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Kurzfassung

Der kommerzielle Erfolg von Lithium-Ionen-Batteriespeichern in neuen Anwendungsfeldern
wie der Elektromobilitdt hangt unter anderem entscheidend von der Langlebigkeit und Be-
triebssicherheit der Zellen im Batteriepack ab. Um diese zu gewéhrleisten, miissen Diagnose-
und Uberwachungswerkzeuge entwickelt werden, die das Alterungs- und dynamische elektro-
chemische Verhalten der Zellen in einem weiten Betriebsparameterbereich nachfithren und das
Auftreten alterungs- und sicherheitskritischer Betriebszustédnde zuverlissig detektieren kon-
nen. Die dazu bisher verfigbaren Methoden geniigen diesem Anspruch nur bedingt, da sie das
Zellverhalten entweder nur in einem sehr eingeschrankten Parameterbereich beschreiben oder
bestimmte Alterungsprozesse wie die Lithium-Metallabscheidung gar nicht oder nur unzurei-
chend abbilden kénnen. Die vorliegende Arbeit widmet sich daher der Fragestellung, inwie-
weit bestehende Diagnose- und Uberwachungswerkzeuge so weiterentwickelt werden konnen,
dass sie eine physikalisch motivierte, ganzheitliche Beschreibung der Ursache und Wirkung
von Alterungsmechanismen unter Beriicksichtigung der eingeschriankten Ressourcen von typi-
schen Batteriemanagementsystemen gestatten. Der dabei verfolgte Ansatz beruht in grofien
Teilen auf der rdumlichen und zeitlichen Separation der Effekte entsprechend ihrer Zuord-
nung zu den Halbzellen. Im Gegensatz zu bisherigen vollzellbasierten Ansétzen verspricht der
halbzellbasierte Ansatz einen deutlichen Informationszugewinn und einen tieferen Einblick in
Alterungsmechanismen, die hauptséichlich einer Elektrode der Zelle zugeordnet sind.
Zunédchst wird eine Identifikationsroutine basierend auf dem Riickbau des aus zwei unter-
schiedlichen kommerziellen Zellformaten entnommenen Elektrodenmaterials in Dreielektro-
dengehiusen entwickelt, die die systematische und fehlerarme Bestimmung der wichtigsten
elektrochemischen und thermischen Kenngréfien der Halbzellen (Leerlaufpotentiale, Halbzel-
limpedanzen, reversible Warmequellen) gestattet. Fiir die Untersuchung der ratenlimitieren-
den elektrochemischen Prozesse in den Halbzellen kommt dabei die Verteilungsfunktion der
Relaxationszeiten zum Einsatz, die die Trennung der elektrochemischen Prozesse anhand ih-
rer charakteristischen Zeitkonstanten ermoglicht. Um den Frequenzbereich der Identifikation
hin zu Frequenzen unterhalb derer der monofrequenten Impedanzmessung zu erweitern, wird
ein an die Literatur angelehntes Zeitbereichsverfahren entwickelt und erfolgreich anhand von
Zeitbereichsdatensétzen beider Halbzellen validiert. Die komplementére Impedanzanalyse im
Frequenz- und Zeitbereich wird schliellich dazu verwendet, physikalisch motivierte Schaltmo-
delle beider Halbzellen vorzuschlagen und zu parametrieren.

Der darauffolgende Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der zerstérungsfreien Diagnose von Al-

terungseffekten basierend auf den in der vorangegangenen Identifikation ausgemachten Kenn-



groBen der Halbzellen. Dazu wird ein in der Literatur diskutiertes Alterungsmodell fir die
Anwendung auf die untersuchten zylindrischen Zellen parametriert und um bestimmte Teila-
spekte wie Ladezustandsabhéngigkeit der Alterungseffekte erweitert. Im Bereich der kineti-
schen Alterungseffekte wird ein ortsaufgelostes Impedanzmodell vorgestellt, das den Einfluss
der Stromdichteverteilung im spiralférmig gewundenen Elektrodenwickel auf die Impedanz-
charakteristik der Rundzelle abbildet. Die eigentliche Alterungsvorhersage erfolgt iiber eine
parametrische Darstellung der Verteilungsfunktionen der Halbzellen, die die Zuordnung der
verdnderten Impedanzcharakteristik der Vollzelle zu bestimmten halbzellassoziierten Alte-
rungsmechanismen ermoglicht. Abschliefend werden die Teilmodelle zur Beschreibung ther-
modynamischer und kinetischer Alterung in einem gekoppelten Alterungsmodell zusammen-
gefiihrt und in der Identifikation von Alterungseffekten im Tieftemperaturbetrieb der Zellen
validiert.

Die Ergebnisse der ersten beiden Teilprojekte fiihren zum letzten groflen Teil dieser Arbeit,
der modellbasierten Echtzeitvorhersage von Alterungsprozessen am Beispiel von Lithium-
Metallabscheidung. Dazu werden sowohl indirekte Verfahren beruhend auf der Detektion von
elektrischen Anomalien im Relaxationsverhalten der Zellen als auch direkte Verfahren basie-
rend auf der Vorhersage der dynamischen Halbzellpotentiale wahrend der Zellladung vorge-
schlagen und entwickelt. Fiir die direkte Vorhersage von Lithium-Metallabscheidung wird das
in der vorangegangenen Identifikation aufgestellte Schaltmodell der Graphitelektrode um die
Kinetik der Metallabscheidung erweitert. Das so erweiterte Halbzellmodell bildet die elektri-
schen Anomalien in der Relaxation vollstindig ab und erméglicht zudem eine ortsaufgeléste
Quantifizierung des in den Poren der Graphitelektrode metallisch abgeschiedenen Lithiums.
Mit den in dieser Arbeit entwickelten spezifischen Methoden der experimentellen Identifika-
tion und diskreten elektrochemischen Modellierung wird ein neues, eigenstédndiges Feld der
Batteriecharakterisierung und -modellierung etabliert. Die Fahigkeit zur Diagnose und Préi-
diktion, die Ubertragbarkeit auf beliebige Zellchemien bzw. -designs sowie die Moglichkeit zur
rdumlichen und zeitlichen Zuordnung der elektrochemischen Prozesse in der Zelle bei gleich-
zeitig vertretbarem Parametrisierungs- und Berechnungsaufwand heben die neu entwickelten
Methoden von den bestehenden ab. Erstere stellen daher eine signifikante Weiterentwicklung
mit Blick auf eine ganzheitliche, physikalisch motivierte Beschreibung des elektrochemischen

und des Alterungsverhaltens von Batteriezellen in der Anwendung dar.



Abstract

The commercial success of lithium-ion based energy storage in newly emerging fields such as
electric mobility highly depends, among others, on the durability and operational safety of
the cells employed in the battery pack. For this purpose, diagnostic and monitoring tools have
to be developed which allow to trace the degradation and dynamic electrochemical behavi-
or of the cells in a wide operational parameter range, as well as to reliably detect aging or
safety critical operation modes. In this regard, the currently available methods do not meet
the minimum requirements because they either only predict the cell behavior in a very nar-
row operational range or they do not sufficiently resolve specific degradation processes such
as metallic lithium deposition on top of the negative electrode during charging. Thus, the
present thesis aims to refine the common diagnostic and monitoring approaches to establish
a physically based, holistic description of the origin and impact of degradation mechanisms
in lithium-ion cells, particularly taking into account the limited resources of battery manage-
ment systems. Thereby, the approach is based on the temporal and spatial assignment of the
electrochemical processes to the half cells of the battery cell. In contrast to common full-cell
based approaches, the half-cell based approach promises a significant gain of information and
a deeper insight into degradation mechanisms mainly associated to one electrode of the cell.
The first part of the thesis addresses the issue of identification based on the experimental
investigation of the electrochemical and thermal properties of electrode material harvested
from two different commercial cells in three electrode housings. For the identification of the
polarization losses in the frequency domain, distribution of relaxation times analysis is used
which allows to separate the main contributions according to their characteristic time con-
stants. Further, the frequency range of the identification is extended using an adapted time
domain method derived from literature. The combined frequency and time domain approach
is used to propose physically motivated equivalent circuit models for both half-cells and to
determine the model parameters.

In the following part of the thesis, the previously identified electrochemical parameters of the
half-cells are applied to develop a diagnostic and prognostic degradation model. Therefore, a
degradation model derived from literature is set up and parametrized for the two investigated
cells. Subsequently, a physically based model extension is proposed to cover the state of charge
dependency of the underlying degradation effects. In context of kinetic degradation, a spatially
resolved impedance model of the studied cylindrical cells is developed and supplemented by a
degradation model based on a novel parametric representation of the distribution of relaxation

times. The combination of impedance and degradation model allows to assign the impedance



growth on full cell level to specific half-cell associated aging mechanisms. Finally, the two
sub-models describing thermodynamic and kinetic degradation, respectively, are merged into
a coupled degradation model. The latter is validated by a low temperature cyclic degradation
scenario found in a previous publication of our workgroup.

The results of the first two parts lead to final topic of the thesis which is the model based,
real-time detection of degradation processes at the example of lithium deposition. Therein,
both indirect and direct methods are presented. The former address the electrical anomalies
observed during voltage relaxation after a preceding deposition step, whereas the latter are
based on the prediction of the dynamic half-cell potentials during charging of the cell. For the
prediction of the half-cell potentials in the time domain, the previously developed impedance
based model of the graphite half cell is extended by the kinetics of the lithium deposition
reaction. The extended model entirely maps the electrical anomalies of the voltage relaxation
phase and provides a spatially resolved estimate of the lithium mass deposited in the pore
space of the graphite electrode.

Summing up the developed methods, a novel independent field of battery characterization and
modeling could be established. The capability to both diagnose and predict cell behavior, the
transferability to other cell chemistries and designs, respectively, and the ability to spatially
and temporally assign the electrochemical processes render the developed methods exclusive
compared to common ones. Thus, the former pose a significant development towards a holi-
stic, physically based description of the electrochemical and degradation behavior of battery

cells in real-world applications.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Lithium-Ionen-Batterien haben sich im letzten Jahrzehnt zur dominanten Energiespeicher-
technologie fiir portable Elektronik, Haushaltsgerdte und elektrisch betriebene Werkzeuge
entwickelt. Aufgrund der positiven Entwicklung der Technologie in Bezug auf Produktionsvo-
lumen, Kosten und Energiedichte erschlieffen sich mittlerweile zunehmend neue Anwendungs-
felder wie die Elektromobilitdt oder stationdre Energiespeicherung zur Netzstabilisierung und
Pufferung von temporiren Uberkapazititen in der Primérenergieerzeugung durch erneuerbare
Energiequellen. Zu den unverkennbaren Vorteilen der Lithium-Ionen-Technologie gegeniiber
herkémmlichen Sekundérzellen wie Blei-, Nickel-Cadium- und Nickel-Metallhydrid-Batterien
zéhlen die hohere gravimetrische und volumetrische Energiedichte, die verbesserte Zyklenfes-
tigkeit sowie das grofiere Betriebsfenster (z.B. minimal zuldssige Temperaturen, Lade- bzw.
Entladestrome). Zudem kénnen Lithium-Ionen-Zellen durch Modifikationen am Aktivmaterial
oder Zelldesign einfacher an die Zielanwendung angepasst werden (Hochenergie- bzw. Hoch-
leistungsdesign).

Trotz dieser offensichtlichen Vorteile verlauft die durch Lithium-Ionen-Zellen getragene Ent-
wicklung der Elektromobilitéit schleppend: Von den von der Bundesregierung geplanten 1 Mil-
lionen Elektrofahrzeugen bis 2020 [1] sind derzeit nur rund 98 Tausend elektrifizierte Fahrzeuge
(davon ca. 58 Tausend rein batterieelektrisch betriebene Fahrzeuge (BEV)) in Deutschland zu-
gelassen [2] (Datenservice des Zentrums fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung, Stand
Februar 2018). Die Ursachen fiir diese schleppende Entwicklung sind vielseitig und reichen von
den logistischen und finanziellen Herausforderungen in Bezug auf den Ausbau der Ladeinfra-
struktur, iiber den immer weiter wachsenden Zertifizierungsaufwand, bis hin zur Abhéngigkeit
insbesondere vieler deutscher Automobilhersteller von den den internationalen Markt domi-
nierenden asiatischen Zellzulieferern.

Ein weiteres, nicht minder schweres Problem betrifft den Betrieb der Batteriezellen im Batte-
riepack, denn die Sicherheit und Langlebigkeit der Zellen héngt entscheidend von der Zu-
verlissigkeit der im Batteriemanagementsystem (BMS) verfiigharen Diagnose- und Uber-
wachungswerkzeuge ab. Diese beruhen auf der Messung bestimmter Betriebsparameter wie
Ladezustand, Klemmenspannung und Oberflichentemperatur, die gegebenenfalls durch eine
modellbasierte Parameterschitzung komplementiert wird. Sowohl mess- als auch modellbasier-

te Methoden miissen dabei dem Anspruch geniigen, das Zellverhalten speziell fir alterungs-
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und sicherheitskritische Betriebszustinde, wie z.B. die Abscheidung von metallischem Lithi-
um beim Laden der Zellen unter kinetisch gehemmten Bedingungen, vollstandig abbilden zu
konnen, um darauf gegebenenfalls mit einer Anpassung der Betriebsparameter zu reagieren.
Desweiteren miissen die verwendeten Methoden den Alterungszustand der Zellen basierend
auf physikalischen Annahmen nachfiihren kénnen, um z.B. selbstverstiarkende Alterungspro-
zesse ausgehend vom vorgealterten Zustand der Zellen zu vermeiden oder soweit es geht zu
verzogern. Gleichzeitig miissen die dafiir in Frage kommenden Methoden den Anforderungen
bei Einsatz in typischen BMS, z.B. der Skalierbarkeit auf eine grofle Anzahl von Zellen und

einer recheneflizienten Implementierung, gentigen.

Phanomenologische Diskrete elektrochemische Modellierung Physikochemische
Modellierung Modellierung
Ce

/ UFe (o}

—_— N
y=1fx, ... x,)
5' : 659[) I 61»

Ressourceneffizienz Physikalische Tlefe|

Abbildung 1.1: Gegeniiberstellung verschiedener Modellierungsansétze zur Beschreibung
des elektrochemischen Verhaltens von Batteriezellen. Die im Rahmen dieser Arbeit entwi-
ckelten Modelle bewegen sich im Feld zwischen phidnomenologischen und physikochemischen
Modellen und bieten daher einen optimalen Kompromiss aus Ressourceneffizienz und phy-
sikalischer Tiefe.

Mit Blick auf die geldufigen Modellierungsanséitze zur Beschreibung des elektrochemischen
Verhaltens von Batteriezellen (Abb. 1.1) vermégen die bestehenden Diagnose- und Uberwa-
chungswerkzeuge dies kaum zu leisten: Phdnomenologische Modelle (Abb. 1.1, links) sind in
der Regel auf eine deskriptive Beschreibung des Ein-Ausgangs-Verhalten der Zelle in einem
engen Betriebsbereich beschrinkt. Demnach ist die physikalische Interpretierbarkeit der Mo-
dellvorhersagen stark limitiert. Zudem besitzen phinomenologische Modelle oftmals weder ein
signifikantes rdumliches noch zeitliches Auflésungsvermégen. Rdumliche Auflésung impliziert
dabei die Zuordnung der Vorgénge zu bestimmten Zellkomponenten wie Aktivmaterialien, Ab-
leitern oder Elektrolyt, wohingegen zeitliche Auflésung die Separation der Vorgédnge anhand ih-
rer unterliegenden Zeitkonstanten meint. Gerade fiir die Detektion schwerwiegender, inhomo-
gener elektrochemischer Prozesse wie der Lithium-Metallabscheidung ist eine hohe rdumliche
Auflésung jedoch unerlésslich. Physikochemische Modelle (Abb. 1.1, rechts) verfiigen zumeist
iiber sowohl zeitliches als auch gegebenenfalls rdumliches Auflésungsvermdégen und qualifizie-
ren sich damit prinzipiell fir die Beschreibung inhomogener, verteilter Betriebszusténde. Dafiir
bestehen fiir diese Art von Modellen grofie Freiheitsgrade in der Parameteridentifikation und

das beobachtete Zellverhalten lasst sich nur eingeschréankt auf andere Zellformate iibertragen.
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In dieser Arbeit soll mit der Entwicklung diskreter elektrochemischer Modelle und Methoden
(Abb. 1.1, Mitte) die Briicke zwischen phdnomenologischen und physikochemischen Ansétzen
geschlagen werden. Diese erweitern die oftmals deskriptive, nulldimensionale Beschreibung
ersatzschaltbildbasierter Modelle um die Zuordnung der elektrochemischen Prozesse zu be-
stimmten Reaktionsorten in der Zelle. Dadurch lassen sich die Vorteile phidnomenologischer
(Skalierbarkeit, Echtzeitfihigkeit, Ubertragbarkeit) und physikochemischer Ansitze (physika-
lische Interpretierbarkeit, Fahigkeit zur Pradiktion bzw. Extrapolation) geschickt miteinan-
der verkniipfen. Die dazu entwickelten Methoden beruhen zu Grofiteilen auf der getrennten
Betrachtung der elektrochemischen Vorgéinge in den Halbzellen. Damit lassen sich z.B. auf
Vollzellebene sichtbare Alterungseffekte auf das individuelle Alterungsverhalten der einzelnen
Elektroden zurtickfithren oder die Auswirkung verschiedener Ladeprofile auf das individuelle
Polarisationsverhalten der Halbzellen studieren. Die Erweiterung bestehender Verfahren um
die rdumliche und zeitliche Zuordnung zu den Halbzellen verspricht also einen deutlichen Zu-
gewinn in Bezug auf die Vermeidung alterungs- und sicherheitskritischer Prozesse wahrend
des Zellbetriebs.

1.2 Zielsetzung und Gliederung

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Fragestellung, wie bestehende Identifikations-, Charak-
terisierungs- und Modellierungsanséatze weiterentwickelt werden miissen, um das elektrochemi-
sche bzw. Alterungsverhalten von Lithium-Ionen-Zellen basierend auf den rdumlich verteilten
elektrochemischen Mechanismen der Halbzellen, jedoch unter besonderer Beriicksichtigung
der Anforderungen bei potentieller Anwendung in BMS, zu beschreiben. Im Speziellen sind

damit folgende, im Rahmen der Arbeit zu beantwortende Forschungsfragen verbunden:

e Welche experimentellen Schritte sind fiir eine vollstédndige, reproduzierbare Identifikati-

on des elektrochemischen Verhaltens der Halbzellen notig?

e Was sind abhéngig von Zellchemie und Elektrodendesign die dominierenden elektroche-

mischen Prozesse in den Halbzellen und auf welcher Zeitskala tragen sie sich zu?

e Welchen Einfluss haben die Priméar- und Sekundarstruktur der Elektroden sowie Tem-

peratur und Ladezustand auf die elektrochemischen Prozesse in den Halbzellen?

e Wie lésst sich die Verdnderung der Leerlaufspannungs- und Innenwiderstandscharakte-
ristik von kommerziellen Rundzellen im Laufe des Lebenszyklus’ auf das individuelle

Alterungsverhalten der Halbzellen zurtickfithren?

o Wie lassen sich die dafiir verantwortlichen Alterungsszenarien iiber ein mechanistisches,

halbzellbasiertes Modell ausdriicken und diagnostizieren?
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¢ Besteht eine Verbindung zwischen der Verédnderung der Leerlaufspannungscharakteristik

im Laufe der Zellalterung und der der Innenwiderstandscharakteristik?

e Welchen Einfluss haben die Stromableiter und Wicklungen auf die Innenwiderstands-
charakteristik und Alterung von kommerziellen Rundzellen, und wie lédsst sich dieser

modellbasiert beschreiben?

o Wie lésst sich Lithium-Metallabscheidung wiahrend des Zellbetriebs zerstérungsfrei nach-

weisen, pradizieren und quantifizieren?

o Wie ldsst sich das charakteristische Spannungsverhalten withrend Uberladung der Zellen

auf Basis eines ortsaufgelosten, echtzeitfahigen und recheneffizienten Modells abbilden?

Zur Beantwortung der ersten drei Fragen wird im ersten Kapitel der Arbeit eine ganzheit-
liche Identifikationsroutine basierend auf dem Riickbau der untersuchten gewickelten Zellen
in auf die jeweilige Anwendung ausgelegte Experimentalzellen aufgezeigt und entwickelt (Ka-
pitel 3). Diese umfasst eine vollstindige Beschreibung der dazu erforderlichen praktischen
Arbeiten (Zelloffnung, Elektrodenpréparation, Nachformierung), der experimentellen Cha-
rakterisierung und der Parameteridentifikation. In Bezug auf letztere werden bekannte, fort-
geschrittene Identifikationsverfahren (Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten) und eigens
angepasste Verfahren (adaptiertes Puls-Fitting-Verfahren) kombiniert, um ein vollstandiges
Bild von den ratenlimitierenden elektrochemischen Prozessen in den Halbzellen zu erhalten.
Besonderer Augenmerk liegt dabei auf dem Vergleich von Elektrodenmaterial aus Zellen unter-
schiedlichen Zelldesigns (Hochleistung bzw. Hochenergie) und der Identifikation der dadurch
bedingten Unterschiede der elektrochemischen Charakteristik der Halbzellen.

Der folgende Teil der Arbeit behandelt die Diagnose von Alterungseffekten in Lithium-Ionen-
Zellen basierend auf der individuellen Betrachtung des Alterungsverhaltens beider Halbzellen
(Kapitel 4). Dazu wird sowohl ein Beschreibungsansatz fiir die thermodynamische Alterung,
also die Verdnderung der Leerlaufspannungscharakteristik der Zelle im Laufe des Lebenszy-
klus’, als auch ein Teilmodell zur Beschreibung der kinetischen Alterung entwickelt. In der
Beschreibung letzterer wird dabei der Einfluss der Stromdichteverteilung auf die Impedanzcha-
rakteristik gewickelter Zellen beriicksichtigt und erstmals auf Basis eines physikalisch fundier-
ten, ortsaufgelosten Impedanzmodells erkléart. Um die thermodynamische Alterung der Zellen
in Bezug zu deren kinetischer Alterung zu setzen, werden die zuvor entwickelten Teilmodelle
in einem gekoppelten, thermodynamisch-kinetischen Alterungsmodell miteinander verkniipft.
Dieses erweist sich als unabdingbare Weiterentwicklung bestehender Alterungsmodelle in der
Diagnose des Alterungsverhaltens bei Tieftemperaturbetrieb der Zellen.

Die letzten zwei Forschungsfragen werden im letzten Teil der Arbeit beantwortet (Kapitel
5). Darin werden mess- und modellbasierte Methoden vorgestellt, die die fiir die Zellalterung
verantwortlichen Alterungsprozesse bereits zum Zeitpunkt des Auftretens detektieren bzw.
pradizieren. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Detektion von Lithium-Metallabscheidung,

die einen der schwerwiegendsten Alterungsprozesse darstellt. Die in diesem Kapitel entwi-



1.2 Zielsetzung und Gliederung

ckelten Methoden sollen zum einen aufzeigen, wie das wihrend der Uberladung entstehende
Mischpotential zur Entwicklung einer zerstorungsfreien, spannungsbasierten Detektionsme-
thode genutzt werden kann. Zum anderen soll evaluiert werden, wie das charakteristische
Spannungsverhalten bei Uberladung modellbasiert abgebildet werden kann, um eine pridik-
tive Detektion und Vermeidung von Metallabscheidung wéhrend des Zellbetriebs zu ermog-
lichen. Dazu wird ein diskretes elektrochemisches Modell entwickelt, das eine ortsabhangige
Vorhersage der metallisch abgeschiedenen Lithiummenge und eine Abschétzung der dadurch
verursachten irreversiblen Lithiumverluste ermoglicht. Die Inhalte und der Aufbau dieser Dis-

sertationsschrift sind in Abb. 1.2 nochmals graphisch aufbereitet.

Modellbasierte Operando-
Diagnose Detektion
von von
Alterungseffekten Alterungsprozessen

Kapitel 4 Kapitel 5

Identifikation auf Elektrodenebene
Kapitel 3

Grundlagen
Kapitel 2

Abbildung 1.2: Graphische Ubersicht zur Gliederung der vorliegenden Dissertationsschrift.
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2.1 Lithium-lonen-Zelle

2.1.1 Funktionsprinzip

Last

Ableiter Anode Separator o Kathode Ableiter
@ Lithium-Kation (Li") = Solvathiille @ Neutrales Lithium (Li)

Abbildung 2.1: Aufbau und Funktionsprinzip einer Lithium-Ionen-Zelle am Beispiel des
Ladevorgangs (Hintergrund aus [3], S. 16).

Lithium-Ionen-Zellen beruhen auf dem von Volta und Galvani 1787 entdeckten und erstmals
beschriebenen Prinzip der galvanischen Zelle, in der chemisch gebundene Energie in elektrische
umgewandelt wird [4]. Im Gegensatz zu Primérzellen, in denen die dafiir nétigen elektrochemi-
schen Reaktionen irreversibel ablaufen, ist die Umwandlung in Lithium-Ionen-Zellen reversibel
(Sekundérzelle). Die elektrochemischen Reaktionen (Oxidation = Elektronenabgabe, Redukti-
on = Elektronenaufnahme) finden dabei in zwei rdumlich voneinander getrennten Volumina,
den sogenannten Halbzellen statt. Die Halbzellen bestehen aus einem Elektronenleiter, der
sogenannten FElektrode, und einem Ionenleiter, dem sogenannten Flektrolyten, der die beiden
Halbzellen ionisch miteinander verbindet. Dahingegen sind letztere elektrisch durch eine me-
chanische Barriere, den sogenannten Separator voneinander getrennt. Die beiden Elektroden
werden geméf ihrer Zuordnung zu den elektrochemischen Reaktionen auch als Kathode bzw.
Anode bezeichnet. In Lithium-Ionen-Zellen hat sich dabei die Konvention durchgesetzt, als

Anode diejenige Elektrode zu bezeichnen, an der im Entladefall die Oxidationsreaktion statt-
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findet. Wahrend des Ladevorgangs wandern positiv geladene Lithium-Ionen (Kationen) von
der Kathode durch den Elektrolyten in Richtung Anode und werden dort unter Aufnahme
eines Elektrons in das Wirtsgitter der Anode eingebaut (Abb. 2.1). Dieser Vorgang wird als
Interkalation bezeichnet und setzt bei Verwendung von organischen Fliissigelektrolyten das
Abstreifen der Solvathiille des Li-Kations voraus. Die benétigten Elektronen flieflen der Anode
iiber den dufleren Stromkreis zu. Die Interkalationsreaktion hélt so lange an, bis alle freien
Zwischengitterplatze der Anode mit neutralen Li-Spezies besetzt sind. Um die Ladungsneu-
tralitdt der Zelle nicht zu verletzten, werden in der kathodischen Halbzelle in selbem Mafe
Li-Kationen durch Oxidation in das Elektrolytvolumen emittiert. In der Entladung dreht sich
die Richtung der Stofffliisse um, die Li-Kationen werden also der Anode entnommen und in
das Wirtsgitter der Kathode eingebaut.

2.1.2 Komponenten und Aktivmaterialien

Die elektrischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften von Lithium-Ionen-Zellen hén-
gen in groflem Mafle von den verwendeten Komponenten bzw. Materialien ab. Derzeit kom-
merziell erhéltliche Zellen basieren, wie oben bereits eingefiihrt, fast ausnahmslos auf organi-
schen Fliissigelektrolyten. Dahingegen ist die Bandbreite potentieller Elektrodenmaterialien
deutlich groBer. Diese reicht von kohlenstoffbasierten Interkalationsmaterialien (Anode) tiber
Phospho-Olivine bis hin zu verschiedenen Formen von Schichtoxiden (Kathode) [5]. Die fol-
genden Abschnitte sollen daher einen kurzen Uberblick iiber die derzeit gingigsten Material-

klassen verschaffen.

2.1.2.1 Kathodenmaterialien

Kathodenmaterialien fiir Lithium-Ionen-Zellen werden oftmals anhand ihrer kristallographi-
schen Struktur bzw. Zuordnung zu bestimmten kristallographischen Klassen voneinander un-
terschieden [6]. Lithiumeisenphosphat (Summenformel LiFePOy4, Abk.: LFP), ein vollstédndig
kommerzialisiertes und weitlaufig genutztes Elektrodenmaterial, das auch in dieser Arbeit
untersucht wird, zdhlt beispielsweise zu der Klasse der Olivine. Diese kristallisieren im orthor-
hombischen Gitter [7, 8]. Dies hat unmittelbaren Einfluss auf die Bewegung der Li-Spezies im
Festkorper der LEP-Partikel, denn diese erfolgt entlang eines eindimensionalen Diffusionspfa-
des [9]. Gepaart mit der schlechten elektrischen Leitfahigkeit ist dieses Aktivmaterial nicht fiir
den Betrieb bei hohen Lade-/Entladeraten geeignet. Den intrinsischen Nachteilen von LFP
kann z.B. mit Strukturierung, insbesondere mit Verkleinerung der durchschnittlichen Parti-
kelgroBe, sowie mit Dotierung begegnet werden [10, 11]. LFP besitzt ein elektrochemisches
Ruhepotential von =~ 3,4V geg. Li/Li™ (zur Definition des Ruhepotentials siche Abs. 2.1.3)
und ist dariiber hinaus in den meisten organischen Lésungen elektrochemisch stabil [12].

Im Gegensatz zur Olivinstruktur von Eisenphosphat besitzen Spinelle (bspw. Lithiummangan-

spinell, LiMnsQOy,) eine dreidimensionale Diffusionscharakteristik und kénnen daher prinzipiell
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bei hoheren Lade-/Entladeraten betrieben werden [13]. Allerdings besitzen Manganspinelle ei-
ne geringe Zyklenfestigkeit und kommen daher in Reinform kaum zum Einsatz. Ein interessan-
tes Anwendungsgebiet stellt jedoch die Beimischung als Bestandteil von Blend-Elektroden dar,
bei denen die hohe Ratenfdhigkeit des Materials als Puffer fiir eine Aktivmaterialkomponente
mit niedrigerer Strombelastbarkeit genutzt wird [14, 15].

Als dritte grofle, technisch relevante Materialklasse ist die Gruppe der Schichtoxide anzu-
fithren. Die allgemeine Strukturformel von Schichtoxiden lautet Li(M)Os2, wobei ,M* fiir ein
Ubergangsmetall wie Mangan, Cobalt oder Nickel steht. [16, 17]. So war Lithiumcobaltoxid
(LiCoOg, Abk.: LCO) das erste in kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen verwendete Katho-
denmaterial [18]. Geschichtete Metalloxide besitzen den Vorteil, dass die Kristallstruktur
und damit das Phasen- bzw. Potentialverhalten durch das Dotierungsverhéltnis der einzelnen
Ubergangsmetalle gezielt anpasst werden kann. So hat sich in den letzten Jahren insbesondere
Lithium-Nickelmangancobalt-Oxid (LiNixMnyCo1.x.yO2, Abk.: NMC) als ernsthafter Konkur-
rent zu LCO fiir (mobile) Hochenergieanwendungen herauskristallisiert, da es abhéngig von
der Dotierung sowohl ein hohes elektrochemisches Potential (=~ 3,9V geg. Li/Li") als auch
eine hohe spezifische Kapazitiat (130- 160 mAh/g) aufweist [19]. Zudem ist es gegeniiber LCO
deutlich weniger vom Schwermetall Cobalt abhéngig, dessen Abbau teuer und mit geopoli-
tischen Unsicherheiten behaftet ist. Wird das Mangan in NMC durch Aluminium substitu-
iert, erhalt man Lithium-NickelCobalt Aluminium-Oxid (LiNixCoyAlj.«.yO2, Abk.: NCA), das
nochmals eine hohere spezifische Kapazitat (= 200 mAh/g) besitzt [20]. Die Substitution mit
Aluminium stabilisiert das Kristallgitter von NMC und macht es daher weniger anféllig fiir
zyklischen Kapagzitdtsverlust. Zu den Nachteilen von NCA zéhlt der hohe Kapazitdtsverlust
im ersten Zyklus [21] und die geringe thermische Stabilitiat des Kristallgitters [22]. Li-Spezies

bewegen sich in Schichtoxiden in einer zweidimensionalen Gittergeometrie.

2.1.2.2 Anodenmaterialien

Zu den derzeit bekanntesten Vertretern von Anodenmaterialien in kommerziellen Lithium-
Tonen-Zellen zéhlen Interkalationsmaterialien basierend auf natiirlichen bzw. kiinstlichen Gra-
phiten wie HOPG (engl. fiir Highly Oriented Pyrolytic Graphite) oder MCMB (engl. fiir Me-
so Carbon Micro Beads) [24]. Der Interkalationsmechanismus von Graphiten beruht auf der
Einlagerung von Li-Spezies in die hexagonal koordinierten, auch Basalebenen genannten Gra-
phenschichten [25, 26]. In jedes Hexagon aus je sechs kovalent gebundenen, sp?-hybridisierten
Kohlenstoffatomen kann genau ein Lithium-Atom eingelagert werden. Dadurch resultiert bei
vollstéandiger Lithiierung eine spezifische Kapazitiat von 372mAh/g [27]. Die Interkalation in
die durch Van-der-Waals-Kréfte gebundenen Schichten bewirkt eine Aufweitung und damit
eine relative Volumenzunahme des Kristallgitters in der Gré8enordnung von ~ 12 % [28]. Da-
bei werden die Basalebenen nicht gleichférmig mit Li-Spezies gefiillt, sondern in periodischen
Intervallen, den sogenannten Stages. Diese gegeniiber der gleichférmigen Einlagerung energe-

tisch beglinstigten Konfigurationen bewirken abhéngig vom Lithiierungsgrad die Einlagerung
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Abbildung 2.2: Staging-Verhalten von Graphit (verdndert aus [23], S. 11/12): Die Lithi-
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ierung der Basalebenen des Aktivmaterials erfolgt stufenweise. Zunéchst wird jede dritte
Basalebene besetzt (Stage III), dann jede zweite (Stage II) und schlussendlich jede (voll-
standig lithiierter Ladezustand, Stage I) (Teilabbildung a)). In hoherwertigen Stages (> II)
kommt es mitunter zum Ausschmieren der diskreten Lithiierungsstufen (,liquid-like* Sta-
ges). Das Staging-Verhalten macht sich in der Ruhepotentialcharakteristik durch diskrete
Potentialplateaus bemerkbar, in denen je zwei koexistente Phasen vorherrschen (Teilab-
bildung c)). In Teilabbildung b) ist die Schichtung der Basalebenen von Graphit in einer
REM-Aufnahme dargestellt.
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in jede dritte (Stage III), jede zweite (Stage II) bzw. jede Basalebene (Stage I = vollstiandig
lithiierter Zustand, siehe Abb. 2.2 a)). Folglich handelt es sich bei Graphit nicht um ein ideal
zweiphasiges Interkalationsmaterial wie z.B. LFP. Dies macht sich in der Ruhepotentialkenn-
linie von Graphit insofern bemerkbar, dass sich mehrere charakteristische Potentialplateaus
ausbilden, in denen je zwei Phasen koexistieren (z.B. das Stage I/II Phasenaquilibrium zwi-
schen 0,5 < =z < 1, z in Li;Cg). Die Potentialplateaus sind durch Phaseniibergénge mit
monoton fallendem Potential voneinander getrennt [29] (Abb. 2.2 ¢)). Die Phaseniibergén-
ge erlauben die Zuordnung zum Lithiierungsgrad der Gesamtelektrode und stellen damit ein

niitzliches Merkmal fiir die Detektion von Alterungsmechanismen dar (siehe Abs. 4.2).

2.1.2.3 Elektrolyt

Der Ionenleiter in kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen besteht zumeist aus Mischungen zwei-
er (bindre Elektrolyte) oder dreier (terndre Elektrolyte) unterschiedlicher aprotischer, orga-
nischer Losungsmittel und einem anorganischen Leitsalz (LiPFg, LiBFy, LiClOy, etc.) [27].
Zu den gangigen Losungsmitteln zdhlen Derivate des Kohlensédureesters wie Ethylencarbonat
(EC), Dimethylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat (EMC) und Polycarbonat (PC). In
bindren Elektrolyten wird in der Regel ein polares Losungsmittel (EC, PC) zur Erhohung der
Loslichkeit des Salzes mit einem unpolaren (EMC, DMC) zur Anpassung der Viskositit ge-
mischt. Das Mischungsverhaltnis der Losungsmittel und die Leitsalzkonzentration bestimmen
die Eigenschaften des Elektrolyten, wie die Leitfadhigkeit, Viskositdt und das elektrochemische
Stabilitatsfenster. Letzteres sollte moglichst weit sein (0V bis 5V bezogen auf das Gleichge-
wichtspotential von Li/Li"), um die Zersetzung des Elektrolyten im Bereich des Ruhepotenti-
als typischer Elektrodenmaterialien zu verhindern. Das praktische Stabilitdtsfenster typischer
organischer Elektrolyte liegt jedoch ungefihr zwischen 0,8 V und 4,5V geg. Li/Li™. Dies fiihrt
insbesondere fiir graphitische Anodenmaterialien zur Reduktion des Elektrolyten und zur
Bildung einer Deckschicht auf der Anodenoberflache, der sogenannten Solid FElectrolyte In-
terphase (Abk.: SEI, siehe nachfolgender Abschnitt). Die SEI ist fiir den stabilen Zellbetrieb
unerldsslich. Daher kommt der Ausbildung der SEI in der Formierung der Zelle eine grofie
Bedeutung zu. Die elektrischen und mechanischen Eigenschaften der SEI lassen sich durch
die Beimischung von Elektrolytadditiven, wie z.B. Vinylencarbonat (VC) optimieren [30, 31].
Ein géngiger, im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Elektrolyt zur elektrochemischen Cha-
rakterisierung im Labormafstab ist die einmolare Losung von LiPFg in EC:DMC 1:1 gew.%,
kommerziell auch unter dem Namen LP30 bekannt. Dieser besitzt bei Raumtemperatur eine
Leitfihigkeit von 11mScm~! [32] (S. 133).

Solid Electrolyte Interphase Die Solid Electrolyte Interphase (SEI) ist eine Schutzschicht,
die sich auf der Anodenoberfliche ausbildet, um die fortschreitende Reduktion des Elektroly-
ten bei Anodenpotentialen aufierhalb dessen Stabilitédtsfensters zu verhindern bzw. zu verlang-

samen [33-38]. Sie besteht aus verschiedenen Zersetzungsprodukten des Elektrolyten und un-
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2 Grundlagen

terbindet den direkten elektrischen Kontakt zwischen Aktivmaterial und Elektrolytvolumen.
Typischerweise findet man in der SEI sowohl anorganische als auch organische Bestandteile.
Erstere entstehen bevorzugt wiahrend der initialen Bildungsphase der SEI und formen eine
dichte Passivierungsschicht, wohingegen letztere in spiteren Bildungsstadien entstehen und
als porose Schicht aufwachsen [39, 40]. Das fortschreitende Wachstum der SEI im Laufe des
Lebenszyklus’ der Zelle und die Neubildung im Falle von Aufcracken der SEI durch mechani-
sche Ausdehnung der Elektrode (siehe vorheriger Abschnitt) haben entscheidenden Anteil an
der Alterung von Batteriezellen (siche Abs. 2.2).

Separator Der Separator verhindert den elektrischen Kontakt zwischen Kathode und An-
ode und dient als Elektrolytreservoir. Typischerweise bestehen technische Separatoren aus
gewobenen Fasern verschiedener thermoplastischer Kunststoffe wie Polypropylen (PP), Po-
lyethylen (PE) oder Polyethylenterephthalat (PET) und besitzen Méchtigkeiten zwischen
20-25 um [41, 42]. In experimentellen Zellen werden hingegen oftmals Separatoren aus binder-
freien Glasfasern (z.B. Whatman®GF Separatoren [43]) verwendet. Diese lassen sich einfacher
verarbeiten als technische Separatoren, sind durchschnittlich dicker als Kunststoffseparatoren
(100- 1000 pm) und besitzen daher eine grofere Aufnahmekapazitat fiir Flissigelektrolyt. Im
Gegenzug sind die Spannungsverluste durch Transport von Lithium-Ionen in diesen Separa-

toren deutlich grofer.

2.1.2.4 Weitere Bestandteile

Zu den weiteren Bestandteilen von Lithium-Ionen-Zellen zahlen:

¢ Stromableiter: Die Aktivmaterialen von Kathode und Anode werden gewthnlich auf
Aluminium- bzw. Kupferfolien beschichtet. Diese dienen als Substrat der jeweiligen Elek-
trode und als elektrischer Kontakt zum Aktivmaterial. Aluminium béte sich aufgrund
des geringeren Marktpreises prinzipiell fiir beide Elektroden an, tendiert bei typischen
Anodenpotentialen jedoch zur Legierung mit Lithium. Die Ableiter haben typischerweise
eine Dicke von 10-20 pum [44].

¢ Binder: Um eine ausreichende Kohésion der Elektrodenpartikel untereinander und Ad-
hésion am Ableiter zu gewéahrleisten, wird dem Aktivmaterialgemisch (auch Slurry ge-
nannt) bei Prozessierung der Elektrode ein zumeist organisches Bindermaterial zuge-
mischt (5-12gew.%). Aktivmaterial und Binder werden anschlieflend abhéngig von der
Binderchemie in Wasser und organischen Losungsmitteln gelost und weiterverarbeitet.
Der derzeit zumeist verwendete Binder ist Polyvinylidendifluorid (PVDF), ein fluorierter
thermoplastischer Kunststoff [44].

o Leitruf: Insbesondere die Aktivmaterialien, die in Kathoden eingesetzt werden (Abs.
2.1.2.1), besitzen zumeist eine unzureichende intrinsische elektrische Leitfdhigkeit. Die-

sem Umstand kann durch Beimischung von Leitrul in den Slurry begegnet werden.
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2.1 Lithium-Ionen-Zelle

Dieser setzt sich bei Beschichtung der Ableiter zwischen die Aktivmaterialpartikel und
bildet so einen zusétzlichen elektrischen Pfad durch die Elektrode. Der Leitrulanteil be-
tragt typischerweise 1-5 gew.% bezogen auf das Gesamtgewicht des Feststoffs im Slurry
[44].

2.1.3 Elektrochemische KenngroBen und Transportprozesse

Unter Ingenieursgesichtspunkten ist die Klemmenspannung Ugkiemm die vielleicht wichtigs-
te Messgrofle von Batteriezellen. Diese setzt sich aus der Leerlaufspannung Ugcy und der

dynamischen Spannung im Betrieb der Zelle U 4y, zusammen:

UKlemm = Uocv £ Udyn (21)

Dabei entspricht Ugcy der Differenz der Ruhepotentiale von Kathode und Anode und Ugyy
dem Spannungsverlust durch Transport von Li-Spezies in Elektrolyt bzw. Elektrode sowie
dem Ladungstransfer an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche. Das Vorzeichen hiangt davon
ab, ob die Zelle geladen (+) oder entladen (-) wird. Die folgenden Ausfithrungen sollen diese

Groflen naher beleuchten.

2.1.3.1 Leerlaufspannung

Die Leerlaufspannung von Lithium-Ionen-Zellen ist eine thermodynamische Grofie zur Be-
schreibung der elektrochemischen Potentialdifferenz zwischen Kathode und Anode und leitet

sich aus der Freien Reaktionsenthalpie der Interkalationsreaktion ab:

AG
Uocy = -5 = obE — o)E (2.2)

wobei AG ihrerseits eine Funktion der theoretischen Enthalpie AH und dem Energieverlust

durch die reaktionsbedingte Entropieinderung AS ist [4]:

AG = AH —TAS . (2.3)

Das Superskript PE bzw. NE in Glg. (2.2) steht hier fiir positive bzw. negative Elektrode. Das
Leerlaufpotential der Halbzellen &f, mit « € {PE;NE}, leitet sich aus dem elektrochemischen
Gleichgewicht

is(A) = fii(B) (2.4)

ab, wobei fi;( - ) das elektrochemische Potential in der Elektrode (Phase A) und im Elektro-
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2 Grundlagen

lyten nahe der Elektrodengrenzfliche (Phase B) bezeichnet [4]:

fi( - ) = poi( - )+ RgTlna; + 2 F& . (2.5)

&f setzt sich aus einem konzentrationsunabhéngigen Potential @f, (dem sogenannten Stan-

dardpotential) und einem konzentrationsabhéngigen Term zusammen [4]:

R T ox [ gref
&f = &5+ —2-1n < " o ) (2.6)

2B \edfargy

Darin entsprechen aqyx bzw. ap.q der elektrochemischen Aktivitdt der oxidierten bzw. redu-
zierten Spezies und a*®f der Referenzaktivitit. Glg. (2.6) wird auch Nernst-Gleichung genannt
[4]. Bei Einsatz von Referenzelektroden entspricht a'¢' der Aktivitdt von Lithium-Ionen an

der Referenzelektrode.

2.1.3.2 Massen- und Ladungstransport im Elektrolyten

Die dynamischen Spannungsverluste wiahrend des Zellbetriebs (Ugyn) setzen sich aus den Ver-
lusten des Massen- und Ladungstransports im Elektrolyten und Festkorper sowie den Verlus-
ten aufgrund des Ladungsdurchtritts an den Elektroden-Elektrolyt-Grenzflichen zusammen.
Im Folgenden werden zunéachst die Verluste durch Transport im Elektrolyten ndher erlautert.
Unter Vernachlassigung von Konvektion (Massentransport durch Bewegung der Elektrolytlo-
sung) setzt sich der Massenfluss im Elektrolyten aus den Massenfliissen durch Migration und

Diffusion zusammen. Daraus folgt fiir die Flussdichte N; (Einheit: molm~2s~1) [45]:

N; = Nj mig + Niqiff - (2.7)

Der Massenfluss durch Migration beschreibt die Bewegung von geladenen Spezies (bei Elek-
trolyten basierend auf LiPFg Li-Kationen und PFg-Anionen) unter Einfluss eines Potential-
gradienten tiber dem Elektrolyten [45] (S. 7):

Nz’,mig = —CZ"U,Z'V @l = —UiVQI . (2.8)
Hier bezeichnet ¢; die Konzentration der Spezies i in mol, u; die Beweglichkeit der Spezies 7
in der Elektrolytlosung in m? V™'s~! und o; die Leitfihigkeit in molm? V~'s~!. Der Mas-

senfluss durch Diffusion ist nach dem ersten Fick’schen Gesetz abhéngig vom Gradienten der

Konzentration ¢; und der Diffusionskonstante von Spezies i:

Ni7diff = —DZ‘VCZ' . (2.9)

Die Stromdichte von Spezies i im Elektrolyten ergibt sich aus den Flussdichten in Glgn. (2.8)
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und (2.9) zu:

ji=FY_ zNi, (2.10)
A

wobei F' die Faradaykonstante und z; die Ladungszahl von Spezies i ist. Fiir die zeitliche
Anderung der Konzentration von Spezies i gilt nach dem zweiten Fick’schen Gesetz:

(3867;’ =—-VN;+R;. (2.11)
R; beschreibt hier die Bildungs- bzw. Abbaurate von Spezies i, z.B. durch die Interkalati-
onsreaktion (siehe Glg. (2.18)). In bindren Elektrolyten mit Leitsalzkonzentrationen groier
1moll~! kénnen die Flussdichten von Li-Kationen und PFg-Anionen nicht mehr als unabhén-
gig voneinander angesehen werden. Die obige Beschreibung fiir verdiinnte Lisungen ist also
nicht mehr giiltig. Um den Massentransport in realen Elektrolyten dennoch physikalisch kor-
rekt beschreiben zu konnen, entwickelte Newman [46] eine Transporttheorie fiir konzentrierte
Lésungen, die auf der Kopplung der Ionenbewegung mit dem Gradienten des elektrochemi-
schen Potentials im Elektrolyten basiert. Unter Einfiihrung einer einheitenlosen Transferzahl
ty =1 —t_, die den Anteil des durch Li-Kationen getragenen Massen- bzw. Stromflusses im
Elektrolyten beschreibt, und eines Aktivitéatskoeffizienten f; = a;/c¢;, ergibt sich fiir konzen-

trierte Losungen

"
N; = —D;Ve; + iTI; . (2.12)

Dabei entspricht j; der von der Aktivitdt abhdngigen Stromdichte im Elektrolyten:

J1i=—-oVP +

20 R, T <1 L O

= ) (1—t,)Vine, . (2.13)

Olncy

Fine detaillierte Herleitung und Hintergriinde zur Theorie der konzentrierten Losungen findet
sich in [46].

2.1.3.3 Massen- und Ladungstransport im Festkorper

Der Transport von Lithium-Ionen im Festkorper der Elektrodenpartikel wird dquivalent zum

Elektrolyten iiber die Fick’schen Gesetze beschrieben:

Ng=—-D,Veg (2.14)
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und

Ocg
ot

= —VN, . (2.15)

Der Reaktionsterm R; aus Glg. (2.11) tritt hier nur an der Oberflache der Elektrodenpartikel in
Erscheinung. Unter Annahme eines kubischen Elektrodenfestkorpers kann die Randbedingung

wie folgt formuliert werden:

Ocy

s
Ox T=xo

-D = Nint , (2.16)

wobei xg den Ort der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche spezifiziert und Ny die Interkala-
tionsflussdichte aufgrund des Ladungsdurchtritts beschreibt (siehe folgender Abschnitt). Der
Transport von elektrischen Ladungen im Festkorper wird hingegen iiber das ohmsche Gesetz

beschrieben:

iy =—0V &, . (2.17)

2.1.3.4 Ladungsdurchtritt

Der Ladungsdurchtritt an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche wird in Lithium-Ionen-Zellen
zumeist iiber die Butler- Volmer-Kinetik beschrieben. Diese macht eine Aussage iiber die Ab-
hangigkeit der Interkalationsstromdichte ji,y vom Ruhepotential @y, dem Festkérperpotential
&, und dem Potential im Elektrolyten &;:

. ) o F Qred F'
Jint = F + Nint = Jo,int (eXP <}§;(T77mt> — exp <—}r%:1T77mt>> , (2.18)

wobei

Nint = st — @0 — @l . (219)

Qox bzw. areq heiflen auch Ladungstransferkoeffizienten und bestimmen das Verhéltnis von
Hin- und Riickreaktion. Bei aox = areq = 0,5 verlduft die Interkalationsreaktion symmetrisch
und Glg. (2.18) vereinfacht sich zu:

Jint =2 Jo,imt © sinh <2RgT77mt> . (2.20)

Die Austauschstromdichte jgin¢ ist iiber die Konzentration von Li-Spezies im Elektrolyten
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und Festkorper wie folgt definiert:

jO,int =F - kg)(()x . kf‘égd . C?OX . C?ox . (Cs,max _ Cs)ared . (221)
Dabei sind kqox und k,oq die Reaktionsraten fiir die Oxidations- und Reduktionsreaktion, und
(Csmax — €s)"™¢ die Anzahl der Vakanzen fiir interkalierende Li-Spezies an der Oberflache der

Aktivmaterialpartikel.

2.1.3.5 Temperaturabhangigkeit von Transport- bzw. Grenzflachenprozessen

Viele der in der Zelle ablaufenden Transport- und Grenzflichenprozesse sind temperaturakti-
viert. Dies bedeutet, dass die Rate r, mit welcher diese Prozesse ablaufen, bei hohen Tempe-
raturen grofler ist als bei niedrigen. Der Zusammenhang zwischen Temperaturerhéhung und

Ratenvergroflerung ist dabei nicht linear, sondern exponentiell:

E,
r="Tp * exp (— k:BT> (2.22)

Hier ist 79 die Rate des Prozesses unter Nennbedingungen (i.d.R. T = 20°C, p = 1bar),
kp die Boltzmann-Konstante (Wert im Gauf’schen Einheitensystem: 8,617eV/K) und F, die
Aktivierungsenergie des Prozesses in eV. Glg. (2.22) ist auch unter der Bezeichnung Arrhenius-

Gleichung bekannt.

2.2 Alterungsprozesse

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die wichtigsten Kenngréflen und Transportprozes-
se von Lithium-Ionen-Zellen vorgestellt (Abs. 2.1.3). Diese beschreiben das elektrochemische
Verhalten der Zellen jedoch ausschliellich im Neuzustand, also dem durch den Hersteller de-
finierten Ausgangszustand der Zelle nach Herstellung. Das elektrochemische Verhalten von
Lithium-Ionen-Zellen veréndert sich im Laufe des Lebenszyklus’ jedoch mitunter deutlich,
weshalb die dafiir verantwortlichen Alterungsprozesse in eine ganzheitliche Beschreibung des
Zellverhaltens zwingend einflieBen miissen [47-51]. Die Ursache fiir das Auftreten von Alte-
rungsprozessen ist vielseitig, und noch vielfaltiger ist die Wirkung der Prozesse (Alterungsef-
fekte) auf das elektrochemische Verhalten. Deshalb kann hier nur ein grober Uberblick iiber
die dominanten Alterungsprozesse und deren Abhéngigkeit von den Umgebungs- und Be-
triebsparametern gegeben werden. Die dafiir vorgenommene Einteilung in Kathoden- bzw.
Anodenalterung ist streng genommen irrtiimlich, da insbesondere viele der Alterungsprozesse
an der Kathode die Alterung der Anode erst bedingen oder verstarken, Kathoden- bzw. An-
odenalterung also voneinander abhingen kénnen. Die Einteilung erleichtert jedoch die raumli-

che Zuordnung der Prozesse zu den Halbzellen und bietet sich deswegen fiir die Beschreibung
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basierend auf Halbzellpotentialen (Kapitel 4) an.

2.2.1 Kathodenalterung

Das Alterungsverhalten géngiger Kathodenmaterialien (Abs. 2.1.2.1) ist durch eine Vielzahl

unterschiedlicher Alterungsprozesse bestimmt [52, 53|. Zu den bedeutendsten zéhlen abhéngig

von der Elektrodenchemie:

18

e Veranderung der Kristallstruktur bzw. Phasenumwandlungen: Besonders Ka-

thoden basierend auf Schichtoxiden (LCO, LNCO, NCA) tendieren abhingig von der
Dotierung der Ubergangsmetalle zu Kapazititsverlust durch irreversible Verdnderungen
der Kristallstruktur [54] (S. 11 ff.). Diese treten bevorzugt im delithiierten Zustand und
bei erhéhten Temperaturen auf. Insbesondere fiir NCA-Kathoden kann dies zu einer
Freisetzung von Sauerstoff und dem thermischen Durchgehen der Zelle fithren [22]. Im
Gegensatz dazu sind NMC-basierte Elektroden deutlich weniger fiir Verdnderungen der
Kristallstruktur anféllig, was durch die Stabilisierung des Kristallgitters durch Mangan
bedingt ist [55, 56]. Dafiir tendiert NMC bei Zyklisierung zu Kationen-Austausch auf
den Lithium- und Nickelpldtzen, was zur Bildung von Spinell- und kubischen Rocksalt-
Phasen fithrt [57]. Fiir Manganspinelle werden bei hohen Potentialen geg. Li/LiT zu-
sdtzlich irreversible Phasenumwandlungen in einen stabileren, jedoch elektrochemisch
inaktiven Defektspinell berichtet [54] (S. 369).

Bildung von Deckschichten: Ahnlich wie bei der Solid Electrolyte Interphase auf der
Anodenseite (Abs. 2.1.2.3) fiihren viele der Alterungsprozesse im Bulk der Kathoden-
materialien zur Bildung einer Deckschicht auf der Kathodenoberfliche, oftmals als Solid
Permeable Interphase (SPI) bezeichnet. Die Bildung der SPI ist durch die Auslosung
von Ubergangsmetallen (siehe unten) katalysiert und besteht aus Reaktionsprodukten
des Leitsalz-Anions (z.B: PFy bei LiPFg). Die Bestandteile der SPI sind in der Regel
elektrochemisch inaktiv und bedingen daher eine Vergréfierung des Grenzflichenwider-
stands der Kathode [58].

Auslésung von Ubergangsmetallen: Besonders fiir Manganspinelle, aber auch Phos-
pho-Olivine fithren die Strukturverdnderungen des Kristallgitters bei Lithiierung bzw.
Delithiierung oftmals zur Auslésung von Ubergangsmetallen in kationischer Form (z.B.
Mn?t fiir LiMnyOy). Die Metallkationen werden anschliefend entweder in der SPI an-
gereichert oder migrieren auf die Anodenseite. Dort werden sie reduziert und treiben
das Wachstum der SEI voran. Ubergangsmetall-Auslésung findet besonders bei hohen
Kathodenpotentialen und Temperaturen statt und bedingt dhnlich wie die Bildung der
SPI eine Impedanzvergrofierung der kathodischen Halbzelle [59-61].



2.2 Alterungsprozesse

Graphit SEI
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Abbildung 2.3: Alterungsprozesse von (Graphit-)Anoden nach [51]: Die dominanten Pro-
zesse SEI-Wachstum und Lithium-Metallabscheidung sind rot hervorgehoben.

2.2.2 Anodenalterung

Im Gegensatz zur Alterung von Kathodenmaterialien ist die Degradation der Anode (typi-
scherweise aus Graphit, siehe Abs. 2.1.2.2) sehr stark von der Verdnderung der Elektroden-
Elektrolyt-Grenzfliche im Laufe des Lebenszyklus’ abhéngig [62]. Dazu zéahlen das fortwéah-
rende Wachstum der SEI, besonders bei niedrigen Anodenpotentialen geg. Li/Lit [38, 40, 63,
64] und die Abscheidung von metallischem Lithium auf der Anodenoberfléche [65] (sieche Fol-
geabschnitt). Dartiber hinaus kann die Volumenausdehnung der Anode bei der Einlagerung
von Li-Spezies (siehe Abs. 2.1.2.2) zu einer mechanischen Beeintrachtigung fiihren, z.B. durch
Aufbrechen von Aktivmaterialpartikeln oder deren Ablosung vom Ableiter [66, 67]. Die volu-
metrische Ausdehnung der Anode kann auflerdem ein Aufbrechen der SEI bedingen. Die da-
durch verursachten Fehlstellen der Passivierungsschicht begiinstigen die Co-Interkalation von
Losungsmittelspezies in die Basalebenen des Graphits. Diese wiederum fiihrt zu einer weiteren
mechanischen Beeintrichtigung des Aktivmaterials [39]. Ein Uberblick iiber die wichtigsten

Alterungsprozesse von Graphitanoden findet sich in Abb. 2.3.

2.2.2.1 Lithium-Metallabscheidung

Lithium-Metallabscheidung stellt einen der schwerwiegendsten Alterungsprozesse in Lithium-
Ionen-Zellen dar [68-81] und soll hier daher vertieft besprochen werden. Dieser Alterungsme-
chanismus tritt wihrend des Ladevorgangs der Zelle bzw. Lithiierung der Anode auf, besonders
jedoch bei gehemmter Elektrodenkinetik (= niedrige Umgebungstemperaturen), groflen Inter-
kalationsiiberspannungen 7y (= hohe Laderaten) und niedrigen Ruhepotentialen des Gra-
phits #)F. Unter diesen Umstinden kommt es zu einer Ubersittigung der oberflichennahen
Bereiche der Graphit-Aktivmaterialpartikel. Dies hat zur Folge, dass die von der Kathode
gelieferten Lithium-Ionen zu elementarem Lithium reduziert werden, das sich anschlieend
auf der Elektrodenoberfliche abscheidet. Die metallische Lithiumphase ist thermodynamisch

instabil und reagiert in Exposition zum umgebenden Elektrolytvolumen zu unléslichen Deck-
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Abbildung 2.4: Plating-Bedingung (verdndert aus [68]): Die Abscheidung von metallischem
Lithium tritt genau dann auf, wenn [9int| > Miim = ) — P 1; JLit + | ML/t |-

schichtprodukten. Dieser Vorgang fithrt zu einem Verbrauch von Li-Spezies im Elektrolyten
und daher mittelfristig zum einem ausgepragten Kapazitiatsverlust auf Vollzellebene [75, 80].
Aus elektrochemischer Sicht sind daher die Randbedingungen fiir das Auftreten von Lithium-
Metallabscheidung von besonderem Interesse. In diesem Zusammenhang wurde von Legrand
et al. [68] erstmals ein Plating-Kriterium definiert, das das Auftreten von Metallabscheidung
an messbare Groflen wie QDONE oder 7yt kniipft. Diesem Kriterium folgend ist Metallabschei-
dung genau dann moglich, wenn die Uberspannung der Graphithalbzelle durch Interkalation

von Li-Spezies (1) eine kritische Uberspannung 7y, iibersteigt (siehe Abb. 2.4):

!
[Mint| > Mim 1= %NE — Yo Li/Lit T ‘nLi/Li+ (2.23)

Dabei bezeichnet &qy,1;+ das Gleichgewichtspotential von Li/Li* und ‘nLi /Li+| den Betrag
der Uberspannung der Abscheidungs-/Aufldsungsreaktion. O.B.d.A. besitzt ersteres fiir alle
x in Li,Cg einen Wert von 0V geg. Li/LiT. Wird fiir letzteres eine Butler-Volmer-Beziehung

vor Beginn der Abscheidung ebenfalls nahezu null. Aus diesen

angenommen, ist ‘nLi/Li+

Annahmen leitete Hein et al. [81] ein vereinfachtes Plating-Kriterium ab:

|
Nint + Pp= < 0 . (2.24)

Demnach findet Metallabscheidung unter thermodynamischen Gesichtspunkten genau dann
statt, wenn die Interkalationsiiberspannung 7, (Glg. (2.19), wiahrend des Ladevorgangs ne-
gativ) das Ruhepotential ®)F betragsmiBig iiberwiegt. Dieses Plating-Kriterium wird in Abs.
5.3 zur Préadiktion von Lithium-Metallabscheidung in einem diskreten elektrochemischen Mo-

dell verwendet.
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2.3 Elektrochemische Charakterisierung von Lithium-lonen-Zellen

2.3.1 Leerlaufspannungsverhalten

Die Leerlaufspannung (siehe Glg. (2.2)) ist die wichtigste thermodynamische Kenngréfie von
Batteriezellen und daher ein integraler Bestandteil der elektrochemischen Charakterisierung.

Zur Messung der Leerlaufspannung haben sich zwei unterschiedliche Verfahren bewahrt:

(i) Relazverfahren: Das Relaxverfahren beruht auf der stufenweisen Ladung/Entladung der
Zelle bzw. Einzelelektroden in kleinen Ladungsinkrementen (in der Regel < 5% bezo-
gen auf die Gesamtkapazitit der Zelle bzw. Elektrode) und anschlielender Relaxations-
phase zum Abklingen der Uberspannungen und zur Aquilibrierung des Ladezustands
innerhalb der Elektroden. Als Messwert fiir die Leerlaufspannung zum gegebenen La-
dezustand wird der Spannungswert nach Verstreichen der Relaxationsphase herangezo-
gen. Danach wird nach selbem Muster iterativ mit dem Folgeinkrement fortgefahren.
Demnach handelt es sich beim Relaxverfahren um ein ladezustandsdiskretes Verfahren.
Das Leerlaufspannungsverhalten zwischen den Stiitzpunkten kann durch Interpolati-
on oder parametrische Regression bestimmt werden. Dieses Verfahren kommt in Abs.
5.3 bei der Parametrierung des Leerlaufspannungsmodells zur Operando-Detektion von

Lithium-Metallabscheidung zum Einsatz.

(ii) Pseudo-OCV-Verfahren (auch: pOCV-Verfahren): Dem pOCV-Verfahren liegt eine zeit-
kontinuierliche Ladung/Entladung der Zelle bzw. Einzelelektrode mit einem Konstant-
strom zugrunde. Da im Gegensatz zum Relaxverfahren auf Relaxationsphasen inner-
halb des zu messenden Ladezustandsbereichs verzichtet wird, ist eine hinreichend kleine
Stromamplitude fiir die Anndherung an das thermodynamische Gleichgewicht unab-
dingbar. In der Praxis haben sich dabei abhingig vom Zelldesign Stromraten kleiner
Chom/20! als hinreichend herausgestellt. Anwendung findet das pOCV-Verfahren bei
der Identifikation von Alterungsprozessen iiber das verdnderliche Leerlaufspannungs-
verhalten der Elektroden bzw. Zellen (Abs. 4.2.2).

