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Kurzfassung

Angesichts der zunehmenden Verwendung von Lithium-Ionen-Batterien in der Zukunft ist es unerliss-
lich alternative Ansédtze zum Recycling zu erforschen, die Lebensdauer von Batterien zu maximieren
und deren Performanceeigenschaften zu optimieren. Um geeignete Losungsansitze zu entwickeln, ist es
daher von signifikanter Bedeutung, ein vertieftes Verstidndnis der elektrischen Eigenschaften sowohl von
einzelnen Zellen als auch von Modulen zu entwickeln. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit eine
neuartige Methode zur Prozesscharakterisierung, die Lowner-Methode, angewandt. Diese wird sowohl
anhand von Ersatzschaltbildmodellen als auch mittels bestehender Methoden zur Prozesscharakterisie-
rung validiert. Sie bietet einen vielversprechenden und innovativen Ansatz zur Analyse unterschied-
lichster elektrochemischer Systeme. Die Lowner-Methode wird mit alternativen Methoden kombiniert,
um eine umfassende Charakterisierung von 92 Lithium-Ionen-Batterien zu ermoglichen, die iiber die
Analyse von Ersatzschaltbildparametern oder Messgroflen hinausgeht. In dieser Analyse werden Trans-
portprozesse identifiziert und hinsichtlich ihrer Verteilungsfunktionen untersucht, wobei sich die allge-
meine Annahme der Normalverteilung fiir einige Prozesse widerlegen ldsst. Dariiber hinaus zeigt eine
Korrelationsanalyse drei diskrete Prozessgruppen, welche der Zellwicklung, den Oberflichen- und den
Diffusionsprozessen zugeordnet werden. Die Ergebnisse der Zellvariationsstudie werden anschlieBend
genutzt, um die Energie- und Pulsleistungsfihigkeiten von Batteriemodulen in serieller und paralleler
Verschaltung zu modellieren. Dabei werden zur Beriicksichtigung der Parametervariationen und Korre-
lationen multivariate Normalverteilungen herangezogen. Im Rahmen einer Simulation wird der Einfluss
von Zellsortierungen und einer inhomogen gealterten Zelle auf die PerformancegréfSen der Energie- und
Pulsleistungsfihigkeit untersucht. Es stellt sich heraus, dass eine Zellsortierung nur mit einem betricht-
lichen Aufwand zu einer geringen Verbesserung der Performance fiihrt. Demgegeniiber zeigt die Perfor-
mance eine deutliche Abhéngigkeit von der Inhomogenitit, insbesondere in der seriellen Verschaltung.
Folglich wird ein Verfahren zur Detektion von Inhomogenititen in seriellen Verschaltungen entwickelt.
Dazu wird die Impedanz des Gesamtmoduls simuliert und anhand verschiedener Merkmale analysiert.
Hierbei wird das Niederfrequenzminimum als das geeignetste Merkmal identifiziert und folglich anhand
von Messungen validiert. Dieses Merkmal kann in einer Reihenschaltung von bis zu zehn Zellen zur
Identifikation von inhomogenen Zellen genutzt werden. Diese Arbeit leistet somit einen wesentlichen
Beitrag zum Verstdndnis der elektrischen Eigenschaften von Batteriemodulen sowie deren Performance
und legt damit den Grundstein fiir die zukiinftige Entwicklung von Entscheidungsalgorithmen im Bereich
der Kreislaufwirtschaft.






Abstract

In light of the growing prevalence of lithium-ion batteries, it is imperative to investigate alternative ap-
proaches to recycling and to enhance the longevity and performance of these batteries. To develop ap-
propriate solutions, it’s essential to have a thorough understanding of the electrical characteristics of
both individual cells and modules. For this reason, a detailed method for process characterization, the
Lowner-method, is used in this thesis. It is validated through the utilization of both equivalent circuit
models and an established method for process characterization. It offers a promising and innovative ap-
proach for the analysis of a wide variety of electrochemical systems. Moreover, the Léwner-method is
integrated with alternative techniques to enable a thorough characterization of 92 lithium-ion batteries,
surpassing the limitations of traditional approaches like equivalent circuit parameter analysis or direct
variable measurement. The identified processes are examined for their distribution function, where the
general assumption of a normal distribution can be declined for some processes. In addition, a correla-
tion analysis reveals three discrete process correlation groups that are assigned to cell winding, surface
processes, and diffusion processes. The results of the cell-to-cell-variation study are then used to model
the energy and pulse power capability of battery modules in series and parallel connection. To account
for parameter variation and correlation, multivariate normal distributions are used. A simulation is then
employed to examine the impact of cell sorting and an inhomogeneously aged cell on the performance
variables of energy and pulse power capability. The results show that cell sorting, despite its significant
sorting effort, only marginally enhances performance. In contrast, the performance exhibits a significant
dependence on the inhomogeneity, particularly in the serial connection. Consequently, a method for de-
tecting inhomogeneities in serially connected battery modules is being developed. For this purpose, the
impedance of the entire module is simulated and analyzed using various impedance characteristics. It
turns out that the low-frequency minimum is the most suitable feature for this purpose. It is therefore va-
lidated by measurements. This feature enables the detection of inhomogeneities in a series connection of
up to ten cells. This work therefore makes a significant contribution to the understanding of the electrical
properties of battery modules and their performance. Moreover, it serves as a foundation for the future

development of decision support algorithms in the field of circular economy.
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Kapitel 1
Einleitung

Lithium-Ionen-Batterien (LIB) sind die vorherrschende Speichertechnologie und werden in einem brei-
ten Spektrum von Geriten und Anwendungen eingesetzt. Hierzu zihlen Elektrowerkzeuge, Elektrofahr-
zeuge, Hausspeichersysteme sowie die Bereitstellung von Regelleistung im Ubertragungsnetz und die
Vermeidung von Lastspitzen in Industrieanlagen [1-4]. Sie stellen die entscheidende Komponente bei
der Umsetzung der Energiewende dar, indem sie eine zeitliche Entkopplung von Erzeugung und Ver-
brauch erméglichen. Dadurch leisten sie einen wesentlichen Beitrag zur Erreichung der Ziele des Pariser
Klimaabkommens.

Die zunehmende Verbreitung und Nutzung von LIB fiihrt zu einer kontinuierlichen Zunahme der
Batterien, die entsorgt werden miissen [5]. Im Umgang mit diesen Batterien existieren verschiedene
Ansitze der Kreislaufwirtschaft, die von der Reparatur und Wiederaufbereitung bis hin zum Recycling
oder zur Deponierung reichen [6-8]. Eine Ubersicht der moglichen Optionen fiir Elektrofahrzeuge bietet
Abbildung 1.1.

Recycling

Wiederaufbereitung

Verwendung
in Fahrzeugen

I =" dv
Reparatur l

Repurpose Deponierung

Herstellung Demontage

Second-Life

(I

Abbildung 1.1: Kreislaufwirtschaftsoptionen fiir Batteriesysteme am Beispiel von Elektrofahrzeugen, Eigendar-
stellung abgeleitet von [9].

Das iibergeordnete Ziel der Kreislaufwirtschaft besteht in der Verldngerung des Lebenszyklus der
Batterien und der Weiterverwendung ihrer Materialien. Diese Herausforderung kann auf verschiedenen

Ebenen angegangen werden. Zum Beispiel kann durch die Entwicklung von Materialien mit hoherer Zy-
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klenstabilitit oder die Implementierung schonender Ladestrategien bereits der erste Produktlebenszyklus
verlangert werden. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, die Batterien in einem nachgelagerten, weni-
ger anspruchsvollen Einsatzbereich zu nutzen, welcher als Second-Life bezeichnet wird. Hierbei erfolgt
eine Anpassung der Betriebsbedingungen, um bestehende Alterungsprozesse zu verlangsamen.

Eine weitere Moglichkeit zur Verldngerung der Lebensdauer stellt die Einflussnahme auf Modulebe-
ne dar, deren Effektivitit bislang jedoch nur begrenzt untersucht wurde. Bereits die beschleunigte Alte-
rung einzelner Zellen im Vergleich mit den restlichen Zellen im Modul kann dazu fithren, dass das Modul
vorzeitig das Ende seiner Lebensdauer erreicht [10]. Dieser Effekt wird nachfolgend als Inhomogenitét
bezeichnet. Als Ursache fiir diese konnen beispielsweise Abweichungen der Zelleigenschaften durch
Produktionstoleranzen sowie unterschiedliche Belastungs- und Umgebungsbedingungen angefiihrt wer-
den. Diesem Effekt kann durch unterschiedliche Handlungsoptionen entgegengewirkt werden, zu denen
klassischerweise das Anpassen von Kiihlstrategien, die Optimierung der Platzierung der Zellkontakte
oder eine selektive Zellsortierung zéhlen. Im Kontext der Kreislaufwirtschaft ist insbesondere die Wie-
deraufbereitung von groflem Interesse, bei dem einzelne Zellen oder Modulkomponenten ausgetauscht
werden.

Sowohl fiir die Entwicklung von Entscheidungsalgorithmen zur Auswahl der optimalen Kreislauf-
wirtschaftsoption als auch fiir die Verldngerung des ersten Lebenszyklus von Batteriemodulen ist ein
detailliertes Verstiandnis der Einzelzellen und ihres Zusammenspiels im Batteriemodul erforderlich. Dies-
beziiglich besteht ein Defizit an ingenieurwissenschaftlicher Grundlagenforschung. Bestehende Metho-
den zur Charakterisierung elektrischer und elektrochemischer Eigenschaften von LIB liefern aufgrund
ihrer mathematischen Vorgehensweise hiufig verschwommene Ergebnisse. Gerade bei der Analyse von
Zellvariationen fiihrt dies zu einer erheblichen Herausforderung, weshalb bisher nur phianomenologische
Analysen durchgefiihrt wurden. Dies hat zur Konsequenz, dass die Auswirkungen von Zellvariationen
auf charakteristischen Prozesse von LIB bislang nicht vollstéindig interpretiert werden konnen. Weiterhin
sind die Auswirkungen von Zellvariationen und Inhomogenititen auf elektrisch relevante Auslegungs-
groBBen wie Leistung und Energie auf Modulebene bislang unzureichend untersucht. Folglich stehen auch
die zugehorigen Diagnoseverfahren nur eingeschriankt zur Verfiigung. An diesem Punkt setzt die vorlie-

gende Dissertation an und verfolgt zu diesem Zweck drei Hauptziele:

1 Verbesserung des Verstindnisses von Zellvariationen: Wie konnen Prozesse in LIB prizise
identifiziert werden, insbesondere unter Beriicksichtigung ihrer charakteristischen Zeitkonstanten
und Polarisationen? Konnen Variationen zwischen einzelnen LIB auf unterschiedliche physiko-
chemische Prozesse zuriickgefiihrt werden? Bestehen Zusammenhinge zwischen den Variationen

der einzelnen Prozesse in LIB?

2 Auswirkungen von Zellvariationen und Inhomogenititen: Wie konnen Leistung und Energie
unter Beriicksichtigung von Zellvariationen und Inhomogenitéten fiir verschiedene Verschaltungs-
topologien ermittelt werden? Welchen Einfluss haben Zellvariationen und Inhomogenititen auf die
Energie und Leistung? Welchen Einfluss hat die Verschaltungstopologie und die Anzahl an ver-
schalteten Zellen auf die Energie und Leistung unter Beriicksichtigung von Inhomogenitédten und

Zellvariationen?



3 Entwicklung von Diagnoseverfahren: Konnen Inhomogenititen auf Modulebene in einer seriel-
len Verschaltung ermittelt werden? Wie sensitiv ist ein potentielles Diagnoseverfahren gegeniiber
dem Alterungsgrad, den Alterungsmechanismen und den Zellvariationen? In welchem Ma@ ist ein

solches Diagnoseverfahren empfindlich gegeniiber der Anzahl der verschalteten Zellen?

Hierzu werden spezifische Methoden untersucht, die Anwendung bei einem entsprechenden Modulher-
steller oder in der Wiederaufbereitung finden konnten. Dazu zdhlen spezifisch die Methoden der Zell-
sortierung und der Detektion von Inhomogenitéiten. Der Fokus dieser Arbeit liegt somit auf der Ana-
lyse der elektrischen Eigenschaften von Batteriemodulen, d.h. speziell in der Charakterisierung dieser.
Lebensdaueroptimierungen durch beispielsweise das Batteriemanagementsystem, welches Zellbalancie-
rung, Thermomanagement oder Ladestrategien umfasst, werden nicht beriicksichtigt. Die schematische
Darstellung der Struktur dieser Arbeit in Abbildung 1.2 verdeutlicht den ingenieurwissenschaftlichen
Fokus. In diesem Fachbereich wird zunéchst ein umfassendes Versténdnis fiir komplexe Systeme entwi-
ckelt, um ihre Auswirkungen abzuschitzen und darauf aufbauend innovative Losungen zur Bewiltigung
technologischer Herausforderungen zu erarbeiten.

In Kapitel 2 werden zunichst die Grundlagen von LIB erortert. Der Schwerpunkt liegt auf der elektri-
schen Beschreibung von Einzelzellen und Batteriemodulen. Dabei wird ein besonderes Augenmerk auf
die zellinternen Transportprozesse und die daraus resultierenden Uberspannungen gelegt. Diese bilden
die Grundlage fiir die in Kapitel 3 vorgestellten elektrischen und elektrochemischen Charakterisierungs-
methoden. Bei diesen wird zwischen experimentellen Methoden und Analysemethoden unterschieden.
Speziell zu erwihnen ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS), welche eine der Kernme-
thoden dieser Arbeit darstellt. In Kombination mit der Methode der Verteilung der Zeitkonstanten (engl.
distribution of relaxation times (DRT)) konnen anhand dieser einzelne Polarisationseffekte voneinan-
der getrennt werden. Dadurch kann eine detaillierte Charakterisierung der Transportprozesse ermoglicht
werden.

Die numerische Losung der DRT fiihrt aufgrund der Notwendigkeit einer Regularisierung teilwei-
se zu einer Verwischung der Ergebnisse, was insbesondere bei der Betrachtung und Analyse mehrerer
Zellen nachteilig ist. Um dennoch eine Charakterisierung von Zellvariationen zu ermoglichen, wird in
Kapitel 4 die Lowner Methode (LM) eingefiihrt. Diese Methode ist rein datengetrieben und erfordert kei-
ne Regularisierung. Zunichst wird diese mathematisch erortert und anhand verschiedener Ersatzschalt-
bildmodelle (ESB) validiert. AnschlieBend folgt eine Analyse der Robustheit gegeniiber Messrauschen
sowie ein direkter Vergleich mit der DRT anhand von Messdaten.

Mit den neuen Moglichkeiten der Zellcharakterisierung erfolgt eine Analyse der Zellvariation von
92 zylindrischen Zellen in Kapitel 5. Es werden Messungen sowohl im Zeit- als auch im Frequenzbe-
reich durchgefiihrt, um einen umfassenden Datensatz dieser Zellen zu generieren. Da die LM hinsicht-
lich der Interpretation ebenfalls gewisse Herausforderungen aufweist, wird diese mit bestehenden DRT-
Methoden zu einer kombinierten Prozessidentifikation vereint. Die daraus resultierenden Ergebnisse fiir
die jeweiligen Prozesse werden einer statistischen Analyse unterzogen. Es werden sowohl Konfidenzin-
tervalle als auch statistische Verteilungsfunktionen ermittelt. Des Weiteren erfolgt eine Korrelationsana-
lyse der Polarisationsbeitridge und Zeitkonstanten der identifizierten Prozesse.

Die gewonnenen Erkenntnisse konnen genutzt werden, um die Performance von Batteriemodulen

zu analysieren. Hierzu werden zunichst Modellierungsmethoden entwickelt, um die Performancegrof3en
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Abbildung 1.2: Schematischer Aufbau dieser Arbeit.

der Pulsleistungsfihigkeit und der Energie auf Modulebene zu ermitteln. Sowohl die auftretenden Varia-
tionen der zugrundeliegenden Parameter als auch deren Korrelationen werden anhand von multivariaten
Verteilungen beriicksichtigt. Die beiden Performancegré3en werden anschlieBend verwendet, um jeweils
eine Handlungsoption fiir einen Modulhersteller und einen Wiederaufbereiter zu untersuchen.

Seitens des Modulherstellers wird tiberpriift, ob eine Sortierung der Zellen zu einer entsprechenden
Verbesserung der Performance fiihrt. Neben dem Anstieg der Performance sollen dadurch auch potentiel-
le Alterungseffekte reduziert werden, die aufgrund von Produktionsgenauigkeiten oder Lagerbedingun-
gen entstanden sind. Aus der Sicht des Wiederaufbereiters wird der Einfluss von Inhomogenitéten auf die
beiden Performancegrofen untersucht. Sofern ein signifikanter Einfluss festgestellt wird, ist dies von be-
sonderem Interesse, da durch den Austausch einzelner Zellen eine deutliche Steigerung der Performance
erzielt werden konnte. Die entsprechenden Ergebnisse werden in Kapitel 6 zusammengefasst.

AbschlieBend wird in Kapitel 7 ein Detektionsalgorithmus entwickelt, um Inhomogenitéten inner-

halb eines seriell verschalteten Batteriemoduls zu identifizieren. Dieser soll den Wiederaufbereiter bei



der Entscheidung unterstiitzen und aufwendige Analysen der Einzelzellen vermeiden. Zur Detektion wer-
den verschiedene Merkmale der Impedanz verwendet, die in Abhéngigkeit der Anzahl an seriell verschal-
teten Zellen untersucht werden. Die identifizierten Kernmerkmale werden anschlieBend einer Sensitivi-
tatsanalyse unterzogen, um den Einfluss von Zellvariationen, Alterungsgrad und Alterungsmechanismen

zu untersuchen. Die Validierung des besten Merkmals erfolgt durch eine experimentelle Analyse.
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Lithium-Ionen-Batterien
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Lithium-Ionen-Batterien stellen das zentrale Untersuchungsobjekt dieser Arbeit dar, weshalb ein grund-
legendes Verstdndnis fiir die nachfolgenden Kapitel unerlésslich ist. In diesem Kapitel werden daher
zunichst das Funktionsprinzip erldutert und die notwendigen Begriffsdefinitionen vorgenommen. Ins-
besondere wird auf die Transportmechanismen innerhalb der Batterie eingegangen und der Einfluss ver-
schiedener Alterungsprozesse diskutiert. Im Anschluss erfolgt eine detaillierte Beschreibung der wesent-

lichen elektrischen Eigenschaften im Zellverbund.

2.1 Aufbau und Funktionsweise

In einer LIB wird anhand einer Redoxreaktion sowohl chemische Energie in elektrische Energie als auch
elektrische Energie in chemische Energie umgewandelt. Das Arbeitsprinzip entspricht hierbei dem einer
galvanischen Zelle. Eine LIB besteht aus zwei Elektroden, an welchen die elektrochemische Reaktion
stattfindet, dem Elektrolyten und dem Separator, welcher die beiden Elektroden elektrisch voneinander
trennt. Der schematische Aufbau einer LIB wird in Abbildung 2.1 dargestellt. Im Folgenden werden die
einzelnen Komponenten sowie deren Eigenschaften beschrieben und das Funktionsprinzip erldutert.

Im Falle einer Entladung findet an der negativen Elektrode eine Oxidation und an der positiven Elek-
trode eine Reduktion statt. Im Falle einer Ladung verhilt es sich umgekehrt. Infolgedessen tauschen sich
die Bezeichnungen der Anode und Kathode in Abhingigkeit der Laderichtung. Innerhalb der Batteriefor-
schung wird die negative Elektrode stets als Anode und die positive Elektrode als Kathode bezeichnet [3].
Als Kathodenmaterialien finden in der Regel unterschiedliche Mischoxide oder Lithiumeisenphosphat

Verwendung [1, 11-13], wohingegen als Anodenmaterial hauptsidchlich Graphit verwendet wird [1, 3].
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer LIB.

In jiingster Zeit finden zudem Mischelektroden aus Graphit-Silizium Anwendung [14, 15]. Der Sepa-
rator verhindert den elektrischen Kontakt zwischen den Elektroden und ist durchléssig fiir Ionen. Als
Material werden fiir diesen hauptsichlich Polyethylen und Polypropylen verwendet [1, 13]. Der Elektro-
lyt fungiert als Ionenleiter und besteht aus einem organischen Losungsmittel in Kombination mit einem
Leitsalz [1, 13, 16]. Die Stromableiter bestehen aus Aluminium an der Kathode und Kupfer an der An-
ode und sorgen sowohol fiir mechanische Stabilitit als auch fiir elektrische Leitfdhigkeit zwischen den
Elektroden und den dufleren Batteriepolen.

