studie mit einer initialen
Widerstandsdifferenz von zwei Standardabweichungen, welche die zweitgrofite SOH-Abweichung am
Ende des Alterungsexperiments aufweist. Da mit Ausnahme der beschriebenen Abweichung einer Zelle
die SOH-Verlaufe fiir initiale Widerstands- und Kapazitatsabweichungen von einer und zwei Standard-
abweichungen am FEnde des Alterungsexperiments entweder innerhalb der SOH-Verldufe der Referenz-
messung paralleler Zellen oder oberhalb davon liegen, kann der Aufwand fiir ein zusétzliches initiales
Zellmatching aufgrund dieser Ergebnisse, unter der Voraussetzung geringer initialer Zellvariationen,

infrage gestellt werden.

Weiterhin zeigen die SOH-Verldufe der Studien mit reduzierter oberer Spannungsgrenze in Kombination
mit initialer Widerstandsdifferenz oder initialer Kapazitatsdifferenz im Vergleich zur Referenzmessung
parallel verschalteter Zellen und der entsprechenden Einzelzellalterung ab ca. 25 EFC eine geringere
Abnahme des SOH. Am Ende des Alterungsexperiments liegt der SOH lediglich fiir eine Zelle der
Studie mit einer initialen Kapazitatsabweichung von zwei Standardabweichungen ca. 1% unterhalb
der entsprechenden Einzelzellalterung. Fiir alle weiteren Zellen liegt der SOH am Ende des Alterungs-
experiments sowohl oberhalb der Einzelzellalterung, als auch oberhalb der Referenzmessung parallel
verschalteter Zellen. Aus den Ergebnissen dieser Studien kann daher geschlossen werden, dass eine
reduzierte obere Spannungsgrenze auch bei initialen Zellvariationen einen positiven Einfluss auf das
Alterungsverhalten parallel verschalteter Zellen hat. Zudem kann der Einfluss initialer Widerstands-
und Kapazitédtsdifferenzen bei gleichzeitig reduzierter oberer Spannungsgrenze vernachléssigt werden,
da der Alterungsverlauf selbst bei initialen Abweichungen von zwei Standardabweichungen oberhalb

der Referenzmessung paralleler Zellen lag.

Insgesamt geben die Ergebnisse dieser Studie den Modulherstellern Aufschluss dariiber, ob der zusétzli-
che Aufwand fiir ein initiales Zellmatching vor der Modulassemblierung gerechtfertigt werden kann, da
hierdurch geringere Alterungsraten oder geringere langfristige Zellvariationen zu erwarten sind. Somit

beantworten die Ergebnisse dieses Kapitels abschlieend die vierte Forschungsfrage.
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Manufacturing tolerances often result in initial cell-to-cell varia-
tions in the capacity and the internal resistance of lithium-ion
cells.!™!? Cell-to-cell parameter variations are found both within a
production batch and between different production batches over the
time span of the production process.'"’

Despite the strong possibility that battery modules would contain
cells from only one batch Dubarry et al.'® point out that every
battery module is unique due to the unavoidable cell-to-cell
parameter variations previously described. Presumably for this
reason, researchers claim that care should be taken during the initial
sorting ;l)rocess to build modules from cells that are as similar as
possible'*~'¢ although an exact quantification of how similar they
should be is not given. In combination with the finding that the
aging behavior of single cells varies even with the same initial
parameters,*!” the question arises of whether an acceptable level of
variation should be defined or if initial sorting is worthwhile. For
module manufacturers, the question is therefore, which initial cell-
to-cell variations can be expected and tolerated as well as how initial
deviations from the specified capacity or internal resistance affect
the aging behavior of cells in parallel. For cells connected in serial, it
has been shown that the cell with the lowest capacity is cycled the
most, leading to a faster decrease in state of health SOH since each
cell is charged or discharged using the same current in a series
branch.'®'? In contrast, an inhomogeneous current distribution
normally occurs between cells connected in parallel.”'***** Such
inhomogeneous current distributions within a battery module can be
caused by factors internal to the cell like by production variations in
the thickness of electrodes or the weight fraction of active
materials,”> > or due to cell-external reasons such as differing
contact resistances or connection topologies.*'®2° In particular, the
external factors mentioned indicate that a measurement setup may
have an impact on the current distribution between cells in parallel,
which in turn would affect the load profile of the individual cells.?
Although it has been observed that differing load profiles usually
lead to different aging behaviors of individual cells,””'” however,
there are contrasting opinions in the literature as to whether initial
cell-to-cell variations between cells connected in parallel lead to
convergent”'*'*?” or divergent”* aging behaviors.

“E-mail: markus.ms.schindler@tum.de

Schuster et al.'® analyzed cell-to-cell parameter variations of

capacity and impedance from two sets of 954 cells from a battery
electric vehicle and claimed that a continuous aging process leads to
both an increase in cell-to-cell parameter variations and an uneven
aging behavior of interconnected cells. In a similar vein, Baumann et
al.’” investigated parameter variations in two aged 96s2p battery
modules. After disassembling the modules, further cycling was
applied to ten 1s2p cell pairs for another 400 cycles. The findings
showed that the spread of cell-to-cell parameter variations increases
over the lifetime of the cells and that the state of inhomogeneity of
the capacities of the cells in parallel increased during aging. By
comparing distinct 1s2p cell pairs, they also showed that the spread
of aging behavior between parallel pairs increases during aging.

An et al.” used cell-to-cell variations of cells with a nominal
capacity (Cy) of 5.3 Ah for parametrization of Monte-Carlo simula-
tions of an equivalent circuit model containing a cell with a nominal
capacity of 3.35 Ah. They concluded that the cell-specific aging rate
has a major influence on the aging behavior of cells in parallel.
Simulations conducted by Gogoana et al.'* showed that an initial
difference in resistance of 20% would result in a decrease in lifetime
of 40%. As a consequence, they suggest an internal resistance
matching to reduce the SOH spread between the cells over their
lifetime. Additionally, they recommended that the cells should not
be charged to their maximum capacity to avoid harmful current
peaks at the end of charging.'* On the other hand, Baumhéfer et al.'?
claimed that the parallel connection of cells would help to reduce the
aging spread between the cells, since the aging effects are averaged,
while Santhanagopalan and White?> showed that reducing initial
cell-to-cell variations is one of the key factors in improving the
lifetime of battery packs and decreasing the rejection rate when
building them. The somewhat contradictory results of these studies
may possibly be due to external factors such as distortions in the
current distribution caused by the measurement setup and leading to
altered aging behaviors.?**® Furthermore, adapted charging profiles
have not been considered as possible factors leading to convergent
aging behavior within cells in parallel. The literature also does not
contain an aging study on cells connected in parallel which included
the findings of an aging study on single cells from the same
production batch. Accordingly, a coherent investigation of initial
cell-to-cell variations as well as the aging behavior of both single
cells and of cells connected in parallel all from the same production
batch was deemed necessary.
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Table 1. Specifications of the investigated cell INR18650MJ1, man-
ufactured by LG Chem.

Parameter Symbol Specification
Min. nominal capacity® Cn 3.35 Ah
Lower voltage limit” Unin 25V
Upper voltage limit” Unax 42V
Max. charge current” Tchynay 335A
Max. discharge current” InChinay 10A
Mean capacityb) e 3.43 Ah
Standard deviation of C” oc 12.4 mAh
Rel. coefficient of variation of C Kc 0.4%
Mean internal resistance” R 28.9 mQ2
Standard deviation of R;” or 0.3 mQ2
Rel. coefficient of variation of R;” KR 0.9%

a) data sheet.®' b) measured.'

In the following we therefore present the first study that investigates
the aging behavior of cells connected in parallel while considering two
important aspects: first, the initial cell-to-cell variations of the cells,’
and second, the investigation of charging profiles, which are based on
the results of an existing aging study on single cells of the same
production batch.'” The first major finding from the single-cell aging
study is that extended constant voltage (CV) charging resulted in a
lower aging rate and smaller long-term cell-to-cell variations. The
second is that the most significant effect on the aging rate and the long-
term cell-to-cell variations was achieved by reducing the upper voltage
limit during constant current-constant voltage (CC-CV)-charging.
Building on these existing studies this work aims to answer the
following research questions:

1. Does extended CV-charging also have a positive influence on
the aging behavior of cells in parallel?

2. Does a reduced upper voltage limit also induce positive effects
on cells in parallel?

3. With regard to reducing the aging of cells in parallel, is it more
beneficial to sort by internal resistance or by cell capacity?

4. Can the influence of initial cell-to-cell variations in internal
resistance or capacity be dominated by the influence of a reduced
upper voltage limit and an initial cell matching thus be omitted?

Experimental

Cell under investigation.—We tested 28 commercial INR18650MJ1
lithium-ion cells manufactured by LG Chem. The cells were taken
from a group of 160 cells from batch 2 (B,) produced in 10/2017
and incorporate silicon-graphite (SiC) active material on the anode
side and nickel-rich lithium nickel manganese cobalt oxide (NMC)
as a cathode material.'**>° The minimum nominal reversible
capacity of the cells is given as 3.35 Ah by the manufacturer.

According to the data sheet, the cell should be operated between the
lower voltage limit Up, of 2.5 V and the upper voltage limit Uy, of
4.2 V. The charging current /¢y, and the discharging current Ipcp,,,,
should not exceed 3.35 A and 10 A, respectively. The specifications
are summarized in Table I and were complied with in all of the
studies in this paper.