Die Leerlaufspannung von Lithium-Ionen-Zellen ist dariiber hinaus durch folgende Effekte

bestimmt:

(1) Spannungshysterese: Die Spannungshysterese beschreibt die Abhéngigkeit der Leerlauf-
spannung vom energetischen Ursprungs- bzw. Vorzustand der Zelle bzw. Elektrode.
Ahnlich wie bei der magnetischen Hysterese von ferromagnetischen Werkstoffen kann in
vielen Elektrodenmaterialien eine elektrische Hysterese z.B. in Form unterschiedlicher
Spannungsniveaus wahrend Lithiierung/Delithiierung beobachtet werden (fiir Graphit:
[25], fiir Eisenphosphat: [82, 83|, fiir Manganoxide: [84]). Auch wenn die Ursachen der
Spannungshysterese bisher nicht abschliefflend geklért sind, gilt die Bildung thermodyna-

'Durch den Index ,nom“ soll zum Ausdruck gebracht werden, dass es sich um nominelle Betriebsgrofen
(Kapazitat, Stromrate, etc.) der Zelle/Elektrode handelt.
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Abbildung 2.5: Kapazititsfenster der Vollzelle in Abhéngigkeit der Ladezustandsbereiche
von Kathode und Anode am Beispiel der Lithiumeisenphosphat/Graphit-Zellchemie. Die
Breite des Kapazitatsfensters ist durch den vollstédndig lithiierten Zustand von Kathode
(linksseitig) bzw. Anode (rechtsseitig) vorgegeben. Der Ladedurchsatz bei diesen Zusténden
héngt einerseits von den flachenspezifischen Kapazitidten bzw. Dimensionen von Kathode
und Anode und andererseits vom Lithiumverlust bei Erstformierung der SEI ab. Letzterer
lasst sich durch die Linksverschiebung der kathodischen Ruhepotentialkennlinie relativ zur
anodischen darstellen (Anm.: Der Einfluss der Lade- bzw. Entladeschlussspannung auf die
Breite des Kapazitatsfensters ist hier vernachlassigt).
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2.3 Elektrochemische Charakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen

misch stabiler Phasen unterschiedlichen Lithiierungsgrades in einem Mehrpartikelsystem
als ein plausibler Erklarungsansatz [85]. Die Koexistenz solcher Phasen impliziert ein
Ungleichgewicht des chemischen Potentials und damit der Leerlaufspannung. Ansétze
zum praktischen Umgang mit der Spannungshysterese in der Modellierung des Klem-

menverhaltens wurden unter anderem in [86] und [87] aufgezeigt.

Entropieinderung: Nach Glg. (2.3) ist die freie Reaktionsenthalpie von der Reaktions-
entropie AS abhéngig. Dies impliziert, dass jede Form von elektrochemischer Reaktion
unweigerlich zur Freisetzung oder Vernichtung einer bestimmten Reaktionswiarme TAS
an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache fiihrt. Mit AG = —zF Uy ist die Leerlauf-

spannung wie folgt von der Temperatur(-dnderung) abhéngig:

ooy 1 OAG AS

oT *F 0T ~ zF

(2.25)

Die Reaktionswarme AS ist ihrerseits vom Ladezustand der Zelle bzw. Elektrode abhéin-
gig, da die Phaseniibergéinge wiahrend der Lithiierung/Delithiierung zu einer heterogenen

Verschiebung der energetischen Zustédnde fiithren:

OUocv
T |soc

AS(SOC) = zF (2.26)

Messtechnisch kann AS(SOC) entweder potentiometrisch (Aufzeichnung der differen-
tiellen Spannungséinderung unter einer differentiellen Anderung der Umgebungstempe-
ratur) [88-90] oder durch das Verfahren der thermischen Impedanzspektroskopie [91-
95] bestimmt werden. In Abs. 3.4 wird erstgenanntes Verfahren auf Graphitelektroden
aus kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen angewendet, um den Beitrag der reversiblen

Warme zur gesamten Warmeerzeugung abschétzen zu koénnen.

Elektrodenbalancierung: Neben der Spannungshysterese und der Entropiednderung ist
die Leerlaufspannung von Lithium-Ionen-Zellen aulerdem von der sogenannten Elektro-
denbalancierung abhangig. Diese beschreibt den Einfluss der flichenspezifischen Kapa-
zitdten der Einzelelektroden und des Verlustes von zyklisierbarem Lithium wéahrend der
Zellformierung auf die verfiigbare Zellkapazitdt. In Abb. 2.5 ist der Effekt der Elektro-
denbalancierung schematisch veranschaulicht. Danach l4sst sich die Leerlaufspannungs-
kennlinie der Vollzelle aus der Superposition der Ruhepotentialkennlinien von Kathode
(griine Kurve) und Anode (blaue Kurve) zwischen Entladeschluss (i.d.R. der vollstén-
dig delithiierte Zustand der Anode) und Ladeschluss (i.d.R. der vollstdndig delithiierte
Zustand der Kathode) gewinnen. Dies wiederum bedeutet, dass die Vollzellkapazitéit
stets kleiner als, hochstens jedoch gleich der Kapazitiaten der Einzelelektroden ist. Die
gegenldufige Verschiebung der kathodischen bzw. anodischen Ruhepotentialkennlinien
zu Lebensbeginn der Zelle ist durch den Lithiumverlust wiahrend der Zellformierung

bedingt: Im ersten Formierungszyklus (Lithiierung der Anode) geht ein Teil des ur-
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spriinglich in der Kathode eingelagerten Lithiums irreversibel in die Bildung der SEI ein
und steht der Zelle in der anschliefenden Entladung folglich nicht mehr zur Verfiigung.
Der dadurch implizierte Lithiumverlust ldsst sich durch die gegenldufige Verschiebung
der Ruhepotentialkennlinien beschreiben. Die Identifikation der Elektrodenbalancierung
von kommerziellen Zellen unterschiedlicher Auslegung (Hochleistung bzw. Hochenergie)
wird in Abs. 4.2.1 eingehender behandelt.

2.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein etabliertes und weitlédufig angewen-
detes Verfahren zur Charakterisierung des kinetischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen
[96, 97]. Die elektrische Impedanz ist als Quotient der Fouriertransformierten einer wechsel-
formigen Strom- (Anregungssignal) und einer gleichermaflen wechselférmigen Spannungsgrofie

(Antwortsignal) wie folgt definiert:

F (u(®))

Z(jw) == W

(2.27)

Aufgrund der Zeitabhéngigkeit von Anregungs- und Antwortsignal ist Z(jw) eine frequenz-
abhangige Grofle. Die Frequenzabhéngigkeit wird durch die Kreisfrequenz

w=2nf (2.28)

gekennzeichnet. Da es sich bei Z(jw) um die Systembeschreibung im Sinne einer regelungs-
technischen Ubertragungsfunktion handelt, muss die Zelle zum Zeitpunkt der Messung die

Anforderungen eines linear-zeitinvarianten Systems (LZI-System) erfiillen [98].
(i) Linearitdt: Linearitét ist erfiillt, falls die Superposition zweier beliebiger Anregungen
il(t) und ig (t)
i(t) = air(t) + Bia(1)
zu einem gleichermaflen superponierten Ausgangssignal
u(t) = auy(t) + Bua(t)

fithrt, wobei ug(t) die Antwort zur Anregung ix(t) bezeichnet (k€{1;2}). Bei Anwen-
dung der EIS auf Batteriezellen hat sich die empirische Faustregel durchgesetzt, dass
Linearitat gewéahrleistet ist, falls die Antwortamplitude bei mittelwertfreier Anregung

einen Wert von & = 10mV nicht tibersteigt [4].

(ii) Zeitinvarianz: Das System ist genau dann zeitinvariant, falls es gegeniiber einer um tg

verschobenen Anregung i* = i(t—tg) mit einer Antwort u* = u(t—tp) reagiert. Praktisch
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2.3 Elektrochemische Charakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen

bedeutet dies, dass sich das Zellverhalten wéhrend der Messung nicht signifikant &ndern
darf (z.B. durch Selbstentladung, Alterung). Deshalb ist die Bedingung der Zeitinvarianz
insbesondere bei langen Messzeiten als kritisch einzustufen und gegebenenfalls durch
nachtrigliche Signalanalyse (Kramers-Kronig-Test, siehe nachfolgender Abs. 2.3.3) zu

iiberprifen.

Die oben genannten Bedingungen sind prinzipiell fiir arbitrdre Anregungssignale i(t) erfiillt.

Daher kommen fiir die messtechnische Erfassung der Impedanz von Batteriezellen unterschied-

liche Anregungsformen in Frage:

(i)

(i)

Monofrequente EIS: Die mit Abstand am h&ufigsten verwendete Anregungsform beruht
auf der Aufprigung eines sinusformigen Stromsignals i(t) = 7 sin(wt). Die Zelle antwortet
darauf mit einem sinusférmigen, um die Phase ¢ verzogerten Spannungssignal u(t) =
sin(wt 4+ ¢). Mit Glg. (2.27) ldsst sich die daraus resultierende Impedanz durch

Z(ju) = e = 12(j) & = 7'(w) + 2" (@) (2.29)

darstellen. Dabei entspricht Re(Z) = Z'(w) dem Realteil und Im(Z) = Z"(w) dem
Imaginérteil der komplexen Impedanz Z(jw). Aus der iterativen Anwendung der mo-
nofrequenten Methode bei mehreren Anregungsfrequenzen f = {fi, fo,..., fn} ergibt
sich das sogenannte Impedanzspektrum, die kollektive Darstellung der Impedanz zu den
untersuchten Frequenzen f. Die Darstellung des Impedanzspektrums erfolgt typischer-
weise im sogenannten Nyquistplot, in dem Z(jw) durch Gegeniiberstellung von Z’(w)

und Z”(w) ausgedriickt wird.

Pulsmethode: Bei der Pulsmethode wird das System mit einem rechteckférmigen Strom-

puls
0 t<0
) t—Tp/2
z(t):rect< T"/>: 1 0<t<T; (2.30)
1%
0 t>T,

beaufschlagt und die Spannungsantwort des Systems zur Berechnung von Z(jw) heran-
gezogen. Dabei entspricht 7}, der zeitlichen Breite des Strompulses. Da die Fouriertrans-
formierte von Glg. (2.30)

t—Ty/2 ,(w?b) n
F | rect =si( =L - eI (2.31)
( ( T )) 2

den ersten Nulldurchgang bei fy = 1/7, besitzt, werden bei der Pulsmethode im Ge-

gensatz zur monofrequenten Methode mindestens alle Frequenzen f < fy gleichzeitig
angeregt. Daher ermoglicht die Pulsmethode eine gegeniiber der monofrequenten Me-

thode signifikant messzeitreduzierte Bestimmung der Impedanz. Die Pulsmethode findet
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in Abs. 2.3.5 Anwendung bei der Systemidentifikation aus dem Zeitbereich.

2.3.3 Validitat gemessener Impedanzspektren

Die Anwendung der Impedanzspektroskopie zur Zellcharakterisierung und Modellparametrie-
rung stellt hohe Anforderungen an die Giite der gewonnenen Messdaten. Wie im Vorabschnitt
bereits diskutiert wurde, muss die Zelle zur Messzeit die Bedingungen eines LZI-Systems erfiil-
len. Diese Bedingungen sind genau dann erfiillt, wenn das System den sogenannten Kramers-
Kronig-Beziehungen geniigt. Kramers [99] und Kronig [100] fanden nahezu zeitgleich heraus,

dass Real- und Imaginérteil der Impedanz eines LZI-Systems iiber

)~ wZ"(w)

2 [>®zZ"(x
Z'(w) = Z"(c0) + ;/0 R dx (2.32)
2w [®xZ'(r) —wZ'(w)
1 _ =
Z"(w) = = R dx (2.33)

zusammenhéngen und sich aus der Kenntnis des jeweils anderen ableiten lassen. Aufgrund des
semi-infiniten Integrals lassen sich die Kramers-Kronig-Beziehungen in Form von Glgn. (2.32)
und (2.33) nicht auf reale Messdaten anwenden, da letztere immer nur in einem beschrénkten
Frequenzbereich und zu diskreten Frequenzen vorliegen. Dem kann prinzipiell durch Extra-
polation der Messdaten nach f — 0 und f — oo nachgekommen werden [101, 102]. Allerdings
ist die Extrapolation von realen Datensdtzen in der Regel einer nicht zu vernachléssigenden
Mehrdeutigkeit unterworfen. Um unvollstdndige oder fehlerbehaftete Datensédtze dennoch auf
Kramers-Kronig-Giiltigkeit untersuchen zu kénnen, kénnen zur Priifung statt Glg. (2.32) und
(2.33) alternativ die Residuen der Messdaten bei numerischer Anpassung des gemessenen
Spektrums an ein Kramers-Kronig konformes Ersatzschaltbildmodell herangezogen werden
[103]. Da jedes elektrische Schaltmodell bestehend aus passiven Bauelementen a priori den
Kramers-Kronig-Beziehungen geniigt, kann die Forderung nach Linearitit und Zeitinvarianz
der Messdaten iiber die Giite des numerischen Fits an das Messmodell iiberpriift werden.
Obwohl die ermittelten Parameterwerte fiir die Validitatspriifung keiner physikalischen Inter-
pretation unterliegen (beispielsweise sind auch negative Widerstédnde zugelassen), muss bei
der Auswahl des Messmodells dennoch darauf geachtet werden, dass es den Frequenzver-
lauf des untersuchten Systems zu geniige abbildet. Fiir Batteriezellen bietet sich dabei das
Voigt-Modell der Elektrochemie an, das auf einer Serienschaltung beliebig vieler RC-Glieder
beruht [104] (sieche Abs. 2.4.2.1). Die Parameteridentifikation kann durch ein nichtlineares
Optimierungsverfahren (z.B. die Methode der kleinsten Quadrate, engl.: Complex Nonlinear
Least Squares, CNLS) erfolgen. Bei Vorgabe der betrachteten Zeitkonstanten wird aus dem
nichtlinearen Optimierungsproblem ein lineares, wodurch Rechenaufwand und Mehrdeutigkeit
der Parameterschéitzung deutlich geringer ausfallen [105]. Das klassische Voigt-Modell bildet
ausschliellich kapazitiv-resistive Prozesse ab. Bei Vorliegen rein induktiver oder rein kapazi-

tiver Impedanzanteile kann das Messmodell daher um eine Serieninduktivitit oder -kapazitat
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erweitert werden. Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass diese Impedanzanteile falschli-
cherweise als Storung im kapazitiv-resistiven Frequenzbereich (in der Regel Grenzflichenpro-
zesse) identifiziert werden. In dieser Arbeit kommt ein lineares Kramers-Kronig-Testverfahren

angelehnt an [106] zum Einsatz.

2.3.4 Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten

Die Verteilungsfunktion der Relazationszeiten (DRT) ermoglicht die Darstellung der komple-
xen Impedanz {iber den Anteil der dem System zugeordneten charakteristischen Zeitkonstan-

ten an der Gesamtpolarisation Z,, geméaf:

> g(r)

—— d 2.34
1+ijT’ (2.34)

Zpol = RO + Rpol 0

wobei
/ g(r)dr =1 (2.35)
0

gilt. Dabei bezeichnet Ry den asymptotischen, reellen Rest der Impedanz fiir w — 0o, Ry
den Gesamtpolarisationswiderstand des Systems und 9(7)/1+jwr d7 den Polarisationsanteil im
Zeitkonstanteninkrement dr. Dass es sich um einen Polarisationsanteil handelt, wird aus der
Normierung in Glg. (2.35) deutlich. Da gemessene Impedanzen stets nur zu diskreten Frequen-
zen vorliegen, findet die frequenzkontinuierliche Darstellung in Glg. (2.34) in der Praxis keine
Anwendung. Stattdessen geht man fiir die praktische Berechnung der DRT zur summarischen

Darstellung von Zj,, iiber:

N
9k
Zpol = RO + Rpol Z A 5 (236)
1 1+ JWTE
wobei
1 1
T e T 2ty (2.37)

die diskreten Zeitkonstanten bzw. Stiitzstellen der DRT darstellt. Dementsprechend ist gx
in Glg. (2.36) der Polarisationsanteil des Systems zur Zeitkonstante 7. Abweichend von der

einheitenlosen Formulierung in Glg. (2.36) lésst sich die Verteilungsfunktion mit

h, = Rpol * gk (2.38)
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Abbildung 2.6: Analytische und numerisch berechnete Verteilungsfunktion eines idealen
RC-Gliedes im Frequenzbereich f = [10°:103] Hz: a) Nyquistplot, b) Verteilungsfunktion
(A=1079).

auch als absolute Verteilung darstellen:

N hk
Zpol=Ro+ Y ——— (2.39)
k=1

— 1+ jwy

Die absolute Darstellung der Verteilungsfunktion erweist sich gegeniiber der einheitenlosen
zum Beispiel bei der Identifikation von Alterungsprozessen in Lithium-Ionen-Zellen als vor-
teilhaft, da in diesem Fall die absolute Verdnderung der einzelnen Polarisationsanteile von be-
sonderem Interesse ist. Die Anwendung der absoluten Verteilungsfunktion fiir die diagnostisch-

pradiktive Alterungsanalyse wird in Abs. 4.3.2 ndher beleuchtet.

In Abb. 2.6 a) ist das Prinzip der DRT am Beispiel der Impedanz eines RC-Gliedes demons-
triert. Dieses besitzt mit 7rc = Rrc © Cre genau eine charakteristische Zeitkonstante. Die
analytische Losung der Verteilungsfunktion entspricht also einem Dirac-Puls bei der charak-
teristischen Frequenz frc = 1/2rmrc (Abb. 2.6 b)). Aufgrund der Regularisierung der Kosten-
funktion bei numerischer Berechnung der Verteilungsfunktion (siehe nachfolgender Abschnitt)
entspricht die numerische Losung einer diskreten Verteilung von Polarisationsanteilen um die
charakteristische Frequenz fgrc. Die Flache unter gy entspricht nach Glg. (2.35) eins, bei alter-
nativer Betrachtung der absoluten Verteilungsfunktion nach Glg. (2.38) hingegen exakt dem
Widerstand Rgrc des RC-Gliedes.

Berechnung aus gemessenen Impedanzspektren

Nach Glg. (2.36) lasst sich die DRT aus der Losung des linearen Gleichungssystems

Z = Ag (2.40)
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zu

g=(ATA) 1Az (2.41)

bestimmen, wobei Z die experimentell gemessene Dispersion, A der bekannte Parameterkernel

und g die gesuchte Verteilungsfunktion ist. Die Minimierung der Kostenfunktion

S =|Ag— Z|? (2.42)

stellt ein numerisch schlecht gestelltes inverses Problem dar [107]. In Glg. (2.42) bezeichnet
| - || die euklidische Norm. In der Literatur werden zur Losung des Optimierungsproblems in

der Hauptsache zwei Verfahren unterschieden [108]:
(1) Fouriertransformation — Filterung im Bildbereich — Riicktransformation [109, 110]

(2) Regularisierungsmethoden, allen voran die sogenannte Tikhonov-Regularisierung [111—
114]

Verfahren (1) beruht auf der Transformation von Glg. (2.34) in den Bildbereich. Dazu gentigt
nach [109] die Betrachtung des Imaginérteils, da sich der Realteil der gemessenen Impedanz

bei Konformitit mit den Kramers-Kronig-Beziehungen aus dem Imaginérteil ableiten lésst.

2"(w) = —Rypy | 2T 20(r) dr (2.43)

1+ (wr

Nach Variablensubstitution (z = In (w/wy), y = In (w7)) wird aus Glg. (2.43) das Faltungspro-
dukt

7"(z) = —%sech(m) xglz) e—o Z(s) = —%seéh(s) - §(s) (2.44)

das im Bildbereich (Tilde-Operator) als algebraisches Produkt nach g(s) gelost werden kann.
Vor der Riicktransformation muss g(s) geeignet gefiltert werden, um numerische Fehler in den
Randbereichen der Transformierten zu unterdriicken. In [109] konnte das Hanning-Filter als
guter Kompromiss zwischen Rauschunterdriickung und Frequenzauflosung ausgemacht wer-

den.

Das im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kommende Verfahren (2) ist [114] nachempfunden

und beruht auf der Regularisierung des Gleichungssystems (2.40) gemé$

S = Ag - Z|* + M| Lg]l? (2.45)

Dabei wird die Kostenfunktion aus Glg. (2.42) um einen Term erweitert, der die Losung ent-

sprechend des Operators L glattet (typischerweise die Identitét oder zweite Ableitung von

29



2 Grundlagen

15
A
........... 10'3
10 —emmn 107 4
o ---10°
o — 10"
05F .
0
10°

flHz

Abbildung 2.7: Numerisch berechnete Verteilungsfunktion eines RC-Gliedes bei Variation
des Regularisierungsparameters A. Ein groflerer Wert fiir A fiihrt zu einer Abflachung und
Verbreiterung des lokalen Maximums in der Verteilungsfunktion, ein kleinerer zur Stau-
chung und AmplitudenvergréBerung. Fiir A = 0 (nicht gezeigt) entspricht die Verteilung
der des nicht regularisierten Gleichungssystems.

g). Der Regularisierungsparameter A entscheidet tiber die Gewichtung des Zusatzterms in der
erweiterten Kostenfunktion (Glg. (2.45)): Bei einem kleinen Wert fliet der Zusatzterm nur
zu einem geringen Anteil in das Optimierungsproblem ein und die Lésung ist hauptséchlich
durch den Fit der Daten Z an das Messmodell bestimmt. Je gréfler der Wert gewéhlt wird,
desto starker féllt der Einfluss der Regularisierung aus. Die optimale Wahl von A hdngt neben
der Wahl des Messmodells hauptséchlich von der Giite der Messdaten ab, da fehlerbehaftete
Datensétze bei unzureichender Regularisierung zu einer instabilen Losung fiithren (Oszillatio-
nen, fehlerhafte Peaks in der Verteilungsfunktion). Einige Moglichkeiten zur Bestimmung des
optimalen Wertes fiir A werden in [112] vorgestellt.

In Abb. 2.7 ist der Effekt des Regularisierungsparameters auf die numerisch berechnete Vertei-
lungsfunktion eines einfachen RC-Gliedes dargestellt. Es ist ersichtlich, dass gréflere \-Werte
zu einer Dampfung und Verbreiterung des Spektrums fithren, wobei die Flache unter dem
Peak (1 bei der relativen Verteilungsfunktion, Rrc bei der absoluten Verteilungsfunktion)
erhalten bleibt.

2.3.5 Puls-Fitting

Das als Puls-Fitting bezeichnete Verfahren ist der Uberbegriff aller Zeitbereichsverfahren, in
denen ein zuvor festgelegtes Messmodell durch Fit an einen Strom- oder Spannungspuls para-
metrisiert wird (Abb. 2.8 a)). Im einfachsten Fall besteht das Messmodell, analog zu dem des
linearen Kramers-Kronig-Validitédtstests, aus einer seriellen Verschaltung endlich vieler RC-
Glieder und einem ohmschen Widerstand. Obwohl das Verfahren bereits lange bekannt und
weitldufig eingesetzt wird, sind in der Literatur kaum konsistente mathematische Beschrei-

bungen zu finden [115]. Fiir einen Strompuls mit Amplitude I, und zeitlicher Breite T, lassen
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Abbildung 2.8: Puls-Fitting-Verfahren (aus [115]): a) Simulierte Strom- bzw. Spannungs-
profile eines R-5RC-Ersatzschaltbildmodells wéhrend I: Relaxationsphase vor Puls, II: Pul-
sphase, III: Relaxationsphase nach Puls. b) Individuelle Uberspannungen der einzelnen
RC-Glieder, des ohmschen Widerstands und Spannungshub durch differentielle Kapazitat
ACYint'

sich die Uberspannungen in Puls- und Relaxationsphase nach [115] mit

o _iztg _ t=(to+Tp)
u(t) = 3 Rul, [a (t — to) (1 e R,,c,,> (b= (to+T))) (1 e )]
n=1
Ipr
ACfint

+ Ro - i(t) + (2.46)

vollstéindig beschreiben. Dabei umfasst der erste Term in Glg. (2.46) die Uberspannungen in
Folge der Verlustanteile der N RC-Glieder im Messmodell, der zweite die Verluste durch den
seriellen Widerstand und der dritte den irreversiblen Spannungshub in Folge des Ladedurch-

satzes.

Die einzelnen Spannungsverluste aus Glg. (2.46) sind in Abb. 2.8 b) graphisch aufbereitet.
Es ist ersichtlich, dass die RC-Glieder mit kleiner Zeitkonstante sehr frith in Séttigung ge-
hen, wihrend die Uberspannungen der Glieder mit grofer Zeitkonstante deutlicher spéter
zur Gesamtpolarisation beitragen, dafiir aber auch deutlich langsamer wieder abklingen. Der
Spannungshub in Folge des Ladedurchsatzes ist umgekehrt proportional zur differentiellen
Kapazitéit

AQ I,T,

ACip = — = . 2.47
¢ AU UOCV (Tmess) - UOCV (t - t*) ( )

Die differentielle Kapazitit beschreibt die Spannungsinderung AU der Zelle in Folge eines
Ladedurchsatzinkrementes AQ. Dabei ist Upcy (tg — t*) die relaxierte Zellspannung zu einem
beliebigen Zeitpunkt ¢ty —t* vor Beaufschlagung mit dem Anregungspuls und Upcy (Tiess) die
Spannung nach Verstreichen der Messzeit Tiess- Typischerweise wird t* so klein gewéhlt, dass
die Referenzspannung zeitlich méglichst direkt vor der Anregung abgegriffen wird, da damit

eine maximale Relaxationszeit in Phase I einhergeht. Abhéngig von der Leerlaufspannungscha-
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2 Grundlagen

rakteristik der zu untersuchenden Zellen (Abs. 2.3.1) und dem Ladedurchsatz des Strompulses
kann der durch AC}, bedingte Spannungshub nur wenige Millivolt betragen. Demnach ist
eine ausreichende Relaxationszeit in Phase I und III entscheidend fiir die exakte Quantifi-
zierung des durch ACY,, verursachten Spannungshubs, da nur in diesem Fall sichergestellt
werden kann, dass der gemessenen Leerlaufspannung Upcy keine unerwiinschte Restkinetik
iiberlagert ist. Jedoch kann eine zu grofle Relaxationszeit ebenfalls zu einer fehlerbehafteten
Identifizierung der Verlustanteile fithren, falls Upcy einer Drift in Folge von Selbstentladung
unterliegt, die durch das Messmodell nicht abgebildet wird [115]. Dies ist besonders bei der
Anwendung der Puls-Fitting-Methode auf Messdaten aus Experimentalzellaufbauten relevant,
da diese in der Regel eine hohere intrinsische Selbstentladung (z.B. durch Verunreinigungen)
aufweisen. Die Relaxationszeit in Phase III (nach Abschalten der Anregung) bestimmt nicht
nur die Giite der Parameterschitzung, sondern auch die grofite identifizierbare Zeitkonstante

im Messmodell. Diese ist unter Vernachlassigung des Leckeffekts mit

T,
Tmax < Trelax i= ;H;SS (248)

direkt von der Messzeit Tiyess abhéngig [116]. Dahingegen ist die kleinste auswertbare Zeitkon-
stante entweder durch die Pulsbreite T}, oder die Abtastung bestimmt. Der Einfluss ersterer
wurde bereits in Abs. 2.3.2 diskutiert, denn die Fouriertransformierte des Rechteckpulses be-
sitzt bei fmax = /7, den ersten Nulldurchgang. Damit ist die kleinstmégliche Zeitkonstante
mit

1 T,

min 2 a_ 7 a_ 2.4
n 27 frnax  2W (2.49)

gegeben. Im Gegensatz dazu ist Ty, in letzterem Fall durch das Nyquist-Shannonsche Ab-

tasttheorem bestimmt, geméafl dem die maximal auswertbare Frequenz nach oben durch

1

fmax S 271—,&

(2.50)

beschrankt ist, wobei T, die Abtastdauer des gemessenen Signals ist. Daraus ergébe sich die
kleinstmogliche Zeitkonstante Tiin zu

T,
Tmin = ?a . (251)

Allerdings ist das Nyquist-Shannon Theorem (Glg. (2.50)) nur fiir periodische Signale und
einer unendlich langen Beobachtungsdauer giiltig. Unter Verwendung von Pulssignalen bei

gleichzeitig endlicher Beobachtungsdauer kann 7y,;, daher in der Praxis durch

1007},
T

Tmin =

(2.52)
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2.4 Modellierung des elektrochemischen Verhaltens

nach oben abgeschétzt werden [115]. Bei typischen Abtastraten von ~ 0,1s bzw. Pulsdauern
von & 105 ist Tyin also in der Regel durch das (praktische) Abtasttheorem vorgegeben. In Abs.
3.3.3 wird das Puls-Fitting-Verfahren fiir die Analyse des tieffrequenten Impedanzverhaltens

der untersuchten kommerziellen Elektroden verwendet.

2.4 Modellierung des elektrochemischen Verhaltens

In Abs. 2.3 wurden die Grundlagen fiir die elektrochemische Charakterisierung von Batteriezel-
len gelegt. Viele der dort bestimmten charakteristischen Batteriegrofien (Leerlaufspannungs-
kennlinie, elektrochemische Impedanz) finden bei der Modellierung des elektrochemischen Ver-
haltens Anwendung. Ein elektrochemisches Modell folgt stets dem Anspruch, das elektroche-
mische Verhalten der Zelle unter besonderer Beriicksichtigung des Anwendungsfeldes und der
damit einhergehenden Randbedingungen moglichst genau zu beschreiben. Demnach macht es
beispielsweise wenig Sinn, ein komplexes, auf den physikalischen Grundprinzipien der elektro-
chemischen Transportprozesse (Abs. 2.1.3) basierendes Modell fiir die Online-Anwendung auf
einem 8-Bit Mikrocontroller heranzuziehen. Auch wenn klassische Beschréankungen von Bat-
teriemanagementsystemen wie die limitierten Rechenkapazitaten im Zuge der konsequenten
Weiterentwicklung von Prozessorarchitekturen und System-on-Chip Konzepten zunehmend an
Bedeutung verlieren, ist die Wahl einer geeigneten Modellstruktur fiir ein gegebenes Problem
an weitere Kriterien wie Skalierbarkeit und Parametrisierungsaufwand gekniipft. Speziell in
Hinblick auf die Detektion und Diagnose von Alterungsmechanismen in Lithium-Ionen-Zellen
macht es daher Sinn die grundlegenden Eigenschaften der bekannten Modellklassen zu benen-

nen und kritisch zu bewerten.

2.4.1 Klassifizierung der Modelle

Black-Box-Modelle

Das Ziel von Black-Boz-Modellen ist die phdnomenologische Beschreibung des Ein- bzw. Aus-
gangsverhaltens des zu untersuchenden Systems ohne detailliertes physikalisches Verstandnis
der internen Prozesse, die zum beobachteten Ausgangsverhalten fithren. Aufgrund der da-
durch bedingten Gestaltungsfreiheit in Bezug auf die verwendeten Modellgleichungen sind
Black-Box-Modelle in der Regel in der Lage, das Ausgangsverhalten in einem eingeschrénkten
Wertebereich der Eingangsparameter bei einem vergleichsweise geringen Parametrisierungs-
und Berechnungsaufwand korrekt zu beschreiben. Typische Beispiele fiir Black-Box-Modelle
sind kiinstliche neuronale Netze (engl. artificial neural networks, (ANN)) und Modelle basie-

rend auf Fuzzy-Logik oder Lookup-Tabellen.
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White-Box-Modelle

Im Gegensatz zu Black-Box-Modellen beruhen White-Boxz-Modelle auf der vollstdndigen Be-
schreibung aller bekannten physikalischen Zusammenhénge und Abhéngigkeiten des unter-
suchten Systems, und sind daher prinzipiell in der Lage das Ausgangsverhalten in einem
weiten Wertebereich der Eingangsgrofien vorherzusagen. Fiir komplexe elektrochemische Sys-
teme wie Batteriezellen geht mit Verwendung von White-Box-Modellen ein signifikant hoherer
Parametrisierungs- und Berechnungsaufwand einher, was sie im Allgemeinen fiir die Online-
Anwendung in Batteriemanagementsystemen disqualifiziert. Der wohl bekannteste und der-
zeit mit Abstand am héufigsten diskutierte Vertreter dieser Modellklasse ist das erstmals
von Newman [117] vorgestellte und spéter von Doyle [118] ausgearbeitete Pordse-Elektroden-
Modell. In diesem werden die Zustandsgroflen Lithium-Konzentration und elektrochemisches
Potential durch Lésung der zugrundeliegenden Transport- und Kinetikgleichungen (Abs. 2.1.3)
auf einer Festkorper- bzw. einer Elektrolytdoméne gelost. Seit dessen Einfiithrung wurde das
Porose-Elektroden-Modell konsequent weiterentwickelt, sei es fiir die Beriicksichtigung von
Alterungsprozessen wie der Lithium-Metallabscheidung [68, 69, 71, 81] oder in Hinblick auf
mogliche Mafinahmen zur Modellreduktion bei gleichbleibender Giite der Modellvorhersage
[119, 120].

Grey-Box-Modelle

Grey-Boxz-Modelle bilden die Mitte zwischen Black-Box- und White-Box-Modellen, da sie
die Einfachheit von Black-Box-Modellen mit der physikalischen Grundlage von White-Box-
Modellen verbinden. So bleibt bei Grey-Box-Modellen die physikalische Interpretierbarkeit
trotz limitierter Rechenressourcen in der Regel erhalten. Das macht Grey-Box-Modelle be-
sonders fiir die Online-Anwendung in Batteriemanagementsystemen interessant, in denen
sicherheits- und lebensdauerrelevante Informationen fiir eine grofie Anzahl von Zellen zeit-
kritisch verarbeitet und verteilt werden miissen. Aber auch in der Offline-Diagnose kénnen
Grey-Box-Modelle White-Box-Modellen aufgrund der einfachen, teils standardisierten Para-
metrisierungsverfahren (z.B. der elektrochemischen Impedanzspektroskopie, Abs. 2.3.2) tiber-
legen sein. Einen der bekanntesten Vertreter der Grey-Box-Modellklasse stellen Ersatzschalt-
bildmodelle dar, die in dieser Arbeit rege Anwendung finden. Daher wird auf diese Modellart

im Folgenden detaillierter eingegangen.

2.4.2 Ersatzschaltbild-basierte Modelle

Ersatzschaltbildmodelle bilden die Spannungsverluste wahrend des dynamischen Betriebs der
Zelle durch eine wohl definierte Verschaltung passiver Bauelemente ab [96]. Zu diesen Ver-
lusten (im Folgenden als Verlustprozesse bezeichnet) zdhlen neben rein ohmschen Verlusten

(elektrischer Widerstand der Zuleitungen, Kontakte und des Zellgehduses; ionischer Wider-
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2.4 Modellierung des elektrochemischen Verhaltens

stand des Elektrolyten) und Polarisationsverlusten an den Elektroden-Elektrolyt-Grenzflachen
auch Massentransportverluste durch Diffusion von Lithiumspezies im Elektrolyt und Elektro-
denfestkorper (vgl. Abs. 2.1.3). Typischerweise werden die Ersatzschaltbildelemente so aus-
gewdhlt, dass jedes Element oder Submodell bestehend aus wenigen Einzelelementen genau
einen Verlustprozess beschreibt. Das finale Modell resultiert aus der seriellen bzw. parallelen
Verschaltung der Submodelle unter Berticksichtigung der Massen- und Ladungsfliisse in der
Zelle. Im Folgenden werden die grundlegenden Bauelemente und einige einfache Submodelle

néher eingefithrt und erldutert.

2.4.2.1 Grundlegende Bauelemente und Submodelle

a) R d)

b) R )
c %

Abbildung 2.9: In dieser Arbeit verwendete Schaltbildkonvention zur Beschreibung eines
a) RC-Elementes, b) RQ-Elementes, c¢) Finite Length Warburg-Elementes bzw. d) Finite
Space Warburg-Elementes.

Zu den grundlegenden Bauelementen zur Modellierung der elektrischen und elektrochemi-
schen Verlustprozesse in Lithium-Ionen-Zellen zahlen die aus der Beschreibung elektrischer
Schaltkreise bekannten Widerstédnde, Kondensatoren und Spulen. Auch wenn einige der kom-
plexeren Bauelemente auf einer nicht-fraktionalen Beschreibung der Impedanz beruhen, lassen
sich diese in der Regel auf eine serielle bzw. parallele Verschaltung der drei Grundelemente

zuriickfithren. Die komplexe Impedanz letzterer ist durch

1
B R N 9
Zr =R Zc(jw) = jwC Z1(jw) = jwL (2.53)

gegeben. Aus Glg. (2.53) wird sofort ersichtlich, dass die Zellimpedanz bei niedrigen Fre-
quenzen durch kapazitive Prozesse (Festkorperdiffusion, Lithium-Diffusion im Elektrolyten)
bestimmt wird, wihrend induktive Prozesse (Selbstinduktivitdt von Ableitern und Zuleitun-
gen) das hochfrequente Verhalten der Zellimpedanz dominieren. Im Folgenden wird statt dem
physikalischen Bauelement (z.B. Kondensator) auf die Beschreibung der Impedanz durch die

implizierte elektrische Eigenschaft des Bauteils (z.B. Kapazitéit) zuriickgegriffen.

RC- und RQ-Glied Das RC-Element bzw. RC-Glied wurde bereits in Abs. 2.3.4 eingefiihrt
und entspricht der parallelen Verschaltung eines Widerstandes und einer Kapazitiat (Abb. 2.9
a)). Besonders haufig findet das RC-Element Verwendung in der Modellierung von Grenzfla-

chenreaktionen (beispielsweise an der Partikel-Elektrolyt-Grenzflache), deren Dynamik vom
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Ladungsdurchtritt von Li-Spezies durch die Grenzfliche und die parallel ablaufende Formie-
rung der elektrochemischen Doppelschicht abhéngt. Der Ladungsdurchtritt folgt dabei der
Butler-Volmer-Kinetik (Glg. (2.18)) und wird durch den Widerstand R beschrieben, wéah-
rend die elektrochemische Doppelschicht tiber eine ideale Doppelschichtkapazitit C' abgebildet

wird. Die komplexe Impedanz eines RC-Elementes ergibt sich nach (2.53) zu:

R R

Z == =
ro(w) JwRC +1 1+ jwr

(2.54)

Die Eigenschaften der elektrochemischen Doppelschicht hdngen stark von der Morphologie
(Relief, Rauheit) der Grenzfliche ab. Die Annahme einer idealen Doppelschicht ist fir rea-
le, porose Elektrodenstrukturen nicht gerechtfertigt. Daher wird bei Modellierung poréser
Elektroden oftmals auf sogenannte RQ-Elemente zuriickgegriffen, die die Nicht-Uniformitat
der Doppelschicht durch eine frequenzabhéngige Kapazitit (auch Konstantphasenelement ge-
nannt) abbilden (Abb. 2.9 b)). Die komplexe Impedanz des RQ-Elementes ergibt sich dieser
Randbedingung entsprechend zu

7l = (i

(2.55)
Der dimensionslose Parameter n unterliegt dabei keiner unmittelbaren physikalischen Bedeu-
tung, sondern stellt vielmehr einen phidnomenologischen Beschreibungsansatz fiir die Nicht-
Uniformitédt der Doppelschicht dar. Fiir n = 1 entspricht die Impedanz des RQ-Elementes
dem des RC-Elementes (idealer Halbkreisbogen im Nyquistplot, Abb. 2.10 a)), fir Werte
kleiner eins ergibt sich eine charakteristische Dampfung bei gleichbleibendem Polarisationswi-
derstand. In der Verteilungsfunktion wirkt sich diese Ddmpfung durch eine Peakverbreiterung
und -abflachung &hnlich der bei Variation des Regularisierungsparameters bei der numerischen
Berechnung der DRT beobachteten aus (Abb. 2.10 b)).

Diffusionsmodelle Die Modellierung von Diffusionsprozessen ist durch die Verarmung des
Elektrodenfestkorpers und/oder des Elektrolytvolumens durch signifikante Auslenkung aus
dem Konzentrationsgleichgewicht bei angelegter &uflerer Last motiviert. Prinzipiell existieren
eine Vielzahl unterschiedlicher Impedanzmodelle zur Beschreibung von Diffusion, die sich alle
aus der Losung der Fick’schen Diffusionsgleichungen (in Glgn. (2.14) und (2.15) fiir Festkorper-
diffusion beschrieben) in unterschiedlichen Geometrien (planar, radial) und den zugehérigen
Randbedingungen (reflektierende oder absorbierende Grenzschicht) ergeben. Auf eine Herlei-
tung wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet (ausfithrliche Herleitungen finden sich in [121-
125]). Dennoch werden im Folgenden zwei wichtige Vertreter der planaren, eindimensionalen
Diffusion mit unterschiedlichen Randbedingungen und den daraus resultierenden Impedanz-
ausdriicken kurz erlautert.

Die Randbedingung fiir den Eintritt in die Diffusionszone ist fiir beide Vertreter identisch und
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Abbildung 2.10: Nyquistplot und Verteilungsfunktion einiger grundlegender Impedanzmo-
delle: a) RQ-Element mit Rrq = 2§, TRqg = 1ms und verschiedenen ngrq, b) zugehéri-
ge Verteilungsfunktion (A = 107%), ¢) Finite Length Warburg-Element mit Ry., = 2,
Twar = 18 und verschiedenen n,,, d) zugehorige Verteilungsfunktion (A = 10_6), e) Finite
Space Warburg-Element mit Ryar = 1082, Twar = 1s und verschiedenen nyay.
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ergibt sich aus dem Stofffluss durch die Grenzflache zu (siche Glg. (2.16)):

Oc(t,x)

-b ox

= j(t,0) . (2.56)

=0

Bei der planaren Diffusion mit absorbierender Randbedingung ist der Diffusionsvorgang am

Ende der Diffusionszone (x = Lgi) durch

0%c(t,x)

p 2880
Oz2

= =0 (2.57)

x=Lqjg

x=Lqig

beschrinkt, d.h. dass sich am Ende der Diffusionszone eine konstante Konzentration einstellt.
Die Losung der Diffusionsgleichungen unter obiger Randbedingung fiihrt auf folgende Ubertra-
gungsfunktion, auch bekannt als (verallgemeinertes) Finite Length Warburg-Element (Abk.:
FLW-Element):

_ tanh \/jw - Lig/D
Zrrw (jw) = Ryar - - . (2.58)
\/jw : Ldif—f/D

In der komplexen Ebene verhélt sich das FLW-Element bei hohen Frequenzen entsprechend
der semi-infiniten Diffusion (45°-Steigung, [126]) und konvergiert fir kleine Frequenzen in
Richtung des effektiven Diffusionswiderstandes Ryar (Abb. 2.10 ¢)). Fiir Dunnfilmelektroden
ist letzterer invers proportional zur Durchtritts- und damit zur Elektrodenoberflache [102,
121, 124]. Dieser Umstand wird spéter in der mechanistischen Beschreibung des kinetischen
Alterungsverhaltens ausgenutzt. Die Verteilungsfunktion eines FLW-Elementes ist durch eine

in Richtung kleiner Frequenzen aufsteigende Peakfolge charakterisiert (Abb. 2.10 d)).

Wird hingegen eine reflektierende Randbedingung angenommen, verschwindet der Stofffluss

am Rand der Diffusionszone

Oc(t,x)
Ox

j(t.z) =0, (2.59)

r=Lgig x=Laif

und die Warburg-Impedanz nimmt folgende Gestalt an (Finite Space Warburg-Element, kurz:
FSW-Element):

‘ coth y/jw + Lig/D
ZFSW(]W) - Rwar ' . (260)
\/jw : chiif-f/D

Die komplexe Impedanz des FSW-Elementes konvergiert fiir kleine Frequenzen gegen die diffe-
rentielle Kapazitéit der Zelle bzw. Elektrode [125]. Aufgrund dieses rein kapazitiven Verhaltens

bei hinreichend kleinen Frequenzen existiert fiir das FSW-Element keine geschlossene Be-
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2.4 Modellierung des elektrochemischen Verhaltens

schreibung als Verteilungsfunktion. Das Impedanzverhalten des FSW-Elementes kann durch

die Serienschaltung eines FLW-Elementes und einer Kapazitit angendhert werden [125].

Voigt-Modell der Elektrochemie Das Voigt-Modell der Elektrochemie ist das am stérksten
verallgemeinerte Ersatzschaltbild-Modell fiir Interkalationselektroden und wurde als Messmo-
dell bereits in Abs. 2.3.4 eingefiihrt.

Ry
Cy
b ‘ c
) -8 | ® Messung 1 ) 20t
— Fit(N=1) >
| —Fit(v=3)
— Fit (N=8) 2 10f
S0 g o
= ﬂf
N | .
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Abbildung 2.11: a) Voigt-Modell der Elektrochemie, b) Numerischer Fit des Voigt-Modells
an eine gemessene Dispersion unter Variation von N, c¢) Relative Residuen des Real- und
Imaginérteils.

Es besteht aus einer Serienschaltung von N RC-Gliedern und einem ohmschen Widerstand
Ry [104], wobei jedes RC-Glied einen elektrochemischen Verlustprozess mit Zeitkonstante
7, oder den Anteil an einem verteilten Prozess beschreibt (Abb. 2.11 a)). In der Literatur
wurde das Modell bereits vielfach zur Modellierung der verschiedensten elektrochemischen
Systeme eingesetzt (fiir Graphitelektroden z.B. in [26, 127]), ohne dass ein Beweis fiir die All-
gemeingiiltigkeit des Modells zur Beschreibung beliebiger elektrochemischer Verlustprozesse
erbracht worden wére. Dieser wurde erst in einer relativ jungen Verdffentlichung [128] gefiihrt.
Die physikalisch motivierte Approximation verschiedener nicht-fraktionaler Impedanzmodelle
(z.B. der Warburg-Elemente aus vorherigem Abs. 2.4.2.1) durch ein Voigt-Aquivalent wurde
erst jlingst in einer Dissertation des Instituts fiir Stromrichtertechnik und elektrische Antriebe
(RWTH Aachen) aufgezeigt [129]. In Abb. 2.11 b) ist der Einfluss der Anzahl von RC-Gliedern
auf den Fit an ein gemessenes Impedanzspektrum gezeigt. Offensichtlich begiinstigt ein grofer
Wert fir N die Gite des Fits (siehe auch Plot der relativen Residuen, Abb. 2.11 ¢)). Aller-
dings wird dadurch die Zuordnung der einzelnen RC-Glieder zu den jeweiligen Verlustanteilen
erschwert. Aulerdem besteht die Gefahr der Uberbestimmtheit des Modells in Bezug auf die
Parameterschitzung (engl. Over-Fitting). Dabei werden Messfehler im Spektrum irrtiimlich

als Verlustprozess gekennzeichnet [106]. Daher ist eine sorgféiltige Analyse der Messdatenqua-
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litdt (z.B. iiber den linearen Kramers-Kronig-Validitédtstest, Abs. 2.3.3) Voraussetzung fiir die
optimale Wahl der Modellordnung.

2.4.2.2 Leitermodelle

Abbildung 2.12: Eindimensionales Leitermodell zur Beschreibung der rdumlich verteilten
Interkalation bzw. Deinterkalation in/aus eine(r) porose(n) Graphitelektrode in z-Richtung,
b) Zugehoriges Ersatzschaltbild-Element.

Leitermodelle (engl.: Transmission Line Model, TLM) sind aus der Porésen-Elektroden-Theorie
[117, 118] abgeleitete Ersatzschaltbildmodelle zur Beschreibung der Interkalation von ioni-
schen Spezies in eine porose Elektrodenstruktur. Erstmals von [130] und kurze Zeit spéter
von [131] vorgestellt, bilden TL-Modelle die Interkalationsreaktion iiber ein in die Tiefe der
Elektrode verteiltes Reaktionsvolumen ab, das tiber die Transportpfade x; bzw. xo mit io-
nischen Spezies aus dem Elektrolytvolumen bzw. Elektronen aus dem Ableiter gespeist wird
(Abb. 2.12). Die eigentliche Interkalationsreaktion findet in den Interkalationspfaden ( statt.
TL-Modelle wurden in der Literatur bereits zahlreich in der Modellbildung von z.B. Graphit-
[132-136] oder Lithiumcobaltoxidelektroden [137] eingesetzt. Ein neueres Review zu den theo-
retischen Hintergriinden und der Anwendung von TL-Modellen findet sich in [138]. Die Span-
nungsverluste im ionischen und elektrischen Pfad sind durch durch die Durchtrittsflache A

und die spezifische ionische bzw. elektrische Leitféhigkeit 0jy, /.~ bestimmt:

b
<

Oion/e~

X1/2 = (Einheit: Qem™t) (2.61)

Im einfachsten Fall entspricht die Durchtrittsfliche genau der Elektrodenfliche Ag. Der io-
nische bzw. elektrische Widerstand eines Dickeninkrementes [; = lei/Ny, in z-Richtung ergibt
sich mit Glg. (2.61) zu

l . .
dX12 =X12 " li=Xu2 - Nel ; (Einheit: ) (2.62)
seg

wobei lg die Gesamtelektrodendicke und Ngee die Anzahl der Leitersegmente angibt. Im Fall
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2.4 Modellierung des elektrochemischen Verhaltens

von porosen Elektroden mit signifikantem Porenvolumenanteil (ausgedriickt durch einen ein-
heitenlosen, effektiven Porositatsfaktor e.g) oder Verwundenheit des Porenvolumens (ausge-
driickt durch einen einheitenlosen, effektiven Tortuosititsfaktor Tporer) vergrofiert sich die

effektive Linge des ionischen bzw. elektrischen Pfades in den Poren um das Verhéltnis

Ny = poneff (2.63)
Eeff

Ny wird auch MacNullin-Zahl genannt [42]. Der um den den Einfluss der Sekundérstruktur

korrigierte, effektive ionische Widerstand ergibt sich zu:

lel
N, seg

dXi2=X1y2 " li - Nm=Xay2 * Ny - (Einheit: ©2) (2.64)

Der Interkalationspfad beinhaltet die Verluste aller Grenzflichenreaktionen (Migration durch

Deckschichten, Ladungsdurchtritt) und Diffusionsprozesse im Festkorper und ist durch

C=—— (Einheit: Sem ™) (2.65)

gegeben [139] (S. 33 ff.). Dabei entspricht Z, der Impedanz des Interkalationspfades in Ohm.
Die Gesamtimpedanz des Leitermodells ergibt sich mit Glgn. (2.61) und (2.65) und einem

Koeffizienten «

a=1/(x1+x2)C (2.66)

zu

2+cosh (leja) (X1/x2+X2/x1)
lerX1X2 (1 + lelalsinh (l;ﬁx) - )

X1+ X2

ZTLM 2 Pfad (W) = (Einheit: Q) (2.67)

Uberwiegt der Widerstandsbelag des ionischen Pfades (x2) den des elektrischen Pfades (x1)

X2 > X1

ist der elektrische Pfad gegeniiber Masse kurzgeschlossen und der Impedanzausdruck verein-

facht sich zu

ZTLMJ_Pfad(W) = X2 coth (lga) . (Einheit: Q) (2.68)
[0

Glg. (2.68) beschreibt also die Impedanz eines 1-Pfad-Leitermodells.
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2 Grundlagen

Parameteridentifikation Die spezifische ionische Leitfahigkeit des (organischen) Elektroly-
ten (ojon) lésst sich iiber Impedanzmessungen in symmetrischen Lithium-Lithium-Zellen ab-
schiatzen (Anhang A.3). Schwieriger gestaltet sich die Messung der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit des Aktivmaterials (o,-), da eine Abtrennung des Aktivmaterials vom Stroma-
bleiter unter Erhaltung der Sekundérstruktur nahezu unméglich ist. Eine FEM-Modell basier-
te Methode zur Schiatzung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit und Kontaktwiderstand
von porosen Elektroden wurde in [140] vorgestellt.

Die Mikrostrukturparameter (eef, Tpor,eff) typischer kommerzieller Batterieelektroden lassen
sich z.B. durch Porosimetrie [141], Mikrostrukturrekonstruktionen iiber FIB/SEM- (Abk.
fir: Focused Ion Beam / Scanning Electron Microscopy) [142-144] oder Roéntgentomogra-
phie [145-147] gewinnen. In [3] (S. 107 ff.) finden sich die Mikrostrukturparameter fiir ei-
ne Sony Graphit/Lithiumeisenphosphat 18650 Hochleistungszelle (Zelle 1) sowie eine Sanyo
Graphit /Lithiumcobaltoxid 18650 Hochenergiezelle (Zelle 2). Der Vergleich der MacNullin-
Zahlen der Graphitelektroden dieser beiden Zellen (Num|ygo; = 7573, NMlyenes = 61,43)
ist ein Hinweis darauf, dass die durch die Zellauslegung implizit vorgegebene Elektroden-
Sekundérstruktur von entscheidender Bedeutung fiir die Verluste durch Ionentransport in den

Elektrodenporen ist und in einschlégigen Modellen zwingend Beriicksichtigung finden sollte.

2.4.2.3 Modellierung basierend auf Halbzellpotentialen

Klassische (impedanzbasierte) Zellmodelle beruhen auf der Modellierung des Klemmenverhal-
tens iiber die Summe der Vollzell-Leerlaufspannung und der dynamischen Verluste durch die
Vollzellimpedanz (Abb. 2.13 a)). In Abs. 2.3.1 wurde bereits erortert, dass sich das Leerlauf-
spannungsverhalten von Batteriezellen durch die Superposition der Halbzell-Ruhepotentiale
beschreiben ldsst. Wie im Rahmen dieser Arbeit aufgezeigt wird, lassen sich die dynami-
schen Verluste (ausgedriickt durch die Zellimpedanz) ebenfalls auf eine solche Superposition
zuriickfithren (Abs. 4.3.1). Demnach ist es bei geeigneter Parametrierung moglich, das Klem-
menverhalten der Vollzelle aus der Uberlagerung eines kathodischen und eines anodischen
Teilmodells vorherzusagen, wobei jedes Teilmodell die dynamischen Potentiale der jeweiligen
Halbzelle gegeniiber einem gemeinsamen Referenzpotential beschreibt (Abb. 2.13 b)). Dieser
auch als virtuelle Referenzelektrode bezeichnete Ansatz wird in Abs. 5.3.1 bei der Entwick-
lung eines diskreten elektrochemischen Modells basierend auf Halbzellpotentialen verwendet.
In Lithium-basierten Zellchemien bietet sich das Normalpotential von Lithium (—3,04V ge-
geniiber einer Standard-Wasserstoffelektrode, engl. Abk.: SHE) als Referenzpotential an. Die
dynamischen Verluste der jeweiligen Halbzelle kénnen dabei z.B. {iber den Leitermodellansatz
in Abs. 2.4.2.2 abgebildet werden.

Die Modellierung der Klemmenspannung iiber die Superposition der Halbzellpotentiale be-
sitzt einen deutlichen Mehrwert gegeniiber klassischen Zellmodellen (siehe oben), da damit
unmittelbar auf halbzellassoziierte Alterungsprozesse wie die Lithium-Metallabscheidung ge-

schlossen werden kann: Bei Kenntnis des dynamischen Anodenpotentials kann das Plating-
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2.4 Modellierung des elektrochemischen Verhaltens

a) b)
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Abbildung 2.13: a) Modellierung der Vollzellspannung UFC iiber die Superposition von

Vollzell-Leerlaufspannung Uggv und dynamischen Spannungsverlusten Ufﬁl, b) Modellie-

rung von UTC durch Uberlagerung der Halbzellpotentiale UP® und UNE. Letztere berechnen
sich aus der Summe der jeweiligen Halbzell-Ruhespannung (Uggv bzw. Uggv) und der dy-
namischen Verluste (Uﬂlfyl‘f1 bzw. UYE).

dyn
Kriterium (Glg. (2.24), Abs. 2.2.2.1) abhéngig von den Betriebsbedingungen (Stromstérke,
Umgebungstemperatur) als Indikator fir das Auftreten von Metallabscheidung und als Regel-
grofe fir die dynamische Anpassung der Betriebsbedingungen zur Vermeidung von Lithium-
Metallabscheidung herangezogen werden [148] (S. 90 ff.). In dieser Arbeit wird ein neuar-
tiger, physikalisch motivierter Ansatz zur Beschreibung der Metallabscheidungskinetik auf

Halbzellebene vorgestellt und fiir Quantifizierung des zu erwartenden Kapazitatsverlustes auf
Vollzellebene eingesetzt (Abs. 5.3.2).
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3 Experimentelle ldentifikation auf
Elektrodenebene

Wie im vorherigen Abschnitt bereits motiviert, werden in dieser Arbeit Methoden und Model-
le zur Beschreibung des elektrochemischen (Alterungs-)Verhaltens von kommerziellen Zellen
basierend auf Halbzellpotentialen entwickelt. Da es sich bei kommerziellen Zellen um Zwei-
elektrodensysteme handelt, lassen sich die fiir die Modellbildung der Halbzellen erforderlichen
Transport- bzw. Strukturparameter nur unzureichend oder gar nicht auf Zellebene identifizie-
ren. Daher werden in diesem Kapitel Methoden zur Identifizierung elektrochemischer und ther-
mischer Kenngroflen auf Elektrodenebene vorgestellt und entwickelt. Dazu muss die kommer-
zielle Zelle zunéchst geeignet riickgebaut und die extrahierten Elektroden fiir den Einsatz in
Experimentalzellen vorbereitet werden (Abs. 3.1). Die Untersuchung in Dreielektrodengehéu-
sen setzt ein zuverlissiges Zellsetup samt Referenzelektrode voraus. Die dafiir erforderlichen
Eigenentwicklungen und das Testsetup werden in Abs. 3.2 behandelt. Die eigentliche Untersu-
chung umfasst neben der Bestimmung der Ruhepotentiale beider Halbzellen die Identifikation
der Polarisationsbeitrédge im dynamischen Betrieb anhand der Halbzellimpedanzen sowie die
Bestimmung der reversiblen Warmequellen (Abs. 3.3 und 3.4). Die Halbzell-Ruhepotentiale
und -impedanzen stellen die Datenbasis fiir die Parametrierung von Leerlaufkennlinien- und
Impedanzmodellen dar, die in Kapiteln 4 und 5 durch geeignete Skalierung zuriick auf die Zel-
lebene iibertragen werden. Die in diesem Kapitel behandelten Arbeitsschritte sind nochmals
in Abb. 3.1 verdeutlicht.

Lkt
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e
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W\;’"ﬁ* ¥
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z
\\ \ \ \ \ \ \\\
Zellsffnung A\ Halb- |\ Charakterisierung Bewertung \
und und auf und \\
Elektrodenpraparation ), Vollzellsetup /) Elektrodenebene ) Zusammenfassung )
Abs. 3.1 Abs.32 | Abs.33 /| Abs.34 |

/ / |
/ / / /
/ A /

Abbildung 3.1: Ubersicht der Arbeitsschritte zur Charakterisierung und Identifikation auf
Elektrodenebene in Kapitel 3.
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3 Experimentelle Identifikation auf Elektrodenebene

3.1

Zelloffnung und Elektrodenpraparation

Abbildung 3.2: Zellsffnungsroutine fiir 18650 Zellen: a) Zelle vor Offnung (Plastikteile
entfernt), b) Abtrennen von Zelldeckel und -boden, c) Draufsicht nach Abtrennen der
Stromtabs, d) Langsschnitt durch Zelle, e) Zellwickel nach Entfernen der Isolationsfolie,
f) Entrollen des Wickels.

Da in dieser Arbeit Rundzellen vom Typ 18650 (Details zu den untersuchten Zellen in An-

hang A.1) untersucht werden, besteht die erste Herausforderung des Riickbauansatzes in der
Offnung der Stahl- bzw. Aluminiumbhiille der Zelle und der schonenden Extraktion der Elek-
trodenfolien fiir die nachfolgenden Praparationsschritte. Folgende Aspekte sind bei der Zell-

offnung bzw. Elektrodenextraktion zu beachten:

(i)

46

Minimierung der gespeicherten Energie: Um das Sicherheitsrisiko aufgrund der in der
Zelle elektrochemisch gebundenen Energie wihrend der Zelloffnung moglichst gering zu
halten, miissen alle Zellen vor Zelloffnung zunédchst kontrolliert entladen werden. Dies
erfolgt im Rahmen dieser Arbeit iiber ein Konstantstrom-Konstantspannung-Protokoll
(engl.: Constant Current / Constant Voltage, CCCV) bis zur nominellen Entladeschluss-
spannung (2,0V bei Zelle A, 2,75V bei Zelle B). Dadurch bleibt die Zellbalancierung
der urspriinglichen Zelle bei Entladeschluss erhalten und es treten keine unerwiinsch-
ten Degradationseffekte durch Tiefentladung der Graphitelektrode iiber das nominelle

Kapazitatsfenster hinaus auf.

Vermeidung von Kurzschliissen: Da internen wie externen Kurzschlissen die Gefahr des
thermischen Durchgehens der Zelle anhaftet, gilt es diese sowohl bei Zell6ffnung als auch
in der Elektrodenextraktion unter allen Umsténden zu vermeiden. Dies setzt voraus, dass
die fiir die Zell6ffnung erforderlichen Schnitte ausschliellich an Stellen erfolgen, an denen
das Schneidwerkzeug nicht in Berithrung mit den Aktivmaterialien und Ableiterfolien
kommt bzw. eine mechanische Penetration dieser ausgeschlossen ist. Dazu empfiehlt
es sich, den inneren Aufbau des zu 6ffnenden Zelltyps vor Offnung durch bildgebende
Verfahren wie p-CT [149] (S. 125 ff.) oder Lichtmikroskopieschnitte an Musterzellen
(Abs. 4.3.1) zu studieren.