Wihrend des Entladevorgangs kommt es zur Deinterkalation, d. h. zum Auslagern von Lithium-
Ionen aus der Anode. Durch die Ladungstrennung kommt es zur Bildung eines Lithium-Ions und eines
Elektrons. Das freigesetzte Elektron wird tiber den dufleren Stromkreis zum Aktivmaterial der Kathode
transportiert und kann dabei elektrische Arbeit verrichten. Das Lithium-Ion migriert durch den Elektroly-
ten und den Separator zum Aktivmaterial der Kathode. Durch die Reduktion an der Kathodenoberfliche
lagert sich das Lithiumatom in die Kathode ein. Im Ladevorgang erfolgt eine Umkehrung des zuvor
beschriebenen Vorgangs. [1,3,13]

LIB sind kommerziell in den in Abbildung 2.2 (a) dargestellten Bauformen erhiltlich. Im Rahmen
dieser Arbeit werden speziell Rundzellen, auch zylindrische Zellen genannt, untersucht. Bei diesen wer-
den die Elektroden und der Separator gewickelt und in ein zylindrisches Gehéuse eingelassen. Die Ab-
bildung eines solchen Wickels anhand einer computertomografischen Aufnahme ist Abbildung 2.2 (b)

zu entnehmen.

(@) (b)
Zylindrische Knopf-
Zelle Zelle
Pouch- Prismatische
Zelle Zelle

Abbildung 2.2: Bauformen von LIB (a) computertomografische Aufnahme einer zylindrischen Zelle (b).
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2.2 Begriffsdefinitionen

Im Vergleich zu anderen Fachgebieten der Ingenieurswissenschaften werden in der Batterietechnik teil-
weise abweichende oder wenig gebriuchliche Definitionen verwendet. Aus diesem Grund werden folg-

lich die wichtigsten Begrifflichkeiten eingefiihrt.

Kapazitiat Die Definition der Kapazitit einer Batterie unterscheidet sich von der eines Kondensators.
Die Kapazitit beschreibt die Ladungsmenge, welche bei einem spezifischen Stromprofil entnommen
werden kann [17]. Diese ist in hohem Maf} von dem jeweils angewandten Lade- bzw. Entladeverfahren
abhingig. In dieser Arbeit wird daher die Entladekapazitit unter Standardtestbedingungen gemail3 des
Datenblatts als Nennkapazitidt Cnenn definiert.

Energie Die Energie beschreibt den entnehmbaren Energieinhalt einer Batterie. Hierbei lédsst sich die
Nennenergie Enenn anhand der Multiplikation der Nennkapazitit Cepn mit der Nennspannung Unenn

gemil

ENem = CNenn UNem (2 1)

bestimmen [3]. Die Nennspannung Unep, entspricht in diesem Fall der mittleren Entladespannung (die

Nennbedingungen sind auf den Entladefall bezogen). Die Energie E kann zusétzlich iiber die Integration

E— / U(0)1(1)de 2.2)

anhand der Spannung U und des Stroms / iiber jeden beliebigen Zeitbereich ermittelt werden [18]. Beide

GroBlen hingen, sofern nicht anders beschrieben, von der Zeit ¢ ab.

C-Rate Die C-Rate ist eine normierte Beschreibung des Konstantstroms, mit welchem eine Zelle be-

lastet wird. Sie ergibt sich gemif3

C —Rate =

(2.3)

Nenn

aus dem Quotient des Stroms / und der Nennkapazitit Cneny der Zelle. Die C-Rate hat die Einheit h!
und kann folglich eine Aussage iiber die Lade- bzw. Entladedauer der Batterie treffen [3,17, 19].

Ladezustand Der Ladezustand (engl. state of charge (SoC)) beschreibt die relative Ladungsmenge,

welche in der Batterie vorhanden ist. Dieser wird in dieser Arbeit anhand von

Q

SoC =
Caktuell

2.4)

aus dem Verhiltnis der aktuellen Ladung Q zu der zuletzt gemessenen Kapazitit Caxpenr gebildet. Auch
die Referenzierung des SoC auf die Nennkapazitét ist weit verbreitet, vernachlissigt aber die Kapazitits-

dnderungen z.B. durch veridnderte Umgebungsbedingungen oder Alterungseffekte.
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Gesundheitszustand Der Gesundheitszustand (engl. state of health (SoH)), welcher teilweise auch als
Alterungszustand bezeichnet wird, beschreibt die relative Anderung der Kapazitit oder des Innenwider-
stands aufgrund von Alterungseffekten. Es liegen in der Literatur unterschiedliche Definitionen fiir den
SoH vor [3,20,21]. In dieser Arbeit wird der SoH auf das Lebensende (engl. end of life (EoL)) bezogen.
Folglich liegt am Ausgangszustand (engl. begin of life (BoL)) ein Wert von 1 und am EoL ein Wert von
0 vor. Der kapazititsbezogene Gesundheitszustand SoHc wird gemif3
Caxktuell — CioL

Sofle = CNenn — CEoL 23
aus der aktuellen Kapazitit Caxuel, der Nennkapazitidt Cnenn und der Kapazitidt am EoL Cgop, gebil-
det.Dieser kann analog fiir den innenwiderstandsbezogenen Alterungszustand SoHr anhand von

(2.6)

SOHR —1_ (RAktuell _RNenn)

REOL - RNenn
mittels dem Widerstand im Neuzustand Rnenn, dem aktuellen Widerstand nach Alterung R ke Und dem

EoL Widerstand Rg,p, berechnet werden.

2.3 Transportprozesse und Uberspannungen

Die Aufprigung eines Stroms bei einer LIB fiihrt aufgrund von Innenwiderstinden zu Uberspannungen,
welche eine Abweichung von der Ruhespannung zur Folge haben. Diese Uberspannungen konnen an-
hand der in Kapitel 3 beschriebenen Methoden zur Charakterisierung herangezogen werden und haben

verschiedene Ursachen, die im Folgenden kurz diskutiert werden.

Leitfihigkeit und Korngrenzen Aufgrund der endlichen Leitfdhigkeit der Stromableiter, der Strom-
sammler, des Leitzusatzes sowie der Korngrenzen und Leitfihigkeit des Aktivmaterials entsteht ein iiber-
wiegend ohmscher Widerstand, welcher sich in einer instantanen Uberspannung #uBert [16, 18]. Teilwei-
se wird diese Uberspannung auch anhand einer resistiv-kapazitiven Uberspannung mit sehr geringer
Zeitkonstante beschrieben [22].

Passivierungsschichten An der Anode bildet sich durch irreversible Nebenreaktionen des Elektroly-
ten mit der Anode eine Passivierungsschicht, die sogenannte Feststoff-Elektrolyt-Zwischenphase (engl.
Solid-Electrolyte Interphase (SEI)) (vgl. Abschnitt 2.4). Diese hat eine geringe elektrische Leitfdhig-
keit und ist fiir Lithium-Ionen durchlissig. Der Widerstand fiir den Ionentransport durch die SEI ist
gering und es kommt zu Ansammlungen an Ladungstridgern an den Grenzflichen zwischen dem Aktiv-
material und der SEI sowie zwischen der SEI und dem Elektrolyten [18]. Als Konsequenz zeigt sich
ein resistiv-kapazitives Verhalten der Uberspannungen. An der Kathode bildet sich analog hierzu eine
Kathoden-Elektrolyt-Zwischenphase (engl. cathode-electrolyte interphase (CEI)), welche aber aufgrund
ihrer wesentlich geringeren Dicke nicht fiir Uberspannungen relevant ist [23,24].

Ladungsdurchtritt und Doppelschicht Der Durchtritt der elektrischen Ladung durch die Grenzschicht

zwischen dem Aktivmaterial der Elektrode und dem Elektrolyten wird als Ladungsdurchtritt bezeichnet.

10



2.3. Transportprozesse und Uberspannungen

Der Ladungsdurchtritt wird anhand der Butler-Volmer-Gleichung

. . OoxzpvE ORedZBVI
_ X Ucr | — ————Ucr 2.7
= [e P ( RGas? ) cxP < RGas? > :| &7

beschrieben. Hierbei bezeichnet i die Durchtrittsstromdichte, iy die Austauschstromdichte, 0px und Qreq
den Ladungstransferkoeffizienten der Oxidations- und der Reduktionsreaktion, zgy die Ladungszahl, F
die Faraday-Konstante, Rgys die universelle Gaskonstante, T die Temperatur und Uct die Uberspannung
aufgrund des Ladungsdurchtritts. Fiir LIB gilt zgy = 1 und fiir den Durchtrittsfaktor wird hiufig opx =
ORred = 0.5 angenommen. Fiir weiterfiihrende Informationen zur Butler-Volmer-Gleichung sowie zum
Ladungsdurchtritt im Allgemeinen wird auf die einschldgige Literatur [1,3,25-27] verwiesen.

Des Weiteren bildet sich an der Grenzflache zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten ei-
ne elektrochemische Doppelschicht aus. Aufgrund der geringen Distanz zwischen den negativen und
positiven Ladungstrigern sowie der groen Oberflache dieser kommt es zu einer hohen Kapazitit. In
Verbindung mit dem Ladungsdurchtritt kommt es somit zu einer Uberspannung, welche sich als resistiv-
kapazitives Verhalten dufert. [3,22,28,29]

Diffusion im Feststoff Der Stofftransport im Aktivmaterial wird anhand der Diffusion beschrieben.

Hierbei kommt es aufgrund eines Gradienten der Konzentration ¢, geméal

Jpitf = —DsVcg (2.8)

zu einem diffusiven Teilchenstrom Jpif; e, welcher anhand der Diffusionskonstante Dg beschrieben wird.

Aus diesem kann gemif

ipift = FzJpifr (2.9)

die Diffusionsstromdichte ip; ermittelt werden. Aufgrund der gegeniiber dem Ladungsdurchtritt lang-
sameren Diffusion kommt es innerhalb der Aktivmaterialien zu einem Konzentrationsgradienten, der bei
ausreichender Relaxation vollstidndig abklingen kann. Das an den Klemmen messbare Potential des Ak-
tivmaterials weist lediglich eine Abhingigkeit von der Konzentration an der Oberfliche der Partikel auf.
Folglich kommt es bei einer Belastung mit Strom zu einer Abweichung dieses Potentials aufgrund der
Konzentrationsunterschiede im Partikel. Die Differenz des komplett relaxierten Oberflichenpotentials

des Partikels zu dem unter Belastung wird als Diffusionsiiberspannung bezeichnet.

Stofftransport im Elektrolyten Der Stofftransport im Elektrolyten erfolgt hauptsichlich durch Mi-
gration und Diffusion. Fiir letztere kann die Flussdichte im Elektrolyten Jpis e analog zur Diffusion im

Feststoff anhand von

Jpitt,e = —DeVee (2.10)

mittels der Diffusionskonstante des Elektrolyten D, und der Konzentration im Elektrolyten c. ermittelt

werden.

11
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Die Flussdichte der Migration Jyje ist potentialgetrieben und ergibt sich anhand von

Tntig = —Kion V. @2.11)

Hierbei beschreibt ® das Potential und ko, die ionische Leitfdhigkeit. Folglich kann die Stromdichte des

Elektrolyten i. aufgrund des Stofftransports anhand von

le =Fz (JDiff,e +JMig) = _FZ(DeVCe + K'Ionvq)) (2.12)

ermittelt werden. Infolge eines aufgepriigten Stroms kommt es zu einer Anderung der Konzentration
sowie des Potentials, welches letztlich zu Uberspannungen fiihrt. Wird der Strom wieder abgeschaltet,
verschwindet die Uberspannung aufgrund der Konzentrationsausgleichsvorginge nicht sofort, sondern
klingt allméihlich ab.

2.4 Alterungsmechanismen

Die Alterungsmechanismen von LIB wurden bereits in zahlreichen wissenschaftlichen Publikationen
untersucht. Diese manifestieren sich primér in einer Reduktion der Kapazitit sowie einer Zunahme
des elektrischen Widerstands. Es wird zwischen kalendarischer Alterung und zyklischer Alterung un-
terschieden. Die kalendarische Alterung bezeichnet den Prozess der Alterung, der in Abhidngigkeit von
der Zeit ohne Belastung auftritt. Demgegeniiber steht die zyklische Alterung, welche die Alterungspro-
zesse bezeichnet, die durch die Belastung der Batterie mit Strom verursacht werden. Eine detaillierte
Ubersicht aller auftretenden Alterungsmechanismen wird der Abbildung 2.3 sowie verschiedenen Lite-
raturreviews [30-35] entnommen. In dieser Arbeit wird lediglich auf einige Hauptalterungsmechanismen

eingegangen, welche nachfolgend kurz erldutert werden.

. Kointerkalation von |~ — 7 5 i/
g:gg:f;g?f&lﬁngd Losungsmitteln und : : [Ajggfgs;lggsggtalle und 01;5”’2,,}/.
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w
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Alterungsmechanismen in LIB, iibersetzt aus [31].

Einer der Hauptalterungsmechanismen ist die Bildung der SEI. Dieser findet vor allem in den ersten
Zyklen der LIB statt und ist eine irreversible elektrochemische Reduktionsreaktion an der Anode. Bei

dieser werden vor allem zyklisierbares Lithium und Elektrolyt verbraucht. Die Reaktionsprodukte lagern
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sich auf der Elektrodenoberflache als organische und inorganische Schicht ab und sorgen so fiir eine
starke elektrische Isolation und hohe Ionenleitfahigkeit, sodass der entsprechende Alterungsmechanis-
mus mit der Zeit abnimmt. [23,36-38] Analog kommt es zur Bildung einer CEI an der Kathode [23].

Des Weiteren kommt es aufgrund von Volumeninderungen wihrend der Ladezyklen zu einer me-
chanischen Belastung der Zelle. Dies kann unter anderem zu Briichen im Aktivmaterial fithren, welche
wiederum zu einer erneuten Bildung der Passivierungsschichten fiihren. Es kann ebenfalls der Fall sein,
dass ein Teil des Aktivmaterials vollstindig den Kontakt verliert und dadurch nicht mehr an der Zellre-
aktion teilnimmt. Dies fiihrt in der Folge zu einer Verringerung der Kapazitit. [31,39]

Sofern das Potential der Anode gegeniiber Li/Li* unterhalb von 0V fillt, kann es zur metallischen
Abscheidung des Lithiums kommen. Tritt diese Abscheidung auBerhalb der SEI auf, kommt es zu ir-
reversiblen Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten, was folglich zu einem Verlust von zyklisierbarem
Lithium fiihrt [16, 31, 40]. Die bei diesem Prozess entstehenden Lithium-Dendriten bergen das Risiko,

den Separator zu durchdringen und einen internen Kurzschluss zu erzeugen [16,41].

2.5 Ladeverfahren

Aufgrund der nichtlinearen und komplexen Zusammenhinge zwischen Spannung, Strom und Ladezu-
stand sowie der definierten Betriebsgrenzen aufgrund mangelnder Uberlade- bzw. Uberentladetoleranz
ist die Verwendung spezieller Lade- bzw. Entladeverfahren fiir die Verwendung von LIB erforderlich.
Neben der Sicherstellung der Betriebssicherheit miissen auch die Alterung sowie die Ladedauer mini-

miert werden.

(@ (b)

CC CV

v
v

Abbildung 2.4: Konventionelles Konstant-Stroms (engl. constant-current (CC)) (a) und Konstant-Strom Konstant-
Spannungs-Ladung (engl. constant-current constant-voltage (CCCV))-Ladeverfahren fiir LIB (b) .

Konventionell werden Batterien gemédfl Abbildung 2.4 mittels eines CC bis zur unteren bzw. oberen
Spannungsgrenze ge- bzw. entladen. Die gemessene Spannung weist jedoch weiterhin Uberspannungen
auf, sodass mit diesem Verfahren nicht die gesamte Kapazitit der Batterie genutzt werden kann. Aus
diesem Grund wird in der Regel eine Konstant-Spannungs-Phase (engl. constant-voltage (CV)) ange-
schlossen. In dieser nimmt der Betrag des Stroms exponentiell ab, bis ein zuvor definiertes Abbruchkri-
terium erreicht wird. Hierfiir werden in der Regel entweder Grenzwerte des Stroms oder eine Zeitdauer
herangezogen. Die Kombination dieser beiden Verfahren wird als CCCV bezeichnet.

In den vergangenen Jahren hat sich im Bereich der Schnellladung eine Vielzahl an unterschied-
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Kapitel 2. Lithium-Ionen-Batterien

lichen Ladeverfahren etabliert. In diesen wird insbesondere versucht, den Alterungsmechanismus der
Lithium-Metallabscheidung zu vermeiden. Nach Katzer [16] werden diese Ladeverfahren in heuristische
Verfahren, Methoden unter Beriicksichtigung des Anodenpotentials, modellbasierte Methoden und de-
tektionsbasierte Methoden unterteilt. Eine detaillierte Ubersicht zu den unterschiedlichen Ladestrategien

kann in diversen Literaturquellen gefunden werden [42-45].

2.6 Batteriemodule

Um LIB fiir ein breites Anwendungsspektrum nutzbar zu machen, miissen die Einzelzellen zu Batte-
riemodulen verschaltet werden. Im Folgenden wird zwischen Einzelzellen und Batterien unterschieden.
Einzelzellen beschreiben eine einzelne LIB, wohingegen Batterien fiir Aussagen verwendet werden, die
fiir verschiedene Grofenordnungen von der Einzelzelle bis zur Systemebene gelten. Zur Erhéhung der

Batteriespannung oder -kapazitit konnen unterschiedliche Verschaltungstopologien verwendet werden.

(a) (b)

AT H 2 Feee [t

%%:::ET

Abbildung 2.5: Serielle- (a), parallele- (b), seriell-parallele- (c), und parallel-serielle- (d) Verschaltung von LIB.

(d)

In der seriellen Verschaltung (vgl. Abbildung 2.5 (a)) ergibt sich die Gesamtspannung des Moduls Useriel

gemal

Is
Userienl = Y U; (2.13)
i=1

zur Summe der Spannungen U; der ng einzelnen Zellen. Da die Zellen unterschiedliche Kapazititen und
Widerstdnde haben konnen, ist es erforderlich, die Betriebsgrenzen aller Zellen einzeln zu tiberwachen.
Des Weiteren divergieren die Ladezustdnde der einzelnen Zellen, sodass eine regelmiBige Anpassung er-
forderlich ist, um KapazititseinbuB3en zu vermeiden. Der Gesamtwiderstand des Moduls in einer seriellen

Verschaltung Rgerie;p Wird anhand der Summe der Einzelwiderstinde R; mittels

U
Rserien = Y_Ri (2.14)
i=1

berechnet.
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Die Kapazitit im seriellen Verbund Qgerier1 €ntspricht geméf

QSeriel] - min(QluQZa 7Qng) (215)

der minimalen Kapazitit aller Einzelzellen.

In einer parallelen Verschaltung, welche schematisch in Abbildung 2.5 (b) dargestellt wird, weisen
alle Zellen die gleiche Spannung auf. Aufgrund der einheitlichen Spannung ist daher keine Einzeliiber-
wachung der Zellspannung notwendig. Die Kapazitit in der parallelen Verschaltung Opyraiie; ergibt sich

gemal

"p
Oparallel = Z i (2.16)
i=1

anhand der Summe der Einzelkapazititen Q; der n, parallel verschalteten Zellen. Folglich konnen Zel-
len in einer parallelen Verschaltung mit hoheren Stromen belastet werden. Aufgrund der Abweichungen
der Widerstdnde und Kapazititen zwischen den Zellen kommt es zu unterschiedlichen Strombelastun-
gen dieser. Im Ruhefall kommt es zu Ausgleichsstromen, welche zu einer Anpassung der Ladezustinde
der Zellen fiihren. Die entsprechenden Effekte wurden von Dubarry et al. [46] untersucht und ein ent-
sprechendes Modell zur Bestimmung der Ausgleichsstrome entwickelt. Im Belastungsfall kommt es zu
einer dynamischen Stromverteilung. Diese wurde von Hofmann et al. [47] in einer Simulationsstudie
untersucht und festgestellt, dass Kapazitétsvariationen einen geringeren Einfluss auf die Stromverteilung
haben als Variationen des Innenwiderstands. Schindler et al. [48] untersuchten die Auswirkungen der
Parallelschaltung auf die Alterung und stellten fest, dass parallel verschaltete Zellen ein besseres Alte-
rungsverhalten aufweisen als Einzelzellen. In weiteren Studien wurde der Effekt von unterschiedlichen
Temperaturen [49, 50] oder Zellparametern [51-53] untersucht. Eine detaillierte Analyse der Effekte
wird [54] entnommen.

Der Innenwiderstand der parallelen Verschaltung Rpgayie1 ergibt sich nach

1
RParallel = 71 (2- 17)

-

i=1 R,
anhand der Innenwiderstinde der Einzelzellen R;. Neben der seriellen und parallelen Verschaltung ist
ebenfalls eine Superposition dieser moglich. Eine schematische Darstellung der seriell-parallelen und
der parallel-seriellen Verschaltung zeigt Abbildung 2.5 (b) und (c).

Zur Kontaktierung der Zellen konnen unterschiedliche Verfahren herangezogen werden. Die géngigs-
ten Verfahren sind das Punktschweiflen, das Ultraschallschweiflen sowie das Laserschweiflen. Die Kon-
taktierungsstelle bedingt einen zusétzlichen Widerstand, welcher sich entsprechend auf die Spannung
und in der parallelen Verschaltung auch auf die Stromaufteilung auswirkt. In einer detaillierten Studie
haben Brand et al. [55] die Kontaktwiderstinde der einzelnen Verfahren untersucht und festgestellt, dass
das Laserschweiflen den niedrigsten Kontaktwiderstand aufweist. Einen umfassenden Literaturiiberblick
zum Thema der Zellkontaktierung bieten Zwicker et al. [56] und Lee et al. [57].