Results of previous studies.—Three different batches of these
cells were analyzed prior to this study. The results of the initial
characterization are described in detail in Ref. 1. To allow
comparison with the results of the single-cell aging study presented
in Ref. 17, only cells of B, were used for the present study. Cells of
B, showed a mean capacity puc of 3.43 Ah. The corresponding
standard deviation o amounted to 12.4 mAh which corresponds to a
relative coefficient of variation k- of 0.4%. Regarding the cells
impedance, the mean internal resistance jg, the standard deviation
o and the relative coefficient of variation xz amounted to 28.9 m(2,
0.3 mS2, and 0.9%, respectively. For the single-cell aging study
presented in Ref. 17, cells of the reference study (P2B2, three cells)
achieved between 537 equivalent full cycles (EFC) and 645 EFC at
80% SOH, which corresponds to a variation of 20.1% between the
lowest and the highest number of EFC reached. Please note that the
calculated number of EFC corresponds to the result if the cumulative
charge throughput of the cell under investigation is divided by twice
its nominal capacity, i.e., for the cell under investigation, one EFC
therefore equals a charge throughput of 6.7 Ah. An extended CV-
charging phase (P3B2, three cells) led to an increase in EFC between
646 and 700 EFC in a sample taken from the same batch, and a
decreased cell-to-cell variation of 8.4%. Excluding critical voltage
ranges by reducing the upper voltage limit to 4.089 V (P4B2, two
cells) showed the most significant influence on both the total EFC
and the variance between the cells. Consequently, this group of cells
reached 847-850 EFC, which corresponds to a variation of 0.35%.

Preparation of the cells.—Since the cells were stored at 5 °C
(50% state of charge (SOC)) for 2.5 years prior to this study, they
were reactivated, reconditioned, and rescreened before they were
matched for the studies conducted in this work. First, cells were
stored within a climate chamber (Votsch) for 6 h for thermal
conditioning after storage. Subsequently, 5 conditioning cycles
(BaSyTec, CTS) were performed using constant current CC-charge
and -discharge steps. After a pause of 6 h, the following capacity
checkup was conducted. The capacity C was determined by the sum
of the CC- and the CV-discharge capacity measured in the second
cycle of this step. Finally, the impedance Z of the cells was measured
by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) (Biologic, VMP3)
at 50% SOC and the R; evaluated at Im(Z) = 0, the zero crossing of
the imaginary part. The specifications of the different steps are
summarized in Table II.

Measurement principles.—As discussed within our previous

work,?® the test bench and the measurement method can also affect
the current distribution. Therefore, the “virtual parallel connection”?® is

Table II. Sequence of the tests performed to investigate cell-to-cell variations. C was determined in step 3 by the sum of CC- and CV-discharge
capacities in the second cycle. R; was determined by an EIS at 50% SOC and evaluated at In(Z) = 0, the zero crossing of the imaginary part. Cells
were cycled between 4.2 V and 2.5 V. I¢c_cvy and Ipg,—cv represent the absolute cell current limits of the corresponding CV phase. Ngc indicates the
number of full cycles performed within the respective step. All tests were performed at an ambient temperature of 25 °C.

Step Sequence Duration Ich-cc Ich-cv Ipeh—cc Ipeh—cv Ipause Nec
1 Thermal Conditioning 6h — — — — — —
2 Conditioning Cycles — 05C — 02C — 0.5h 5
Pause 6h — — — — — —
3 Capacity Check — 05C 50 mA 02C 50 mA 0.5h 2
Pause 6h — — — — — —
4 EIS¥ — — — — — — —

a) f€ [10mHz; 10kHz], I =140 mA, 13/10/5 points per decade within [10 kHz;1 Hz]/[1 Hz;100 mHz]/[100 mHz;10 mHz].



Journal of The Electrochemical Society, 2021 168 090524

Table III. Summary of the investigated studies. The entries below the reference study (Ref) specify the difference compared to the reference study,
where—indicates that no change was made from the reference. I¢y,_cc and Inq,-cc indicate the applied current rate per cell. Icy,_cy represents the
absolute cell current limit of the CV-charging sequence. All tests were performed at an ambient temperature of 25 °C.

Study Icn—cc Ich-—cv Ipen—cc Unin Unax dR dc
Ref01/Ref02 05C 100 mA 1C 2.5V 42V — —
CV01/CV02 — 33.5mA — — — —
VO1/v02 — — — 4.089 V — —
RIS — _ _ _ or _
drR2S — _ _ _ 204 _
dcis - - — — _ e
ac2s _ _ _ _ _ 20¢
V-dR1S — — — 4.089 V Or —
V-dR2S — — — 4.089 V 20R —
V-dC1S — — — 4.089 V — oc
V-dC2S — — — 4.089 V — 20¢

used. The virtual parallel connection negates the influences of
inhomogeneous wiring, contact resistances, and additional sensors by
using an integrated 4-wire measurement technique and exploits the
communication capability (via a battery cycler) between the test
channels connected in parallel to control the current distribution by
solving Kirchhoff’s laws. This measurement setup eliminates the need
for additional sensors, such as hall or flux-gate sensors, to determine the
current distribution, reducing the complexity of the setup. A shunt
resistor, which would also influence the current distribution, is no
longer required. The virtual parallel connection therefore offers two
major advantages over previous studies. First, the current distribution,
and consequently the aging behavior of the cells in parallel is not
influenced by the measurement setup, for example, the influence of
contact resistances is negated. Second, this method allows the cells to
be cycled in parallel while allowing checkup routines to be performed
on single cells requiring neither changes of the measurement config-
uration nor the physical disconnection of the cells. The virtual parallel
connection therefore ensures that the aging behavior during cycling of
the cells in parallel was unaffected by checkup routines carried out on
single cells. Further details of the measurement procedure can be found
in our previous work.2®

Terminal boards were used to connect the cells with the cycler,
including gold-plated spring contact pins (Feinmetall, F840) and
4-wire measurement technology. All cells were placed within a
temperature chamber with an ambient temperature of 25 °C and it
was ensured that the cells were not exposed to air flow from the fan.
As a result, temperature gradients caused by the climate chamber
were not expected.

Design of experiment.—This study examines the aging behavior
of lithium-ion cells connected in parallel with reference to initial
cell-to-cell variations. To this end, an initial cell matching (see
Table 1V) was carried out to select cells for the different aging
studies using the C and R; values determined during the cell
preparation prior to the aging experiment. For the reference aging
studies, where the cells displayed the smallest initial deviations in C
or R;, a maximum deviation in C of 1.80 mAh and in R; of 0.04 m{)
were measured. This corresponds to relative deviations of 0.05% for
C and 0.13% for R; compared to the respective mean values pc and
[ig, deviations which are deemed to be small enough to neglect.

The cells of the reference studies (RefO1, Ref02) were connected
in parallel and charged to 4.2 V, using a charging current of 0.5 C
per cell. The subsequent CV-charging phase was terminated when
the charging current fell below 100 mA. Afterwards, the cells were
discharged at 1 C per cell to 2.5V without CV-discharging. The
influence of CV-charging (CVO1 and CV02) and a reduced upper
voltage limit (VO1 and V02) were initially conducted on cells with
negligible cell-to-cell variations. To examine the effects of initial
deviations, cells were sorted so that they differed by one or two o in
either C or R;. Since either C or R; was varied for a given set of cells,

this resulted in four additional studies named dR1S, dR2S, dC18S,
and dC2S. Here dC indicates an initial deviation in C and dR an
initial deviation in R;. Suffixes 1S and 2S indicate the quantity of
deviation as a multiple of o. Since the single-cell aging study has
shown that a reduced upper voltage limit had the greatest influence
on the aging behavior, the influence of initial cell-to-cell variations
of C or R; in combination with a reduced upper voltage limit is
additionally investigated. This leads to another four studies named
V-dR1S, V-dR2S, V-dC1S, and V-dC2S. Table III summarizes the
studies.

Checkup routines.—The development of the SOH was recorded
during regular checkup routines at an ambient temperature of 25 °C.
Capacity measurements to determine the SOH were performed using
the profile described in Table II. As described above, the virtual
parallel connection allows for checkup routines to be carried out on
the single cells, without any changes to the measurement configura-
tion or any need to disconnect the cells. The cell voltage limits were
set to 2.5V and 4.2V for all studies, as recommended by the
manufacturer. The applied charge Ic,_cc and discharge Ipen_cc
currents as well as the cutoff current of 50 mA during CV-charging
Ich—cv were chosen according to the manufacturer’s data sheet. The
cutoff criteria during CV-discharging Ip.,_cy was based on Ic_cv.
This measurement procedure has been used by multiple
authors.!'”"1832 Checkup routines on individual cells were under-
taken every 50 cycles to track the aging behavior as accurately as
possible without interrupting the specific process of cyclic aging
occurring in the parallel connection too often. According to the data
sheet of the cells, the aging rate is increased during the first 50 cycles
which is why an additional checkup routine is performed after 25
cycles.

End of experiment.—The fulfillment of either of two different
criteria were chosen to signal the end of a study. First, cycling of the
parallel cells was terminated when the SOH of a single cell dropped
to 80%. In this study, the SOH is calculated individually for each
cell by dividing the current capacity by the initial capacity and
expressing the result as a percentage. Second, the study was ended
when a cell reached more than 537 EFC. This number of EFC
corresponds to the number of EFC reached by the cell with the
highest aging rate in the reference study of the single-cell aging
study at 25 °C (P2B2)."”