3.1 Zell6finung und Elektrodenpriparation
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Abbildung 3.3: Elektrodendesign von Zelle A (LiFePO,4/Cg Zellchemie): Die anodenseitige
Ableiterfolie (Teilabbildung a)) ist vollstindig mit Aktivmaterial beschichtet, wohingegen
bei der Kathode (Teilabbildung b)) ein ca. 1cm breiter Streifen am inneren Ende der
Ableiterbahn ausgespart ist. Die Tabs sind mittig auf der jeweiligen Ableiterfolie ausgefiihrt.
Die Beschichtung der Anodenfolie ist gegeniiber der der Kathode am oberen und unteren
Rand um je 1mm iiberdimensioniert, um Metallabscheidung an den Ableiterrdndern zu
vermeiden.
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Abbildung 3.4: Elektrodendesign von Zelle B (NMC-Blend/Cg Zellchemie): Die Beschich-
tung der anodenseitigen Ableiterfolie (Teilabbildung a)) ist im Uberhangbereich in der &u-
Bersten Zellwicklung ausgespart. Auf der kathodenseitigen Ableiterfolie existieren beidseitig
unbeschichtete Teilbereiche unterschiedlicher Grofie (Teilabbildung b)). Die Tabs sind auf
den ausgesparten Stellen iiber die ganze Hohe der Elektrodenbahn ausgefithrt und befinden
sich an den jeweiligen, ldngsseitigen Enden der Ableiterfolie (Kathode: innen bzw. in der
Zellmitte, Anode: aufien, bzw. nahe am Zellbecher).
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3 Experimentelle Identifikation auf Elektrodenebene

Insbesondere bezogen auf letzteren Punkt stellt die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Zell-
6ffnungsroutine eine Weiterentwicklung gegeniiber den bis dato verdffentlichten Verfahren dar
[23] (S. 176 ff.), da der erforderliche Léngsschnitt durch die Zelle in einer eigens entwickelten
Schneidstahlbank erfolgt. Aulerdem wird die Zelle in allen Arbeitsschritten durch Verspannen
auf Stativtrdgern gegen Verrutschen gesichert, sodass die erforderlichen Schnitte kontrolliert

erfolgen konnen. Die Zell6ffnungsroutine umfasst im Einzelnen:
(1) Entfernen aller &ufleren Kunststoffteile (Zellhiille, Pufferring) (Abb. 3.2 a))

(2) Entfernen des Zelldeckels bzw. -bodens mithilfe eines manuellen Rohrschneiders (Abb.
3.2 b))

3) Abtrennen der Stromtabs durch Schneidzange

4) Langsschnitt durch Zellgehduse in Schneidstahlbank (Abb. 3.2 d))

6) Entfernen des Centerpins und der Isolierfolie (Abb. 3.2 e))

(3)
(4)
(5) Entnahme des Zellwickels
(6)
(7)

Entrollen des Wickels, Separation von Kathoden- und Anodenbahn (Abb. 3.2 f))

Wie Abbn. 3.3 und 3.4 zu entnehmen ist, unterscheiden sich das Design und die Mafle der
extrahierten Elektrodenbahnen in kommerziellen Zellen unterschiedlicher Auslegung mitun-
ter deutlich. Wahrend die Ableiterfolien von Zelle A eine nahezu vollstandige Bedeckung mit
Aktivmaterial aufweisen, sind bei Zelle B deutliche Aussparungen auf der Riickseite der Kup-
ferfolie zu erkennen. Diese sind durch die d&uflerste Wicklung bedingt, in der dem anodenseiti-
gen Ableiter kein kathodenseitiges Aquivalent gegeniiberliegt. Demnach ist die Beschichtung
der Ableiterfolie mit Aktivmaterial in diesen Uberhangbereichen nicht nur aus Kosten- und
Platzgriinden unrentabel, sondern fithrt potentiell auch zu unerwiinschten (reversiblen) Lithi-
umverlusten durch Diffusion von Lithiumspezies [150]. Von den unterschiedlichen Maflen der
Ableiter abgesehen unterscheiden sich die Elektrodenauslegungen auflerdem in der Positionie-
rung der Ableitertabs. Wie in zahlreichen Verdffentlichungen bereits gezeigt, hat die Anzahl
und Positionierung der Tabs entscheidenden Einfluss auf sowohl das Impedanzverhalten [151]
als auch das dynamische Spannungsverhalten der Zelle unter Last [152-154]. Die geht auch
aus dem spéter in dieser Arbeit vorgestellten makroskopischen Zellmodell hervor, auf Basis
dessen die Impedanzcharakteristik der untersuchten kommerziellen Zellen mit den entspre-

chenden Halbzellimpedanzen als Eingangsdaten rekonstruiert wird (Abs. 4.3.1).

Die elektrochemische Charakterisierung der aus den gedffneten kommerziellen Zellen entnom-
menen Elektroden setzt eine geeignete Praparation voraus. Zum einen sind die Ableiter von
zylindrischen Zellen fast ausnahmslos doppelseitig beschichtet, sodass die Aktivmasse in ei-
nem ersten Schritt einseitig vom Ableiter abgelost werden muss. Andererseits miissen die
Elektroden in einem zweiten Schritt auf die Zielgrofle im verwendeten Experimentalzellgehéu-

se angepasst werden (in dieser Arbeit eine Rundgeometrie mit D = 18 mm).
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3.1 Zelloffnung und Elektrodenpriparation

In Bezug auf die Delamination des Aktivmaterials wurde bereits in [23] (S. 134 ff.) heraus-
gestellt, dass die ideale Ablésemethode sehr stark von der Chemie des Bindermaterials bzw.
von der Prozessierung der Elektrode in der Zellfertigung abhédngt. Grob kann zwischen zwei
verschiedenen Prozessierungen und deren Implikationen auf die Ablésemethode unterschieden

werden.

(1) Losungsmittelbasierte Prozessierung: Handelt es sich um eine Elektrodenprozessierung
basierend auf organischen Losungsmitteln, stellt das Losungsmittel N-Methyl-2-pyrroli-
don (NMP) die ideale Wahl fiir die Ablésung des Aktivmaterials dar, da NMP die meis-
ten der verwendeten Binderkompositionen (oftmals basierend auf Polyvinylidenfluorid,
kurz PVDF) zu 16sen vermag. Die Praparation findet in diesem Fall unter Schutzgasat-

mosphére statt.

(2) Wassrige Prozessierung: Falls die Aktivmaterialien aus einer wéssrigen Losung auf den
Ableiter prozessiert worden sind, bietet sich selbsterkldrend Wasser als Losemittel fiir die
typischerweise Carboxymethylcellulose (CMC) basierten Bindermischung an. Die Ablo-
sung des Aktivmaterials muss in diesem Fall aulerhalb der Glovebox erfolgen. Dadurch
kann eine chemische Veranderung der Elektrode durch Kontakt mit der Umgebungs-
luft nicht génzlich ausgeschlossen werden [155]. Auflerdem ist ein zusétzlicher Ausheiz-
schritt erforderlich, um die Elektrode nach der Ablésung des Aktivmaterials zuriick in

die Glovebox zu transferieren.

Demnach kann durch Ausschlussverfahren auch ohne genaue Kenntnis auf die Prozessierung
geschlossen werden, falls sich ein Aktivmaterial z.B. sehr gut in Wasser, jedoch kaum in NMP
16st. In Tabelle 3.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Elektroden in Bezug auf

ihre Prozessierung kategorisiert.

Zelle Zelle A Zelle B
Elektrode Kathode Anode Kathode  Anode
Prozessierung || organisch organisch | organisch wissrig

Tabelle 3.1: Prozessierung der Einzelelektroden der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
18650 Zellen.

Die eigentliche Praparation beruht auf wiederholtem Auftragen des entsprechenden Losungs-
mittels aus einer Pipette auf eine Seite der Elektrodenbahn und nachfolgendem Abtragen
des gelosten Aktivmaterials mithilfe von Wattestdbchen oder fusselfreien Wischtiichern. Um
ein Wandern des Losungsmittels auf die gegeniiberliegende Seite der Elektrodenbahn und
eine damit einhergehende Beeintrichtigung der Nutzseite des Coatings zu unterbinden, er-
folgt die Praparation in einem eigens dafiir entwickelten Praparationsrahmen. Zudem wird
das Losungsmittel nur sparsam und in der Mitte der Elektrodenbahn aufgetragen, sodass
chemische oder mechanische Schiden des Aktivmaterials ausgeschlossen werden kénnen. Das

Ausstanzen der Elektrodenplédttchen aus den wie oben beschrieben préparierten Elektroden
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3 Experimentelle Identifikation auf Elektrodenebene

erfolgt mittels eines geschérften Locheisens. Um Materialriicksténde des Stanzprozesses von
den ausgestanzten Elektroden zu separieren, werden die Elektrodenpléattchen abschlieflend in
Dimethylcarbonat (DMC) gewaschen und bei 120 °C fiir 6h im Vakuumofen getrocknet.

Durch Messung an den préparierten Elektroden lassen sich schlussendlich die Ableiter- (d¢ )
und Beschichtungsdicken (d},;) der jeweiligen Elektroden aus Zellformat A und B bestimmen.
Die Messung kann z.B. mittels digitaler Mikrometerschraube erfolgen. Ein Vergleich mit den
ermittelten Werten an mehreren Messpositionen entlang der unpraparierten Elektrodenbah-
nen ermoglicht dariiber hinaus eine statistische Aussage iiber die jeweiligen Méchtigkeiten.

Die ermittelten Werte sind in Tabelle 3.2 zusammengetragen.

Zelle Zelle A Zelle B
Elektrode || Kathode Anode | Kathode Anode
diy / pm 63 +2 46 + 3 78 +4 ==
dée / pm 9+2 10+1 11+1 9+2

Tabelle 3.2: Ableiter- und Beschichtungsdicken der Einzelelektroden der im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten 18650 Zellen.

3.2 Zell- und Messsetup

In Abs. 3.1 wurde aufgezeigt, wie Elektrodenmaterial aus kommerziellen Zellen so entnom-
men und aufbereitet werden kann, dass es den Anforderungen einer prézisen, reproduzierbaren
Materialcharakterisierung auf Elektrodenebene gentigt. In diesem Abschnitt sollen die expe-
rimentellen Methoden der Materialcharakterisierung und der Identifikation der dominanten

Polarisationsverluste naher beleuchtet werden.

3.2.1 Halb- und Vollzellaufbau

Sowohl die elektrochemische als auch die thermische Charakterisierung von Batteriemate-
rialien auf Elektrodenebene erfordern ein zuverldssiges Zellsetup, in dem alle gewiinschten
elektrochemischen wie thermischen Grofien identifiziert werden kénnen. Besonderes Augen-
merk liegt dabei auf der einfachen Handhabbarkeit des Elektrodengehéuses (z.B. in Bezug
auf den Assemblierungsvorgang), dessen Dichtigkeit gegeniiber der umgebenden Atmosphére
sowie der Flexibilitdt beziiglich der zu verbauenden Zellgeometrie (mit/ohne Referenzelek-
trode, unterschiedliche Zellstapeldicken, etc.). Das kommerziell erhéltliche Experimentalzell-
gehiuse ECC-PAT-Core von EL-Cell®erfiillt diese Voraussetzungen, da es mit einem fort-
schrittlichen Mechanismus zur Installation ring- oder netzférmiger Referenzelektroden ausge-
stattet ist (Abb. 3.5 a)). Im Gegensatz zum Vorgianger ECC-Ref wird die Referenzelektrode
im PAT-System in einer Isolierhiilse eingespannt, sodass sie stets eine reproduzierbare Lage

und Abstand gegeniiber der Gegen- bzw. Arbeitselektrode besitzt. Insbesondere mit Blick auf
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3.2 Zell- und Messsetup

a) b) | c)

Fixierschraube
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Abbildung 3.5: Experimentalzellgehiuse und Zellsetups: a) EL-Cell® ECC-PAT-Core Ge-
héuse [156], b) Halbzellsetup: Im Zellstapel des Halbzellsetups stehen sich eine metallische
Lithium-Gegenelektrode und die zu untersuchende Arbeitselektrode gegeniiber (hier: An-
ode). ¢) Vollzellsetup: Im Vollzellsetup wird fiir Kathode wie Anode die jeweilige, aus der
kommerziellen Zelle entnommene Elektrode (bspw. LiFePOy fir die Kathode, Cg fiir die An-
ode) eingesetzt. Das Halbzellpotentiale konnen iiber eine Referenzelektrode (Abk.: Ref.-EL;
hier als Edelstahlnetz ausgefithrt) separiert werden.

die elektrochemische Untersuchung der verbauten Elektroden mittels Impedanzspektroskopie
(Abs. 3.3.2) spielt die Positionierung der Elektroden, insbesondere die der Referenzelektrode,
eine entscheidende Rolle fiir die Qualitdt der gemessenen Impedanzspektren [157-163]. Dar-
iiber hinaus stellt die Geometrie der Referenzelektrode einen bedeutenden Einflussfaktor fiir
die Zuverlassigkeit der Impedanzmessung dar. In [163] und [164] wurde herausgestellt, dass
besonders netzférmige Geometrien zu einer homogenen Modulation des elektrochemischen Po-
tentials an der Referenzelektrode bei Anregung zwischen Arbeits- und Gegenelektrode fithren
und sich damit fiir die Impedanzuntersuchung eignen.

Die in dieser Arbeit verwendeten Zellsetups sind in Abbn. 3.5 b) und c) dargestellt. Falls
nicht anderweitig genannt, ist beiden Setups die Verwendung von LP30 Elektrolyt von Ube
Industries (1M LiPFg in EC:DMC 1:1) gemein. Das Halbzellsetup (Abb. 3.5 b)) besteht aus
der gegeniiberliegenden Anordnung der zu untersuchenden Arbeitselektrode und einer metalli-
schen Lithium-Gegenelektrode (Rockwood Lithium, d = 380 um). Arbeits- und Gegenelektro-
de werden wahlweise {iber zwei Whatman®GF /A (dsep = 220 um) oder einen Whatman®GF/D
(dsep = 675 um) Glasfaserseparator rdumlich voneinander getrennt. Da in diesem Setup keine
Referenzelektrode vorgesehen ist, konnen kathodische und anodische Polarisation nicht sepa-
riert werden. Dafiir besitzt die Lithiumelektrode ein konstantes, reproduzierbares elektroche-
misches Potential gegeniiber Li/Li*. Aus diesem Grund bietet sich dieses Setup insbesondere
zur Bestimmung der elektrochemischen Ruhepotentiale (Abs. 3.3.1) und der entropiebeding-
ten Anderung letzterer an (Abs. 3.4). Dem gegeniiber steht das Vollzellsetup (Abb. 3.5 c)),

in dem die Elektrodenkonfiguration der kommerziellen Zelle direkt nachempfunden ist. Im
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3 Experimentelle Identifikation auf Elektrodenebene

Gegensatz zum Halbzellsetup kommt in diesem Setup eine Referenzelektrode zur Separati-
on der Halbzellpotentiale zum Einsatz, die mittig im Zellstapel platziert ist. Zur rdumlichen
Trennung von Arbeits- und Referenzelektrode bzw. Gegen- und Referenzelektrode werden
jeweils zwei Whatman®GF /A Separatoren eingesetzt. Demnach verdoppelt sich im Vollzell-
setup auch die Menge des verwendeten Elektrolyts entsprechend der Anzahl der verwendeten
Separatoren. Im Vollzellsetup kommen je nach Anwendungsgebiet zwei unterschiedliche Arten

von Referenzelektroden zum Einsatz.

Lithiumring-Referenzelektrode Die von EL-Cell®optional erhéltliche Referenzelektrode ist
als mit metallischem Lithium beschichteter Edelstahlring ausgefiihrt und wird zusammen mit
einem zweiten Edelstahlring mit Kontaktpad fiir die Kontaktierung nach aufien in der Iso-
lierhiilse fixiert. Da sie wie die Gegenelektrode im Halbzellsetup auf metallisches Lithium als
Aktivmaterial zuriickgreift, ist sie in Bezug auf ihre Potentiallage bei ausreichender Benetzung
mit Elektrolyt langzeitstabil. Aufgrund ihrer Geometrie qualifiziert sich die Referenzelektro-
de theoretisch fiir Impedanzmessungen iiber den Halbzellen, da ihre Ringform &hnlich wie
die netzférmige Ausfithrung in [164] einen gegeniiber punktférmigen Referenzen homogeneren
Spannungsabgriff ermoglicht (siehe oben). Im Rahmen dieser Arbeit ist es unter Verwendung
dieser Referenzelektrode wider Erwarten jedoch nicht gelungen, artefaktfreie Halbzellspektren
aufzunehmen. MutmafBlich kénnte dies mit der Positionierung der Referenzelektrode aulerhalb
des eigentlichen Elektrolytvolumens zusammenhéngen, was abhédngig vom Zellstapelaufbau
zu einer relativen Verschiebung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode fithren kénnte. Fiir
die Messung der Halbzellpotentiale im dynamischen Betrieb ist die Positionierung auflerhalb
des Elektrolytvolumens jedoch als vorteilhaft zu bewerten, da das elektrochemische Potenti-
al an der Referenzelektrode so nicht durch den Lithiumfluss zwischen Kathode und Anode
beeinflusst wird. Zusammengefasst eignet sich der Vollzellaufbau mit Lithiumring-Referenz
daher besonders fiir dynamische Gleichstrommessungen oder Pulsprofile angelehnt an das
Puls-Fitting-Verfahren (Abs. 2.3.5).

Edelstahl- bzw. Aluminiumnetz-Referenzelektrode Die oben beschriebenen Komplikatio-
nen in Bezug auf Impedanzmessungen mit der Ringreferenz motivieren die Verwendung einer
netzformigen Referenzelektrode, die sich bereits in vorherigen Arbeiten [23, 164] als geeig-
net fiir die Impedanzcharakterisierung erwiesen hat. Das dort vorgeschlagene Zellsetup wird
in dieser Arbeit fiir die Anwendung im PAT-System adaptiert. Die verwendeten Netze sind
abhéngig von der zu untersuchenden Zellchemie entweder aus Edelstahl (Werkstoff 1.4401,
Drahtdurchmesser 50 pm, Maschenweite 85 pm) oder aus Aluminium (Legierung 5056, Draht-
durchmesser 100 pm, Maschenweite 110 pm) gefertigt und gewoben ausgefiihrt (Abb. 3.6 a)).
Aus den mit diesen Referenzelektroden durchgefiihrten Messungen kann geschlossen werden,
dass beide Materialien in den typischen organischen Elektrolyten zwar elektrochemisch bestan-
dig sind, jedoch nicht in jedem Fall ein vollstéindig stabiles Potential gegeniiber Li/Li™ zeigen.

Zudem ist das Potential entsprechend des (praktischen) Standardpotentials des jeweiligen
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Abbildung 3.6: REM-Aufname a) einer unbeschichteten bzw. b) einer mit LTO beschichte-
ten Netzreferenz aus Edelstahl. Die Zusammensetzung des Slurrys ist so gewéhlt, dass das
Aktivmaterial ausreichend am Netz anhaftet, es gleichzeitig jedoch zu keiner Verstopfung
der Maschen kommt. ¢) Potential der LTO-Referenz gegen Li/Li" wihrend der ersten Li-
thiierung und anschlieender Relaxationsphase. Das Potentialplateau bei 1,56 V ist deutlich
zu erkennen.

Werkstoffes gegeniiber SHE verschoben. Diesen Einschrénkungen kann prinzipiell mit der Be-
schichtung der Netzreferenz mit einer Interkalationsverbindung begegnet werden. Hier bietet
sich eine Verbindung mit einer moéglichst flachen Ruhepotential-Kennlinie wie LiFePO4 oder
Lithiumtitanat (LTO, Summenformel LisTi5O12) an, die iiber einen weiten Ladezustandsbe-
reich als Referenzpotential herangezogen werden kann [164, 165]. Die Verbindung wird aus
einer organischen oder wéssrigen Losung durch Tauchbeschichtung auf das Netz aufgetragen.
Die in dieser Arbeit getestete Verbindung besteht aus einer NMP-basierten Losung mit LTO,
synthetischem Graphit, Leitru und PVDF im Mischverhéltnis 75:3:9:13 gew.%. In diesem
Verhéltnis verhélt sich der Slurry in der Tauchbeschichtung so, dass ein ausreichender Anteil
an Feststoff am Netz anhaftet, es gleichzeitig jedoch nicht zu einer Verstopfung der Netzma-
schen kommt (Abb. 3.6 b)). Im Anschluss an die Tauchbeschichtung wird das beschichtete
Netz zunéchst bei T'= 60 °C fiir t = 24 h im Trockenofen, nach Waschung in DMC nochmals
bei T'= 120°C fiir £ = 3 h unter Vakuum getrocknet, um alle Feststoff- und Losungsmittelres-
te zu entfernen. In Abb. 3.6 c¢) ist der Potentialverlauf der so prozessierten Referenzelektrode
gegen Li/Lit wihrend der ersten Lithiierungsphase gezeigt. Der fiir LTO charakteristische
Potentialverlauf (Plateau bei 1,56 V geg. Li/Li* [165]) ist ein Indiz fiir die elektrochemische
Aktivitit der Referenzelektrode und damit die Funktionalitit des Coatings. Dennoch ist es im
Rahmen dieser Arbeit nicht gelungen, einen vollsténdig langzeitstabilen Betrieb der beschich-
teten Referenzen zu erreichen, da sich nach einiger Zeit stets eine nicht zu vernachléssigende
Selbstentladung der Referenz einstellte. Im Vergleich zu den Ergebnissen in [164] (Abb. 5 b))

ist die deutlich schwéichere und ungleichférmigere Benetzung des Edelstahlnetzes mit dem
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Abbildung 3.7: Formierung einer Graphithalbzelle mit Elektrodenmaterial aus Zelle A: a)
Potentialverlauf wiahrend Zyklisierung, b) Coulombeffizienz innerhalb der ersten vier Zy-
klen.

LTO-Coating auffillig, die entweder durch die Unterschiede im verwendeten Binder oder die
Vorverarbeitung des Netzes in [164] durch eine Atzung in konzentrierter Salzsiure bedingt
sein konnte. Die dadurch verursachte Aufrauung bzw. morphologische Verdnderung des Net-
zes konnte eine deutlich bessere Haftung des Aktivmaterials, und damit einen langzeitstabilen
elektrischen Kontakt bewirken. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Impedanzmessungen
an Vollzellen bleibt die Verwendung der unbeschichteten Referenzen, die wihrend der Laufzeit

der Impedanzmessung ein hinreichend stabiles Referenzpotential darstellen.

Zellformierung Neben der Wahl der Komponenten ist die Formierung ein entscheidender
Schritt fiir den langzeitsstabilen Betrieb der Experimentalzelle. Besonders durch die vielseiti-
gen und komplexen Préaparationsschritte von der urspriinglichen kommerziellen Zelle bis zur
Anwendung der einzelnen Elektrode im Experimentalzellgehduse (Abs. 3.1) ist eine Verdnde-
rung der elektrochemischen Eigenschaften des zu untersuchenden Elektrodenmaterials nicht
ganzlich ausgeschlossen. Umso wichtiger ist es, das Elektrodenmaterial durch eine systema-
tische Nachformierung auf das elektrochemische Milieu der Experimentalzelle einzustellen.
Dies geschieht in der Regel tiber eine bestimmte Anzahl Lade-/Entladezyklen, bis sich eine

konstante Coulombeflizienz einstellt.

In Abb. 3.7 sind der Potentialverlauf einer Graphithalbzelle (Teilabbildung a)) und die zu-
gehorige Coulombeffizienz (Teilabbildung b)) wihrend der ersten vier Zyklen abgebildet. Be-
reits im zweiten Zyklus erreicht die Halbzelle eine Coulombeffizienz von nahezu 100 %. Der
vollstéandig stabile Betrieb der Zelle (relative Verdnderung der Coulombeffizienz zweier auf-
einanderfolgender Zyklen < 1%) stellt sich nach ca. vier Zyklen ein. Als Richtwert kann
im Halbzellsetup daher nach vier Zyklen von einer vollstandigen Nachformierung der unter-
suchten Elektroden ausgegangen werden kann. Fiir die Untersuchungen im Vollzellsetup mit
Referenzelektrode haben sich hingegen 10 Zyklen als wirkungsvoll erwiesen, da in diesem Se-
tup drei statt nur eine Elektrode formiert werden miissen. Um die Formierung dennoch so
kurz wie moglich zu halten, wird die Vollzelle mit einer Stromrate von Cpom/2 statt Cpom/5

formiert. Die Formierungsparameter beider Experimentalzellsetups sind nochmals in Tabelle
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3.3 zusammengetragen.

Setup Parameter
Anzahl Zyklen Rate CV Abbruchkriterium
Halbzelle 4 Chom/5 Chom/20
Vollzelle 10 Chom/2 Chom/20

Tabelle 3.3: Betriebsparameter der Experimentalzellen in der Nachformierung.

3.2.2 Instrumentation

Falls nicht anderweitig erwdhnt, werden die in dieser Arbeit gezeigten elektrochemischen
und thermischen Messungen an einem Solartron Analytical 1470E/1455A Zelltestsystem [166]
durchgefiihrt. Das System besteht aus einem 8-Kanal Potentiostaten, wobei jeder Kanal mit
einem eigenen Frequenzgang-Analysator (engl.: Frequency Response Analyzer, FRA) zur Be-
stimmung der elektrochemischen Impedanz ausgestattet ist. Die Frequenzgang-Analysatoren
sind bis zu einer Grenzfrequenz von 1 MHz spezifiziert, sodass auch hochfrequente Impedanz-
anteile messbar sind. Zudem ist das System mit acht zusétzlichen Spannungseingédngen ausge-
stattet, die den Hauptkanilen fiir AC- und DC-Messungen iiber den Halbzellen zugeschaltet
werden konnen. Fiir DC-Messungen mit einer erhohten Anforderung an die Messdatenqua-
litdt wird der Spannungsmessung iiber das Solartron Gerét eine externe Messung iiber ein
Keysight 34970A/34901A ADC-System [167] mit bis zu 24 Bit Auflosung zugeschaltet. Das
Keysight Geréat ist dabei iber die serielle Schnittstelle an den Messrechner angebunden, sodass
eine Steuerung aus der Messsoftware des Solartron Systems heraus moglich ist. Alle Messun-
gen werden unter kontrollierter Umgebungstemperatur in ESPEC®PU-2K Klimakammern
(zulidissiger Temperaturbereich —40°C-100°C ) durchgefiihrt. Ahnlich wie bei der externen
Spannungsmessung sind die Klimakammern auf die Steuerung aus der Solartron Software hin

optimiert.

3.3 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

Zu den Hauptaspekten des elektrochemischen Verhaltens der aus den kommerziellen Zellen
entnommenen Elektroden zahlen einerseits das Ruhepotentialverhalten und andererseits die
Innenwiderstandscharakteristik in Form der elektrochemischen Impedanz. Wie bereits in Abs.
3.2.1 erwahnt, erfolgt die Charakterisierung des Ruhepotentialverhaltens im Halbzellsetup.
Fiir die Impedanzcharakterisierung kommt hingegen das Vollzellsetup mit Netzreferenz zum
Einsatz. In diesem Abschnitt werden sowohl das Ruhepotential- als auch das Impedanzverhal-
ten der aus beiden Zellformaten entnommenen Elektroden charakterisiert und die wesentlichen

in der Impedanz sichtbaren Polarisationsbeitrédge durch Anwendung der DRT identifiziert.
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3.3.1 Ruhepotentiale

Delithiierung
T =25°C — Lithiierung
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Abbildung 3.8: Ruhepotentiale der aus Zelle B entnommenen a) Graphitanode und b)
NMC-Blend-Kathode fiir den Lithiierungs- (blaue Kurven) bzw. Delithiierungsvorgang (ro-
te Kurven). Die durchgezogenen bzw. gestrichelten Kurven entsprechen pOCV-Messungen
mit Raten I /dis € {0,1 Chom; 0,05 Criom, 0,033 Chom }- Die mit Sternchen gekennzeichneten
Datenpunkte entsprechen einer relaxierten OCV-Messung mit Ladezustandsinkrementen
ASOC = 2,5%. Die eingehaltene Wartezeit nach Erreichen des entsprechenden Ladezu-
stands und vor Aufzeichnen des Messpunktes betrigt 15 Minuten. Fiir die Graphitelektro-
de entspricht der SOC dem Lithiierungsgrad x in Li,Cg, fiir die NMC-Blend-Kathode dem
Ladedurchsatz bezogen auf die zuvor ermittelte praktische Kapazitét der Elektrode.

In Abb. 3.8 sind die gemessenen Ruhepotentialkennlinien der aus Zelle B entnommenen
Graphit- und NMC-Blend-Kathoden abgebildet. In der Ruhepotentialcharakteristik der Gra-
phitelektrode (Teilabbildung a)) spiegelt sich unmittelbar das Stagingverhalten dieses An-
odenmaterials wieder, das durch die Auspridgung charakteristischer, ladezustandsabhéngiger
Zweiphasengleichgewichte gekennzeichnet ist. Diese machen sich durch die durch scharfe Pha-
seniibergéinge getrennten Potentialplateaus, insbesondere in SOC-Bereichen 0,2 < z < 0,5
(Stage II/2L, 2L/III) und 0,6 < = < 0,95 (Stage I/II) bemerkbar. Aus dem Inset von Abb. 3.8
wird ersichtlich, dass die im pOCV-Verfahren aufgezeichneten Leerlaufpotentialkennlinien sich
in Bezug auf ihre Potentiallage in den Plateaus mit abnehmender Rate zwar der der relaxier-
ten Messung annahern, diese jedoch auch bei der kleinsten getesteten Rate (0,033 Cpop ) nicht
erreichen. Diese Abweichungen sind durch die elektrochemische Impedanz der Graphit- bzw.
der Lithiumelektrode im Halbzellsetup bedingt. Die dadurch verursachten Uberspannungen
sind ungefdhr proportional zur angelegten Rate und damit allen pOCV-Profilen {iberlagert.
Die relaxierte Messung zeigt allerdings auf, dass die durch die Spannungshysterese verursach-
te Potentialdifferenz zwischen Lithiierung (blaue Sternchen-Marker) und Delithiierung (rote
Marker) auch durch eine fiktiv unendlich kleine Rate nicht iiberwunden werden kann (vgl.
Abs. 2.3.1). Zudem f&llt auf, dass die Potentialdifferenz in den verschiedenen Stages des Gra-
phits nicht identisch, sondern mit zunehmendem Lithiierungsgrad immer kleiner wird. Damit
ist die Spannungshysterese im Graphit ein Maf fiir die Ordnung der Lithiumspezies in den

Basalebenen, da in den niedrigeren Stages noch eine gréfiere Unordnung (,Liquid-like sta-
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Abbildung 3.9: Ruhepotentiale der a) Graphitanode und b) LiFePO4-Kathode aus Zelle A
gemessen mit Messprotokollen dquivalent zu Abb. 3.8.

es“ [29]) vorliegt, wohingegen die Fiillung der Zwischengitterplatze in den hoheren Stages

gerichtet verlauft.

Zum Vergleich sind in Abb. 3.9 die Ruhepotentialkennlinien der aus Zelle A entnommenen
Elektroden gezeigt. Obwohl der Messplan exakt mit dem der getesteten Elektroden aus Zelle
B iibereinstimmt, fillt die Spannungshysterese in der relaxierten Messung der Graphithalb-
zelle (Abb. 3.9 a)) in Stage I/II mit ca. 4,1 mV merklich geringer aus als in der dquivalenten
Messung der Graphitelektrode aus Zelle B (ca. 6,2mV). Diese Beobachtung deutet darauf hin,
dass auch der relaxierten Messung der Ruhepotentiale ein gewisser kinetischer Einfluss aus
der Elektrodenimpedanz tiberlagert ist, der bei Elektroden aus Hochleistungszellen (Zelle A)
zu einer rascheren Relaxation der Uberspannungen bzw. Homogenisierung der Konzentration
nach Erreichen des Arbeitspunktes fiithrt als bei vergleichbaren Elektroden aus Hochenergie-
zellen. Gegeniiber den Graphitelektroden beider Zellformate besitzt die LiFePOy4-Elektrode
aus Zelle A eine deutliche ausgepriagtere Spannungshysterese (ca. 20mV bei SOC = 50 %).
Dies ist auch in der gedachten asymptotischen Naherung der pOCV-Kurven fiir beliebig klei-
ne Raten erkennbar, die ebenfalls auf eine Potentialdifferenz von mindestens 20 mV zwischen

Lithiierung und Delithiierung hindeuten.

Implikationen fiir die Messung und Verwendung von Ruhepotentialen in Modellen Die
praktische Messung der Ruhepotentiale von aus kommerziellen Zellen entnommenem Elektro-
denmaterial ist als Kompromiss zwischen Messzeit und Informationszugewinn zu verstehen.
Um das Klemmenverhalten der Zelle moglichst genau abbilden zu konnen, ist eine exakte
Trennung der Beitrage aus den Leerlaufpotentialen der Einzelelektroden und der Halbzellim-
pedanzen unabdingbar. Messungen angelehnt an das Relaxverfahren sind hier prinzipiell im
Vorteil, da der Einfluss der Elektrodenimpedanz durch eine ausreichende Wartezeit nach Ein-
stellen des Ladezustands fast vollstdndig kompensiert werden kann. Eine ldngere Wartezeit
fihrt jedoch automatisch zu einer langeren Messdauer, was die Zuverlassigkeit der Messung

aufgrund der intrinsischen Selbstentladung und begrenzten Lebensdauer der Experimental-
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zellen in Frage stellt. Abhilfe schaffen hier pOCV-basierte Verfahren, die je nach gewéhlter
Rate eine deutlich geringere Messdauer aufweisen. Gegebenenfalls lésst sich das relaxierte Po-
tentialverhalten der untersuchten Elektroden durch eine ladezustandsinvariante Spannungs-
verschiebung der pOCV-Datensétze rekonstruieren, falls der Einfluss der Impedanz iiber den
gesamten Ladezustandsbereich als ndherungsweise konstant angenommen werden kann. Un-
abhéngig davon sind fiir manche Anwendungen dariiber hinaus pOCV-Datensétze gegeniiber
ladezustandsdiskreten beglinstigt, beispielsweise in der Quantifizierung von Alterungseffek-
ten anhand der Verdnderung bestimmter Merkmale in der Leerlaufspannungskennlinie (Abs.
4.2.2). Daher hiangt die ideale Wahl des Messprotokolls ebenfalls entscheidend vom Verwen-

dungszweck der Ruhepotentialinformation im jeweiligen Modell ab.

3.3.2 Elektrochemische Impedanz
3.3.2.1 Messprotokoll

Neben den Ruhepotentialen (Abs. 3.3.1) stellt die elektrochemische Impedanz eine weitere
wichtige elektrochemische KenngroBe der Halbzellen dar. Ahnlich wie bei der Charakteri-
sierung des Ruhepotentialverhaltens ist zur Aufzeichnung fehlerfreier Impedanzspektren das
Messprotokoll ausschlaggebend. Besonderer Bedeutung kommt dabei dem Anfahren des Ar-
beitspunktes und der Wahl der Anregungsparameter zu. Wenn nicht anderweitig beschrie-
ben, wird der Arbeitspunkt fiir die Impedanzmessungen in dieser Arbeit aus dem entladenen
bzw. delithiierten Zustand der (Halb-)Zelle mit Stromraten < 0,1 C,o;, angefahren. Dies er-
laubt die prézise Einstellung des Arbeitspunktes anhand des Ladedurchsatzes der applizierten
CC-Phase. Um eine ausreichende Aquilibrierung am Arbeitspunkt zu erméglichen, wird ty-
pischerweise eine Relaxationsphase von mindestens 1,5h (abhéngig von der zu erwartenden
Impedanz der (Halb-)Zelle) eingehalten. Die Anregung in der monofrequenten Impedanz-
messung erfolgt stets galvanostatisch!. Der Frequenzbereich der Impedanzmessung (je nach
Zellformat zwischen 1 MHz - 5mHz) wird dabei, falls nicht anders angegeben, in drei ver-
schiedenen Teilexperimenten (hohe (f > 1Hz), mittlere (1Hz < f < 0,1 Hz) und tiefe Fre-
quenzen (f < 0,1Hz)) startend bei hohen Frequenzen abgefahren. Dies hat den Hintergrund,
dass sowohl Messdauer als auch Ladedurchsatz jeder Messperiode zu tiefen Frequenzen hin
steigt, was potentiell zu einer Verletzung der Stationaritédt fithren kann. Durch schrittweise
Reduktion der Messpunkte pro Dekade, Verzogerungs- bzw. Integrationszyklen und der Anre-
gungsamplitude kann einerseits die Messdauer bei tolerierbarem Informationsverlust reduziert
und andererseits der Ladedurchsatz in jeder Halbperiode nahezu konstant gehalten werden.
Die sinnvollerweise zu wéihlenden Werte fiir die Anzahl der Messpunkte pro Frequenzdekade,
Verzogerungs- /Integrationszyklen und Amplitude hidngen stark von der zu untersuchenden

Zelle ab und miissen empirisch bestimmt werden. Deswegen wird hier von der Angabe kon-

!Eine detaillierte Erorterung der Vor- und Nachteile galvano- bzw. potentiostatischer Anregung in der EIS
findet sich in [32] (S. 77 ff.).
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kreter Werte abgesehen.

3.3.2.2 Identifikation von kathodischen und anodischen Verlusten mittels

Referenzelektrode
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Abbildung 3.10: a) In Vollzellkonfiguration mit Referenzelektrode gemessene, auf Elek-
trodenfliiche Aexp = 2,54 cm? normierte Impedanzspektren der Elektroden aus Zelle A
(T = 25°C, SOC = 50 % bezogen auf die Vollzelle, Frequenzbereich 10~2Hz < f < 10° Hz),
b) Relative Residuen des linearen Kramers-Kronig-Validitatstests bei Anwendung auf die
Vollzellimpedanz (N, = 30).

In Abb. 3.10 a) sind die in der Vollzellkonfiguration mit Edelstahlreferenzelektrode gemes-
senen Voll- und Halbzellspektren der Elektroden aus Zelle A bei SOC = 50 % (bezogen auf
die Vollzelle) und 7" = 25°C abgebildet. Zunéachst féllt auf, dass der rein ohmsche Anteil fiir
beide Halbzellimpedanzen mit ca. 5 cm? nahezu gleich und halb so gro wie der der Voll-
zellimpedanz ist. In [168, 169] wurde gezeigt, dass sich der ohmsche Offset der Impedanz von
Experimentalzellen mit Flissigelektrolyt fast vollstdndig auf den ionischen Widerstand des
organischen Elektrolyten im Separatorvolumen zuriickfithren ldsst. Demnach miisste sich der
ohmsche Anteil der Vollzellimpedanz bei korrekter Platzierung der Referenzelektrode in der
Mitte des Zellstapels geméafl Abb. 3.5 zu gleichen Anteilen auf die Halbzellen aufteilen. Dies
ist fiir die gemessenen Impedanzen in Abb. 3.10 a) hinreichend gegeben. Daher kann fiir den
hinsichtlich der Verwendung im PAT-Core Gehéduse adaptierte und optimierte Vollzellstapel
von einer mittigen Platzierung der Referenzelektrode ausgegangen werden. In Bezug auf die
allgemeine Impedanzcharakteristik von sowohl Voll- als auch Halbzellen ist die Ahnlichkeit
mit der in [169] untersuchten Graphit/LiFePOy4-Zelle nicht zu iibersehen: Die Kathodenimpe-
danz ist im Wesentlichen durch einen Polarisationsbeitrag mit fast idealer RC-Charakteristik
bei hoheren Frequenzen und einen iiber einen kleineren Halbkreis verbundenen Diffusionsast
bei niedrigen Frequenzen charakterisiert. Die Anodenimpedanz besitzt eine d&hnliche Charak-
teristik, nur dass diese im Gegensatz zur Kathodenimpedanz im Polarisationsbereich keine
deutliche Trennung der Prozesse aufweist. Die Vollzellimpedanz ergibt sich aus der Summe
der Halbzellimpedanzen und ist demnach durch die Uberlagerung der Polarisations- und Dif-
fusionsanteile beider Halbzellen bestimmt. Wie bereits in [168, 170] festgestellt, erlaubt die
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Abbildung 3.11: Numerisch berechnete Verteilungsfunktionen der Vollzell- (schwarz),
Kathoden- (grin) bzw. Anodenimpedanz (blau) aus Abb. 3.10 (T' = 25°C, SOC = 50%
bezogen auf die Vollzelle, A = 107).

Anwendung der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten eine Trennung von Polarisations-
beitrdgen mit RC-Charakteristik und damit die Identifikation der ratenlimitierenden elektro-
chemischen Prozesse in beiden Halbzellen. Daher wird diese Methode im Folgenden auf die
gemessenen Impedanzen (Abb. 3.10 a)) angewendet. In [168, 170] wird ebenfalls auf die Not-
wendigkeit artefaktfreier und rauscharmer Impedanzdaten fiir die Auswertung mittels DRT
hingewiesen. Um die Qualitdt der gemessenen Impedanzspektren zu beurteilen, kommt in
dieser Arbeit ein linearer Kramers-Kronig-Validitdtstest zum Einsatz (siehe Abs. 2.3.3). Die
relativen Residuen bei Anwendung des Tests auf die gemessene Vollzellimpedanz sind in Abb.
3.10 b) gezeigt. Die grofiten Abweichungen treten fiir f > 10° Hz und im mittleren Frequenzbe-
reich bei ca. 10? Hz auf. Die Residuen bei hohen Frequenzen koénnten durch ein nicht-ideales
induktives Verhalten des Experimentalzellaufbaus oder die beschrinkte, messgerdtbedingte
Genauigkeit der Impedanzmessung jenseits 100 kHz (5,0 % + 1,5 %/100 kHz laut Datenblatt)
begriindet sein. Die Residuen im mittleren Frequenzbereich kénnten nach [23] (S. 59) durch
automatische Messbereichsumschaltungen wéhrend der Impedanzmessung bedingt sein. Diese
Beobachtungen in Bezug auf die Messdatenqualitdt werden fiir die Interpretation der Ergeb-
nisse in dieser Arbeit beriicksichtigt. Da die relativen Residuen im restlichen Frequenzbereich
stets deutlich unter 0,5% liegen, kann ansonsten von einer hinreichenden Messdatenqualitat

der im Vollzellsetup gemessenen Impedanzspektren ausgegangen werden.

In Abb. 3.11 ist die numerische, iiber die implementierte Regularisierung stabilisierte Lo-
sung der Verteilungsfunktion fiir die Vollzell- bzw. Halbzellspektren aus Abb. 3.10 gezeigt.
Basierend auf Erfahrungswerten kann die Verteilungsfunktion fiir die Auswertung und Inter-
pretation in drei fiktive, in Abb. 3.11 durch rémische Ziffern angedeutete Frequenzbereiche

unterteilt werden:

I Elektrische und Bulkverluste: Im Frequenzbereich f > 2kHz kann davon ausgegangen
werden, dass Polarisationsbeitrédge durch ionischen Ladungstransport und -austausch
vernachlassigbar sind, da die Ionenbeweglichkeit die Empfanglichkeit von Li-Spezies in

Bezug auf die externe Anregung zu hohen Frequenzen hin eingeschréinkt. Demnach kén-
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nen die Beitrdge nur durch das Zusammenspiel von Transport und Trennung elektrischer
Ladungen innerhalb des Aktivmaterials (z.B. an Korngrenzen) oder an Grenzflichen
zweier elektrischer Leiter bedingt sein (z.B. Kontaktwiderstdnde zwischen Ableiter und
Aktivmaterial [171]).

II Verluste an Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche: Der Frequenzbereich 1Hz < f < 2kHz
ist durch Polarisationsbeitrdge durch Anreicherung und Austausch von Ladungen an
der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche bestimmt. Darunter fallen insbesondere der fara-
daysche Ladungstransfer iiber die Butler-Volmer-Kinetik und Migration von Li-Spezies
durch Grenzschichten wie die SEI.

IIT Verluste durch (Festkérper-)Diffusion: Fiir Frequenzen f < 1 Hz ist die elektrochemische
Impedanz von den durch die Einlagerung von Li-Spezies im Elektrodenfestkorper be-
dingten Spannungsverlusten gepriagt. Diese werden in der Regel durch nicht-fraktionale
Impedanzelemente (siehe Abs. 2.4.2.1) beschrieben und lassen sich durch das DRT-
Messmodell nur anndhern. Deshalb konnen die Polarisationsbeitrage in oben genanntem
Frequenzbereich nur fiir eine qualitative Aussage zum Einfluss der Festkorperdiffusion
auf die Gesamtpolarisation herangezogen werden. Aus diesem Grund ist Frequenzbereich

IIT in allen folgenden Darstellungen der Verteilungsfunktion ausgegraut.

Die Einteilung des Frequenzbereichs der numerisch berechneten Verteilungsfunktionen von

Voll- und Halbzellspektren entsprechend obiger Methodik fiihrt zu folgenden Beobachtungen:

e Die Polarisationsbeitrage der Vollzelle in Frequenzbereich I sind durch zwei Peaks in der
Verteilungsfunktion gekennzeichnet, die mafigeblich von der Kathodenimpedanz herriih-
ren. Demnach scheinen Polarisationsbeitrdge durch elektrische bzw. Bulkverluste beson-
ders die kathodische Halbzelle zu betreffen.

e In Frequenzbereich II sind insgesamt drei Peaks in der Verteilungsfunktion der Voll-
zelle sichtbar. Der gréfte Beitrag befindet sich zwischen 102 Hz und 103 Hz und ist
ausschliellich der Anodenimpedanz zuzuschreiben. Die beiden Peaks zu niedrigeren Fre-
quenzen sind durch die Uberlagerung mehrerer, schwach aufgeloster Beitrige aus sowohl
Kathoden- als auch Anodenimpedanz bedingt. Eine eindeutige Identifikation der Beitra-
ge und Zuordnung zu bestimmten elektrochemischen Prozessen ist zu diesem Zeitpunkt

nicht moglich.

 Die Verluste durch Festkorperdiffusion (Frequenzbereich III) driicken sich in der Vertei-
lungsfunktion der Vollzelle dhnlich zu Frequenzbereich I durch zwei Hauptbeitrige aus.
Der dominierende Beitrag bei Mittenfrequenz 20 mHz setzt sich jeweils zur Hélfte aus

einem Kathoden- und einem Anodenbeitrag zusammen.

Besonders im Bereich der Grenzflichenverluste (Frequenzbereich II) ldsst die Identifikation
noch zahlreiche Fragen unbeantwortet, insbesondere zur Zuordnung der den Halbzellen zu-

gehoriger Beitriage zu den ratenlimitierenden elektrochemischen Prozessen. Diese Zuordnung
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Abbildung 3.12: Nyquistplot der Vollzellimpedanz bei Variation der Umgebungstempera-
tur (SOC = 50% bezogen auf die Vollzelle). Im Inset ist der rein ohmsche Bereich der
Impedanz vergréflert darstellt. Die Zunahme des ohmschen Offsets Ry ist durch die Tem-
peraturabhéngigkeit der spezifischen ionischen Leitfahigkeit des verwendeten Elektrolyten
bedingt.

kann unter Zuhilfenahme von Halbzellspektren bei Variation der Umgebungs- und Zustands-
parameter (Temperatur, Ladezustand) erfolgen. Insbesondere bei Variation der Umgebungs-
temperatur sind aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Ladungstransfer- und Migrations-
prozesse (siche Abs. 2.1.3.5) deutliche und charakteristische Verdanderungen der Beitrége in
den Verteilungsfunktionen der Halbzellspektren zu erwarten, die die Identifikation unterstiitz-
ten sollten. Die Variation des Ladezustands hingegen kann als Indikator fiir die Abhéngigkeit
der Austauschstromdichte von der Li-Konzentration im Festkérper und Elektrolyten heran-

gezogen werden.

3.3.2.3 Temperaturabhangigkeit

Der Einfluss der Umgebungstemperatur auf die Impedanz der Vollzelle kann ausgehend von
Abb. 3.12 beurteilt werden. Das Absenken der Umgebungstemperatur macht sich in einer
charakteristischen Vergroferung sowohl des Polarisationsbereichs als auch des ohmschen Off-
sets (siehe Inset) der Impedanz bemerkbar. Im vorherigen Abschnitt wurde bereits darauf
hingewiesen, dass letzterer hauptséchlich durch die Spannungsverluste durch Migration von
Li-Spezies durch den Fliissigelektrolyten bedingt ist. Diese sind iiber

Ry = L Lo (3.1)

Oion Ael

wiederum direkt von der spezifischen ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten abhéngig. Bei
Kenntnis der exakten Abmessungen des Zellstapels (I bzw. Ag) und der Temperaturabhan-

gigkeit der spezifischen Leitfahigkeit entsprechend der Arrhenius-Gleichung (Glg. (2.22)) lasst
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3.3 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

sich die Aktivierungsenergie der ionischen Migration durch

. In Oion,ref — In oion

Eaoion = —Rg —y (3.2)

bestimmen, wobei Ojon et der spezifischen Leitfdhigkeit unter Nennbedingungen (hier bei
T = Tyef = 25°C) und R, der universellen Gaskonstante entspricht. Um Einfliisse der Sekun-
dérstruktur der porésen Elektroden im Vollzellsetup ausschlieen zu konnen, bietet sich die
Bestimmung von oion rer mittels Glg. (3.1) innerhalb einer symmetrischen Lithium-Lithium-
Zelle an. Details hierzu finden sich in Anhang A.3. Die fiir die im Rahmen dieser Arbeit
standardméBig verwendete Elektrolytlosung (1M LiPFg in EC:DMC 1:1) bestimmte Aktivie-
rungsenergie von F, ,, = 0,142¢€V ist in guter Ubereinstimmung mit dem in der Literatur
fiir diese Losung berichteten Wert (0,155€eV [172]).

Basierend auf der Voridentifikation der Polarisationsbeitrage durch Migration von Li-Spezies
durch das Separatorvolumen kann nun die Identifikation der Verluste im Polarisationsbereich
der gemessenen Vollzellimpedanz erfolgen. Dazu werden die numerisch berechneten Vertei-
lungsfunktionen der Voll- und Halbzellspektren (Abb. 3.13) herangezogen. Wie im vorherigen
Abs. 3.3.2.2 bereits erwahnt, liegt der Fokus der Identifikation auf der Zuordnung der Peaks
in Frequenzbereich II zu den unterliegenden elektrochemischen Prozessen an der Elektroden-
Elektrolyt-Grenzfliche.

Aus Abb. 3.13 a) geht hervor, dass insbesondere die Peaks in Frequenzbereich II mit sin-
kender Temperatur anwachsen und deren charakteristische Frequenz (Frequenz beim Ampli-
tudenmaximum) zu kleineren Frequenzen hin verschiebt. Zusétzlich ist eine Verbreiterung
und ,,Auswaschung* der Peaks zu beobachten. Fiihrt man sich die Modellstruktur des DRT-
Messmodells (Serienschaltung aus N RC-Elementen) vor Augen, lésst sich die beobachtete

Temperaturabhéngigkeit der Grenzflaichenprozesse in der Vollzellimpedanz wie folgt deuten:

e Der Widerstand R; des i-ten Prozesses in der absoluten Verteilungsfunktion entspricht
der Fldche unter dem i-ten Peak mit beteiligten Zeitkonstanten 7. Eine Vergrofierung
von R; fihrt also zur einer Vergréflerung der zu 75 assoziierten R und kann entwe-
der durch eine Vergréflerung der Amplitude oder durch Verbreiterung des i-ten Peaks

abgebildet werden.

o Die fiktive Doppelschichtkapazitdt C; des i-ten Prozesses hingegen bleibt unveridndert,
da diese hauptséchlich durch die Morphologie der Grenzfliche bestimmt wird. Diese
bleibt bei Temperaturdnderung jedoch unverédndert. Mit 7, = Ry - C% und dem oben
proklamierten Anstieg von Ry geht damit ein Anstieg von 74 bzw. eine Verringerung
von fi einher. Diese bedingt eine Linksverschiebung des jeweiligen Peaks in der Vertei-

lungsfunktion.

Zieht man nun die Verteilungsfunktionen der Halbzellspektren (Abb. 3.13 b) + c¢)) hinzu,

wird ersichtlich, dass die Peakvergréfierung und -aufweitung in der Verteilungsfunktion der
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Abbildung 3.13: Verteilungsfunktionen von a) Vollzelle, b) Kathode und ¢) Anode bei Va-
riation der Umgebungstemperatur und fixem Ladezustand (SOC = 50 % bezogen auf die
Vollzelle, A = 5 - 1077).
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Vollzelle fast ausschliefllich durch die Verdnderung der anodischen Halbzellcharakteristik be-
dingt ist. Dahingegen ist in der Verteilungsfunktion der Kathode nur eine verhéltnismafig
geringe Verdnderung der Charakteristika zu beobachten. Besonders hervorzuheben ist hier
die Verinderung des Peaks bei niedrigster Frequenz, der im Gegensatz zum entsprechen-
den Peak in der Verteilungsfunktion der Anode vergleichsweise stark ausféllt. Auch wenn sich
dadurch aufgrund der Begrenzung der DRT auf Frequenzbereiche innerhalb des Polarisations-
bereichs der Impedanz keine quantitative Aussage ableiten lasst, spricht diese Beobachtung
dennoch dafiir, dass die Polarisation der kathodischen Halbzelle hauptsédchlich durch Beitré-
ge der Festkorperdiffusion bedingt ist. Diese Einschétzung ist in Einklang mit dem in der
Literatur berichteten Polarisationsverhalten von LiFePOy4-Elektroden, das mafigeblich durch
die eindimensionale Diffusionscharakteristik im Festkorper [9, 10] und die Shrinking-Core-
[82, 173] bzw. Domino-Kaskaden-Charakteristik [174] bestimmt wird. Quantitativ kann die-
se Limitierung des kinetischen Verhaltens durch Festkoérperdiffusion durch Erweiterung des
untersuchten Frequenzbereiches hin zu tieferen Frequenzen mittels Puls-Fitting nachgewiesen
werden (siehe Abs. 3.3.3).

In Bezug auf die Impedanzcharakteristik von Graphitelektroden findet sich ein oft zitierter
Modellansatz in [127, 175]. Danach ist der Polarisationsbereich der Impedanz von Graphitelek-

troden durch die folgenden zwei Hauptverluste charakterisiert (in aufsteigender Reihenfolge
bzgl. fi):

o Ladungstransfer an Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche: Die Ladungstransferreaktion zwi-
schen Elektrolyt und Festkorper ist einer der Hauptbetrage im Polarisationsbereich und
durch das RC-Glied mit der grofiten Zeitkonstante beschrieben (in [127] bei f; = 23 Hz).

e Migration durch SEI: Die Migration durch die Deckschichten ist der zweite Hauptbei-
trag und wird in [127] durch eine Folge von RC-Gliedern mit kleineren Zeitkonstanten,

verglichen mit der der Ladungstransferreaktion, abgebildet.

Dieser Argumentation folgend handelt es sich bei den Peaks in der anodischen Verteilungs-
funktion bei fr = 10Hz und fr = 90Hz (jeweils bei 7' = 25°C) um den Ladungstransfer-
(PXE) bzw. Migrationsprozess (PYE;). Allerdings findet sich mindestens ein weiterer Prozess
bei fr = 1kHz, der eine dhnlich ausgepriagte Temperaturabhéngigkeit aufweist. In [136] und
[176] (S. 89 ff.) wurden die Verluste durch Migration von Li-Spezies in den elektrolytgefiillten

Poren der portsen Elektrode als Ursache fiir diesen Verlust ausgemacht.

Zur Demonstration dieses Effekts ist in Abb. 3.14 die simulierte Impedanz eines 1-Pfad-
Leitermodells entsprechend Glg. (2.68) bei Variation der spezifischen ionischen Leitfahigkeit
des Elektrolyten gezeigt. Bei einer hohen ionischen Leitfdhigkeit (hellgraue Kurve) stimmt
die Impedanz des Leitermodells mit dem des Interkalationspfades (hier ein RC-Glied) tiberein
und die Verteilungsfunktion ist im Wesentlichen durch einen Hauptbeitrag bei der charakte-
ristischen Frequenz des RC-Elements bestimmt. Die Verringerung der ionischen Leitfahigkeit
macht sich durch ein Herauswachsen weiterer Impedanzanteile bei hoheren Frequenzen be-

merkbar, die in der DRT durch eine vom Hauptpeak ausgehende Peakfolge mit abnehmender
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Abbildung 3.14: a) Simulierte Impedanz eines 1-Pfad-Leitermodells gemifi Glg. (2.68) mit
einem RC-Element als Impedanz im Interkalationspfad bei Variation der spezifischen Leit-
fihigkeit des Elektrolyten (Rrc = 2Qcm?, Crc = 1mF, lg = 50 um), b) Zugehorige Ver-
teilungsfunktionen (A =5 - 1077).

Amplitude hin zu hohen Frequenzen sichtbar wird. Dieses Minimalbeispiel soll demonstrieren,
dass Beitrdage in der Impedanzverteilung pordser Elektroden bei charakteristischen Frequen-
zen jenseits derer von eindeutig identifizierten Grenzflichenprozessen durch die Migration von
Li-Spezies im Porenvolumen der Elektrode bedingt sein kdnnen. Dieser Argumentation folgend
kann davon ausgegangen werden, dass es sich beim Prozess bei f;, = 1kHz in Abb. 3.13 ¢) tat-
séchlich um Verluste durch Tonenmigration im Porenvolumen der Graphitelektrode aus Zelle A
handelt. Diese Aussage wird zusétzlich durch die Sekundérstruktur der Elektrode gestiitzt, die
im Rahmen dieser Arbeit mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht wurde (Abb. A.2,
Anhang A.1). Besonders im Vergleich mit der Sekundérstruktur der Eisenphosphat-Kathode
weist die Graphitelektrode von Zelle A bedingt durch die Partikelform (schuppig, bléttrig),
-grofle (durchschnittlicher Partikeldurchmesser > 50 pm) und -verteilung (heterogenes Ge-
misch grofierer und kleinerer Partikel) ein nicht zu vernachléssigendes Porenvolumen auf, was
fiir einen signifikanten Polarisationsbeitrag durch Migration von Li-Spezies im Porenvolumen
spricht.

In [136] wurden die Verluste in Frequenzbereich I dem Kontaktwiderstand zwischen Ablei-
ter und Aktivmasse zugeschrieben. Diese Interpretation erscheint unter Beriicksichtigung der
schwach ausgeprigten Temperaturabhéingigkeit der beiden Peaks in Bereich I von Abb. 3.13
c¢) gerechtfertigt und wird fiir das weitere Vorgehen in dieser Arbeit {ibernommen. In die-
ser Hinsicht entsprechen sich die Impedanzcharakteristika von Kathode und Anode, da die
entsprechenden Beitriige in der Verteilung der Kathode (PEE) ebenfalls eine marginale Tem-
peraturabhéngigkeit zeigen. Dass diese Beitrdge, wie in Abs. 3.3.2.2 bereits herausgestellt, in
der Kathode deutlich starker ausgeprégt sind, konnte durch die schlechte intrinsische elektri-
sche Leitfahigkeit des Aktivmaterials bedingt sein, die einen hoheren Kontaktwiderstand zur
Folge hat [168].
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3.3.2.4 Abhéangigkeit vom Ladezustand

In der Identifikation der wesentlichen Polarisationsanteile der Vollzellimpedanz erwies sich
die Umgebungstemperatur als ein bedeutender Faktor und ermoglichte die Zuordnung der
DRT-Beitrége zu bestimmten, halbzellassoziierten elektrochemischen Prozessen wie dem La-
dungstransfer zwischen Elektrodenfestkorper und Elektrolytvolumen oder der Migration durch
die SEI. Fiir die Anwendung in Modellen zur dynamischen Vorhersage der Halbzellpotentiale
ist die Abhéngigkeit der Parameter vom Ladezustand ein weiterer wichtiger Aspekt. Wie aus
Abb. 3.15 hervorgeht, bedingt die Variation des Ladezustands zwei wesentliche Verdnderungen

der Vollzell-Impedanzcharakteristik:

1. Anwachsen des Beitrags durch den anodischen Ladungstransfer bei niedrigen SOC: Die
Verringerung des Ladezustands der Vollzelle fithrt zu einer stark ausgepragten Vergrofie-
rung der Impedanz im Frequenzbereich des anodischen Ladungstransferprozesses (vgl.
Abb. 3.15 a) und c)). Diese Vergrofierung ist durch die Verarmung der Graphenebenen
in der Graphitelektrode bedingt, die einen Einbruch der Austauschstromdichte (Glg.
(2.21)) zur Folge hat. Dieses Verhalten ist typisch fur Interkalationsprozesse beruhend
auf der Butler-Volmer-Kinetik und wurde in der Literatur bereits mehrfach beobachtet
(141, 177].

2. Ladezustandsabhéngige Ausprigung der Verluste durch Festkérperdiffusion: Fiir sowohl
Kathode als auch Anode kann ein ladezustandsabhéngiges Diffusionsverhalten beobach-
tet werden, dass sich in beiden Elektroden in einer Peakvergrofierung besonders nahe
des vollstandig lithiierten bzw. delithiierten Zustands offenbart. Dieses Verhalten kann
einerseits auf die Ladezustandsabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten (in [178-180] ge-
zeigt fiir kohlenstoff- bzw. graphitbasierte Elektroden) zuriickgefiithrt werden. Weiterhin
ist der Diffusionswiderstand proportional zum Gradienten der Leerlaufspannung beziig-
lich der Li-Konzentration im Festkorper (Glgn. (135) und (136) in [96], S. 57). Da sowohl
die Leerlaufcharakteristik von Graphit als auch die von Eisenphosphat nahe den Gren-
zen des nominellen Ladezustandsbereichs eine grofie Steigung aufweist (vgl. Abb. 3.9,
Abs. 3.3.1, ist fiir die Elektroden aus Zelle A mit einem stdrkeren Beitrag durch die

Festkorperdiffusion nahe der Lade- bzw. Entladeschlusspotentiale zu rechnen.

Fiir die Prozesse in den anderen Frequenzbereichen, insbesondere fiir die in Bereich I, ist
keine signifikante Abhéngigkeit vom Ladezustand der Vollzelle zu beobachten. Dies bestétigt
indirekt die im vorherigen Abschnitt vorgenommene Zuordnung dieser Prozesse zu Kontakt-
widerstéinden zwischen Aktivmaterialpartikeln und Ableiter, da diese unabhingig von der

Lithiierung des Aktivmaterials sein sollten.
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Abbildung 3.15: Verteilungsfunktionen von a) Vollzelle b) Kathode ¢) Anode bei Variation
des Ladezustands (T' = 15°C, A =5 - 1077).
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3.3.2.5 Vergleich von Elektroden aus Hochleistungs- (Zelle A) und Hochenergiezellen

(Zelle B)
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Abbildung 3.16: a) In Vollzellkonfiguration mit Referenzelektrode gemessene, auf Elektro-
denfliche Aeyxp = 2,54 ¢cm? normierte Impedanzen der Elektroden aus Zelle B (T' = 25°C,
SOC = 50% bezogen auf die Vollzelle, Frequenzbereich 1072 Hz < f < 10%Hz), b) Zuge-
horige Verteilungsfunktionen (A = 1076).

In den letzten Abschnitten wurde das Impedanzverhalten der Elektroden des kommerziellen
Zelltyps A im Detail analysiert und mittels DRT aufgeschliisselt. Auch wenn ein detaillier-
ter Vergleich mit den Elektrodenmaterialien aus Zelle B nicht gegeben wird, sollen dennoch
die markantesten Unterschiede in Bezug auf die Abhéngigkeit des Impedanzverhaltens von
Elektroden- und Zelldesign herausgestellt werden. Dazu wird die Impedanzcharakteristik der
Elektroden aus Zelle B im selben Setup und unter identischen Arbeitsbedingungen wie die
Elektroden aus Zelle A untersucht (Abb. 3.16). Der wohl offensichtlichste Unterschied in der
Impedanzcharakteristik von Zelltyp A und B besteht in der Gesamtpolarisation innerhalb des
gemessenen Frequenzbereichs (vgl. Abb. 3.10). Wihrend in der rekonstruierten Vollzelle des
Zelltyps A der Ubergang zum Diffusionsast bereits bei ca. 37,5 Qcm? erfolgt, ist der effekti-
ve Widerstand der Vollzelle mit Elektroden aus Zelle B am selben Punkt mit 65Qcm? fast
doppelt so grofl. Dies ist aufgrund der durchschnittlichen gréfleren Dicke der Aktivmateri-
albeschichtung (siehe Tabelle 3.2) und gegebenenfalls stirkeren Verdichtung des Feststoffes
der Elektroden aus Zelle B erwartungsgeméf. Dariiber hinaus ist das Betragsverhéaltnis der
Kathoden- bzw. Anodenimpedanz in Zelle B umgekehrt als in Zelle A. Die Analyse mittels
DRT gibt weiteren Aufschluss dariiber, denn besonders der Ladungstransferprozess Pg]% do-
miniert die Impedanz der Vollzelle im Polarisationsbereich (Frequenzbereich II). Dahingegen
fallt der Unterschied bei den Zeitkonstanten bzw. charakteristischen Frequenzen der Ladungs-
transferprozesse in den Vollzellen mit Elektrodenmaterial aus Zelle A bzw. B vergleichsweise

gering aus (siehe Tabelle 3.4).