Fiir den Betrieb der Batterien bzw. Module in der Anwendung ist die Verwendung eines Batteriema-
nagementsystems erforderlich. Dieses erfiillt neben den zuvor aufgezeigten Aufgaben des Sicherheits-

managements und des Ausgleichs der Ladezustiinde weitere Aufgaben wie beispielsweise das Thermo-
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management, die Zustandsbestimmung oder die Kommunikation.
Da der Fokus dieser Arbeit auf der elektrischen Analyse liegt und weder Algorithmen fiir das Batte-
riemanagementsystem entwickelt werden noch ein solches in den Messungen verwendet wird, wird auf

die bestehende Literatur verwiesen [4, 58-64].
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In diesem Kapitel werden die Grundlagen der experimentellen und analytischen Methoden vorgestellt,
welche in dieser Arbeit verwendet werden. Zunichst werden die experimentellen Zeitbereichsmethoden
zur Charakterisierung von LIB vorgestellt, bevor im Frequenzbereich auf eine der fiir diese Arbeit wich-
tigsten Methoden, der elektrochemischen Impedanzspektroskopie, eingegangen wird. Die Analyseme-
thoden umfassen Methoden zur Alterungsdiagnose und zur Charakterisierung von Transportprozessen.

Im Speziellen wird in diesem Kapitel vor allem auf die Widerstands- bzw. Impedanzanalyse eingegan-

gen.
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3.1 Experimentelle Methoden

3.1.1 Kapazititsmessung und Ratenfihigkeit

Die Kapazitit weist eine Abhédngigkeit von der Temperatur und der Lade- bzw. Entladestromrate auf,
weshalb identische Bedingungen fiir die Untersuchung dieser relevant sind [3].

Der Einfluss der Entladestromrate wird anhand eines Ratentests, welcher schematisch in Abbildung
3.1 fiir den Entladefall dargestellt wird, deutlich. Bei diesem wird eine CC-Ladung oder -Entladung
mit unterschiedlichen Stromraten durchgefiihrt und sowohl die Spannung als auch die Kapazitit aufge-
nommen [65, 66]. Aufgrund der hoheren Uberspannungen bei hoheren Stromraten kommt es zu einem
friiheren Uber- bzw. Unterschreiten der Spannungsgrenzen, was folglich zu einer geringeren nutzbaren
Ladung fiihrt.

0

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Kapazitit einer LIB bei Entladung mit Konstantstromen unterschied-
licher Amplituden.

Sofern ein CCCV-Verfahren zur Bestimmung der Kapazitit herangezogen wird, spielt der Verlauf
der Spannungskurven eine untergeordnete Rolle, da durch eine geeignete Wahl des Abbruchkriteriums
der CV-Phase eine reproduzierbare Lade- bzw. Entladekapazitét erzielt werden kann.

Die Berechnung der geflossenen Ladung erfolgt separat fiir die Lade- und Entladerichtung, da es
aufgrund von irreversiblen Nebenreaktionen zu unterschiedlichen Werten kommt [67-70]. Die geflossene
Ladungsmenge Q wird iiber das Coulomb-Counting [67] anhand der Integration des Stroms / iiber die

Zeit t gemal

Q:/I(t)-dt 3.1

ermittelt. Voraussetzung fiir eine genaue Bestimmung der Ladung ist eine genaue Strommessung, dqui-

librierte Temperaturbedingungen und ein reproduzierbares Stromprofil [67-69,71].

3.1.2 Messung des Ruhepotentials

Die Messung der Ruhespannung (engl. open circuit voltage (OCV)) kann anhand der Aufnahme einer
Pseudo-Ruhespannung (engl. pseudo open circuit voltage (pOCV)) oder einer inkrementellen OCV er-
folgen. Bei der Aufnahme der pOCV-Kennlinie wird die LIB mit einer niedrigen Stromrate ge- und

entladen. Die Annahme ist hierbei, dass es aufgrund des geringen Stroms zu einer niedrigen Uberspan-
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nung der Zelle kommt, welche entsprechend vernachlissigt werden kann [72,73]. Bei der inkrementellen
OCYV werden spezifische SoC-Stufen der Zelle angefahren und die Zelle anschlie3end fiir eine definierte
Zeit relaxiert. AnschlieBend wird der Endwert der Relaxationsphase als OCV-Wert herangezogen [73].
Sofern die Relaxationsprozesse zu diesem Zeitpunkt komplett abgeschlossen sind, konnen entsprechen-
de Spannungsdifferenzen zwischen Lade- und Entladekurve komplett auf Hystereseeffekte der Spannung
zuriickgefiihrt werden. Das Verfahren wird sowohl in Lade- als auch Entladerichtung fiir den kompletten
SoC-Bereich durchgefiihrt. Einen schematischen Vergleich beider Messmethoden bietet Abbildung 3.2.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der pOCV fiir einen kompletten SoC-Bereich (a) und inkrementelle
OCYV in Abhingigkeit der Zeit fiir drei diskrete SoC-Stufen (b).

Gegeniiber der pPOCV-Kennlinie weist die inkrementelle OCV eine geringere Anzahl an Werten auf,
was vor allem fiir die differentielle Spannungsanalyse nachteilig ist, da zwischen den Stiitzstellen folglich
eine Interpolation durchgefiihrt werden muss. Aus diesem Grund haben Petzl und Danzer in [73] einen
detaillierten Vergleich der Methoden durchgefiihrt. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass die inkrementelle
OCV bereits bei einem SoC-Intervall von 1 % fiir Differenzialanalysen ausreichend genaue Ergebnisse
liefert. Der Vorteil hierbei ist, dass es aufgrund der Spannungsrelaxation zu einer deutlichen Reduktion
der kinetischen Effekte kommt. Bei angemessener Wahl der SoC-Stufen und Relaxationsdauer kann die

Messdauer bei gleichem Fehler der OCV deutlich reduziert werden.

3.1.3 Pulstest

Bei einem Pulstest wird ein Konstantstrom mit gleichbleibender Amplitude / auf das System gegeben
und sowohl die Spannungsantwort wihrend der Belastung als auch wihrend der Relaxation gemessen.
Die Dauer des Pulses #py;s liegt im Bereich von wenigen Sekunden bis hin zu einigen Minuten. Diese
unterscheidet sich in der Regel von der gemessenen Zeitdauer der Relaxation freax. Eine schematische
Ubersicht fiir einen Lade- und Entladepuls bietet Abbildung 3.3.

Da sich aufgrund der Aufprigung des Stroms der Zustand des Systems @ndert, miissen entsprechende

Anderungen des SoC beriicksichtigt werden. Die geflossene Ladung Q wihrend des Pulses kann durch

Q =1I- Ipuls (3-2)

ermittelt werden, wodurch ebenfalls die Berechnung der Anderung des SoC moglich ist.
Hierbei kann bei Bedarf ebenfalls die Coulomb-Effizienz beriicksichtigt werden. Sofern eine charakte-

ristische OCV-Kennlinie verfiigbar ist, kann anhand dieser die Anderung der OCV wihrend der Pulsbe-
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines Lade- (a) und Entladepulses (b).

lastung bestimmt werden und somit eine Beeinflussung der Ergebnisse ggf. ausgeschlossen werden [74].

Anhand des Pulstests kann sowohl der rein ohmsche Widerstand Ry als auch der dynamische Wi-
derstand Rpy, des Systems bestimmt werden. Beide werden anhand des Relaxationsverhaltens ermittelt
und hingen von der Abtastfrequenz fapst des Messgerits ab. Gemill dem Abtasttheorem [75] ist die

charakteristische und somit interpretierbare Abtastfrequenz fcp, begrenzt durch

fchar = 0,5 fabtast- (3.3)

Der Ry Widerstand beschreibt den Widerstand der instantanen Spannungsantwort unmittelbar nach
dem Puls. Dieser wird auf den Widerstand des Ableiters, des Elektrolyten und des Separators zuriickge-
fithrt. Der dynamische Widerstand Rpy, dahingegen ist zusitzlich abhédngig von der betrachteten Relaxa-
tionsdauer frejax [74]. In den ersten Millisekunden nach dem Puls wird Rpy, hauptséchlich von elektro-
chemischen Prozessen an der Oberfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt beeinflusst, wohingegen bei
hoheren Zeitkonstanten Diffusionsphdnomene sichtbar werden. Prinzipiell ist jedoch durch die Betrach-
tung der Spannungsrelaxation nur eine Superposition dieser Effekte moglich. Eine Ubersicht der fiir die
jeweiligen Zeitkonstanten relevanten Prozesse bietet Abbildung 3.6 in Kapitel 3.1.4.

Der Pulstest ist somit ein geeignetes Werkzeug zur Charakterisierung von Innenwiderstinden [74,
76,77] und Leistungsvermégen [78, 79] von Batterien. Ein hdufiges Anwendungsgebiet ist ebenfalls
die Bestimmung der Diffusionseigenschaften von elektrochemischen Systemen [80]. In dieser Arbeit
wird der Pulstest sowohl zur Ermittlung der Verteilung der Zeitkonstanten im Zeitbereich (engl. time-
domain distribution of relaxation times (tDRT)), welche in Abschnitt 3.2.6 eingefiihrt wird, als auch zur

Berechnung der Pulsleistungsfahigkeit in Kapitel 6 herangezogen.

3.1.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die EIS wird zur Charakterisierung von elektrochemischen Systemen und Komponenten im Frequenzbe-
reich verwendet. Die Einsatzgebiete reichen von der Biologie [81,82] iiber die Detektion von Mikroplas-
tik [83-85], der Lebensmitteltechnik [86,87] bis hin zu elektrischen Energiesystemen wie beispielsweise
Kondensatoren [88, 89] und Brennstoffzellen [90-92]. Speziell fiir Batterien wird die Methode auf un-
terschiedlichen Skalen von Systemen [93, 94] {iber Module [95-97] bis hin zu Vollzellen [16, 98, 99],
Halbzellen [40, 100, 101] und Einzelkomponenten [102—-104] eingesetzt.
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3.1. Experimentelle Methoden

Ziel der EIS ist es, eine lineare Ubertragungsfunktion des Systems, d.h. die komplexwertige Impe-
danz Z, zu identifizieren. Deshalb muss das zugrundeliegende System linear-zeitinvariant (engl. linear
time-invariant (LTT)) sein. Um eine Reproduzierbarkeit und Interpretation der Messergebnisse zu ermog-

lichen, sind daher die folgenden Anforderungen zu erfiillen [18, 105-108]:
— Linearitit: Ein skaliertes Eingangssignal fiihrt zu einem ebenso skalierten Ausgangssignal.

— Zeitinvarianz: Die Systemeigenschaften diirfen sich nicht in Abhéngigkeit der Zeit dndern und

miissen iiber die Dauer der Messperiode konstant bleiben.

— Kausalitiit: Es besteht ein Zusammenhang zwischen Ursache und Wirkung, d.h. die Systemant-
wort und der Systemzustand hidngen von dem vergangenen Verlauf sowie dem aktuellen Wert der

Eingangsgrofe ab.

— Stabilitit: Das System muss nach der Anregung in seinen anfinglichen Zustand zuriickkehren

und nach einer endlich groen Anregung mit einem endlich groen Ausgangssignal reagieren.

— Stationaritit: Zum Zeitpunkt der Messung muss sich das System im Ruhezustand oder einem
stabilen Arbeitspunkt befinden. Es kommt ohne Anregung zu keiner Anderung der Zustands- oder

Ausgangsgrof3en.

Bei der EIS wird ein sinusformiges Eingangssignal fiir charakteristische Frequenzen f auf das System
gegeben und die Systemantwort gemessen. Mittels komplexer Wechselstromrechnung kann die Impe-
danz als Funktion der Frequenz Z(j®) anhand der Spannungsamplitude U, der Stromamplitude / und

dem Phasenwinkel ¢ gemif

Uellorto1)

= e~ 1Z| - /2% =Re(Z(f)) + j-Im(Z(f)) (34

Z(f)

ermittelt werden. Die entsprechenden Anderungen des Phasenwinkels werden beispielhaft in Abbildung
3.4 (a) dargestellt. Durch Anregung unterschiedlicher Winkelfrequenzen @ = 27 f ergibt sich das gesuch-
te frequenzabhingige Impedanzspektrum. Prinzipiell wird hierbei zwischen zwei Varianten der EIS un-
terschieden. Bei dem potentiostatischen Verfahren wird die Spannung als Eingangssignal und der Strom
als Ausgangssignal verwendet. Dies bietet Vorteile fiir die Analyse von Systemen mit hohen Impedanzen,
da somit zu hohe Spannungswerte an der Probe vermieden werden kénnen. Fiir Systeme mit niedrigen
Impedanzen, wie beispielsweise LIB, empfiehlt sich die Verwendung der galvanostatischen EIS. Bei
dieser wird der Strom als Eingangs- und die Spannung als Ausgangssignal verwendet. Hierdurch kon-
nen Schiden aufgrund zu hoher Stréme oder Messfehler aufgrund einer zu starken Anderung des SoCs
vermieden werden.

Generell sind fiir die Anwendung auf Batterien mit galvanostatischer EIS nicht alle der zuvor ge-
nannten Anforderungen an die Messung erfiillt. Das Linearititskriterium ist aufgrund des nichtlinea-
ren Verhaltens von Ladungstransfer- und Diffusionsprozessen nicht gegeben, weshalb die entsprechen-
de Messamplitude moglichst klein gew#hlt werden muss, um eine Linearisierung um den Arbeitspunkt
mittels einer Kleinsignalniherung zu erzeugen. Eine schematische Darstellung dieses Vorgehens bietet
Abbildung 3.4 (b). In dieser wird ebenfalls eine mogliche Uberlagerung mit einem Konstantstrom Iy ge-

zeigt. Prinzipiell ist es, wie in [40, 109] gezeigt, moglich, die EIS mit dem Konstantstrom zu iiberlagern,
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Abbildung 3.4: Verschiebung der Phase am Beispiel der galvanostatischen EIS (a), Linearisierung eines fiktiven
nichtlinearen Strom-Spannungsdiagramms (Eigendarstellungen nach [18]) (b).
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung eines fiktiven Bode-Diagramms (a) und eines fiktiven Nyquist-
Diagramms mit Kategorisierung der relevanten Bereiche (b).

allerdings hat dies zur Folge, dass nur sehr eingeschrinkte Frequenzbereiche analysiert werden konnen.
Grund hierfiir ist, dass der aufgeprigte Konstantstrom zu einer Anderung des SoCs und der Temperatur
fiihrt, was folglich gegen die Anforderungen der Stationaritdt und der Zeitinvarianz verstofit. Der glei-
che Effekt kann ebenfalls fiir zu hohe Amplituden oder zu niedrige Frequenzen beobachtet werden. Aus
diesem Grund werden in der Messung zunéchst hohe Frequenzen angeregt. Dies bietet den Vorteil, dass
bei Anregung von zu niedrigen Frequenzen die Messergebnisse der zuvor ermittelten hohen Frequenzen
weiterhin verwendet werden konnten. Zur Uberpriifung der Validitit eines Impedanzspektrums koénnen
die in Unterabschnitt 3.2.3 vorgestellten Methoden herangezogen werden.

Die Darstellung der Impedanz erfolgt im Bode- oder Nyquist-Diagramm. Im Bode-Diagramm wer-
den der Betrag und die Phase der Impedanz logarithmisch liber die Frequenz aufgetragen (vgl. Abbildung
3.5 (a)). Aufgrund der hoheren Anzahl an Merkmalen hat sich fiir die Analyse von LIB jedoch die Dar-

stellung im Nyquist-Diagramm, d.h. die Darstellung in der komplexen Ebene, etabliert.
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Abbildung 3.6: In der Literatur berichtete Zeitkonstanten charakteristischer Prozesse in LIB, Abbildung nach Plank
et al. [22].

Dies bietet den Vorteil, dass resistiv-induktive und resistiv-kapazitive Effekte vergleichsweise ein-
fach abgelesen werden konnen. Da LIB vor dem Beginn der Diffusionsprozesse zusétzlich ein charak-
teristisches lokales Minimum aufweisen, konnen die Diffusionseffekte der Impedanz ebenfalls direkt
abgelesen werden. Eine schematische Darstellung der unterschiedlichen Bereiche bietet Abbildung 3.5
(b).

Fiir sehr hohe Anregungsfrequenzen ergibt sich fiir die Impedanz ein induktives, bzw. resistiv-induktives
Verhalten, das sowohl auf Induktivititen des Messaufbaus als auch auf die Geometrie der Zelle zuriick-
zufiihren ist [29,105,110]. Im mittleren Frequenzbereich zeigt sich ein resistiv-kapazitives Verhalten, das
durch elektrochemische Prozesse hervorgerufen wird. Diese umfassen unter anderem den Ladungsdurch-
tritt, die Passivierungsschichten und Korngrenzen. Eine Ubersicht relevanter Zeitkonstanten der Prozesse
wird der Abbildung 3.6 entnommen und ausfiihrlich von Plank et al. in [22] diskutiert. Fiir niedrigere
Frequenzen kommt es zu einem diffusiven Verhalten, welches den Stofftransport im Aktivmaterial be-
schreibt [29, 111, 112]. Zusitzlich wird das gesamte Spektrum von rein resistivem Verhalten iiberlagert,
welches auf die Ionenleitung im Elektrolyten sowie auf die elektrischen Widerstinde der Ableiter und

Aktivmaterialien zuriickzufiihren ist [18,22,29].

3.2 Analysemethoden

3.2.1 Coulomb-Effizienz

Parasitire Nebeneffekte in den elektrochemischen Speicherprozessen von LIB fiihren zu Kapazititsver-
lust, Selbstentladung, Elektrolytoxidation und weiteren Effekten [16, 69, 113, 114]. Diese treten primér
im Ladefall auf, folglich ist die Ladung Qcy, des Ladefalls grofler als die Ladung Op. des Entladefalls.
Die relative Bilanzierung beider Ladungen wird als Stromwirkungsgrad oder auch Coulomb-Effizienz

Nc gemah

_ QDC
Och

definiert [16, 113]. Sofern der Selbstentladungseffekt vernachlissigt werden kann, z.B. durch kurze Zei-

Nc (3.5)

ten zwischen dem Laden und Entladen, kann anhand dieser Effizienz der irreversible Ladungsverlust
ermittelt werden [16, 115].

23



Kapitel 3. Elektrische und elektrochemische Charakterisierung

3.2.2 Differentielle Spannungsanalyse

Die differentielle Spannungsanalyse (engl. differential voltage analysis (DVA)) untersucht anhand von

dUocv __ AUocv
dQ AQ
die Ableitung der Ruhespannung Upcy nach der Ladung Q. Die Ableitung wird hierbei numerisch

(3.6)

zwischen den Messpunkten gebildet. Da in realen Messungen oft ein verrauschtes Signal vorliegt, wird
dieses typischerweise gefiltert. In dieser Arbeit wird hierzu das Verfahren des gleitenden Mittelwerts

herangezogen.

A
lA Q Gesamt

dv/do

Abbildung 3.7: Zuweisung der Anoden- (A) und Kathoden- (K) Peaks sowie die Darstellung der charakteristi-
schen Ladungen Qa, Ok, Or1 und Qgesamt anhand einer schematischen Darstellung einer DVA fiir eine Vollzelle.
Eigendarstellung auf Basis von [116].

Die DVA bildet die Differenz der Ableitung des Kathodenpotentials Uocp x nach der Kathodenla-

dung Okathode und des Anodenpotentials Uocp,a nach der Anodenladung Qanode geméh

dUocv _ AUocrx  AUocp,a
dQ AQl(athode AQAnode

Uber die Ladungsmenge aufgetragen ergibt sich ein charakteristischer Verlauf mit unterschiedlichen

3.7

Peaks, welche sowohl auf Anoden- als auch auf Kathoden-Phaseniibergénge zuriickzufiihren sind. Um
eine eindeutige Zuweisung der Peaks zu ermdglichen, muss dementsprechend immer eine Analyse der
Halbzellpotentiale erfolgen [16,31, 115, 117]. Hinzu kommt, dass der Spannungsbereich der Elektroden
in der Vollzelle nicht vollstindig ausgenutzt wird, da die Kathode aufgrund des Formierungsprozesses
in den ersten Zyklen zyklisierbares Lithium verliert und dementsprechend nicht vollstindig delithiiert
werden kann [16]. Des Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass zahlreiche Kathodenmaterialien lediglich
iiber einen definierten stabilen Bereich der Lithiierung verfiigen. Die Anode hingegen wird in der Regel
zur Vermeidung von metallischer Abscheidung von Lithium tiberdimensioniert, was zur Folge hat, dass
diese nicht vollsténdig lithiiert wird [16]. Das Verhiltnis der Kapazititen der beiden Elektroden wird als
Elektrodenbalancing bezeichnet und ist eine der hdufigsten Anwendungen der DVA.