Evaluation.—Since the aging rates measured in both single cells
and cells in parallel can differ even between comparable studies, a
reference study must be chosen or a reference value calculated to
allow for the comparison of results. In the opinion of the authors,
averaging the aging rates of different studies would smear the
individual aging rates and hamper a detailed discussion which is why
a specific aging study is preferred as a reference. Since the
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Figure 1. Influence of extended CV-charging and a reduced upper voltage limit (blue, solid) on the aging rate compared to the reference study Ref PC (red,
dashed) and the respective single-cell aging CV SC (gray, dotted) from Ref. 17. a) Extended CV-charging. b) Reduced upper voltage limit.

components with the shortest lifetime are critical to avoid regress
claims, the limiting cell or module is decisive for manufacturers of
battery modules. The end-of-life of a battery system is therefore
determined by the cell or the module with the highest aging rate.'®
For this reason, we chose study Ref PC 02 as the reference in the
following, which displayed an increased aging rate compared to Ref
PC 01, as can be seen in Fig. A-1. Furthermore, by comparing the
aging rates of the cells in parallel with the cell with the lowest and
highest aging rates from the single-cell aging study, a comprehen-
sive comparison with previous investigations should be possible. In
the single-cell aging study, the cell with the highest aging rate
reached 80% SOH at 537 EFC,'” which is the source of the first
termination criterion. Therefore, the aging rate of each cell is linearly
interpolated between the checkup before and after the limit of 537
EFC and the resulting SOH is calculated.

Limitations.—Inhomogeneous cell heating caused by unequal
contact resistances of the cells in parallel would probably lead to
uneven aging behavior."” Such inhomogeneous contact resistances
are unlikely to appear in the chosen setup but would not be detected
by the virtual parallel connection.

Results

The following results show the aging rates of the different studies
as compared to the reference study of cells in parallel (Ref PC, red,
dashed) as well as to their respective single-cell aging study (Ref SC,
CV SC, V SC, gray, dotted). The results described within this
section are summarized in Fig. 7 at the end of the discussion.

Figure la) illustrates the aging behavior of the study analyzing
the influence of an extended CV-charging. Up to approx. 100 EFC,
CVO01 and CV02 show an almost identical aging behavior to Ref PC.
Thereafter, CV02 displays a lower aging rate than CVOl up to
approx. 400 EFC. From 400 EFC, the aging rates of CV01 and CV02
increase, with a transition to nonlinear aging rates already emerging
for both studies toward the end of the experiment. Compared to Ref
PC, CV01 and CVO02 display lower aging rates after 100 EFC,
resulting in a smaller decrease in SOH. However, due to increased
aging rates from about 400 EFC, the SOH of cells from CV01 and
CVO02 approaches that of the cells from Ref PC again by the end of
the experiment. This leads to deviations in SOH between CV01 and
Ref PC of 0.5% and of at least 1.4% between CV02 and Ref PC.
Focusing on the SOH deviation within cells from CV01 or CV02, a
spread between the cells from CV01 occurs from 200 EFC on, which
decreases again up to 400 EFC. No significant deviation occurs
between the cells from CVO01 above 400 EFC, resulting in a SOH
spread of 0.2% at the end of experiment. Similarly, no deviation
between the SOH of the cells in CVO02 can be detected before 200

EFC. However, from 200 EFC an increasing SOH spread can be
detected, leading to a maximum deviation of 1.2% at the end of the
experiment which is slightly below the SOH spread of 1.4% of the
cells from Ref PC. Comparing the aging trends of the cells
connected in parallel within both CVOl and CVO02 with the
respective single-cell aging behavior of CV SC (P3B2'7), CV01
and CV02 display a smaller SOH decrease up to about 510 EFC
before the SOH of CVO01 falls below the SOH of CV SC until the
end of the experiment. For CV02, the SOH of both cells is above CV
SC at the end of the experiment.

Figure 1b illustrates the aging trends of studies VO1 and V02
which display the influence of a reduced upper voltage limit for cells
in parallel compared to Ref PC and the respective single-cell aging
study V SC from Ref. 17. As with CV01 and CV02, VOl and V02
display their highest aging rates for the first 25 EFC. Qualitatively,
the aging process can be divided into three areas. The highest aging
rate for all cells occurs bellow 25 EFC. The aging rate subsequently
decreases until approx. 220 EFC. From 220 EFC to the end of the
experiment, the aging rate reduces further. Compared to Ref PC, the
smaller aging rates of VO1 and V02 result in a significantly reduced
decrease in their SOH from 25 EFC until the end of the experiment.
This results in a final SOH that in comparison to that of Ref PC is at
least 4.4% higher in the cells from V01 and at least 5.8% higher in
the cells from V02. Analyzing the SOH development within VOI, a
maximum SOH deviation of 1.1% occurs at the end of the
experiment. This deviation is greater than the SOH deviation of
0.1% between the cells from V02, but less than the deviation of 1.4%
between the cells from Ref PC. Comparing the aging behavior of the
cells in parallel within VO1 and V02 with the respective single-cell
aging study V SC, all of which possessed an upper voltage limit of
4,089 V (P4B2'7), a decreased aging rate can be detected for cells in
parallel within the first 25 EFC. As until approx. 175 EFC the aging
rate of the cells in parallel was lower than that seen in the single-cell
aging study, the SOH of the cells in parallel was consistently higher
than that of the single-cell aging study. From 175 EFC to the end of
the experiment, the aging rates of the cells in parallel and the
respective single cells are similar, which is the cause of the almost
identical SOH evolution. This leads to a final SOH increase of at
least 1.1% for cells from VO1 and of at least 2.4% for cells from V02
compared to the respective single cells.

Figure 2a illustrates the aging trends measured in studies dR1S
and dR2S analyzing the influence of initial cell-to-cell variations in
cell’s internal resistance between the cells in parallel compared to
Ref PC, which contains no significant initial deviations, and the
respective single-cell aging study Ref SC. The previously observed
increased aging rate within the first 25 EFC is also present for dR1S
and dR2S. Subsequently, dR2S displays an increased aging rate as
compared to dR1S until approximately 250 EFC. Thereafter, the
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Figure 2. Influence of initial cell-to-cell variations between the cells in parallel (blue, solid) compared to the reference study Ref PC (red, dashed) and the
respective single-cell aging Ref SC (gray, dotted). a) Initial difference in internal resistance of 1o (dR1S) and 20 (dR2S). b) Initial difference in capacity of 1o
(dC1S) and 20 (dC2S). Please note that the study dC1S was terminated when one of the two cells in parallel reached the 80% SOH limit, as defined in the study

design.

SOH of dR1S and dR2S decrease equally until the end of the
experiment. Compared to Ref PC, the aging trend of dR1S shows a
lower aging rate, which is why the SOH of the cells in dRIS is
consistently above the SOH of Ref PC from 25 EFC onwards. At the
end of the experiment, this results in a dR1S SOH between 0.8% and
1.8% higher than the best-performing cell from Ref PC. dR2S
displays consistent aging behavior with that of Ref PC up to about
75 EFC. Subsequently, dR2S shows a higher aging rate than Ref PC,
causing the SOH of the first cell from dR2S to fall below that of Ref
PC at 300 EFC and the second cell from dR2S to fall below the
lowest SOH shown by Ref PC at 450 EFC. At the end of the
experiment, the SOH of the cells from dR2S is between the SOHs of
Ref PC. Compared to the cell with the highest SOH in Ref PC, the
SOH of the dR2S cells is 0.1% and 0.9% lower at the end of the
experiment. The progression of the SOH begins to diverge from
around 150 EFC for cells from dR1S and for cells from dR2S from
about 220 EFC. In both cases, the deviations increase until the end of
the experiment, which leads to respective final SOH spreads of 0.8%
and 1.0% for cells from dR1S and dR2S compared to 1.4% for cells
from Ref PC. Comparing the aging behavior of cells connected in
parallel displaying initial deviations in internal resistance with the
corresponding single-cell aging (P2B2'7), a lower aging rate is
observed for dR1S over the entire experiment, leading to a SOH
increase of at least 3% and 4% for the cells from dR1S at the end of
the experiment. For dR2S, the SOH is initially above Ref SC until
200 EFC, and the curves almost coincide between 200 and approx.
300 EFC. Due to the lower aging rates of the cells from dR2S above
300 EFC, a SOH deviation between the cells from dR2S and Ref SC
of at least 1.3% and 2.1% develops by the end of the experiment.
Figure 2b illustrates the aging trends of studies dC1S and dC2S
analyzing the influence of initial cell to cell variations in cell
capacity between the cells in parallel compared to Ref PC, which
does not contain significant initial deviations, and the respective
single-cell aging study Ref SC. Up to 25 EFC, an increased aging
rate is present for dC1S and dC2S. Subsequently, the aging rates of
dC1S and dC2S are at a comparable level up to approx. 150 EFC.
From about 150 EFC, one cell from dCIS shows a significantly
increased aging rate leading to a comparatively steep SOH drop. The
second cell from dC1S does not show this anomaly and its aging
trend is widely consistent with that of the cells from dC2S. Overall,
the SOHs deviate by 7.7% for dC1S and by 0.5% for dC2S from the
reference values at the end of the experiment. Due to the increased
aging rate of one cell from dC1S, a SOH difference of 7.0% occurs
between the cells with the lowest SOH from dC1S and the highest
SOH from Ref PC at the end of the experiment. The SOH of the

second cell from dC1S is at least 0.7% greater than Ref PC.
Compared to Ref PC, the aging rates of dC2S are at a similiar level
until 150 EFC. From 150 EFC onwards, the aging rates of dC2S are
decreased, which leads to a smaller SOH decrease for cells from
dC2S compared to Ref PC. However, at the end of the experiment,
there is only a SOH deviation of 1.1% and 1.6% between the cells
from dC2S and the cell with the higher SOH from Ref PC.
Comparing the aging behavior of cells connected in parallel which
display initial deviations in cell capacity with the corresponding
single-cell aging (P2B2'7), only the SOH of the cell from dC1S with
the highest aging rate has a SOH 1.5% lower than Ref SC at the end
of the experiment. The SOH of the second cell from dC1S and the
SOH from both cells from dC2S is greater than Ref SC by at least
2.9%, 3.3%, and 3.8%, respectively.