Dies ist ein Hinweis darauf, dass entweder die aktive Oberfliche der Elektrodenporen oder
die Austauschstromdichte des Aktivmaterialblends fiir die Kathode aus Zelle B deutlich klei-
ner ist als das Aquivalent in Zelle A. Hier geben die REM-Aufnahmen (Abb. A.4) weiteren

Aufschluss, denn sowohl Kathode als auch Anode aus Zelle B weisen eine deutlich hohere
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’ Zelle \ Zelle A Zelle B ‘
Prozess PEE PRE [ PEE  PRE
Char. Frequenz / Hz | 2,5 10 3,5 20

Tabelle 3.4: Charakteristische Frequenzen der Ladungstransferprozesse P¢, von Elektroden
aus Zelle A und B bei T'= 25°C.

durchschnittliche Partikelgrofie, und damit ein kleineres Oberflichen-Volumen-Verhéltnis auf
als die aus Zelle A. Dahingegen besitzt insbesondere die Kathode aus Zelle B im Gegensatz
zu der aus Zelle A ein deutlich sichtbares Porenvolumen, was der Argumentation der vor-
angegangenen Abschnitte folgend einen grofleren Polarisationsbeitrag aus der Migration von
Li-Spezies durch das Porenvolumen bedingen sollte. Tatséchlich ist in der Verteilungsfunktion
der Kathode (Abb. 3.16 b)) eine abklingende Peakfolge rechts des Ladungstransferprozesses
Pg% zu erkennen, was entsprechend der Simulation in Abb. 3.14 genau fiir einen solchen Ein-
fluss des Porenvolumens spricht. Ein letzter interessanter Teilaspekt betrifft die Verluste in
Frequenzbereich I, die fiir Kathode und Anode ungefdhr gleich und deutlicher gréfler als die
in der Vollzelle mit Elektroden aus Zelltyp A ausfallen. In [168] wurde argumentiert, dass
ein groflerer Verdichtungsgrad des Aktivmaterials durchschnittlich zu einer gréfieren Kon-
taktfliche der Aktivmaterialpartikel auf dem Ableiter und daher zu einer Verringerung des
Kontaktwiderstands beitrigt. Dieser Argumentation folgend miissten die Elektroden aus Zelle
B jedoch einen geringeren Kontaktwiderstand als die aus Zelle A aufweisen, da sie aufgrund
der Hochenergie-Auslegung vermutlich stirker kalandriert sind. Dass sie dennoch einen gro-
Beren Kontaktwiderstand aufweisen, kénnte dhnlich der Argumentation zum Verhéltnis der
Ladungstransferwiderstdnde von Zelle A und B mit der durchschnittlichen Partikelgrofie zu-
sammenhéngen. Einerseits lasst sich in der Kalandrierung groflerer Elektrodenpartikel generell
keine {ibermiBige Packungsdichte erzielen, andererseits weisen groere Partikel eine statistisch
inhomogenere Morphologie bzw. Relief auf, die sich negativ auf die maximal erzielbare Kon-
taktflache auswirkt. Womoglich stellt die Ausprigung der Kontaktwiderstédnde bei den Elek-
troden aus Zelle B damit bereits ein Optimum beziiglich anderer Designkriterien (z.B. der
Minimierung des Oberflichen-Volumen-Verhéltnisses der Kathodenpartikel zur Minimierung

der Ubergangsmetall-Auslésung) dar.

3.3.3 Identifikation im Zeitbereich

Im letzten Abschnitt (Abs. 3.3.2) wurde die Impedanzcharakteristik von Elektrodenmaterial
aus kommerziellen Hochleistungs- (Zelle A) bzw. Hochenergiezellen (Zelle B) mittels Impe-
danzspektroskopie untersucht. Im Speziellen erwies sich die Anwendung der Verteilungsfunk-
tion der Relaxationszeiten als niitzlich in der Identifikation der wesentlichen Beitrdge im
Polarisationsbereich der (Halbzell-)Impedanzen (Frequenzbereich II). Da deren Anwendung

jedoch auf Systeme mit resistiv-kapazitivem Verhalten beschrénkt ist, kénnen die Verlus-
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te im Diffusionsast des Spektrums mittels DRT nur qualitativ bewertet werden. Auflerdem
ist die Anwendung der monofrequenten Impedanzmessung intrinsisch auf Frequenzbereiche
> 10mHz festgelegt, da insbesondere in Experimentalzellen unterhalb mit einem zeitvarian-
ten Zellverhalten gerechnet werden muss. Besonders fiir die Beurteilung des tieffrequenten
Impedanzverhaltens der Elektroden miissen daher andere Charakterisierungsansétze verfolgt
werden. In dieser Arbeit kommt in diesem Zusammenhang eine abgewandelte Form des in [115]
vorgestellten Puls-Fitting-Verfahrens zum Einsatz. Dazu wird die Experimentalvollzelle mit
galvanostatischen Pulsprofilen unterschiedlicher Pulsweite, -amplitude und bei verschiedenen
Temperaturen beaufschlagt und die Spannungsantwort iiber Glg. (2.46) ausgewertet. Der hier
verfolgte Ansatz unterscheidet sich von dem in [115] insofern, dass die Polarisationsbeitrige
der Halbzellen Frequenzbereichen I und II durch die in der vorangegangenen DRT-Analyse
identifizierten festgelegt und fiir die Parameterschitzung im Zeitbereich als konstant ange-

nommen werden. Dieser Ansatz hat mehrere Vorteile:

e Fiir die Identifikation der Verluste in Frequenzbereichen I und II besitzt die monofre-
quente Impedanzmessung das grofite Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Dadurch kann von

einer zuverldssigen Schitzung der Polarisationsbeitrdge ausgegangen werden.

e Die Parameterschitzung im Zeitbereich fiir die Polarisationsbeitrage in Frequenzbereich
ITI bedingt einen vertretbaren experimentellen Aufwand, da weder extrem schnelle Ab-

tastzeiten noch besonders kurze Pulsweiten erforderlich sind.

Um den letzten Aspekt ndher auszufithren sei auf die Erlduterungen zum nutzbaren Fre-
quenzbereich der Puls-Fitting-Methode in Abs. 2.3.5 verwiesen, denn signaltheoretisch ist
die maximal auswertbare Frequenz sowohl durch die reziproke Pulsweite als auch die Ab-
tastung des Spannungssignals (Glg. (2.52)) vorgegeben. Wiren die Polarisationsbeitrige in
Frequenzbereichen I und II nicht iiber die monofrequente Impedanzmessung vorbestimmt,
waren also beliebig kleine Pulsweiten und grofle Abtastraten erforderlich, um diese Beitrage
fehlerfrei aus dem Zeitbereich schitzen zu kénnen. Beides wirkt sich negativ auf das Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis aus, da speziell die Verringerung der Pulsweite zu einer verschwindenden
Signalenergie fiithrt (vgl. Lehrbiicher der Signaltheorie [181]). Dies macht deutlich, dass die
Impedanzbestimmung iiber die Puls-Fitting-Methode als zur monofrequenten EIS komple-

mentidre Methode zu verstehen und anzuwenden ist.

In Abb. 3.17 a) ist die Bestimmung der Polarisationsanteile in Frequenzbereichen I und II
anhand des numerischen Fits dreier RC-Elemente und eines Serienwiderstands an die an-
odische Halbzellimpedanz bei T" = 15°C demonstriert. Die Anzahl und Zeitkonstanten der
RC-Elemente ist entsprechend der in der DRT-Analyse im Polarisationsbereich identifizierten
Hauptbeitrage (Kontaktwiderstand, SEI-Migration, Ladungstransfer) festgelegt und es wer-
den ausschliellich die Widerstédnde gefittet. Zwar kann die Impedanz im Polarisationsbereich
aufgrund der reduzierten Modellordnung nur anndhernd abgebildet werden, fiir die korrekte

Vorhersage des Zeitbereichsverhaltens und Entkopplung hochfrequenter und tieffrequenter Si-
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Abbildung 3.17: Adaptiertes Puls-Fitting-Verfahren zur Bestimmung der tieffrequenten Po-
larisationsanteile in den Halbzellen; hier am Beispiel der Elektroden der Elektroden aus Zelle
A): a) Fit der durch die DRT-Analyse festgelegten Zeitkonstanten im Polarisationsbereich
der Impedanz am Beispiel der anodischen Halbzelle (T' = 15°C, SOC = 50 % bezogen auf
die Vollzelle), b) Fit des Puls-Fitting-Messmodells der Ordnung Npp = 5 an Zeitbereichs-
datensatz (T' = 15°C, SOCy = 50 % bezogen auf die Vollzelle, I;, = 1 Cpaiy, T, = 405).

gnalanteile ist die Modellordnung jedoch ausreichend.

In Abb. 3.17 b) ist der numerische Fit der Modellgleichung (2.46) mit Modellordnung Npg = 5
an die normierte Spannungsantwort der Anode auf ein typisches Pulsprofil gezeigt. Offen-
sichtlich kann das Messmodell mit den drei im Frequenzbereich vorbestimmten Beitragen die
dynamischen Halbzellpotentiale wihrend Puls und Relaxation mit hoher Giite abbilden. Da
sich nach Ablauf der definierten Relaxationszeit (hier: Tpejax = 15 min) ein nahezu konstan-
tes Potential gegen Li/LiT einstellt, kann in diesem Zeitfenster von einer vernachlissigbaren
Selbstentladung der Zelle und damit einer zuverlassigen Schétzung des Spannungshubs durch
die differentielle Kapazitit (siehe Glg. (2.47)) ausgegangen werden. Fiir das in Abb. 3.17 b)
gezeigte Spannungsprofil ist die theoretisch minimal auswertbare charakteristische Zeitkon-

stante und damit die maximale Frequenz nach Glg. (2.49) zu

1
fmax = ? = 250mHz (33)
p

gegeben. Gleichzeitig ist fiax Uber Glg. (2.52) auch von der Abtastdauer (hier: T, = 0,15s)
abhangig:

fmax = =50mHz . (3.4)

200 - Ty

Demnach ist der auswertbare Frequenzbereich fiir das obige Spannungsprofil nach oben durch
die Pulsweite T}, limitiert. Fiir die minimal auswertbare Frequenz ergibt sich aus der Gesamt-
dauer des Pulsexperiments (hier: T'mess = 940s) und Glg. (2.48)

1
=1,1mHz . (3.5)

f min =
Tness
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Abbildung 3.18: Rekonstruktion der im Puls-Fitting-Verfahren bei T = 15°C bzw. T =
25°C ermittelten Halbzellimpdanzen im Frequenzbereich (abziiglich differentieller Kapa-
zitat) fiir a) Kathode und b) Anode aus Vollzelle mit Elektrodenmaterial aus Zelle A
(SOC =90 % bezogen auf die Vollzelle).

Dies bedeutet, dass der in der monofrequenten EIS festgelegte Frequenzbereich (10°Hz <
f < 1072 Hz) durch das Puls-Fitting-Verfahren nach unten mit einer Messdauer von nur 15

Minuten um mehr als eine Frequenzdekade erweitert werden kann.

In Abb. 3.18 sind die aus dem Puls-Fitting-Verfahren bei verschiedenen Temperaturen ge-
schitzten Impedanzen fiir die kathodische (Teilabbildung a)) bzw. anodische (Teilabbildung
b)) Halbzelle gezeigt. Das Impedanzverhalten beider Halbzellen im Diffusionsast ist in guter
Ubereinstimmung mit dem in [115] zur Validierung der Puls-Fitting-Methode herangezoge-
nen Spektrum einer kommerziellen Zelle (zwei dominierende Zeitkonstanten bis zur Grenz-
frequenz 1 mHz). Aus dem Vergleich der simulierten Impedanzen von kathodischer und an-
odischer Halbzelle insbesondere bei reduzierten Temperaturen wird nun der exklusive Zuge-
winn der Identifikation aus dem Zeitbereich sichtbar: Anhand des effektiven Diffusionswider-
stands Raift o (Differenz der Realteile bei minimal ausgewerteter Frequenz und Ubergang
zum Diffusionsast) ist unmittelbar abzulesen, dass die kathodische Halbzelle (abhingig vom
Ladezustand der Vollzelle) einen signifikant hoheren, durch Festkorperdiffusion bedingten Po-
larisationsanteil als die anodische Halbzelle aufweist. Diese Beobachtung deckt sich mit den
Ergebnissen der Zeitbereichsidentifikation in [169] und rechtfertigt die in der Identifikation aus
dem Frequenzbereich aufgestellten Vermutungen zum Polarisationsanteil der Festkorperdiffu-
sion in der LiFePO4-Kathode. Die Bestimmung der tieffrequenten Polarisationsanteile durch
das vorgeschlagene, adaptierte Puls-Fitting-Verfahren stellt also eine sinnvolle, komplementé&-

re Methode zur herkémmlichen Identifikation mittels monofrequenter Impedanzmessung dar.

3.3.4 Abgeleitete Impedanzmodelle der Halbzellen

Aus der Identifikation der Polarisationsbeitréige der Elektroden aus Zelle A im Vollzellsetup

in den vorherigen Abschnitten lassen sich folgende Modellvorstellungen fiir die vorliegende
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Abbildung 3.19: a) Aus DRT-Analyse abgeleitetes Leiterbahn-Impedanzmodell fiir die Gra-
phitanode aus Zelle A. Die charakteristischen Verluste sind farblich hervorgehoben. b) Mo-
dellfit an flichennormierte Halbzellimpedanz (7' = 25°C, SOC = 50 % bezogen auf die
Vollzelle), c) Zugehérige Verteilungsfunktionen (A =5 - 1077).

Anode Entsprechend der identifizierten Polarisationsbeitriage durch Migration von Li-Spezies
durch die portse Elektrodenstruktur ist die Beschreibung der Anodenimpedanz {iber ein 1-
Pfad-Leitermodell gerechtfertigt (Abb. 3.19 a)). Das Diffusionsverhalten wird durch die Se-
rienschaltung eines FL-Warburg-Elementes und einer Serienkapazitit (stellvertretend fiir die
differentielle Kapazitiat der Elektrode) approximiert. Diese Entkopplung des Diffusions- bzw.
Interkalationsmechanismus’ hat sich erfahrungsgemafl bewéhrt, falls innerhalb des gemesse-
nen Frequenzbereichs kein eindeutiges, rein kapazitives Verhalten (Divergenz der Impedanz

in Richtung —joo) zu beobachten ist. Fiir die Bestimmung der Parameterwerte wird Pjop
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(ionischer Widerstand des Elektrolyten in den Elektrodenporen) entsprechend Glgn. (2.61)
bzw. (2.64) unter Annahme eines Tortuositét-zu-Porositét- Verhéltnisses (abgebildet durch die
MacNullin-Zahl, Glg. (2.63)) von Ny = 10 und einer spezifischen ionischen Leitfédhigkeit von
Tion = 1072 Sem ™! [182] bestimmt und im Fit festgehalten. Dies hat den Grund, dass die Be-
stimmung des Porenwiderstands bei einer groffen Anzahl weiterer Parameter zu numerischen
Mehrdeutigkeiten in der Parameterschétzung fithren kann [139] (Abschnitt ,,Elektrochemische
Parameteranpassung®, S. 140 ff.).

Prozess Physikalische Interpretation Fit flichenspez. Wider-
stand / Qcm?

Pion Li-Migration in Elektrodenporen - 5,0

PsEr Li-Migration durch SEI X 6,8

Per Ladungstransfer x 1,6

Paig Festkorperdiffusion X 5,6

Pce Kontaktwiderstand (Ableiter) X 4,2

Tabelle 3.5: Identifizierte Parameterwerte fiir das Impedanzmodell fiir die Graphitanode aus
Zelle A entsprechend Abb. 3.19 (T' = 25°C, SOC = 50 % bezogen auf die Vollzelle).

Die ermittelten Parameterwerte (Tabelle 3.5) lassen folgende Schliisse zu:

e Der Effekt der Sekundéarstruktur auf die Verluste durch Migration in den Elektrodenpo-
ren ist fiir die Graphitelektrode aus Zelle A nicht vernachléssigbar und trégt signifikant

zur Gesamtpolarisation bei.

o Im Gegensatz zur Untersuchung in [136] tragt der Ladungstransfer der hier untersuchten
Graphitelektrode deutlich weniger zur Polarisation bei als der Verlust durch Migration
von Li-Spezies durch die SEI (bei T" = 25°C). Da es sich bei beiden um Grenzfla-
chenprozesse mit dhnlichen Abhéngigkeiten in Bezug auf Partikelmorphologie bzw. ak-
tive Partikeloberfliche handelt, konnen die Unterschiede am ehesten durch abweichende
Elektrolyte und/oder Additive beider Zellformate erklart werden, die eine unterschied-
liche ionische Leitfdhigkeit der SEI bedingen. Das Temperaturverhalten beider Verluste
ist jedoch mit [136] insofern vergleichbar, als dass PN% deutlich sensitiver gegeniiber

Veranderungen der Umgebungstemperatur ist als Pg%al (siehe Abb. 3.12).

Kathode Im Gegensatz zur Anode wurde fiir die LiFePO4-Kathode in den vorherigen Ab-
schnitten kein ausgepréagter Einfluss der Sekundéarstruktur auf das Polarisationsverhalten aus-
gemacht. Demnach kann die Impedanz der kathodischen Halbzelle iiber ein serielles, nulldi-
mensionales Impedanzmodell beschrieben werden (Abb. 3.20 a)). Dieses beriicksichtigt neben
dem Ladungstransferprozess insbesondere die ausgeprigten Verluste durch den Kontaktwi-
derstand und die Festkorperdiffusion. Dem Fit (Abb. 3.20 b)) nach zu urteilen kann die vor-
geschlagene Modellstruktur die gemessene Impedanz vollstdndig abbilden. Dahingegen wird
aus der Verteilungsfunktion (Abb. 3.20 c)) ersichtlich, dass die Anzahl der verwendeten RQ-

Elemente zur Beschreibung der exakten Impedanzcharakteristik unzureichend ist, da insbe-
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Abbildung 3.20: a) Aus DRT-Analyse abgeleitetes serielles Impedanzmodell fiir die
LiFePOy4-Kathode aus Zelle A. Die charakteristischen Verluste sind farblich hervorgeho-
ben. b) Modellfit an flachennormierte Halbzellimpedanz (T' = 25°C, SOC = 50 % bezogen
auf die Vollzelle), c) Zugehérige Verteilungsfunktionen (A =5 - 1077).

sondere das auf zwei Zeitkonstanten fuflende Kontaktwiderstandsverhalten nur anndhernd
abgebildet wird. Da die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Parametervariationen je-
doch keine spezifischere Aussage zur Natur dieses Kontaktwiderstandverhaltens ertéffnen, wird

von der separaten Betrachtung der beiden Zeitkonstanten innerhalb des Impedanzmodells ab-

gesehen.
Prozess Physikalische Interpretation Fit flichenspez. Wider-
stand / Q cm?
Pcc Kontaktwiderstand (Ableiter) X 10,9
Per Ladungstransfer b'e 2,2
Paig Festkorperdiffusion X 17,6

Tabelle 3.6: Identifizierte Parameterwerte fiir das Impedanzmodell der LiFePO4-Kathode
aus Zelle A entsprechend Abb. 3.20 (T' = 25°C, SOC = 50 % bezogen auf die Vollzelle).

Die bestimmten Parameterwerte in Tabelle 3.6 bestétigen den insgesamt groflen Einfluss des
Kontakt- und Diffusionswiderstandes auf die Polarisation der kathodischen Halbzelle. Dem-
nach kommt insbesondere der korrekten Beschreibung des Diffusionsverhaltens der LiFePOy-

Kathode eine grofle Bedeutung bei der Vorhersage der dynamischen Potentiale zu.
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3.4 Charakterisierung des thermischen Verhaltens

Die bisherigen Untersuchungen in Kapitel 3 konzentrierten sich auf die Identifikation des
elektrochemischen Verhaltens der aus den untersuchten Zellformaten entnommenen Elektro-
den auf Elektrodenebene. Da insbesondere die zur Polarisation der Elektroden beitragenden
elektrochemischen Prozesse (Migration von Li-Spezies durch SEI, Ladungstransfer) eine star-
ke Temperaturabhéngigkeit aufweisen (sieche Abs. 3.3.2.3), gehort zur ganzheitlichen Cha-
rakterisierung der Elektrodeneigenschaften zweifelsohne die Identifikation des thermischen
Verhaltens dazu. Nach [183] lasst sich die Warmebilanz von Lithium-Ionen-Zellen unter Ver-
nachldssigung von Mischungswérme und Warmeerzeugung durch parasitidre Reaktionen (z.B.
Selbstentladung) wie folgt beschreiben:

% = Q = Qirr + Qrev + Qtrans - (3.6)
Dabei umfasst der Term Q. die irreversible Wirmeerzeugung durch die ohmsche Verlustleis-
tung und Polarisation, Qev die reversible Warmeerzeugung durch die entropische Wirme und
Qtrans den Warmeverlust durch Warmetransport aus der Zelle. Bei Kenntnis der Zellimpedanz
(siehe Abs. 3.3.2) lasst sich Qirr einfach durch

Qirr = Z/(w) ’ iQ(t) (37)

abschétzen. Demnach kommt der Identifikation des reversiblen Anteils Qrev eine besondere
Bedeutung zu, da dieser aus den bereits bestimmten elektrochemischen Kenngréfien nicht

hervorgeht. Qrev ist uber

TAS

Qrev = 7

() (3.8)
von der Entropiednderung AS des Aktivmaterials bei Ein-/Auslagerung von Li-Spezies ab-
hingig. Diese kann geméfl Abs. 2.3.1 aus der Anderung der Leerlaufspannung bei Anderung
der Umgebungstemperatur bestimmt werden (potentiostatische Methode). Diese Methode ist
an und fiir sich nicht neu und wurde bereits zahlreich auf verschiedene Materialsysteme an-
gewendet [88-90]. Das groBte Hindernis bei Anwendung der Methode auf Aktivmaterialien in
Experimentalzellaufbauten stellt die Messzeit dar, denn sowohl die intrinsische Selbstentla-
dung als auch die beschrénkte Gesamtlebensdauer der Experimentalzellen erfordern eine mess-
zeitoptimierte Auslegung der Testpldne. Zudem ist besonders bei Aktivmaterialien mit einer
vergleichsweise geringen reversiblen Warmeerzeugung (darunter fallen insbesondere die Klas-
se der Interkalationsmaterialien) die Auflésung der Spannungsmessung ein kritischer Aspekt,
denn je nach Ladezustand bewegt sich die Potentialinderung bei schrittweiser Anderung der
Umgebungstemperatur im Sub-Millivoltbereich. Aus diesem Grund wird die Methode im Rah-

men dieser Arbeit speziell hinsichtlich der Messzeitreduzierung bei Anwendung auf kommerzi-
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Abbildung 3.21: Potentiostatische Identifikation der Entropiednderung am Beispiel der Gra-
phitanode aus Zelle B im Halbzellsetup: a) Anderung des gemessenen Halbzellpotentials bei
stufenweiser Absenkung der Umgebungstemperatur (SOC = 50 %), b) Berechnete Entro-
piedinderung in Abhéngigkeit des Lithiierungsgrades des Aktivmaterials.

elle Elektrodenmaterialien im Halbzellsetup optimiert. Um eine ausreichende Spannungsauf-
16sung zu erzielen, werden alle Messungen durch eine 24-Bit Spannungsmessung am Keysight
34970A (sieche Abs. 3.2.2) ergénzt.

In Abb. 3.21 a) ist das Potentialprofil einer Graphitelektrode aus Zelle B im Halbzellsetup
bei stufenweiser Anderung der Umgebungstemperatur gezeigt. Die Entropieinderung geht
nach Glg. (2.26) direkt aus der differentiellen Anderung des Ruhepotentials der Halbzelle bei
einer differentiellen Anderung der Umgebungstemperatur hervor. Da letztere bedingt durch
die thermische Zeitkonstante bei Anderung der Temperatur in der Klimakammer eine gewisse
Zeitverzogerung aufweist, stellt sich ein stabiles Ruhepotential bei der Folgetemperatur erst
nach einer bestimmten Wartezeit ein. In [184] (S. 37) wurde ein Kriterium vorgeschlagen, um
die Wartezeit entsprechend der gewiinschten Genauigkeit des Entropieterms eag einzustellen,
und somit den Einfluss von iiberlagerter Relaxation auf die Messung der Reaktionsentropie

minimieren zu konnen:

O PNE < as AT
Ot 7 Atmess

(3.9)

Der linke Term in Glg. (3.9) gibt dabei die differentielle Potentialanderung in der Wartephase
an, wihrend der rechte die mit eag gewichtete Anderung der Temperatur AT innerhalb der
festgelegten Wartezeit Atmess beschreibt. Fiir die in Abb. 3.21 a) gezeigten Messdaten lasst
sich fiir 92%%/a¢ ein Wert von 72 pV /h bestimmen, was den in der Literatur empfohlenen Wert
von 1 mV /h ([185], Kapitel 5) deutlich unterschreitet. Aus diesem Grund ist die eingehaltene
Wartezeit von Atpess = 1,5 h fiir die Quantifizierung der Entropieinderung in den Halbzellen

ein sinnvoller Kompromiss aus Messgiite und Zellalterung.

Da die Entropiednderung nur in einem eingeschriankten Temperaturbereich als unabhangig von
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3.5 Bewertung und Zusammenfassung

Temperaturintervall / °C | 25...20 20...15 20...15
AT/ mVK-! -0.214 -0.235 -0.231

Tabelle 3.7: Effektive Potentialinderung der Graphithalbzelle wihrend Entropiemessung in
Abhéngigkeit des untersuchten Temperaturintervalls.

der Temperatur angesehen werden kann, werden zur Bestimmung insgesamt drei Temperatur-
inkremente im Intervall [10°C, 25°C] betrachtet (siehe Tabelle 3.7). Die Unterschiede der Po-
tentialanderungen in verschiedenen Temperaturbereichen fallen zwar verhédltnisméafig gering
aus. Fiir eine ganzheitliche Bestimmung der Entropieinderung in dem fiir die Anwendung in
Modellen relevanten Temperaturbereich kénnen diese Unterschiede dennoch einen Unterschied
machen. Demnach kann die Entropiebestimmung in bis zu drei Temperaturintervallen wie-
derum als Kompromiss zwischen Messaufwand und Informationszugewinn verstanden werden.
Die aus der Anderung der Halbzellpotentiale bestimmten, ladezustandsabhéngigen Entropie-
dnderungen der Graphitanode aus Zelle B fiir das Temperaturinkrement 25°C. . .20°C sind in
Abb. 3.21 b) dargestellt. Die Werte sind in exzellenter Ubereinstimmung mit Werten aus der
Literatur [89] und kénnen daher als Richtwert fiir die reversible Warmeerzeugung in Modellen

herangezogen werden.

3.5 Bewertung und Zusammenfassung

Die Modellierung und Simulation des elektrochemischen Verhaltens von Lithium-Ionen-Zellen
basierend auf Halbzellpotentialen setzt eine Identifikation und Quantifizierung der relevanten
elektrochemischen Grolen (Leerlaufpotentiale der einzelnen Elektroden, Halbzellimpedanzen,
etc.) voraus. Zu diesem Zweck wurde in Kapitel 3 eine ganzheitliche Identifikationsroutine
basierend auf den folgenden Teilschritten erarbeitet und erfolgreich auf Elektrodenmaterial

aus zwei kommerziellen Zellen angewendet:

1. Disassemblierung der Ursprungszellen und Praparation der extrahierten Elektroden
(Abs. 3.1)

2. Riickbau der Elektroden in Dreielektrodengehéuse mit fiir die jeweilige Anwendung op-
timierten Zellstapeln und Referenzelektroden (Abs. 3.2)

3. Charakterisierung des Leerlauf- und Impedanzverhaltens der Halbzellen unter Zubhilfe-
nahme fortgeschrittener Identifikationsmethoden wie der Verteilungsfunktion der Rela-
xationszeiten und Puls-Fitting (Abs. 3.3.1 bzw. 3.3.2)

4. Entwicklung physikalisch motivierter Halbzellmodelle basierend auf den in 3. identifi-

zierten ratenlimitierenden elektrochemischen Prozessen (Abs. 3.3.4)

Dabei stellt die Identifikation der Impedanzcharakteristik von kommerziellem Elektrodenma-

terial in einem fiir Impedanzmessungen ausgelegten Dreielektrodengehiuse (EL-Cell®ECC-
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3 Experimentelle Identifikation auf Elektrodenebene

PAT-Core) und die damit verbundene Optimierung des Zellstapels und der Referenzelektro-
den eine signifikante Weiterentwicklung der bis dato weitldufig verwendeten Methoden dar.
So konnten die wesentlichen, fiir die Impedanzcharakteristik der Halbzellen verantwortlichen
elektrochemischen Prozesse identifiziert und der Einfluss wichtiger Betriebs- und Zustandspa-
rameter (Temperatur, Ladezustand) auf die elektrochemischen Prozesse quantifiziert werden.
Dariiber hinaus ermdglichte die Impedanzanalyse basierend auf Leitermodellen Riickschliis-
se auf den Einfluss struktureller und morphologischer Parameter der Aktivmaterialien bzw.
Elektroden (Partikelgrofien, Porenvolumen, Verdichtungsgrad) auf die elektrochemische Im-
pedanz. In den Folgekapiteln werden die identifizierten Kenngréflen fiir die Parametrierung
von Alterungsmodellen und Modellen zur Echtzeitvorhersage von Lithium-Metallabscheidung

herangezogen.
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4 Modellgestutzte Diagnose von
Alterungseffekten

In den folgenden Abschnitten werden modellgestiitzte Verfahren zur zerstérungsfreien Dia-
gnose und Analyse von Alterungseffekten in Lithium-Ionen-Zellen behandelt. Dabei besteht
ein Teil aus der Analyse und kritischen Bewertung bekannter Verfahren und der Erweiterung
dieser um neue, bisher nicht betrachtete Aspekte.

Dazu zéhlen die mechanistische Betrachtung thermodynamischer Alterung aus der Uberlage-
rung der Halbzellpotentiale und deren Erweiterung zu ladezustandsabhéngigen Effekten (Abs.
4.2). Dariiber hinaus werden neue Verfahren vorgeschlagen und an Labormessreihen validiert,
so z.B. die Diagnose und Prognose kinetischer Alterung iiber die Kopplung eines makroskopi-
schen Zellmodells und einer parametrischen Darstellung der DRT (Abs. 4.3). Die Erkenntnisse
der ersten beiden Abschnitte werden fiir die Entwicklung eines gekoppelten thermodynamisch-
kinetischen Alterungsmodells verwendet (Abs. 4.4). Ein Uberblick iiber die im Rahmen dieses
Kapitels vorgestellten Methoden findet sich in Abb. 4.1. Es sei erwahnt, dass alle in diesem
Kapitel entwickelten Methoden sowohl in der retrospektiven Alterungsanalyse als auch in der

Vorhersage von Alterungseffekten Verwendung finden kénnen.

Thermo- \
> dynamische |
Alterung )
/
;_____\ Abs. 4.2 / Gekoppeltes Bewertung und
= ! Alterungs- Zusammen-
Q/IC
modell fassung
o= Num. Vertilung L Abs. 4.4 Abs. 4.5
e Kinetische -
<& Alterung
Abs. 4.3

f

Abbildung 4.1: Ubersicht der in Kapitel 4 entwickelten Methoden zur Alterungsdiagnose
von Lithium-Ionen-Zellen.
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4 Modellgestiitzte Diagnose von Alterungseffekten

4.1 Stand der Technik

Die zerstorungsfreie Diagnose von Alterungseffekten in Lithium-Ionen-Zellen stellt aufgrund
der vielseitigen, oft pfadabhéngigen Alterungsprozesse (vgl. Abs. 2.2) eine grofle Herausforde-
rung dar. Desweiteren stehen in der zerstérungsfreien Diagnose ausschliellich nicht-destruktive
MessgroBen (elektrische MessgroBen wie Strom bzw. Spannung, thermische Grofien wie Ober-
flichentemperatur [186, 187], optische Messgrofien aus Laser- [188, 189] oder Tomographieme-
thoden [190, 191] und ggf. mechanische Messgrofien wie Dickendnderung [192-195]) zur Ver-
fligung, deren Interpretation sich ohne zusétzliche analytische oder Post-Mortem-Methoden
[80, 150, 196—206] schwierig gestalten kann. Da sich die in Kapitel 4 entwickelten Methoden
auf die Verdnderung des elektrischen Verhaltens der Zellen beziehen, soll daher im Folgenden
auf die aus der Literatur bekannten, auf elektrischen Messgrofien basierenden Methoden und

Modelle eingegangen werden.

Kapazitatsverlust

Der (relative) Kapazitdtsverlust (KV) ist der am weitesten verbreitete und héufigsten ge-
nutzte Indikator fiir Zellalterung [207-211]. Um diesen zu quantifizieren, wird die Zelle nach
einem vorangehenden, vollstédndigen Ladevorgang mit einem bestimmten Protokoll entladen.
Die ermittelte Entladekapazitidt wird anschlieBend auf die zum Zeitpunkt ¢ = ¢y bestimmte
bezogen:

Crenust(t) _ C(t) — C(t = to)

Cver ust,rel(t) = = . 4.1
ust,rel () Co Clt =to) (4.1)

Die relative Restkapazitét der Zelle Clegt rel €rgibt sich zu:

Crest,rel(t) =1- Cverlust,rel(t) . (42)

Obwohl die Schitzung des Alterungszustands iiber die Restkapazitdt mathematisch und me-

thodisch einfach ist, haften dem Verfahren mehrere Nachteile an:

o FEinfluss des Lade-/Entladeprotokolls auf die bestimmte Restkapazitit: Die zu bestim-
menden Werte fiir C(t) bzw. Cy fiir verschiedene Zellformate und zu verschiedenen Al-
terungszustinden hiangt entscheidend vom applizierten Lade-/Entladeprotokoll ab. Ins-
besondere der vorangehende Ladevorgang entscheidet {iber die nachfolgend bestimmte
Entladekapazitdt. Dieser muss daher unter genormten Bedingungen (CCCV Protokoll
mit niedriger bis mittlerer C-Rate, Raumtemperatur, Ladeschlussspannung und Ab-
bruch der CV-Phase gegebenenfalls nach Datenblatt) erfolgen. Anderenfalls ist die Ver-
gleichbarkeit zwischen verschiedenen Zellen bzw. Chargen nicht gegeben. Zwar existieren

eine Reihe standardisierter Testverfahren [212, 213]. Diese unterscheiden sich mitunter
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Abbildung 4.2: Gemessene Impedanz von Zelle B im neuen und gealterten Zustand (7' =
25°C). Die gealterte Impedanz wurde nach einem zyklischen Alterungsexperiment bei T =
45°C aufgezeichnet.

jedoch stark und decken spezielle Anwendungsfille ab. Dadurch besteht in der Anwen-

dung oftmals kein Konsens bei der Auswahl eines bestimmten Lade-/Entladeprotokolls.

e Physikalische Interpretierbarkeit: Die Aussagekraft des Kapazitdtstests ist von Grund
auf dadurch geschmaélert, dass die Restkapazitét keinen unmittelbaren Riickschluss auf
die den KV bedingenden Alterungsprozesse zuldsst. Das liegt vor allem daran, dass die

Kapazitdtsmessung weder eine rdumliche noch zeitliche Auflésung besitzt.

Damit lasst der KV ohne zusétzliche Informationen iiber die Restkapazitiat der Einzelelektro-
den bzw. die Elektrodenbalancierung (siehe Abs. 4.2) eine ausschlieBlich phénomenologische

Bewertung des Alterungszustands der Zellen zu.

Innenwiderstandsanstieg

Ein weiterer wichtiger Indikator zur Beurteilung des Alterungsverhaltens der Zellen stellt der
Innenwiderstandsanstieg (IWA) dar. Bei der Bestimmung des Innenwiderstands muss zwischen
der Bestimmung des effektiven Widerstands aus dem Zeitbereich (z.B.: 10-Sekunden [214],
17-Sekunden [215] bzw. 30-Sekunden Widerstand [216]) und des komplexen Widerstands (=
elektrochemische Impedanz) im Frequenzbereich unterschieden werden. Beide Verfahren soll-
ten bei korrekter Signalformung und -verarbeitung denselben Widerstandsbetrag ausweisen.
Jedoch ist die Bestimmung und Darstellung im Frequenzbereich ein etabliertes Verfahren und
fand daher auch schon bei der Identifikation der Polarisationsbeitridge der Halbzellen in Abs.

3.3.2 Verwendung.

83



4 Modellgestiitzte Diagnose von Alterungseffekten

Obwohl es sich bei der Impedanzspektroskopie um ein etabliertes Verfahren zur Identifikation
elektrochemischer Prozesse in Lithium-Ionen-Zellen handelt [97], existieren bisher verhdltnis-
méfBig wenige Arbeiten iiber die Anwendung der Methode als Werkzeug zur systematischen
Beschreibung von Zellalterung [197, 198, 217-225]. Der Beitrag von Troltzsch et al. [217] kann
als einer der ersten angesehen werden, denn hier wurden die Verédnderungen des Impedanz-
spektrums im Laufe der Zellalterung (siehe Abb. 4.2) erstmalig beschrieben und iiber den Fit

an ein Leitermodell quantifiziert:

o Vergrifierung des ohmschen Offsets Ry (Effekt (1) in Abb. 4.2): Im Verlauf der Zellalte-
rung kommt es in vielen Féllen zu einer Rechtsverschiebung des Spektrums in Richtung
hoherer Realteile. Diese kann nach Glg. (3.1) und den Ausfiihrungen in Abs. 3.3.2 z.B.
ein Effekt der Verringerung der spezifischen ionischen Leitfahigkeit durch Dissoziation

des Elektrolyten sein.

o Vergrofierung der Halbkreisbogen der Ladungstransferprozesse (Effekt (2) in Abb. 4.2):
Ein weiterer oft beobachteter Effekt ist die VergroBerung der Halbkreisbégen im Po-
larisationsbereich der Impedanz. Der Identifikationsroutine in Kapitel 3 folgend kann
diese Verdnderung durch eine Vergroflerung der Ladungstransferwiderstdnde oder die
Entstehung bzw. Wachstum von Deckschichten (z.B. der SEI) bedingt sein.

o Vergriflerung des Warburg-Koeffizienten: In [217] wurde auBerdem eine Vergroflerung
des Warburg-Koeffizienten (bei Annahme semi-infiniter Diffusion) beobachtet und als

eine Verringerung des Diffusionskoeffizienten im Laufe der Alterung gedeutet.

o Verkleinerung der effektiven Elektrodenfidche: Durch den Fit an das Leitermodell wurde
auflerdem eine Verringerung der effektiven Elektrodenfliche diagnostiziert. Diese kénn-
te nach [217] dem Verlust der elektrochemischen Aktivitét bestimmter Elektrodenteile

geschuldet sein.

In [222] wurden diese Erkenntnisse auf grofiformatige Zellen iibertragen und um die Analy-
se der SOC- und Temperaturabhéngigkeit des Innenwiderstands von frischen und gealterten
Zellen erweitert. So konnte gezeigt werden, dass sich Alterungseffekte in unterschiedlichen
SOC- und Temperaturbereichen unterschiedlich stark bemerkbar machen und daher bei der
Zellauslegung besondere Beriicksichtigung finden miissen.

Die Diagnose des Alterungsverhaltens der Zelle basierend auf dem Alterungsverhalten der ein-
zelnen Elektroden/Halbzellen wurde erstmals in [221] bzw. [223] iiber die Impedanzanalyse
von aus gealterten LiFePO,/Graphit-Zellen extrahiertem Elektrodenmaterial demonstriert.
Dabei konnte gezeigt werden, dass das Alterungsverhalten der Zelle in groffem Mafl vom
Alterungsverhalten der einzelnen Elektroden abhédngt. Im konkreten Fall wurde eine Impe-
danzerhohung sowohl der LiFePO4-Kathode als auch der Graphitanode diagnostiziert und
auf Abscheidungsprodukte in den Elektrodenporen und Aktivmaterialverlust (Kathode) bzw.
SEI-Bildung und Aktivmaterialverlust (Anode) zuriickgefithrt [221]. Stiaszny et al. [197, 198]
ibertrugen die Methode auf kommerzielle Zellen mit einer NMC/LMO-Blend-Kathode und
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4.1 Stand der Technik

fanden eine Impedanzerhohung der Kathode, wohingegen die Impedanz der Graphitanode
einen riickldufigen Trend zeigte. Begriindet wurde die Beobachtung durch die Auslésung von
Mangan aus dem LMO-Aktivmaterial [197].

Dariiber hinaus finden sich in der Literatur einige modellbasierte Ansétze, die das Alterungs-
verhalten von Elektroden auf die der Impedanz unterliegenden elektrochemischen Parameter
zuriickfithren [218-220, 225]. In [219] wurde ein physikalisch motiviertes ESB-Modell vor-
geschlagen, mithilfe dessen das verdnderte Impedanzverhalten von NCA-Kathoden aus ge-
alterten Zellen der Erhohung des Kontaktwiderstandes von Aktivmaterial und Ableiter zu-
geschrieben werden konnte [218]. Gleichzeitig wurde jedoch darauf hingewiesen, dass auch
die Anpassung anderer Modellparameter zu einem dhnlichen Ergebnis gefiihrt hétte. In [225]
wurde untersucht, inwieweit sich die Elektrodenalterung iiber die Verdnderung verschiedener
Modellparameter in einem 2-Pfad-Leitermodell abbilden ldsst. Dabei wurde gezeigt, dass sich
wesentliche Anderungen im Polarisationsbereich der Elektrode nur durch eine VergréSerung
der Modellwidersténde in den Interkalationspfaden ergeben. Gleichzeitig wurde demonstriert,
dass sich die Anpassung der Parameter im elektrischen bzw. ionischen Pfad hauptséchlich in
einer Anderung des ohmschen Offsets bemerkbar macht. In dieser Studie wurde jedoch ein
stark vereinfachtes ESB zugrunde gelegt, das die genaue Zuordnung der Impedanzénderung
zu den zugehorigen elektrochemischen Prozessen erschwert.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die bisherigen Untersuchungen noch sehr viel Inter-
pretationsspielraum in Bezug auf die rdumliche und zeitliche Zuordnung der durch Alterung
beeinflussten Prozesse auf die verdnderte Impedanzcharakteristik zulédsst. Eine Moglichkeit
zur Etablierung dieser Zuordnung und einer daraus abgeleiteten Alterungsdiagnostik soll in

Abs. 4.3 vorgestellt werden.

Korrelation von Kapazitatsverlust und Innenwiderstandsanstieg

In der Literatur blieb es nicht unbeobachtet, dass KV und IWA auf Zellebene nicht als von-
einander unabhéngige Prozesse betrachtet werden konnen, sondern sich gegenseitig bedingen
[214, 216, 226-229].

Uber die Korrelation beider wird jedoch nach wie vor lebhaft diskutiert: Wihrend [226] pau-
schal iiber einen proportionalen Zusammenhang von KV und IWA gesprochen wird, kamen
andere Untersuchungen zum Ergebnis, dass insbesondere die Umgebungstemperatur einen
entscheidenden Einfluss auf die Korrelation von KV und IWA besitzt [214, 216, 228, 229].
So konnte in [214] gezeigt werden, dass zyklische Alterung bei tiefen Temperaturen zu einem
gegeniiber dem IWA iiberproportionalen KV fiihrt, und umgekehrt, dass Hochtemperatur-
alterung einen iiberproportionalen IWA bedingt. Diese Beobachtung wurde in schwécherer
Auspragung auch in [216] gemacht, wobei der IWA bei Raumtemperatur vernachléssigbar
gering ausfiel. Andere Untersuchungen kamen zu einem noch differenzierteren Ergebnis, dass
der ohmsche Offset der Impedanz hauptséchlich mit der Alterung in Ruhe, der Polarisations-

und Diffusionsanteil der Impedanz hingegen hauptséchlich mit dem Ladedurchsatz im zykli-
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4 Modellgestiitzte Diagnose von Alterungseffekten

schen Betrieb korreliert [227]. Aus diesen Ausfithrungen kann geschlossen werden, dass das
Zusammenspiel von KV und IWA bisher kaum verstanden ist, und vor allem wie das indi-
viduelle Alterungsverhalten der Halbzellen das Zusammenspiel beider Alterungsindikatoren
beeinflusst. Insbesondere in Bezug auf letzteren Punkt stellt das in Abs. 4.4 vorgestellte, ge-

koppelte Alterungsmodell einen neuen mechanistischen Beschreibungsansatz zur Korrelation
von KV und IWA auf Vollzellebene dar.

Modellierung des Alterungsverhaltens

In Bezug auf die Modellierung des Alterungsverhaltens von Lithium-Ionen-Zellen muss &hnlich
wie bei der Modellierung des elektrochemischen Verhaltens (Abs. 2.4) zwischen physikoche-
mischen Ansétzen, z.B. Modifikationen der Porosen-Elektroden-Theorie [40, 47, 63, 69, 230—
233], und phénomenologischen, datengetriebenen Modellen [234-236] unterschieden werden.
Erstere bilden die Verdnderungen des Zellverhaltens durch eine Veranderung der Modellpara-
meter, z.B. durch einen zusitzlichen Uberspannungsbeitrag durch Migration von Li-Spezies
durch die zunehmend dicker werdenden Deckschichten, ab. Dahingegen basieren letztere auf
der Lebensdauerprognose iiber empirische Modellgleichungen, z.B. der Beschreibung des SEI-
Wachstums in kalendarischer Alterung iiber eine /t-Abhingigkeit. Physikochemische Alte-
rungsmodelle bieten zwar eine physikalisch motivierte Alterungsvorhersage, bedingen jedoch
noch mehr als die entsprechenden elektrochemischen Modelle eine aufwendige Parametrierung
und rechenintensive Implementierung. Dahingegen beschreiben phinomenologische Modelle
das Alterungsverhalten ausschliefflich basierend auf experimentellen Beobachtungen und sind
daher nur eingeschrankt auf unbekannte Alterungsszenarien iibertragbar.

Zu den physikochemischen und phénomenologischen Ansétzen gesellen sich zunehmend semi-
phénomenologische, mechanistisch motivierte Modelle. Diese bilden das Alterungsverhalten
der Zelle iiber die Superposition kiinstlich gealterter Halbzellkennlinien ab [237-242]. Als Vor-
reiter dieser Methodik sei die Arbeitsgruppe um Dr. Matthieu Dubarry erwdhnt, die bereits
2006 ein Verfahren zur Quantifizierung von Lithiumverlust (engl.: Loss of Lithium Inven-
tory, LLI) bzw. Aktivmaterialverlust (engl.: Loss of Active Material, LAM) basierend auf
pOCV-Datensétzen und inkrementeller Kapazitiatsanalyse (engl.: Incremental Capacity Ana-
lysis, ICA) vorstellte [243]. Darin wird die veranderte ICA-Charakteristik der gealterten Zel-
le {iber die ICA-Charakteristik der einzelnen Elektroden bei Verschiebung und Schrumpfung
der darunterliegenden Halbzellkennlinien abgebildet. Eine Rechts- bzw. Linksverschiebung der
ICA-Peaks wird als IWA gedeutet, wohingegen der Riickgang der Fldche unter den Peaks auf
eine Kapazitdtsabnahme in den Zweiphasenregionen der jeweiligen Halbzelle hindeutet [244—
248]. Dieser Modellierungsansatz stiitzt sich auf die Vorteile phdnomenologischer Modelle,
z.B. der einfachen mathematischen Beschreibung und kosteneffizienten Implementierung. Im
Gegensatz zu letzteren (Abs. 4.1) eroffnet er jedoch eine deutlich tiefer gehende Beschreibung
des Degradationsverhaltens der Vollzelle auf Basis der Alterungscharakteristik der Halbzellen.

Das in [237] vorgestellte Modell bildet die Grundlage fiir die weiterfithrenden Betrachtungen
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in Abs. 4.2.

4.2 Thermodynamische Alterung

In den folgenden Ausfithrungen wird das Alterungsverhalten der untersuchten Zellen in Bezug
auf den Einfluss der Alterungsprozesse auf das thermodynamische Verhalten bzw. kinetische
Zellverhalten differenziert. Die thermodynamische Alterung wird dabei iiber die Verdnderung
des Ruhespannungsverhaltens der Zelle abgebildet, wohingegen die verdnderte Impedanzcha-
rakteristik der Zelle als Indikator fiir die kinetische Alterung herangezogen wird.

Dieser erste Abschnitt behandelt die thermodynamische Alterung von Batteriezellen. Die-
se wird iiber ein an [237] angelehntes Alterungsmodell abgebildet, das die Verédnderung des
Leerlaufspannungsverhaltens aus der Uberlagerung kiinstlich gealterter Halbzellprofile synthe-
tisiert. Ausgangspunkt fiir die Entwicklung des Modells stellt die Bestimmung der Elektroden-
balancierung dar (Abs. 4.2.1). Darauf aufbauend werden die wichtigsten Degradationsmoden
des Modells, der Verlust von zyklisierbarem Lithium bzw. der Verlust von Aktivmaterial,
und deren Einfluss auf die Elektrodenstéchiometrie eingefithrt (Abs. 4.2.2). Das entwickelte
Alterungsmodell wird anschlieend um den Einfluss ladezustandsabhéngiger Alterungseffek-
te erweitert (Abs. 4.2.3). Wesentliche Inhalte von Abs. 4.2 wurden im begutachteten Artikel
[249] verdffentlicht.

4.2.1 Bestimmung der Elektrodenbalancierung
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Abbildung 4.3: Bestimmung der Elektrodenbalancierung durch Superposition der Halbzell-
Ruhepotentialkennlinien: a) Ladezustandsbereiche von Kathode, Anode und Vollzelle, b)
Fit in inkrementeller Darstellung: Die Phaseniibergénge der der Graphitanode sind an den
lokalen Maxima bzw. Sattelpunkten im Vollzellprofil abzulesen.

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Alterungsmodell basiert auf der synthetischen An-

passung der Elektrodenstéchiometrie ausgehend vom Neuzustand der Zelle. Die Stochiometrie
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im Neuzustand ist durch die Elektrodenbalancierung vorgegeben, die bereits in Abs. 2.3.1 ein-
gefithrt worden ist. Letztere hidngt von den flaichenspezifischen Kapazitiaten beider Elektroden,
dem Anteil elektrochemisch aktiver Flache an der Gesamtfliche der Elektroden und dem in-
itialen Kapazitdtsverlust in der Zellformierung ab. Erstere lassen sich aus dem Ladedurchsatz
der in Abs. 3.3.1 mittels pOCV-Verfahren aufgenommenen Ruhepotentialkennlinien und der
Elektrodenfliche im Experimentalzellgehiiuse (Aexp = 2,54 cm?) abschitzen:

C

C;pez - A:;I: ’ (43)

wobei x € {PE,NE} stellvertretend fiir die kathodische bzw. anodische Halbzelle steht. Der
Anteil der elektrochemisch aktiven Fliche der jeweiligen Elektrode in der kommerziellen Zelle
ist schwieriger abzuschétzen, da die genaue Anordnung der doppelseitig beschichteten Elek-
trodenbahnen im spiralformig gewundenen Elektrodenwickel nach der Elektrodenextraktion
nicht mehr bestimmt werden kann. In [150] findet sich eine schematische Abbildung des Elek-
trodenwickels (Abb. 1 b)) des im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zelltyps A. Dieser ist
zu entnehmen, dass der letzten Anodenwindung und einem kurzen Abschnitt in der Zellmit-
te keine Kathodenbeschichtung gegeniibersteht. Diese Anteile der physikalischen Fléche sind
elektrochemisch inaktiv und miissen fiir die Bestimmung der Elektrodenbalancierung daher
abgezogen werden. Dies kann durch einen dimensionslosen Faktor x* € [0;1] wie folgt abge-
bildet werden:

* kL A%
Akom,tat =K Akom,phys . (44)

Die zu erwartende Kapazitidt der Einzelelektroden in der kommerziellen Zelle berechnet sich

aus dem Verhaltnis von Ay, und Aﬁom’tat wie folgt:

A
* T . kom,tat vy« . *
Ckom,tat - C'exp A - Ospez Akom,tat .
exp

(4.5)
Um die Elektrodenbalancierung zu bestimmen, miissen die Kapazitatsfenster der iiber Glg.
(4.5) bestimmten Kapazititen der Einzelelektroden mit dem Kapazitétsfenster der Vollzelle
abgeglichen werden (Abb. 4.3 a)). Dazu werden die Ruhepotentialkennlinien von Kathode und
Anode so gegeneinander verschoben, dass die Differenz der Ruhepotentiale der Halbzellen im
gesamten Ladezustandsbereich mit der Leerlaufspannung der Vollzelle iibereinstimmt. In der
folgenden Notation werden die Ladezustandsbereiche der Halb- und Vollzellen mit Q* bezeich-
net'. Um QFF und QNF auf QFC abzugleichen, wird in dieser Arbeit auf die inkrementelle

Darstellung der Vollzellspannung iibergegangen (Abb. 4.3 b)):

AU FC AP PE AP NE

AQl  AQl  AQ

!Fett hervorgehobene Ausdriicke bezeichnen in dieser Arbeit vektorielle Grofen.

(4.6)
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Abbildung 4.4: Vergleich der Zellbalancierungen von a) Zelltyp A bzw. b) Zelltyp B: Zell-
typ A (Hochleistungsauslegung) besitzt eine deutlich grofiere, wihrend der Zellformierung
irreversibel umgesetzte Lithiummenge ¢F als Zelltyp B (Hochenergieauslegung). Dariiber
hinaus ist die Uberschusskapazitéit von Zelle A am rechten Rand des Ladezustandsbereiches
deutlich grofier.

Diese ist der nominellen Darstellung vorzuziehen, da die Phaseniibergdnge der Halbzellen
damit deutlich hervortreten [250-253]. Der Abgleich der inkrementellen Halbzellkennlinien

auf die inkrementelle Vollzellkennlinie ist durch folgende Kostenfunktion beschrieben:

N FC FC\ 2
A A
s=> (2] 28 (4.7)
i=1 AQ meas AQ sim

Hier bezeichnet ¢ den i-ten Eintrag in den gemessenen und simulierten inkrementellen Span-
nungsprofilen der Vollzelle. Die Verschiebungsoperation, die zur Anpassung der Ladezustands-
bereiche der Halbzellen von Schritt £ — 1 auf Schritt & fithrt, lasst sich durch

Q=Qi, ¢ (4.8)

ausdriicken, wobei der Verschiebungsoperator £* den durch die Zellformierung verursachten
Verlust zyklisierbaren Lithiums LLI (in Ah) beschreibt.

In Abb. 4.4 sind die der obigen Methodik folgend bestimmten Zellbalancierungen fiir Zelltyp
A bzw. Zelltyp B miteinander verglichen. Offensichtlich hat die Zellauslegung einen deutlichen
Einfluss auf die Zellbalancierung, denn sowohl der Anodeniiberschuss als auch der irreversible
Kapazititsverlust bedingt durch die Zellformierung £°F sind bei Zelltyp A (Hochleistungszelle)
deutlich stiarker ausgepragt als bei Zelltyp B (Hochenergiezelle). Diese Beobachtung lésst
sich mit dem in Abs. 3.3.2.5 untersuchten Verhéltnis der Ladungstransferwiderstdnde bzw.
dem Vergleich der Mikrostrukturen beider Zelltypen korrelieren. Die Anode aus Zelle B weist
ein deutlich grofleres Partikelvolumen bei gleichzeitig kleinerem Porenvolumen auf. Der im

Vergleich grolere Kapazitatsverlust von Zelltyp A in der Zellformierung lasst sich damit auf
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die exponierte Anodenoberflache zuriickfithren, die bei Zelle A deutlich gréfler als bei Zelle B

ausfallt.

4.2.2 Leerlaufkennlinien-basiertes Alterungsmodell

Die im vorherigen Abschnitt identifizierte Zellbalancierung stellt die Grundlage fiir das im
Folgenden vorgestellte thermodynamische Alterungsmodell dar. Darin wird die Alterung der
Vollzelle durch eine Anpassung der Ladezustandsbereiche l,fl bzw. QEJ_EI abgebildet, wobei
die Potentialvektoren @* beider Halbzellen erhalten bleiben. Der verdnderte Ladezustands-
bereich der Vollzelle (QY°) und damit das verinderte Leerlaufspannungsverhalten resultiert
aus der Superposition der modifizierten Ladezustandsbereiche Q.. Die Anpassung von Q}fl

bzw. QEJ_EI erfolgt dabei auf Basis zweier grundlegender Degradationsmoden:

1. Verlust von zyklisierbarem Lithium (LLI): Der Effekt und die mathematische Beschrei-
bung von Lithiumverlust wurde bereits in Glg. (4.8) eingefiihrt und lésst sich durch
eine, ausgehend vom Zustand zu Lebensbeginn der Zelle (BOL), progressive gegenlaufi-
ge Verschiebung der Ladezustandsbereiche der Halbzellen abbilden. Die Kapazitéat der
Halbzellen und damit die physikalische Integritit der Elektroden bleibt dabei unange-
tastet. Daher lassen sich liber diese Degradationsmode insbesondere Alterungsprozesse

wie Deckschichtbildung oder Elektrolytzersetzung abbilden.

2. Verlust von Aktivmaterial (LAM): Der Verlust von Aktivmaterial beschreibt Alterungs-
prozesse, die zu einer irreversiblen Schiadigung des Aktivmaterials (AM) und damit ei-
ner Verringerung der Elektrodenkapazitaten Cltom,tat fithren (z.B. Aufbrechen von AM-
Partikeln, Ablosen von AM vom Ableiter). Diese Verringerung lésst sich durch eine

Schrumpfung der Ladezustandsbereiche Q7 _; darstellen.

In [237] und angelehnten Verdffentlichungen wird dabei zwischen AM-Verlust im delithiier-
ten (LAM-deli) bzw. lithiierten Zustand (LAM-1i) der jeweiligen Halbzelle unterschieden. Im
delithiierten Zustand befindet sich der Arbeitspunkt der Vollzelle nahe des Entladeschluss-
potentials der jeweiligen Halbzelle. Daher wirkt sich der AM-Verlust als Reduktion der zu
erwartenden Kapazitit in der folgenden Lithiierung der Halbzelle, und damit nahe des La-
deschlusses aus. Daher erfolgt die Schrumpfung des Ladezustandsbereiches in diesem Fall in
Richtung des Entladeschlusspotentials. Fiir LAM-li kehrt sich das Verhalten entsprechend um.
Mathematisch lasst sich die Schrumpfung der Ladezustandsbereiche @Qj,_; wie folgt darstellen
(hier am Bsp. der negativen Halbzelle):

oF _ {¢NE CQNE LAM-deli (4.9)

YNE - QNE + LAM | LAM-li

Der Schrumpfungsoperator ¥)NF ergibt sich dabei aus der Kapazitit der Anode vor Schrump-
fung des Ladezustandsbereichs CNY und dem absoluten Kapazitéitsverlust LAM (in Ah) zu:
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Abbildung 4.5: Simulierte Halbzellkennlinien unter Einfluss der Degradationsmoden a) LLI,
b) LAM-deli (AM-Verlust im delithiierten Zustand) bzw. ¢) LAM-li (AM-Verlust im lithi-
ierten Zustand). Hier bezeichnet Cf die Kapazitit der jeweiligen Elektrode vor Alterung
und SOCE o bzw. SOCT o den Ladezustand der jeweiligen Halbzelle am Lade- bzw. Ent-
ladeschluss.
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LAM

YNE =1 -
5

(4.10)

Der Einfluss der Degradationsmoden LLI, LAM-deli und LAM-li auf die Elektrodenstéchio-
metrie ist in Abb. 4.5 simuliert. Aus dem Vergleich der Teilabbildungen b) bzw. ¢) und der
mathematischen Beschreibung der LAM-Moden (Glg. (4.9)) wird deutlich, dass sich die durch
LAM-li bedingte Stéchiometrieinderung tiber die Superposition der Moden LLI und LAM-
deli darstellen lasst. Die in [237] vorgenommene Unterscheidung von LAM-deli und LAM-li
ist also mathematisch nicht eindeutig und fithrt im Zweifelsfall zu Fehlinterpretationen der
dominanten Alterungsprozesse. Daher wird im Weiteren auf die Unterscheidung der beiden
LAM-Moden verzichtet und die Betrachtung auf LAM-deli beschréankt.

4.2.3 Ladezustandsabhiangige Alterung der Halbzellen

Bei der Parametrierung des thermodynamischen Alterungsmodells iiber pOCV-Datensétze
wird oftmals davon ausgegangen, dass kinetische Einfliisse fiir die Vorhersage der verdnderten
Elektrodenstdchiometrie keine Rolle spielen. Diese Annahme ist allerdings nur gerechtfertigt,
so lange die Interkalation von Li-Spezies nicht mafigeblich durch die pordse Elektrodenstruk-
tur bestimmt ist. In diesem Fall kommt es auch bei beliebig kleinen Raten zur inhomogenen
bzw. unvollstdndigen Lithiierung des Aktivmaterials, die durch die AM-Alterung weiter ver-
starkt wirkt. Diese Form von strukturbedingter Inhomogenitdt des Interkalationsvorgangs
macht sich besonders nahe des Ladeschlusses der Elektroden bemerkbar. Das elektrochemi-
sche Potential ist in diesem Arbeitspunkt durch die bereits vollstdndig lithiierten Aktivmate-
rialienschichten nahe der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche bestimmt, obwohl die Schichten
nahe des Ableiters noch tber signifikante Restkapazitdten verfiigen. Dieser ladedurchsatz-
und dariiber hinaus alterungsvariante Einfluss der Sekundérstruktur kénnte prinzipiell iiber
ein Leitermodell angelehnt an das in Abs. 3.3.4 parametrierte Elektrodenmodell der Graphi-
thalbzelle abgebildet werden. Dazu wére jedoch eine physikalisch motivierte Kopplung der
thermodynamischen Degradationsmoden LLI und LAM-deli an die Parameter des Leitermo-
dells erforderlich. Dies stellt allerdings eine grofie Herausforderung dar und wiirde womog-
lich nicht zu einer allgemeingiltigen Darstellung fithren. Deshalb wird hier ein vereinfachter
Modellansatz zur Beriicksichtigung der ladezustandsabhéngigen Interkalation im Laufe der
Alterung vorgeschlagen, die auf der ungleichférmigen Schrumpfung des Ladezustandsbereichs

der entsprechenden Halbzelle beruht:

ho =yt diag (v) - QT (4.11)

Hier bezeichnet diag (v) eine Diagonalmatrix mit ladezustandsabhéngigen Gewichtungsfakto-

ren v; € [0;1].
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Abbildung 4.6: Ladezustandsabhingiger Verlust von Elektrodenkapazitdt am Beispiel der
graphitischen Halbzelle: a) Vergleich von homogenem bzw. ladezustandsabhéngigem Kapa-
zitétsverlust, b) Mogliche Varianten fiir die Gewichtungsfunktion v.

Die Charakteristik der Gewichtungsfunktion v ist a-priori nicht festgelegt und héngt von den
Annahmen {iber den ladezustandsabhéngigen Verlust der Elektrodenkapazitit ab. Einige mog-
liche Varianten von v sind in Abb. 4.6 b) dargestellt. Beispielsweise kdme eine stufenformige
Gewichtung dem Verlust in einem scharf begrenzten Teilbereich des Kapazitédtsfensters der
Halbzelle gleich, wihrend eine lineare Gewichtung eine gleichférmig ansteigende Schrumpfung
in Richtung des Ladeschlusses verursachen wiirde. Letztere stellt fiir typische Interkalations-
materialien die Variante mit den geringsten Vorannahmen dar. In Abb. 4.6 a) ist diese Variante
fiir die inhomogene Schrumpfung des Ladezustandsfensters der negativen Halbzelle in Rich-
tung Ladeschluss dargestellt (punkt-gestrichelte Kurve). Diese fiihrt gegeniiber dem gleich
gewichteten Kapazitétsverlust (gestrichelte Kurve) zu einer stirker ausgepréigten Schrump-
fung des Stage I/II Plateaus der Graphitanode. Inwieweit sich diese ladezustandsabhéngige
Implementierung des Aktivmaterialverlustes in der Analyse eines Echtweltszenarios auswirkt,

wird in Abs. 4.4.2 aufgezeigt.