Zusitzlich konnen durch die Untersuchung der Peaks in der DVA ebenfalls Degradationsmodi be-

stimmt und quantifiziert werden.
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3.2. Analysemethoden

Hierbei wird zwischen folgenden Phinomenen und Effekten unterschieden [116, 118]:

— Verlust an zyklisierbarem Lithium: Anderung der Ladungsmenge Qp; zwischen dem Anoden-
und Kathodenpeak

— Verlust an Anoden-Aktivmaterial: Abnahme der Ladungsmenge Q4 zwischen zwei Anoden-

peaks

— Verlust an Kathoden-Aktivmaterial: Abnahme der Ladungsmenge Qg zwischen zwei Katho-

denpeaks
Eine schematische Darstellung der DVA sowie der Verschiebung der unterschiedlichen Ladungsmengen

bietet Abbildung 3.7.

3.2.3 Validierung von Impedanzspektren

Eine Moglichkeit zur Uberpriifung der Validitit eines Impedanzspektrums bietet der Kramers-Kronig-
Test (KKT). Dieser beruht auf den Kramers-Kronig-Beziehungen [119, 120], welche gemil

Re(2(0) = —tm(z(=) + = [~ Am(Z) — o) 4, (3.8)
Im(Z(0)) = —27“’ /0 " xRe(Z ("1)2__2’56(2 (@) 4 (3.9)

ein Spezialfall der Hilbert-Transformation sind. Diese Beziehung besagt einerseits, dass sich fiir
lineare Systeme der Realteil aus dem Imaginérteil berechnen ldsst und andererseits, dass umgekehrt der
Imaginirteil ebenso aus dem Realteil ermittelt werden kann. Dies gilt nur, sofern das untersuchte System
die LTI-Kriterien erfiillt. Ein Problem fiir die praktische Anwendung stellen die Integralgrenzen des
Frequenzbereichs dar, welche in realen Messungen nicht erreicht werden kénnen.

Die Umsetzung erfolgt aus diesem Grund mittels einer indirekten Uberpriifung der Kramers-Kronig-
Beziehung durch die Verwendung von Voigt-ESBs [106, 108, 121-123]. Die zugrundeliegende Konzep-
tion besteht darin, dass das Impedanzspektrum als eine Superposition von giiltigen Ubertragungsfunk-
tionen reprasentiert werden kann, welche die Kramers-Kronig-Beziehung erfiillen. Da diese Modelle
nur resistiv-kapazitives Verhalten (bzw. auch resistiv-induktives Verhalten mit negativem Vorzeichen)
abbilden konnen, erfolgte eine Erweiterung um konzentrierte Elemente von Plank et al. in [122]. Die Pa-
rameteridentifikation der ESB erfolgt anhand der Losung eines linearen Optimierungsproblems, indem
ein Vektor fiir die Zeitkonstanten der RC-Elemente vorgegeben wird [121-123].

Durch eine inkorrekte Wahl der Anzahl der RC-Elemente kann es zu Over- bzw. Underfitting kom-
men. Eine zu hohe Modellordnung kann zu einer unerwiinschten Anpassung an Messrauschen, Nicht-
linearititen oder Instationaritéiten fithren und folglich zu einer falsch-positiven Validierung der Daten.
Underfitting kann hingegen zu einer nicht ausreichenden Abbildung der zugrundeliegenden Prozesse
fithren [22, 122]. In der Literatur wurden hierzu von Schonleber et al. [121] und Plank et al. [122] Me-
thoden zur Bestimmung der Anzahl der RC-Elemente entwickelt.

Die Auswertung des KKT erfolgt anhand einer Analyse der Residuen des Real- und Imaginérteils.

Diese konnen sowohl eine statistische als auch eine systematische Abweichung beinhalten. Ein hohes
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Maf an Messrauschen fiihrt zu einem erhohten statistischen Fehler. Umgekehrt fiihrt eine Instationaritiit
zu Systemfehlern, welche moglicherweise durch Schwankungen der internen oder externen Zustidnde

verursacht werden konnen. [22]

3.2.4 Ersatzschaltbildmodellierung

Die Verwendung von ESB ist eine weit verbreitete Methode zur Beschreibung und Interpretation der
Eigenschaften von Batterien [4, 22]. Bei diesen Modellen handelt es sich um Grey-Box-Modelle, die
das Systemverhalten abbilden. Sie haben nicht den Anspruch, physikalische Prozesse im Detail abzubil-
den, sondern beschreiben das phinomenologische Verhalten dieser [22, 105]. Die Anwendungsfille fiir
Batterien sind vielféltig und reichen von der Beschreibung des elektrischen Verhaltens auf unterschied-
lichen Skalen [16,22,124—127] bis hin zur Beschreibung des thermischen Verhaltens [22,128-131]. Die
Hauptanwendung liegt jedoch aufgrund der einfachen Parametrierung [18,58] und der hohen Rechenge-
schwindigkeit [4,18,125] im Bereich der Batteriemanagementsysteme [4,58,125,132-134]. Diese Arbeit
konzentriert sich auf das elektrische Verhalten der Batterieklemmen. Dieses kann sowohl im Frequenz-
als auch im Zeitbereich anhand der Superposition unterschiedlicher konzentrierter Elemente beschrieben
werden [18, 135, 136]. Eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Elemente bietet Tabelle 3.1.

Tabelle 3.1: Zeitbereichsgleichungen und Ubertragungsfunktionen der in dieser Arbeit verwendeten ESB-Elemente
[18,105,135,136].

Differentialgleichung im A X X
Element Funktion des Frequenzgangs Mbogliche Interpretationen
Zeitbereich

Elektrolytwiderstand, Ableiter,

Widerstand U=RI Z=R Korngrenzen, elektrische
Leitfahigkeit der Elektroden
Kondensator U= é Z= ]wLC Diffusion
Induktivitit U=LI Z=joL Zellwicklung
Passivierungsschichten,
. R
RC-Element U=—-a-U+LI = Ladungsdurchtritt,
L= Te 1+ jwRC =
Doppelschichteffekte
_ 1 e
CPE-Element - zZ= ) CPE Qcpn Diffusion
Passivierungsschichten,
ZARC-Element - zZ= + Ladungsdurchtritt,
1+ (joRQcpE)%cPe

Doppelschichteffekte

Ein Beispiel fiir mogliche ESB im Zeit- und Frequenzbereich bietet Abbildung 3.8. Das Verhalten
im Zeitbereich wird hiufig durch die Verwendung eines Widerstands und einer Anzahl von n,. RC-
Elementen beschrieben. Die Anzahl hingt hierbei von der gewiinschten Genauigkeit des Modells ab [18,
58]. AuBerdem wird eine Spannungsquelle verwendet, um die Ruhespannung der Batterie mit Hilfe einer
Lookup-Tabelle nachzubilden. Zum Ermitteln der Klemmspannung Ukjemm miissen die Spannungen der

einzelnen Elemente gemif
nRC
Uklemm = Y Urc 4RI+ Uocy (3.10)
i=1
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3.2. Analysemethoden

aufsummiert werden. Hierbei beschreibt Urc die Spannung des jeweiligen RC-Gliedes. Diese Spannun-
gen konnen anhand einer Zustandsraumdarstellung ermittelt werden, welche die Berechnung in Matrix-

Vektor-Schreibweise geméif

_ 1 0 - -1
R1C1 Cil
_ 0 0 _
Urc = ‘ Ry ‘ Urc + Cg I (3.11)
1 1
0
L Rnrchrc . L C‘nRC .

ermoglicht. Hierbei beschreibt Ugrc den Vektor der Spannungen der RC-Glieder und Ugc die entspre-
chenden Differenzialwerte. Die Parameter konnen zusétzlich in Abhéngigkeit des SoCs hinterlegt wer-
den. Eine Losung des Gleichungssystems erfolgt iiber numerische Verfahren, wie z.B. dem expliziten
Eulerverfahren [18].

Zeitbereich Frequenzbereich
R R R R
"RC 1 "RC 1
U ocv Cn C . Uchmm Cn C ] Uchmm
RC RC
1 1
LT
R R

Abbildung 3.8: Haufig verwendete ESBs im Zeit- und Frequenzbereich.

Im Frequenzbereich kann die Impedanz eines seriell verschalteten Ersatzschaltbildes Zgsg anhand
von
NElemente

Zgsp = Z Z (3.12)
i=1

ermittelt werden. Hierbei beschreibt ngiemente die Anzahl der verwendeten Elemente im Ersatzschaltbild.
Damit ist die Berechnung wesentlich einfacher, aber es liegen keine Informationen iiber die einzelnen
Zustinde der Elemente vor. Ausfiihrlichere Informationen zur ESB und zum Vergleich verschiedener
Modelle finden sich in der Literatur [58,61,137].

3.2.5 Verteilung der Zeitkonstanten mit Frequenzbereichsdaten

Die DRT ist eine Methode zur Analyse von Impedanzdaten, welche bereits fiir die Interpretation von
zahlreichen elektrochemischen Systemen, wie z.B. Festoxid-Brennstoffzellen [138, 139], Polymerelek-
trolytmembranbrennstoffzellen [140, 141] und Batterien [102, 142], angewendet wurde. Der Erfolg der
Methode beruht auf der Moglichkeit, die zugrundeliegenden Polarisationsprozesse in einem Impedanz-
spektrum ohne vorherige Modellannahmen zu identifizieren, trennen und quantifizieren. Beispielswei-
se wird in Abbildung 3.9 (a) die Impedanz von zwei ZARC-Elementen mit 7, = 0.5s, R} = 10mQ,
¢cpe,1 = 0.8 und 7, = 55, Ry = 15mQ, ¢cpr = 0.8 dargestellt, deren Ubertragungsfunktion Tabelle
3.1 zu entnehmen ist. Bei der hier dargestellten seriellen Verschaltung der Elemente kommt es zu einer

Superposition der beiden Prozesse und es ist keine eindeutige Trennung im Nyquist-Diagramm moglich.
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Durch die Anwendung der DRT wird eine alternative Darstellung der Frequenzbereichsdaten ermog-
licht, was zu einer hoheren spektralen Auflosung dieser fiihrt. Dadurch konnen gemafl Abbildung 3.9
(b) Prozesse leichter identifiziert und aufgeteilt werden. Die Darstellung erfolgt typischerweise iiber den
Polarisationsbeitrag und iiber die Zeitkonstante (7 = R - C). Um eine Quantifizierung der Prozessbeitrige
durchzufiihren, erfolgt ein zusétzlicher Peakfit anhand von GauBverteilungen gemif Abbildung 3.9 (c).
Im Folgenden werden die mathematischen Grundlagen dieser Analysemethode erortert und mogliche

Einflussfaktoren diskutiert.
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Abbildung 3.9: Nyquist-Diagramm fiir zwei seriell verschaltete ZARC-Elemente in einem Frequenzbereich von
1 mHz bis 1 kHz mit 60 logarithmisch dquidistanten Frequenzpunkten (a), resultierende DRT mit A = 0.1 und n;
= 3-n¢ (b), Peakfit mit GauBverteilung (c) und Einfluss des Regularisierungsfaktors A (d).

Die grundlegende Form der DRT trifft die Annahme, dass sich die gesuchte Verteilungsfunktion Arc
eines rein resistiv-kapazitiven Impedanzspektrums durch Losen des Fredholmintegrals [29, 139]

o0

. hre(T
Zprr(jo) = [ lfjw)fdlnr (3.13)

ermitteln ldsst. In der Literatur bestehen unterschiedliche Ansétze zur Losung dieses Integrals. Diese
reichen von der Anwendung der Fourier Transformation [139, 143] {iber neuronale Netze [144, 145] bis
hin zu probabilistischen Methoden [146—148]. Der bisher am hiufigsten verwendete Ansatz ist jedoch
die Diskretisierung der Zeitkonstanten [29, 149-153]. Bei diesem wird die Impedanz Zprr anhand ei-
ner unendlichen Anzahl an RC-Gliedern ermittelt, welche den Widerstand hgc und die Zeitkonstante
besitzen. Der Widerstand hrc wird im Folgenden als Polarisationsbeitrag bezeichnet. Da eine Losung
des unendlichen Integrals nicht moglich ist, erfolgt die Diskretisierung der RC-Elemente anhand einer
endliche Anzahl an n; Zeitkonstanten [29, 149]:
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Nt

Zorr(jo) =Y hre.i(ti)

1 (3.14)
- 1+ jor

Die Zeitkonstanten werden im Vorhinein vorgegeben und dquidistant logarithmisch verteilt. Die mi-
nimalen und maximalen Zeitkonstanten werden iiblicherweise anhand der minimalen und maximalen
Frequenzen des Spektrums gewihlt. Diese Grenzwerte konnen nach Danzer [29] ebenfalls um eine defi-
nierte Anzahl an Dekaden erhoht werden, was ggf. einen Vorteil bei der Lésung der DRT in den Randbe-
reichen liefert. Die Anzahl der Zeitkonstanten n; wird als ein Vielfaches der Anzahl der Frequenzpunkte
ng gewihlt, um eine glattere Verteilungsfunktion zu erhalten [29, 149]. Hahn et al. [149] hat hierbei einen
Wert von n; = 3 - ny als Richtwert ermittelt.

Zur Ermittlung der gesuchten Polarisationsbeitrige wird das Optimierungsproblem

J= min {||A6 —b|? 3.15
min {40 517} G.15)

mit der Zielfunktion J aufgestellt. Hierbei beschreibt A die Systemmatrix, 8 den gesuchten Optimie-
rungsvektor der Polarisationsbeitrige und b den Messdatenvektor. Es werden sowohl die Fehler des Real-
als auch des Imaginirteils verwendet. Eine detaillierte Beschreibung der Matrizenbesetzungen bietet An-
hang A.

Da das aufgestellte Optimierungsproblem schlecht konditioniert ist und zusétzlich schlecht gestellt
ist, muss eine Regularisierung erfolgen, um dieses zu 16sen. Die meist genutzte Methode hierfiir ist die
Tikhonov-Regularisierung [29, 154,155], mit welcher das Optimierungsproblem unter Beriicksichtigung

des Regularisierungsparameters A und der L2 Norm zu

J = min {||A6 —b|*+ |16} (3.16)
OcRy

umformuliert wird. Durch die Regularisierung werden Schwankungen der Polarisation bestraft, was zu
einer Glattung der Verteilungsfunktion fiihrt.

Ein Beispiel fiir den Einfluss von A auf die Ergebnisse der DRT wird in Abbildung 3.9 (d) ge-
geben. Fiir die Wahl des Regularisierungsparameters gibt es unterschiedliche Methoden, welche zum
Teil in [149] verglichen werden. In der vorliegenden Arbeit wird vorzugsweise die L-Curve-Methode
nach Paul et al. [156] verwendet. Bei dieser wird die Norm des Fehlers des Optimierungsproblems ge-
gen die Norm des gesuchten Optimierungsvektors fiir unterschiedliche Regularisierungsfaktoren jeweils
logarithmisch aufgetragen. Es entsteht folglich eine charakteristische L-Curve, von welcher der Regula-
risierungsparameter am Knickpunkt abgelesen werden kann [156—158]. Die Methode stellt somit einen
Kompromiss zwischen der Genauigkeit und der Gréenordnung des Ergebnisses dar.

Da reale Impedanzspektren nicht nur resistiv-kapazitive Beitrdge aufweisen konnen, ist entweder
eine Vorverarbeitung der Daten oder eine Anpassung der verwendeten Diskretisierungsfunktion erfor-
derlich. In dieser Arbeit wird sich auf Letzteres konzentriert, wihrend tiefer gehende Informationen zur
Vorverarbeitung [18, 149] enthommen werden kdnnen.

In einem ersten Schritt wird die Diskretisierungsfunktion durch konzentrierte Elemente zur erwei-
terten Verteilung der Zeitkonstanten (engl. extended distribution of relaxation times (eDRT)) angepasst.

Hierdurch kann die Impedanz Z.prr mit Hilfe der Kapazitit C, der Induktivitdt L und des ohmschen
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Widerstands Ry alle Bereiche des Nyquist-Diagramms abdecken:

g

_ 1 ) hre,i(Ti)
Z o) =R —_— oL —_—
<DRT(J @) 0+ij+J +i21

. 3.17
=1+ joT; ( )

Da es allerdings neben rein induktiven ebenfalls zu resistiv-induktiven Beitrdgen kommen kann,

erfolgte in [29] die zusitzliche Erweiterung von RL-Elementen durch die Diskretisierungsfunktion

hre,i(7i) i JOThRL;

. 3.18
14+ jor; =1 1+ jot ( )

ng
Zgprr(j®) = Ro+ lec +ij+i:ZI

Die Anzahl der RL-Elemente entspricht hierbei der Anzahl der RC-Elemente. Da mit Hilfe der Im-
pedanz Zgprr alle in einem System auftretenden Polarisationsbeitriige analysiert werden konnen, wird
diese Methode als generalisierte Verteilung der Zeitkonstanten (engl. generalized distribution of relaxa-
tion times gDRT) bezeichnet. Aus diesem Grund kann ebenfalls argumentiert werden, dass die Methodik
modellfrei ist. Eine schematische Ubersicht in Form von ESB iiber die unterschiedlichen Diskretisie-
rungsformen der DRT bietet Abbildung 3.10. Die entsprechenden Anpassungen der Matrizenbesetzun-

gen werden Anhang A entnommen.

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Diskretisierungsfunktionen der DRT als ESB.

Die Trennung und Quantifizierung einzelner Polarisationsbeitrige kann durch eine Peak-Analyse der
Verteilungsfunktion erreicht werden. Hierzu konnen unterschiedliche Methoden herangezogen werden.
Plank et al. hat hierfiir in [22] die Verwendung von RQ-Elementen untersucht. Danzer [29] und Hahn et
al. [149] haben hingegen GauBlverteilungen verwendet, welche in dieser Arbeit ebenfalls herangezogen
werden.

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion PDF der Gauflverteilung ergibt sich fiir die einzelnen Peaks

nach

(3.19)

[log(7) —log(7)] - [1+ (log(7) —log(%;)) I }
202 '

PDF = yx -exp { -

Hierbei beschreibt )y die Hohe des Peaks, o die Standardabweichung und I' die Neigung des Gauf-

peaks. 7 stellt den logarithmisch verteilten Zeitkonstantenvektor der Verteilungsfunktion dar und 7; die
charakteristische Zeitkonstante des jeweiligen Prozesses.

Der Polarisationsbeitrag eines einzelnen Peaks bei einer charakteristischen Zeitkonstante entspricht

der Fldche der GauBverteilung. Folglich kann dessen Integral, bzw. im diskreten Fall dessen Summe aller
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Zeitkonstanten, zur Berechnung des Polarisationsbeitrags verwendet werden.

3.2.6 Verteilung der Zeitkonstanten mit Zeitbereichsdaten

Als analoge Methode zur DRT kann die tDRT herangezogen werden. Bei dieser werden anstelle der
vorliegenden Impedanz Spannungsantworten aus Pulstests analysiert. Die Methode wurde erstmals von
Schmidt et al. in [159] vorgestellt und darauffolgend von Wildfeuer et al. in [160] angepasst. Im Vergleich
zur DRT im Frequenzbereich kann die tDRT aufgrund der Verwendung des Pulstests auch fiir niedrigere
Frequenzen genutzt werden. Fiir hohere Frequenzen ist diese jedoch durch die Abtastrate des Messgerits
beschrinkt.