Figure 3 illustrates the aging trends of studies V-dRIS and
V-dR2S, analyzing the influence of initial cell-to-cell variations in
a) internal resistance or b) capacity in combination with a reduced
upper voltage limit as compared to Ref PC (which is effectively
deviation-free) and the respective single-cell aging study V SC. A
larger SOH decrease within the first 25 EFC, previously observed for
all other studies, also occurs with a limited upper voltage limit
combined with either initial differences in internal resistance or
capacity. Additionally, studies with an initial cell-to-cell variation of
one standard deviation, i.e., V-dR1S and V-dCIS, display a lower
aging rate compared to the aging studies with an initial deviation of
two standard deviations, i. e., V-dR2S and V-dC2S. A smaller
decrease in SOH for V-dR1S and V-dCI1S is also evident. Compared
to Ref PC, V-dR1S, V-dR2S, V-dC1S, and V-dC2S display lower
aging rates after 25 EFC, which in turn lead to a smaller decrease in
SOH for these studies. Consequently, the SOH of both cells from
V-dR1S is 5.7% greater than Ref PC. For the cells from V-dR2S, the
SOH is 3.3% and 5.2% greater than Ref PC. For the cells from
V-dC1S, an initial difference in the cells’ capacities combined with a
reduced upper voltage limit resulted in a SOH 4.2% and 5.8%
greater than Ref PC at the end of the experiment. For V-dC2S, the
SOHs are 1.5% and 3.0% greater than that of Ref PC. Analyzing the
long-term deviations between the cells in parallel within the studies
V-dR1S, V-dR2S, V-dC1S, or V-dC2S, no significant deviation
develops between the cells from V-dR1S over the entire experiment
which is why an end-of-experiment deviation of 0.0% was calcu-
lated. On the other hand, a deviation in SOH develops for V-dR2S
which starts to increase at 25 EFC, leading to a maximum deviation
of 2.3% at the end of the experiment. For V-dC18S, a deviation in the
SOH develops from about 180 EFC, increasing steadily to a
maximum deviation of 1.5% at the end of the experiment. A SOH
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spread between the cells from V-dC2S develops from 25 EFC,
increasing to 1.5% at the end of the experiment; a comparable
deviation to that of V-dC1S. Comparing the aging rates of V-dR1S,
V-dR2S, V-dC1S, and V-dC2S with the respective single-cell aging
study V SC, both V-dR1S and V-dC1S show lower aging rates,
resulting in an increased SOH for both cells from V-dR1S of at least
2.4% as well as of 0.9% and 2.5% for cells from V-dC1S at the end
of the experiment. For V-dR2S, the SOH of one cell is 1.9% larger
than V SC, whereas the SOH of the second cell ends between the
SOHs of the cells from V SC. For V-dC2S, the SOH of one cell ends
between the SOHs of V SC and the second cell ends with an SOH at
least 1.2% lower than V SC.

Discussion

Loss of capacity at an increased rate during the first 25 to 50 EFC
is an expected aging behavior referred to within the data sheet of the
cell.>' As can be seen from Figs. 1-3, this increased capacity loss is
also seen in the aging behavior of cells in parallel. However, the
aging rate is decreased for cells in parallel compared to the single
cell. The reason for the decreased aging rate of cells in parallel is
hard to identify with certainty in the basis of the recorded
measurement data. A possible explanation can be given based on
the current distribution between the cells from the reference study
Ref PC, illustrated in Fig. 4. The initial cell matching by capacity
and internal resistance results in an almost homogeneous current
distribution at the beginning of the discharge. However, the current
deviates inhomogeneously between the cells in the longer term
which indicates an inhomogeneous development of the cell im-
pedances and open-circuit-voltage (OCV) levels.”'%?°?* Ludwig
et al.*® showed that such dynamic changes of cell’s impedance are to
be expected during a complete discharge. Since the dynamic cell
impedances and OCV levels can develop differently, the parallel
connection of the cells causes a dynamic distribution of the
discharge current in a ratio commensurate to that of the impedances
and the differences in OCV levels. This in turn means that a cell in
parallel with a second cell can be discharged with a higher current if
its dynamic cell impedance and OCV level is below that of the
second cell at a given point in time, but that these circumstances are
dynamically adapted.”'* As illustrated in Fig. 4, this leads to a
repeated change of the current distribution between the cells.
Compared to a CC-discharge of a single cell, cells in parallel can
interact and support each other to share the current load dynamically,
which can lead to reduced current densities in the active materials of
the cells in parallel. The locally reduced current density would in
turn correspond to a locally reduced stress in the active material, >~
which should result in a lower aging rate for cells in parallel, as
displayed within Figs. 1 to 3.

A decreased CV-charging cutoff current causes the cells in
parallel to be exposed to voltage levels of 4.2 V for longer periods,
which encourages side reactions, especially at the NMC-811
cathode.***” Increased side reactions should in turn give rise to
accelerated aging behavior. However, the SOH development of
CVO01 and CV02 display higher SOH than the reference study Ref
PC, as can be seen in Fig. la. Consequently, the influence of
additional side reactions of NMC-811 particles during extended CV-
charging, which would increase the aging rate, seems to be
diminished by another effect of extended CV-charging. This can
be explained by the findings of Richter et al.® They described that
for C-rates above 0.1 C (as used within these studies, see Table III),
graphite particles are preferentially lithiated compared to silicon
particles, which results in inhomogeneous lithiation between these
materials at the end of CC-charging. Richter et al.*® stated that this
inhomogeneity is reduced in the subsequent relaxation phase as
lithium migrates from graphite to silicon. These balancing effects
cause a more homogeneous lithiation of the silicon and graphite
particles within the anode active material, which is induced within
this study by the extended length of the CV-charging and seems to
have a positive influence on the aging rate for the material
combination used. Consequently, a possible explanation for the
increased SOH of cells from CVO01 and CVO02 is that due to the more
homogeneous lithiation, single particles of graphite and silicon are
more uniformly delithiated in the subsequent discharge phase and
thus the local aging rate is reduced on the anode side. Furthermore,
as can be seen in Fig. 1 by comparing the spreads between the cells
from CVOl and CVO02 as compared to Ref PC, the long-term
evolution of cell-to-cell variations is also reduced for cells in parallel
by an extended CV-charging. On the other hand, the increased aging
rates for CV01 and CVO02 starting at around 400 EFC indicate the
onset of nonlinear aging behavior, provoked by increasing CV-
charging times as shown in Fig. 5. This can be clearly seen in the
steady increase of the length of the CV-charging sequence for cells
from CV01 and CV02 from 1.1 h at the beginning to 3.5 h at the end
of the experiment which is considerably greater than Ref PC (0.9 h
to 1.7h) and CV SC (0.9h to 1h). Although CV-charging was
limited to 1 h for CV SC in Ref. 17. This was not the case for the
cells aged in parallel. This extended CV-charging at 4.2 V leads to
additional side reactions in the cathode active material, which
appears to cancel out the positive effect within the anode active
material as the number of EFC increases and can even cause
nonlinear aging behavior. Consequently, the results of this study
indicate that an extended CV-charging can have a positive influence
on the aging behavior and the long-term evolution of cell-to-cell
variations of cells in parallel which incorporate a silicon-graphite
anode, provided that the length of the CV-charging sequence is
limited in time and does not increase steadily with decreasing SOH.
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The positive effect of a reduced upper voltage limited was
initially proved in Ref. 17 for single cells from the same production
batch. A reduced upper voltage limit therefore leads to reduced
aging rates on both anode and cathode side, while simultaneously
reducing the extractable cell capacity by less than 3% for cyclic
aging. As described above, silicon and graphite particles are lithiated
simultaneously at lower C-rates (0.1 C and below) on the anode
side.*®* However, at higher C-rates, the lithiation of graphite
particles is preferred to silicon,*™** which should be the case within
VOI and V02 as C-rates of 0.5 C per cell are applied during CC-
charging. Accordingly, since the anode active material is not fully
lithiated within VO1 and V02 due to the reduced upper voltage limit,
the volumetric expansion of the silicon particles in particular, is
expected to be lower than in Ref PC. Consequently, the reduced
particle swelling leads to less intense degradation of the anode active
material® and a higher remaining amount of usable lithium,*' which
in turn increases the remaining capacity and as such, the remaining
SOH within VOI and V02 by at least 4.4% and 5.8% above that of
Ref PC, as seen in Fig. 1b). On the cathode side, reducing the u%)per
voltage limit also reduces the swelling of the NMC particles,**** but
more importantly, critical phase transitions are at least partially
avoided within the high-energy NMC active material.”” Thus, the
aging rate on the cathode side is also expected to be decreased in
VOI and V02 in comparison to Ref PC. Moreover, as displayed in
Fig. 1b, this leads to decreased cell-to-cell variations between the
cells from VOl and V02 compared to that of Ref PC. As a result,
limiting the volumetric expansion of silicon and avoiding critical
voltage ranges of the NMC-811 cathode material by reducing the
upper voltage limit can be seen as a promising method to extend the
lifetime and decrease cell-to-cell variations of cells in parallel.
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Figure 6. Current distribution between the cells of a) dR1S and b) dR2S at
the beginning of the experiment (cycle 2). Due to an initial cell matching, the
cells of dRIS differed by 1o and the cells of dR2S by 20 in internal
resistance.