4.3 Kinetische Alterung

Im letzten Abschnitt wurde ein auf Basis experimenteller Halbzelldaten parametriertes Alte-
rungsmodell zur Diagnose und Vorhersage der thermodynamischen Alterung von Batteriezel-
len entwickelt. Dieses beruhte auf der synthetischen Anpassung der Elektrodenstéchiometrie
im Laufe der Zelllebensdauer. Der folgende Abschnitt widmet sich der Entwicklung eines ent-
sprechenden, auf experimentellen Daten beruhenden Alterungsmodells zur retrospektiven bzw.
pradiktiven Beschreibung des kinetischen Alterungsverhaltens der Zellen. Dazu muss zunéchst
eine Abbildungsvorschrift gefunden werden, die die in Abs. 3.3.2 gemessene Impedanzcharak-
teristik der Experimentalvollzelle mit der Impedanz der kommerziellen Zelle abgleicht (Abs.

4.3.1). Die identifizierte Abbildungsvorschrift wird dazu verwendet, ein Verfahren zur Alte-
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Abbildung 4.7: Vergleich der flichenskalierten Impedanzen von Zelle A und rekonstruierter
Experimentalvollzelle mit Elektroden aus Zelle A (T' = 25°C, SOC = 50 % bezogen auf die
Vollzelle): a) Nyquistplot, b) Verteilungsfunktionen (A =5 - 1077).

rungsdiagnose bzw. -prognose basierend auf der Verdnderung der Impedanz der elektrochemi-
schen Doméne zu entwickeln. Diese beruht auf einer physikalisch motivierten, parametrischen
Darstellung der Verteilungsfunktionen beider Halbzellen. In dieser werden die Verédnderungen
der Polarisationsanteile der Halbzellen im Laufe der Alterung {iber eine Anpassung der der
parametrischen Darstellung unterliegenden Parameter abgebildet (Abs. 4.3.2). Das kinetische
Alterungsmodell wird schliefllich an einem zyklischen Hochtemperatur-Alterungsexperiment
validiert (Abs. 4.3.3). Wahrend wesentliche Inhalte von Abs. 4.3.1 in [254] veréffentlicht wur-

den, stellt das Alterungsmodell in Abs. 4.3.2 eine eigenstindige Weiterentwicklung im Rahmen
dieser Dissertationsschrift dar.

4.3.1 Rekonstruktion der Zellimpedanz basierend auf Halbzellimpedanzen

4.3.1.1 Makroskopisches Zellmodell

Der Theorie nach ist die Impedanz einer Interkalationselektrode umgekehrt proportional zur
Elektrodenflache. Dies bedeutet, dass sich die Impedanz der kommerziellen Zelle theoretisch
aus der Skalierung der in der Experimentalzelle gemessenen Vollzellimpedanz Zg)g) mit dem
Verhéltnis der elektrochemisch aktiven Elektrodenflichen beider Zellformate ergibt:

Aexp

; ZFC .
Akom,tat

Z kom exp

(4.12)

Um dies zu iiberpriifen, sind in Abb. 4.7 die flichenskalierten Impedanzspektren von kom-
merzieller (Zyom) und rekonstruierter Vollzelle (Zg)g)) (Zelltyp A) miteinander verglichen

(Teilabbildung a)) und durch die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten aufgeschliisselt
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(Teilabbildung b)). Es konnen folgende Beobachtungen gemacht werden:

ZFC

exp- Dies deutet darauf hin,

e Ziom liegt betragsméfig in derselben Grofienordnung wie
dass die Skalierungsvorschrift in Glg. (4.12) grundsétzlich Giiltigkeit besitzt.

e Dennoch bestehen signifikante Unterschiede in der Impedanzcharakteristik, besonders in
Frequenzbereich I und beziiglich des ohmschen Offsets der Impedanz. Die Unterschiede
in Frequenzbereich I lassen sich in den Verteilungsfunktionen nachvollziehen, denn die
der kommerziellen Zelle besitzt dort keinerlei Beitrige. Dahingegen ist die Ubereinstim-
mung der Merkmale beider Verteilungsfunktionen in den Frequenzbereichen II und III

deutlich grofler.

In Abs. 3.3.2.2 wurde bereits erortert, dass die Polarisationsbeitrdge in Frequenzbereich 1
durch elektrische Kontaktwiderstéinde an Partikelgrenzen bzw. an der Ableiter-Partikel-Grenz-
flache bedingt sind. In kommerziellen (Rund-)Zellen sind diese Beitrdge jedoch nicht nur
durch elektrische Grenzflachenprozesse bestimmt, sondern auflerdem in groflem Mafle von der
Elektronenleitung langs der Ableiterfolien abhéingig. Fiir eine ausgedehnte Leiterstruktur sieht
das Durchflutungs- bzw. Induktionsgesetz vor, dass ein zeitlich verdnderlicher Stromfluss ein
Magnetfeld erzeugt, das seinerseits einen der Anregung entgegengesetzten Spannungsabfall
im Ableiter verursacht [255]. Dieses durch die Selbstinduktivitdt der Ableiter verursachte
Verhalten zeigt sich im Impedanzspektrum als induktiver Beitrag im ersten Quadranten der
komplexen Ebene. Dieser Beitrag iiberlagert die Beitrdge der elektrochemischen Impedanz
der Zelle und verursacht eine Kriimmung des Impedanzspektrums in Richtung des ersten
Quadranten. Aus diesem Grund ist die Frequenz fgrens, bei der das Impedanzspektrum die
x-Achse schneidet, im Spektrum der kommerziellen Zelle bei deutlich niedrigeren Frequenzen
angesiedelt als in jenem der Experimentalvollzelle. Dariiber hinaus erklart dies auch das Fehlen
jeglicher Polarisationsbeitrage in der DRT der kommerziellen Zelle jenseits fgrens kom, da iiber
das DRT-Messmodell nur resistiv-kapazitive Prozesse abgebildet werden. Dieser Aspekt der
Impedanzcharakteristik von Zellformaten mit ausgedehnter Ableitergeometrie wurde bereits
in anderen Verdffentlichungen beobachtet [151, 169, 256] und im Impedanzmodell oftmals
durch einfache, phianomenologische Modellstrukturen abgebildet (Serienschaltung aus RL-
Glied und Induktivitat [257] (S. 22 ff.)). Um das induktive Verhalten der kommerziellen Zelle
und dessen Implikationen auf die Impedanzcharakteristik im Polarisationsbereich vollstandig
zu verstehen, reichen diese Modellansitze jedoch nicht aus. Im Folgenden soll daher eine
physikalisch motivierte Modellstruktur entwickelt werden, die das Impedanzspektrum der

Experimentalvollzelle auf das der kommerziellen Zelle abzubilden vermag.

Die hier vorgeschlagene Modellstruktur ist in Abb. 4.8 dargestellt. Diese basiert auf der Vertei-
lung der Polarisationsverluste durch elektrochemische bzw. elektrische Prozesse entsprechend
der ausgedehnten Geometrie der Ableiter in der Rundzelle. Die Teilimpedanz der elektrochemi-
schen Doméne (abgebildet durch die inkrementellen Impedanzbeitriage §Ze.) beschreibt dabei
die Verluste durch die elektrochemischen Prozesse in der Zelle (Migration, Ladungstransfer,

Diffusion), wohingegen die elektrische Doméne die Verluste durch Elektronenleitung in den
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kathodischer Ableiter
(doppelseitig beschichtet)

anodischer Ableiter
(doppelseitig beschichtet)

Abbildung 4.8: Impedanzmodell der Rundzelle (Zelltyp A): Die Zellimpedanz setzt sich aus
der Impedanz der elektrochemischen und der elektrischen Doméne zusammen, die rdumlich-
inkrementell entlang der Windungen des Elektrodenwickels verteilt sind. Die inkrementellen
Beitrage der elektrochemischen Doméne sind mit § Ze., die der elektrischen Doméne mit § Z
bezeichnet. Die elektrische Kontaktierung des Elektrodenwickels befindet sich an den beiden
Ableitertabs (skizziert durch einen roten bzw. blauen Knotenpunkt), die bei Zelltyp A mittig
auf der Elektrodenbahn angebracht sind (vgl. Abb. 3.4). Eine zusétzliche Serieninduktivitét
Lge; bildet den Einfluss der Zuleitungen ab.

Ableitern abbildet (inkrementelle Impedanzbeitriage 0 Z,)). Die elektrochemischen Prozesse fin-
den dabei zwischen zwei benachbarten Windungen der doppelseitig beschichteten Ableiterfo-
lien statt. Daher stehen die inkrementellen Impedanzen § Z.. senkrecht auf den inkrementellen
Impedanzen der elektrischen Doméne (§Z). Die elektrische Doméne ist in Abb. 4.8 winkel-
treu diskretisiert. Dies ist fiir die Parametrierung der inkrementellen Beitrage beider Doménen
allerdings unvorteilhaft, da sich sowohl § Ze. als auch 6 Z zur Zellmitte hin entsprechend des
stetig kleiner werdenden Windungsradius’ des Wickels auf kleinere Leitungslangeninkremente

bzw. Querschnittflichen beziehen wiirden.

Diesem Problem kann durch Entfaltung des Ersatzschaltnetzwerkes aus Abb. 4.8 in ein pla-
nares Leitermodell begegnet werden (Abb. 4.9). In diesem wird von einer gegeniiberliegenden
Anordnung beider Ableiterfolien ausgegangen und die Impedanzbeitrdge beider Doménen in
Léngsrichtung der Ableiter ausgehend von der Zellmitte (innen) nach aufien angeordnet. Die
elektrische Domaéne ist dariiber hinaus dquidistant diskretisiert. Damit beziehen sich die in-
krementellen Impedanzbeitriage beider Doménen auf ein konstantes Léngeninkrement bzw.
eine konstante Querschnittsfliche. Die Querpfade der elektrochemischen Doméne zwischen
zwei anliegenden Knotenpunkten sind durch die Kopplung der elektrochemischen Pfade in die
Folgewicklungen des spiralférmigen Elektrodenwickels motiviert: In Abb. 4.8 ist abgesehen
von der dufleren Wicklung jeder Knotenpunkt an mindestens zwei elektrochemische Leitungs-
pfade angeschlossen, wovon einer den gegeniiberliegenden Knoten der jeweiligen Wicklung

von entgegengesetzter Polaritdt und der andere denjenigen in der Folgewicklung verbindet.
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Abbildung 4.9: Aquivalente Darstellung des ESB aus Abb. 4.8 als planares Leitermodell: Die
Impedanzbeitriage der elektrischen Doméne §Z,; sind im Gegensatz zu Abb. 4.8 dquidistant
diskretisiert. Die Querpfade der elektrochemischen Doméne ¢ Z,. sind durch die Riickkopp-
lung der elektrochemischen Pfade in die Folgewicklungen des spiralférmigen Elektrodenwi-
ckels bedingt.

Daher sind die Querpfade der elektrochemischen Doméne in der planaren Modellstruktur eine
adaquate Moglichkeit zur Darstellung der Kopplung in die jeweilige Folgewicklung der ur-
spriinglichen, zylindrischen Modellstruktur.

Durch die dquidistante Diskretisierung kann es abhéngig von der Diskretisierungslénge der
Modellsegmente dl.; vorkommen, dass zwischen benachbarten Knoten mehr als eine Windung
iiberschritten wird. Dies ldsst sich sehr einfach anhand der mathematischen Beschreibung der

Bahnkurve einer Archimedes-Spirale nachvollziehen [258]:

—71o + /18 + Lz
o)~ VO T (4.13)

d

2

Hier bezeichnet # den Drehwinkel der Spirale in Abhéngigkeit der Bahnlange x, g den Radi-
enoffset im Inneren der Spirale und d den Abstand zweier Windungen. Letzterer kann fiir die

gegebene Geometrie als Dicke einer Elektrodenwiderholeinheit de verstanden werden:

da =2 (dify+ dXE + deep) + dCE + dTE (4.14)

wobei dsep die Separatordicke und dj,; bwz. di die in Abs. 3.1 ermittelten Dicken der
Elektrodenbeschichtungen bzw. Ableiterfolien bezeichnen. Ergénzend lassen sich die Werte
fir dg sowie des Radienoffsets rg aus Mikroskopie-Schnittbildern der 18650 Zellen abschéitzen
(siehe Anhang A.2). Die Windungsanzahl Ny, resultiert aus Glg. (4.13) zu [258]:

d
—ro+\/r3 + S

del

(4.15)
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Fir das gezeigte Modell mit N, = 4 Segmenten in der elektrischen Doméne folgt fiir die

Lénge eines Segments:

lel lel
Olel Ngi 4 (4.16)

Fiir Zelltyp A (lflE = 71l cm, lg{E = 76,2 cm, siche Abb. 3.3; im Folgenden identisch zu [}; = 70 cm
angenommen) ergibt sich eine Segmentlange von dlg = 17,5 cm. Daraus lassen sich mit Glg.

(4.15) folgende Werte fiir die Windungsanzahl der jeweiligen Segmente bestimmen:

| Segment k Windungsanzahl Ny, j NG k/N2 ‘
1 9 1,00
2 6 0,44
3 4 0,20
4 4 0,20

Tabelle 4.1: Windungsanzahl und quadratisches Verhéltnis der Windungszahlen fiir Ny = 4
Segmente im planaren Leitermodell (Abb. 4.9).

Fiir die gewéhlte Segmentanzahl werden im planaren Modell also in allen Segmenten mehr
als eine Windung durchschritten. In Bezug auf die Kopplung der elektrochemischen Pfade in
die Folgewicklungen (s.0.) werden die Windungen in jedem Segment daher kiinstlich zu einer
fiktiven Windung zusammengefasst. Befénden sich in den dufleren Windungen aufgrund der
gewéahlten Diskretisierung jedoch mehrere Knotenpunkte pro Windung, wiirde die Kopplung
nach dem Nearest-Neighbor-Prinzip vorgenommen werden. Die Kopplung wiirde zwischen
denjenigen Knoten gesetzt werden, die bezogen auf den Bahnwinkel den geringsten Abstand

aufweisen:

arg m@in AO(x;) = ’«9NE (z:) — 07 (@) |o>a,| (4.17)
wobei x; die Position des i-ten Knotens im planaren Modell bezeichnet:
ri={reR|z=1"dlqg} mit i€ {0;...;Ng} . (4.18)

Somit lédsst sich fiir beliebige Diskretisierungen des planaren Leitermodells eine eindeutige

Zuordnung der elektrochemischen Pfade zu den Knotenpunkten auf den Ableitern definieren.

Parametrierung von 6Z.. Zu diesem Zeitpunkt stellen die inkrementellen Beitriage 0Zec
bzw. 07 verallgemeinerte Impedanzen dar, die es nun zu parametrieren gilt. Da §Z.. die

inkrementelle Teilimpedanz der elektrochemischen Doméne eines Leitersegments ist, ist es
ZFC

naheliegend die in der Experimentalzelle gemessene Vollzellimpedanz Z,

zur Parametrierung
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Abbildung 4.10: Parametrierung von ¢Z.. durch Fit der skalierten Experimental-
Vollzellimpedanz an ein R-15RC-Impedanzmodell.

heranzuziehen:

A
6Zcc = Nei * Ziyy, ﬁ . (4.19)
om,ta

Dies ist zulassig, da sich die elektrischen bzw. induktiven Verluste bei der Impedanzmessung
im verwendeten Experimentalzellaufbau (Abs. 3.2.1) auf ein Minimum beschrénken. Fiir die
Randelemente in Z,. miissen die Beitrage verdoppelt werden, da sich diese nur auf die halbe
Querschnittfliche eines Segments beziehen (vgl. Abb. 4.9):

5Zec,rand =2 5Zec . (420)

Bedingt durch die Art der Implementierung muss 6 Ze. in Form einer analytischen Ubertra-
gungsfunktion an das Modell iibergeben werden. In diesem Zusammenhang boéten sich die in
Abs. 3.3.4 identifizierten Halbzellmodelle prinzipiell an, da diese die Impedanz der Experi-
mentalvollzelle ZeF)g) physikalisch motiviert abbilden. Aus Griinden der Allgemeingiiltigkeit
und Ubertragbarkeit auf andere Zellchemien wird hier stattdessen auf ein Voigt-Aquivalent
zuriickgegriffen und §Z,. durch den Fit an eine Serienschaltung aus einem Widerstand und
15 RC-Gliedern ausgedriickt. Wie Abb. 4.10 zu entnehmen ist, vermag das Voigt-Netzwerk
die skalierte Vollzellimpedanz vollstandig abzubilden.

In Abs. 3.3.2.2 wurde bereits herausgestellt, dass der ohmsche Offset von Zng) durch die Ver-
luste der Ionenleitung im Separatorvolumen bedingt sind. Uber die Skalierung von Zgg) mit
dem Verhéltnis der Elektrodenflichen (Glg. (4.19)) ist die Abweichung der elektrochemisch
aktiven Elektrodenflichen von experimenteller und kommerzieller Vollzelle bereits bertick-
sichtigt. Nach Glg. (3.1) ist Ry jedoch auch von der Dicke des Separatorvolumens abhéngig.
Diese ist in der kommerziellen Zelle mit nur einem technischen Separator deutlich geringer

als in der Experimentalvollzelle (vgl. Anhang A.2). Um diese Abweichung beider Zellformate
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Abbildung 4.11: Parametrierung der elektrischen Doméne: Die inkrementellen Spannungs-
verluste in den Ableitern setzen sich aus einem ohmschen Beitrag d R} und einem induktiven
Beitrag 0L} zusammen. Innerhalb eines Leitersegments wird auflerdem von einer indukti-
ven Kopplung der jeweils gegeniiberliegenden Ableiterpaare ausgegangen. Diese wird iiber
die Gegeninduktivitdten M. abgebildet.

zu beriicksichtigen, wird der ermittelte Wert von Ry nachtriaglich mit einem dimensionslosen
Faktor ks € [0;1] skaliert. Im Fall von Zelltyp A haben sich dabei Werte von ca. 0,6 bewéhrt.

Parametrierung von 6 Z,; Fir die Parametrierung der inkrementellen Impedanzen der elek-

trischen Doméne (§Z,) wird von zwei wesentlichen Beitrédgen ausgegangen (Abb. 4.11):

1. Resistiver Beitrag durch ohmschen Spannungsabfall in den Ableitern: Der Stromfluss

100

durch die Ableitersegmente fiihrt zu einem ohmschen Spannungsabfall gemé&f

L éwlel
031460‘

SR = (4.21)

wobei ¢ die anisotrope, spezifische elektrische Leitfahigkeit der Ableiterwerkstoffe
(ofF =37 - 10°S/cm (Aluminium), o}F =58 - 10°S/ecm (Kupfer); aus [259]) und
A die Querschnittsflichen der Ableiter in Léngsrichtung sind. Letztere ergeben sich
aus den Ableiterh6éhen und -dicken (siehe Abbn. 3.3 und 3.4 bzw. Tabelle 3.2). Fiir das
planare Leitermodell mit vier Segmenten ergeben sich Werte von (5R§1E = 12mf) bzw.
SRYE = 5mQ.

Induktiver Beitrag durch Selbst- und Gegeninduktivitit der Ableiter: Wie in Abs. 4.3.1
bereits angesprochen, fithrt der zeitlich verdnderliche Stromfluss in den Ableitern zu
einem Spannungsabfall proportional zur Selbstinduktivitdt letzterer. Die Bestimmung
der Selbstinduktivitdten der einzelnen Segmente (§L7)) ist nicht trivial, da diese von

der Ableitergeometrie und Windungszahl abhéngen. Zum Stand der Einreichung konn-
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te keine Veroffentlichung ausgemacht werden, in der eine geschlossene Herleitung fiir
die Selbstinduktivitidt von spiralférmigen gewundenen Flachleitern gezeigt wéire. Daher
kann hier nur mit einer Schitzung der Werte gearbeitet werden, die auf der Appro-
ximation der Ableitergeometrie iiber die Verschachtelung mehrerer Zylinderspulen mit
Windungszahlen Ny, (Tabelle 4.1) beruht. Unter dieser Annahme kann {iber

MNgvAzyl

Lzyl = I 1
zy.

(4.22)
abgeschatzt werden, dass die Selbstinduktivitaten 0L} proportional zum Quadrat der
Windungszahlen sein sollten. Bei Kenntnis der Selbstinduktivitét einer der Segmente
kann auf die anderen Werte also aus dem Verhéltnis der Wicklungsquadrate geschlossen
werden (letzte Spalte in Tabelle 4.1). In Tabelle 4.2 sind die geschétzten Werte fiir die
Rekonstruktion der Zellimpedanz von Zelle A aufgelistet.

| Segment k OLY / pH ‘

1 3,5
2 2,0
3 0,7
4 0,6

Tabelle 4.2: Schitzwerte fiir Selbstinduktivitéten 0L} der Segmente im planaren Leitermo-
dell.

Von den Beitriagen der Selbstinduktivitdten abgesehen wird angenommen, dass die je-
weils gegeniiberliegenden Ableitersegmente unterschiedlicher Polaritdt induktiv gekop-
pelt sind. Diese Annahme stiitzt sich auf die in [256] bzw. [151] gemachten Beobachtun-
gen, dass die Amplitude der resistiv-induktiven Anteile von der Richtung des Elektro-
nenflusses bzw. der Position der Ableitertabs auf der Ableiterfolie abhdngen. Im Fall von
parallelem Stromfluss verstdrken sich die induktiven Beitrdge, wohingegen sie sich bei
anti-parallelem Stromfluss gerade ausloschen [151, 256]. Dies muss im Modell durch ent-
sprechende Gegeninduktivitidten (§M, in Abb. 4.11) berticksichtigt werden. Die Werte

fiir die Gegeninduktivitiaten ergeben sich zu
S Me = kioppy/ SILEESLYE | (4.23)

wobei kyopp € [0;1] einen dimensionslosen Kopplungsfaktor darstellt.

Parametrierung von Lgo, Die Serieninduktivit Lge, wurde eingefiihrt, um die zusédtzlichen
induktiven Verluste durch Einfliisse des Messsetups abzubilden. Diese lassen sich am einfachs-
ten aus der Impedanzmessung der Experimentalvollzelle (Abb. 4.7) schétzen, da induktive
Einfliisse durch Elektronenleitung im Zellgehéuse und Ableitern im EL-Cell®-Gehiuse gegen-

iiber der Induktivitat der Zuleitungen vernachléssigbar sind. Die Serieninduktivitét Lge, lésst
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sich daher aus dem maximalen Imaginérteil im ersten Quadranten zu:
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Abbildung 4.12: Rekonstruktion der Zellimpedanz von Zelle A mittels makroskopischem
Zellmodell aus Abs. 4.3.1.1 (T' = 25°C, SOC = 50 % bezogen auf die Vollzelle): a) Nyquist-
plot, b) Relative Residuen von Real- (A-Marker) und Imaginérteil ((-Marker), ¢) Bodeplot
und d) Verteilungsfunktion (A =5 - 1072).

Rekonstruktion der Zellimpedanz der kommerziellen Rundzelle Um das in Abs. 4.3.1.1

entwickelte makroskopische Zellmodell zu validieren, kann der Vergleich zwischen der gemes-
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senen Impedanz der kommerziellen Zelle und der tiber das Modell mit identifizierten Parame-
tern 0 Zgc, 0Rel, 0Le und Lge, rekonstruierten Impedanz bemiiht werden. Wie Abb. 4.12 zu
entnehmen ist, kann die Impedanzcharakteristik der kommerziellen Zelle mithilfe des makro-
skopischen Zellmodells nahezu vollstdndig rekonstruiert werden. Sowohl der Nyquist- (Abb.
4.12 a)) als auch der Bodeplot (Abb. 4.12 b)) deuten darauf hin, dass die Rekonstruktion
besonders im hochfrequenten Bereich des Spektrums eine hohe Giite aufweist. Da dies der
Frequenzbereich ist, der mafigeblich von der Rekonstruktion betroffen ist, ist die hohe Giite
ein Indikator fiir die Validitdt der in Abs. 4.3.1.1 getroffenen Modellannahmen. Zugleich kann
mit dem vorliegenden Modell erstmals eine Erklarung fiir das resistiv-induktive Verhalten von
zylindrischen Lithium-Ionen-Zellen im ersten Quadranten gegeben werden. Dieses ist durch
die zeitlich verédnderliche Stromdichteverteilung in den Ableitern bzw. der elektrochemischen
Doméne bedingt. Die Uberlagerung resistiver Verluste durch Ionenleitung und induktiver Ver-
luste durch Selbst- und Gegeninduktivitdt der Ableiter bedingt das ,,Quasi-RL*-Verhalten im
Spektrum der kommerziellen Rundzelle.

Dahingegen ist der Diffusionsast des gemessenen Spektrums fiir Frequenzen unterhalb von
10~! Hz stérker ausgepriigt als der des rekonstruierten Spektrums. Dies kann auch aus der Ver-
teilungsfunktion der kommerziellen Zelle (Abb. 4.12 d)) geschlossen werden, in der die Fléche
unter dem Hauptpeak der Festkorperdiffusion deutlich gréfler ausféllt als beim entsprechenden
Peak des rekonstruierten Spektrums. Dieser Unterschied kénnte durch eine kleinere differen-
tielle Kapazitét (Glg. (2.47)) der kommerziellen gegeniiber der experimentellen Zelle bedingt
sein: In [169] wurde tiber Zeitbereichscharakterisierung festgestellt, dass die kommerzielle Zelle
zu tiefen Frequenzen weitere, im Vergleich zur Experimentalvollzelle merklich gréere Pola-
risationsbeitrige aufweist (Abbn. 14-16 in [169]). Diese wurden Homogenisierungsvorgéngen
innerhalb der gewundenen Geometrie des Zellwickels zugeschrieben. Diese Homogenisierungs-
vorgange lateral zur Elektrodenoberfliche treten in Experimentalzellen aufgrund der geringen
Abmessungen nicht auf, konnten in der kommerziellen Zelle jedoch makroskopisch zu einer
Verringerung der effektiven, differentiellen Kapazitdt und damit zu einem schnelleren Anwach-
sen des Diffusionsastes bei tiefen Frequenzen fiihren. Fiir die Quantifizierung der Alterungs-
prozesse im Polarisationsbereich der Impedanz sind diese Abweichungen jedoch vertretbar,

und finden daher in den weiterfiihrenden Betrachtungen keine Beriicksichtigung.

Einfluss der Tabpositionen auf die Impedanzcharakteristik der Rundzelle Im letzten Ab-
schnitt wurde gezeigt, dass das makroskopische Zellmodell die Impedanzcharakteristik der
untersuchten Rundzelle im hohen und mittleren Frequenzbereich vollstindig abbilden kann.
Es wurde auflerdem herausgestellt, dass das resistiv-induktive Verhalten der Rundzelle maf3-
geblich durch die Stromdichteverteilung in den Ableitern bedingt ist. Es erscheint plausi-
bel, dass die Stromdichteverteilung wiederum von der Anzahl der Ableitertabs und deren
Positionierung auf den Ableitern abhingt. Um den Einfluss der Tabpositionen auf das ma-
kroskopische Impedanzverhalten der Rundzelle ndher zu beleuchten, wird eine Variation der

Anregungs- und Spannungsmesspunkte an den Knotenpunkten des planaren Leitermodells
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Abbildung 4.13: Simulation der Impedanzcharakteristik von Zelle A unter Variation der
Tabpositionen: a) Nyquistplot, b) Bodeplot. Zur Vergleichbarkeit ist der Frequenzbereich
der Simulation identisch zu dem in [151] gemessenen gewéhlt.

durchgefiihrt. Die Positionierung der Tabs wird dabei entsprechend einer experimentellen Stu-
die zum FEinfluss der Stromdichteverteilung auf die Impedanzcharakteristik von Rundzellen
gewdhlt [151], um die Modellvorhersagen mit Messungen an einer modifizierten 26650 Zelle
(identischer Hersteller wie Zelle A, gleiche Zellchemie und -auslegung) zu vergleichen. Die
getesteten Verschaltungen sind dabei an die T11- bzw. T14-Verschaltung aus [151] angelehnt.
Wiéhrend Verschaltung T1; die gegeniiberliegende Positionierung der Tabs am dufleren Ende
der Zellwicklung vorsieht, entspricht Verschaltung T4 der diagonalen Positionierung der Tabs

am gegeniiberliegenden Ende der Ableiter (Kathode innen, Anode aufien).

Wie anhand von Abb. 4.13 nachvollzogen werden kann, hat die Platzierung der Tabs einen
signifikanten Einfluss auf die Impedanzcharakteristik der Rundzelle. Insbesondere in der T14-
Verschaltung fallt der um ein Vielfaches héhere resistiv-induktive Beitrag im ersten Quadran-
ten auf. Dieser setzt sich bis in den Polarisationsbereich der Impedanz fort und resultiert in
einer signifikanten Deformation letzteren. Diese Beobachtung lédsst sich mithilfe des entwi-
ckelten Modells zweifelsfrei auf die Stromdichteverteilung in den Ableitern zuriickfiihren, die
bei Verschaltung T4 zu einer Verstarkung der induktiven Beitrdge aus der Elektronenleitung
fiihrt. Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass die Identifikation der Verlust-
prozesse von gewickelten Zellen ohne Beriicksichtigung der durch Zelldesign und -geometrie
bedingten Beitrage fundamental fehlerhaft ist und gegebenenfalls zu einer Fehlinterpretation
der Verlustprozesse im Polarisationsbereich der Impedanz fiihrt. Die qualitative Ubereinstim-
mung der simulierten und der in [151] gemessenen Spektren ist hingegen ein Zeichen, dass die

entwickelte Modellstruktur die Stromdichteverteilung bei Variation der Tabpositionen korrekt
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beschreibt.

4.3.2 Alterungsmodell basierend auf verteilten Relaxationszeiten

In Abs. 4.3.1 wurden die durch das Elektroden- bzw. Zelldesign bedingten Abweichungen
der Impedanzcharakteristik von kommerziellen Rundzellen auf Elektroden- bzw. Zellebene
identifiziert und eine Abbildungsvorschrift zur Skalierung der Impedanz von Elektroden- auf
Zellebene entwickelt. Diese Abbildungsvorschrift dient im Folgenden als Grundlage fiir die
Entwicklung eines diagnostischen bzw. pradiktiven Alterungsmodells basierend auf der Vertei-
lungsfunktion der Relaxationszeiten. Die Grundidee des Alterungsmodells beruht auf der An-
nahme, dass die elektrische Doméne des makroskopischen Zellmodells aus Abs. 4.3.1 invariant
gegeniiber Zellalterung ist. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da sich die Materialeigenschaften
der Ableiter und Zuleitungen (Abmessungen, spezifische elektrische Leitfahigkeiten) im Laufe
des Lebenszyklus’ der Zelle nur unmerklich verdndern. Dahingegen ist fiir die elektrochemische
Domaéne mit einer Verdnderung der Polarisationsbeitriage bedingt durch die Verdnderung ma-
terialspezifischer Parameter (spezifische ionische Leitfdhigkeit, Austauschstromdichten, Dicke
der SEI, etc.) zu rechnen. Da die elektrische bzw. elektrochemische Doméne im entwickelten
Zellmodell unabhéngig voneinander betrachtet werden kénnen, kann das Impedanzverhalten
der Zelle im gealterten Zustand durch Anpassung der elektrochemischen Doméne bei gleich-
bleibenden Parameterwerten der elektrischen Doméne beschrieben werden. In Abs. 4.3.1.1
wurde 0Z.. durch Fit von Z,I;g) an ein R-15RC-Modell parametriert. Dieses Modell kommt
dem Messmodell der DRT mit N charakteristischen Zeitkonstanten (Glg. (2.39)) sehr nahe.
Daher kann die elektrochemische Doméne prinzipiell auch iiber die Verteilungsfunktion von
ZFC

exp Parametriert werden. Dies hat den Vorteil, dass die Parametrierung keinerlei Vorwissen

iiber die in der Zelle ablaufenden Verlustprozesse erfordert. Allerdings stellt die Verteilungs-
funktion in ihrer Rohform eine nicht-parametrische Darstellung der gemessenen Impedanz
dar, sodass die Diagnose von Alterungsmechanismen auf die retrospektive Analyse der ver-
danderten Verteilungsfunktionscharakteristik beschrankt ist. Fiir eine pradiktive Analyse von
Alterungsmechanismen ist daher eine parametrische Darstellung der Verteilungsfunktion er-
forderlich, die eine physikalisch motivierte, mit dem Messmodell der DRT konforme Abbildung

des Alterungsverhaltens gestattet.

Die parametrische Darstellung der DRT wird in dieser Arbeit iiber das Peak-Fitting genannte
Verfahren erzeugt, das die numerische Verteilungsfunktion hg(7) iiber die Summe von Npp

gauflschen Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen approximiert:
Npp 2
logf—b
hipF = ) n * exp (- (gj;n> > : (4.25)
n=1 n

Dabei bildet jede Dichtefunktion genau einen, in der numerischen Verteilungsfunktion ein-

deutig identifizierbaren Peak ab. Als eindeutig identifizierbarwird ein Peak bezeichnet, dessen
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Abbildung 4.14: Demonstration des Peak-Fitting-Verfahrens am Beispiel der simulierten
Impedanz eines RC-Gliedes (A = 107%): a) Nyquistplot, b) Numerische (h) bzw. parame-
trische (hy pr) Verteilungsfunktion, c) Relative Residuen.

Verteilung mindestens ein lokales Maximum oder einen Sattelpunkt erkennen lésst, der die
Zuordnung des Peaks zur Mittenfrequenz (= Frequenz mit maximaler Peakhthe) des unterlie-
genden Prozesses gestattet. Um die lokalen Maxima bzw. Sattelpunkte zuverlissig detektieren
zu kénnen, muss der Regularisierungsparameter A bei Berechnung der numerischen Verteilung
so gewéhlt werden, dass die relevanten Peaks in der Verteilungsfunktion klar voneinander ge-
trennt sind. Daher ist eine starke Regularisierung der Kostenfunktion S in Glg. (2.45) dem
Peak-Fitting-Verfahren abtréglich, da die Peaks in diesem Fall nicht mehr aufgelost werden
konnen (zum Einfluss des Regularisierungsparameters auf die numerische Verteilungsfunktion
siehe Abb. 2.7). Fiir eine zuverldssige Identifikation der wesentlichen Polarisationsbeitrige
mittels DRT ist die Uberregularisierung von S jedoch generell abtraglich. Bei einer konserva-
tiven Wahl von A (A % 10~3) kann hingegen davon ausgegangen werden, dass die Berechnung
von hy pr nicht durch die Regularisierung beeintréchtigt ist. In Abb. 4.14 ist das Verfahren
beispielhaft an der simulierten Impedanz eines RC-Gliedes demonstriert. Durch die Regu-
larisierung entspricht h; keinem Diracpuls, sondern einer charakteristischen Verteilung der
Beitrdge um die Mittenfrequenz (Abb. 4.14 b)). Die Charakteristik dieser Verteilung kommt
der von hypr aus Glg. (4.25) sehr nahe, wie anhand der relativen Residuen (Abb. 4.14 ¢))
nachvollzogen werden kann. Daher handelt es sich bei hj pr um eine addquate Beschreibung
der numerischen Verteilung hg, mit dem Unterschied, dass die Charakteristik der Verteilung

iiber eine Anpassung der Parameter a,, b, bzw. ¢, gesteuert werden kann.

Dies ist in Abb. 4.15 verdeutlicht, in der die Sensitivitdt der einzelnen Parameter ausgehend
vom Parametersatz des Fits von hj pr an die numerische Verteilung des RC-Gliedes aus Abb.

4.14 b) untersucht ist. Es konnen folgende Beobachtungen gemacht werden:
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Abbildung 4.15: Simulation des Einflusses der Parameter a,, b, und ¢, auf Charakteris-
tik von hy pr: Nyquistplots (Teilabbildungen a), ¢) und e)), bzw. Verteilungsfunktionen
(Teilabbildungen b), d) und f); jeweils mit A = 107).
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4 Modellgestiitzte Diagnose von Alterungseffekten

e Die Impedanz des RC-Gliedes kann aus hj pr nahezu fehlerfrei rekonstruiert werden.
Bedingt durch die Abweichungen zwischen hy und hj pr in den Randbereichen (Abb.
4.14 ¢)) wird der Widerstand des RC-Gliedes geringfiigig iberschétzt.

o FEine Verdnderung des Parameters a,, fithrt zu einer VergroBerung/Verkleinerung der
Peakamplitude des durch die jeweilige Dichtefunktion abgebildeten Peaks bei gleichblei-

bender Peakbreite, und damit zu einer Vergroflerung von Rge.

e Die Verdnderung von b, fithrt zu einer Verschiebung des jeweiligen Peaks parallel zur
logarithmischen Frequenzachse. Sowohl Peakhohe als auch Peakbreite bleiben fiir diese
mathematische Operation erhalten. Dies kommt einer Verdnderung der charakteristi-

schen Zeitkonstante T des RC-Gliedes gleich.

o Fine Anpassung von ¢, bedingt eine Verbreitung des jeweiligen Peaks bei gleichbleiben-
der Peakhthe und -position. Im Frequenzbereich fithrt diese Operation dquivalent zu a,

zu einer Vergroflerung von Rre bei gleichzeitiger Démpfung des Halbkreisbogens.

Soll nun die Alterung eines Verlustprozesses mit RC-Charakteristik (z.B. eines Grenzflichen-
prozesses wie dem Ladungstransferprozess mit angeschlossener Doppelschicht) iiber die para-
metrische Verteilungsfunktion beschrieben werden, kénnen in Analogie zu Abs. 3.3.2.3 folgende

Vorhersagen gemacht werden:

e Der Widerstand R; ist umgekehrt proportional zum Austauschstrom von Li-Spezies an
der Grenzflache. Eine Verkleinerung der Grenzfliche (z.B. durch Passivierung, Poren-
verstopfung oder Materialabtrag) fithrt zur Reduktion des Austauschstromes und damit
zu einer Vergroflerung von R;. Diese kann entweder iiber die Vergroflerung von a,, oder
¢, abgebildet werden. Welcher der Parameter in der Parameteranpassung iiberwiegt,
héngt davon ab, ob bezogen auf die Morphologie der Grenzfldche eine homogene Ver-
ringerung des Austauschstroms angenommen werden kann (a,, dominiert) oder ob die

Verringerung auf lokale Bereiche der Grenzflache beschriankt ist (¢, dominiert).

e Die Kapazitit C; ist proportional zur physikalischen Fliache der Elektroden-Elektrolyt-
Grenzflache. Eine Verkleinerung letzterer macht sich daher in einer Reduktion von Cj
bemerkbar. Wiirde die Reduktion von C; die Vergréflerung von R; gerade kompensieren,
bliebe die Zeitkonstante 7; des Prozesses unverdndert. Hier wird jedoch die Annahme
getroffen, dass die Vergroflerung von R; die Verringerung von C; iiberwiegt, was effektiv
zu einer VergroBerung der charakteristischen Zeitkonstante fiihrt. Diese ldsst sich iiber

eine Vergroflerung von ¢, abbilden.

Unter Beriicksichtigung obiger Annahmen lasst sich das Alterungsverhalten von Grenzflichen-
prozessen (darunter fallen insbesondere die in Frequenzbereich II der numerischen Verteilung)

also tliber eine Parameteranpassung der parametrischen Verteilungsfunktion h; pr abbilden.

In Abb. 4.16 ist dies exemplarisch an einer gemessenen Dispersion (Halbzellimpedanz der Ka-

thode aus Zelle B, Abb. 3.16) demonstriert. Hier bezeichnen Zpgrr die aus hy und Zpgrr pr die
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Abbildung 4.16: Anwendung der parametrischen Verteilungsfunktion und Alterungsvorher-
sage auf eine gemessene Dispersion (Halbzellimpedanz der Kathode aus Zelle B, sieche Abb.
3.16): a) Nyquistplot, b) Numerische bzw. parametrische Verteilungsfunktion (A = 1079).

aus hy pr rekonstruierten Spektren. Zunachst fallt auf, dass hj prp die numerische Verteilung
auch fiir die gemessene Dispersion mit hoher Giite abzubilden vermag (abzulesen an der ge-
ringen Abweichung zwischen Zpgrr und Zpgrr pr). Fiir die Alterungssimulation wird in Abb.
4.16 eine Anpassung der Parameter desjenigen Peaks vorgenommen, der in der Identifikati-
on der Verlustprozesse auf Elektrodenebene dem Ladungstransferprozess an der Elektroden-
Elektrolyt-Grenzfliche zugeschrieben worden ist (Abs. 3.3.2.5). Im vorliegenden Beispiel ist
eine Vergroflerung des Parameters act um den Faktor 1,3 simuliert. Die dadurch implizierte
Vergrofierung der Fliache unter dem Peak bedingte eine VergréfSerung von Rcr um den Faktor
1,43. Unter der Annahme einer konstanten Doppelschichtkapazitét fiihrt dies zu einer Vergro-
Berung der charakteristischen Zeitkonstante. Diese ist durch eine Anpassung des Parameters
cor um den Faktor 1,1 berticksichtigt. Im Frequenzbereich fiihrt die Parameteranpassung in
der parametrischen Verteilungsfunktion zu einem Anwachsen der Polarisation des entspre-
chenden Halbkreisbogens.

Es ldsst sich festhalten, dass das vorliegende Alterungsmodell eine Alterungsdiagnose bzw.
-vorhersage basierend auf der Verdnderung der charakteristischen Peaks in der numerischen
Verteilungsfunktion ermoglicht. Wird die Anpassung der einzelnen Peaks mit physikalischen
Annahmen (z.B. dem Zusammenhang zwischen Widerstandserh6hung und Anpassung der cha-
rakteristischen Zeitkonstante (s.0), nicht-verschwindende Prozesse) unterfiittert, gestattet das
vorgeschlagene Modell eine Vorhersage beliebiger Alterungsszenarien in Bezug auf die Verén-
derung des kinetischen Verhaltens der Elektrode bzw. Zelle im Laufe der Alterung. Das Modell
bietet sich insbesondere fiir die Beschreibung des Alterungsverhaltens in Frequenzbereich 1T an,
da die dort vorherrschenden Grenzflichenprozesse iiber das Messmodell der (parametrischen)
DRT nativ abgebildet werden. Fiir nicht-fraktionale Impedanzen (z.B. Warburg-Impedanz,
Impedanz des 1-Pfad-Leitermodells) ist darauf zu achten, dass ein Prozess abhingig von der
Regularisierung mehr als einen Peak in der numerischen Verteilungsfunktion umfassen kann
(z.B. die aufsteigende Peakfolge der Warburg-Impedanz in Frequenzbereich III). Fiir diese

Form der Verteilungsfunktionscharakteristik muss das Modell gesondert angelernt werden,
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Abbildung 4.17: Gemessene Impedanzinderung von Zelle B wahrend eines zyklischen Al-
terungsexperiments mit /¢, = 0,5 Cpom / Idis = 1 Cpom und bei T = 45°C. Die Impedanz-
spektren wurden in Referenzzyklen bei SOC = 50% und T = 25°C nach ausreichen-

der Relaxation am Arbeitspunkt aufgenommen: a) Nyquistplot und b) Verteilungsfunktion
(A=1072).

um Verdnderungen mehrerer Peaks gegebenenfalls als miteinander korreliert zu erkennen.

4.3.3 Anwendung: ldentifikation von Ubergangsmetall-Auslésung in
NMC/Graphit-Zellen

In diesem Abschnitt soll das in Abs. 4.3.2 entwickelte kinetische Alterungsmodell an ei-
nem gemessenen Alterungsszenario validiert werden. Dieses umfasst die zyklische Alterung
von Zelltyp B im Hochtemperaturbetrieb (Zyklisierung bei 7' = 45°C und I, = 0,5 Crom /
Lais = 1 Cphom, Referenztests mit Impedanzmessungen bei T' = 25°C und

SOC € {0%;50%;100%}). Die gemessene Sequenz von Impedanzspektren nach bestimm-
ten Zyklenzahlen ist in Abb. 4.17 gezeigt. Die offensichtlichen Verédnderungen im Nyquist-
plot umfassen eine Rechtsverschiebung des gesamten Spektrums und eine Vergréferung des
tieferfrequenten Polarisationsbereichs (Abb. 4.17 a)). Die Verteilungsfunktion gibt weiteren
Aufschluss iiber das genaue Zeitkonstantenintervall, das mafigeblich von der Vergréfierung
der Polarisation betroffen ist (Abb. 4.17 b)). Augenscheinlich fithrt die zyklische Alterung bei
T = 45°C vor allem zu einer Vergroflerung des Beitrags im Frequenzbereich 1 Hz - 10 Hz. Doch
selbst aus der Zuordnung des Polarisationsanstiegs zu den charakteristischen Zeitkonstanten
kann nicht unmittelbar auf den assoziierten elektrochemischen Prozess geschlossen werden.
Deshalb werden die Verdnderungen der Impedanzcharakteristik mit dem in Abs. 4.3.1 entwi-
ckelten Zellmodell in Kombination mit der parametrischen Verteilungsfunktion (Abs. 4.3.2)

naher untersucht. Die dazu erforderlichen Arbeitsschritte sind:
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Abbildung 4.18: a) Vergleich von gemessener und rekonstruierter Verteilungsfunktion von
Zelle B (SOC = 50%, T = 25°C, A = 1072), b) Simulation der entsprechend Abb. 4.17
gemessenen Alterungscharakteristik durch Parameteranpassung in hy pr (A = 1072).

1. Parametrierung von §Z.. Uber die parametrische Verteilungsfunktion der Summe der
skalierten Halbzellspektren (hE%F)

2. Parametrierung von dZ, entsprechend der geometrischen Eigenschaften des kommerzi-
ellen Zelltyps B

3. Simulation der verdnderten Impedanzcharakteristik durch Modifikation der Parameter-

werte in hgﬁ%F bei gleichbleibendem Impedanzbelag der elektrischen Doméne

Arbeitsschritt (1) wurde bereits in Abb. 4.16 erfolgreich am Impedanzspektrum der kathodi-
schen Halbzelle demonstriert. Die Ubertragung auf § Z,. ist uneingeschrinkt méglich und hier
daher nicht weiter ausgefiihrt. Bezogen auf Arbeitsschritt (2) sei hier auf die Untersuchung
zum Einfluss der Tabpositionen auf die Impedanzcharakteristik der Rundzelle verwiesen (Abs.
4.3.1.2). Das Elektrodendesign von Zelle B entspricht dem des in jenem Abschnitt simulierten
Szenarios T1y4, also der Positionierung der Ableitertabs an den diagonal gegeniiberliegenden
Enden beider Ableiter (Details zum Elektrodendesign von Zelle B in Abs. 3.1). Dies erschwert
die Rekonstruktion der Zellimpedanz, denn der Polarisationsbereich zeigt sich fiir diese Tab-
belegung sehr empfindlich gegeniiber den Parametern der elektrischen Doméne. Dementspre-
chend ist die Rekonstruktion des Impedanzspektrums von Zelle B mit dem vorliegenden ma-
kroskopischen Modell nur eingeschrinkt moglich, wie anhand des Vergleichs von originaler
und rekonstruierter Verteilungsfunktion nachvollzogen werden kann (Abb. 4.18 a)). Prinzipi-
ell konnen die Anzahl und Frequenzlage der Peaks zwar vollstdndig wiedergegeben werden,
allerdings iiber- bzw. unterschitzt die rekonstruierte Verteilung die gemessene insbesondere
in Frequenzbereich II abhéngig vom betrachteten Peak. Im ersten Augenblick erschwert dies
zwar die quantitative Beurteilung des Alterungsverhaltens iiber die Parameteranpassung in
hg%F (Arbeitsschritt (3)). Fiir die Zuordnung der Peaks in der Verteilungsfunktion zu den
darunterliegenden elektrochemischen Prozessen kann die Rekonstruktion dennoch verwendet
werden. Aus der Analyse des Frequenzgangs geht eindeutig hervor, dass der Peak bei ca. 7 Hz
dem auf Elektrodenebene bei 3 Hz lokalisierten Ladungstransferprozess der Kathode (Abs.

3.3.2.5) zugeordnet ist. Demnach kann basierend auf der Rekonstruktion die sichere Aussa-
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ge getroffen werden, dass die Verdnderungen der Charakteristik der Verteilungsfunktion im
Laufe der Zyklen (Abb. 4.17 b)) auf die VergroBerung des kathodischen Ladungstransfer-
widerstands zurtickzufiihren sind. Diese Aussage deckt sich mit den vielfach in der Literatur
gemachten Vermutungen, dass der Betrieb von Manganspinell- bzw. NMC-basierten Zellen bei
hohen Temperaturen zu einer Verschlechterung der Kinetik an der kathodischen Elektroden-
Elektrolyt-Grenzflache fithrt [197, 260, 261]. Diese Verschlechterung ist durch die Auslésung
von Ubergangsmetallen und der nachfolgenden Bildung einer Passivierungsschicht auf der Ka-
thodenoberfliche (SPI, engl.: Solid Permeable Interphase) bedingt, wobei die Préavalenz beider

Prozesse bei hohen Temperaturen grofer ist.

’ Zyklenzahl ‘ alCD}I’%‘ rel bgl'%‘ rel C(P}% rel RICD}I’%‘ rel ‘
0 1 1 1 1
25 2 1 1 2,00
75 4 0,9 1,05 4,40
150 5,5 0,8 1,15 6,87

Tabelle 4.3: Relative Verdnderung der Verteilungsparameter des kathodischen Ladungstrans-
ferpeaks und des resultierenden Ladungstransferwiderstands iiber Zyklenzahl.

Aufgrund der beobachteten Abweichungen zwischen originaler und rekonstruierter Vertei-
lungsfunktion in Abb. 4.18 a) wird fir die Quantifizierung der Impedanzerhohung in Ar-
beitsschritt (3) auf die Vorhersage des Alterungsverhaltens iiber die Parameteranpassung der
elektrochemischen Doméne in hE%F verzichtet und stattdessen die parametrische Verteilung
der kommerziellen Zellimpedanz Zy,,, herangezogen. Wie aus Abb. 4.18 b) hervorgeht, kann
das gemessene Alterungsverhalten (Abb. 4.17 b)) iiber die Anpassung des kathodischen La-
dungstransferpeaks mit hoher Giite nachgestellt werden. Wie Tabelle 4.3 entnommen werden
kann, erlaubt das Peak-Fitting-Verfahren eine exakte Quantifizierung der verdnderten La-
dungstransferkinetik. So fiihrt die zyklische Alterung zu einer Vergroéflerung von REI% fast
um einen Faktor 7. Interessanterweise deuten die ermittelten Parameterwerte auch auf eine
Peakverbreiterung hin (Vergréferung von cg%rel). Den Uberlegungen in Abs. 4.3.2 folgend
kommt dies einer inhomogenen Alterung der Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache gleich. Die
inhomogene Alterung der Grenzfldche erscheint im vorliegenden Alterungsszenario plausibel,
da die Empfindlichkeit typischer Schichtoxid-Kathoden gegeniiber Ubergangsmetallauslosung
von der Reinheit bzw. Defektfreiheit des Kristallgitters abhédngt. Diese ist iber das Elektro-
denvolumen gemittelt typischerweise sehr heterogen verteilt.

Es lasst sich festhalten, dass die Kombination aus makroskopischem Zellmodell und para-
metrischer Verteilungsfunktion eine quantitative Identifikation und Analyse der kinetischen
Alterung von kommerziellen Rundzellen mit einem Minimum an erforderlichem Vorwissen
bzw. Annahmen tiber die in der Zelle ablaufenden elektrochemischen Prozesse ermdoglicht. Be-
sonders fiir Grenzflachenprozesse stellt die vorgestellte Methode eine physikalische motivierte
Alternative zu Ersatzschaltbild-basierten Ansétzen dar, die ohne eine umféngliche Voridenti-

fikation der elektrochemischen Prozesse nicht auskommen und deren Validitat stark von den
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Modellannahmen abhéngt. Die vorgestellte parametrische Verteilungsfunktion kann aufler-
dem als Ausgangspunkt fiir datengetriebene Alterungsuntersuchungen herangezogen werden,
in denen die Verdnderungen der Peaks mittels statistischer Methoden (wie z.B. Support Vec-
tor Machines (SVM)) ausgewertet werden. Insgesamt bietet die parametrische Darstellung
der DRT einen deutlichen Mehrwert gegeniiber bisher verfiigharen Diagnosemethoden und
stellt daher eine signifikante Weiterentwicklung in der zerstérungsfreien Alterungsdiagnostik

von Lithium-Ionen-Zellen dar.

4.4 Kopplung thermodynamischer und kinetischer Alterung

In den vergangenen beiden Abschnitten wurden Modelle zur Identifikation und Analyse ther-
modynamischer (Abs. 4.2) bzw. kinetischer Alterung (Abs. 4.3) entwickelt, implementiert und
validiert. Das thermodynamische Model beruhte dabei auf der Verdnderung der Leerlaufspan-
nungscharakteristik durch die sich im Laufe der Alterung verdndernden Elektrodenstéchio-
metrie. Dabei wurde die Kapazitidt der Einzelelektroden als homogen und nicht ortsaufgelost
angenommen. Im kinetischen Zell- bzw. Alterungsmodell wurde die verdnderliche Impedanz-
charakteristik auf Zellebene auf die Verdnderung bestimmter elektrochemischer Prozesse auf
Elektrodenebene zuriickgefiihrt. Die elektrische Doméne wurde dabei ldngs des Ableiters dis-
kretisiert, um den Einfluss der Stromdichteverteilung im Elektrodenwickel auf die Impedanz-
charakteristik der kommerziellen Zelle korrekt abzubilden. Das Impedanzmodell der elektro-
chemischen Doméne beruhte &hnlich wie das thermodynamische Alterungsmodell auf einer

nulldimensionalen Modellgeometrie.

4.4.1 Modellansatz

In diesem Abschnitt sollen die beiden Teilmodelle zusammengefiihrt und mechanistisch mit-
einander gekoppelt werden. Wesentliche Inhalte gehen dabei auf die in [249] veroffentlichten
Arbeiten zuriick. Fir die Kopplung der Teilmodelle werden im Folgenden einige Annahmen

gemacht:

 Die Ortsauflosung der elektrischen Doméne im makroskopischen Zellmodell (Abs. 4.3.1.1)
wird verworfen. Daraus folgt implizit, dass sich die Zellimpedanz der Rundzelle aus-
schliefllich aus der Summe der skalierten Halbzellimpedanzen zusammensetzt und re-
konstruieren lasst. Diese Vereinfachung ist notwendig, da sich lokale Alterungseffekte
und deren Einfluss auf die Stromdichteverteilung in der Rundzelle zwar detektieren
(z.B. anhand der Peakverbreiterung in der parametrischen DRT, Abs. 4.3.3), jedoch
schwer einzelnen Pfaden innerhalb der elektrochemischen Doméne des makroskopischen
Zellmodells zuordnen lassen. Damit wére die Bewertung des Alterungszustands bei An-
passung des Modells auf im gealterten Zustand gemessenen Impedanzdatensétzen nicht

eindeutig.
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Abbildung 4.19: Vereinfachte Beschreibung des Polarisationsverhaltens der Halbzellen: Ab-
héngig von der Halbzelle umfassen die Polarisationsverluste die Migration von Li-Spezies
durch den Elektrolytbulk (Rj,), Deckschichten (Rj,g), den Ladungstransfer durch die

Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche (R{) und die Festkorperdiffusion (Rjg)-

e Sowohl Elektrodenkapazititen als auch -impedanzen werden als nulldimensional ange-
nommen. Eine Diskretisierung der Elektrodenimpedanz in z-Richtung (wie z.B. fiir die
anodische Halbzelle in Abs. 3.3.4) entfillt. Dadurch geht die Ortsauflosung der elektro-
chemischen Doméne fiir die Vorhersage des Alterungsverhaltens verloren. Obwohl die
inhomogene Alterung in z-Richtung plausibel erscheint, ist derzeit noch zu wenig iiber

den Einfluss der Sekundérstruktur auf das Alterungsverhalten der Elektrode bekannt.

e Die Porositdt der Elektroden wird vernachléssigt. Stattdessen werden die Elektroden
als homogene, quaderférmige Volumina mit Dicken di%/[ bzw. d%\E/[ angenommen. Diese

Annahme folgt unmittelbar aus der zuvor genannten.

e Diein Abs. 3.3.2.2 identifizierten Polarisationsbeitrige aus Kontaktwiderstdnden werden
vernachléssigt. Damit setzen sich die Beitrage auf Halbzellebene ausschliefllich aus den
elektrochemischen Prozessen zusammen. Diese Annahme ist dadurch begriindet, dass
die Impedanzbeitrige der Ableiter-Aktivmaterial-Grenzfliche in der kommerziellen Zelle
durch die induktiven Anteile des Zellwickels tiberlagert sind und aus dem Impedanzspek-
trum der kommerziellen Zelle nicht eindeutig hervorgehen. Zudem sind die Kenngréfien
bzw. Einflussgrofien, die iiber den Kontaktwiderstand und dessen Verdnderung im Laufe
der Zellalterung entscheiden, bisher weitestgehend unbekannt, sodass die Kopplung mit

den Alterungsmoden des thermodynamischen Modells rein hypothetischer Natur wére.

o Die Zeitkonstanten der elektrochemischen Prozesse (in Abs. 3.3.2.2 mittels DRT-Analyse
identifiziert) werden nicht beriicksichtigt. Die Polarisationsverluste werden als rein ohm-
sche Beitrdge modelliert. Diese Annahme ist fiir die Simulation des Polarisationsverhal-
tens der Halbzellen im Zeitbereich gerechtfertigt, da die Simulationsdauer in der Regel
grofler als die grofite Zeitkonstante der jeweiligen Halbzelle ist. Daher kann die Pola-
risation der Halbzellen fiir die Laufzeit der Simulation als eingeschwungen angesehen

werden.

Unter diesen Voraussetzungen kann das Polarisationsverhalten der Halbzellen vereinfacht mit
dem in Abb. 4.19 gezeigten Ersatzschaltbild beschrieben werden. Dabei bezeichnen R} die

0on

* die Grenzflachen-

grenz

Verluste durch Migration von Li-Spezies im Flissigelektrolyten, R
verluste durch Migration (Rfg) und Ladungstransfer (R¢ ) an der Elektroden-Elektrolyt-
Grenzfliche und R} die Verluste durch Festkorperdiffusion. Mathematisch ist Rj, durch

on
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Abbildung 4.20: Schematische Zuordnung des Impedanzanstiegs auf Vollzellebene zu den

halbzellassoziierten Polarisationsbeitriagen R{,,, Rgen, und Rig.

Glg. (3.1), R¢p durch die Butler-Volmer-Kinetik (Abs. 2.1.3.4) und R}j;5 durch den Vorfaktor
Ryar der Warburg-Impedanz (Glg. (2.57)) beschrieben. Die Verluste durch Rjq werden in
der Literatur oftmals als zusitzlicher Uberspannungsbeitrag in der Butler-Volmer-Gleichung
berticksichtigt [63, 69, 262], in den Nachfolgenden Betrachtungen jedoch verworfen. In Abs.
2.4.2.1 wurde bereits darauf hingewiesen, dass der Warburg-Vorfaktor bei flichigen Elektro-
den umgekehrt proportional zur Durchtrittsfliche bzw. Elektrodenfliche angenommen werden
kann [102, 121, 124]. Dariiber hinaus ist der Austauschstrom durch die Grenzflache i, mit

lint = jint : Ael (426)

proportional zur elektrochemisch aktiven Elektrodenfliche Ae. Deshalb kann fiir sowohl Ry,
als auch Rj;¢ von einer reziproken Abhéngigkeit von der aktiven Oberfliche der Elektrode

*
on

durch Alterung ojon den dominierenden Beitrag in Glg.

ausgegangen werden. Dies trifft fiir R} zwar auch zu, hier wird jedoch angenommen, dass

*

bezogen auf die Verdnderung von R},

(3.1) darstellt.

Ubertragen auf die sich im Laufe der Alterung verinderliche Impedanzcharakteristik der Voll-
zelle bedeutet dies, dass sich relative Verdnderungen des ohmschen Offsets der Impedanz ge-
geniiber dem Neuzustand auf eine Verdnderung der spezifischen ionischen Leitfihigkeit des
Elektrolyten zuriickfithren lassen, wohingegen die relative Vergroflerung der Halbkreisbégen

im Polarisationsbereich der Impedanz durch eine Verringerung der elektrochemisch aktiven
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Abbildung 4.21: Schematische Skizze zur Kopplung der thermodynamischen und kineti-
schen Degradationsmoden a) im Neuzustand und b) im gealterten Zustand der jeweiligen
Halbzelle: Der AM-Verlust verursacht eine proportionale Reduktion der elektrochemisch
aktiven Elektrodenfliche A, die sich wiederum in einer proportionalen Vergroflerung des
Ladungstransfer- bzw. effektiven Diffusionswiderstandes bemerkbar macht. Der Verlust von
zyklisierbarem Lithium zeigt sich in einem proportionalen Riickgang der spezifischen Leit-
fahigkeit, die unter Annahme einer konstanten Stromstérke zu einem gréfieren Spannungs-
abfall iiber dem Elektrolytvolumen fithrt (angedeutet durch die Pfeile in Richtung Elektro-
denoberfliche).

Oberfliche einer oder beider Halbzellen bedingt ist (siehe Abb. 4.20).

An dieser Stelle setzt die Kopplung zu den in Abs. 4.2.2 vorgestellten Degradationsmoden des
thermodynamischen Teilmodells an. Unter Annahme flachiger, dichter Elektrodenvolumina
(Annahme 3 weiter oben) kann der dort prognostizierte Aktivmaterialverlust als Verlust von
elektrochemisch aktiver Oberfliche verstanden werden. Dies ist in Abb. 4.21 veranschaulicht:
Der absolute Verlust von Aktivmaterial LAM™* impliziert einen proportionalen Verlust von

Elektrodenkapazitit, der sich als Verlust von aktiver Elektrodenfliche A}, ausdriicken

lasst:
* * *
* _ _ verlust ~ “verlust __ LAM (4 27)
verlust — d* - C* - C* .
AM 0 0
* *
R* _ R* . Ael,O _ R* . el,O
grenz/diff,alt — “‘grenz/diff,0 A* — *lgrenz/diff,0 A*  — A*
el,alt el,0 verlust
N 1
= Lgrenz/diff,0 1 _ LAM* - (4.28)
-

Die Austausch- bzw. Diffusionsstromdichte skaliert also mit einer um Aj_, . verringerten
Elektrodenflache, was zu einem entsprechenden Anstieg von R, bzw. Rg.,, fihrt. Fir die

Kopplung des Lithiumverlustes im thermodynamischen Modell und dem Anstieg des ionischen

Widerstands im Elektrolyten wird angenommen, dass die Zersetzung von Elektrolyt fiir die
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zu L LI proportionale Reduktion von oy, verantwortlich ist.

Tion.0 1
* _ % . on0 .
ion,alt — “lion,0 — “lion,0 LLI (4'29)
Uion,alt 1-— CLiPF6
0

Ohne Beschriankung der Allgemeinheit wird im Folgenden angenommen, dass die Kapazitat
des Elektrolyten entsprechend der Konzentration des Leitsalzes im bindren Losungsmittelge-
misch (C§¥9) identisch mit der der limitierenden Elektrode ist (CH™).

Mit Glgn. (4.28) und (4.29) ist eine einfache Korrelation zwischen den Degradationsmoden
des thermodynamischen Alterungsmodells (LLI, LAM*) und den Alterungsindikatoren der
kinetischen Alterung (R;;

fon DzW. RY / aifr) hergestellt. In Bezug auf das Polarisationsverhal-

ten der Halbzellen bei Beaufschlagung der Zelle mit einem Lade-/Entladestrom I € {I; Lgis}

bedeuten die zusitzlichen Uberspannungsbeitriige eine Verschiebung der Halbzellkennlinien

gemaf:
A ( fon0 ~ L+ Agp*‘LLI) (4.30)
* * * * *
D pam = Do+ ((Rgrenz,o + Rdiff,o) I+ A \LAM) ) (4.31)
mit
* 1 *
Ao |LLI = 1_ LLL — LI - Rigng - I (4.32)
By 424
0
* 1 * *
AP am = T zar 1| (Rgrenz,(] +Rdiff,o) I (4.33)
[eF;

Damit lassen sich die Lithium- bzw. Aktivmaterialverluste in der Zelle eindeutig auf die Ver-

dnderung der Polarisation der Halbzellen bei Strombelastung zuriickfithren.