Das grundlegende Losungsverfahren der tDRT ist analog zu der in Unterabschnitt 3.2.5 beschriebe-
nen Methodik. Allerdings wird zur Diskretisierung die Ubertragungsfunktion eines RC-Elements Zgc
von dem Laplace- in den Zeitbereich iiberfiihrt:

Zic(s) = —X— oo R o7 Grelt) = hre(t). (3.20)
1+s7 T
Hierbei beschreibt ¢ die Zeit und oiprt die Schrittfunktion. Wird die Rechtecksfunktion des Pulstests mit

einer Dauer von fpys gewdhlt und die Annahme getroffen, dass die Zeit bei r = O startet, so ergibt sich

die Spannungsantwort Uygrc fiir eine diskrete Summe von n; RC-Gliedern zu:

—(=tpyls)

Unc(t) = 1Y R; |(1—e7)o() — (1—¢ & )o(t —tpus) | - (3.21)
i=1

Eine detaillierte Herleitung hierzu wird [22] entnommen. Weitere Effekte, wie die OCV oder die An-
derung der OCV aufgrund der Anderung des SoCs und der ohmsche Widerstand Ry, miissen zusitzlich

beriicksichtigt werden, um die Spannungsantwort der LIB abzubilden. Es ergibt sich somit

I- Ipuls

Uwmprt = Unre (l) +Uocv + +1-Ryp. (3.22)

Ainit
Die Anderung der OCV wird hierbei anhand der differentiellen Kapazitit Capic und dem Ladungsdurch-
satz wihrend des Strompulses ermittelt.
Die Wahl der minimalen und maximalen Zeitkonstanten Ty, und Tyax ist begrenzt durch die Rela-
xationsdauer des Pulses fgejax Und der Abtastrate fapase. In der Praxis werden diese anhand der Faktoren

Brmin und Brvax relativ zu diesen Grenzen gemiB

i = —PEmin (3.23)
TEf Abtast
IRelax
Tmax = (3.24)
e ﬁrmaxn

gewihlt. In der Literatur konnen Werte von 100 < Brmin < 1 [159-161] und 8 < Brmax < 2 [160, 162] fiir
diese Faktoren gefunden werden.
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Kapitel 4

Datengetriebene Prozessidentifikation von

Lithium-Ionen-Batterien
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Zur Identifikation von Prozessen in LIB im Frequenzbereich hat sich die in Unterabschnitt 3.2.5 be-
schriebene generalisierte Verteilung der Zeitkonstanten als etablierte Methode durchgesetzt [22, 29, 40,
102,111, 163]. Ein Nachteil dieser ist, dass aufgrund des schlecht gestellten und schlecht konditionier-
ten Optimierungsproblems eine Regularisierung durchgefiihrt werden muss. Der Grund dafiir ist, dass
eine direkte Losung dieses Optimierungsproblems zu unphysikalischen Ergebnissen fithrt. Au3erdem
konnen Artefakte aufgrund von Messrauschen und numerischer Instabilitit auftreten. Fiir die Durchfiih-

rung der Regularisierung gibt es in der Literatur verschiedene Ansitze [22,29, 144,148,164], wobei sich
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die Tikhonov-Regularisierung [29, 149, 164] aufgrund der einfachen Implementierung und der numeri-
schen Stabilitdt durchgesetzt hat. Bei dieser handelt es sich um eine L2-Regularisierung, bei welcher
ein zusitzlicher Term zur Verlustfunktion hinzugefiigt wird, der proportional zur Summe der Quadra-
te der Modellparameter ist. Dies hat den Vorteil, dass die Parameter klein gehalten werden und eine
Glittung der Losung erzielt wird. Die Glattung fiihrt zu einer Vereinfachung der Interpretation sowie
einer Reduzierung von Artefakten. Die Anwendung der Tikhonov-Regularisierung ist jedoch mit eini-
gen Schwierigkeiten verbunden, darunter die Auswahl geeigneter Metaparameter (vgl. Unterabschnitt
3.2.5) sowie die Notwendigkeit eines Postprocessings zur Interpretation der Gesamtpolarisationen. Zu-
dem gehen einige Informationen iiber mogliche Prozesse in der Regularisierung verloren. Dies macht die
Untersuchung alternativer, regularisierungsfreier Ansétze interessant.

Ein Ansatz zur Losung dieses Problems ist die Lowner-Methode, welche ein rein datengetriebener
Ansatz der Modellidentifikation ist. Die Methode verwendet die von Karel Lowner in [165] entwickelte
Lowner-Matrix, welche urspriinglich zur Untersuchung konvexer Operatorfunktionen eingefiihrt wur-
de [166]. Diese Matrix wurde in zahlreichen Studien untersucht und erweitert. Anderson und Antou-
las [167] konstruierten anhand dieser eine interpolationsbasierte Zustandsraumdarstellung. Mayo [168]
entwickelte darauthin den Lowner-Pencil, der eine zusétzliche Matrix, die so genannte verschobene
Lowner-Matrix, verwendet, um die zugrundeliegenden Systemmatrizen datenbasiert zu bestimmen. An-
toulas gibt in [166] eine detaillierte Beschreibung historischer Annotationen aus mathematischer Sicht.
Die Methode wurde von Sorrentino et al. [169] fiir den ingenieurwissenschaftlichen Bereich erweitert,
sodass die Bestimmung der DRT anhand dieser moglich ist. Der komplette Prozess von Lowner-Matrizen
iiber den Lowner-Pencil bis hin zur Berechnung der DRT wird in dieser Arbeit als LM beschrieben.

Bisherige Arbeiten beschrinken sich bei der Verwendung der LM auf Polymerelektrolytmembran-
brennstoffzellen und Ersatzschaltbildmodelle dieser. Die Methode wurde bisher noch nicht fiir Batterien
verwendet und die entsprechenden ESB von Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen sind fiir Bat-
terien nicht anwendbar. Weiterhin wurde die Abhiédngigkeit von der Modellordnung sowie die Robust-
heit der Methode gegeniiber Messrauschen bisher noch nicht untersucht. Dariiber hinaus wurden keine
konzentrierten Elemente identifiziert. Dies schlieBt eine Anwendung analog zur gDRT aus, was einen
erheblichen Nachteil darstellt. Folglich wird die Methode in diesem Kapitel weiterentwickelt, der Ein-
fluss von Messrauschen auf die Methode untersucht und unterschiedliche Methoden zur Bestimmung
der Modellordnung diskutiert. AnschlieBend wird die LM auf die Messdaten einer LIB angewandt und
mit der Methode der gDRT verglichen sowie die Vor- und Nachteile beider Methoden diskutiert. Die
dargestellten Ergebnisse wurden in dhnlicher Form in [96] veroffentlicht.

4.1 Lowner-Methode

Bei der LM werden Impedanzdaten verwendet, um ein Surrogatmodell des Input-Ouput-Verhaltens zu
ermitteln und nachfolgend daraus die DRT zu bestimmen. In diesem Kapitel erfolgt eine Beschreibung
der hierfiir angewandten Methodik. Hierfiir erfolgt zunichst eine kurze Zusammenfassung des in [168]
eingefiihrten Lowner-Pencils, welche in dhnlicher Form in [96] verdffentlicht wurde. Fiir ausfiihrli-
che Diskussionen hinsichtlich der Anwendung des Lowner Frameworks (LF) fiir lineare Systeme wird
auf [166, 170, 171] verwiesen. Darauffolgend werden die Schritte der Modellreduktion erortert, welche

notwendig sind, um die wesentlichen Informationen des Systems zu erhalten und gleichzeitig Messrau-
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schen und redundante Informationen zu entfernen. AnschlieBend wird das reduzierte Modell einer Ei-
genwertzerlegung unterzogen, um die Zeitkonstanten und Polarisationsbeitridge der zugrundeliegenden
Prozesse zu analysieren. Weiterhin werden die notwendigen Schritte zur Bestimmung der konzentrier-
ten Elemente erortert. Eine schematische Darstellung der einzelnen Schritte der LM wird Abbildung 4.1

entnommen.

Impedanzdaten

=

4.1.1 Lowner-Pencil
1. Daten aufteilen

II. Lowner-Matrizen

4.1.2 Modellreduktion
I. Singuldrwertzerlegung

T
YSVDZXSVD

II. Bestimmung Modellordnung

4.1.3 Bestimmung der DRT
I. Eigenwertzerlegung

-1
YEVDzX EVD

II. Bestimmung Polarisationen
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Lowner-Methode.

4.1.1 Lowner-Pencil

Das Ziel des Lowner-Pencils ist die rein datengetriebene Bestimmung der Ubertragungsfunktion eines

unbekannten Systems. Grundlage ist hierbei die Zustandsraumdarstellung (ZRD) im Laplace-Bereich

sx(s) =Ax(s) +Bu(s)

“4.1)
y(s) =Cx(s) +Du(s)

welche durch den Zustandsvektor x, der Systemmatrix A, der Eingangsmatrix B, dem Vektor des Ein-
gangssignals u, dem Vektor des Ausgangssignals y, der Ausgangsmatrix C und der Durchgangsmatrix
D beschrieben wird. Da in diesem Kapitel hauptsidchlich im Laplace-Bereich gearbeitet wird, erfolgt
keine zusitzliche Kennzeichnung dieses mittels Gro3buchstaben. Im Rahmen dieser Arbeit werden LIB
untersucht, bei welchen es sich um ein Eingrof3ensystem (engl. single-input single-output system (SISO-
System)) handelt. Fiir dieses reduziert sich der Vektor des Eingangssignals # zum Eingangssignal u,
der Vektor des Ausgangssignals y zum Ausgangssignal y, die Durchgangsmatrix D zum skalaren Durch-
gangswert d, die Eingangsmatrix B zum Eingangsvektor b und die Ausgangsmatrix C zum Ausgangsvek-

tor ¢. Bei der Untersuchung von LIBs wird weiterhin hiufig die Annahme eines LTI-Systems getroffen,
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um eine Messung anhand der EIS zu ermdglichen.

Bei der Verwendung des Lowner-Pencils wird von der zuvor beschriebenen klassischen ZRD abge-

wichen. Es erfolgt eine Ergidnzung um die Massematrix E, was eine generalisierte ZRD der Form

sEx(s) = Ax(s) +bu(s)

4.2
y(s) = ex(s) +du(s) *2)

ermoglicht, in welcher die verwendeten Systemmatrizen komplexwertig sind. Die vorliegende Darstel-
lung, die auch als Deskriptor-Realisierung bezeichnet wird, ermdglicht zudem die Beriicksichtigung al-

gebraischer Gleichungen.

Da die skalare Durchgangsgrofle d spiter nicht direkt aus den Daten ermittelt werden kann (vgl. Glei-
chung (4.12)), erfolgt eine alternative Darstellung dieser Deskriptor-Realisierung. Hierbei wird d in den
verbleibenden Matrizen der ZRD beriicksichtigt, indem die Dimensionen dieser um den Rang von d, d.h.
fiir das hier vorliegende Skalar um 1, erhoht werden [166]. Fiir das hier vorliegende SISO-System ergibt
sich folglich

E O
0 0

Es= ; 52?) _01 aCSZ[C dl}v

b
bs = [
d>

wobei Ag, bg, Cs und E5 die Systemmatrizen bzw. der Systemvektor in der alternativen Deskriptor-
Realisierung beschreiben und d = d; - d» gilt. Da nachfolgend ausschlielich die alternative Deskriptor-

darstellung verwendet wird, wird auf die Kennzeichnung durch die Subskripte verzichtet.
Durch Umformen der Zustandsgleichung nach dem Zustandsvektor
x(s) = (sE —A) " 'bu(s) (4.3)

erhidlt man durch Einsetzen eine vollstindige Beschreibung der Ausgangsgleichung

y(s) =C(sE —A) " 'bu(s). (4.4)

Da die skalare Durchgangsgrofie d in den verbleibenden Matrizen der ZRD beriicksichtigt wird, gilt
d = 0. Folglich kann die Ubertragungsfunktion G anhand von

()
(s

berechnet werden. In dieser Ubertragungsfunktion sind die Matrizen C, E, A und der Vektor b unbekannt

<

Gy(s) = =C((sE—-A)"'b) (4.5)

<

~—

und miissen nachfolgend bestimmt werden. Durch Annahme eines LTI-Systems konnen diese anhand

eines Frequenzgangs

2(jo) = Ge(s)ls—jo
ermittelt werden. Der Frequenzgang kann beispielsweise durch Messungen mittels EIS erfasst werden.
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Fiir eine Anzahl an 2n diskreten Messpunkten erfolgt eine Aufteilung in zwei disjunkte Teilmengen:

rechte Menge: {(yv,Z(y)),k=1,....,n}

jo, Z(joy)|1 <1< 2n}~
HOnZUONE TS0 ke Menge: (. 200),i=1,.-.m)

(4.6)
Hierbei beschreiben y und y die Mengen der komplexen Frequenzen der Messungen. Fiir die Daten-
aufteilung stehen in der Literatur unterschiedliche Methoden zur Verfiigung, zu welchen z.B. die Ma-
gnitudenaufteilung oder die alternierende Magnitudenaufteilung zihlen [166]. In dieser Arbeit wird eine

alternierende Aufteilung verwendet.

Gesucht wird eine rationale Funktion G, welche die Interpolationsbedingung

G(5)smjo = Z(%) :=vi, G(5)|s—jo = Z(y)) := w; 4.7)

erfiillt. Diese Interpolationsbedingung besagt, dass die entsprechende rationale Funktion an den vorge-
gebenen Punkten beider Mengen die festgelegten Werte der Impedanz annehmen muss. Hierzu werden

im ersten Schritt die Messwerte v und w geméil

w] [ zm) wl [z ]
V4 Z
T I R T L R RS 8
Vn Z(?’n) Wp Z(y,)

in die Vektoren der Messwerte V und W iibertragen. Die Notation mit GroBbuchstaben und Doppelstrich
weist in diesem Kontext auf GroBen hin, welche auf Basis von Daten ermittelt werden. Weiterhin werden

aus den bestehenden Daten die Lowner-Matrix ILC und die verschobene Léwner-Matrix LS

Vi—wir o VI— Wy nwi—viwe - Nvi— YaWn
n—wi N — Vs Nn—w N —VYau
LE=| - L], LS = : : 4.9)
Vp — @y Vi — Wy YnVn — Y1W1 YVn — YnWy
Yn_ lI/l %1_Wn ’}/n_ l//l '}/n_ Wn

angelegt. Da fiir das gesuchte System die Annahme getroffen wird, dass es real ist, miissen die Lowner-
Matrizen in die reellwertigen Lowner-Matrizen iiberfiihrt werden. Dies ist erforderlich, da die resultie-
renden Systemmatrizen ohne diesen Schritt komplexwertig wiren. Um dies zu ermoglichen, werden die
bestehenden Daten um ihre komplex-konjugierten Paare erweitert und nachfolgend transformiert [166].
Folglich werden zunichst die komplex-konjugiert ergdnzten Vektoren der Messwerte Wcc und Ve so-
wie die komplex-konjugiert ergdnzten Vektoren der Frequenzen ycc und ycc geméil

T
v , Wee = [W] (4.10)

, Vee =
cC =y

Yece = [‘;fl/*] ,  Yec = [;

bestimmt. Hierbei beschreibt das Superskript (*) die komplex-konjugierten Paare. Mit diesen Vektoren

W*

werden im néchsten Schritt erneut die komplexwertigen Lowner-Matrizen bestimmt und nachfolgend
J

1 |1
unter Verwendung der Blockdiagonalmatrix P mit — [
—J

V2

] auf der Diagonalen gemal

37



Kapitel 4. Datengetriebene Prozessidentifikation von Lithium-Ionen-Batterien

LR = P LEP, LR=P'LEP, VR=PVoc ,WR=P*Wcc (4.11)

die reellwertige Lowner-Matrix LR, die reellwertige verschobene Lowner-Matrix LR, der reellwertige
Vektor der linken Menge der Messwerte VR und der reellwertige Vektor der rechten Menge der Mess-
werte WR ermittelt.

Nach [166, 168, 171] konnen nun anhand dieser die Systemmatrizen E, A, und € sowie der Vektor b,

mittels

E=-1R A=-1L8 b=VR C=wWR (4.12)

rekonstruiert werden, wobei (%) die anhand des Lowner-Pencils rekonstruierten Grofien beschreibt. Der
Lowner-Pencil kann als Losung des datenbasierten Realisierungsproblems fiir Frequenzbereichs-Messdaten
interpretiert werden. Aus ingenieurtechnischer Sicht wird eine Plausibilisierung der Einheiten und Er-
gebnisse anhand einer Beispielrechnung im Anhang B gegeben.

Anhand des Lowner-Pencils kann eine rein datengetriebene Bestimmung der rekonstruierten Uber-

tragungsfunktion G erfolgen:

G(5)|s=jo = C(sE —A)~'b = WR(LE —sLR)~1¥R (4.13)

Weitere Informationen zu den beschriebenen Schritten konnen [96, 166] entnommen werden.

4.1.2 Modellreduktion

Der Lowner-Pencil weist die Modellordnung k£ = 2n auf, welche der Anzahl der Frequenzpunkte ent-
spricht. Diese Modellordnung entspricht nicht zwangsldufig der Modellordnung N des Systems. Bei
der Analyse von Messdaten ist die zugrundeliegende Modellordnung N in der Regel unbekannt und es
konnen unterschiedliche Szenarien entstehen. Sofern k < N gilt, kann nur ein approximiertes Modell
durch Interpolation ermittelt werden, welches keine Garantie dafiir gibt, dass alle Informationen voll-
stindig vorhanden sind. Im Falle £ > N kann das zugrundeliegende System wiederhergestellt werden.
Gilt kK > N, was in der praktischen Anwendung in der Regel der Fall ist, kann es sowohl zu inhidrenten
Redundanzen in den reellwertigen Lowner-Matrizen LR und LR als auch in den reellwertigen Daten der
Messwerte VR und WR kommen. Diese Redundanzen enthalten Informationen, die fiir die Beschreibung
des Systems nicht erforderlich sind und ohne Informationsverlust entfernt werden kdnnen. In der Regel
fiihren diese zu einem Overfitting der Impedanz, was die Analyse von interpolierten Frequenzpunkten
erschwert. Dies liegt daran, dass es zu einer Fehldarstellung der Ubertragungsfunktion fiir diese abwei-
chenden Frequenzen kommen kann. Bei der Analyse der DRT fiihren die Redundanzen zu physikalisch
nicht interpretierbaren Ergebnissen, weshalb diese ebenfalls entfernt werden miissen. Zur Durchfiihrung
der notwendigen Modellreduktion stehen neben dem hier beschriebenen Verfahren verschiedene Metho-
den zur Verfiigung. Ein vielversprechender alternativer Ansatz ist z.B. die in [172] beschriebene Kiirzung
gleichartiger Pol- und Nullstellen. In dieser Arbeit wird eine Singularitdtswertzerlegung (engl. singular

value decomposition (SVD)) mit anschlieBender Matrixkompression verwendet.
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Mit Hilfe der SVD kénnen die wichtigsten bzw. dominantesten Merkmale des Lowner-Pencils iden-

tifiziert werden. Nach [166] wird diese gemalf

LR

IR| = Y svb Zsvp X syp (4.14)
S

LR LY =YsvpEsvp X evp, [

durchgefiihrt. Hierbei beschreibt ¥ gyp die linke Singuldrmatrix, Xsvp die rechte Singuldrmatrix und
Ysyp die Matrix der Singuldarwerte. Die Verwendung des Apostrophs dient der Kennzeichnung, dass
in beiden beschriebenen Fillen unterschiedliche Ergebnisse der SVD resultieren. Die Zulédssigkeit der
Modellreduktion lédsst sich folglich anhand eines Vergleichs der ermittelten Singuldrwerte beurteilen.
Sofern diese Werte nicht stark voneinander abweichen, ist eine Modellreduktion moglich. Fiir diese
Reduktion werden die linke und rechte Singuldrmatrix als Projektionsmatrizenverwendet. Mit den ersten
k Eintrdgen dieser Matrizen wird nach [166] eine Kompression der Lowner-Matrizen und Datenvektoren
durchgefiihrt:

LR =Xgup LRV svp i, L8 =Xgyp L&Y svpsx, VR =X§up, VR, WR=WRYsypy, (415

wobei ILR die reduzierte reellwertige Léwner-Matrix, LR die reduzierte verschobene reellwertige Lowner-
Matrix und ¥R und WR die reduzierten reellwertigen Vektoren der linken und rechten Menge der Mess-
werte darstellen. Tiefergehende Informationen zu diesem Verfahren der Modellreduktion kénnen [166]
entnommen werden. Die Modellordnung k kann anhand der Betrachtung der Singuldrwerte erfolgen. In

dieser Arbeit wird die Anwendung von drei verschiedenen Methoden untersucht:
1. Verwendung des Knickpunkts des Verlaufs der Singuldrwerte in Abhéngigkeit von k
2. Verwendung eines Toleranzwerts
3. Verwendung der niedrigsten Modellordnung, bei welcher die Singulidrwerte numerisch 0O sind.

Die entsprechenden Methoden werden in der Anwendung der LM in Abschnitt 4.2 diskutiert. Mit Hilfe
des Kompressionsverfahrens konnen die reduzierten Systemmatrizen E A und € sowie der reduzierte

Eingangsvektor b des komprimierten Lowner-Pencils der Ordnung k anhand von
E=—1R A=-1R bp=VR C=WR (4.16)
ermittelt werden. Die reduzierte Ubertragungsfunktion G ergibt sich aus
G(5)|s=joo = C(jwE —A) b = WR(LR — jolR)~" ¥R, (4.17)

Es ist anzumerken, dass die Ubertragungsfunktion jetzt nur noch von den reduzierten Lowner-Matrizen
und den Vektoren der Ubertragungsfunktion abhingt, sodass diese direkt aus den Messdaten bestimmt

werden kann.
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4.1.3 Bestimmung der Verteilung der Zeitkonstanten und der konzentrierten Elemente

Zur Bestimmung der DRT wird die in [96,169,173] beschriebene Methodik verwendet. Bei dieser erfolgt

eine generalisierte Eigenwertzerlegung des Matrizenpaars (A,E) anhand

~A"E =YguZeva Xy, (4.18)

wobei Xgyq dem rechten, Ygyq dem linken Eigenvektor und Xg,q der Matrix der Eigenwerte entspricht.
Hierbei gilt £gyq = diag(pi, ..., pr), wobei p die Polstellen des betrachteten Matrizenpaars beschreibt.