If cells are cycled at the same ambient temperature, the aging
behavior of a cell is mainly influenced by the charge and discharge
profile, the chosen voltage limits, and the charge throughput.”’32 Since
the cells in parallel were always operated within the same climate
chamber and under equal voltage limits, the ambient temperature and the
chosen voltage limits can be excluded as a reason for different aging
behavior within this study. However, due to a possible inhomogeneous
current distribution between the cells in parallel, the different charge and
discharge currents applied to the cells may result in uneven charge
throughput for these cells, provoking inhomogeneous aging rates and
inhomogeneities in the SOH developments. Initial cell-to-cell variations
in internal resistance or capacity are expected to cause such inhomoge-
neous current distribution between the cells in parallel ?"?3*** At the
beginning of the discharge, the current should divide between the cells in
parallel according to their impedance ratios.”** Consequently, the cell
with the lowest initial internal resistance would therefore be discharged
with a higher current at first. 2 During this time, the SOC of this cell
decreases more rapidly, leading to a reduction in both impedance®® and
OCV level which in turn increases the discharge current.”'?%334%4 Thig
ideal behavior was also observed at the beginning of the discharge for
studies dR1S and dR2S, as shown in Figs. 6a and 6b. However, the cell
with the initially increased internal resistance was loaded with a higher
current after only a few seconds in dR1S (see Fig. 6a), which contradicts
the idealized current distribution. A modified current distribution can be
caused by differences between both the impedances of the cells and the
differences between their OCVs making it likely that an interaction of
these factors caused the measured current distribution. In addition, the
results of Ludwig et al.>® show that cell impedance values are lowest in
the range of 50% SOC, and significantly higher at high and low SOC.
Since the cells were matched with reference to their impedance at 50%
SOC, it is conceivable that the discrepancy in impedance between the
cells may change at extremes of SOC. This is expected to be particularly
relevant at 100% SOC when discharge begins. Initial cell-to-cell
variations in internal resistance are therefore only one of multig)le factors
that contribute to an inhomogeneous current distribution.”%?***** Other
factors are for example, deviations in the open-circuit-potentials,*
differing entropy™® and hysteresis behaviors, as well as dynamic changes
to the cells’ overpotentials®* which lead to deviation of the current
distribution from the idealized case.”'®?""? Moreover, as shown in
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Figure 7. Summary of the results obtained from the different aging studies.
Therefore, a reduced upper voltage limit displays the greatest influence on
both the lifetime of the cells in parallel and the long-term cell-to-cell
variations. Grey shaded areas display the final SOHs and cell-to-cell
variations of the respective single-cell aging study V SC, CV SC and Ref
SC. Additional numbers within the figure indicate the SOH difference
between the cells of the respective study.

Fig. 6, the current distribution changes during cyclic aging, which is
caused by varying contributions of the named factors.

Explaining the reasons and the driving forces of a changing
inhomogeneous current distribution is out of the scope of this
investigation but is the subject of ongoing research. The focus in this
work is on the effects of initial cell-to-cell variations on the aging
behavior of cells in parallel. Except for the named outlier within
dC18S, the SOH of cells in parallel is within the range of Ref PC
(dR2S) or better (dR1S, dC2S) as can be seen in Fig. 2.
Consequently, the aging behavior of cells with initial cell-to-cell
variations displays a similar or lower aging rate compared to Ref PC
and a lower aging rate than Ref SC. Additionally, cells in parallel with
initial internal resistance or capacity variations showed lower long-
term cell-to-cell variations than Ref PC and Ref SC. To assess whether
an initial cell matching by internal resistance or by capacity is
preferable, two further aspects should be considered. First, it should
be investigated whether there are significant differences between the
aging behavior of the dR- and dC-studies. Second, which cell-to-cell
variations have been studied in the literature and how does this affect
the probable dR- and dC-scenarios. In answer to the third question, the
final SOHs of cells from dC2S (87.1%, 86.6%) and cells from dR1S
(87.3%, 86.3%) were comparable, while the final SOHs of cells from
dR2S (85.4%, 84.6%) were only slightly lower. Due to the outlier
from dC1S, the apparent slight gain from matching by resistance
(leads to dC) may be unreliable. Additionally, we have shown in our
previous work that cell manufacturers appear to use the capacity as the
decisive factor for initial cell matching after cell production,' which is
why greater variations in internal resistance than in capacity are to be
expected during module assembly. Consequently, since cell manu-
facturers seem to initially match the cells by capacity before delivery
and the observed aging behavior neither indicates a clear benefit to
matching by internal resistance (leads to dC) nor to matching by
capacity (leads to dR), the benefit of an additional matching prior to
module assembly is disputable for cells connected in parallel as long
as the relative coefficients of variations are small.

In the following paragraph, the influence of a reduced upper voltage
limit on the aging behavior and the long-term cell-to-cell variations in
the presence of initial cell-to-cell variations in internal resistance or
capacity is discussed. Regarding the long-term cell-to-cell variations,
only the extremely low deviation between the cells from V-dR1S
suggests that a reduced upper voltage limit would be beneficial as
appeared to be the case for VO1, V02, and V SC. For V-dR2S, V-dC1S,
and V-dC2S the long-term cell-to-cell variations were in the range of

Table IV. Initial cell-to-cell variations between the cells in parallel
within the different studies. R;;,; and C;,; represent the absolute
values of the initial internal resistance and the initial capacity
respectively. R;;,; was measured by EIS at 50% SOC and evaluated
at Im(Z) = 0, the zero crossing of the imaginary part. C;,; was
determined by the sum of the CC- and the CV-discharge capacity. dR
and dC represent the initial difference in internal resistance or
capacity after cell matching between the cells in parallel. The
standard deviations o and o¢ correspond to absolute values of
0.3 mQ and 0.0124 Ah.!

Study Riini Cini dR dc
in mQ) in Ah in mQ in Ah

Ref01 28.62 3.403 0.04 0.000
28.66 3.403

Ref02 28.43 3.374 0.00 0.001
28.43 3.375

CVol1 28.89 3.386 0.04 0.000
28.93 3.386

CVv02 28.56 3.374 0.00 0.002
28.56 3.376

Vo1 28.74 3.415 0.00 0.002
28.74 3.417

V02 28.53 3.375 0.03 0.001
28.50 3.374

dR1S 28.47 3.401 0.26 0.000
28.73 3.401

dR2S 28.24 3.403 0.51 0.000
28.75 3.403

dCi1s 28.88 3.383 0.00 0.016
28.88 3.399

dc2s 29.01 3.379 0.02 0.029
29.03 3.408

V-dR1S 28.69 3.372 0.27 0.000
28.42 3.372

V-dR2S 28.14 3.398 0.54 0.000
28.68 3.398

V-dC1S 28.83 3.395 0.02 0.013
28.85 3.382

V-dC2S 28.72 3.413 0.02 0.026
28.70 3.387

Ref PC or slightly above. As such, neither a positive nor a negative
influence on the long-term cell-to-cell variations can be attributed to a
reduced upper voltage limit, if initial cell-to-cell variations were present.
However, with respect to the aging rates and SOHs at the end of the
experiment, a significant influence of a reduced upper voltage limit
toward increased SOHs can be identified. This is quantified by the final
SOHs for all studies with initial cell-to-cell variations and a reduced
upper voltage limit which were increased by 1.5% (V-dC2S) and 5.7%
(V-dR1S) versus the final SOH of Ref PC. Additionally, comparing the
final SOHs between V-dR and V-dC, the final SOHs of V-dR are
slightly above those of V-dC, which would indicate better results from
initial matching by capacity (leads to dR) instead of an initial matching
by internal resistance (leads to dC), as described above. More important,
however, is the finding that, even in the presence of initial cell-to-cell
variations, a reduced upper voltage limit resulted in a significant increase
in the final SOHs for V-dRIS, V-dR2S, V-dCI1S, and V-dC2S
compared to the final SOHs of Ref PC, dR, and dC. As a result, with
respect to the aging behavior, the influence of a reduced upper voltage
limit dominates the effects of initial cell-to-cell variations. Thus, an
additional cell matching can be neglected for cells in parallel if the upper
voltage limit is reduced and the relative coefficients of variation are
small, which with 0.4% and 0.9% for k¢ and kg respectively, was true
for this study. Figure 7 summarizes the results obtained from the
different aging studies and shows again, that a reduced upper voltage
limit has the greatest impact on the lifetime and the long-term cell
variations of the investigated cells.
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Conclusions

Various studies were performed to investigate the aging behavior of
cells connected in parallel which incorporate SiC anodes and nickel-
rich NMC-811 cathodes, depending on the charging profile and with
respect to initial cell-to-cell variations in internal resistance or capacity.
The results of our previous study analyzing cell-to-cell variations’ were
used to select cells for the different aging studies with either no initial
cell-to-cell variations from the mean, or a variation of one or two
standard deviations in internal resistance or capacity. The charging
profiles were taken from the aging study on single cells, presented in
Ref. 17. In total, 14 aging studies were performed to analyze the
influence of extended CV-charging and a reduced upper voltage limit as
well as the influence of initial cell-to-cell variations on the lifetime and
the long-term cell-to-cell variations of cells in parallel.