4.4.2 Anwendung: ldentifikation von langfristigen Alterungseffekten durch
Lithium-Metallabscheidung

In diesem Abschnitt soll das gekoppelte, thermodynamisch-kinetische Alterungsmodell an
dem in [80] gemessenen Alterungsszenario validiert werden. In diesem wurden die langfristi-
gen Alterungseffekte bei Zyklisierung einer Hochleistungszelle mit Graphit/LiFePO4-Chemie
(26650 Format, derselbe Zelltyp wie in [151, 153], Elektrodenmaterial identisch mit Zelle A)

bei tiefen Temperaturen untersucht. Unter diesen Bedingungen ist der einschlégigen Literatur
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Abbildung 4.22: Identifikation und Quantifizierung des Alterungsverhaltens der Zellen aus
Tieftemperaturstudie [80] iiber das entwickelte gekoppelte Alterungsmodell: Die Teilabbil-
dungen a)-c) zeigen die Verdnderung der Elektrodenbalancierung und die identifizierten,
relativen LLI- und LAM-Werte fiir die SOC-unabhéngige Implementierung, Teilabbildungen
d)-f) die unter Beriicksichtigung der SOC-abhéingigen Elektrodenalterung. Teilabbildung
g) vergleicht die gemessene und simulierte Restkapazitét beider Implementierungen vor und

Zyklenzahl / 100

nach dem in [80] beobachteten Wendepunkt.

118

25



4.4 Kopplung thermodynamischer und kinetischer Alterung

nach zu urteilen die Abscheidung von metallischem Lithium auf der Anode der dominieren-
de Alterungsprozess [70, 72, 73, 263, 264]. Dieser fiihrt bedingt durch die Passivierung des
abgeschiedenen Lithiums und Neubildung von SEI zu einem ausgeprigten Verlust von zykli-
sierbarem Lithium [75, 80, 265-268]. Andere Autoren konnten zusétzlich einen Verlust von
Aktivmaterial an der Anode feststellen, ohne dafiir eine vollstdndig schliissige Erklarung an-
zubieten [265, 269].

Das Besondere des in [80] beobachteten Alterungsverhaltens unter kontinuierlicher Zyklisie-
rung der Zelle bei Platingbedingungen ist die S-férmige Restkapazitdtscharakteristik, also
einem Riickgang des Kapazititsverlustes pro Zyklus nach Uberschreiten einer bestimmten
Zyklenzahl (Abb. 4.22 g)). Diese wurde in [80] alleine der Verdnderung der Elektrodensto-
chiometrie in Folge des Lithiumverlustes zugeschrieben, die im Laufe der Alterung zu einer
verminderten Auftretenswahrscheinlichkeit von metallischer Abscheidung und dem damit ver-
bundenen Kapazitatsverlust fithrt. Diese Aussage soll mit dem hier entwickelten Alterungs-
modell validiert werden.

In Abb. 4.22 ist die Identifikation der Degradationsmoden LLI und LAM-deli iiber den Fit der
inkrementellen pOCV-Profile der kommerziellen Zelle im gealterten Zustand an die synthe-
tisch gealterten, inkrementellen Halbzellprofile fiir die SOC-unabhéngige (Teilabbildungen a)-
c¢)) bzw. die SOC-abhéngige Implementierung (Teilabbildungen d)-e)) von LAM-deli gezeigt
(zur Theorie ladezustandsabhéngiger Alterungseffekte siehe Abs. 4.2.3). Den identifizierten
Werten (Teilabb. ¢) bzw. f)) nach zu urteilen lasst sich das beobachtete Alterungsverhalten
auf eine Kombination von Lithiumverlust und AM-Verlust an der Anode zuriickfithren. Dies
lasst sich ebenfalls an der verdnderten Halbzellcharakteristik (Teilabb. a) bzw. d)) festma-
chen, die sowohl eine Linksverschiebung der Kathodenkennlinie als auch eine Schrumpfung der
Anodenkennlinie anzeigt. Im Vergleich der SOC-unabhéngigen und SOC-abhédngigen Imple-
mentierung ist die Schrumpfung der Anodenkennlinie bei letzterer Implementierung deutlich
starker ausgeprigt als bei ersterer (ablesbar an der gegeniiber der SOC-unabhéngigen Imple-
mentierung deutlich grofleren Ladedurchsatzdifferenz AQE(FSC vor und nach Alterung). Dies
schligt sich auch in den absoluten Werten des Aktivmaterialverlustes wieder, die in der SOC-
abhingigen Implementierung deutlich groer als in der SOC-unabhéngigen ausfallen (Teilabb.
f)). Mit Blick auf die relativen Fitresiduen (Insets in Teilabb. b) bzw. e)) féllt auf, dass die
SOC-abhingige Implementierung eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit der gealterten,
inkrementellen Spannungscharakteristik der Vollzelle aufweist. Wahrend beide Implementie-
rungen die verdnderte Vollzellcharakteristik bei und jenseits des Stage I1/II Phasentibergangs
der Graphitelektrode mit hoher Giite abzubilden vermégen, sind die Abweichungen im niede-
ren Ladezustandsbereich der Vollzelle fiir die SOC-unabhéngige Implementierung bedeutend
hoher als fiir die SOC-abhéngige. Dazu werden die in den Referenztests in [80] aufgenommenen
pOCV-Profile und Impedanzmessungen zur Identifikation und Quantifizierung der dominie-
renden Alterungsmoden herangezogen. Dabei wird die Annahme getroffen, dass die Verdnde-
rungen der Leerlaufspannungs- bzw. Impedanzcharakteristik ausschliefSlich durch die Alterung

der anodischen Halbzelle bedingt sind und damit die relative Vergrofierung von R;enz Jdiff der
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Vergroflerung des Grenzflichen- bzw. Diffusionswiderstands der Graphitelektrode zugeordnet
werden kann. Diese Annahme deckt sich mit zahlreichen Studien in der Literatur, die kei-
ne oder nur unwesentliche Alterung der Kathode in Graphit/LiFePOy-Zellen diagnostizieren
konnten [196, 216, 247]. Die Verdnderungen des ionischen Widerstands werden hingegen zu
gleichen Anteilen auf die Halbzellen verteilt, da der Verlust von ionischer Leitfahigkeit in Folge
von Elektrolytzersetzung das gesamte Separatorvolumen betrifft.

Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Kapazitdt der Graphitelektrode abhingig vom
Alterungszustand der Vollzelle nur in den niedrig lithiierten Phasen des Graphits vollstén-
dig verfiigbar ist. Der Argumentation in Abs. 4.2.3 folgend spricht dies fiir eine rdumlich
inhomogene Alterung der Graphitelektrode, bei der z.B. tiefer in der Elektrodenstruktur lie-
gende Graphitpartikel im Laufe der Alterung zumindest partiell von der ionischen Doméne
der Elektrodenporen abgeschnitten werden oder in Bezug auf die der Interkalation zur Ver-
fliigung stehenden Li-Konzentration im Elektrolyten verarmen. Damit wére die Potentiallage
der Graphitelektrode nur so lange von der inhomogenen Alterung unbeeintrichtigt wie die
»gesunden“ Bereiche des Graphits das gemessene Halbzellpotential dominieren. Die hohere
Ubereinstimmung der SOC-abhéingigen Implementierung mit der gemessenen Charakteristik
ist also ein indirekter Indikator fiir die Pravalenz inhomogener Anodenalterung, die bereits
vielfach in der Literatur beobachtetet worden ist [199, 202, 204, 270].

Interessanterweise bleibt die Fahigkeit beider Implementierungen die gemessene Restkapazi-
tatscharakteristik (Abb. 4.22 g)) korrekt und vollstdndig abzubilden davon unberiihrt. Dies
ist dadurch erkldrbar, dass der Kapazitédtsverlust auf Vollzellebene im vorliegenden Alterungs-
szenario ausschliefflich von der Degradationsmode LLI bestimmt bzw. unabhéngig von LAM-
deli ist. Aus dieser einfachen Beobachtung geht hervor, dass konventionelle Alterungsuntersu-
chungen, die ausschliellich auf die Quantifizierung des Kapazitatsverlustes auf Vollzellebene
abzielen, keinerlei Aussage iiber den durch AM-Verlust bedingten Kapazitétsverlust auf Elek-

trodenebene gestatten.

Die bisherige Validierung des kombinierten thermodynamisch-kinetischen Alterungsmodells
kam ohne die Betrachtung der kinetischen Verluste aus. Dass die vorgeschlagene Korrelation
thermodynamischer und kinetischer Alterung valide ist, wird in Abb. 4.23 aufzeigt. Darin
sind die in Abb. 4.22 ermittelten Werte fiir LLI und LAM-deli mit den jeweils assoziierten
Alterungsindikatoren des kinetischen Teilmodells verglichen. Aus Teilabbildung a) geht her-
vor, dass der prozentuale Verlust zyklisierbaren Lithiums im Alterungsszenario aus [80] nahezu
mit der relativen Erhohung des ohmschen Offsets der Impedanz iibereinstimmt. Dies bestétigt
die in Abs. 4.4.1 prognostizierte Proportionalitdt des Lithiumverlustes und der Verringerung
der ionischen Leitfahigkeit im Separatorvolumen. In Teilabbildung b) ist der relative Verlust

von Aktivmaterial der anodischen Halbzelle (SOC-unabhéngige Implementierung) mit dem

NE

grenz UNd RYE verglichen. Auch hier ist ein nahezu pro-

relativen Anstieg der Summe von R
portionaler Trend zu beobachten. Dies bekraftigt die veranschlagte Korrelation zwischen dem
AM-Verlust und dem Anstieg des Grenzflachen- bzw. Diffusionswiderstandes. Dass diese Kor-

relation auch fiir ein vergleichbares zyklisches Alterungsexperiment bei héherer Temperatur
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Abbildung 4.23: a)/b) Korrelation der in Abb. 4.22 quantifizierten Degradationsmoden LLI
und LAM-deli mit Alterungsindikatoren der kinetischen Alterung (R}, Rie,, und RYg),
¢) Simulation des anodischen Halbzellpotentials #N* fiir einen Ladevorgang im Neu- bzw.

gealterten Zustand (entsprechend der Werte fiir LLI und LAM-deli bei Zyklenzahl 240).
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Bestand hat, geht aus dem zweiten Datensatz hervor, der aus den gemessenen pOCV-Profilen
und Impedanzspektren in [216] rekonstruiert worden ist. Auch in diesem kann eine zumindest
lineare, fiir den LAM-deli Bereich < 30 % nahezu proportionale Korrelation beider Kenngro-
Ben ausgemacht werden. Der Grund fiir den bei hoheren Umgebungstemperaturen geringfiigig
iiberproportionalen Zuwachs des Grenzflichen- bzw. Diffusionswiderstands kénnte der ver-
groferte Einfluss von SEI-Bildung auf die Impedanz der graphitischen Halbzelle sein, die
durch das vorliegende Modell nicht abgebildet wird. Eine separate Betrachtung des relativen
Zuwachses von Rg‘g und Rngf konnte die Genauigkeit der Vorhersage in Bezug auf die Kor-
relation von Aktivmaterialverlust und Anstieg des Polarisations- bzw. Diffusionswiderstands
weiter erhéhen.

AbschlieBend soll nun auf die S-férmige Restkapazititscharakteristik eingegangen werden.
Diese konnte durch die Analyse der verdnderten Elektrodenstéchiometrie (Abb. 4.22) bisher
zwar nachgebildet, jedoch nicht mechanistisch erklart werden. Da das Alterungsverhalten der
Zellen im vorliegenden Szenario durch die Abscheidung von metallischem Lithium auf der
Anodenoberfliche dominiert wird, liegt es nahe, dass der S-férmige Verlauf von Clegt rel durch
eine Verringerung der in jedem Zyklus aufs Neue irreversibel abgeschiedenen Lithiummen-
ge bedingt sein muss. Im Folgenden wird angenommen, dass diese Menge proportional zum
Ladedurchsatz der Zelle bei #N* < 0V geg. Li/Lit ist, also wenn das Halbzellpotential der
Anode unter das Gleichgewichtspotential von Lithium (GgP) féllt. Die Wahrscheinlichkeit,
dass dies auftritt, korreliert mit der Uberspannungsreserve der Graphitanode gegeniiber dem
GgP. Diese Reserve entspricht bei konstanter Polarisation gerade dem Ruhepotential ¢0NE.
Deswegen ist das Auftreten von Lithium-Metallabscheidung besonders bei hohen Interkalati-
onsgraden der Graphitelektrode wahrscheinlich, bei denen 430NE nahe des GgPs liegt.

Die Erklarung in [80], dass der im Laufe des Experiments immer geringer werdende Ka-
pazitatsverlust pro Zyklus ausschliefilich durch die in Folge von Lithiumverlust verdnderte
Elektrodenstéchiometrie bedingt ist, muss unter Beriicksichtigung der in Abb. 4.22 quantifi-
zierten Degradationsmoden verworfen werden: Da fiir beide Implementierungen mindestens in
selbem Mafle AM-Verlust der Anode wie Lithiumverlust diagnostiziert worden ist, sollte die
Auftretenswahrscheinlichkeit fiir Lithium-Metallabscheidung im Laufe der Zyklen konstant
bleiben, der beobachtete Riickgang des Kapazitatsverlustes pro Zyklus also ausbleiben.

Die verminderte Auftretenswahrscheinlichkeit fiir Lithium-Metallabscheidung in spéteren Zy-
klen ist ausschlielich unter Hinzunahme des Polarisationsanstiegs der negativen Halbzelle im
gekoppelten Alterungsmodell zu erklaren: In Abb. 4.23 c¢) ist dazu die Halbzellcharakteristik
der Graphithalbzelle im Neu- und entsprechend der bei Zyklus 240 bestimmten LLI/LAM-deli
Werte gealterten Zustand simuliert. Die Stromrate von 6 Cyon (bezogen auf die Kapazitéit der
Vollzelle im Neuzustand) wurde gewéhlt, um das Polarisationsverhalten der Zelle bei 1 Cpom
und 7' = —22°C (Testbedingungen in [80]) anzundhern. Aus Abb. 4.23 ¢) geht hervor, dass
der Ladedurchsatz unter 0V (AQ(®N" < 0V)) im gealterten Zustand deutlich geringer als im
Neuzustand der Zelle ist. Im gekoppelten Modell ist dies durch die zusétzlichen Uberspannun-

gen der Graphithalbzelle zu erklidren, die entsprechend der eingestellten Ladeschlussspannung
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4.5 Bewertung und Zusammenfassung

(Ugoc = 3,6 V) zu einem fritheren Abbruch der Ladephase und damit zu einem geringeren
Ladedurchsatz AQ(®NF < 0V) fithren. Damit ist die S-formige Restkapazititscharakteristik
nicht, wie in [80] plausibilisiert, ausschlielich durch das Herauswandern der kathodischen
Kennlinie als dem Ladezustandsfenster der Anode aufgrund von Lithiumverlust bedingt, son-
dern tiber das komplexe Zusammenspiel von LLI, LAM-deli und dem damit korrelierten IWA
der negativen Halbzelle zu erkldren. Dies unterstreicht den Mehrwert des gekoppelten Alte-
rungsmodells gegentiber bisher veroffentlichten, die das Alterungsverhalten von kommerziellen
Batteriezellen ausschlieBlich auf die Verdnderung der Elektrodenstochiometrie beziehen.

Insgesamt bietet das vorgestellte, gekoppelte thermodynamisch-kinetische Alterungsmodell
einen physikalisch fundierten Anhaltspunkt fiir das Zusammenspiel von KV und IWA in den
Halbzellen. Dadurch lassen sich auf Vollzellebene sichtbare Alterungseffekte mit wenig Auf-
wand auf die individuelle Alterungscharakteristik der Halbzellen zuriickfiihren und die dafiir
verantwortlichen Alterungsszenarien skizzieren. Zudem lassen sich aus dem durch das gekop-
pelte Modell prognostizierte Zusammenspiel von KV und IWA der Halbzellen auf einfache Art
Handlungsempfehlungen z.B. fiir die maximal zu wéhlende Laderate in gealterten Zellen ab-
leiten. Dadurch kann selbstverstiarkende Alterung der Zellen im vorgealterten Zustand durch

Lithium-Metallabscheidung begrenzt oder im besten Fall unterbunden werden.

4.5 Bewertung und Zusammenfassung

In Kapitel 4 wurden die in Kapitel 3 auf Elektrodenebene identifizierten Kenngréfien zur Ent-
wicklung eines diagnostischen bzw. prognostischen Alterungsmodells fiir Lithium-Ionen-Zellen
herangezogen.

Abs. 4.2 griff dabei ein aus der Literatur bekanntes Alterungsmodell zur Analyse der ther-
modynamischen Alterung auf, das das Leerlaufspannungsverhalten der Zelle im gealterten
Zustand aus der Uberlagerung kiinstlich gealterter Ruhepotentialkennlinien beider Halbzellen
synthetisiert. In Abs. 4.2.1 wurde dieses Modell fiir die Anwendung der im Rahmen dieser
Arbeit getesteten Zellformate parametriert und wesentliche Unterschiede der Elektrodenba-
lancierung verschiedener Zelldesigns herausgestellt. Dariiber hinaus wurde eine physikalisch
motivierte Modellerweiterung zur Beriicksichtigung von ladezustandsabhangigem Kapazitéats-
verlust der Halbzellen vorgeschlagen und implementiert (Abs. 4.2.3).

Abs. 4.3 widmete sich der Entwicklung eines Teilmodells zur Beschreibung kinetischer Alte-
rung von Batteriezellen. Dieses beruhte angelehnt an das thermodynamische Alterungsmodell
auf der Diagnose des Alterungszustandes iiber die Superposition der Halbzellimpedanzen,
beriicksichtigte jedoch den Einfluss der Stromdichteverteilung im spiralférmig gewundenen
Elektrodenwickel der Rundzelle (Abs. 4.3.1.1). So konnte erstmals modellbasiert gezeigt wer-
den, dass die Elektronenleitung in den Ableitern einen entscheidenden FEinfluss auf die ma-
kroskopische Impedanzcharakteristik von gewickelten Zellen hat und zu groflen Anteilen fiir

die der elektrochemischen Impedanz tiberlagerten resistiv-induktiven Impedanzanteile ver-
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4 Modellgestiitzte Diagnose von Alterungseffekten

antwortlich ist. Das eigentliche Alterungsmodell beruhte auf der synthetischen Anpassung
der Halbzellimpedanzen mithilfe einer parametrischen Beschreibung der Verteilungsfunktion
der Relaxationszeiten (Abs. 4.3.2). Die parametrische Darstellung der DRT stellt ein Novum
in der pradiktiven Alterungsdiagnostik dar, da sie das kinetische Alterungsverhalten aus der
Verdnderung einzelner Polarisationsanteile anhand deren charakteristischer Zeitkonstanten
vorherzusagen vermag. In Kombination mit dem in Abs. 4.3.1.1 entwickelten makroskopi-
schen Zellmodell konnte die zyklische Alterung einer typischen NMC-basierten Rundzelle im
Hochtemperaturbetrieb erstmals eindeutig der Erhéhung des kathodischen Ladungstransfer-
widerstandes zugeschrieben werden.

Im letzten Abschnitt von Kapitel 4 wurden die Teilmodelle zur Beschreibung der thermo-
dynamischen bzw. kinetischen Alterung in einem gekoppelten Alterungsmodell miteinander
verkniipft (Abs. 4.4). Diesem lag die Idee zugrunde, die Verluste von zyklisierbarem Lithium
bzw. Aktivmaterial mit der Verdnderung der effektiven Migrations-, Ladungstransfer- bzw.
Diffusionswiderstinde der Halbzellen zu korrelieren. So konnte z.B. die Erhéhung des Mi-
grationswiderstands von Li-Spezies im Elektrolyten auf den Lithiumverlust in der Zelle und
die Erhéhung des Ladungstransferwiderstands auf den Verlust von elektrochemisch aktiver
Elektrodenoberfliche bezogen werden. Die Validitdt dieses einfachen, gekoppelten Modells
wurde an einem Tieftemperaturszenario aus der Literatur gezeigt. So konnte der Riickgang
des Kapazitatsverlustes pro Zyklus im Laufe der Alterung auf den mit den Lithium- bzw.
AM-Verlusten einhergehenden Polarisationsanstieg der anodischen Halbzelle in Verbindung
gebracht werden. Das gekoppelte Alterungsmodell stellt also eine physikalisch begriindete,
einfach zu implementierende Modellerweiterung des thermodynamischen Modells dar und er-
moglicht die vollstdndige Beschreibung des Alterungsverhaltens von kommerziellen Zellen iiber

das alterungsvariante Verhalten der unterliegenden Halbzellen.
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5 Verfahren zur Operando-Detektion von
Alterungsprozessen

Der Schwerpunkt des vorangegangenen Kapitels war die ex-operando, retrospektive Diagno-
se von Alterungseffekten basierend auf dem individuellen Alterungsverhalten der Halbzellen.
Zur aktiven Vermeidung von Zellalterung z.B. in Batteriepacks von Elektrofahrzeugen wer-
den jedoch Methoden benétigt, die die dafiir verantwortlichen Alterungsprozesse bereits zum
Zeitpunkt des Auftretens erkennen und die Betriebsparameter des Packs bzw. der Zellen ent-
sprechend anpassen. Das folgende Kapitel widmet sich deshalb der Entwicklung zerstorungs-
freier Operando-Methoden zur Detektion von Alterungsprozessen wihrend des Zellbetriebs.
Der Fokus soll dabei auf der Erkennung und Quantifizierung von Lithium-Metallabscheidung
liegen, die schon in Abs. 4.4.2 als ein schwerwiegender Alterungsmechanismus gekennzeichnet
wurde. Der erste Teil dieses Kapitels beschéftigt sich mit Methoden zur indirekten Detektion
von Metallabscheidung basierend auf dem verdnderten Leerlaufspannungs- bzw. Impedanz-
verhalten nach einem zuvor erfolgten Abscheidungsvorgang (Abs. 5.2). Dahingegen behandelt
der zweite Teil die modellbasierte Pradiktion von Metallabscheidung. Dazu wird ein ortsauf-
gelostes, elektrochemisches Modell vorgestellt, das das dynamische Polarisationsverhalten der
Halbzellen wiithrend des Zellbetriebs und das Zellverhalten im Uberladefall pridiziert (Abs.
5.3). Das Modell ermoglicht aulerdem die positionsabhéngige Vorhersage der abgeschiedenen
Lithiummenge in der porésen Struktur der Graphitelektrode (Abs. 5.3.2.2). Ein Uberblick der
Inhalte dieses Kapitels verschafft Abb. 5.1.

Verfahren zur indirekten Verfahren zur direkten
Detektion von Detektion von
Lithiumabscheidung Lithiumabscheidung
Abs. 5.2
Detektion tber Detektion Uiber Ortsaufgelostes
Spannungsrelaxation Impedanzrelaxation elektrochemisches
Modell
Abs. 5.2.1 Abs. 5.2.2 Abs. 5.3

Abbildung 5.1: Ubersicht der in Kapitel 5 entwickelten Verfahren zur Operando-Detektion
von Lithium-Metallabscheidung.

125



5 Verfahren zur Operando-Detektion von Alterungsprozessen

5.1 Stand der Technik

Obwohl es sich bei Lithium-Metallabscheidung um einen in der einschlagigen Literatur bereits
lang bekannten und oft diskutierten Alterungsprozess in Lithium-Ionen-Zellen handelt, sind
bisher verhaltnisméBig wenige Studien tiber echtzeitfahige Detektionsmethoden erschienen [68,
69, 71, 74, 76-78, 81, 190, 192, 195, 263, 264, 271-273]. Als wahrscheinlich wichtigster Grund
flir den derzeitigen Mangel an sensitiven, skalier- und einfach implementierbaren Verfahren
muss angefiihrt werden, dass die Detektion des Plating-Kriteriums (Glg. (2.24)) tber die
Messung der Klemmenspannung aufgrund der Uberlagerung des kathodischen und anodischen
Halbzellpotentials nicht ohne weiteres moglich ist. Viele der in der Literatur beschriebenen
Verfahren beruhen daher auf der Detektion von beildufigen Effekten der Metallabscheidung
wie z.B. dem Dickenzuwachs durch das zusétzliche Volumen der auf der Anode abgeschiedenen
Lithiumschicht. Die folgenden zwei Abschnitte sollen einen kurzen Uberblick iiber die bisher

veroffentlichten Verfahren verschaffen.

Messbasierte Detektionsverfahren

Als eine der ersten neueren Veroffentlichungen schlugen Downie et al. [271] die Detektion
von Metallabscheidung iiber das sich durch Plating verdnderte Warmeflussverhalten der Zel-
le vor. In kalorimetrischen Messungen von Li/MCMB-Halbzellen konnten sie zeigen, dass
die Reoxidation von metallisch abgeschiedenem Lithium (siehe Abs. 2.2.2.1) in der Folge-
entladung zu einer exothermen Anomalie des Warmeflusses fithrt, die der zusétzlichen irre-
versiblen Wéarmeerzeugung durch den Reoxidationsvorgang zugeschrieben werden kann (in
Abb. 5.2 a) durch einen griinen Kreis dargestellt). Gleichzeitig ist wihrend des Abscheidungs-
vorgangs ein Riickgang des Wéarmeflusses zu beobachten. Dieser wurde der gegeniiber dem
Interkalationsvorgang verminderten reversiblen Wérmeerzeugung der Abscheidungsreaktion
zugeschrieben. Auch wenn diese Studie interessante Einblicke in die thermischen Aspekte der
Lithium-Metallabscheidung eréffnete, sind die auf Elektrodenebene beobachteten Effekte nur
schwer auf die Vollzelle zu iibertragen und aufgrund der hohen messtechnischen Anforderun-
gen iiber den Labormafistab hinaus nicht anwendbar.

Bitzer et al. bzw. Bauer et al. gingen in ihren Untersuchungen einen anderen Weg und de-
tektierten Lithium-Metallabscheidung in dilatometrischen Messungen basierend auf der ir-
reversiblen [195] bzw. reversiblen Dickendnderung [192, 274] kommerzieller Pouchzellen bei
Abscheidung einer signifikanten Lithiummenge. So konnten Bauer et al. [274] zeigen, dass
die Relaxation der Zelldicke wéhrend der chemischen Reinterkalation von Lithium (,Plating-
Relaxation“) mit einem negativen Vorzeichen behaftet ist, wihrend die Relaxation hoher
liegender Graphitphasen (,,Stage II-Relaxation) zu einer positiven Dickendnderung nach Ab-
schalten des Stromes fiithrt (siehe Abb. 5.2 b)). Die Autoren begriindeten dies durch die Veran-
derung der Phasenanteile im graphitischen Aktivmaterial der Anode, die eine Dickendnderung

entsprechend der durchschnittlichen Gitterabsténde der jeweiligen Graphitphase bedingt [29].
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Abbildung 5.2: Ubersicht zu verdffentlichten in-situ Verfahren zur Detektion von Lithium-
Metallabscheidung: Detektion tiber a) Warmeflussanomalie in kalorimetrischer Untersu-
chung (modifiziert aus [271]), b) Reversible Dickendnderung (modifiziert aus [274]), ¢) Neu-
tronendiffraktion (modifiziert aus [190]) und d) Mischpotential in Stripping-Entladung (mo-
difiziert aus [76]).

Bei Verwendung auf Pouchzellen ist die im Rahmen dieser Studien vorgeschlagene Detektions-
methode prinzipiell auch fiir die Anwendung in grofiformatigen Batteriespeichern interessant.
Allerdings erfordert die Methode eine selektive Evaluation abhéingig vom jeweilig verwende-
ten Zellformat bzw. -chemie, um potentielle Storeinfliisse durch Zellerwarmung und/oder die

Dickenéinderung der Kathode ausschlieen zu kénnen.

Finen weiterfithrenden Nachweis fiir das charakteristische Phasenrelaxationsverhalten von
Graphitelektroden nach erfolgter Lithiumabscheidung lieferten Zinth et al. [190] bzw. Liiders
et al. [272] in ihren Arbeiten zur Detektion von Metallabscheidung mittels in-situ-Neutro-
nendiffraktometrie. Obwohl letztere insensitiv gegeniiber metallischem Lithium ist, kann aus
der Dynamik der dominierenden Phasenanteile des Graphits (LiCg, LiC12) wiahrend Ladung
und Relaxation indirekt auf die Dynamik der Metallabscheidung bzw. -auflésung geschlos-
sen werden. So fanden die Autoren eine verhéltnisméfig starke Ausprigung der LiCis-Phase

beim Laden der Zelle mit einer Metallabscheidung induzierenden Stromrate. Bedingt durch
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die tiberlagerte chemische Interkalation geht die LiCq9-Phase in Relaxation nach und nach in
die vollsténdig lithiierte Phase LiCg tiber (Abb. 5.2 ¢)). In [272] konnten sie diese Dynamik
auflerdem mit dem elektrisch messbaren Mischphasenverhalten wéhrend der Relaxation kor-
relieren. Letzteres stellt eine der beiden im Rahmen dieser Arbeit erstmals vorgeschlagenen
Detektionsmethoden dar (Abs. 5.2.1).

Dass Lithium-Metallabscheidung sich auf das Klemmenspannungsverhalten der Zellen aus-
wirkt, geht jedoch auf bereits deutlich dltere Veroffentlichungen zuriick. So dokumentierten
Fan et al. [263] als eine der ersten Arbeitsgruppen das Auftreten einer Spannungsanoma-
lie im Entladeschritt der Zelle nach erfolgter Lithium-Metallabscheidung. Diese fiihrten sie
auf das durch die Abscheidung bedingte Mischpotential zwischen dem Graphit-Ruhepotential
und der metallischen Phase zuriick (siche Abs. 2.2.2.1). Die Spannungsanomalie wurde in [76]
aufgegriffen und zur Quantifizierung der reversibel abgeschiedenen Lithiummenge herangezo-
gen. Den Abbau des Mischpotentials durch chemische Reinterkalation/Stripping wiesen Petzl
und Danzer iiber die differentielle Spannungsanalyse der Entladekennlinie nach, in der der
Ubergang von Mischpotentialabbau in iiberlagerte Relaxation durch ein lokales Maximum
detektierbar ist (Abb. 5.2 d)). Den Ladedurchsatz bis zu diesem Maximum werteten sie als
elektrisches Aquivalent der in der Entladung von der Graphitoberfliche abgelsten Lithium-
menge [76]. Ein jedoch bisher ungeklirtes Problem ist, inwieweit die dem Stripping potentiell
iiberlagerte Deinterkalation von Lithium aus der Graphitelektrode die Quantifizierung der
zuriickgewonnenen Lithiummenge beeinflusst. Hierzu sollen die Untersuchungen in Abs. 5.2.1
weiteren Aufschluss geben.

Abschlielend sollen die Arbeiten von Waldmann et al. nicht unerwéhnt bleiben, die eine viel-
versprechende Methodik zur Detektion von Metallabscheidung in rekonstruierten Pouchzellen
vorschlugen und erfolgreich demonstrierten [264, 273]. Diese beruhte auf dem Riickbau des
untersuchten Zellformats in kleinere Pouchzellen mit Referenzelektrode, in denen das Auftre-
ten von Lithium-Metallabscheidung abhéngig von den Betriebsbedingungen der Zelle anhand
des Unterschreitens des kritischen Anodenpotentials (0V geg. Li/Li") diagnostiziert wurde.
Die daraus gewonnenen Erkenntnisse zum Einfluss von Umgebungstemperatur, Laderate und
Ladeschlussspannung wurden zur Identifikation von optimierten Ladeprofilen verwendet, bei
deren Anwendung in den rekonstruierten Zellen gerade keine Metallabscheidung festzustellen
war. Die identifizierten Ladeprofile wurden anschliefend unter Anpassung der Stromraten auf
das urspriingliche Zellformat iibertragen. So konnte mit einem CC-CCCV Ladeprofil (OP2
in [273]) eine um den Faktor vier grofiere auf den Gesamtladedurchsatz bezogene zyklische
Lebensdauer als mit einer 0,5 C CCCV Ladung erreicht werden. Die Grundidee, das Ab-
scheidungsverhalten der Zelle auf Elektrodenebene zu identifizieren und anschlieend auf das

Verhalten der Ursprungszelle zu extrapolieren, wird in Abs. 5.3.1 aufgegriffen.
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Modellbasierte Detektionsverfahren

Im Bereich der modellbasierten Detektion von Lithium-Metallabscheidung beruhen nahezu
alle bisher veroffentlichten Arbeiten auf Erweiterungen der von Fuller, Doyle und Newman
[118, 275] vorgestellten Porose-Elektroden-Theorie [68, 69, 71, 74, 77, 78, 81]. Arora et al.
waren eine der ersten, die das pseudo-2D-Modell von Newman et al. fiir die Vorhersage von
Metallabscheidung modifizierten, in dem sie nach Erreichen des Plating-Kriteriums (siehe
Abs. 2.2.2.1) eine andere Austauschstromdichte bzw. einen anderen Austauschstromkoeffizi-
enten fiir die darauffolgende Abscheidungsreaktion annahmen [69]. In dieser Arbeit wurde
auch bereits auf die Notwendigkeit einer ausreichenden Uberdimensionierung der Anode zur
Vermeidung von Metallabscheidung in den Randbereichen der Elektrode hingewiesen.

Tang et al. [71] untersuchten das Erreichen des Plating-Kriteriums in einer zweidimensionalen
Zellgeometrie in Bezug auf die laterale Anordnung von Kathode bzw. Anode im Zellstapel.
Darin wurde festgestellt, dass ein Anodeniiberstand von 2 mm eine signifikante Reduktion der
lokalen Uberspannungen der Interkalationsreaktion hervorruft und damit der Abscheidung
von metallischem Lithium am Elektrodenrand entgegenwirkt.

Perkins et al. [74] modifizierten das pseudo-2D-Modell fiir die Vorhersage von Metallabschei-
dung unter limitierten Rechenressourcen eines 8-Bit-Mikrocontrollers. Wesentliche Vereinfa-
chungen betrafen die Elektrolytdoméne, die unter Annahme einer volumengemittelten Lithi-
umkonzentration modelliert wurde. Das reduzierte Modell erreichte bei einem Rechenzeitver-
héltnis von 1:5000 eine mit dem Referenzmodell vergleichbare Genauigkeit bei der Vorhersage
des Plating-Kriteriums. Legrand et al. [68] machten mit ihrer Arbeit darauf aufmerksam,
dass Metallabscheidung entweder ladungstransfer- oder diffusionskontrolliert ablauft, das Er-
reichen des Abscheidungskriteriums also entweder durch |mjy| > 0 oder durch Uberschreiten
einer kritischen Li-Konzentration an der Partikeloberflache durch unzureichenden Abtrans-
port der interkalierten Li-Spezies bedingt sein kann.

Tippman et al. bzw. Remmlinger et al. [77, 78] koppelten ein pseudo-2D-Modell an ein nulldi-
mensionales thermisches und ein semi-phdnomenologisches Alterungsmodell zur Abschéitzung
der Zellalterung bei Laden der Zelle bei unterschiedlichen Temperaturen und Stromraten.
Da insbesondere das vorgeschlagene Alterungsmodell deutlich zu kurz greift und reversible
Lithium-Metallabscheidung nicht berticksichtigt, kann das Modell héchstens eine qualitative
Alterungsvorhersage leisten.

Als eine der neuesten und gleichzeitig fortschrittlichsten Arbeiten auf diesem Gebiet muss
das Modell-Framework von Hein et al. [81] angesehen werden. Dieses wurde fiir die voll-
dreidimensionale Simulation von Metallabscheidung im Rahmen eines thermodynamisch mo-
tivierten Transportmodells entwickelt. Die Besonderheit dieses Frameworks ist, dass die In-
terkalationsreaktion bzw. Abscheidungsreaktion auf zwei unterschiedlichen, voneinander un-
abhingigen Ratengleichungen basiert. Dadurch ist es méglich, die Uberlagerung von Interka-
lation/Deinterkalation (Reaktion R1), Plating/Stripping (Reaktion R2) und chemischer In-
terkalation (Reaktion R3) gekoppelt und physikalisch konsistent abzubilden. So konnte durch
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Anwendung des Modells auf reale Elektrodenstrukturen erstmals nachgewiesen werden, dass
wahrend des Stripping-Vorgangs abhédngig vom Entladestrom und dem Ort der metallischen
Phase auf der pordsen Elektrodenstruktur sowohl Interkalation von gestrippten Li-Spezies
in die Graphitstruktur als auch Deinterkalation auftreten kénnen. Das Auflésungsverhalten
des metallisch abgeschiedenen Lithiums ist den Erkenntnissen in [81] nach zu urteilen also
deutlich komplizierter als bisher angenommen. Teile der in [81] entwickelten Konzepte (unter-
schiedliche Reaktionspfade fiir Interkalation und Abscheidung) finden sich im in dieser Arbeit
entwickelten, echtzeitfdhigen Modell wieder (Abs. 5.3.1).

Sollen die bisherigen Modellierungsansétze insgesamt bewertet werden, so ist die Komplexi-
tat vieler der bisher vorgestellten Modellklassen der entscheidende Grund, wieso bisher keine
online-fahige Detektion von Lithium-Metallabscheidung etabliert werden konnte. Die Modell-
entwicklungen im Rahmen des zweiten Abschnitts dieses Kapitels (Abs. 5.3.1) sollen aufzei-
gen, wie Modellierungsansétze beruhend auf vereinfachten Modellstrukturen diese Liicke fiillen
kénnen. Im folgenden Abschnitt soll aber zunéchst auf messbasierte Methoden zur indirekten

Detektion von Metallabscheidung eingegangen werden.

5.2 Indirekte Detektion von Lithium-Metallabscheidung

Der folgende Abschnitt thematisiert die Entwicklung indirekter Methoden zur Detektion von
Lithium-Metallabscheidung in kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen basierend auf der elek-
trochemischen Charakteristik der negativen Halbzelle wahrend und nach erfolgter Metallab-
scheidung. Hierbei kann zwischen Methoden, die sich das verdnderte Potentialverhalten der
negativen Halbzelle zunutze machen (Abs. 5.2.1) bzw. solcher, die sich auf die verénderte
Impedanzcharakteristik (Abs. 5.2.2) stiitzen, unterschieden werden. Fiir beide Detektionsar-
ten ist ein grundsatzliches anschauliches Verstandnis des elektrochemischen Verhaltens von

Graphitelektroden im Uberladefall unumggnglich.

Die an der Abscheidungs- und Auflésungsreaktion beteiligten Reaktion sind in Abb. 5.3 sche-
matisch dargestellt. Mit Erreichen des Plating-Kriteriums (Glg. (2.24)) wird die Abscheidung
von metallischem Lithium auf der Oberfliche der Graphitelektrode initiiert. Aufgrund von
strukturellen (z.B. unterschiedlichen Partikelgrofien) oder morphologischen (z.B. heterogene
Beschaffenheit der SEI) Inhomogenitéten kann die Abscheidung auf lokal eingegrenzte Be-
reiche der Elektroden- bzw. Partikeloberfliche begrenzt sein. In Abb. 5.3 a) ist dies dadurch
veranschaulicht, dass die Lithiumschicht auf der rechten Seite der Oberfliche aufwéchst. Nach
dem Aufwachsen erster Lithiumkeime werden alle weiteren Lithium-Ionen entweder auf den
bestehenden Keimen abgeschieden oder an den noch freien Plédtzen der physikalischen Elektro-
denoberfliche (Ael phys) interkaliert. Es kommt also zur Aufteilung der Grenzflichenstromdich-
te in einen durch die Abscheidungsreaktion bzw. durch die Interkalation getragenen Stofffluss
(Abb. 5.3 a)) [81]. Da die Kinetiken beider Reaktionen eine Butler-Volmer-Charakteristik

(Glg. (2.18)) aufweisen, ist der Anteil beider Reaktionen an der Gesamtstromdichte vom Be-
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a) b)
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der im Uberladungsfall von Graphitelektroden
beteiligten elektrochemischen Prozesse im a) Ladefall, b) Entlade- bzw. Relaxationsfall
(Graphittextur aus [276]). Wahrend der Ladephase ist der Stromfluss durch die Elektroden-
Elektrolyt-Grenzflache durch eine Kombination aus Interkalation und Plating getragen. Das
Verhéltnis beider ist durch das Verhéltnis von freier (Ae cs) und bereits platierter Ober-
fliche (Aei i) bestimmt. Im Entlade- bzw. Relaxationsfall wird das abgeschiedene Lithium
durch die Stripping-Reaktion (Umkehrreaktion der Plating-Reaktion) reoxidiert. Parallel
dazu werden Lithiumspezies an den unbelegten Stellen der Graphitelektrode ein- und ausge-
baut. Der Abbau der metallischen Phase kann auflerdem elektroneutral, iiber die sogenannte
Chemische Interkalation erfolgen [81].

deckungsverhéltnis der Elektrode

Aapni Ad i

'y = = .
Ael,phys Ael,CG + Ael,Li

(5.1)

abhangig, wobei Al phys die physikalische, A1 die bedeckte und Ay ce die noch freie Ober-
fliche der Elektrode bezeichnet. I't; konvergiert im Laufe der voranschreitenden Platierung
gegen eins, wodurch die Grenzflichenstromdichte schlussendlich vollstdndig durch die Ab-
scheidungsreaktion getragen ist. Im Relaxations- bzw. Entladefall dreht sich die Richtung der
Stofffliisse um (Abb. 5.3 b)). Da es sich bei metallisch abgeschiedenem Lithium um eine ther-
modynamisch instabile Phase handelt, wird das in der Ladephase abgeschiedene Lithium in
der Relaxations- bzw. Entladephase teilreversibel reoxidiert und entweder in den umgeben-
den Elektrolyten emittiert oder in die noch freien Vakanzen des Aktivmaterials eingebaut.
Letzterer Prozess kann dabei auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen. Zum einen kann das
metallische Lithium iiber die Stripping-Reaktion in den Elektrolyten iibergehen und direkt im
Anschluss auf freien Oberflichenplitzen der Elektrode interkalieren. Uber den direkten Kon-
takt des metallisch abgeschiedenen Lithiums mit der Elektrodenoberfliche kann der Einbau
auflerdem elektroneutral, iiber die sogenannte Chemische Interkalation erfolgen. Die einzige
treibende Kraft fiir die chemische Interkalation ist das Ruhepotential der Graphitelektrode
[81]. Da der durch die chemische Interkalation verursachte Stofffluss nicht in die Ladungsbi-
lanz iiber den Klemmen eingeht (elektroneutral !), kann auf die Abbaurate der chemischen
Interkalation durch Messung nur indirekt geschlossen werden. Sobald sdmtliches reversibel ab-
geschiedene Lithium in den Elektrolyten bzw. das Aktivmaterial der Graphitelektrode iiberge-

gangen ist, verhélt sich letztere elektrochemisch wieder exakt wie vor dem Abscheidevorgang.
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Das im Vorabschnitt entwickelte Verstindnis der elektrochemischen Vorgénge von Graphit-
elektroden im Uberladungsfall soll nun auf das zu erwartende Potentialverhalten der Halb-
bzw. Vollzelle iibertragen werden. Hier bietet sich eine Vorevaluierung des Potentialverhaltens
auf Halbzellebene an, da das Potential der Graphitelektrode hier frei vom Einfluss der Gegen-
elektrode gemessen werden kann. Die auf Elektrodenebene gewonnenen Erkenntnisse konnen
anschliefend auf die Vollzellebene iibertragen bzw. extrapoliert werden. Wesentliche Inhalte
des folgenden Abschnitts sind an die begutachtete Veroffentlichung [277] angelehnt.

5.2.1 Mischpotential in Spannungsrelaxation

Entsprechend den Ausfithrungen des Vorabschnitts fithrt die Abscheidung von metallischem
Lithium auf der Oberflache der Anode zur Koexistenz einer Interkalations- bzw. einer metal-
lischen Phase. Da beide Phasen bereits im thermodynamischen Aquilibrium ein unterschied-
liches Ruhepotential aufweisen, stellt sich ein Mischpotential zwischen den beiden Phasen ein
[70, 72, 263] (siehe auch Abschnitt ,Messbasierte Detektionsverfahren®, Abs. 5.1). In Kombi-
nation mit dem vom zeitlich verinderlichen Bedeckungsverhiltnis I't; abhéingigen Uberspan-
nungsverhalten an der Grenzflache ergibt sich ein komplexes Potentialverhalten der negativen
Halbzelle wahrend und nach erfolgter Metallabscheidung. Um dieses ndher zu untersuchen,
werden im Folgenden zunéchst eine Reihe dynamischer Lade-/Entladeexperimente auf Elek-
trodenebene studiert und evaluiert. Diese bilden die Grundlage fiir die spéter vorgestellte
Detektionsmethode auf Vollzellebene.

Motivation: Elektrochemische Charakteristik von Lithium-Metallabscheidung auf Halbzel-
lebene In Abb. 5.4 a) ist der Potentialverlauf einer Graphithalbzelle wéhrend eines niederra-
tigen Interkalationsexperimentes iiber das Gleichgewichtspotential von Li/Li* (GgP) hinweg
gezeigt. Nach Unterschreiten des GgPs kommt es zur Ausbildung eines neuen Potentialplate-
aus bei ca. 10mV geg. Li/LiT (,Plating-Plateau® in Inset von Abb. 5.4 a)). Bei Lithiierung
der Elektrode mit einer Rate < Cyom/20 kann bei Erreichen des GgPs davon ausgegangen
werden, dass das Aktivmaterial vollstandig lithiiert ist. Unter dieser Annahme ist das Potenti-
alverhalten der Elektrode nach Unterschreiten des GgPs ausschlieBlich von der Uberspannung
der Abscheidungsreaktion 7y, abhéngig. Diese ist iiber die Butler-Volmer-Gleichung mit
der Austauschstromdichte der Abscheidungsreaktion jg pla¢ verkniipft (zur Bestimmung von
Joplat sei auf Anhang A.3 verwiesen). Bei einem konstanten Stromfluss durch die Grenzfla-
che fiihrt ein Anstieg des Austauschstroms also zu einem Absinken von 7p,¢. Dies deckt sich
exakt mit dem experimentell beobachteten Verhalten, denn mit voranschreitender Platierung
zeigt das Halbzellpotential im Plating-Plateau eine asymptotische Erholung. Der Riickgang
der Uberspannung dauert so lange an, bis I'; ~ 1, d.h. bis das Polarisationsverhalten der
Graphitelektrode nach den Erkldrungen in Abs. 5.2 dem einer flichigen Lithiumelektrode
entspricht. Wachst das Lithium hingegen dendritisch auf, ist eine weitere Verringerung der

Uberspannung aufgrund der Vergréflerung der aktiven Oberfliche moglich (weiterfithrende
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Abbildung 5.4: Elektrochemische Charakteristik einer Graphithalbzelle mit Elektrodenma-
terial aus Zelle A (T" = 25°C) wihrend a) Abscheidung von metallischem Lithium (CC-
Ladung mit I, = Chom/20 von SOCHE = 0% mit ASOC = 120%) und b) Stripping-
Entladung nach erfolgter Abscheidung (CC-Entladung mit /4;s = Cpom /40 nach CC-Ladung
von SOCHF =100 % mit I, = 1 Cpom und ASOC = 10%).

Informationen hierzu in Anhang A.3).

In der nachfolgenden Entladung ist das Potentialverhalten der Graphitelektrode durch die
Reoxidation des metallisch abgeschiedenen Lithiums gepragt (Abb. 5.4 b)). Diese fiithrt dqui-
valent zum Plating-Plateau zur Ausbildung eines charakteristischen Potentialplateaus (,,Strip-
ping-Plateau”), jedoch bei einem gegeniiber dem GgP positiven Halbzellpotential (Abb. 5.4
b); durch blau-gestrichelten Kasten hervorgehoben). Dass die Potentiallage des Stripping-
Plateaus bei einer mit Abb. 5.4 a) vergleichbaren Stromrate nahezu mit dem des Plating-
Plateaus iibereinstimmt, weist darauf hin, dass die Reoxidation zumindest zu Beginn der Ent-
ladung dominant gegeniiber der Delithiierung ist. Die nahezu symmetrische Auspragung des
Stripping- bzw. des Plating-Plateaus gegeniiber dem GgP deutet aulerdem darauf hin, dass
die Plating-Stripping-Reaktion einer symmetrischen Butler-Volmer-Charakteristik gehorcht.
Der Phasentibergang in das Stage I/II-Phasenequilibrium der Graphitelektrode ist durch die
steile Potentialflanke am Ende des Stripping-Plateaus gekennzeichnet und zeigt geméfl [81]
den vollstdndigen Abbau der metallischen Phase an (Abb. 5.4 b); griin-gestrichelter Kasten).
Welchen Anteil die Delithiierung von Li-Spezies aus den offenliegenden Teilen der Graphit-
elektrode im Stripping-Plateau besitzt, ist nach [81] abhéngig von der Entladestromstérke.
Diese bestimmt, ob die fiir die Delithiierung erforderliche Uberspannung iiber die externe An-
regung geliefert wird. Um dies zu tiberpriifen, ist in Abb. 5.5 ein Stripping-Experiment unter
Variation der Entladestromstérke bei einer zuvor erfolgten Abscheidung mit konstantem La-
dedurchsatz gezeigt. Zum Vergleich ist das Potentialverhalten der Halbzelle nach identischem
Abscheidungsversuch, jedoch ohne anschliefende Entladung gezeigt (Relaxationsfall).

In letzterem Fall relaxiert die Graphithalbzelle genau auf das GgP von Li/Lit*. Dies ist er-
wartungsgeméafl, da die Graphitelektrode im vorliegenden Experiment bereits vor dem Lade-
vorgang vollsténdig lithiiert war. Da die Graphitelektrode damit iiber keinerlei Vakanzen fiir
Li-Spezies mehr verfiigt (sieche Argumentation weiter oben), verbleibt das Lithium auf der

Graphitoberfliche und die Graphitelektrode nimmt das Ruhepotential einer metallischen Li-
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Abbildung 5.5: Stripping-Charakteristik der Graphithalbzelle (T" = 25°C) nach einem zu-
vor erfolgten Plating-Puls von SOCONE = 100 % mit Iy, = 1 Cpom und Qen = 0,1 CNE bei
Variation der Entladestromstérke: a) Potentialkennlinien, b) Differentieller Potentialverlauf
bezogen auf Zeit, c¢) Differentieller Potentialverlauf bezogen auf Ladedurchsatz.

thiumelektrode an. Dahingegen zeigt sich bei aktivem Stripping durch Entladung der Zelle das
bereits in Abb. 5.4 b) beobachtete Bild. Allerdings ist das Stripping-Plateau entsprechend der
angelegten Rate verkiirzt und nach oben verschoben (Inset in Abb. 5.5 a)). Die Schrumpfung

des Plateaus kann in der differentiellen Darstellung des Halbzellpotentials

AP
Daig(t) = — 9.2
air(t) = <, (5:2)
nochmals feiner aufgelost werden (Abb. 5.5 b)). In dieser entspricht das lokale Maximum
gerade der grofiten Steigung des Phaseniibergangs in Stage I/II. Damit stellt das lokale Ma-
ximum in Pgig(¢) einen direkten Indikator fiir die Zeitdauer des Reoxidationsvorgangs T'strip

dar. Wird die Ableitung des (Halbzell-)Potentials hingegen auf den Ladedurchsatz bezogen

A

@diﬁ‘(@) - TQ )

(5.3)

ist das lokale Maximum in ®gir(Q) ein Indikator fur die wihrend des Stripping-Vorgangs
reversibel zurtickgewonnene Lithiummenge [76, 80]. Im vorliegenden Beispiel liegt das lokale
Maximum fiir alle Stripping-Raten beim selben Ladedurchsatz Qstrip ~ 0,415 mAh. Dieser
Wert entspricht exakt dem Ladungséquivalent der in der vorherigen Ladephase abgeschiedenen

Lithiummenge. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Auflésung der metallischen
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Phase in der vorliegenden Halbzelle bei T' = 25°C einerseits fast vollstdndig reversibel und

andererseits invariant gegeniiber der aufgeprigten Entladestromstéarke ist.

Extrapolation der Methode auf Zellebene In diesem Abschnitt sollen die im vorherigen
Abschnitt gemachten Beobachtungen zum charakteristischen Potentialverhalten der Anode
bei Uberladung auf die Zellebene extrapoliert werden. Dabei soll im Gegensatz zu [76, 80] das
Auflésungsverhalten des metallisch abgeschiedenen Lithiums in Ruhe (Spannungsrelaxation)
als Indikator fiir Metallabscheidung verwendet werden. Dies hat mehrere Vorteile gegeniiber

der Stripping-Entladung:

e Die Auflosung des charakteristischen Mischpotentials ist ungestoért von Uberspannun-
gen durch Entladung der (Halb-)Zelle: Wie in Abb. 5.5 bereits gezeigt, fithrt das ak-
tive Stripping des abgeschiedenen Lithiummetalls zu signifikanten Uberspannungen in
Entladerichtung. Diese konnen abhéngig von den Betriebsbedingungen (z.B. bei tiefen
Temperaturen) zu einer Auswaschung des Stripping-Plateaus und damit einem Versagen

der Detektionsmethode fithren.

e Die Detektion unter Leerlaufbedingungen gestattet die beildufige Charakterisierung des
sich zeitlich verdndernden Polarisationsverhaltens der (Halb-)Zelle mittels Impedanz-
spektroskopie (Abs. 5.2.2). Gegebenenfalls kann die Verdnderung des Polarisationsver-

haltens mit jener des Potentialverhaltens korreliert werden.

Auf Vollzellebene fiihrt die Elektrodenbalancierung (Abs. 4.2.1) dazu, dass Betriebsbedingun-
gen wie in Abb. 5.5 (Abscheidung ausgehend vom vollstindig lithiierten Zustand der Gra-
phitelektrode) nicht zugénglich sind. Aus diesem Grund stehen stets ausreichend Vakanzen in
der Gitterstruktur der Anode zu Verfiigung, um das reversibel abgeschiedene Lithium in der
Relaxation aufzunehmen. Da dieser Vorgang abhéngig von der abgeschiedenen Lithiummenge
sehr schnell vonstattengeht, ist es hilfreich, die Rate der (chemischen) Interkalation durch Ab-
senken der Umgebungstemperatur soweit zuriickzufahren, dass die in Abs. 5.2.1 beobachteten
Effekte auch auf Zellebene sichtbar werden. Gleichzeitig kann damit ohne genaue Vorkenntnis-
se iiber das Polarisationsverhalten der Zelle eine signifikante Abscheidung von metallischem

Lithium in der vorangehenden Ladephase sichergestellt werden.

In Abb. 5.6 sind die Spannungs-, Strom- und Temperaturverldufe eines CCCV-Pulsexperi-
ments an Zelle A bei T' = —15°C, SOC’OFC =50%, Iy = 1Chom und einer Variation des La-
dedurchsatzes gezeigt. Das Relaxationsverhalten der Zelle wurde dabei in einer fiinfstiindigen
Relaxationsphase untersucht. Um eine ausreichende Polarisation der graphitischen Halbzelle
zu erreichen, wurde der Spannungsabbruch der CC-Phase bzw. die zu haltende Spannung in
der CV-Phase auf einen Wert von U Egc = 3,78 V festgesetzt.

Aufgrund der bei subambienten Temperaturen deutlich gréferen Polarisation beider Halbzel-
len (Abs. 3.3.2.3) kommt es bei diesen Bedingungen unmittelbar zu Beginn des Ladevorgangs
zum Abbruch der CC-Phase (Inset in Abb. 5.6 a)). Demnach erfolgt der grofite Anteil des
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Abbildung 5.6: a) Spannungs-, Strom- und Temperaturverlauf fiir CCCV-Pulsexperiment
bei T = —15°C, SOCEC =50%, In = 2 Crom, UE%C = 3,78 V unter Variation des Lade-
durchsatzes ASOC, b) Differentielle Spannung in Relaxationsphase, ¢) Inverse differentielle
Spannung.

Ladedurchsatzes in der sich anschliefenden CV-Phase. Der Spannungsverlauf in der wieder-
um darauffolgenden Relaxationsphase deutet zunéchst nicht auf die Abscheidung von me-
tallischem Lithium im vorherigen Ladeschritt hin. Weiteren Aufschluss verschafft hier die
differentielle Darstellung des Spannungsprofils in der Relaxation Ugig(t) angelehnt an Glg.
(5.2). Darin sind, &hnlich wie in Abb. 5.5 bereits auf Elektrodenebene beobachtet, deutli-
che Anomalien in Form von Sattelpunkten bzw. lokalen Minima zu bestimmten Zeitpunkten
wahrend der Relaxationsphase sichtbar. Da sich lokale Maxima in der Halbzellkennlinie der
Anode in lokale Minima auf Vollzellebene iibersetzen lassen (z.B. nachzuvollzichen in Abb.
4.3 b)), werden die beobachteten Anomalien im Folgenden als Indikator fiir den Abbau des
Mischpotentials in Folge von Metallabscheidung bzw. dem Ubergang in Stage I/II-Relaxation
(siehe Abb. 5.4 b)) gedeutet. Dass sich die Zeitspanne bis zum Ubergang in Stage I/II (Tgep)
flir hohere Ladedurchsétze nach hinten verschiebt, lasst sich {iber die Menge des metallisch
abgeschiedenen Lithiums erkldren, die bei doppeltem Ladedurchsatz grob geschétzt doppelt
so grof} sein sollte. Unter Annahme einer zeitlich konstanten effektiven Abbaurate des metal-
lisch abgeschiedenen Lithiums in der Relaxationsphase [272] sollte dies zu einer proportionalen
Vergroflerung von T'gep fithren. Diese Korrelation scheint mit Blick auf die T'gep-Werte in Abb.
5.6 b) gerechtfertigt.

Um die Vollzellspannung beim Ubergang der Graphitelektrode in Stage I/II quantitativ zu

bestimmen, kann die differentielle Spannungsinverse

At

Udiff,inv(U) = TU 5

(5.4)

herangezogen werden. In dieser wird der nach der Spannung abgeleitete Zeitvektor gegeniiber
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Abbildung 5.7: a) Spannungs-, Strom- und Temperaturverlauf fiir CCCV-Pulsexperiment
bei T'= —15°C, SOCEnCd =90%, Ih = 2Crom, UE%C = 3,78 V unter Variation des Lade-
durchsatzes ASOC, b) Differentielle Spannung in Relaxationsphase, ¢) Inverse differentielle
Spannung.

dem Spannungsvektor aufgetragen (Abb. 5.6 ¢)). Der vollstandige Abbau des Mischpotenti-
als macht sich in dieser Darstellung durch Sattelpunkte bzw. lokale Minima bei distinkten
Vollzellspannungen U 4, bemerkbar. Im vorliegenden Beispiel sind diese abhiangig vom Lade-
durchsatz wahrend des Pulses (Ugep T fiir ASOC 7). Da die Potentiallage des Phaseniiber-
gangs in Stage I/IT in Relaxation unabhéngig von der Menge des abgeschiedenen Lithiums
ist, ldsst sich der obige Trend in Bezug auf die Abhédngigkeit von Ugep von ASOC auf die
Potentiallage der Kathode bei vollstdndiger Auflésung der metallischen Phase beziehen. Un-
ter Vernachlédssigung von Relaxationsvorgéngen in der Kathode entspricht die Potentiallage
dem ladezustandsabhéngigen Leerlaufpotential des Aktivmaterials, das fir die untersuchte
Zelle (Zelle A) in einem weiten SOC-Bereich konstant und gegen Ladeschluss abrupt ansteigt
(sieche Abb. 4.3). Der iiberproportionale Anstieg von Ugep mit steigendem ASOC' lasst sich
deshalb eindeutig der nichtlinearen Ruhepotentialcharakteristik der LiFePOg4-Elektrode im

untersuchten Zellformat A zuweisen.

Um dies zu validieren, ist das Experiment mit unterschiedlichen Ladedurchsitzen, jedoch
einem gemeinsamen Zielladezustand SOCYS, = 90 % wiederholt worden (Abb. 5.7). Der in-
versen differentiellen Spannung dieser Messreihe ist zu entnehmen, dass U qep hier unabhéngig
von der abgeschiedenen Lithiummenge ist (Abb. 5.7 ¢)). Diese Beobachtung deckt sich mit der
zuvor gemachten Vermutung, dass Ugep hauptsichlich von der Spannungslage der Kathode
HPE

abhéngt, denn fiir einen gemeinsamen Zielladezustand sollte am Ende der Ladephase fiir

alle Ladepulse identisch sein.

In Abb. 5.8 sind die gemessenen Spannungs- bzw. Stromverldufe eines Versuchs zum Vergleich

des Relaxations- bzw. Stripping-Verhaltens der Zelle nach erfolgter Abscheidung entsprechend
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Abbildung 5.8: a) Spannungs-, Strom- und Temperaturverlauf fiir CCCV-Pulsexperiment
bei T = —15°C, SOCEFC =50%, I =2 Com, ULge = 3,78V, ASOC=40% und an-
schlieBender Relaxation bzw. Stripping-Entladung mit verschiedenen Raten, b) Differenti-
elle Spannung in Relaxationsphase, ¢) Inverse differentielle Spannung.

des Versuchs in Abb. 5.6 mit ASOC= 40 % gezeigt. Zunichst fallt auf, dass die Zellspannung
wahrend Auflésung des Mischpotentials aufgrund der der Stripping-Entladung {iberlagerten
Uberspannungen abhiingig von der Entladerate niedrigere Werte als im Relaxationsfall an-
nimmt (Abb. 5.8 a) bzw. ¢)). Gleichzeitig verschiebt sich der Abbau des Mischpotentials mit
steigender Entladerate zeitlich nach vorne. Beide Beobachtungen sind konsistent mit dem auf
Halbzellebene beobachteten Verhalten (Abb. 5.5). Dass Tqep fiir den Relaxationsfall groBer ist
als Trip fiir die Chom/40-Entladung, deutet bereits darauf hin, dass die effektive Abbaurate
in Relaxation hochstens Cpom /40 betréagt.

Um den Wertebereich weiter einzugrenzen, sind in Abb. 5.9 a) die Entladeraten aus den
Stripping-Versuchen iiber den aus Abb. 5.8 b) ermittelten T'sip-Werten aufgetragen. Die
Gegeniiberstellung dieser Werte weist auf eine invers-exponentielle Abhéngigkeit von Entla-
derate und Abbauzeitpunkt hin, auf Basis derer die effektive Abbaurate in Relaxation extra-
poliert werden kann. Aus dem y-Achsenwert bei T'qep = 1,3 h folgt eine effektive Abbaurate
von Cpom /86 (= 12,7mA fiir Zellformat A). Aus dieser Rate und T'gep ldsst sich wiederum ein

Ladungsédquivalent fiir die reversibel abgeschiedene Lithiummenge bestimmen:
Qi = Chom /86 * T'qep = 16,5 mAh (5.5)

Diese lasst sich mit

_ Qui
F

nri

(5.6)
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Abbildung 5.9: a) Differentielle Spannung der Stripping-Entladung Versuche aus Abb. 5.8
bezogen auf den Ladedurchsatz, b) Extrapolation der Strippingrate aus Relaxationsexperi-
ment.

und

my =nr; - M = 1,2mg (5.7)

in die Masse des abgeschiedenen Lithiums my; umrechnen. my; ist im vorliegenden Beispiel
kleiner als die geringste, in [76] iber Stripping-Entladung nachgewiesene Lithiummenge (=
3mg). Dies deutet auf eine hohere Sensitivitdt der Relaxations- gegeniiber der Stripping-
Methode hin. Die iiber die Relaxationsmethode bestimmte Menge erscheint dariiber hinaus
glaubwiirdiger als die iiber die Stripping-Entladung bestimmte. Aus Abb. 5.9 b) geht hervor,
dass die iiber Stripping-Entladung bestimmte Lithiummenge von der Entladestromstérke der
Stripping-Phase abhéngt. Dies ldsst sich anhand der abhéngig von der Entladerate zu gréfleren
Ladedurchsitzen verschobenen lokalen Minima der differentiellen Spannung nachvollziehen.
Dieses Verhalten steht in klarem Widerspruch zum beobachteten Stromstérke-invarianten
Ablésungsverhalten auf Elektrodenebene (Abb. 5.5). Fir dieses Verhalten erscheinen zwei

Erklarungsanséitze plausibel:

1. Unterscheiden sich die Aktivierungsenergien der Interkalations- (E, int) bzw. Abschei-
dungsreaktion (F, plat) signifikant, kénnte sich das Verhéltnis von Deinterkalation und
Stripping in der Entladephase bei subambienten Temperaturen gegeniiber der Unter-
suchung bei Raumtemperatur umkehren. Dies wiirde bei gleicher Entladerate einen
deutlich grofferen Anteil von Deinterkalation bedingen, wodurch der Ladedurchsatz im
Stripping-Plateau von der angelegten Stromrate abhéngig wére [81]. Dieses Ungleichge-
wicht zwischen Stripping-Entladung und Deinterkalation wiirde im Fall von inhomogener

Abscheidung auf der Elektrodenoberfliche noch verstérkt.