Anhand dieser konnen mit Hilfe von

1
T=—— 4.19)
Di

die Zeitkonstanten 7 der DRT ermittelt werden [173]. Die Polarisationsbeitrige hgrc werden anhand von

hrc,i = [CYiva] [¥hyg (E~'B)] (4.20)

bestimmt. Hierbei beschreiben ygyq,; und xgyq,; den jeweiligen Eintrag des entsprechenden Eigenvektors,
wobei Ygya = [VEvd.15- -, YEva k) und X ;,h = [Xevd,1;- - - s Xeva k] gilt. Folglich kann die Impedanz Zj ; der
LM mit Hilfe der Funktion

k
aMwa:;hﬁﬁngé@mﬂm @21
ermittelt werden. Diese Funktion entspricht ebenfalls einer Diskretisierung von RC-Elementen, unter-
scheidet sich aber in den meisten Fillen in der Anzahl dieser deutlich von der Methode der DRT.

Da mit dieser Methode nur RC-Elemente dargestellt werden konnen, werden auch mogliche Bei-
trige von konzentrierten Elementen als solche approximiert. Fiir die Interpretation dieser ist daher eine
genauere Betrachtung der RC-Elemente bei sehr kleinen und sehr groflen Zeitkonstanten erforderlich.

Fiir sehr kleine Zeitkonstanten ergibt sich nach [172] fiir die Grenzwerte der Impedanz bei separater

Betrachtung des Realteils
lim (Re(Zia)) = Tim ( — %) — R, 4.22)
®0—0 0—0 \ 1+ @0?7?

Durch Betrachtung des Grenzwertverhaltens des Imaginirteils kann die Induktivitdt gemif
fim (Im(Zir)) = lim ( ——%RCT_) —p 4.23)
0—0 M)) = 0—0 1+ w?7? - '

bestimmt werden.

Fiir sehr groBBe Zeitkonstanten ergibt sich bei der Betrachtung des Realteils

. L hrc _
&&@“AM”—£%(Lﬂyﬂ>—Q (4.24)

40
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Fiir den Imaginirteil ergibt sich gemif [172] nach komplex-konjugierter Erweiterung sowie der An-

wendung der Regel von de L‘Hospital die Kapazitit gemil3

. T 20hRcT . 1

4.2 Anwendung der Lowner-Methode zur Prozessidentifizierung

Zum Vergleich der LM mit analytischen Ergebnissen wird diese in Unterabschnitt 4.2.1 auf unterschied-
liche ESB mit steigender Komplexitit angewandt und mit den bekannten Modellparametern verglichen.
Die Analyse des Einflusses des Messrauschens auf die Ergebnisse ist Gegenstand des Unterabschnitts
4.2.2. AnschlieBend erfolgt die Anwendung auf Messdaten einer LIB in Unterabschnitt 4.2.3.

4.2.1 Untersuchung von Ersatzschaltbildmodellen

Zu Beginn wird ein ESB mit zwei in Serie geschalteten RC-Elementen untersucht, welches in Abbildung
4.2 (a) dargestellt wird. Die komplexwertige Impedanz Zrgc wird anhand von
R Ry

Zorc = 4.26
2RC 1+ jot + 1+ jon ( )

fiir einen Frequenzbereich von 1073Hz < f < 10°Hz in einem logarithmischen Abstand mit insgesamt
60 Frequenzpunkten ermittelt. Mit Ausnahme der Analyse der Messdaten wird der entsprechende Fre-
quenzbereich fiir die nachfolgenden Auswertungen konstant gehalten. Fiir die Verwendung der Parameter
R =10mQ, R, =15mQ, 71 = 0.5s und 7» = 3's wird in Abbildung 4.2 (b) das Nyquist-Diagramm dar-
gestellt. In diesem wird deutlich, dass durch die Uberlagerung der beiden Halbkreise eine Trennung der
RC-Elemente in diesem nicht moglich ist.

Der Verlauf der Singuldrwerte in Abbildung 4.2 (c) impliziert eine Modellordnung von k = 2, was
exakt der Systemordnung entspricht. Zwar konnen fiir hohere Modellordnungen Singulédrwerte ermittelt
werden, allerdings weisen diese eine GroBenordnung von 10~!7 auf. Diese werden der numerischen
Berechnung zugeschrieben und kénnen folglich vernachléssigt werden. Eine Anwendung der Toleranz-
oder Knickpunktmethode ist daher fiir diesen vereinfachten Anwendungsfall nicht praktikabel.

Die DRT (vgl. Abbildung 4.2 (d)) zeigt, dass die Werte der Zeitkonstanten und der Widerstinde
durch Anwendung der LM genau rekonstruiert werden konnen.

Da RC-Elemente nur zur Abbildung von Prozessen mit fester Zeitkonstante geeignet sind, ist der
nichste Schritt die Untersuchung des Verhaltens bei verteilten Prozessen. Hierzu haben Sorrentino et
al. [169] bereits Gerischer und ZARC-Elemente untersucht. Diese Elemente konnen jedoch das typi-
sche Diffusionsverhalten einer LIB im niedrigen Frequenzbereich nicht direkt darstellen. Zur Darstel-
lung dieses charakteristischen Niederfrequenzverhaltens wird in der Literatur hdufig ein Konstantphasen-
Element (engl. constant-phase-element (CPE)) verwendet [174, 175]. Daher wird das zuvor untersuchte
ESB, wie in Abbildung 4.3 (a) dargestellt, um ein CPE-Element erweitert.
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Abbildung 4.2: ESB mit zwei RC-Elementen (a), Nyquist-Diagramm der Impedanz Zyrc (b), Singuldrwerte der
Lowner-Matrizen (c¢) und DRT.

Die Impedanz Z,rc cpe Wird anhand von

R, Ry 1

; + ; + — 4.27
1 +JjOT] 1 +JjOT (jw)¢CPEQCPE ( )

ZoRC,CPE =

ermittelt. Unter Beriicksichtigung des Parameters Qcpg= 1000 und des Exponenten ¢cpg = 0.6 ergibt
sich das in Abbildung 4.3 (b) gezeigte Nyquist-Diagramm. Hier werden das niederfrequente Minimum
und der Diffusionsast sichtbar, welche beide charakteristische Merkmale von LIB sind.

Der Verlauf der Singuldrwerte in Abbildung 4.3 (c) zeigt ein signifikant unterschiedliches Verhalten
im Vergleich zu dem der RC-Gliedern auf. Eine Verwendung der Modellordnung, bei welcher die Sin-
guldrwerte nahezu null sind, wiirde zu einer Verwendung der maximalen Modellordnung fiihren, da kein
klarer Sprung in der Kurve der Singuldrwerte zu erkennen ist. Dies wiirde zwangsweise zu einem uner-
wiinschten Overfitting fithren. Die beiden Methoden des Knickpunkts und des Toleranzwerts (gewéhlt
zu 10~%) fithren zu Modellordnungen von k = 8 bzw. k = 22. Erwartungsgemé8 fiihrt, wie in Abbildung
4.3 (f) zu sehen ist, eine hohere Modellordnung zu einem geringeren Fehler. Bei Betrachtung der DRT
(vgl. Abbildungen 4.3 (d) und (e)) wird jedoch deutlich, dass auch fiir eine niedrigere Modellordnung der
gleiche qualitative Verlauf der Polarisationsbeitrige sichtbar wird. Da allerdings eine Superposition der
RC-Elemente und des CPE stattfindet, kommt es zu unterschiedlichen Polarisationsbeitrigen zwischen
den Modellordnungen. Diese unterscheiden sich um 3.98 % und 5.15% fiir k = 8 und um 1.48 % und
1.45 % fiir k = 22 von den analytischen Werten der RC-Elemente. Dementsprechend ist der Effekt rezi-
prok zur Modellordnung. Der Grund hierfiir ist, dass die Peaks bei niedrigeren Modellordnungen einen

groBeren Bereich von Zeitkonstanten abdecken miissen und folglich eine Uberlagerung mit dem CPE
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Abbildung 4.3: ESB mit zwei RC-Elementen und CPE (a), Nyquist-Diagramm der Impedanz Zorc cpg und
Lowner-Pencil fiir kK = 8 (b), Singuldrwerte der Lowner-Matrizen (c), DRT fiir k = 22 (d), DRT fiir k = 8 (e)
und Modellfehler in Abhéngigkeit der Modellordnung (f).

stattfindet. Dieses zeigt einen kontinuierlich abflachenden Verlauf von hohen zu niedrigen Zeitkonstan-
ten. Dabei treten bei hohen Zeitkonstanten extrem hohe Werte auf. Dies ist auf die Ubertragungsfunktion
des CPEs zuriickzufiihren, welche nicht direkt anhand der LM dargestellt werden kann. Bei einer niedri-
geren Modellordnung miissen die Polarisationsbeitrige auch andere Prozesse abbilden, was zu héheren
Beitrigen fiihrt. Dies wird vor allem sichtbar bei dem Beitrag fiir die hochste Zeitkonstante, welcher von
146 mQ auf 258 mQ zwischen den beiden betrachteten Modellordnungen ansteigt.

Um eine LIB abzubilden, werden in einem letzten Schritt zusitzlich konzentrierte Elemente beriick-
sichtigt. Hierzu wird das ESB um den ohmschen Widerstand Ry = 10m€Q und die Induktivitit L = 10 uH
ergédnzt (vgl. Abbildung 4.4 (a)). Die Impedanz Zpagerie €rgibt sich somit zu

Ry 1

. 1
7, e = Ro+ joL+ + )
Batteric = K0 + J l1+jot  1+jon  (jo)?rEQceps

(4.28)

Es ergibt sich das in Abbildung 4.4 (b) dargestellte Nyquist-Diagramm, welches qualitativ dem einer
LIB entspricht. Der in Abbildung 4.4 (c) dargestellte Verlauf der Singuldrwerte zeigt nicht mehr den
charakteristischen Knickpunkt, sondern weist einen nahezu konstanten Gradienten fiir einen breiten Be-
reich an Modellordnungen auf. Eine Anwendung der Methode des Knickpunkts oder der Verwendung
der Modellordnung, bei welcher die Singuldrwerte nahezu null sind, ist daher unpraktikabel. Um einen
fairen Vergleich mit dem zuvor untersuchten Modell zu gewihrleisten, wird zur Analyse die Methode
der Toleranzgrenze verwendet, was zu k = 23 fiihrt.

In der DRT (vgl. Abbildung 4.4 (d)) treten im Vergleich zu dem vorherigen Modell zwei Prozesse
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Abbildung 4.4: ESB mit zwei RC-Elementen, CPE und konzentrierten Elementen (a), Nyquist-Diagramm der
Impedanz Zg,gerie und Lowner-Pencil fiir £ = 23 (b), Singuldarwerte der Lowner-Matrizen (c), DRT (d) und Mo-
dellfehler (e).

bei 11ns auf, welche den konzentrierten Elementen zugeordnet werden. Diese Werte liegen als Jordan-
Block mit komplexwertigem Polarisationsbeitrag und Zeitkonstante vor und werden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit reellwertig und mit positiver Zeitkonstante dargestellt. Fiir die Bestimmung der kon-
zentrierten Elemente miissen diese beiden Polarisationsbeitrdge kumuliert werden. Die konzentrierten
Elemente konnen anhand von den Gleichungen (4.22) und (4.23) mit einem relativen Fehler von 0.03 %
fiir den Widerstand und 0.02 % fiir die Induktivitét bestimmt werden.

Die Betrachtung des Modellfehlers in Abbildung 4.4 (e) zeigt einen Verlauf iiber mehrere Grofen-
ordnungen. Im niedrigeren Frequenzbereich, in welchem das CPE den hochsten Polarisationsbeitrag
besitzt, treten die groBten Abweichungen auf. Diese sind, wie bereits beschrieben, auf die Ubertragungs-
funktion zuriickzufiihren, welche aufgrund der eingeschriankten Modellordnung nicht exakt dargestellt
werden kann. Im Hochfrequenzbereich wird die Abweichung kleiner, da die Jordan-Blocks das induktive
Verhalten gut abbilden konnen. Vergleicht man den Fehler des ESB aus Abbildung 4.4 (e) mit dem aus
Abbildung 4.3 (f) zeigt sich, dass das komplexere Modell eine hohere Abweichung aufweist. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Modellordnung & nur um eins erhoht wurde, wéahrend die Modellord-
nung der Impedanzfunktion um zwei erhoht wurde. Der mittlere Fehler bleibt jedoch mit einem Wert

von 2.7 x 107* %y in einem niedrigeren Bereich.

4.2.2 Analyse des Einflusses von Messrauschen

Um die Auswirkung von Messrauschen auf die LM zu untersuchen, wird der Impedanzfunktion (4.28)

durch den Matlab-Algorithmus awgn komplexwertiges GauB3sches Rauschen hinzugefiigt. Zunichst wird,
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um eine Vergleichbarkeit mit den vorherigen Ergebnissen zu gewihrleisten, ebenfalls eine Modellord-
nung von k = 23 gewibhlt.

Zu Beginn wird ein Rauschen mit einem Signal-Rausch-Verhiltnis (engl. signal-to-noise ratio (SNR))
von 150dB auf die Impedanz addiert. Da dieser geringe Rauschwert zu keinen sichtbaren Abweichun-
gen im Nyquist-Diagramm fiihrt, wird dieser nicht separat dargestellt. Ein Unterschied wird jedoch in

der Darstellung der Singuldrwerte in Abbildung 4.5 (b) deutlich.
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Abbildung 4.5: Nyquist-Diagramm der Originaldaten und mit einer SNR = 45dB (a), Singuldrwerte fiir unter-
schiedliche SNRs (b), Modellfehler fiir unterschiedliche SNRs (c), DRT fiir unterschiedliche SNRs (d), DRT fiir
gleiche SNR und unterschiedliche Modellordnungen (e).

Die Kurve flacht fiir hohere Modellordnungen ab und weist einen wesentlich hoheren Minimalwert
auf. Die Betrachtung der Abweichungen in Abbildung 4.5 (c) zeigt, dass ein mittlerer Versatz zu den
Originaldaten von 5.8 u€ auftritt. In der DRT lassen sich diese Auswirkungen direkt an drei Effekten ab-
lesen. Der erste ist die Verschiebung der Zeitkonstanten. Prozesse, welche eine Zeitkonstante unterhalb
von 62.4 s aufweisen, verschieben sich zu hoheren Werten und Prozesse, welche eine Zeitkonstante ober-
halb dieses Werts haben, verschieben sich zu kleineren Werten. Die zweite Auswirkung ist die leichte
Verinderung der Polarisationsbeitrige, welche mit der Verschiebung der Zeitkonstanten einhergeht. Der
letzte Effekt ist die Aufteilung des Prozesses des zweiten RC-Glieds. Es bilden sich zwei neue Prozesse
bei Zeitkonstanten, welche leicht ober- und unterhalb des urspriinglichen Prozesses liegen. Die Summe
der beiden neuen Prozesse entspricht in etwa dem Polarisationsbeitrag des urspriinglichen Prozesses des
RC-Glieds. Diese Effekte verstirken sich gemif Abbildung 4.5 (d) bei einer niedrigeren SNR von 45 dB.

Folgend wird die Modellordnung unter der Verwendung des Knickpunkts der Singuldrwerte be-
stimmt und in Abbildung 4.5 (e) mit der zuvor verwendeten Modellordnung von k = 23 der Toleran-

zwertmethode verglichen. Zwar unterscheiden sich die Anzahl der Peaks und die Polarisationsbeitrige
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der Prozesse, jedoch bleibt der qualitative Verlauf der verwendeten Elemente in der DRT vorhanden.
Deutlich wird dies auch bei der Betrachtung der Modellabweichung in Abbildung 4.5 (c). Hier kommt
es zu einer dhnlichen Abweichung zwischen den beiden Modellordnungen. Grund hierfiir ist, dass bei
hoheren Modellordnungen das Messrauschen zusitzlich abgebildet wird. Dies zeigt sich ebenfalls bei
dem Vergleich der verwendeten Rauschamplitude mit der DRT. Durch die Existenz von Messrauschen
gehen somit zwangslidufig Informationen der zugrundeliegenden Ubertragungsfunktion verloren. Aus
diesem Grund konnen bereits niedrigere Modellordnungen qualitativ die Ubertragungsfunktion abbilden

und anhand der Methode des Knickpunkts die besten Ergebnisse liefern.

4.2.3 Anwendung auf Messdaten

Zur Uberpriifung der LM anhand von realen Messdaten wird eine zylindrische SAMSUNG INR2170-
E LIB mit einer Nennkapazitit von 4.9 Ah analysiert. Die Zelle wird auf einen SoC von 50 % geladen
und anschlieBend mehrere Stunden relaxiert. Die Impedanzmessungen werden galvanostatisch mit einem
Zahner-Zennium-Pro durchgefiihrt. Hierbei wird mit einer Amplitude von 150mA in einem Frequenz-
bereich von 50mHz bis 10kHz gemessen. Die Messdaten werden anschlieBend mit dem erweiterten
Kramers-Kronig-Test nach Plank et al. [122] validiert.
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Abbildung 4.6: Nyquist-Diagramm und Lowner-Pencil fiir k = 8 (a), Singuldrwerte (b), DRT (c) und analysierte
Prozesse der DRT (d) der Messdaten.

Das resultierende Nyquist-Diagramm wird in Abbildung 4.6 (a) dargestellt. Der dazugehorige Ver-
lauf der Singuldrwerte wird Abbildung 4.6 (b) entnommen. Aufgrund der Existenz des Messrauschens
kommt es zu dem in Unterabschnitt 4.2.2 beschriebenen Verhalten der Singuldrwerte. Aus diesem Grund
wird die Modellordnung anhand der Methode des Knickpunkts bestimmt, was zu k = 8 fiihrt. Die DRT,
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welche sich aus den Messdaten ergibt, wird in Abbildung 4.6 (c) dargestellt.

Hierbei kommt es zu Prozessen mit sehr kleiner Zeitkonstante, welche als Peak 1a und 1b bezeich-
net werden. Da diese nicht ideal als Jordan-Block vorliegen, wird davon ausgegangen, dass es zu einer
Superposition von resistiv-induktivem Verhalten mit dem rein ohmschen und induktivem Verhalten der
konzentrierten Elemente kommt. Eine eindeutige Ermittlung der jeweiligen Beitrdge ist nicht mehr mog-
lich. Das resistiv-induktive Verhalten wird auf die Konstruktion der zylindrischen Zelle im Wickelformat
zuriickgefiihrt. Da die Eigenschaften dieser Elemente fiir die Analyse des elektrochemischen Verhal-
tens der Zelle eine untergeordnete Rolle spielt, werden diese Prozesse in den nachfolgenden Analysen
vernachléssigt.

Die nachfolgend im Detail besprochenen Prozesse werden aus Griinden der Uberschaubarkeit in Ab-
bildung 4.6 (d) separat dargestellt. Die verbleibenden Prozesse zeigen den grofiten Polarisationsbeitrag
7 bei hohen Zeitkonstanten auf, welcher iiblicherweise der Festkorperdiffusion in den Elektrodenpar-
tikeln zugeschrieben wird. Im verbleibenden Bereich von 10ms bis 1s sind fiinf Prozesse vorhanden.
Der Prozess 2 mit der niedrigsten Zeitkonstante ist zu schnell, um durch Ladungstransfereffekte oder
das Uberschreiten von Grenzschichten verursacht zu werden. Daraus lisst sich schlieBen, dass dieser
mit den elektrischen Effekten wie Partikel-Partikel-Widerstinden oder Ahnlichem zusammenhiingt. Der
Polarisationsbeitrag 3 wird der Kinetik des Ladungstransfers zugeordnet und lésst sich durch die domi-
nierenden Effekte auf der Anode, insbesondere der SEI, erkldren. Die drei Prozesse zwischen 0.1 ms und
1's zeigen eine Dynamik, die dem Ladungstransfer von Lithium-Ionen zugeordnet wird. Ob die einzel-
nen Beitrdge mit dem Ladungstransfer auf der Anoden- oder Kathodenseite zusammenhingen, ist kaum
anhand der Datenlage nicht zu bestimmen. Fiir eine detaillierte Analyse sind neben einer zusétzlichen
Untersuchung von Halbzellen, Temperatur- und SoC-Variationen notwendig. Da die hier dargestellten
Ergebnisse als Konzeptnachweis der Methode zu interpretieren sind, wird keine detaillierte Charakteri-
sierung durchgefiihrt. Dennoch stimmen die ermittelten Zeitkonstanten und Polarisationsbeitrige gut mit
denen in der Literatur iiberein [22,29,151,176,177].