In general, a decreased aging rate was observed for cells in parallel
compared to the respective single-cell aging study, leading to increased
SOHs at the end of the experiment for cells in parallel. Initially, extended
CV-charging resulted in a decreased aging rate for the cells in parallel.
However, the aging rate increased along with the number of EFC and the
initially positive effects faded, whilst the SOH approached or even fell
below the SOHs from the reference studies of cells in parallel and single
cells. The reason for this was identified as the continuously increasing
duration of the CV-charging sequence from 1.1 h at the beginning to
3.5h at the end of the experiment, far exceeding the 1.0 h CV-charging
time in the single-cell aging study. Since the cells in parallel were
exposed to voltage levels of 4.2 V for durations of up to 3.5 h during CV-
charging, this probably accelerated degradation mechanisms within the
nickel-rich NMC-811 cathode material, leading to an increased aging
rate. Compared to the single-cell aging study, no effects could be
observed for the long-term cell-to-cell variations of cells in parallel.
Consequently, for the investigated cell with a silicon-graphite anode and
with respect to the first research question, it can be summarized that an
extended CV-charging can positively influence the aging behavior of
cells in parallel, if the length of CV-charging is limited in time.

Compared to the respective single-cell aging study, reducing the
upper voltage limit resulted in a further increase of the cell’s SOH at
the end of the experiment. Thus, reducing the upper voltage limit
was confirmed as the most effective method for decreasing long-
term cell-to-cell variations and increasing the lifetime of the cells.
Regarding the second research question, reducing the upper voltage
limit was proven to exert a positive influence on the aging behavior
and the long-term cell-to-cell variations even for cells in parallel.

If an initial cell matching was omitted, the aging behavior of the
studies incorporating initial cell-to-cell variations in internal resistance
or capacity differed only slightly from the aging behavior of the
reference study which did only contain negligible initial cell-to-cell
variations. Combined with the findings from previous investigations
that the capacity appears to be the decisive criterion used by cell
manufacturers for initial cell matching prior to product delivery, an
additional cell matching prior to module assembly cannot be justified
based on the results in this work. This result is also supported by the
fact that, compared to the aging behavior of the single cells, even initial
cell-to-cell variations of two standard deviations (0.6 m$2/24.8 mAh,
1.8%/0.8%) displayed a lower aging rate and reduced long-term cell-to-
cell variations when connected in parallel. Regarding the third research
question, provided that low initial cell-to-cell variations are present, the
results of these studies indicate that neither matching by internal
resistance nor by capacity is worthwhile for cells in parallel.

The analysis of initial cell-to-cell variations combined with a
reduced upper voltage limit revealed that for initial cell-to-cell
variations in internal resistance or capacity of one standard deviation

(0.3 m§¥/12.4 mAh, 0.9%/0,8%), the SOHs were higher than the SOH
of the comparable single-cell aging study. Initial cell-to-cell variations
of two standard deviations resulted in comparable aging behavior.
Based on these results and to answer research question three partially, it
can be summarized that the effects of initial cell-to-cell variations in
internal resistance or capacity do not justify the additional effort of cell
matching for cells in parallel before module assembly, provided that the
relative coefficients of variation of the respective batch (<1% in this
study) are small enough. Furthermore, the fourth research question can
be answered to the extent that the influence of initial cell-to-cell
variations on both the aging behavior and the long-term cell-to-cell
variations of cells in parallel is dominated by the influence of the
charging profile, especially by a reduced upper voltage limit.

Future studies should verify the findings for different cell formats
and electrode compositions. Specifically, it would be interesting to
investigate whether there are maximum relative coefficients of variation
up to which initial cell-to-cell variations can be neglected. Additionally,
further investigation is required to explain the current distribution,
especially regarding the correlation of increasing internal resistances
and decreasing cell capacities in combination with altered open-circuit-
potentials of the cells. For this purpose, a validated simulation model
which includes different aging mechanisms could be developed and
used for further analyses. Future studies may also be able to overcome
the limitations created by small sample sizes by repeating a smaller
selection of these investigations with a larger number of cell pairs. In
addition, the effects of varying system parameters, such as the number
of cells in parallel on the current distribution and the aging behavior of
cells in parallel, can be investigated with the presented measurement
method, which should also be the subject of future research.
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Figure A-1. Aging rates of the reference studies Ref PC 01 and Ref PC 02.
Since the cell or the module with the highest aging rate is decisive for the
end-of-life of a battery system, Ref PC 02 is chosen as the reference study
(Ref PC) for the aging behavior of cells in parallel in this work.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde zunéchst der Einfluss der Produktionscharge auf initiale Zellvariationen quan-
tifiziert und anschliefend der Einfluss von Produktionscharge, Temperatur und Ladeprofil auf das
Alterungsverhalten von Einzelzellen untersucht. Nachfolgend wurde mit Hilfe eines physikochemisch-
elektrisch-thermisch gekoppelten Simulationsmodells der Einfluss von zellexternen Faktoren, Querver-
bindern und des Systemanschlusspunktes auf die Stromaufteilung in XsY p-Systemen analysiert. Die
abschliefende Studie wurde auf den Ergebnissen der vorhergehenden Studien aufgebaut und quantifi-
ziert die Einfliisse initialer Zellvariationen und unterschiedlicher Betriebsprofile auf das Alterungsver-

halten parallel verschalteter Zellen.

1. Forschungsfrage: Wie lisst sich der Einfluss der Produktionscharge auf initiale Zellvariationen
fiir eine Zelle mit SiC/NMC-811-Elektrodenmaterial quantifizieren?

Die Analyse initialer Zellvariationen wurde fiir drei verschiedene Produktionschargen kommerzieller
LIZ vom Typ LG INR18650MJ1 durchgefiihrt. Insgesamt wurden 408 LIZ mit einem nickelreichen
Kathodenmaterial und einer Silizium-Graphit-Anode iiber einen Produktionszeitraum von fast drei
Jahren analysiert. Um den Einfluss der Produktionscharge auf die initialen Zellvariationen von Kapa-
zitdt, Innenwiderstand und Energiedichte zu untersuchen und zu begriinden, wurden in dieser Arbeit

ausschliellich nicht-destruktive Methoden eingesetzt.

Fiir die drei untersuchten Produktionschargen wurde demnach festgestellt, dass die Zellkapazitét kon-
tinuierlich von 3,49 Ah tber 3,43 Ah zu 3,38 Ah abgenommen hat. Mit Hilfe von DVA und DCA konnte
gezeigt werden, dass der Riickgang nicht durch ein verédndertes Zellbalancing verursacht wurde, sondern
die Kapazitatsabnahme auf einen reduzierten Siliziumgehalt der Anode zuriickzufithren ist. Um initiale
Zellvariationen verschiedener Chargen oder Materialkombinationen zu vergleichen, wurden zusétzlich
die Variationskoeffizienten fiir Kapazitat und Widerstand bestimmt. Dabei wurde erkannt, dass die Va-
riationskoeffizienten der Kapazitét (0,2 %, 0,4 %, 0,4 %) und des Widerstands (0,7 %, 0,9 %, 3,4 %) von
Charge zu Charge angestiegen sind. Die {iber den Produktionszeitraum steigenden Werte der Variati-
onskoeffizienten lassen daher vermuten, dass es bei neuartigen Materialien einige Jahre dauern kann,
bis der Zellhersteller die optimale Zellauslegung gefunden hat, um sowohl eine hohe Energiedichte als
auch eine hohe Zyklenstabilitit zu erreichen. Weiterhin kann aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit
geschlussfolgert werden, dass der Zellhersteller die Kapazitét als entscheidendes Kriterium fiir ein in-
itiales Zellmatching vor der Auslieferung nutzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass k¢ im Vergleich
zu kg fir die analysierten Produktionschargen und die aus der Literatur ermittelten Abweichungen

stets auf einem deutlich niedrigerem Niveau lag.

Zusammenfassend kann anhand der Ergebnisse dieser Studie festgestellt werden, dass Anderungen der
initialen Zellvariationen zwischen unterschiedlichen Produktionschargen wahrscheinlich sind und von

den Modul- und Systemherstellern beriicksichtigt werden sollten. Modul- und Systemhersteller sollten
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daher im Hinterkopf behalten, dass sich die Materialzusammensetzungen iiber den Produktlebenszy-
klus verdndern koénnen und dies die erwartete Systemleistung beeintréchtigen kann, auch wenn vom

Zellhersteller keine Produktdnderungen kommuniziert werden.

2. Forschungsfrage: Welchen Finfluss haben die Produktionscharge, die Temperatur sowie das La-

deprofil auf die individuellen Alterungsraten der Einzelzellen und deren langfristige Zellvariationen?