2. Unter der Annahme, dass die in Abb. 5.9 a) bestimmte Abbaurate in Relaxation nur von

chemischer Interkalation (Reaktion R3 in [81]) herrithrt und dariiber hinaus unabhéngig
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von der abgeschiedenen Lithiummenge ist, konnten die Abweichungen in Bezug auf die
zurlickgewonnene Lithiummenge durch die iiberlagerte, elektrisch neutrale chemische
Interkalation bedingt sein, die zu einer Unterschitzung der stromgetriebenen Stripping-

Ladung besonders bei niedrigen Entladestromstérken fiihrt.

Erklarungsansatz (2) wird durch experimentelle Beobachtungen auf Elektrodenebene rela-
tiviert, bei denen in mit Abb. 5.5 vergleichbaren Experimenten bei T' = —15°C ebenfalls
entladestromabhéangige Qstrip- Werte festzustellen waren (hier nicht gezeigt). Da die Abschei-
dung in diesen Experimenten ausgehend von Ladezustand SOCH® = 100 % startete, kann ein
Einfluss von chemischer Interkalation auf die Bestimmung von Qstrip ausgeschlossen werden.
Damit erscheint Erklarungsansatz (1) fiir die beobachtete Abhéngigkeit der zuriickgewonne-
nen Lademenge Qstrip von Igtrip bei subambienten Temperaturen am plausibelsten. Gestiitzt
wird Ansatz (1) durch verdffentlichte Werte fiir die Aktivierungsenergien Ey jnt bzw. Ej plat
(53.4 kJ/mol bzw. 65.0 kJ/mol [141]), die einen hoheren Anteil der Deinterkalationsreaktion
an der Gesamtflussdichte wéhrend Entladung bei niedrigen Temperaturen bedingen kénn-
te. Dieser Untersuchung folgend muss daher davon ausgegangen werden, dass die bisher zur
Quantifizierung von Metallabscheidung verwendete Stripping-Entladung [76] besonders bei
subambienten Temperaturen eine hohe Fehleranfilligkeit aufgrund der iiberlagerten Deinter-
kalation besitzt. Die hier vorgeschlagene Detektion in Relaxation umgeht das Problem der

iiberlagerten Deinterkalation und ist zusétzlich frei von stromgetriebener Polarisation.

Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse aus Abs. 5.2.1 nochmals zusammengetra-

gen:

o Die Abscheidung von metallischem Lithium auf (kommerziellen) Graphitelektroden be-
dingt die Entstehung eines charakteristischen Mischpotentials zwischen dem ladezu-
standsabhéngigen Ruhepotential der Graphitelektrode und dem Potential der metalli-
schen Phase. Letztere ist thermodynamisch instabil und baut sich in Relaxation oder

Entladung durch Stripping und/oder chemische Interkalation ab.

e Der Abbau des Mischpotentials nach erfolgter Abscheidung bzw. wéahrend der anschlie-
Benden Relaxationsphase lasst sich iber die charakteristischen Maxima (Halbzellebene)
bzw. Minima (Vollzellebene) im differentiellen (inversen) Spannungsverlauf der Zelle

detektieren.

o Aus der verstrichenen Zeit bzw. dem Ladedurchsatz bis zum lokalen Minimum /Maximum
lasst sich die Menge bzw. Masse des abgeschiedenen Lithiums abschétzen. Die Ab-
schitzung setzt voraus, dass das lokale Minimum/Maximum eindeutig aufgelost werden
kann und invariant beziiglich der applizierten Entladerate ist. Dies ist fiir die etablierte
Stripping-Entladung bei Temperaturen < 0°C nicht zwangsldufig gegeben und kann
zu einer Unter- bzw. Uberschiitzung der abgeschiedenen Lithiummenge fithren. Die hier
alternativ vorgeschlagene Detektion iiber die Spannungsrelaxation ist unempfindlich ge-

geniiber dem Verhéltnis von Stripping- und Deinterkalationsrate und dariiber hinaus
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sensitiver in Bezug auf die Nachweisgrenze.

5.2.2 Impedanz-Relaxation

b -
3) A SOC, Ladepuls  Relaxation ElS-Messung
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i(t) Ukoc Stripping-
. Plateau  A7=10min
i : EIS :
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Abbildung 5.10: a) Schematische Darstellung des dynamischen Grenzflichchenverhaltens ei-
ner Graphitanode im Abscheidungsfall. Der Grenzflichenwiderstand ergibt sich aus der Par-
allelschaltung der Ladungstransferwidersténde der Interkalations- bzw. Plating-Reaktion.
Das Verhéltnis beider Widerstdnde und damit die Aufteilung des Austauschstromes auf
den Interkalations- (7in¢/deint(t)) bzw. Abscheidungspfad (ipiat/strip(t)) ist von der Ober-
flaichenbelegung I't; (siehe Glg. (5.1)) abhéngig, b) Prinzipskizze zur Untersuchung der
Mischpotentialrelaxation mittels EIS: In der Relaxationsphase werden in Zeitinkrementen
von AT = 10 min Impedanzspektren (galvanostatische Anregung, f € [50kHz;0,5 Hz]) auf-
genommen. Zusétzlich werden zwei Referenzspektren vor (EISp) und 10h nach Ende des
Ladepulses (EISe,q) aufgezeichnet.

Voriiberlegung zur Kinetik der anodischen Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache Im vorhe-
rigen Abschnitt wurde das Spannungsverhalten der Vollzelle in Relaxation nach einem zu-
vor erfolgten, Lithium-Metallabscheidung induzierenden Ladepuls untersucht und zur Ent-
wicklung einer zerstérungsfreien Detektionsmethode basierend auf der differentiellen Span-
nungsanalyse herangezogen. In den Untersuchungen auf Halbzellebene wurde dabei bereits
festgestellt, dass die Dynamik der Metallabscheidung/-auflésung durch die konkurrierenden
Prozesse Plating/Stripping bzw. Interkalation/Deinterkalation bestimmt ist, deren Anteile
vom zeitlich verdnderlichen Bedeckungsgrad der Elektrodenoberfliche abhangen [81] (Abs.
5.2.1). Driickt man die Ratengleichungen dieser Prozesse iiber entsprechende Ladungstrans-
ferwiderstinde aus, ldsst sich die Uberlagerung von Plating-Stripping- bzw. Interkalations-
Deinterkalationsreaktion in Anlehnung an Abb. 5.3 vereinfacht wie in Abb. 5.10 a) darstel-
len. In dieser Darstellung wird der Einfluss der chemischen Interkalation auf die Polarisation
der Grenzfliche vernachlassigt. Dies ist zuléssig, da es sich bei der chemischen Interkalation
wie bereits in Abs. 5.2 erldutert um einen ladungsneutralen Prozess handelt. Demnach be-
stimmt das Verhéltnis der Ladungstransferwiderstdnde den Gesamtwiderstand der anodischen
Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche. Es ist unmittelbar ersichtlich, dass ein steigender Bede-
ckungsgrad I't; bei gleichzeitig gegeniiber der Interkalations-Deinterkalationsreaktion grofierer
Austauschstromdichte jg plar der Plating-Reaktion (Bestimmung des Wertes in Anhang A.3)

eine Verringerung des Ladungstransferwiderstands im Plating-Pfad und damit eine Reduk-
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tion des Gesamtwiderstands der Grenzfliche bedingt. Es erscheint plausibel, dass sich diese
Verringerung auch im Impedanzspektrum der kommerziellen Zelle bemerkbar machen soll-
te, insbesondere im Frequenzbereich der anodischen Grenzflichenreaktionen (siche Tab. 3.4).
Letztere dominieren in der untersuchten Zelle die Gesamtpolarisation im Frequenzbereich der
Grenzflachenprozesse in einem weiten Temperaturbereich (sieche Abs. 3.3.2.3). Damit kann
eine Reduktion der Zellimpedanz in Frequenzbereich II eindeutig der anodischen Halbzelle

und den oben beschriebenen Einfliilssen der Metallabscheidung zugeschrieben werden.

Experimentelle Untersuchung Die experimentelle Untersuchung des Impedanzverhaltens ist
entsprechend Abb. 5.10 b) umgesetzt: Nach erfolgter Abscheidung werden in der Relaxations-
phase insgesamt sieben Spektren in einem Abstand von AT = 10 min beginnend bei ¢ = to+7},
aufgezeichnet. Als Referenzmessungen werden zudem jeweils ein Spektrum bei SOCy vor dem
Ladepuls und nach 10-stiindiger Relaxation nach Ende des Ladepulses aufgenommen. Um den
FEinfluss von Zeitvarianz in der Impedanzmessung zu minimieren, wird der Frequenzbereich
der Messung auf Frequenzen > 0,5 Hz beschréankt und die Integrations-/Verzogerungszeit auf

eine moglichst kurze Messdauer getrimmt (fmess ~ 1,7 min).

In Abb. 5.11 ist die Abfolge der gemessenen Impedanzspektren fiir eine Versuchsreihe an Zelle

A entsprechend den Parametern in Abb. 5.6 gezeigt. Folgende Charakteristika treten zutage:

o Die Impedanzspektren vor (rote Kurve) und 10 Stunden nach dem Ladepuls (dunkel-
violette Kurve) sind unabhéngig vom Ladedurchsatz nahezu kongruent. Dies spricht
bezogen auf das Polarisationsverhalten der Zelle fiir eine hohe Reversibilitdt der Metall-

abscheidung.

¢ Die Impedanzspektren unmittelbar nach Pulsende offenbaren eine signifikante Schrump-
fung des Polarisationsbereichs sowie eine Verringerung des ohmschen Offsets (siehe Ver-
groferung des Teilversuchs mit ASOC = 40%). Die Schrumpfung klingt im weiteren

Verlauf der Relaxationsphase reversibel ab.

Insbesondere die Schrumpfung des Polarisationsbereichs lasst sich mit der weiter oben progno-
stizierten Verringerung des Grenzflichenwiderstands korrelieren: Direkt nach Abschalten der
Anregung ist I'L; maximal und damit der durch i, /srip getragene Teil des Austauschstroms
dominant. Dieser klingt im Laufe der Relaxation ab, wodurch der anodische Ladungstrans-

ferprozess Pg% wieder seine urspriingliche Charakteristik erhalt.

Um diese These weiter zu stiitzen und die reversible Schrumpfung des Spektrums zu quan-
tifizieren, konnen die relativen Werte fiir Ry (Rore1) und dem Impedanzbetrag bei f = 5Hz
(|Z|5#zre1) bezogen auf die jeweiligen Werte 10 Stunden nach Pulseende iiber der zeitlichen
Abfolge der Experimente ausgewertet werden (Abb. 5.12 a) und b)). Letzterer Wert bietet sich
als Indikator fiir die Verdnderung des anodischen Ladungstransferprozesses durch die Abschei-
dungsreaktion an, da die gewédhlte Frequenz quasi mit der auf Elektrodenebene bestimmten

und in Tabelle 3.4 dokumentierten charakteristischen Frequenz von Pg% iibereinstimmt. In
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Abbildung 5.11: Gemessene Impedanzcharakteristik fiir CCCV-Pulsexperiment mit Para-
metern aus Abb. 5.6 und dem Messplan entsprechend Abb. 5.10: Die zeitliche Abfolge der
Impedanzspektren zeigt eine reversible Schrumpfung des Spektrums an, speziell eine Verrin-
gerung der Polarisation des anodischen Ladungstransferprozesses Pg% sowie des ohmschen
Offsets der Impedanz Ry (siehe Vergroflerung). In der links-unteren Teilabbildung sind die
zum Zeitpunkt ¢ = ¢ + 7}, aufgenommenen Spektren fiir die unterschiedlichen Ladedurch-
sitze miteinander verglichen.
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Abbildung 5.12: a) Zeitliche Progression von Ry in Relaxation bezogen auf den aus EISqpq
ermittelten Wert, b) Zeitliche Progression des Impedanzbetrags bei f = 5Hz in Relaxation
bezogen auf den aus EIS¢,q ermittelten Wert, ¢) Relativer Riickgang von Ry zum Zeitpunkt
t = to+1} bezogen auf relative Temperaturerh6hung AT zu diesem Zeitpunkt, c) Relativer
Riickgang von |Z|51, zum Zeitpunkt ¢t = to + T}, bezogen auf die gemessene Stromstéirke
am Ende der CV-Phase.

Abbn. 5.12 a) und b) lassen sich folgende Beobachtungen machen:

1. Sowohl Ry ye1 als auch | Z|s 1y rel besitzen ihr Minimum bei t = t9+77,. Die Werte letzterer

korrelieren negativ mit dem Ladedurchsatz im Ladepuls.

2. Die zeitlichen Verldufe beider Indikatoren lassen sich grob in zwei Bereiche unterschied-
licher Steigung einteilen (D und @). Dies deutet darauf hin, dass das Relaxationsver-

halten der Zellimpedanz durch zwei unterschiedliche Prozesse bedingt ist.

In Bezug auf Beobachtung (2) lisst sich eine Korrelation zwischen dem Zeitpunkt des Uber-
gangs von Prozess @ in Prozess @ und dem Abbau des Mischpotentials in Abb. 5.6 b) her-
stellen, denn ersterer entspricht nahezu dem Zeitpunkt des vollstdndigen Abbaus des Misch-
potentials bzw. dem Zeitpunkt in Abb. 5.6 b), an dem die Dampfung von U g (%) durch den
Sattelpunkt vollstandig abgeklungen ist (siche Tabelle 5.1).

Parameter ASOC | %

10 20 30 40
T1o2.00 / min - 25 2 > 60
TlﬁQ,EIS / min - 24 44 > 60

Tabelle 5.1: Vergleich der Zeitdauern bis zum vollstdndigen Abbau des Mischpotentials in
differentiellen Spannungsprofilen (Abb. 5.6 b)) und dem Ubergang von Relaxationsprozess
@ in @ in der Impedanzrelaxation (Abb. 5.12).

Aus diesen Beobachtungen lisst sich mutmaBen, dass Prozess @ dem Abbauvorgang des me-
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tallisch abgeschiedenen Lithiums zugeordnet ist, wohingegen Prozess @ die Zellrelaxation fiir
Graphitphasen grofier oder gleich Stage I/II entspricht. Dass diese Zuordnung fiir alle in Abb.
5.6 getesteten Ladedurchsétze Giiltigkeit besitzt, unterstreicht die aufgestellte Hypothese.
Der reversible Riickgang der Polarisationsimpedanz stellt somit einen zur Spannungsrelaxati-
on komplementéren, indirekten Indikator fiir im vorherigen Ladepuls aufgetretene Lithium-
Metallabscheidung dar.

Abschlieend stellt sich die Frage nach der physikalischen Ursache fiir den beobachteten re-
versiblen Riickgang von Ry. Unter Vernachldssigung des induktiven Einflusses des Zellwickels
ist Ryp mafigeblich durch den ionischen Widerstand im Elektrolyten bestimmt. Dieser ist iiber
die Arrhenius-Gleichung (Glg. (2.22)) invers-exponentiell von der Temperatur abhéngig. Dem-
nach kénnte zumindest ein Teil des Riickgangs durch die wihrend des Ladepulses in die Zelle
eingebrachte joulsche und reversible Warme bedingt sein (siehe Diskussion der Fehlereinfliisse
in folgendem Abschnitt). Andererseits erscheint ein Riickgang aufgrund der Verstopfung der
Elektrodenporen durch die im Ladepuls abgeschiedene Lithiummenge plausibel. Bei Auftreten
von Porenverstopfung entfallen die Anteile der ionischen Migration durch die Poren, sodass
deren Beitrag zur Polarisation bei der Durchtrittsfrequenz im Impedanzspektrum entfallt.
Als dritte mogliche Ursache kommt die reversible Vergroflerung der effektiven Elektroden-
Elektrolyt-Grenzflache durch das abgeschiedene Lithium in Betracht, die nach Glg. (3.1)

ebenfalls eine Verringerung von Ry bedingen wiirde.

Diskussion moglicher Storeinfliisse Um eine Beeinflussung des beobachteten charakteris-
tischen Riickgangs der Polarisation durch &duflere Einflisse oder die Messung auszuschlieflen,
sollen im Folgenden die wichtigsten Storeinfliisse benannt und diskutiert werden. In Abs. 5.2.2
wurde bereits erwdhnt, dass die Zeitvarianz der Zelle wiahrend der Impedanzmessung in Re-
laxation potentiell zu einer Schmélerung der Aussagekraft der gemessenen Charakteristika

fuhrt. Diese rihrt im Wesentlichen von zwei verschiedenen Faktoren her:

1. Uberlagerte Zellrelaxation: In [278, 279] wurde der Einfluss von Zellrelaxation auf die
gemessene Impedanzcharakteristik von typischen kommerziellen Batteriezellen unter-
sucht. In beiden Studien wurde eine reversible Schrumpfung der Zellimpedanz dhnlich
der in diesem Abschnitt gemessenen beobachtet. Wahrend Barai et al. [278] die reversi-
ble Schrumpfung mit dem Abbau von Konzentrationsunterschieden im Elektrolyten und
Festkorper der Aktivmaterialien begriindet, unterscheidet die modellgestiitzte Analyse
von Kindermann et al. [279] zwischen intrapartikuldrer Relaxation (= Festkorperdif-
fusion) und extrapartikuldrer Relaxation in der z-Ebene der pordsen Elektrode. Die
Messungen in beiden Studien weisen eine logarithmische Progression der relativen Im-
pedanz in Relaxation aus, was sich von den zwei klar trennbaren Relaxationsprozessen
mit linearer Progression in dieser Arbeit abgrenzen lésst. Um den Einfluss von Zellrela-
xation auf die hier gemessenen Impedanzverlaufe ndher zu beleuchten, ist in Abb. 5.12

der relative Riickgang von |Z|s51, zum Zeitpunkt ¢t = ¢y + T, mit der Stromstérke am
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Ende der CV-Phase I.nq,cv abhéngig vom Ladedurchsatz des Ladepulses aufgetragen.
Iena,cv dient dabei als Ma$ fiir die Polarisation der Zelle am Ende des Ladepulses. Wére
der Riickgang von |Z |5, ausschlielich von der Polarisation der Zelle am Ende der CV-
Phase abhéngig, sollte eine Korrelation von |Z|5 Hz,rel|0 min UNd Jend,cv bestehen. Da der
relative Riickgang von |Z|5p, fir ASOC = 40 % jedoch mit am stirksten ausgepragt
ist, obwohl Ienq,cv(ASOC = 40 %) am kleinsten von allen Teilversuchen ist, kann kein
direkter Zusammenhang zwischen Restpolarisation und Impedanzriickgang hergestellt
werden. Es erscheint daher plausibel, dass der Riickgang von |Z|5y, vielmehr der in
Abs. 5.2.2 postulierten Verringerung des anodischen Grenzflaichenwiderstands durch die

metallische Lithiumphase auf der Elektrodenoberfliche geschuldet ist.

Temperaturerhohung durch reversible/irreversible Wérme: Ein weiterer nicht zu unter-
schitzender Einflussfaktor stellt die Temperaturerhéhung in Folge des Ladeumsatzes
wéahrend der Ladephase dar. Da viele der elektrochemischen Prozesse in der Zelle der
Arrhenius-Gleichung (Glg. (2.22)) gehorchen, kénnte die Impedanzverringerung im An-
schluss an die Ladephase mitunter durch die Temperaturerhéhung in der Zelle hervor-
gerufen sein. Um dies zu evaluieren, kann der gemessene, relative Riickgang von Ry zum
Zeitpunkt t = to + T}, mit dem Erwartungswert basierend auf der Arrhenius-Gleichung
bzw. der Aktivierungsenergie der ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten verglichen
werden: Das Verhéltnis zweier gemessener Werte Ry bei unterschiedlichen Temperatu-

ren l4sst sich mithilfe der Arrhenius-Gleichung wie folgt ausdriicken:

Borv _ (_E(Tl—T2>) (5.8)

R07T2 kB Tl T2

Damit ldsst sich bei Kenntnis von E, (fir 1M LiPFg in 1:1 EC:DMC in Anhang A.3
bestimmt) der relative Riickgang von Ry fiir beliebige Temperaturdekremente AT =
Ty — T bestimmen. In Abb. 5.12 ¢) wurde dieser fiir die gemessene Erhohung der Ober-
flichentemperatur (Abb. 5.6 a)) zum Zeitpunkt ¢ = ¢9p+7}, simuliert. Die vorausgesagten
Werte fiir Ry sind dabei in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten (Abb.
5.12 a)). Daher scheint der Riickgang von Ry zu Beginn der Relaxation nicht unerheb-
lich von der Temperaturerh6hung in der Zelle zu diesem Zeitpunkt abzuhdngen. Jedoch
klingt die Oberflichentemperatur in Relaxation mit einer viel kleineren Zeitkonstante
ab als die Werte von Ry bzw. das Mischpotential in der Spannungskennlinie. Beispiel-
weise relaxiert Ry fiir ASOC = 40% fir t — (to + 1) = 60 min nur bis ca. 95% des
Ausgangswertes zuriick, wohingegen die Relaxation der gemessenen Oberflichentempe-
ratur bereits nach ca. 30 Minuten abgeschlossen ist. Bei Umgebungstemperaturen < 0°C
kann auch die Temperaturdifferenz zwischen Zellinnerem und -oberfliche die zeitliche
Abweichung nicht erkldren. Damit ist die Progression von R el und |Z|5Hy el in der
Relaxationsphase nicht mafgeblich bzw. nicht ausschliefSlich durch die Relaxation der

Zelltemperatur bedingt.
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5.2.3 Kritische Diskussion

In den letzten beiden Abschnitten wurden zwei komplementéire indirekte Detektionsmetho-
den fiir Lithium-Metallabscheidung vorgestellt und sowohl auf Elektroden- als auch Zellebene
evaluiert. Die Detektion des abklingenden Mischpotentials in Relaxation iiber die vorgestellte
differentielle Spannungsanalyse gestattet eine einfache, zerstérungsfreie und kosteneffiziente
Detektion von Metallabscheidung wéhrend des Zellbetriebs. Dies setzt jedoch die Unterbre-
chung des Ladevorgangs bei frei wiahlbaren Ladezustdnden voraus, was in der Anwendung
gegebenenfalls nicht gewiinscht ist. Die Sensitivitdt des Verfahrens héngt entscheidend von
den Betriebs- und Umgebungsparametern ab. Fiir die untersuchte Hochleistungszelle (Zelle
A) musste die Umgebungstemperatur beispielsweise signifikant gegeniiber Raumtemperatur
reduziert werden, um die einschldgigen Effekte auf Vollzellebene beobachten zu kénnen. Dies
ist mitunter jedoch durch die Zellauslegung bedingt, die bei Raumtemperatur zu einer raschen
Reoxidation/Reinterkalation des metallisch abgeschiedenen Lithiums fiithrt. Bei Anwendung
der Methode auf Hochenergiezellen nimmt der Abbau des Mischpotentials insgesamt deutlich
mehr Zeit in Anspruch, was der Detektion iiber die differentielle Spannungsanalyse entgegen-
kommt (Ergédnzungsteil in [277], hier nicht ndher beleuchtet). Demnach ist die vorgestellte
Methode besonders fiir die Detektion von Metallabscheidung in Hochenergiecanwendungen,
z.B. in Batteriepacks von Elektrofahrzeugen interessant. Die Sensitivitdt der Methode héngt
neben der Temperatur vom Ladedurchsatz wéhrend der Ladephase ab (siche Abb. 5.7). Es
zeigt sich, dass das Mischpotential besonders bei Ladedurchsitzen jenseits 20 % bezogen auf
die Nennkapazitéit der Zelle eine zuverlédssige Detektion gestattet. Daher eignet sich die Metho-
de besonders fiir die Detektion von Metallabscheidung bei Gleichstromladen der Zellen, in dem
ein Mindestladungsumsatz von 20 % oder mehr angestrebt wird. Gegeniiber bisher veroffent-
lichten Ansétzen [76] ist der Abbau des Mischpotentials in Relaxation nicht von tiberlagerter
Deinterkalation beeinflusst, wodurch die hier vorgestellte Detektionsmethode potentiell eine
préazisere Vorhersage iiber die abgeschiedene Lithiummenge zulisst. Zudem lassen mit dem
neuen Verfahren noch kleinere Mengen metallischen Lithiums als bisher [76] detektieren. Auch
dies ist ein Hinweis auf die Uberlegenheit des vorgestellten Relaxationsverfahrens gegeniiber
der bekannten Stripping-Entladung.

Die Detektion im Leerlaufbetrieb der Zelle gestattet dartiiber hinaus die komplementére, par-
allele Detektion der metallischen Phase iiber die verdnderte Polarisationscharakteristik der
anodischen Halbzelle. Die monofrequente Impedanzmessung, die in dieser Arbeit fiir die De-
tektion der gestorten Polarisationscharakteristik herangezogen wurde, kann in der Anwen-
dung durch geeignete Anregungsformen im Zeitbereich und anschlieSender Transformation in
den Frequenzbereich (z.B. pseudo-bindre Rauschsignale [148] (S.56)) ersetzt werden, um die
Messdauer bei gleichem Informationsgehalt zu reduzieren. Bei Kenntnis der charakteristischen
Frequenz des anodischen Ladungstransferprozesses kann der Frequenzbereich der Messung zu-
dem weiter eingeschrankt werden, um den Einfluss von Zeitvarianz wahrend der Laufzeit der

Messung zu minimieren.
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5.3 Direkte Detektion von Lithium-Metallabscheidung

Die im vorangegangenen Abschnitt eingefiihrten indirekten Detektionsmethoden setzen die
Abscheidung einer Mindestmenge metallischen Lithiums auf der Anodenoberfliche im vor-
angehenden Ladeschritt voraus (ca. 1,5mg bei Verwendung der Relaxationsmethode, siehe
Abs. 5.2.1). Zur Detektion bzw. Pradiktion von Metallabscheidung bereits wéhrend des Lade-
vorgangs und bei noch geringeren Ladedurchsétzen, z.B. bei Rekuperation von Bremsenergie
in Batteriepacks von Elektrofahrzeugen, sind die in Abs. 5.2 vorgestellten, indirekten Me-
thoden nur eingeschriankt einsetzbar. Bei Beschriankung auf die in Batteriemanagementsys-
temen zugénglichen Messgrofien stellen elektrochemische Modelle (siche Abs. 5.1) die derzeit
einzige pradiktive Methode zur Vermeidung von Metallabscheidung dar. Physikochemische
Modelle beruhend auf der Porose-Elektroden-Theorie bedingen jedoch einen immensen Re-
chenaufwand und scheiden unter Beriicksichtigung der beschréinkten Rechenressourcen des
BMS fiir die Online-Anwendung aus. Einfache Ersatzschaltbildmodelle kommen fiir die Pré-
diktion ebenfalls nicht in Betracht, da sie das elektrochemische Verhalten im Uberladefall nur
unzureichend abbilden (vgl. Diskussion zu Modellklassen, Abs. 2.4.1). Fiir die echtzeitfahige
Vorhersage von Metallabscheidung in Batteriemanagementsystemen ist daher eine modellba-
sierte Beschreibung der elektrochemischen Vorgénge in der Zelle wiinschenswert, die sich einer-
seits auf die physikalischen Grundlagen der Pordsen-Elektroden-Theorie stiitzt, andererseits
jedoch auf den Prinzipien klassischer Schaltungstheorie (Ladungs- und Spannungserhaltung)
beruht. Im folgenden Abschnitt wird eine solche Beschreibung basierend auf Halbzellpotentia-
len in Form eines Diskreten Elektrochemischen Modells (DEM) erarbeitet und validiert. Das
DEM ist an die im Kleinsignalbereich identifizierten Ersatzschaltbildmodelle der Halbzellen
angelehnt (Abs. 3.3.4), modifiziert diese jedoch fiir den Einsatz im Grofsignalbereich (endli-
che Anzahl von Interkalationspfaden, ladungsgesteuerte Spannungsquellen zur Beschreibung
der Ruhepotentiale @f). Mit der Entwicklung des DEM ist die Erwartungshaltung verbun-
den, das dynamische Polarisationsverhalten der Halbzellen (im Uberladungsfall) sowohl auf
Elektroden- als auch Zellebene mit vertretbarem Rechenaufwand beschreiben und reproduzie-
ren zu konnen. Dies setzt eine geeignete Parametrierung auf Elektrodenebene sowie eine valide
Skalierungsvorschrift zur Ubertragung der Modellparameter auf die Zellebene voraus. Der Fo-
kus der folgenden Abschnitte soll auf der methodischen Beschreibung der dafiir erforderlichen
Entwicklungsschritte liegen. Daher wird das DEM nachfolgend exemplarisch fiir einen Zelltyp
(Zelle A) entwickelt und fiir ausgewéhlte Betriebszustande ausgelegt. Dennoch soll das DEM
dem Anspruch geniigen, sich auf beliebige Zellchemien bzw. -designs iibertragen zu lassen.
Alle im Folgenden gezeigten Simulationsergebnisse beruhen auf isothermer Betrachtung des
Zellvolumens bei T' = 25 °C.
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5.3 Direkte Detektion von Lithium-Metallabscheidung

5.3.1 Diskretes elektrochemisches Modell

Die in den folgenden Abschnitten diskutierte DEM-Modellstruktur ist in Abb. 5.13 darge-
stellt und entspricht in weiten Ziigen der seriellen Verschaltung der in Abs. 3.3.4 identifizier-
ten Impedanzmodelle der Halbzellen von Zelltyp A. In Abs. 3.3.4 wurde aufgezeigt, dass die
Polarisationsverluste durch Migration von Li-Spezies im Porenvolumen der dort untersuchten
Graphitelektrode nicht vernachléssigbar sind. Die dadurch bedingte, verteilte Interkalation
von Li-Spezies in die Aktivmaterialschichten wird fiir die Simulation im Zeitbereich durch
ein diskretes, eindimensionales Leitermodell bestehend aus N Segmenten in z-Richtung der
Elektrode abgebildet. Die Eigenschaften der Elektroden- und Partikelstruktur (Porositéten,
Tortuositéiten, Partikelgrofien) wird in allen Segmenten als homogen angenommen. Im Ge-
gensatz zur Identifikation der Verlustprozesse im Frequenzbereich wird fiir die Simulation des
Zeitbereichsverhaltens der Halbzellen auf die Implementierung der Doppelschichtkapazititen
der Grenzflachenprozesse (Ladungstransfer, Kontaktwiderstand Aktivmaterial-Ableiter; fiir
anodische Halbzelle zusétzlich Migration durch SEI) verzichtet. Diese liegen typischerweise in
der Groflenordnung weniger pF und sind im Falle eines signifikanten Ladedurchsatzes rasch ge-
sattigt. Eine wesentliche Vereinfachung gegeniiber Modellstrukturen angelehnt an die Porose-
Elektroden-Theorie betrifft die Elektrolytdoméne. Diese wird unter Annahme einer rein durch
Migration bedingten Uberspannung modelliert. Damit entfallen Konzentrations- bzw. Diffu-
sionsiiberspannungen durch rédumliche Separation von Kationen und Anionen im Elektrolyt
bzw. Verarmung des Separator-/Porenvolumens an Li-Spezies und die damit einhergehende
Reduktion der Austauschstromdichte (Glg. (2.21))!. In speziellen Betriebsfillen (insbesondere
hohe Ladestrome) kann die Vernachlissigung dieser Uberspannungen zu einer Unterschéitzung
der Polarisation fithren. Dies wird fiir die spétere Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt.
Dahingegen werden die in Abs. 3.3.4 identifizierten Beitrdge durch Diffusion von Li-Spezies im
Festkorper fiir beide Halbzellen beriicksichtigt und durch diskrete Leitermodelle der Ordnung
Nopart approximiert (siehe Teilmodell in schwarz-gestrichelter Box). Diese Approximation ist
fiir eine ausreichende Anzahl von Segmenten allgemeingiiltig, wie in [129] (S. 86 ff.) aufge-
zeigt wurde. Fiir die anodische Halbzelle entsteht dadurch eine Leitermodell-im-Leitermodell-
Struktur, wobei das duflere Leitermodell wie oben beschrieben die Verteilung der Li-Spezies
in den m Elektrodenporen (m € {1;...;N¢}) und das innere die Verteilung innerhalb eines
reprasentativen Aktivmaterialpartikels mit n Segmenten (n € {1;...;Npart}) beschreibt. Da-
mit entspricht das anodische Teilmodell in seinen Grundziigen der pseudo-zweidimensionalen

Beschreibung des Massen- bzw. Ladungstransports in Porose-Elektroden-Modellen [118, 275].

!Eine ausfiihrliche mathematische Beschreibung der Konzentrations- bzw. Diffusionsiiberspannungen im Elek-
trolyten findet sich in [32], S.33 ff.
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Abbildung 5.13: DEM-Modellstruktur zur Vorhersage der dynamischen Halbzellpotentiale
wéahrend Ladung bzw. Entladung des Zelltyps A: Die Verteilung der interkalierenden Li-
Spezies in das Porenvolumen der anodischen Halbzelle wird durch ein eindimensionales Lei-
termodell mit N Segmenten in z-Richtung (Flussrichtung der Lithium-Ionen im Elektro-
lyten entlang der Flachennormalen) aufgelost. Die Verteilung der Li-Spezies innerhalb eines
reprasentativen Aktivmaterialpartikels in der m-ten Elektrodenschicht (m € {1;...;Nq})
ist sowohl fiir Kathode als auch Anode durch ein diskretes, eindimensionales Leitermodell
mit Npare Segmenten abgebildet. Die Einlagerung der Li-Spezies erfolgt ausgehend von
der Partikeloberfliche in Richtung Partikelinneres (y’-Koordinate). Die Segmente des Ak-
tivmaterialpartikels sind mit n € {1;...;Npart} indiziert und werden als quaderformige
Volumina approximiert. Die Uberspannungen der Interkalationsreaktionen beider Halbzel-
len sind iiber nichtlineare Widersténde R (Charakteristik entsprechend einer symmetri-
schen Butler-Volmer-Gleichung) abgebildet. Die ohmschen Verluste durch Migration von
Li-Spezies durch die SEI sind durch konstante Widerstande Rg%:l,n in den Interkalations-
pfaden der anodischen Halbzelle beriicksichtigt.
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5.3 Direkte Detektion von Lithium-Metallabscheidung

5.3.1.1 Modellparametrierung

Fiir sowohl die kathodische als auch die anodische Leerlaufspannungscharakteristik ug oy, kom-
men parametrische Darstellungen der in Abs. 3.3.1 gemessenen Ruhepotentiale zum Einsatz.
Diese beruhen auf der phdnomenologischen Beschreibung von @{ durch die Summe einer be-
stimmten Anzahl von Tangens-Hyberbolicus- (z.B. fiir Graphit) bzw. Exponentialfunktionen
(z.B. fir LiFePOy) [262]. Die in 3.3.1 beobachtete elektrische Hysterese der Halbzellen wird
dabei durch arithmetische Mittelwertbildung der Lade- bzw. Entladekennlinie aufgeltst. Fiir
die Leerlaufspannungscharakteristik der Anode (in Zelltyp A bestehend aus Graphit) ergibt
sich fiir die Simulation des Uberladungsfalls (Abs. 5.3.2) die Besonderheit, dass die differenti-
elle Kapazitat ACiyt(m,n) des jeweiligen Elektroden- bzw. Partikelsegments fiir Ladezusténde
SOCcg(m,n) < 0 bzw. SOCcg(m,n) > 1 gegen null konvergieren muss. Der Ladezustand des

n-ten Partikelsegments im m-ten Elektrodensegment berechnet sich zu:

Ccs

SOCCG(m,n) = W .
e par

(5.9)

Nach Glg. (2.47) kann ACjy aus der inversen Steigung der Ruhepotentialkennlinie bestimmt
werden. Daher kann die Bedingung ACiy(m,n) — 0 durch Extrapolation des Ruhepoten-
tials nach +oo beriicksichtigt werden. Allerdings konnen sich daraus numerische Instabili-
taten in der Simulation ergeben, falls z.B. uocy fir SOCcg(m,n) > 1 zu rasch auf einen
Wert deutlich unter null abféllt. Deshalb wurde upcy fir SOCcg(m,n) > 1 durch eine
Tangens-Hyperbolicus-Funktion extrapoliert, die gegen uocy = —100mV geg. Li/Lit kon-
vergiert (Abb. 5.14). Dieses Potential liegt deutlich unterhalb des GgPs von Li/Lit, was dazu
fiihrt, dass im Uberladungsfall der gesamte Ionenfluss in die Abscheidungsreaktion eingeht
(Abs. 5.3.2). Die so erhaltende parametrische Darstellung von upcy ist in Abb. 5.14 a) dar-
gestellt.

Fiir die Interkalationsreaktion zwischen Elektrolyt und Elektrodenfestkorper beider Halbzel-
len wird eine symmetrische Butler-Volmer-Charakteristik angenommen. Das Uberpotential an
den Elektroden-Elektrolyt-Grenzflaichen kann daher iiber

ucp(m) = % - arcsinh (%) (5.10)

ausgedriickt werden, wobei

F

K =
2R, T

(5.11)

den konstanten Term der Butler-Volmer-Gleichung (bei isotroper Betrachtung), i(m) die loka-
le Stromstérke und ig ;¢ (m) den lokalen Austauschstrom der Interkalationsreaktion im m-ten

Elektrodensegment bezeichnen. Bei Kenntnis der aktiven Oberfliche AZ,.,(m) und des Volu-
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Abbildung 5.14: a) Parametrische Darstellung der Ruhepotentialcharakteristik des Graphit-
Aktivmaterials in Abhéngigkeit des lokalen Ladezustands, b) Generische Funktion des

Graphit-Austauschstroms in Abhéngigkeit des lokalen Ladezustands an der Partikelober-
fliche (n =1).

mens V*(m) eines Elektrodensegments ldsst sich if ;,.(m) aus den in Abs. 3.3.4 ermittelten,
flichenspezifischen Ladungstransferwiderstinden R zu

2 Al (m) - V(m)

spez

(5.12)

bestimmen. V*(m) lasst sich dabei aus dem Gesamtvolumen der Elektrode V* und der Anzahl
der Elektrodensegmente Nej, Af,c,(m) hingegen aus Mikrostrukturrekonstruktionen bestim-

men.

Beziiglich letzteren Parameters wird hier auf die in [3] (S. 143) ermittelten Werte der Graphit-
elektrode einer Sony Hochleistungszelle zuriickgegriffen (ASNpEeZ =0,4pum™!, AEP%Z =6,3um™1).
Fiir 4 i,y wird auflerdem die Abhéngigkeit der Austauschstromdichte von der Konzentration
der Li-Spezies in Elektrolyt und Festkorper (Glg. (2.21)) berticksichtigt. Diese fithrt zu einem
Verschwinden der Austauschstromdichte fiir sehr niedrige und sehr hohe Li-Konzentrationen
im Festkorper. In [141] wurde dieser Umstand durch Anpassung der durch EIS ermittelten,

ladezustandsabhéngigen Austauschstromdichten an eine Funktion der Gestalt
Z‘?J,in‘c X /8 ’ (ﬂmax - /3) (513)

berticksichtigt. Obwohl es physikalisch plausibel erscheint, dass die Austauschstromdichten
fiir SOC*(m,n) — 1 verschwinden, ergibt sich fiir die spétere Betrachtung des Uberladungs-
falls (Abs. 5.3.2) das Problem, dass nahezu vollstandig lithiierte Elektrodensegmente keinerlei
Austauschstrom mehr tragen. Dies beeintrichtigt die numerische Stabilitdt in der Simulati-

on. Daher wird die intrinsische Forderung nach Verschwinden der Austauschstromdichte fiir
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5.3 Direkte Detektion von Lithium-Metallabscheidung

SOC*(m,n) — 1 hier tiber eine generische Ausgleichsfunktion

o {fyamp + tanh (10 - (SOC*(m,1) = 0,1)) +7ox  , SOC*(m,1) < 0,5 5.1)
—amp + tanh (10 - (SOC*(m,1) —0,9)) +vox , SOC*(m,1) > 0,5
mit Amplitude
Vamp = iainﬂmax ; ig,int|min (5.15)
und Offset
o = 00 intmax T 0,int|min (5.16)

2

beschrieben. In dieser bezeichnet iaim‘max den maximal verfiigbaren Austauschstrom (bei mitt-
lerem Ladezustand) und is,int|min den asymptotischen Wert fiir Ladezustinde auflerhalb des
giiltigen Ladezustandsbereichs. Dariiber hinaus ist ¢ ausschlieflich vom Lithiierungsgrad des
oberflichennahesten Partikelsegments SOC*(m,1) abhéngig. Dies ist fiir die spétere Betrach-
tung der Festkorperdiffusion wichtig, da durch obige Randbedingung der Anstieg der Uber-
spannung an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche durch unzureichenden Abtransport der
Li-Spezies von der Partikeloberfliche berticksichtigt wird. In Abb. 5.14 b) ist die Ausgleichs-

funktion (Glg. (5.14)) am Beispiel der Graphithalbzelle fiir gedachte Werte z'ONiEf)t‘max =1072A
und iONEm\min = 1075 A gezeigt. Die Funktion ist prinzipiell fiir beliebige Werte i, int|max bzw.
i int[min giiltig und daher einfach an gemessene Datensétze anzupassen.

Der Spannungsabfall iiber der SEI jedes Elektrodensegments der Anode geht unter Bertick-
sichtigung der Aktivflache (s.0.) und den in Abs. 3.3.4 bestimmten flaichenspezifischen Werten

Rgsgr aus
. Rsg1
U m) =1i(m) - 5.17
serlm) 2] N ) VB 47
hervor.

Die Diffusion der Li-Spezies im Elektrodenfestkérper nach erfolgtem Ladungsiibertritt an der
Elektroden-Elektrolyt-Grenzfliche wird wie im vorangegangenen Abschnitt bereits eingefiihrt
durch eine eindimensionale Leitermodellstruktur approximiert. Dabei wird von einer planaren
Diffusionscharakteristik entsprechend Glgn. (2.58) bzw. (2.60) ausgegangen. Die Festkorper-
diffusion in den Elektrodensegmenten der Anode wird also als Bewegung von interkalierten
Li-Spezies in einer quaderformigen Geometrie mit Volumen VN¥(m) modelliert. Als Durch-
trittsflache wird dabei von der Gesamtelektrodenfliche Ag ausgegangen. Der effektive, in-

krementelle Diffusionswiderstand jedes Partikelsegments n im m-ten Elektrodensegment der
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jeweiligen Halbzelle ergibt sich damit zu:

*
Rdiff . N

dl?(kliﬂr = R(ﬁiff(mvn) = A* N ¢ .
el par

(5.18)

Der Spannungsabfall iiber den Widerstanden Rj;5(m,n) ist damit von den lokalen Stromdich-
ten der einzelnen Partikelsegmente abhéngig, die sich aus der Ladungs- und Potentialerhaltung
in den Maschen bzw. Knoten der jeweiligen Elektrodensegmente ergeben. Da die Analyse der
an den Halbzellen gemessenen Impedanzspektren mittels DRT (Abs. 3.3.2.2) keine quantita-
tive Analyse des Diffusionsverhaltens ermoglichte, wird hier von einer Berticksichtigung der
Ladezustandsabhéngigkeit der Festkorperdiffusion abgesehen.

Abschlieflend soll die Implementierung bzw. das Losungsverfahren des DEMs nicht unerwéhnt
bleiben. Dieses beruht auf der Bestimmung der lokalen Stromdichten in den Elektroden- bzw.
Partikelsegmenten tiber ein implizites Eulerverfahren mit fester Schrittweite. Das Verfahren ist
A-stabil und konvergiert gegen einen definierten Endzustand. Die Art der Modellimplemen-
tierung bietet die Moglichkeit, die Modellparameter durch Anpassung an Spannungsprofile
beliebiger Zeitbereichsmessungen nachzuparametrieren. Dies gestattet den Vergleich der an
das jeweilige Profil angepassten Parameter mit denen aus der impedanzgestiitzten Parame-

trierung (siehe vorheriger Abschnitt).

5.3.1.2 Simulation der dynamischen Halbzellpotentiale auf Elektroden- und Zellebene

Mit diesen Modellannahmen und der damit verbundenen Parametrisierungsvorschrift kann
das DEM nun auf verschiedenen Skalen validiert werden. Dabei bietet sich zunéchst eine Eva-
luation auf Elektrodenebene an, da die Modellgiite in diesem Fall separat gegen gemessene
Spannungsprofile der jeweiligen Halbzelle getestet werden kann. Besonderes Augenmerk liegt
dabei zunéchst auf der Analyse der Modellgiite in Bezug auf die Vorhersage des dynami-
schen Spannungsverhaltens der (Halb-)Zelle. Da das Modell dem Anspruch gentigen soll, das
gemessene Spannungsverhalten der Zelle im Uberladefall korrekt abzubilden, werden fiir die
Validierung im Vollzellsetup gemessene Pulsladeprofile (CC-Ladung bis U5 ) mit Laderaten
> 2CFC  verwendet.

nom

In Abb. 5.15 ist der gemessene und simulierte Verlauf des Anodenpotentials bzw. der Voll-
zellspannung der Experimentalvollzelle mit Elektrodenmaterial aus Zelle A in einem Puls-
Relaxation-Experiment bis U E%c =3,6V mit I, =2Com (bezogen auf die Vollzelle) ge-
zeigt. Auf die Darstellung des kathodischen Halbzellpotentials wird verzichtet, da sich dieses
aus der Differenz von Vollzellspannung und Anodenpotential rekonstruieren lésst. Offenbar
kann das DEM sowohl das gemessene Anodenpotential als auch die Vollzellspannung bei
Parametrierung der unterliegenden Halbzellmodelle entsprechend der in der Impedanzanaly-
se bestimmten flichennormierten Impedanzbeléige mit hoher Giite abbilden. Der maximale

absolute Fehler zwischen Messung und Modell betrégt fir das anodische Halbzellpotential
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Abbildung 5.15: Messung und Simulation der Halb- bzw. Vollzellspannung der Experimen-
talvollzelle mit Elektrodenmaterial aus Zelle A in einem Puls-Relaxation-Experiment mit
SOCEC = 50% und I, = 2 Cpom bis zum Spannungsabbruch bei UE%C =3,6V (T =25°C,
Nel =10, Npare = 5) mit aus Impedanzanalyse bestimmten Parameterwerten: a) Zeitlicher
Verlauf des anodischen Halbzellpotentials, b) Zeitlicher Verlauf der Vollzellspannung, c)
Absolute Residuen von Messung und Modell (anodische Halbzelle), d) Absolute Residuen
von Messung und Modell (Vollzelle).

42,8 mV und fiir die Vollzellspannung 51,8 mV, wobei die durchschnittliche Abweichung mit
3,2mV bzw. 3,1mV deutlich geringer ausfillt (siche Abb. 5.15 b)). Wie aus dem Inset in
Abb. 5.15 a) hervorgeht, besitzen die simulierten Spannungsprofile eine gewisse Welligkeit.
Diese ldsst sich auf die iiber die Elektroden- und Partikelsegmente verteilten Phaseniiber-
gange der Graphitelektrode zuriickfithren, die im Modell bei bestimmten Ladedurchsétzen zu
unstetem Absinken des Anodenpotentials fithren. Das durch das vorliegende DEM vorherge-
sagte Klemmenverhalten der Zelle hangt also in grofem Mafle von der Stromdichteverteilung
in den Elektroden-/Partikelsegmenten der anodischen Halbzelle ab. Demnach kommt insbe-
sondere den Parameterwerten fiir die ionischen Widersténde in den Elektrodenporen als auch
denen der Festkorperdiffusion besondere Bedeutung zu, da diese entscheidend fiir die zu er-
wartende Stromdichteverteilung in den jeweiligen Strompfaden des Leitermodells sind. Aus
diesem Grund wurden die Werte fiir dR},| bzw. dR};g durch Fit des Modells an die gemes-
senen Halbzellprofile im Zeitbereich nachparametriert. Dabei wurde beiden Parametern ein
moglicher Wertebereich von + einer Dekade um die aus der Impedanzparametrierung in Abs.

5.3.1.1 bestimmten Werte beigemessen.

Aus der Simulation mit den angepassten Parameterwerten in Abb. 5.16 geht hervor, dass die
Nachparametrierung keine wesentliche Verbesserung der Modellvorhersage mit sich bringt.
Einzig die maximale Abweichung zwischen Messung und Modell am Ende der Ladephase
kann durch die Parameteranpassung im Zeitbereich auf Kosten der Abweichungen im rest-

lichen Bereich der Ladephase um durchschnittlich 10 mV reduziert werden. dR; , verandert
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Abbildung 5.16: Halb- bzw. Vollzellspannung der Experimentalvollzelle entsprechend FEx-
periment in Abb. 5.16 mit aus Modellfit im Zeitbereich bestimmten Parameterwerten: a)
Zeitlicher Verlauf des anodischen Halbzellpotentials, b) Zeitlicher Verlauf der Vollzellspan-
nung, c¢) Absolute Residuen von Messung und Modell (anodische Halbzelle), d) Absolute
Residuen von Messung und Modell (Vollzelle).

sich in der Nachparametrierung gegeniiber dem in der Ursprungssimulation angenommenen
Wert von 2,80 auf 4,7€). Beide Werte sind grofler als der in der Impedanzparametrierung
angenommene Wert (gesamtionischer Widerstand in den Poren 5€2). Dies kénnte durch die
Vernachlassigung der Elektrolytdiffusion im Porenvolumen der Elektrode begriindet sein, die
abhéngig vom Arbeitspunkt zur Verarmung von Li-Spezies im Elektrolyten fiihren und da-
mit einen zusitzlichen Uberspannungsbeitrag leisten wiirde. Andererseits kénnte dies darauf
hindeuten, dass der in der Impedanzuntersuchung (Abs. 3.3.2.2) angenommene Wert den tat-
sichlichen unterschétzt (z.B. aufgrund einer grofieren Tortuositét des Porenvolumens). dR}q
hingegen verbleibt bei Identifizierung aus dem Zeitbereich nahe des Wertes aus der Impedanz-
parametrierung (= 4 ). Dies ist ein Hinweis darauf, dass die in der Parameteridentifikation
bestimmten Parameterwerte fiir die Prozesse im Interkalationspfad valide sind. Ein weiteres
Anliegen der Modellvalidierung ist es, das auf Elektrodenebene nachempfundene Polarisa-
tionsverhalten der Halbzellen durch geeignete Skalierung auf die kommerzielle Vollzelle zu
iibertragen. Die Skalierung betrifft dabei die nominellen Kapazititen der Elektroden geméaf
Glg. (4.5) sowie die kinetischen Parameter entsprechend Glgn. (5.12), (5.17) und (5.18). Bei
Letzteren geht die Skalierung der Flache durch Anpassung des Volumens eines Elektroden-

segments hervor:

*

V* % Akom,tat
kom(m) - Vexp(m) ’ A (519)
exp

A*
Der Skalierungsfaktor %’;at wird fiir die folgende Simulation zu 341 (Anode) bzw. 307
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Abbildung 5.17: Messung und Simulation der Halb- bzw. Vollzellspannung der kom-
merziellen Zelle vom Typ A in einem Puls-Relaxation-Experiment mit SOCEC = 50 %
und I, = 2Chom bis zum Spannungsabbruch bei UE%C =3,6V (T = 25°C, Ng = 10,
Nopart = 5) mit aus Impedanzanalyse bestimmten, skalierten Parameterwerten: a) Zeitli-
cher Verlauf des anodischen Halbzellpotentials, b) Zeitlicher Verlauf der Vollzellspannung
und c) absolute Residuen von Messung und Modell (Vollzelle).

(Kathode) gewéhlt, was sehr nah am tatsichlichen Fldchenverhéltnis liegt.

Mit diesen Werten ergibt sich fiir die Simulation der Vollzellspannung der kommerziellen
Zelle (Zelltyp A) mit sonst mit Abbn. 5.15 bzw. 5.16 identischen Anregungs- und Betrieb-
sparametern das in Abb. 5.17 b) gezeigte Bild. Offenbar ldsst sich die Klemmenspannung
der kommerziellen Zelle tiber das auf Elektrodenebene parametrierte und anschlieend auf
die Zellebene skalierte Modell mit vergleichbarer Genauigkeit vorhersagen. Da die Klemmen-
spannung im vorliegenden DEM aus der Uberlagerung der dynamischen Halbzellpotentiale
synthetisiert wird (siehe Abb. 5.13), ist jedoch zu jedem Zeitpunkt zusétzlich das Anoden-
potential ®NF zuginglich (Abb. 5.17 a)). So ist es prinzipiell moglich, das Einsetzen von
Lithium-Metallabscheidung anhand der Unterschreitung des GgPs von Li/Li* zu pridizie-
ren. Fiir den in Abb. 5.17 gezeigten Betriebszustand ist dies bereits bei einer Laderate von
In = 2Chom der Fall, was bei einer CC-Ladung von S OCgC = 50 % plausibel erscheint.

Im vorherigen Abschnitt konnte exemplarisch gezeigt werden, dass das entwickelte DEM das
Polarisationsverhalten der Halbzellen bei kontinuierlicher DC-Anregung korrekt beschreibt.
Es ist davon auszugehen, dass sich die Modellvorhersage durch Anpassung der kinetischen
Parameter auf beliebige Betriebszustéinde {ibertragen ldsst. Fiir die korrekte Beschreibung des
Uberladungsverhaltens der Zelle muss das DEM um die Kinetik der Lithium-Metallabscheidung

erweitert werden. Die dafiir erforderlichen Modifikationen werden im Folgenden erortert.
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Abbildung 5.18: Modellerweiterung der Modellstruktur aus Abbildung 5.13 zur Beriick-
sichtigung der Abscheidungsreaktion innerhalb eines repréasentativen Elektrodensegments
m; der negativen Halbzelle: Die Abscheidungsreaktion ist als Parallelpfad (rot-gestrichelter
Kasten) zum Interkalationspfad (blau-gestrichelter Kasten) des jeweiligen Elektrodenseg-
ments ausgefithrt. Die Ruhepotentialcharakteristik der metallischen Phase wird dabei iiber
die generische Funktion in Abb. 5.19 a) beschrieben. Der Ladezustand der metallischen
Phase ist als relative Dicke der abgeschiedenen Lithiumschicht bezogen auf die Dicke von
30 Monolagen metallischem Lithium definiert. Das Uberpotential der Plating-Stripping-
Reaktion ist iber eine symmetrische Butler-Volmer-Gleichung beschrieben.

m=1
e B B 74 o
Abscheidungspfad u,(t)
. >

5.3.2 Modellerweiterung um Lithium-Metallabscheidung

Im vorherigen Abschnitt wurde das in Abs. 5.3.1 eingefithrte DEM auf Elektroden- und Zel-
lebene evaluiert. Auf Elektrodenebene wurde dabei bereits festgestellt, dass das gemessene
Halbzellpotential der Anode ®NF bereits bei C-Raten > 2 CEC unter das GgP von Li/Lit
fillt (Abb. 5.15 a)). Den theoretischen Uberlegungen in Abs. 2.2.2.1 bzw. den experimentel-
len Beobachtungen in Abs. 5.2.1 folgend stellt dies einen Hinweis auf das mdgliche Auftreten
von Lithiumabscheidung auf der Anodenoberfldche dar. Dieser Reaktionsmechanismus soll im
Folgenden in das DEM aus Abb. 5.13 eingebunden werden. Die dafiir erforderliche Model-
lerweiterung ist in Abb. 5.18 gezeigt und beruht auf der Implementierung eines zum m-ten
Interkalationspfad der Elektrode parallel geschalteten Abscheidungspfades mit vom Interka-
lationspfad unabhingiger, individueller Ruhe- und Uberpotentialcharakteristik. Damit wird
das in Abs. 5.2.2 formulierte Grenzflichenverhalten der Anode wieder aufgegriffen, dass im
Uberladefall die Aufteilung des Lithiumflusses in Interkalations- und Abscheidungsreaktion
vorsieht. Dabei wird davon ausgegangen, dass die metallische Phase unterhalb der SEI auf-
wachst. Diese Annahme ist aufgrund der unzureichenden elektrischen Leitfdhigkeit der SEI
gerechtfertigt [33, 40, 64]. Aus diesem Grund koppelt der Abscheidungspfad in Abb. 5.18 erst
nach Migration der Li-Spezies durch die SEI aus. Zieht man das in Abs. 2.2.2.1 formulierte
Plating-Kriterium (Glg. (2.24)) hinzu, erfolgt die Abscheidung im m-ten Elektrodensegment

158



5.3 Direkte Detektion von Lithium-Metallabscheidung

a) %107 b)
107
<
2o 10
106
0.5 1 15 0.5 0 0.5 1 15
SOCLi /a.u. S‘OCLi /a.u.

Abbildung 5.19: a) Parametrische Darstellung der Ruhepotentialcharakteristik der metalli-
schen Lithiumphase in Abhéngigkeit des lokalen Ladezustands, b) Generische Funktion des
Li-Austauschstroms in Abhéngigkeit des lokalen Ladezustands.

unter Berticksichtigung der Spannungskonvention in Abb. 5.18 genau dann, wenn

!

uOCV,l(t) — (UCT(t) + USEI(t)) <0. (5.20)

Das Erreichen der Plating-Bedingung nach Glg. (5.20) fithrt zu einem Umschalten des Modells
von einem statischen Austauschstromwert ig plar < %0 min auf einen Wert abhingig vom ,La-
dezustand“ der metallischen Phase (siche Glg. (5.22)). ig min bezeichnet dabei den minimalen
Austauschstrom des Abscheidungspfades nach Umschalten des Modells (detaillierte Erkla-
rung siehe nachfolgender Abschnitt). Der Umschaltvorgang initialisiert die Abscheidung und
flihrt zu einem schrittweisen Hochfahren des Ladedurchsatzes im m-ten Abscheidungspfad.
Die Auflésung der metallischen Phase im m-ten Abscheidungspfad hélt so lange an, wie eine
kritische Restmenge von metallischem Lithium (bzw. das entsprechende Ladungsiquivalent)
nicht unterschritten wird. Dieses wird willkiirlich entsprechend 10~ mal dem Ladezustand
der metallischen Phase angenommen (Glg. (5.22)). Nach Unterschreitung der Mindestmenge
geht das Modell wieder in seinen Ausgangszustand iiber. Im Folgenden wird auf die Details

der Parametrierung der Ruhe- und Uberpotentialcharakteristik niher eingegangen.

5.3.2.1 Parametrierung

Der Theorie nach sollte das Ruhepotential der metallischen Phase uy; fiir eine beliebige Lithi-
ummenge Qr; > 0 dem GgP von Li/Li* entsprechen. In Anlehnung an die im Modell verwen-
dete Leerlaufcharakteristik der Graphitanode (Abb. 5.9 a)) wird fiir die metallische Phase das
Verschwinden der differentiellen Kapazitét zu niedrigen Lademengen bzw. SOCs durch Extra-
polation von uy; nach —oo iiber eine Exponentialfunktion abgebildet. Die daraus resultierende
Ruhepotentialcharakteristik ist in Abb. 5.19 a) dargestellt. Der ,Ladezustand“ der metalli-
schen Phase wird dabei willkiirlich als Verhéltnis zwischen der abgeschiedenen Lithiummenge

und der in einer flichigen, 30 Monolagen méchtigen Lithiumschicht gespeicherten Menge de-
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finiert: In Abs. 5.2.1 wurde bereits aufgezeigt, wie bei Kenntnis des Ladungsidquivalents Qr;
mittels Glgn. (5.6) und (5.7) die Masse des abgeschiedenen Lithiums my,; bestimmt werden
kann. Diese kann iiber die Dichte von metallischem Lithium pr; = 0,53 g/cm?® (bei Raum-
temperatur), der aktiven Oberflache Ag;%z( ) und des Volumens eines Elektrodensegments
VNE(m) in eine Schichtdicke

dii(m) = ANE7]n L;TE;TL) VNE (1)

spez

(5.21)

umgerechnet werden. Der Ladezustand ist damit aus dem Verhéltnis von dp;(m) und der Dicke

von 30 Monolagen Lithium gegeben:

dLi(m) . dLi(m)

SOC;(m) = - .
Li(m) = 357 dLimono 30 - 0,28 nm

(5.22)

Der Sinn dieser Ladezustandsdefinition erschliet sich bei Betrachtung der Uberpotentialcha-
rakteristik der metallischen Phase. In Abs. 5.2.2 wurde bereits argumentiert, dass die Uber-
spannung der Plating-Stripping-Reaktion vom Bedeckungsgrad der metallischen Schicht auf
der Anodenoberfldche I't; abhéngt. Diese Abhéngigkeit wird fiir die Definition des Austausch-
stroms 4 plat iber die generische Funktion in Abb. 5.19 b) abgebildet, die das Hochfahren von
ig plat auf den stationdren Wert ig p1a¢/stat (in diesem Fall 10~* A) erst bei einem SOC; =~ 0,1
vorsieht, was der Definition in Glg. (5.22) folgend einer Schichtdicke des abgeschiedenen Li-
thiums von dr; = 3 dLi mono entspricht. Der nominelle Wert i 1a¢/star kann dabei wie folgt aus
dem in Anhang A.3 bestimmten Wert fiir die Austauschstromdichte der Plating-Stripping-

Reaktion jo plat bestimmt werden:
iO,plat|stat(m) = Jo,plat AszEz(m) ’ VNE(m) : (5.23)

Das Zuriickfahren der Austauschstromdichte auf einen Minimalwert ig pja¢jmin (in Abb. 5.19
b) 1076 A; beliebig definierbar) fiihrt auBerdem zu einem Erliegen der Stripping-Reaktion fiir
SOC1; < 0, was indirekt der in [81] geforderten Bedingung zur Giiltigkeit der Butler-Volmer-
Gleichung fiir nicht-verschwindende Phasen geniigt.

Die obige Implementierung erfiillt also alle physikalischen Randbedingungen der Plating-
Stripping-Reaktion und kann das Abscheidungsverhalten auf der Anode und die den Elek-

trodenporen damit uneingeschréinkt vorhersagen.

5.3.2.2 Simulation des Abscheidungs- bzw. Auflosungsverhaltens
In diesem Abschnitt soll das um die Kinetik der Lithium-Metallabscheidung erweiterte Zell-

modell zur Evaluation des Uberladungsfalls herangezogen werden. Die gezeigten Ergebnisse

beschrinken sich dabei auf das Verhalten der anodischen Halbzelle im Experimentalzellmaf-
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Abbildung 5.20: Simulation des SOC- und Potentialverlaufs eines Puls-Relaxation-
Experiments mit SOCYY = 50 %, I, = 3 Chom, ASOC = 30% und T = 25°C. Die Diskre-
tisierung der Elektrode in z-Richtung betrégt N = 15, die der Partikel Npare = 5: a) Zeitli-
cher Verlauf der Ladezustédnde der Partikeloberflache (n = 1) in Segmenten m € {1... Nq}
und der metallischen Lithiumphase, b) Zeitlicher Verlauf des Halbzellpotentials #N*. In den
ersten 30 Sekunden der Relaxation in eine Anomalie des Halbzellpotentials wie in Abb. 5.4
b) zu beobachten. Der Verlauf dieser korreliert mit dem Abbau des metallisch abgeschiede-
nen Lithiums in a).

stab, da die relevanten Effekte dort am einfachsten demonstriert werden kénnen. Da in Abs.
5.3.1.2 bereits demonstriert worden ist, dass und wie sich das elektrochemische Verhalten der
Experimentalzelle durch Skalierung der Modellparameter auf die kommerzielle Zelle iiber-
tragen lisst, ist eine Ubertragung der Abscheidungscharakteristik auf die Vollzelle unein-
geschriankt moglich. Im Folgenden in Ergdnzung zum Potentialverhalten der Halbzelle die
individuellen Lithiierungsgrade der jeweiligen Elektrodensegmente dargestellt, da diese zu-
sétzlichen Aufschluss iiber die nichtlineare Dynamik des Zellmodells sowie das Abscheidungs-

und Auflésungsverhalten geben.