4.3 Vergleich mit der Methode der generalisierten Verteilung der Zeit-

konstanten

Zur Validierung der LM werden die Ergebnisse mit der etablierten Methode der gDRT verglichen. Zur
Bestimmung des Metaparameters der Tikhonov-Regularisierung A wird die L-Curve-Methode nach Paul
et. al [156] verwendet. Die Anzahl der Zeitkonstanten n; wird nach Hahn et. al [149] auf die dreifache
Anzahl der Frequenzpunkte festgelegt. Der Vergleich erfolgt anhand der in Unterabschnitt 4.2.3 einge-
fiihrten Zelle. Neben den dort aufgenommenen Messdaten am BoL werden zusétzlich Daten am EoL
verglichen. Dies ermdglicht eine zusétzliche Analyse des Einflusses von Zustandsdnderungen auf beide
Methoden. Um den entsprechenden Alterungszustand zu erreichen, wird die Zelle bei —10°C mit 1C in
der CC-Phase fiir 20 Zyklen belastet. Hierbei kommt es zu einem Gesamtkapazititsverlust von 19.9 %
gegeniiber der initialen Kapazitit. Diese wird wihrend des Entladens mittels der CCCV-Methode und
einem Strom von 0.5C bei 25 °C aufgenommen. Als Abbruchkriterium fiir die CV-Phase wird hierbei ein
Strom von 0.05C gewihlt. Die Impedanz am EoL wird ebenfalls bei 25 °C aufgenommen. Der Vergleich
der Impedanzen am BoL und EoL in Abbildung 4.7 (a) zeigt einen deutlichen Anstieg der Impedanz.
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Abbildung 4.7: Nyquist-Diagramm (a), Singuldrwerte der Lowner-Matrizen (b), DRT auf Basis von der gDRT (c),
Modellfehler (d), analysierte Prozesse der DRT auf Basis der LM (e) und DRT auf Basis der LM (f).

Die deutliche Alterung der Zelle innerhalb weniger Zyklen ist darauf zuriickzufiihren, dass der verwen-
dete Strom doppelt so hoch ist wie der im Datenblatt angegebene Maximalstrom und zusitzlich sehr
niedrige Temperaturen verwendet werden. Dies entspricht extremen Schnellladebedingungen fiir diese
Hochenergiezelle.

Fiir die BoL-Messungen ist in Abbildung 4.7 (d) zu erkennen, dass der mittlere Fehler der gDRT
um 23.97uQ niedriger ist als bei der LM. Dies ist auf die deutlich hthere Modellordnung der gDRT
zuriickzufiihren, welche um 181 hoher ist als die der LM. Der Vergleich der LM in Abbildung 4.7 (f)
mit der gDRT in Abbildung 4.7 (c) zeigt, dass die Prozesse ungefihr bei denselben Zeitkonstanten lie-
gen und denselben qualitativen Verlauf haben. Bei hoheren Zeitkonstanten ist eine Diskrepanz zwischen
den Methoden festzustellen. Der Grund dafiir ist, dass beide Methoden das Diffusionsverhalten nicht
direkt darstellen konnen. Sowohl die Regularisierung der gDRT als auch die begrenzte Modellordnung
der LM fiihren zu den abweichenden Ergebnissen, welche aber beide eine gleiche Interpretation des Pro-
zesses gewihrleisten. Dariiber hinaus zeigt der Prozess 2 bei der Analyse mit der gDRT mehrere Peaks,
wihrend der Prozess in der LM in der Mitte der Zeitkonstanten der beiden Peaks der gDRT liegt. Das
Verhalten der gDRT konnte daher auf die Kombination von Messrauschen in Verbindung mit der Regu-
larisierung zuriickgefiihrt werden. Aufgrund des niedrigen Polarisationsbeitrags wiirden die Prozesse 4
und 5 in einer alleinstehenden Analyse anhand der gDRT nicht interpretiert werden kénnen und mog-
licherweise der Regularisierung zugeordnet werden. Wie spiter erldutert, verdndern sich diese jedoch
durch die Alterung und miissen daher den in Unterabschnitt 4.2.3 beschriebenen Prozessen zugeordnet
werden. Somit bietet die LM eine neue Moglichkeit, auch Prozesse mit kleineren Polarisationsbeitrigen

analysieren zu konnen. Im Bereich der niedrigeren Zeitkonstanten kann mit der LM keine abschlieende

48



4.3. Vergleich mit der Methode der generalisierten Verteilung der Zeitkonstanten

Zuordnung einzelner Prozesse erfolgen, wohingegen dies mit der gDRT moglich ist. Letztere identifi-
ziert den resistiv-induktiven Prozess 1 und gibt zusitzlich eine Aussage iiber rein ohmsche, kapazitive
und induktive Prozesse anhand der konzentrierten Elemente.

Der Verlauf der Singuldrwerte fiir die EoL.-Messdaten in Abbildung 4.7 (b) fiihrt unter der Verwen-
dung der Methode des Knickpunkts zur selben Modellordnung von k = 8 wie fiir den BoL. Die mittlere
Differenz des Modellfehlers zwischen der gDRT und der LM liegt mit 5.1 pQ in der gleichen Groflenord-
nung wie bei der BoL-Messung. Die Analyse der DRT in Abbildung 4.7 (e) zwischen den BoL und EoL
zeigt, dass mit Hilfe der LM die Prozesse einfach zwischen den beiden Zustinden zugeordnet werden
konnen, da die gleiche Modellordnung vorliegt. Hinsichtlich der Alterung sieht man die deutlichsten Ver-
dnderungen bei Prozess 2, 3 und 7. Der Prozess 7, welcher der Festkorperdiffusion zugeordnet wird, weist
einen erhohten Polarisationsbeitrag auf, welcher auf verschlechterte Diffusionsprozesse in den Elektro-
denpartikeln zuriickzufiihren ist. Diese sind ein Nebeneffekt der verringerten Zellkapazitit [176]. Der
Anstieg der Polarisationsbeitrige von Prozess 2 und 3 wird auf die zunehmende Dicke der Grenzschich-
ten zuriickgefiihrt, welche entweder durch Reaktion zwischen einer der Elektroden und dem Elektrolyten
oder durch die metallische Auflosung von Lithium auf der Anode auftritt. Letzteres ist ein iiblicher Al-
terungsmechanismus bei niedrigen Temperaturen, hohen SOCs und hohen Ladestrémen [178]. Dieses
Verhalten passt sowohl zu den verwendeten Parametern der Zyklisierung als auch zu dem groBen Kapa-
zitdtsverlust nach nur 20 Zyklen.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die Ergebnisse in der DRT mit den erwarteten Anderungen
in der Impedanz einer Zelle iibereinstimmen, die durch metallische Lithiumablagerungen stark gealtert
wurde. Bei der Analyse der gDRT in Abbildung 4.7 (c) wird deutlich, dass eine direkte Zuordnung der
Prozesse zwischen den beiden Zellzustinden herausfordernder ist. Der Grund hierfiir liegt in den Verin-
derungen der Polarisationsbeitrige und der Zeitkonstanten der Prozesse. Aufgrund der Regularisierung
kommt es zu einer Superposition der Prozesse 2 und 3, was die Interpretation der Ergebnisse zusétz-
lich erschwert. Diese direkte Zuordnung erfordert somit zusitzliche Expertise und ein weiteres Post-
Processing, z.B. iiber einen Peakfit. Es kommt im EoL ebenfalls zu einer qualitativen Ubereinstimmung
der DRT beider Methoden.

Ein quantitativer Vergleich zwischen der gDRT und der LM ist aus zwei Griinden nicht moglich.
Erstens liegen die Werte der gDRT als Verteilungsfunktion anstatt als diskrete Werte der einzelnen Pro-
zesse vor, was zu unterschiedlichen Groenordnungen der Polarisationsbeitridge fiihrt. Zwar kann als
Post-Processing der in Unterabschnitt 4.1.3 eingefiihrte Peakfit verwendet werden, allerdings bleibt zu
hinterfragen, ob die Annahme einer Gauflschen Verteilungsfunktion korrekt ist. Aulerdem ist das Er-
gebnis dieses Peakfits aufgrund des verwendeten Optimierungsalgorithmus und der Regularisierung der
g¢DRT mit zusitzlichen Unsicherheiten behaftet. So konnen beispielsweise unterschiedliche Regularisie-
rungsparameter zu der gleichen Anzahl an Prozessen fiihren, was folglich zu unterschiedlichen Polari-
sationsbeitrdgen dieser fiihrt. Zusitzlich wird dieses Vorgehen durch die vorherig beschriebene heraus-
fordernde Prozessidentifikation der gDRT erschwert. Zweitens verwenden die beiden Methoden deutlich
unterschiedliche Ansitze zur Ermittlung der Ergebnisse. Im Gegensatz zur LM beriicksichtigt die gDRT
nicht den Beitrag der konzentrierten Elemente (R, L, C) in der DRT, sondern gibt diese als zusétzliche

Werte an. Folglich muss es in Summe bei der LM zu hoheren Werten kommen.
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4.4 Diskussion

Anhand der in diesem Kapitel eingefiihrten LM ist es moglich, die DRT rein datengetrieben und ohne
den Einsatz von Regularisierungsmethoden zu bestimmen, was das Hauptproblem bei der Anwendung
bestehender Methoden ist. Die LM basiert auf einer Modellreduktion anhand des LF mit anschlieen-
der Interpretation der Eigenwerte. Als Demonstration der Funktionsfihigkeit wird die Methode auf un-
terschiedliche Ersatzschaltbilder angewandt und die Ergebnisse interpretiert. Es werden verschiedene
Methoden zur Bestimmung der Modellordnung & diskutiert. Die Methode des Toleranzwerts weist die
besten Ergebnisse fiir synthetische Daten auf, wohingegen die Methode des Knickpunkts fiir verrauschte
Daten und Messdaten besser geeignet ist. Weiterhin wird der Einfluss von Messrauschen auf die Ergeb-
nisse analysiert. Bereits eine kleine Rauschamplitude fiihrt zu einem deutlichen Abflachen der Kurve
der Singuldrwerte. Bei hoherem Messrauschen wird gezeigt, dass bereits mit geringeren Modellordnun-
gen dhnliche Ergebnisse fiir die Abweichungen erzielt werden kénnen. Grund hierfiir ist, dass einzelne
Informationen der Ubertragungsfunktion durch das Messrauschen verloren gehen. Die Bestimmung der
optimalen Modellordnung stellt folglich eine zukiinftige Herausforderung fiir die Anwendung der Me-
thode dar.

Tabelle 4.1: Vor- und Nachteile der LM, der gDRT und der tDRT [179].

LM

gDRT

tDRT

— Meta-Parameter erforderlich (k)
+Einfache Prozessidentifikation

— Interpretation von konzentrierten
Elementen und resistiv-induktiven
Prozessen nur teilweise moglich

+ Interpretation kleinerer
Polarisationsbeitrage moglich

— Herausfordernde Interpretation von

Zustands@nderungen

= Anwendbar fiir hohere Frequenzen

— Meta-Parameter erforderlich (A,n:)
—Herausfordernde Prozessidentifikation
+ Interpretation von konzentrierten
Elementen und resistiv-induktiven
Prozessen moglich

— Teilweise Superposition von Prozessen
aufgrund der Regularisierung

—Post-Processing notwendig

+ Unkomplizierte Analyse von
Zustandsédnderungen aufgrund der
Regularisierung

= Anwendbar fiir hohere Frequenzen

— Meta-Parameter erforderlich (4,n7)
—Herausfordernde Prozessidentifikation
+ Interpretation von konzentrierten
Elementen und resistiv-induktiven
Prozessen moglich

— Teilweise Superposition von Prozessen
aufgrund der Regularisierung

—Post-Processing notwendig

+ Unkomplizierte Analyse von
Zustandsdnderungen aufgrund der
Regularisierung

= Anwendbar fiir niedrigere Frequenzen

Bei der Anwendung auf die Messdaten zeigt die LM Ergebnisse, welche eine Charakterisierung der
vorliegenden LIB ermdéglichen. Der qualitative Vergleich mit der etablierten Methode der gDRT zeigt
unterschiedliche Vor- und Nachteile beider Methoden, welche in Tabelle 4.1 zusammengefasst werden.
Im Allgemeinen muss bei der Berechnung durch die gDRT eine Regularisierung erfolgen, um das Op-
timierungsproblem zu 16sen. Hierdurch wird die Prozessidentifizierung erschwert, da zusitzliche Peaks
entstehen konnen oder eine Verwischung der bestehenden Peaks erfolgen kann. Dariiber hinaus ist es
notwendig, ein zusétzliches Post-Processing durchzufiihren, um die genauen Werte der Zeitkonstanten
und Polarisationsbeitridge der zugrundeliegenden Prozesse zu bestimmen. Die LM weist diese Probleme
nicht auf, da es die Prozesse rein datengetrieben und regularisierungsfrei identifiziert, sodass auch Pro-
zesse mit geringeren Polarisationsbeitrdgen identifiziert werden konnen. Der Nachteil der Methode ist

jedoch, dass die Interpretation von konzentrierten Elementen und resistiv-induktivem Verhalten aufgrund
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4.4. Diskussion

des Auftretens als Jordan-Block nur bedingt moglich ist. AuBerdem kommt es zu einer erschwerten Inter-
pretation der Auswirkungen von unterschiedlichen Zustinden auf die DRT. Tatsichlich bietet die gDRT
eine vergleichsweise einfache Interpretation von konzentrierten Elementen und Zustandsvariationen. Im
Gegensatz zur gDRT und zur LM verwendet die tDRT Zeitbereichsdaten und erméglicht so die Analy-
se von Prozessen mit niedrigeren Frequenzen. Aufgrund der vergleichsweise geringeren Abtastrate von
Zeitbereichsmessgeriten kann die tDRT jedoch angesichts der Uberlagerung des Signals nicht zwischen
verschiedenen Prozessen bei hoheren Frequenzen unterscheiden.

Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, dass die LM ein alternativer, datengetriebener
und regularisierungsfreier Ansatz fiir die Auswertung und Analyse von Impedanzspektren von elektro-
chemischen Systemen ist. Die Analyse der identifizierten Systemmatrizen erdffnet die Moglichkeit zur
Entwicklung alternativer Modellreduktionsansétze sowie zur Interpretation der Signalbestandteile in Be-
zug auf das Messrauschen und die Ubertragungsfunktion. Zudem koénnten auf dieser Grundlage Verfah-
ren zur Diagnose nichtlinearer Signalanteile entwickelt werden. Ein erster Ansatz hierzu wurde bereits
in [172] verdffentlicht und zeigt nur einige der zahlreichen potentiellen Anwendungsmoglichkeiten die-
ser Methodik im Bereich der Batterietechnik auf. Im nachfolgenden Kapitel dieser Dissertation wird
die LM genutzt, um eine genauere Prozessanalyse von Variationen von Zelle zu Zelle (engl. cell-to-cell

variation (CtCv)) zu ermoglichen.
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Aufgrund von Fertigungstoleranzen [180-183] sowie unterschiedlichen Versand- und Lagerbedingun-
gen [184] konnen zwischen Zellen desselben Typs und Herstellers Variationen in der Kapazitit und der
Impedanz auftreten. Diese Abweichungen nehmen im Betrieb aufgrund unterschiedlicher Strombelas-
tungen [180, 181, 185] und Temperaturen [180, 186, 187] weiter zu, was letztlich zu einer beschleunig-
ten [52,184,188,189] oder inhomogenen Alterung [184,189—-191] fiihrt. Die Entwicklung von schnellen
und zuverlédssigen Standardtests zur Bewertung der Batterieperformance fiir die Wahl von Kreislaufwirt-
schaftsentscheidungen, die Ausarbeitung robuster Qualitdtskontrollverfahren fiir die Produktionsiiberwa-

chung und die Entwicklung von Werkabnahmetests sind nur einige der Herausforderungen, denen sich
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Tabelle 5.1: Vergleich der vorhandenen Literatur iiber parametrische Studien zu CtCv [179].

Quelle Kapazitiit Widerstand DVA Impedanz DRT  Anzahl Zellen Daten-

verfiigbarkeit

Rumpf et al. [184] v v X v X 1100 v
Gogoana et al. [52] v v X X X 72 X
Dubarry et al. [193] v v v X X 100 X
Schuster et al. [194] v X X v X 2392 X
Anetal. [195] v v X v X 5473 X
Lu et al. [196] v v X X X 288 X
Schindler et al. [197] v X v v X 408 X
Devie et al. [198] v v v X X 51 X
Campestrini et al. [199] v X X v X 224 X
Schuster et al. [200] v X X v X 1521 X
Baumann et al. [201] v v X v X 359 X
Riither et al. [179] v v v v v 92 v

Zellhersteller und Produktintegratoren stellen miissen. Um diesen Herausforderungen adiquat begegnen
zu konnen, ist ein umfassendes Verstindnis der Zellvariationen erforderlich, was eine der Hauptfor-
schungsfragen dieser Arbeit darstellt.

Die zugrundeliegenden Ursachen von CtCv reichen von der Material- iiber die Zell- bis hin zur
Modul- und Systemebene. In diesem Zusammenhang liefern Beck et al. [192] einen umfassenden Li-
teraturiiberblick, in welchem die Variationen in zwei Kategorien unterteilt werden. Die erste Kategorie
sind die Intra-Zellvariationen, die auf Unterschiede im Material und in den Elektroden zuriickgefiihrt
werden. Die zweite Kategorie der Inter-Zellvariationen umfasst Effekte auf Modul- und Zellebene. Im
Rahmen dieser Arbeit erfolgt eine Fokussierung auf die Zellebene, wobei in der Literatur fiir diese bisher
hauptsichlich parametrische Studien durchgefiihrt wurden. Hierbei wurden unter anderem Kapazititen,
Widerstinde, Merkmale der differentiellen Spannungsanalyse und verschiedene Impedanzen untersucht.
Einen Uberblick zur bestehenden Literatur bietet Tabelle 5.1. Die Anzahl der Zellen in dieser entspricht
der Gesamtanzahl (z. B. Addition von neuen und alten Zellen, wenn diese in unterschiedlicher Anzahl
vorhanden sind). Sofern eine Studie eine inkrementelle Kapazititsanalyse durchgefiihrt hat, wird diese
in der Spalte DVA aufgefiihrt. Der Tabelle 5.1 ist zu entnehmen, dass keine der Studien alle Charakteri-
sierungsmethoden verwendet hat und dass ebenfalls bisher keine Prozessidentifikation durch die Analyse
der Verteilung der Zeitkonstanten in der Literatur durchgefiihrt wurde. Die Kenntnis iiber den Einfluss
von CtCv auf charakteristische Prozesse ist allerdings von entscheidender Bedeutung, um mogliche Aus-
wirkungen von Lagerungs-, Transport- und Herstellungsprozesse zu verstehen. Ebenfalls konnte dieses
Wissen dazu beitragen, potentielle Ausreiler wihrend der gesamten Lebensdauer der Batterie zu identi-
fizieren und zu bewerten.

Aus diesem Grund haben Baumann et al. in [201] zwei Zellen anhand elektrochemischer Impedanz-
spektroskopie charakterisiert und die Ergebnisse mit Zeitbereichsdaten von 357 Zellen verglichen. Sie
verkniipften hierzu Gleichstromwiderstdnde mit charakteristischen Prozessen. Aufgrund des verwen-
deten Pulstests konnte jedoch nur die Uberlagerung verschiedener Prozesse analysiert werden. Schus-

ter et al. [194] untersuchten den Nulldurchgang des Imaginirteils der Impedanz und den Durchmesser
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5.1. Experimentelle Vorgehensweise

des Halbkreises dieser. Sie geben an, dass der Nulldurchgang des Imaginirteils mit den ohmschen Wi-
derstinden der Stromkollektoren, des Aktivmaterials und des Elektrolyten zusammenhéngt, wihrend
der Durchmesser des Halbkreises auf die Passivierungsschichten, die Doppelschicht und den Ladungs-
transfer zuriickzufiihren ist. Unter Beriicksichtigung der Zellalterung fanden sie eine Verschiebung der
Parameter von einer Normalverteilung zur Weibullverteilung heraus. Dariiber hinaus untersuchten sie
in [200] den Zusammenhang zwischen der Kapazitit und den beiden Merkmalen nach kalendarischer
und zyklischer Alterung. Allerdings wurde auch hier eine Uberlagerung der zugrundeliegenden Prozesse
analysiert, sodass keine Trennung zwischen einzelnen Prozessen moglich war.

Es bleibt somit unklar, wie stark CtCv einzelne Prozesse beeinflussen. Die Literaturrecherche hat
ergeben, dass bisher keine detaillierten Untersuchungen mit Methoden wie der DRT-Analyse 0.A. durch-
gefiihrt wurden. Folglich wurden auch die Variationen der Prozesse und die Korrelation untereinander
noch nicht untersucht. In diesem Kapitel erfolgt daher nicht nur eine Untersuchung der Variationen ein-
zelner Parameter, sondern auch der zugrundeliegenden Prozesse. Hierzu wird ein neuartiger kombinier-
ter Ansatz zur Analyse von Prozessen in LIB entwickelt und neben der Variation und Analyse moglicher
Verteilungsprozesse auch deren Korrelationen betrachtet. Weiterhin wird ein frei zugénglicher Datensatz
in [202] zur Verfiigung gestellt. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurden groBtenteils in

dhnlicher Form in [179] veroffentlicht.

5.1 Experimentelle Vorgehensweise

Die Analysen in diesem Kapitel werden mit 92 kommerziellen Panasonic NCR 18650B zylindrischen
Hochenergiezellen durchgefiihrt. Diese weisen eine Nennkapazitit von 3.25 Ah in einem Spannungs-
bereich von 2.5V bis 4.2V auf. Die Anzahl der Zellen wird so gewdhlt, dass die Fehlermarge fiir alle
Messungen unterhalb von 5 % liegt. Genauere Informationen hierzu werden Abschnitt 5.4 entnommen.
Alle Messungen werden in einer Binder MK 155 Klimakammer und, sofern nicht anders benannt, bei
25 °C durchgefiihrt. Die Zeitbereichsmessungen erfolgen mit einem Arbin LBT 5V-25A Zelltester.