Der Einfluss der Produktionscharge, der Temperatur sowie des Ladeprofils wurde fiir insgesamt 40 Zel-
len aus zwei unterschiedlichen Produktionschargen anhand von fiinf verschiedenen Studien fiir einen
Temperaturbereich von 0°C bis 40 °C ermittelt. Durch diese Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dass bereits ein von ca. 3,5 Gew.-% [58] auf schitzungsweise ca. 3,3 bis 3,2 Gew.-% reduzierter Silizium-
gehalt, moglicherweise in Kombination mit anderen Mafinahmen, wie verédnderte Additive oder Binder,
einen deutlichen Einfluss auf die Alterungsrate der Zellen hat. Der grofite Einfluss zeigte sich bei 0 °C,
da sich hier die Anzahl von EFC fiir Zellen mit verringertem Siliziumgehalt mehr als vervierfacht
hat. Aufgrund des reduzierten Siliziumgehalts wird vermutet, dass das verbesserte Alterungsverhalten
auf die geringere Volumenarbeit des Siliziums zuriickzufithren ist, wodurch Degradationsmechanismen
wie Kontaktverlust oder Partikel- und SEI-Deformation weniger stark aufgetreten sind. Beide Pro-
duktionschargen zeigten ein nichtlineares Alterungsverhalten, was durch den Betrieb bei niedrigen
Temperaturen oder die erhohten Laderaten wahrscheinlich auf Lithium-Plating zuriickzufiihren ist.
Generell konnte unabhéngig von der Produktionscharge und dem Ladeprofil ein Zusammenhang zwi-
schen sinkenden Temperaturen und abnehmender Anzahl von EFC erkannt werden, was den Einfluss
der Umgebungstemperatur wahrend der Zyklisierung auf die Alterungsrate unterstreicht. Speziell fiir

das Laden mit héheren Laderaten empfiehlt es sich daher, die LIZ zuvor zu erwidrmen.

Die maximale Anzahl an EFC variierte trotz initialem Zellmatching vor dem Alterungsexperiment um
bis zu 33 % bei 80 % SOH. Eine Korrelation zwischen den initialen und langfristigen Zellvariationen
konnte daher nicht beobachtet werden. Um diese Variationen zu reduzieren und zusétzlich die erreich-
bare Anzahl von EFC bis zum EOL zu erhéhen, wurden zwei mogliche Verdnderungen des Ladeprofils
untersucht. Dabei konnte durch eine verlingerte CV-Ladephase die Lebensdauer um mindestens 8 %
gesteigert und die Zellvariationen auf 3% reduziert werden. Dies wurde durch eine homogenere Li-
thiierung der Partikel am Ende der Ladung begriindet, die im nachfolgenden Entladezyklus die lokal
inhomogene Alterungsrate verringert. Den grofiten Effekt zeigte jedoch die Einschrédnkung der oberen
Spannungsgrenze. Hier konnte durch eine Reduzierung des nutzbaren SOC-Fensters von weniger als
3% eine Erhohung der Lebensdauer um 35 % und eine Verringerung der langfristigen Zellvariationen
auf unter 1% erzielt werden. Die langfristige Entwicklung von Zellvariationen hidngt demnach nicht
nur von den initialen Zellvariationen ab, sondern auch von der Umgebungstemperatur und dem Zykli-

sierungsprofil.

3. Forschungsfrage: Welche Systemparameter zeigen den grifiten Einfluss auf die resultierende

Stromaufteilung und welche Empfehlungen lassen sich daraus fiir den Modulaufbau ableiten?

Um den Einfluss unterschiedlicher zellexterner Faktoren auf die Stromaufteilung in parallel verschal-
teten Systemen zu analysieren, wurde das ELM von [9] weiterentwickelt und sowohl Querverbinder als
auch flexible Anschlusspunkte in das Modell implementiert. Basierend auf diesen Erweiterungen wurde
der Einfluss einer seitlichen Kontaktierung und einer Kreuzkontaktierung sowie des Schweifiverbinders,
des Querverbinders und des Strangverbinders auf die Stromverteilung innerhalb eines 4s4p-Systems un-

tersucht.

106



Fiir den homogenen Fall, in dem keine initialen Widerstandsvariationen vorliegen, konnte fiir den Ver-
gleich zwischen seitlicher Kontaktierung und Kreuzkontaktierung gezeigt werden, dass die Wahl des
Anschlusspunktes die resultierende Stromaufteilung nicht verdndert, sofern Querverbinder zwischen se-
riell und parallel verschalteten Zellen eingesetzt werden. Aulierdem lassen sich fiir homogene Systeme in
Abhéngigkeit des Anschlusspunktes Symmetrien in der resultierenden Stromaufteilung erkennen. Da-
bei teilt sich der Strom bei einer seitlichen Kontaktierung achsensymmetrisch zur Spiegelachse zwischen
den mittleren Zellpaketen und bei einer Kreuzkontaktierung punktsymmetrisch zum Mittelpunkt des
Systems auf. Fiir den homogenen Fall konnten innerhalb des untersuchten Systems maximale Strom-
abweichungen von 1,9 % zu Beginn und 2,4 % am Ende der Entladung festgestellt werden. Unter dem
Einsatz von Querverbindern werden die Zellen im obersten und untersten Zellpaket bei seitlicher Kon-
taktierung und Kreuzkontaktierung mit zunehmendem Abstand zum Anschlusspunkt zu Beginn der
Entladung mit einem geringeren und am Ende der Entladung mit einem héheren Strom belastet, wo-
hingegen in den mittleren Zellpaketen alle Zellen iiber die gesamte Entladung nahezu mit dem gleichen
Strom belastet werden. Eine Sensitivitdtsanalyse des Einflusses der Schweifiverbinder hat ergeben, dass
ein erhohter Schweifiverbinderwiderstand zu einer maximalen Stromabweichung von 5,5 % fithrte und
sich diese Erhohung stets nur auf die Stromaufteilung in dem Zellpaket auswirkte, in dem der Wider-
stand erhoht wurde. Diese Beobachtung entsteht aufgrund der verwendeten Querverbinder, da diese
die seriell verschalteten Zellpakete entkoppeln und die Inhomogenitdten der umliegenden Zellpakete
iiber die Querverbinder ausgeglichen werden kénnen. Eine Erhéhung des Querverbinderwiderstandes
selbst zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Stromaufteilung innerhalb des Systems. Der Einsatz
von Querverbindern verhindert demnach nicht nur den zeitnahen Ausfall im Fehlerfall, sondern sorgt
auch fir eine homogenere Belastung der mittleren Zellpakete. Der Einsatz von Querverbindern wird

aufgrund dieser Ergebnisse positiv bewertet und sollte im Modulaufbau berticksichtigt werden.

Fiir den inhomogenen Fall, in dem gezielt initiale Widerstandsvariationen untersucht wurden, hat die
Sensitivitdtsanalyse variierender Schweiflverbinder zudem ergeben, dass eine Erhchung des Schweif3-
verbinderwiderstands innerhalb eines mittleren Zellpaketes auch dort zu einer inhomogenen Strom-
aufteilung fithrt und am Ende der Entladung eine maximale Stromabweichung von 3 % hervorruft.
Den grofiten Einfluss auf die Stromaufteilung innerhalb eines Zellpakets zeigte jedoch der Strang-
verbinderwiderstand. Der Grund hierfiir ist, dass ein erhdhter Strangverbinderwiderstand aufgrund
seiner Position im System den Pfadwiderstand aller nachgelagerten Zellen erhoht, weshalb diese Zel-
len mit geringeren Stromen belastet werden. Fiir vorgelagerte Zellen resultiert daraus gleichzeitig eine
erhohte Belastung. Demnach unterteilen die Strangverbinder die parallel verschalteten Strénge in un-
terschiedliche Segmente, weshalb in der Modulproduktion besondere Sorgfalt auf eine niederohmige

und homogene Verbindung der parallelen Stringe gelegt werden sollte.

4. Forschungsfrage: Ist das Zellmatching vor dem Modulaufbau weiterhin anzuraten oder werden die

Effekte initialer Zellvariationen langfristig durch das Betriebsprofil dominiert?

Die abschlieende Studie untersuchte das Alterungsverhalten und die langfristige Entwicklung der
Zellvariationen parallel verschalteter Zellen in Abhéngigkeit des Betriebsprofils und unter dem Einfluss
initialer Zellvariationen. Dazu wurden die Ergebnisse der Studien zu initialen Zellvariationen genutzt,
um fir die unterschiedlichen Alterungsreihen Zellen auszuwahlen, die entweder keine Variation oder
eine Abweichung von ein oder zwei Standardabweichungen in Widerstand oder Kapazitéit zeigten. Die

Belastungsprofile wurden aus der Alterungsstudie an Einzelzellen iibernommen.

Fiir das Referenzprofil lag der Alterungsverlauf parallel verschalteter Zellen oberhalb der SOH-Verldufe
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der Alterungsreihe an Einzelzellen. Fiir eine verlingerte CV-Phase konnte zunéchst fiir parallel ver-
schaltete Zellen eine geringere Alterungsrate gegeniiber dem Referenzprofil parallel verschalteter Zellen
und der Einzelzellalterung erkannt werden. Die Alterungsrate nahm jedoch mit steigender Anzahl an
EFC zu, wodurch der anfangs positive Effekt einer verlingerten CV-Phase im Verlauf der Alterungs-
studie abnahm und sich der SOH-Verlauf an die Verldufe von Referenzprofil und Einzelzellalterung
annéherte oder diese sogar unterschritt. Der Grund hierfiir war eine kontinuierlich ansteigende Léange
der CV-Phase, da diese im Vergleich zur Einzelzellalterung nicht zeitlich auf eine Stunde begrenzt war
und daher auf {iber drei Stunden anstieg. Die damit verbundene Verweildauer bei hohen SOC verur-
sachte im Verlauf der Studie vermutlich eine zunehmende Degradation des Kathodenaktivmaterials und
eine Zersetzung des Elektrolyten, wodurch die Alterungsrate anstieg. Auf die langfristigen Zellvaria-
tionen hatte die verliangerte CV-Phase im Vergleich zur Messung an Einzelzellen keine Auswirkungen.
Insgesamt ist eine verlingerte CV-Phase demnach auch fiir parallel verschaltete Zellen geeignet, da sie
eine homogene Alterung der Zellen im parallelen Verbund fordert. Die Lénge der CV-Phase sollte aber

unbedingt zeitlich begrenzt werden, um den positiven Einfluss langfristig nicht zu egalisieren.