In Abb. 5.20 ist der simulierte Verlauf von SOCcg(m,1) (Oberfliche des fiktiven Aktiv-
materialpartikels in Segment m) der Graphithalbzelle in einem Puls-Relaxation-Experiment
von SOC’ONE =50% mit Iy, = 3Chom und ASOC = 30% gezeigt. Entsprechend der Nicht-
linearitéat des erweiterten Halbzellmodells (ladezustandsabhédngige Butler-Volmer-Kinetik fiir
Interkalations- und Abscheidungsreaktion, nichtlineare Leerlaufspannungscharakteristik) er-
folgt die Lithiierung der Segmente mit einer charakteristischen Dynamik. Am augenschein-
lichsten ist dabei, dass der Lithiierungsgrad der Segmente nahe der Elektroden-/Elektrolyt-
grenzfliche dem der ableiternahen Segmente vorauseilt (Abb. 5.20 a)). Daraus wird direkt
ersichtlich, dass die Abscheidungsreaktion zunédchst stets im grenzflichennéchsten Segment
auftritt. Dies ist im vorliegenden Beispiel nach ca. 270 Sekunden der Fall, an dem Segment
(1,1) bereits einen Lithiierungsgrad SOCcg(1,1) > 1 erreicht hat. Der Grund fiir dieses Ver-
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Abbildung 5.21: Simulation des SOC- und Potentialverlaufs eines Puls-Relaxation-
Experiments mit SOCYF = 100 %, I, = 1 Chom, ASOC = 10%, und T = 25°C (N = 15,
Npart = 5). a) Zeitlicher Verlauf der Ladezustdande der Partikeloberfliche (n = 1) in Seg-
menten m € {1... Nq} und der metallischen Lithiumphase (Farbcodierung der Linienplots
siehe Legende in Abb. 5.20), b) Zeitlicher Verlauf des Halbzellpotentials #N. Bei fortschrei-
tender Uberladung der Graphitelektrode ist das Plating-Plateau (rot-gestrichelter Kasten)
anhand der zunehmend abflachenden Halbzellkennlinie zu erkennen.

halten liegt einerseits in der angenommenen Extrapolation der Ruhepotentialcharakteristik
des Graphits (Abb. 5.14 a), die erst bei SOC¢g > 1 zum Erreichen des GgPs von Li/Lit
fithrt. Zum anderen liegt das Verhalten in der Schrumpfung von i jut (1) nahe des vollstindig
lithiierten Zustands begriindet, die kurz vor Einsetzen der Abscheidungsreaktion zu einem
starken Riickgang von i (1) und damit 7, (1) fithrt. Die Abscheidung in Elektrodensegment
eins erfolgt entsprechend der Definition von i plas (Abb. 5.19 b)) graduell, sodass die Ab-
scheidungsrate erst nach Erreichen eines kritischen Ladezustands SOC1;(1) ~ 0,1 signifikante
Werte annimmt. Das Hauptmerkmal in Abb. 5.20 ist jedoch der Potentialverlauf der Halbzel-
le nach Abschalten des Stromes (Teilabbildung b)), denn darin ist eine Spannungsanomalie
ahnlich der experimentell auf Halbzellebene beobachteten (Abb. 5.5) zu erkennen. Die gegen-
iiber dem Ruhepotential von Graphit in Stage I/II zu niedrigeren Potentialen verschobene
Anomalie tritt dabei exakt zwischen dem Abschaltzeitpunkt und dem Abbauzeitpunkt der
metallischen Phase auf und entspricht daher dem in Abs. 5.2.1 auf Elektroden- und Zellebene

experimentell beobachteten Stripping-Plateau.

Um das in Abb. 5.4 a) eingefithrte Plating-Plateau mithilfe des vorliegenden DEMs nédher
zu charakterisieren, wurde die Simulation mit einem geringeren Ladestrom I, = 1 Cpop und
ausgehend von SOCYF = 100% wiederholt (Abb. 5.21). Entsprechend der experimentellen
Uberlegungen in Abs. 5.2.1 sollte bei Lithiierung iiber den vollen Ladezustand der Elektrode
hinaus ausschliefilich Abscheidung stattfinden. Dies wird durch die simulierten SOC-Verldufe
(Abb. 5.21 a)) bestétigt, denn sdmtliche Ladung geht in die Abscheidungsreaktion in Pfaden
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Abbildung 5.22: Simulation des SOC- und Potentialverlaufs eines Puls-Entlade-Experiments
mit SOCYE = 100 %, I, = 1 Cpom, ASOC = 10%, Igis = 1 Cpom und T' = 25°C (N = 15,
Npart = 5). a) Zeitlicher Verlauf der Ladezustdande der Partikeloberfliche (n = 1) in Seg-
menten m € {1... Nq} und der metallischen Lithiumphase (Farbcodierung der Linienplots
siehe Legende in Abb. 5.20), b) Zeitlicher Verlauf des Halbzellpotentials ®NF. Die Delithi-
ierung der Aktivmaterialschichten erfolgt erst, wenn das metallisch abgeschiedene Lithium
in der Entladung vollstdndig abgebaut ist.

m € {1;---;Ng} ein. Auch hier eilen die grenzflichennahen Elektrodensegmente den ableiter-
nahen voraus. Im Spannungsprofil der Halbzelle (Abb. 5.21 b)) macht sich die Abscheidung
durch exakt das auf Elektrodenebene beobachtete Verhalten (Uberschwinger des Uberpoten-
tials mit anschliefender asymptotischer Relaxation ins Plating-Plateau, siehe Abb. 5.4 a))
bemerkbar. Damit bildet das vorliegende DEM den Riickgang der Uberspannungen durch die
zunehmende Belegung der Graphitoberfliche mit metallischem Lithium korrekt ab. In der
Relaxation zeigt sich das in Abb. 5.5 experimentell beobachtete Bild, dass die Halbzelle das
Ruhepotential einer metallischen Lithiumelektrode (0V geg. Li/Li™) annimmt. Das Modell
macht also auch hier korrekte Vorhersagen beziiglich des Potentialverhaltens in Relaxation

bei einem Mangel an Vakanzen im Kristallgitter der Graphitelektrode.

Um die experimentellen Beobachtungen in Bezug auf das Abscheidungs- bzw. Auflésungs-
verhalten zu vervollstdndigen, sind in Abb. 5.22 die SOC- bzw. Potentialverlaufe bei Aus-
tausch der Relaxationsphase im Experiment aus Abb. 5.21 durch eine Stripping-Entladung mit
Liis = 1 Chom gezeigt. Die gezeigten Ergebnisse bestétigen einerseits, dass die Abscheidungs-
bzw. Aufldsungsreaktion zu einem gegeniiber dem GgP von Li/Li™ symmetrischen Uberspan-
nungsverhalten fithren (vgl. mit Abb. 5.1). Zum anderen wird aus den SOC-Verldufen ersicht-
lich, dass die Deinterkalation von Li-Spezies aus dem Aktivmaterial erst nach vollstdndiger
Ablosung der metallischen Phase erfolgt. Damit ist das simulierte Auflésungsverhalten bei
Raumtemperatur konsistent mit dem in Abb. 5.5 experimentell beobachteten.

Es lasst sich festhalten, dass die in Abs. 5.3.2 vorgeschlagene Modellerweiterung zur Simulation
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des Abscheidungsverhaltens von Graphitelektroden alle wichtigen, experimentell nachweisba-
ren elektrochemischen Charakteristika des Abscheidungs- bzw. Auflésungsverhaltens korrekt
beschreibt und abbilden kann.

5.3.2.3 Modellvalidierung: Alterungsprognose bei Schnellladung
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Abbildung 5.23: Simulation des SOC-, Strom- und Spannungsverlaufs eines CCCV-
Ladevorgangs auf Vollzellebene mit SOCEC =20%, I =3Cuom, UkSc =36V,

Lierm,cv = 0,1 Chom und T = 25°C (N}E, =5, NY¥ =15, NNE = 3). a) Zeitlicher Ver-

lauf der Anodenladezustidnde in Elektrodensegmenten m an der Partikeloberflache (n = 1)
und der metallischen Lithiumphase, b) Zeitlicher Verlauf der Kathodenladezusténde in Par-
tikelsegmenten m (SOCrirepo4 ist hier definiert als z in Li;_,FePOy), ¢) Spannungs- bzw.
Stromverlauf.

Aus dem Merkmal des um die Kinetik der Lithium-Metallabscheidung erweiterten DEMs,
die Menge des abgeschiedenen Lithiums in jedem Elektrodensegment abhiangig vom Grad der
Uberladung der Anode zu bestimmen, ergibt sich unmittelbar die Moglichkeit, das Alterungs-
verhalten der Zelle bei Schnellladung zu prognostizieren. Dies soll hier am Beispiel einer ver-
offentlichten Alterungsstudie [280] demonstriert werden, in dem das Alterungsverhalten von
Zelltyp A (LiFePOy4/Graphit-Hochleistungszelle) bei wiederholter Anwendung unterschiedli-
cher (Schnell-)Ladeprofile untersucht worden ist. Zu den untersuchten Profilen zahlt auch die
gewoOhnliche CCCV-Ladung, die in der vorliegenden Studie bei Raumtemperatur und mit drei
unterschiedlichen Ladestromen in der CC-Phase I, € {1A;3A;5A}, fir I, = 3A zusétz-
lich mit unterschiedlichen Ladeschlussspannungen U E(C)C € {3,4V;3,5V;355V;3,6V;3,65V}
getestet wurde. Als Abbruchstrom fiir die CV-Phase wurde in [280] Itepm,cv = 100mA ge-
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Abbildung 5.24: Simulation des SOC-, Strom- und Spannungsverlaufs eines CCCV-
Ladevorgangs auf Vollzellebene entsprechend den Betriebsparametern in Abb. 5.23, jedoch
mit UES . = 3,65 V. a) Zeitlicher Verlauf der Anodenladezustinde in Elektrodensegmenten
m an der Partikeloberfliche (n = 1) und der metallischen Lithiumphase (Farbcodierung
der Linienplots wie in Abb. 5.23) , b) Zeitlicher Verlauf der Kathodenladezusténde in Par-
tikelsegmenten m (SOCtyipepo4 ist hier definiert als z in Liy,FePOy; Farbcodierung der
Linienplots wie in Abb. 5.23), ¢) Spannungs- bzw. Stromverlauf.

wahlt. Besonders auffillig am beobachteten Alterungsverhalten bei Variation von UE(C)C ist
die groBe Diskrepanz der ermittelten Zyklenlebensdauer bei Erh6hung der Ladeschlussspan-
nung um nur 50 mV gegeniiber dem nominellen Ladeschluss U Egcmom = 3,6 V (Abbildung 8
c) in [280]). Wihrend die Zelle bei allen ULS < 3,6 V nach 1200 Zyklen noch iiber mehr als
90 % der Ursprungskapazitét verfiigt, féllt Chestrel bei U E(C)C < 3,65V innerhalb von 900 Zy-
klen auf 0,7 (EOL-Kriterium in [280]) ab. Dieses Verhalten soll mit dem vorliegenden Modell

nun untersucht werden.

Die erste dafiir auf Vollzellebene durchgefiithrte Simulation zeigt die SOC-Verlédufe von Ka-
thode, Anode und metallischer Phase sowie den Strom-Spannungsverlauf bei einem CCCV-
Ladevorgang mit I, = 3 Cphom und nomineller Ladeschlussspannung U Egc = 3,6 V (Abb. 5.23).
Da in die Simulation auf Vollzellebene die Elektrodenbalancierung entsprechend Abs. 4.2.1
eingeht, sind die initialen Ladezustdnde der Anodensegmente geringfiigig geringer als die der
Vollzelle und die der Kathode geringfiigig hoher. Die Anode zeigt eine nichtlineare Progression
der lokalen Ladezusténde vergleichbar mit den beobachteten Verldufen in den vorangegange-
nen Abschnitten. Fiir die Kathode ist die Progression der Ladezustédnde stetiger, was auf das
Zweiphasenverhalten des Eisenphosphats iiber den Grofiteil des nominellen Ladezustandsbe-

reichs zuriickzufiihren ist. Dafiir ist die Verzogerung der Delithiierung tiefer liegender Parti-
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kelsegmente gegeniiber den Elektrodensegmenten der Anode deutlicher gréfier, was durch den
signifikant groBeren Festkorperdiffusionswiderstand des Aktivmaterials bedingt ist (siehe Abs.
3.3.4). Die Simulation unter den obigen Betriebsparametern zeigt das Erreichen des Plating-
Kriteriums nach ca. 900 Sekunden an, was einem Ladedurchsatz AQ ~ 0,75CTC entspricht. Zu
diesem Zeitpunkt befindet sich die Zelle allerdings bereits in der CV-Phase und der Ladestrom
ist entsprechend abgeklungen. Dies fiihrt dazu, dass trotz Erreichen des Plating-Kriteriums
kein signifikanter Ladedurchsatz in den Abscheidungspfaden zu beobachten ist. Im weite-
ren Verlauf der CV-Phase klingt der Strom rasch auf den Abbruchwert Iierm.cv = 0,1 Chom
ab. Den Ergebnissen dieser Simulation folgend ist bei Schnellladung mit I, = 3 Cpom und
U E(C)C = 3,6V also keine verstéirkte, durch Lithium-Metallabscheidung bedingte Alterung zu
erwarten. Diese Erwartungshaltung deckt sich mit den experimentellen Beobachtungen in
[280]. Zudem ist die Zelle laut Datenblatt fiir die Schnellladung mit Stromstérken bis 4 A
spezifiziert [280], wodurch es plausibel ist, dass bis zu dieser Stromstéarke keine Metallabschei-
dung auftreten sollte.

Anders verhélt es sich bei der Simulation mit Ladeschlussspannung

UES = 3,65V (Abb. 5.24). Das Erreichen der CV-Phase verzogert sich bei Erhéhung von
U Egc, wodurch die Abscheidungsphase zeitlich zumindest anteilig in die CC-Phase féllt. Hier
ist die Stromstérke bedeutend hoher als in der CV-Phase, wodurch es zur Abscheidung einer
signifikanten Lithiummenge in Anodensegment eins kommt. Da im bestehenden Modell aus-
schliefflich die reversible Abscheidung von Lithium beriicksichtigt ist, kann iiber die abgeschie-
dene Lithiummenge nicht unmittelbar auf den Kapazitéatsverlust pro Ladezyklus geschlossen
werden. In der Literatur finden sich allerdings iibereinstimmte Schitzungen zur Reversibilitét
des Abscheidevorgangs, die von einem irreversiblen Anteil von ~ 20% ausgehen [76, 281].
Vernachlissigt man fiir den Augenblick die Verdnderungen der Elektrodenbalancierung und
des Innenwiderstands der Anode bei wiederholter Abscheidung (siehe Abs. 4.4.2), lasst sich

der zu erwartende Kapazitiatsverlust pro Zyklus wie folgt darstellen:

AOverlust = 072 : AC2Li . (5.24)

AQq,; entspricht hier dem Ladungsidquivalent der gesamt abgeschiedenen Lithiummenge pro
Zyklus. Nimmt man weiter an, dass ACyeust liber die betrachtete Zyklenzahl konstant bleibt,

lasst sich die zu erwartende Zyklenlebensdauer bis EOL (Clyerust rel = 0,3) aus

Co

_ 2
AC’verlust (5 5)

N zyk = Cverlust,rel ’

bestimmen. Fiir die Simulation in Abb. 5.24 fiihrt dies auf eine zyklische Lebensdauer von
Ny = 701. Diese liegt erstaunlich nahe an der in [280] experimentell ermittelten Lebensdauer
(N ayk,exp ~ 900). Dass die simulativ ermittelte Lebensdauer die gemessene unterschétzt, kénn-
te mit dem Riickgang der pro Zyklus abgeschiedenen Lithiummenge im Laufe der Alterung

durch die in Absatz 4.4.2 beschriebenen Effekte zusammenhéngen. Diese sind im vorliegenden
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Modell nicht beriicksichtigt. Dennoch liefert die einfache Abschétzung mittels Glgn. (5.24) und
(5.25) eine erstaunlich prézise Vorhersage der zu erwartenden Zyklenlebensdauer. Die vorange-
gangene Untersuchung zeigt aulerdem, dass das zyklische Alterungsverhalten von Batteriezel-
len signifikant vom verwendeten Ladeprotokoll abhéngt und gerade die Ladeschlussspannung
ein duflerst kritischer Parameter in Bezug auf das Auftreten von Metallabscheidung wéihrend

des Ladevorgangs darstellt.

5.3.3 Kiritische Diskussion

Ziel des in Abs. 5.3 entwickelten diskreten elektrochemischen Modells war die ressourceneffizi-
ente Beschreibung des Polarisationsverhaltens der untersuchten Zelle zur Vorhersage der dy-
namischen Halbzellpotentiale auf Elektroden- und Zellebene. Dem Modell liegt die Separation
der Halbzellpotentiale iiber ein Referenzpotential in der Zellstapelmitte zugrunde. Die Separa-
tion der Potentiale ermoglicht die Prédiktion von Lithium-Metallabscheidung anhand des aus
der Literatur identifizierten und fiir den Einsatz im DEM adaptierten Plating-Kriteriums.

Beim entwickelten Modell handelt es sich um eine allgemeingiltige Darstellung des Polari-
sationsverhaltens der Halbzellen. Dies geht aus der Beschreibung des Ladungs- und Mas-
sentransports iiber die Leitermodell-im-Leitermodell-Struktur hervor, in der die relevanten
Polarisationsbeitriage (Migration von Li-Spezies im Elektrolyten und durch Deckschichten, La-
dungstransfer, Diffusion von Li-Spezies im Elektrodenfestkorper) und Stoffflisse physikalisch
schliissig abgebildet sind. Im Gegensatz zu bisher veroffentlichten Ansétzen beruht das entwi-
ckelte Modell auf einer physikalisch motivierten, standardisierbaren Parametrisierungsroutine
(Abs. 5.3.1.1 bzw. 5.3.2.1). In Kombination mit der Voridentifikation der ratenlimitierenden
Verlustprozesse (Abs. 3.3.2) kann das Modell mit wenig Aufwand fir die Verwendung auf
beliebige Zelltypen angepasst werden. So kann z.B. abhéngig von dem fiir die jeweilige Elek-
trode ermittelten Tortuositidt-zu-Porositat-Verhéltnis beurteilt werden, ob die entsprechen-
de Halbzelle iiber eine serielle oder eine Leitermodellstruktur beschrieben werden muss. Die
eingefiihrte Skalierungsvorschrift erméglicht zudem die Ubertragung des auf Elektrodenebene
identifizierten elektrochemischen Verhaltens der Halbzellen auf die Zellebene. Dadurch kénnen
die dynamischen Halbzellpotentiale auf Zellebene auch ohne physikalisches Referenzpotential
beschrieben und prédiziert werden (Prinzip der virtuellen Referenzelektrode). Dies eroffnet
bisher nicht da gewesene Moglichkeiten zur individuellen Uberwachung der Halbzellpotentia-
le in Batteriemanagementsystemen. Bisher nicht diskutiert worden ist die Echtzeitfihigkeit
des Modells, die neben der physikalischen Schliissigkeit eine der Hauptanforderungen fiir die
Simulation des Uberladungsverhaltens in Batteriemanagementsystemen darstellt. Hier wird
von der Definition der Echtzeitfahigkeit ausgegangen, dass die Simulationszeit stets kleiner als
der simulierte Zeithorizont sein muss. Die in Abs. 5.3.2.3 gezeigten Simulationen bendtigten
auf einem Standard-Arbeitslaptop (ULV-Zweikernprozessor, 16 GB RAM) ca. 10 Minuten Si-
mulationszeit bei einem Zeithorizont von 23 -30 Minuten. Damit erfiillt die Implementierung

grundsétzlich die Echtzeitforderung. Dabei soll nicht unerwahnt bleiben, dass es sich beim
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verwendeten Eulerverfahren mit fester Schrittweite nicht um eine laufzeitoptimale Implemen-
tierung handelt. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass die Simulationszeit bei einer
Implementierung mit variabler Schrittweite nochmals deutlich verringert werden kann.

Fiir die Anwendung in Batteriemanagementsystemen muss das Modell fiir den gesamten erfor-
derlichen Betriebsbereich ausgelegt werden. Welche Implikationen dies z.B. fiir die Abhéngig-
keit der Austauschstromdichte der Interkalationsreaktion vom (lokalen) Ladezustand in den
Aktivmaterialschichten der Elektrode hat, wurde in Abs. 5.3.1.1 aufgezeigt. Bisher im Modell
nicht berticksichtigt wurde die Abhéingigkeit des Festkorperdiffusionswiderstands vom (loka-
len) Ladezustand. Diese liefle sich jedoch leicht iiber eine Lookup-Tabelle mit bei diskreten
Ladezustdnden bestimmten Diffusionswiderstdnden abbilden. Eine potentielle Modellerweite-
rung stellt die Beriicksichtigung der Diffusion von Li-Spezies in den Elektrodenporen dar, die
dhnlich wie die Festkorperdiffusion iiber eine Leitermodell-im-Leitermodell-Struktur imple-
mentiert werden kénnte. Da eine solche Modellerweiterung den Berechnungsaufwand jedoch
weiter vergroflert, miisste zunédchst abgeschéitzt werden, wie grofl der zusétzliche Polarisations-
anteil durch den Lithiumtransport im Elektrolyten ist. Zur Vorhersage des alterungsvarianten
Polarisationsverhaltens kénnte das vorliegende Modell auflerdem mit der im Kapitel 4 entwi-
ckelten Alterungsdiagnostik gekoppelt werden. So kénnte der Lithiumverlust durch Elektro-
lytzersetzung mit der VergroBerung der SEI-Widerstinde in den Elektrodenporen gekoppelt
werden. Das entwickelte Modell bietet hier also die Moglichkeit, die in Kapitel 4 vorgeschlage-
ne Kopplung von thermodynamischer und kinetischer Alterung auf eine rdumlich aufgeltste

Modellstruktur zu iibertragen bzw. anzuwenden.

5.4 Bewertung und Zusammenfassung

In Kapitel 5 wurden die in der Charakterisierung auf Elektrodenebene identifizierten Kenn-
grofen (Kapitel 3) und die zum Alterungsverhalten von Lithium-Ionen-Zellen bei Uberladung
gewonnenen Erkenntnisse (Kapitel 4) verkniipft und zur Entwicklung echtzeitfihiger Metho-
den zur Detektion bzw. Pradiktion von Lithium-Metallabscheidung herangezogen. Der erste
Teil von Kapitel 5 beschéftigte sich mit der indirekten Detektion von Metallabscheidung tiber
das gestorte Relaxationsverhalten der Zelle im Uberladungsfall. Dabei konnten die einschligi-
gen Effekte (Mischpotential, Plating-/Stripping-Plateau, Impedanzriickgang) erstmals sowohl
auf Elektroden- als auch auf Zellebene beobachtet und durch das zeitvariante Verhéltnis der
Interkalations- bzw. Abscheidungsreaktion erklért werden. Die Detektion des Mischpotentials
iiber eine adaptierte differentielle Spannungsanalyse ermdoglichte die Schitzung der metallisch
abgeschiedenen Lithiummenge und der effektiven Abbaurate in der Relaxationsphase. Die
auf der Zellrelaxation beruhende Detektionsmethode ist sensitiver als die Vergleichsmethode
beruhend auf Stripping-Entladung und erlaubt prinzipiell die Detektion von Kleinstmengen
abgeschiedenen Lithiummetalls (< 3mg). Dariiber hinaus ist die Schétzung der abgeschie-

denen Lithiummenge weniger fehleranfillig in Bezug die der Stripping-Entladung intrinsisch
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iiberlagerten Deinterkalation. Damit stellt die Relaxationsmethode eine sinnvolle, auf einfache
Art in Batteriemanagementsystemen einsetzbare Weiterentwicklung der bisher verfiigbaren,
indirekten Detektionsmethoden dar.

Der sich anschlielende Abschnitt widmete sich der echtzeitfihigen Detektion bzw. Pradiktion
von Lithium-Metallabscheidung iiber ein ortsaufgelostes, diskretes elektrochemisches Zellmo-
dell. Dieses beruhte weitestgehend auf der seriellen Verschaltung der in Abs. 3.3.4 identifizier-
ten Impedanzmodelle der Halbzellen unter Beriicksichtigung der Anforderungen bei Simulati-
on im Zeitbereich (z.B. Beschreibung des Ruhepotentials iiber ladungsgesteuerte Spannungs-
quellen, Approximation der Festkorperdiffusion durch diskrete Leitermodelle) und Parame-
trierung entsprechend der aktiven Oberfliche der Elektrodenporen. Bei Parametrierung des
Modells basierend auf den in der Impedanzanalyse (Abs. 3.3.2) gewonnenen Transportpara-
metern kann das Modell das gemessene Halbzellpotential prézise im Verhalten abbilden, was
ein Hinweis darauf ist, dass die relevanten Verlustprozesse beriicksichtigt und im Zellmodell
physikalisch sinnhaft umgesetzt wurden. Die Teilmodelle beider Halbzellen lassen sich durch
geeignete Skalierung auf die Zellebene iibertragen. Damit kann das Modell die dynamischen
Halbzellpotentiale auch ohne eine physikalisches Referenzpotential vorhersagen. Die Simula-
tion des Uberladungsfalls erfolgte durch Modellerweiterung des anodenseitigen Leitermodells
um die den Interkalationspfaden parallel geschalteten Abscheidungspfaden mit individueller
Uberspannungs- und Ruhepotentialcharakteristik. Erstere wurde durch die in symmetrischen
Lithium-Lithium-Zellen bestimmte Abscheidungsstromdichte parametriert, wohingegen letz-
tere das Verschwinden der differentiellen Kapazitéat der metallischen Phase bei nahezu voll-
standiger Ablésung beriicksichtigte. Mithilfe der so erweiterten Modellstruktur war es moglich,
die experimentell beobachteten Effekte (siehe oben) vollsténdig nachzuempfinden und das Al-
terungsverhaltens abhéngig vom applizierten Ladeprofil zu prognostizieren. Eine derartige,
die Abscheidungscharakteristik von Graphitelektroden auf Basis eines physikalisch motivier-
ten, jedoch echtzeitfahigen elektrochemischen Modells behandelnde Studie ist in der Literatur
bisher einmalig. Die darin vorgestellten Ansétze zur Abstraktion komplexer elektrochemischer
Modelle (z.B. der Porose-Elektroden-Theorie) sind eine bedeutende Weiterentwicklung fiir die

Simulation alterungs- und sicherheitskritischer Betriebszustdnde unter Echtzeitanforderungen.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Dissertation war die Entwicklung physikalisch motivierter Identifikations-
und Modellierungsansétze zur Beschreibung des dynamischen elektrochemischen Verhaltens
bzw. des Alterungsverhaltens von Lithium-Ionen-Zellen auf Basis der elektrochemischen Cha-
rakteristik der Halbzellen. Die separate Betrachtung der elektrochemischen Prozesse in den
Halbzellen ermoglicht dabei die rdumliche und zeitliche Zuordnung der auf Vollzellebene be-
obachteten Spannungs- und Alterungseffekte zu bestimmten Zellkomponenten und Reaktions-
orten in der Zelle. In Kapitel 3 wurde dazu zunéchst eine Identifikationsroutine erarbeitet,
mithilfe derer wichtige elektrochemische Kenngréfien der Halbzellen (Ruhepotentiale, elek-
trochemische Impedanz) zuverldssig bestimmt werden kénnen. Die Routine beruht auf dem
Riickbau der kommerziellen Zelle in Dreielektrodengehdusen mit individuell optimierten Zell-
stapeln und Referenzelektroden. Die in Kapitel 3 ermittelten Kenngréfien wurden in Kapitel 4
zur Entwicklung, Implementierung und Anwendung eines mechanistischen, thermodynamisch-
kinetischen Alterungsmodells eingesetzt. Dieses ermoglicht die Diagnose und Prognose des
Alterungszustands der kommerziellen Zelle auf Basis des Alterungsverhaltens der Halbzellen,
sowie die Identifikation der dafiir potentiell verantwortlichen Alterungsszenarien. In Kapitel
5 wurde das in den vorangegangenen Kapiteln identifizierte elektrochemische Verhalten der
Halbzellen zur Detektion bzw. Priadiktion von Alterungsprozessen wihrend des Zellbetriebs
herangezogen. So konnte das charakteristische elektrochemische Verhalten von Graphitelektro-
den bei Uberladung erstmals auf Elektroden- und Zellebene beobachtet und zur Entwicklung
direkter bzw. indirekter Detektionsmethoden fiir die metallische Abscheidung von Lithium
auf der Anodenoberfliche herangezogen werden. Im Einzelnen wurden in der vorliegenden

Promotionsschrift folgende Ergebnisse erzielt:

1. Originaler Nachbau der untersuchten kommerziellen Rundzellen in Experimentalzellen
zur Sicherstellung der Ubertragbarkeit der identifizierten elektrochemischen Kenngrofien

von Elektroden- auf Zellebene.

2. Quantifizierung des Einflusses des Elektroden- bzw. Zelldesigns (Hochleistung bzw.
Hochenergie) und der Betriebsparameter (Ladezustand, Temperatur) auf das Ruhepo-

tential- und Impedanzverhalten der Halbzellen.

3. Rekonstruktion der Impedanzcharakteristik der untersuchten kommerziellen Zellen ba-

sierend auf einem physikalisch motivierten, ortsaufgelosten Impedanzmodell.
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4. Einfiihrung einer parametrischen Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten zur Synthe-
se beliebiger Alterungsszenarien und deren Auswirkung auf das Impedanzverhalten der

kommerziellen Zelle.

5. Physikalisch motivierte Korrelation der Lithium- bzw. Aktivmaterialverluste in den
Halbzellen und der dadurch verursachten Impedanzerhéhung der Zelle im Laufe der

Alterung.

6. Entwicklung des komplementdren Spannungs- bzw. Impedanzrelaxationsverfahren zur
indirekten Detektion und Quantifizierung von Lithium-Metallabscheidung in einem wei-

teren Betriebsbereich.

7. Echtzeitfahige Pradiktion und Quantifizierung von Lithium-Metallabscheidung iiber ein

physikalisch konsistentes, diskretes elektrochemisches Zeitbereichsmodell.

Die Ergebnisse der einzelnen Kapitel werden im Folgenden nédher ausgefiihrt.

Identifikation auf Elektrodenebene Fiir die Identifikation der elektrochemischen Kenngro-
Ben der Halbzellen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein systematischer Riickbauansatz der
untersuchten kommerziellen Zellen in Experimentalzellen mit Referenzelektrode verfolgt. Der
Riickbau von extrahiertem Elektrodenmaterial in ein mit einer dritten, stromlos betriebenen
Elektrode ausgestatteten Knopfzellgehduse ermoglicht die fehlerarme, synchrone Identifikati-
on der Halbzellpotentiale und -impedanzen. Zunéchst wurde eine Zell6ffnungs- und Prépa-
rationsroutine entwickelt, die eine schonende Extraktion und Vorbereitung der Elektroden
fiir die elektrochemische bzw. thermische Charakterisierung garantiert. Daraufhin wurden
unterschiedliche Experimentalzellkonfigurationen mit individuell optimierten Zellstapeln und
Referenzelektroden entwickelt und mit besonderem Blick auf eine artefaktfreie, reproduzier-
bare Messung der Halbzellimpedanzen im verwendenden Prézisionszellgehéuse ausgelegt. Da-
bei wurden die individuellen Vorteile und Nachteile der verschiedenen Konfigurationen bzw.
Referenzelektroden in Bezug auf die Messung bestimmter Kenngrofien erdrtert und heraus-
gestellt. In der Impedanzanalyse der extrahierten Elektroden wurden fortgeschrittene Ana-
lysemethoden wie die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten und ein adaptiertes Puls-
Fitting-Verfahren kombiniert, um ein vollstidndiges Bild der ratenlimitierenden elektroche-
mischen Prozesse in den Halbzellen zu bekommen. Das vorgeschlagene Zeitbereichsverfahren
modifiziert das aus Literatur bekannte Verfahren um die Voridentifikation der hochfrequenten
Impedanzanteile {iber die monofrequente EIS, die in diesem Frequenzbereich ein hohes int-
rinsischer Signal-zu-Rauschverhéltnis bzw. Rauschunterdriickung besitzt. Gleichzeitig stellt
das neue Verfahren geringere Anspriiche in Bezug auf die Form des Anregungssignals und
Samplingrate und ist damit auch mit einfacher Messtechnik realisierbar. In der Untersuchung
der gemessenen Halbzellspektren mittels DRT wurde sowohl auf die Abhingigkeit der in der
Verteilungsfunktion identifizierten Merkmale von der Umgebungstemperatur, als auch vom

Lithiierungsgrad der Halbzellen eingegangen und auf die Abhéngigkeit der unterliegenden
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elektrochemischen Prozesse von diesen beiden Parametern zuriickgefithrt. Dabei konnte her-
ausgestellt werden, dass die anodische Halbzellimpedanz der untersuchten kommerziellen Zelle
deutlich sensitiver auf Temperatur- und Ladezustandsénderungen reagiert als die kathodische.
Dartiber hinaus konnte nachgewiesen werden, dass die Impedanzcharakterisitk der untersuch-
ten Graphitelektrode signifikant von der Sekundérstruktur der Elektrode (Porositiat und Tor-
tuositit des Porenvolumens) abhéngt. Dies wurde durch Fit des gemessenen Spektrums an ein
eindimensionales, 1-Pfad-Leitermodell gezeigt, bei dem sich der Einfluss der Sekundérstruk-
tur in Form zusétzlicher, sich an den Ladungstransferprozess in Richtung hoherer Frequenzen
anschlieBenden Impedanzanteile bemerkbar macht. Im Vergleich der untersuchten Elektroden
konnte die Auspridgung dieser Anteile iiber eine REM-Untersuchung der Elektroden plausi-
bilisiert werden, die einen guten Anhaltspunkt fiir Strukturparameter wie durchschnittliche
Partikelgrofie und -anordnung sowie Porenradien bietet. Die kombinierte Frequenz- und Zeit-
bereichsanalyse fithrte schliefSlich zur Entwicklung physikalisch motivierter Impedanzmodelle
beider Halbzellen und der Quantifizierung der Modellparameter durch Parameteranpassung
im Frequenzbereich. Im Bereich der thermischen Charakterisierung wurde das in der Literatur
weitldufig verwendete potentiometrische Verfahren zur Bestimmung der reversiblen Warme-
terme fir die Anwendung auf kommerzielles Elektrodenmaterial optimiert. Besonderes Augen-
merk lag dabei auf der Minimierung der Relaxationszeiten zwischen den Temperaturschritten
unter Ausschluss einer Verfilschung der bestimmten Entropiekennwerte. Dazu wurde ein in
der Literatur vorgeschlagenes Giitemafl zur Bewertung der Eingeschwungenheit der Zellspan-
nung auf die auf Elektrodenebene gemessenen Halbzellpotentiale angewendet. Damit konnte
ein optimiertes Priifprotokoll vorgeschlagen werden, das einen optimalen Kompromiss zwi-
schen Zuverléssigkeit der bestimmten Entropiednderung und Selbstentladung bzw. Alterung
der Experimentalzelle darstellt.

Zusammenfassend gestattet die entwickelte Identifikationsroutine auf Elektrodenebene eine
vollstdndige, prézise und und auf andere Zelltypen iibertragbare Untersuchung der elek-
trochemischen und thermischen Eigenschaften von Elektroden aus kommerziellen Zellen. In
Kombination mit den entwickelten Identifikationsmethoden (Verteilung der Relaxationszei-
ten, Puls-Fitting) lassen sich die wesentlichen elektrochemischen Kenngrolen der Halbzellen
(Ruhepotentiale, Austauschstromdichten, Diffusionskonstanten, etc.) reproduzierbar bestim-
men und die elektrochemischen Prozesse in der Zelle den Halbzellen raumlich wie zeitlich
zuordnen. Wie in spéteren Kapiteln der Arbeit aufgezeigt wird, sind die bestimmten Kenn-
groffen bzw. Parameter valide und stellen eine unverzichtbare Datenbasis fiir die Entwicklung

elektrochemischer (Alterungs-)Modelle basierend auf Halbzellpotentialen dar.

Modellgestiitzte Diagnose von Alterungseffekten Im Bereich der Alterungsdiagnostik wur-
de ein aus der Literatur bekanntes, mechanistisches Alterungsmodell aufgegriffen und fir die
Anwendung auf die untersuchten Zellformate parametriert. Die Parametrierung umfasste die
Bestimmung der Elektrodenbalancierung durch Skalierung der auf Elektrodenebene gemesse-

nen spezifischen Kapazitdten der einzelnen Elektroden. Dabei wurden die markantesten Un-
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terschiede der Elektrodenbalancierung unterschiedlicher Zelldesigns herausgestellt und iiber
den abhéngig von der aktiven Oberfliche der jeweiligen Graphitelektrode zu erwartenden Li-
thiumverlust in der Zellformierung erklart. Das auf der ermittelten Elektrodenbalancierung
aufbauende Alterungsmodell basierte auf der Pradiktion des alterungsvarianten Leerlaufspan-
nungsverhaltens der kommerziellen Zelle in Folge von Lithium- und Aktivmaterialverlusten im
Laufe des Lebenszyklus’. Diese Verluste werden im entwickelten Modell iiber die synthetische
Anpassung der unterliegenden Ruhepotentialkennlinien der Halbzellen abgebildet. Aus deren
Uberlagerung lisst sich die Leerlaufspannungskennlinie der gealterten Vollzelle zu einem belie-
bigen Alterungszustand ableiten. Der Abgleich der Leerlaufspannungskennlinie der kommer-
ziellen Zelle mit den synthetisch gealterten Halbzellkennlinien erfolgte dabei in inkrementeller
Darstellung, da in dieser die charakteristischen Phaseniibergéinge der Halbzellen deutlicher
hervortreten. Die Alterungsmoden Verlust von zyklisierbarem Lithium und Aktivmaterialver-
lust wurden um eine physikalisch motivierte Beschreibung der ladezustandsabhéngigen Elek-
trodenalterung ergéinzt, die den experimentell beobachteten, graduellen Kapazititsverlust in
Richtung Ladeschluss der jeweiligen Halbzelle abbildet. Fiir die Analyse des kinetischen Alte-
rungsverhaltens wurde zunéchst ein impedanzbasiertes Zellmodell entwickelt, dass die Abhén-
gigkeit der Impedanzcharakteristik von typischen Rundzellen von der Stromdichteverteilung
im spiralférmig gewundenen Elektrodenwickel beschreibt. Die Entwicklung des Modells wur-
de durch die Beobachtung motiviert, dass die Impedanzcharakteristik der untersuchten Zellen
eine gegeniiber den Impedanzmessungen auf Elektrodenebene signifikante Uberlagerung mit
resistiv-induktiven Verlustanteilen aufweist, die durch die elektrochemischen Verlustprozesse
in der Zelle alleine nicht erklért werden kann. Diese zusétzlichen Verlustanteile auf Zellebene
konnten mithilfe des makroskopischen Zellmodells erstmals der durch die Ableitergeometrie
bedingten, verteilten Elektronen- bzw. Ionenleitung in der Zelle zugeschrieben werden. Das
darauf aufbauende Alterungsmodell basierte auf der Vorhersage des sich im Laufe der Zellalte-
rung verdndernden Impedanzverhaltens der kommerziellen Zelle durch synthetische Alterung
der dem Zellmodell unterliegenden Halbzellimpedanzen. Dazu wurde eine parametrische Dar-
stellung der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten vorgeschlagen und implementiert, die
die sich im Laufe der Alterung verindernde Grenzflichenimpedanz der Halbzellen durch die
synthetische Vergroflerung, Aufweitung oder Verschiebung der Peaks in der jeweiligen Vertei-
lungsfunktion abbildet. Dabei konnte eine Vergréflerung der Peakamplitude als reine Wider-
standserhohung des entsprechenden Prozesses gedeutet werden, wohingegen eine Aufweitung
auf eine inhomogene Alterung der Grenzfliche hindeutete. Die Verdnderung der Peakposition
wurde unter Annahme einer alterungsinvarianten Doppelschichtkapazitidt auf eine Zeitkon-
stantendnderung des jeweiligen Prozesses zuriickgefiihrt. Die Kopplung des makroskopischen
Zellmodells und des Alterungsmodells basierend auf der parametrischen Verteilung gestattet
damit grundsétzlich die Vorhersage der Impedanzénderung kommerzieller Zellen fiir beliebi-
ge Alterungsszenarien, ohne dabei jedoch von der Kenntnis der unterliegenden elektroche-
mischen Prozesse auf Elektrodenebene abhéngig zu sein. Werden dem Verfahren hingegen

zusétzliche Vorkenntnisse iiber die elektrochemischen Prozesse zur Seite gestellt, kann das
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verdanderte Impedanzverhalten auf die Verdnderung einzelner, halbzellassoziierter Prozesse
wie dem Ladungstransfer oder der Migration von Li-Spezies durch Deckschichten zuriickge-
fihrt werden. So konnte erstmals eindeutig belegt werden, dass die kinetische Alterung von
kommerziellen Zellen mit Schichtoxid- bzw. Spinell-Kathoden im Hochtemperaturbetrieb auf
die Erhéhung des kathodischen Ladungstransferwiderstands zuriickzufiihren ist. Die gewon-
nenen Erkenntnisse zur thermodynamischen bzw. kinetischen Alterung wurden abschliefend
zur Entwicklung eines reduzierten, gekoppelten Alterungsmodells zusammengefiihrt, das die
Lithium- und Aktivmaterialverluste in beiden Halbzellen in Kontext zu den beobachteten
Impedanzverdnderungen setzt. Dabei konnte basierend auf der Abhéangigkeit der dominan-
ten elektrochemischen Prozesse von Parametern wie der spezifischen ionischen Leitfahigkeit
oder der Elektrodenfliche herausgestellt werden, dass Lithiumverluste zu einer Widerstands-
erh6hung im Elektrolytvolumen fiihren, wohingegen Aktivmaterialverluste zur Erhéhung der
Grenzflichen- und Festkorperdiffusionsimpedanz beitragen. Das gekoppelte Modell wurde auf
ein aus der Literatur bekanntes Alterungsszenario angewendet, in dem der graduelle Riickgang
des Kapazitatsverlustes iiber der Zyklenzahl durch das Zusammenspiel der Stochiometrieén-
derung der Halbzellen und dem Innenwiderstandsanstieg der Graphithalbzelle erklért werden
konnte.

Das vorgestellte, gekoppelte Alterungsmodell stellt eine konsequente Weiterentwicklung der
bisher verfiigbaren Methoden zum Zweck einer physikalisch fundierten, jedoch mathematisch
einfachen Beschreibung des Alterungsverhaltens von Batteriezellen basierend auf dem indi-
viduellen Alterungsverhalten der Halbzellen dar. Es qualifiziert sich damit insbesondere fiir
die Anwendung in Batteriemanagementsystemen, da es trotz seiner Einfachheit eine deutliche
tiefer reichende Diagnose des Alterungszustands von Batteriezellen und die Zuordnung der

Alterungseffekte zu bestimmten Zellkomponenten und Reaktionsorten ermdéglicht.

Verfahren zur Operando-Detektion von Alterungsprozessen Um die Alterungseffekte in
kommerziellen Lithium-Ionen-Zellen nicht ausschlielich retrospektiv, sondern zum Zeitpunkt
des Auftretens bewerten zu kénnen, wurden im letzten Kapitel der Arbeit verschiedene Ver-
fahren zur zerstorungsfreien, echtzeitfahigen Detektion und Quantifizierung von Alterungs-
prozessen wiahrend des Zellbetriebs entwickelt. Dabei lag der Fokus auf der Detektion bzw.
Pradiktion von Lithium-Metallabscheidung, die bereits im Vorkapitel als schwerwiegender
Alterungsprozess gekennzeichnet worden ist. Die entwickelten Detektions- bzw. Pradiktions-
verfahren konnen in indirekte bzw. direkte Verfahren eingeteilt werden. Erstere machen den
Abscheidungsvorgang an der gestorten Spannungscharakteristik der negativen Halbzelle in
Relaxation nach erfolgter Abscheidung fest, wohingegen letztere das Auftreten von Metall-
abscheidung durch die Vorhersage des anodischen Halbzellpotentials bzw. das Erreichen des
Plating-Kriteriums iiber ein geeignetes elektrochemisches Modell préadizieren.

Zur indirekten Detektion von Metallabscheidung wurde ein Verfahren entwickelt, dass das
durch die Abscheidung bedingte Mischpotential iiber eine angepasste differentielle Spannungs-

analyse des Spannungsverlaufs der Vollzelle in Relaxation detektiert. Dazu wurde das cha-
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rakteristische Potentialverhalten von Graphitelektroden im Uberladefall zunichst auf Elek-
trodenebene voridentifiziert und die einschligigen Effekte (Plating- bzw. Stripping-Plateau)
benannt. Zur Quantifizierung der Auflésungsdynamik und der Menge des im vorherigen La-
deschritt abgeschiedenen Lithiums wurde die geldufige differentielle Spannungsanalyse fiir
die Anwendung auf im Leerlauf gemessene Spannungsprofile ohne Netto-Stromfluss ange-
passt. Ahnlich wie die klassische Spannungsanalyse ermoglicht die angepasste die Detektion
und Nachfithrung des Mischpotentials iiber die dadurch im differentiellen Spannungsprofil
hervorgerufenen lokalen Minima (Halbzelle) bzw. Maxima (Vollzelle). Dass diese sowohl auf
Elektroden- als auch auf Zellebene zu beobachten waren, ist ein Beweis fiir die Ubertrag-
barkeit der entwickelten Detektionsmethode auf die Zellebene. Im Gegensatz zur Detektion
in der Stripping-Entladung entstehen bei der Detektion in Relaxation keine Nachteile durch
iiberlagerte chemische Interkalation oder Deinterkalation, die eine Unter- bzw. Uberschit-
zung der metallisch abgeschiedenen Lithiummenge bedingen kénnen. Dariiber hinaus lassen
sich in Relaxation auch Kleinstmengen metallischen Lithiums detektieren, was ein Hinweis
fiir die hohe Sensitivitdt des entwickelten Verfahrens ist. Allerdings ist dafiir auch ein Min-
destladeumsatz im vorangehenden Ladeschritt nétig (in den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen > 20 % der nominellen Zellkapazitit). Dies ist jedoch der Zellauslegung der un-
tersuchten Hochleistungszelle geschuldet, die bewirkt, dass die identifizierten Effekte nur bei
sehr niedrigen Umgebungstemperaturen und verhéltnisméafig groflen Ladedurchsétzen zuta-
ge treten. Fiir vergleichbare Hochenergiezellen treten die charakteristischen Spannungseffekte
bereits bei deutlichen héheren Temperaturen auf. Deshalb ist das Verfahren insbesondere fiir
Fahrzeugbatterien eine ernsthafte Alternative zu aufwendigen modellbasierten Vorhersagen.
Die Detektion der Metallabscheidung in Relaxation bietet die Moglichkeit einer komplemen-
tdren Analyse iiber die Messung der Zellimpedanz. Deren zeitlicher Amplitudenverlauf im
Frequenzbereich der anodischen Ladungstransferreaktion konnte mit der Dynamik der Span-
nungsrelaxation korreliert werden. Die beobachtete reversible Schrumpfung des Ladungstrans-
ferwiderstands konnte dabei iiber den zusétzlichen Strompfad der Abscheidungsreaktion durch
die anodenseitige Elektroden-/Elektrolytgrenzfliche erklart werden. Die durch die Abschei-
dung hervorgerufene Uberspannung korreliert mit dem Bedeckungsverhéltnis der metallischen
Lithiumschicht auf der Elektrodenoberfliche bzw. in den Elektrodenporen. Demnach bedingt
der Abbau der metallischen Schicht in Relaxation die reversible Erholung der Zellimpedanz.
Die Detektion der Metallabscheidung iiber die Dynamik der Zellimpedanz in Relaxation stellt
somit eine zur Spannungsrelaxation komplementire Detektionsmethode dar. Bei Messung der
Zellimpedanz im Zeitbereich lésst sich die impedanzbasierte Methode potentiell mit vertret-
barem Aufwand in Batteriemanagementsystemen realisieren.

Um der indirekten Detektion der Lithium-Metallabscheidung in Relaxation ein direktes, pré-
diktives Verfahren zu Seite zu stellen, wurde im zweiten Teil des Kapitels ein ortsaufgelostes
elektrochemisches Modell entwickelt und auf Elektroden- bzw. Zellebene validiert. Das Mo-
dell beruht auf der Abbildung der in der Impedanzanalyse auf Elektrodenebene identifizierten,

ratenlimitierenden Prozesse iiber eine diskrete Leitermodell-im-Leitermodell-Struktur. Dabei
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bildet das duBere Leitermodell die Verteilung der Li-Spezies in der Porenstruktur der Elek-
trode und das innere die Verteilung innerhalb einer reprisentativen Aktivmaterialschicht ab.
Bei Parametrierung des Modells iiber die in der Impedanzanalyse bestimmten Migrations-,
Ladungstransfer- und Diffusionswiderstinde kann das Modell das Uberspannungsverhalten
der Zelle bei Simulation im Knopfzellmafistab nahezu vollstdndig abbilden. Um das dynami-
sche Spannungsverhalten der Halbzellen auch auf Zellebene simulieren zu kénnen, wurde eine
Skalierungsvorschrift fiir die Elektrodenkapazitdten, Widerstdnde und Austauschstrome der
einzelnen Interkalationspfade entsprechend des Volumenverhéltnisses des jeweiligen Elektro-
densegments auf Experimental- bzw. Vollzellebene entwickelt und validiert. Unter Verwen-
dung der skalierten Modellparameter konnte das Uberspannungsverhalten der kommerziellen
Zelle exemplarisch fiir ein Pulsladeprofil ohne zusétzliche Parameteranpassungen nachempfun-
den werden. Damit ist es mit dem entwickelten Modell prinzipiell moglich, die dynamischen
Halbzellpotentiale wihrend Ladung/Entladung auf Zellebene ohne das Vorhandensein eines
physikalischen Referenzpotentials vorherzusagen. Dies stellt eine betrédchtliche Erweiterung
bisheriger, typischerweise in BMS eingesetzten Zellmodelle dar, da das Potentialverhalten der
Anode nun getrennt von dem der Kathode iiberwacht werden kann.

Um das Potentialverhalten der anodischen Halbzelle im Uberladungsfall physikalisch konsis-
tent abzubilden, wurde das Modell um die Reaktionskinetik der Abscheidungsreaktion erwei-
tert. Dabei wurde eine Abhéngigkeit des Austauschstroms der Abscheidungs-/Auflésungsreak-
tion vom Bedeckungsgrad des jeweiligen Partikelsegments angenommen. Die thermodynami-
sche Forderung nach Nicht-Verschwinden der metallischen Phase wurde iiber das Verschwin-
den der differentiellen Kapazitéit bei Ladezustinden nahe null beriicksichtigt. Die so erweiter-
te Modellstruktur kann die experimentell beobachteten Effekte (Plating-Plateau, Stripping-
Plateau) vollstdndig abbilden und ermoglicht dariiber hinaus die ortssensitive Bestimmung
der metallisch abgeschiedenen Lithiummenge in den Elektrodenporen der Graphitelektrode.
Dieses Modellmerkmal wurde abschliefend dazu verwendet, den Kapazitatsverlust bei wieder-
holter Ladung der Zelle mit unterschiedlichen Ladeabbruchkriterien zu prognostizieren. Das
Modell macht dabei erstaunlich préazise, mit Literaturdaten in Einklang stehende Vorhersagen
iiber den zu erwartenden Kapazitatsverlust iiber der Zyklenzahl. Damit kann das bestehende
Modell nicht nur diagnostisch (Detektion von Metallabscheidung), sondern auch prognostisch
(Alterung in Folge von Metallabscheidung) eingesetzt werden. Aufgrund seiner mathemati-
schen Einfachheit qualifiziert es sich fiir die Anwendung in Batteriemanagementsystemen, z.B.
in modellbasierten Onboard-Ladereglern oder zur passiven Spannungsiiberwachung der Zellen

im Batteriepack.
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A Anhang

A.1 Untersuchte Zellen

Zelle A

Bezeichnung: A123 APR18650 M1A
Zellauslegung: Hochleistung
Zellchemie: Graphit/Eisenphosphat
Nominelle Kapazitat: 1,1 Ah
Spannungsbereich: 2,0 - 3,6 V

a)

50M 1A
23T

(& \ |+ \25300030'
&

Abbildung A.2: SEM-Aufnahme der Elektroden aus Zelle A: a) Graphitanode, b) LiFePOy4-
Kathode. Die Graphitanode besitzt eine deutliche grofiere durchschnittliche Partikelgrofie
als die LiFePO4-Kathode. In [3] (S. 110/111) werden fiir eine vergleichbare Hochleistungs-

TDNE

zelle von Sony Werte fiir den durchschnittlichen Partikeldurchmesser von Dp,y = 4,2 pm

bzw. ng;t = 0,2 um angegeben.

Zelle B

Bezeichnung: Samsung ICR18650-26F

Zellauslegung: Hochenergie
Zellchemie: Graphit/NMC-Blend
Nominelle Kapazitat: 2,6 Ah
Spannungsbereich: 2,75 - 4,2 V
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Abbildung A.4: SEM-Aufnahme der Elektroden aus Zelle B: a) Graphitanode, b) NMC-
Blend-Kathode. Die durchschnittlichen Partikelgréfien von sowohl Anode als auch Kathode
sind deutlich grofler als die der jeweiligen Elektrode aus Zelle A.

A.2 Bestimmung geometrischer Parameter in 18650 Zellen iiber
lichtmikroskopische Schnittbilder

Die Parametrierung der elektrischen Doméne des in Abs. 4.3.1.1 vorgestellten makroskopi-
schen Zellmodells erfordert die Bestimmung spezieller geometrischer Kenngroflen der kom-
merziellen Rundzelle. So miissen fiir die Bestimmung der Selbstinduktivititen der dquidistant
diskretisierten Segmente die Windungszahlen jedes Segments lings der Ableiter bekannt sein.
Fiir die Berechnung letzterer nach Glg. (4.15) muss wiederum die Dicke einer Elektroden-
widerholeinheit d. bekannt sein. Diese ldsst sich bei Kenntnis der Dicken beider Ableiter,
Beschichtungen und des Separators mit Glg. (4.14) berechnen. Allerdings ist die Messung
mittels Mikrometerschraube fehleranfillig und die Dicke der Aktivmaterialbeschichtung kann

potentiell entlang des Ableiters variieren.

Abbildung A.5: a) Aufbau des Mikroskopie-Messplatzes zur Aufnahme der Schnittbilder
(ZSW eLaB), b) radiale bzw. laterale Schnittbilder zur Bestimmung geometrischer Kenn-

groBen (dg: Dicke einer Elektrodenwiederholeinheit, ro: Aulenradius des Centerpins in der
Mitte des Zellwickels).
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A.3 Identifikation in symmetrischen Lithium-Lithium-Zellen

Aus diesem Grund werden der Zellaufbau und die Ableitergeometrie der im Rahmen dieser Ar-
beit untersuchten Zellen iiber laterale und radiale Schnittbilder untersucht. Dazu werden die
Zellen im Neuzustand potentiodynamisch auf 0V geg. Li/Li™ entladen und anschlieBend unter
ambienten Bedingungen mittels eines speziellen, fettgeschmierten Sdgeaufbaus mittig vertikal
bzw. horizontal zerteilt. Die Aufnahme der Schnittbilder erfolgt an einem digitalen Auflichtmi-
kroskop der Firma Keyence®(Abb. A.5 a)). Wihrend sich die radialen Schnittbilder besonders
fiir die Bestimmung des Radius’ des Centerpins rg eignen, lassen sich die Gesamtanzahl von
Windungen Ny sowie dg bevorzugt anhand lateraler Schnitte bestimmen. Die identifizierten
Werte finden sich in Tabelle A.1. In den letzten beiden Spalten ist der aus den Schnitten
bestimmte Wert fiir Ny, mit dem mittels Glg. (4.15) berechneten verglichen. Die Abweichung
von nur einer Windung deutet darauf hin, dass die mathematische Beschreibung des Elektro-
denwickels iiber die Archimedes-Spirale prinzipiell zuléssig ist, die inhomogene Kompression
des Wickels bei Berechnung von Ny, jedoch tendenziell zu einer Uberschiitzung fiihrt. Fiir die
Parametrierung des makroskopischen Zellmodells in Absatz 4.3.1.1 wird daher auf die aus den

Schnitten bestimmte Windungszahl zuriickgegriffen.

| Parameter [ de /cm 79 /cm Ny, (aus Schnitten) Ny, (berechnet) ‘
| Wert | 0,0293 0,165 22 23 \

Tabelle A.1: Aus Lichtmikroskopieschnitten bestimmte geometrische Kenngréfien von Zell-
typ A.

A.3 Identifikation in symmetrischen Lithium-Lithium-Zellen

Die spezifische ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten (oiop ) ist ein wichtiger Parameter in der
Identifikation der dominierenden Verlustprozesse (Abs. 3.3.2) und auflerdem unabdingbar fiir
die Modellierung der verteilten Interkalation im Mischphasenmodell (Abs. 5.3.1). Fiir die Mo-
dellerweiterung des Mischphasenmodells um die Lithium-Metallabscheidung ist auflerdem die
Austauschstromdichte der Plating-Stripping-Reaktion (jo plat) ein unabdingbarer Parameter
(siehe Abs. 5.3.2.1). Fiir die Bestimmung dieser Parameter ist die symmetrische Lithium-
Lithium-Zelle die ideale Plattform, da die Bestimmung von oj,, nicht durch die Porositédten
der verwendeten Elektroden verfilscht wird (zum Einfluss von ionischer Migration in den
Elektrodenporen sei auf Abs. 2.4.2.2 verwiesen). Das Zellsetup der symmetrischen Li-Li-Zelle
ist identisch mit dem in Abs. 3.2.1 vorgestellten Halbzellsetup, mit dem Unterschied, dass die
Arbeitselektrode ebenfalls aus einem 18 mm Lithiumpléttchen besteht. Beide Elektroden sind
iber zwei GF/A Separatoren mit einer nominellen Dicke von je dsep = 220 pm voneinander
getrennt.

Gemaf Glg. (3.1) lasst sich oo, aus dem ohmschen Offset der Impedanz bei hohen Frequenzen
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bestimmen, falls die elektrischen Verluste in der Zelle als vernachldssigbar angesehen werden:

1 lel

oLl Al
Oio Ro Ay ( )

Da sowohl [ als auch A, in der symmetrischen Li-Li-Zelle wohl definiert sind (s.o0), ldsst sich
oion bei Kenntnis des ohmschen Offsets Ry einfach bestimmen. In dieser Arbeit wird dabei
die Annahme getroffen, dass die Tortuositit des Separators vernachléssigbar ist, d.h. dass fiir
das Separatorvolumen Ny ~ 1 gilt (siehe Glg. (2.63)). Eine Besonderheit in Bezug auf das
Impedanzverhalten von Li-Elektroden in typischen organischen Elektrolyten ist die heterogen-
dendritische Abscheidung bzw. Aufldsung von Lithium in der Plating-Stripping-Reaktion, die
zu einer Verringerung der Grenzflichenimpedanz bei Zyklisierung fithrt ([23], S.67 ff.).
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Abbildung A.6: Impedanzcharakteristik einer Lithium-Lithium-Experimentalzelle mit LP30
Elektrolyt und zwei GF /A Separatoren in einer Sequenz von Plating-Stripping Mikrozyklen
(T = 25°C): a) Nyquistplot und b) Verteilungsfunktion (A = 1079).

Dies ist in Abb. A.6 a) verdeutlicht, in dem die Impedanzspektren einer Li-Li-Zelle in Refe-
renztests in einer Sequenz von vier Mikrozyklen (Laden/Entladen der Zelle mit I, = Igis
2mA cm~? mit Ladedurchsitzen von Qu = Qgis = 1mAhcm™2) gezeigt sind. Das konti-
nuierliche Ablésen und Abscheiden von Lithium aus/auf beiden Elektroden der symmetri-

schen Zelle fithrt offenbar zu einer Vergroflerung der Elektrodenoberfliche und damit einer

Verringerung des Ladungstransferwiderstands. Dies ldsst sich auch der Verteilungsfunktion
nachvollziehen, in der der Peak des Ladungstransferprozesses bei fnar ~ 350 Hz im Laufe der
Zyklisierung zusammenschrumpft (Abb. A.6 b)). Den Wert fiir den ohmschen Offset beein-
trachtigt dies jedoch kaum, wie dem Inset aus Abb. A.6 a) entnommen werden kann. Dieser
liegt bei R%i_Li = 3,3Qcm?, woraus sich fiir oo, mit Glg. (A.1) ein Wert von 13,3 mScm~!
(T = 25°C) ergibt. Dieser ist in guter Uberstimmung mit dem in der Literatur berichteten
[182, 282].

Zur Bestimmung der Austauschstromdichte der Plating-Stripping-Reaktion (jo plat) wird die
Approximation der Butler-Volmer-Gleichung im Kleinsignalbereich unter Annahme einer sym-
metrischen Reaktionskinetik (o = o™ = 0,5, Glg. (2.20)) herangezogen. Der Ladungstrans-
ferwiderstand kann dabei aus dem Fit eines R-RQ-ESB an das gemessene Vollzellspektrum
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(Messung 5 in Sequenz) bestimmt werden, wenn berticksichtigt wird, dass die Impedanz einer

der Li-Elektroden der Halfte der Vollzellimpedanz entspricht. Dies fiihrt auf eine Austausch-

stromdichte von jg plag = 5,25 - 10~*A cm™2. Der Wert ist im Vergleich zu dem in der Litera-

tur berichteten (=~

2,4 - 1073A cm~2 [141]) um knapp eine GréBenordnung kleiner. Allerdings

wurde in [141] auch ein EC:EMC basiertes Elektrolytsystem verwendet und die Impedanz-

spektren in klassischen Knopfzellgehiusen statt in EL-Cell®-Gehiusen vermessen. Es bleibt

festzuhalten, dass die Bestimmung von jg piat auch aufgrund der Zeitvarianz der Lithiumelek-

troden mit einer bestimmten Unsicherheit behaftet ist, die ggf. eine Anpassung des Wertes

abhédngig vom Verwendungszweck erforderlich macht. In Tabelle A.2 sind die bestimmten

Werte zusammengefasst.

’ Parameter \ Tion/Scm ™! Jo.plat/A cm—? ‘
Bedeutung Spez. ionische Leitfdhigkeit Austauschstromdichte Plating-
Stripping-Reaktion
Wert 13,3 - 1073 5,25 - 1074

Tabelle A.2: Zusammenstellung der charakteristischen, aus dem Impedanzspektrum der
symmetrischen Li-Li-Zelle extrahierten Parameter (7' = 25°C).
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A.4 Betreute studentische Arbeiten

o Seyedmehdi Hosseininasab. ,Modeling and Simulation of Half-Cell Potentials in recon-
structed commercial Lithium-Ion Cells“, Masterarbeit, Helmholtz-Institut Ulm, Karls-

ruher Institut fiir Technologie, 2017.
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