Das Herabsetzen der oberen Spannungsgrenze hat auch fiir parallel verschaltete Zellen den grofiten
Einfluss auf das Alterungsverhalten und die langfristige Entwicklung der Zellvariationen. Im Vergleich
zur Alterung der Einzelzellen fithrte die Einschrinkung der oberen Spannungsgrenze nochmals zu
einer geringeren Abnahme des SOH und wurde daher als effektivste Methode zur Verringerung der

langfristigen Zellvariationen und der Alterungsrate bestéatigt.

Wird auf ein initiales Zellmatching verzichtet, fithren initiale Widerstandsdifferenzen gegeniiber initia-
len Kapazititsdifferenzen und Zellen ohne initiale Abweichungen nur zu geringfiigigen Anderungen im
Alterungsverhalten. In Kombination mit der Erkenntnis der vorhergehenden Analyse, dass die Kapa-
zitdt fiir Zellhersteller scheinbar das entscheidende Kriterium fiir initiales Zellmatching vor der Pro-
duktauslieferung ist, kann ein nochmaliges Zellmatching vor der Modulassemblierung aufgrund dieser
Ergebnisse nicht gerechtfertigt werden. Dieses Ergebnis wird auch dadurch gestiitzt, dass im Vergleich
zur Einzelzellalterung selbst bei einer initialen Zellvariation von zwei Standardabweichungen langfristig
eine geringere Intensitiat der Alterung fiir parallel verschaltete Zellen gemessen wurde, wobei fiir die
verwendeten Zellen der zweiten Produktionscharge eine Abweichung von zwei Standardabweichungen
einer absoluten Abweichung von 0,6 m/24,8 mAh bzw. einer relativen Abweichung von 1,8 %/0,8 %
entspricht. Dies gilt unabhéngig davon, ob eine initiale Kapazitats- oder Widerstandsdifferenz zwischen

den parallel verschalteten Zellen vorlag.

Die Analyse der SOH-Verlaufe bei Kombination von initialen Zellvariationen und eingeschrinkter obe-
rer Spannungsgrenze ergab zudem, dass bei Kapazitits- und Widerstandsdifferenzen von einer Stan-
dardabweichung die SOH-Verldufe sogar oberhalb der SOH-Verldufe der vergleichbaren Einzelzellalte-
rung mit reduzierter oberer Spannungsgrenze lagen. Fiir eine initiale Zellvariation von zwei Standard-
abweichungen lag der Alterungsverlauf im Bereich der Einzelzellen. Anhand dieser Ergebnisse kann
zusammengefasst werden, dass die Auswirkungen initialer Kapazitats- und Widerstandsdifferenzen den
zusétzlichen Aufwand eines nochmaligen Zellmatchings vor der Modulassemblierung nicht rechtferti-
gen, sofern die Standardabweichungen der Charge klein genug sind. Die Entwicklung des SOH und der
langfristigen Zellvariationen werden demnach vor allem durch das gewéhlte Betriebsprofil beeinflusst.
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Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit sollten nachfolgende Untersuchungen priifen, wie initiale
Zellvariationen im industriellen Umfeld zu bewerten sind. Dabei sollte analysiert werden, ob es einen

Zusammenhang zwischen Energieinhalt, Zellformat und initialen Zellvariationen gibt.

Weiterfithrende Studien zum Alterungsverhalten von Einzelzellen kénnen dazu dienen eine zeitopti-
mierte Vorkonditionierung zu entwickeln, um eine geringere Alterungsrate wihrend des anschliefenden
Betriebs bei niedrigen Umgebungstemperaturen zu erreichen. Der positive Einfluss einer verldngerten
CV-Phase fiir die verwendete Zelle mit SiC/NMC-811 sollte fiir weitere Zellformate und weitere Elek-
trodenmaterialien untersucht werden. Ob fiir andere Zellformate oder Elektrodenmaterialien die Ein-
schrankung der oberen Spannungsgrenze ebenfalls zu einer deutlich verringerten Alterungsrate fiihrt,
sollte ebenfalls Teil nachfolgender Studien sein. Gleichzeitig kann hier gepriift werden, ob die DCA das
geeignete Werkzeug ist, um die obere Spannungsgrenze festzulegen. Hinsichtlich des gewéhlten Last-
profils ist fiir weitere Studien ein anwendungsnahes Profil anzuraten. Ein mogliches Beispiel fiir ein
anwendungsnahes Profil ist das Schnellladen. Da beim Schnellladen aufgrund der bendtigten C-Raten
mit einer erh6hten Inhomogenitét in der Zelle zu rechnen ist, wire besonders interessant zu untersu-
chen, ob eine verldangerte CV-Phase in nachfolgenden Ladephasen homogenisierend wirkt und dadurch
die Alterungsrate auch bei hohen Ladestromen positiv beeinflusst wird. Eine weitere praktische Anwen-
dung wire die Alterung von Zellen durch eine Teilzyklisierung mit unterschiedlichen mittleren SOC,
wodurch wertvolle Informationen iiber den Einfluss von Teilzyklen auf die Alterungsrate gewonnen

werden konnen.

Da die Temperatur viele physikochemische Prozesse innerhalb der LIZ beeinflusst, sollten nachfolgende
Studien den Einfluss einer inhomogenen Temperaturverteilung, der Kiihlstrategie und der thermischen
Anbindung der Zellen auf das Alterungsverhalten und die langfristigen Zellvariationen untersuchen.
Nach einer eingehenden Untersuchung des Temperatureinflusses sollte anschlieflend erneut gepriift
werden, ob Zellen vor dem Verbau in einem Batteriemodul nochmals nach Kapazitat oder Widerstand
sortiert werden sollten oder die genannten Einfliisse einen dominierenden Einfluss auf langfristige

Zellvariationen haben.

In einem parallel verschalteten System liegt fiir gewohnlich keine Information tiber die Stromaufteilung
zwischen den parallel verschalteten Zellen vor. Da aus Sicherheitsgriinden jedoch die Zellpaketspannung
gemessen wird, sollten weitere Analysen den Einfluss zellinterner und zellexterner Faktoren auf die
Zellpaketspannung untersuchen. Daraus kann anschlieBend ein Bewertungsschema zur Detektion von
Fehlstellen entwickelt werden, was den Modul- und Systemherstellern helfen soll die Ausfallsicherheit

und Lebensdauer ihrer Produkte zu erh6hen und dadurch ihre Wertschépfungskette besser abzusichern.

Nicht zuletzt sollten die gewonnenen Erkenntnisse aus den Alterungsstudien an Einzelzellen und an
parallel verschalteten Zellen dazu genutzt werden, das Simulationsmodell um ein Alterungsmodell zu
erweitern. Mit Hilfe eines parametrierten Alterungsmodells kénnen anschlieend Sensitivitdtsanalysen
durchgefiihrt werden, um den Einfluss initialer Zellvariationen, zellinterner und zellexterner Faktoren
sowie unterschiedlicher Kiihlstrategien und Systemkonfigurationen auf die Stromaufteilung, das Alte-
rungsverhalten und die Entwicklung von Zellvariationen zu bewerten. Der Einsatz eines solchen Modells
ware eine Moglichkeit, zukinftige Untersuchungen zeit- und ressourcenschonend durchzufithren und

wird daher dringend angeraten.

Der weitere Durchbruch der Elektromobilitdt hangt fiir Teile der Gesellschaft womdglich auch damit
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zusammen, Vertrauen in eine neue Technologie zu entwickeln. Derzeit achten Kunden vor allem auf
Werte wie die maximale Reichweite oder die Schnellladefdhigkeit eines BEV, die im téglichen Betrieb
direkt erfahrbar sind [5]. Die langfristigen Auswirkungen einer eingeschréankten Reichweite oder einer
verlangerten Ladezeit auf die Lebensdauer des Batteriesystems spielen demnach oftmals noch eine un-
tergeordnete Rolle. Es ist daher die Aufgabe von Wissenschaft und Industrie, der Gesellschaft dieses
komplexe Thema nahe zu bringen und ein grundsétzliches Versténdnis fiir bestimmte Zusammenhén-
ge, wie etwa zwischen nutzbarem SOC-Fenster, Reichweite und Lebensdauer des Batteriesystems zu
vermitteln. Erst durch dieses zusétzliche Verstdndnis und wiederholtes Reflektieren des tatsédchlichen
Nutzungsverhaltens kann auch eine Akzeptanz fiir weniger maximale Reichweiten und langere Lade-

zeiten entstehen, die viele Nutzer bei alltdglichen Fahrten nur selten einschréanken wiirden [5].
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