Zu Beginn werden die Zellen initial mit zehn CCCV Zyklen belastet, um eine stabile Coulomb-
Effizienz zu erzielen. Hierbei werden in der CC-Phase ein Strom von 0.5C und die Spannungsgrenzen
der Zelle laut Datenblatt verwendet. In der CV-Phase wird als Abbruchkriterium ein Strom von 0.05C
genutzt. Darauffolgend wird eine pOCV-Kurve in Lade- und Entladerichtung mit einem Konstantstrom
von 0.05C aufgenommen. AnschlieBend werden die Zellen mit einem Strom von 0.5C auf einen SoC
von 50 % geladen und fiir 4 h relaxiert. Der SoC wird hierbei anhand der Entladekapazitit der pOCV
bestimmt. Nachfolgend wird die Impedanz galvanostatisch mit einem Zahner-Zennium-Pro bei einer
Amplitude von 250 mA in einem Frequenzbereich von 0.01 Hz bis 10 kHz mit zehn Messungen pro De-
kade bestimmt. Darauffolgend erfolgt eine weitere Relaxation fiir 2 h, bevor ein Pulstest von 10 s, gefolgt
von einer weiteren Relaxation von 30 min, durchgefiihrt wird. Hierbei wird zunéchst der Ladepuls, ge-
folgt von dem Entladepuls, bei einem Gleichstrom von 0.5C, aufgeprigt. Eine exemplarische Ubersicht
des durchgefiihrten Messablaufs bietet Abbildung 5.1.

Um im nachfolgenden Abschnitt 5.2 eine Charakterisierung durchfiihren zu kénnen, erfolgt eine
weitere Temperatur- und SoC-Variation exemplarischer Zellen. Dabei werden die Impedanzmessungen
und der Pulstest sowohl bei 15 °C und 35 °C als auch bei 20 % und 80 % SoC durchgefiihrt. Hierbei wird

der identische Messaufbau wie zuvor verwendet und die gleichen Relaxationszeiten eingehalten.
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Abbildung 5.1: Spannungs- und Strom-Kurve der Batterie 36 fiir das CtCv Experiment.

Um die Qualitdt der Impedanzmessungen zu iiberpriifen, wurde ein KKT nach dem von Plank et

al. [122] eingefiihrten Prinzip fiir alle Messungen durchgefiihrt.

5.2 Charakterisierung der Prozesse

Im vorliegenden Kapitel erfolgt eine grundlegende Charakterisierung, d.h. eine Zuordnung der Polarisati-
onsbeitrdge und Zeitkonstanten zu einzelnen Prozessen. Aufgrund der ausgeprigten SoC- und Tempera-
turabhingigkeit der verschiedenen elektrochemischen und physikalischen Prozesse, welche zur Gesamt-
polarisation beitragen, erfolgt eine Auswertung der Impedanzen, DRTs und Pulstests in Abhiingigkeit
dieser. Diese Vorgehensweise entspricht dem in der Literatur vorherrschenden Ansatz [22,111,176,203—
206]. Zur Ermittlung der DRTs werden hierbei sowohl die Methoden der gDRT und tDRT als auch die
LM verwendet.

Die Impedanzspektren fiir unterschiedliche Temperaturen werden in Abbildung 5.2 (a) dargestellt
und zeigen eine Verbreiterung des Halbkreises mit abnehmender Temperatur. Dieser Einfluss kann eben-
falls in der gDRT in Abbildung 5.2 (b) beobachtet werden. Hier zeigt sich eine deutliche Zunahme der
Polarisation bei tieferen Temperaturen ab den Zeitkonstanten groBer als 1-10~* s. Die Polarisationsbei-
trige bei kleineren Zeitkonstanten werden nicht von der Temperaturinderung beeinflusst.

Das Nyquist-Diagramm fiir unterschiedliche SoCs in Abbildung 5.2 (d) zeigt ebenfalls eine Zunahme
des Halbkreises fiir abnehemende SoCs. Zusitzlich verschiebt sich der Nulldurchgang des Imaginirteils
zu hoheren Werten. Eine mogliche Erkldarung konnte der Einfluss unterschiedlicher mechanischer Driicke
aufgrund von Volumenénderungen wihrend der Lithiierung und Delithiierung sein, die zu einem héheren
oder niedrigeren Ionenwiderstand fithren [207]. In der gDRT (vgl. Abbildung 5.2 (e)) kommt es fiir
niedrigere SoCs zu einem klaren Anstieg der Polarisation bei Zeitkonstanten von ca. 1107 s.

Die Ergebnisse der Relaxation nach dem Pulstest in Abbildung 5.3 (a) zeigen, dass es bei sinken-
den Temperaturen zu einer Relaxation mit niedrigeren Zeitkonstanten kommt. Dies wird auch in der
tDRT in Abbildung 5.3 (b) deutlich, bei welcher hohere Polarisationsbeitrigen vorliegen. Die Ergebnis-
se bei niedrigeren Zeitkonstanten stimmen hierbei gut mit denen aus dem Frequenzbereich iiberein. Um
die SoC-Abhingigkeit der Ergebnisse des Pulstests zu analysieren, ist eine Normierung auf den Ruhe-

spannnungswert notwendig. Die Ergebnisse in Abbildung 5.3 (c) zeigen einen qualitativ gleichwertigen
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Verlauf der Relaxation. In der tDRT (vgl. Abbildung 5.3(d)) kommt es in Abhéngigkeit des SoCs zu einer
verschwommenen Verteilung ohne ausgeprigte Peaks, wobei die Amplitude der Polarisation tendenziell

mit sinkendem SoC abnimmt.
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Abbildung 5.2: Nyquist-Diagramm (a), DRT ermittelt durch gDRT (b), DRT ermittelt durch LM (c) fiir unter-
schiedliche Temperaturen bei einem SoC von 50 % sowie Nyquist-Diagramm (d), DRT ermittelt durch gDRT (e)
und DRT ermittelt durch LM (f) fiir unterschiedliche SoCs bei einer Temperatur von 25 °C.

Im Folgenden werden die Prozesse mit P, die zugehorigen Zeitkonstanten mit 7 und die Polarisati-
onsbeitrige mit G bezeichnet. Zur besseren Ubersicht der Charakterisierung wird eine Einteilung anhand

der elektrischen und physikochemischen Prozesse vorgenommen:

Elektrische und magnetische Effekte Der Prozess Pcw stellt die ohmsch-induktive Polarisierung mit
einer Zeitkonstante von ca. 1-107> s dar und lisst sich im Wesentlichen auf die Wicklung der zylin-
drischen Zelle zuriickfiihren [28, 142,206]. Dieser Prozess ist unabhingig von dem SoC und der Tem-
peratur (vgl. Abbildung 5.2 (d) und (f)). Bei Zeitkonstanten von ca. 5 - 1073 s ist der R; Peak in der
gDRT zu erkennen. Dieser ist ebenfalls unabhéngig von dem SoC und der Temperatur. In diesem Zeit-
bereich sind typischerweise die Leitfdhigkeit und Prozesse an der Grenzfliche zwischen Partikeln zu
beobachten [22,29]. Es ist jedoch zu beachten, dass die Verteilungsfunktion an dieser Stelle von resistiv-
induktivem zu resistiv-kapazitivem Verhalten wechselt. Angesichts der hohen Polarisation und der gerin-
gen Breite des Peaks ist es daher wahrscheinlicher, dass dieser ein Artefakt der Regularisierung darstellt.
Weiterhin erscheint das R; Peak nicht in der DRT, welche anhand der LM ermittelt worden ist, was

ebenfalls auf einen Regularisierungseffekt hinweist. Es erfolgt daher keine weitere Interpretation dieses
Peaks.

Ladungsdurchtritt und Doppelschicht Zur Identifizierung der Prozesse, welche durch Ladungstrans-

fer und Doppelschichteffekte an den Grenzflichen von LIB-Elektroden verursacht werden, kénnen drei
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Abbildung 5.3: Relaxation nach dem Pulstest (a) und tDRT (b) fiir unterschiedliche Temperaturen sowie Relaxation
nach dem Pulstest (¢) und tDRT (d) fiir unterschiedliche SoCs.

wesentliche Hypothesen beziiglich der Polarisationseffekte herangezogen werden. Erstens ldsst sich eine
signifikante Korrelation von dem SoC feststellen [112, 142, 205]. Zweitens zeigt sich eine starke Tem-
peraturabhingigkeit mit Aktivierungsenergien im Bereich zwischen 0.3eV und 0.8 eV [40, 204, 206].
Drittens liegen die Zeitkonstanten zwischen 1 - 1073 sund 1 s [22,28,29].

Die Betrachtung der gDRT in Abbildung 5.2 (e) zeigt, dass die einzige signifikante SoC-Abhéngigkeit
fiir den Prozess Pct beobachtet werden kann. Eine Verringerung des SoC fiihrt zu einem starken Anstieg
der Polarisation, was ebenfalls durch das Entstehen eines zweiten Halbkreises im mittleren Frequenz-
bereich des Nyquist-Diagramms (vgl. Abbildung 5.2 (d)) sichtbar wird. Dieser Prozess weist zusétzlich
die signifikanteste Abhingigkeit von der Temperatur auf. Die Zeitkonstanten verschieben sich hierbei
fiir niedrigere Temperaturen zu hoheren Werten. Die gleichen Effekte werden in dhnlicher Form eben-
falls durch die LM sichtbar (vgl. Abbildungen 5.2 (c) und (f)). Aufgrund der Verschiebung zu nied-
rigeren Zeitkonstanten ist der Prozess auch bei 5 °C in der tDRT bei dhnlichen Zeitkonstanten wie in
der gDRT sichtbar. Weiterhin liegt die Zeitkonstante von Pct (1 - 102 s bei Referenzbedingungen und
1-107! s bei niedrigen Temperaturen) im Bereich der Zeitkonstanten des Ladungstransfers. Aus die-
sem Grund wird Pcr den Effekten des Ladungstransfers und der Doppelschicht an einer oder beiden
Elektroden zugeordnet. Eine Unterscheidung zwischen Anode und Kathode ist aufgrund der dhnlichen
Zeitkonstanten anhand der Vollzellinformationen nicht ohne Einbezug von Halbzellinformationen mog-
lich [22,112,176,205,206].

Passivierungsschichten Fiir den Ladungstransport durch die Passivierungsschichten, wie der SEI oder

der CEI, wird eine geringere Abhingigkeit von dem SoC angenommen als fiir die zuvor beschriebene

Ladungstransferreaktion [142]. Dariiber hinaus wird in der Literatur hdufig eine niedrigere Zeitkonstante
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angenommen [22,29,112], wihrend die Temperaturabhédngigkeit vergleichbar mit dem des Ladungstrans-
fer ist [112,204,208]. Bei Betrachtung der gDRT in Abbildung 5.2 (b) und (e) ist daher anzunehmen,
dass die Polarisation aufgrund der Passivierungsschichten im Bereich von Ppr; und Ppr; auftritt. Dies
entspricht bei Referenzbedingungen einem Bereich zwischen 1-10~* s und 5- 1073 s. Ein #hnliches
Verhalten wird auch bei der LM in Abbildung 5.2 (c) und (f) beobachtet.

Diffusion Die Festkorperdiffusion ist in LIB der langsamste Polarisationsprozess [22,28,29,206]. Die-
se treten in der DRT anhand mehrerer Peaks fiir einen einzelnen Diffusionsprozess auf, was die Inter-
pretation deutlich erschwert [172,209]. Weiterhin weisen EIS-Messungen eine Minimalfrequenz auf,
welche typischerweise im Millihertz-Bereich liegt [210] und konnen daher Diffusionsprozesse aufgrund
ihrer hohen Zeitkonstanten nur teilweise erfassen. Aus diesem Grund werden Zeitbereichsmethoden zur
Charakterisierung dieser angewandt [161,206,210]. Die Hauptpolarisationsbeitrige Pp; ,Ppy und Pps der
tDRT in Abbildung 5.3 (b) und (d) werden den Diffusionsprozessen zugeordnet. Diese weisen steigende
Beitrige fiir sinkende Temperaturen und hohere SoCs auf. Letzteres wird durch die stirkere Lithiierung
der Anode begriindet.

Tabelle 5.2 gibt einen Uberblick iiber die den einzelnen Peaks zugeordneten Prozesse und deren

ungefihren Zeitkonstanten.

Tabelle 5.2: Zuordnung der Prozesse bei Referenzbedingungen (25 °C, 50 % SoC).

Peak Prozess Ungefihre Zeitkonstante
Pcw Wicklung der Zelle <5-107%s

Ppr1 Passivierungsschichten 1-107*s

Ppro Passivierungsschichten 1-1073 s

Pcr Ladungsdurchtritt, Doppelschicht 1-1072s

Pp, Diffusion 1-107's

Py Diffusion 1.8s

Pp3 Diffusion >3s

5.3 Kombinierte Prozessidentifikation

Die verschiedenen Methoden der DRT weisen unterschiedliche Vor- und Nachteile auf, welche bereits
zuvor in Tabelle 4.1 zusammengefasst wurden. Ein erster Ansatz zur Kombination von tDRT und DRT
wurde von Schmidt et al. in [159] entwickelt. Aufgrund der Verwendung der klassischen DRT kann die
Untersuchung von resistiv-induktiven Prozessen mit diesem Ansatz jedoch nicht durchgefiihrt werden.
Weiterhin sind die Untersuchungen von Prozessen im mittleren Frequenzbereich aufgrund von Regu-
larisierungseffekten nur begrenzt moglich. In dieser Arbeit werden daher die Methoden der gDRT, der
tDRT und die LM kombiniert, um eine umfassende Prozessidentifikation zu erméglichen. Hierzu wird
die Komplementaritit der unterschiedlichen Ansétze genutzt.

Die Methoden werden einzeln auf die vollstindigen Messdaten angewandt und die jeweiligen DRT's

separat berechnet. AnschlieBend werden im Post-Processing einzelne Frequenzausschnitte der DRT mit
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den unterschiedlichen Methoden ausgewertet. Die Frequenzbereiche werden anhand charakteristischer
Punkte in der DRT und der Impedanz klassifiziert, wobei die Vorteile jeder Methode beriicksichtigt wer-
den. Folglich wird die gDRT fiir das hochfrequente resistiv-induktive Verhalten der Impedanz verwendet,
da dies die einzige Methode ist, die eine Analyse dieses Bereichs ermdglicht. Dariiber hinaus wird diese
auch zur Bestimmung der konzentrierten Elemente verwendet. Diese werden in dieser Arbeit jedoch nicht
weiter interpretiert, da sie fiir die Prozessidentifikation und -analyse nur von untergeordneter Relevanz
sind. Im mittleren Frequenzbereich wird aufgrund der einfacheren und genaueren Prozessidentifizierung
die LM eingesetzt. Fiir niedrige Frequenzen, bei denen Diffusionsprozesse auftreten, wird die tDRT ver-
wendet. Die Ubergiinge zwischen den jeweiligen Frequenzbereichen der Methoden werden anhand des
Nulldurchgangs des Imaginérteils der Impedanz bei hohen Frequenzen und dem Niederfrequenzmini-
mum dieser festgelegt. Da in dieser Arbeit eine hohe Anzahl von Zellen untersucht wird, werden die
entsprechenden Frequenzpunkte anhand der Konfidenzintervalle der Impedanz bestimmt. Die Frequenz-

bereiche ergeben sich zu

gDRT f>2.94kHz,
LM  3.325Hz < f < 2.94kHz und .1
tDRT  f < 3.325Hz.

Die Berechnung der Polarisationsbeitrige der Prozesse, welche anhand der gDRT und tDRT ermit-
telt werden, erfolgt anhand eines Peakfits. Die resultierenden Polarisationsbeitrige werden nachfolgend

ebenfalls als G bezeichnet.

5.4 Statistische Analyse

In diesem Kapitel wird eine statistische Auswertung der Rohdaten der Messungen und der erzeugten
DRTs mit Hilfe von Fehlergrenzen und Konfidenzintervallen vorgenommen. Nachfolgend wird die glei-
che Analyse fiir die charakteristischen Prozesse mit zusitzlicher Untersuchung geeigneter statistischer
Verteilungsfunktionen durchgefiihrt.

Zu Beginn wird gepriift, ob der Stichprobenumfang ausreichend ist. Hierbei wird eine erlaubte

Fehlergrenze e von 5 % vorgegeben, welche anhand der Standardformel fiir unbekannte Populationen

2 _
o, /?0-0) (5.2)

n

ermittelt wird. Hierbei beschreibt n die StichprobengroBe bzw. Anzahl und ¢ die Standardabweichung.
Der z-Wert hiingt von dem gewihlten Konfidenzintervall ab und betrégt fiir das in dieser Arbeit gewéhlte
95% Konfidenzintervall 1.96. Die Fehlerspanne wird separat fiir Messungen im Frequenz- und Zeitbe-
reich ermittelt und in beiden Féllen auf den Mittelwert normiert.

Konfidenzintervalle werden verwendet, um einen Bereich zu bestimmen, in welchem der wahre Wert

mit einer bestimmen Wahrscheinlichkeit liegt.
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Das Konfidenzintervall x wird sowohl fiir die Messungen als auch fiir die DRTs anhand von

x:uj:tx\(/yﬁ (5.3)

ermittelt, wobei u der Mittelwert und #, der entsprechende Faktor der Anzahl der Messungen # ist. In
dieser Studie wird hierbei fiir die gegebene Anzahl an Messungen #, = 1.9864 ermittelt. Die Konfiden-
zintervalle werden separat fiir jeden Frequenzpunkt und unabhiingig fiir den Real- und Imaginérteil der
Impedanz und fiir jeden Abtastpunkt der Relaxation ausgewertet. Fiir die DRT werden durch die Kon-
fidenzintervalle eventuelle negative Werte auf O gesetzt, um eine physikalische Interpretation dieser zu

gewihrleisten.

5.4.1 Messdaten und Verteilung der Zeitkonstanten

Im Zeitbereich werden die Konfidenzintervalle der Relaxation nach dem Pulstest in Abbildung 5.4 (a)
dargestellt. Die Fehlermarge wird fiir den gesamten Bereich fiir jeden Zeitschritt ermittelt und weist
einen maximalen Wert von 0.22 % auf, welcher unterhalb des zuvor gewéhlten Grenzwerts liegt. Die
Standardabweichung der Relaxation wird in Abbildung 5.4 (c) dargestellt, wobei deutlich wird, dass
diese mit Dauer der Relaxation zunimmt. Dieser Effekt wird auf die unterschiedlichen Zeitkonstanten
der Diffusion zwischen den Zellen zuriickgefiihrt. Weiterhin weisen die Ruhespannungen der Pulstests
minimale Abweichungen auf, was ebenfalls zu einer Abweichung der Relaxation fiihrt. Es kommt zu

einer maximalen Standardabweichung von 1.6 mV.
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Abbildung 5.4: Konfidenzintervalle der Spannungsrelaxation nach dem Pulstest (a) und der Impedanz in der Dar-
stellung als Nyquist-Diagramm (b), Standardabweichung der Spannungsrelaxation (c) und der Impedanz, separat
fiir Real- und Imaginérteil (d).
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Um die Konfidenzintervalle der Impedanz darzustellen, wird die Impedanz separat fiir den Real- und
Imaginirteil ermittelt und als Vektor fiir jeden Frequenzpunkt in Abbildung 5.4 (b) aufgetragen. Das
Nyquist-Diagramm zeigt, dass sich die beiden Konfidenzintervalle im mittleren Frequenzbereich erst-
mals schneiden und ein weiteres Mal im Bereich des Niederfrequenzminimums. Die Abbildung 5.4 (d)
zeigt den Verlauf der Standardabweichungen in Abhingigkeit der Frequenz sowohl fiir den Real- als
auch fiir den Imaginérteil. Die Standardabweichung des Realteils betrdgt maximal 0.89 mQ und nimmt
bei hoheren Frequenzen leicht ab. Die Standardabweichung des Imaginérteils zeigt fiir hohere Frequen-
zen einen hoheren Wert als fiir niedrigere Frequenzen, wobei ein Maximum von 0.83 mQ auftritt. Dieses
abweichende hochfrequente Verhalten wird dem Messrauschen zugeordnet. Die Fehlermarge wird ge-
trennt fiir den Real- und Imaginirteil ermittelt und betrigt 2.98 % bzw. 10.22 % im Maximalwert. Der
hohe relative Wert fiir den Imaginérteil wird durch den Nulldurchgang der Absolutwerte begriindet. Dies
hat zur Folge, dass die relativen Werte auB3ergewohnlich hoch sind, wihrend die absoluten Werte gering
bleiben. Aus diesem Grund ist es nicht empfehlenswert, diesen Wert fiir die Fehleranalyse zu verwen-
den. Stattdessen wird sich auf den Mittelwert des Fehlers bezogen, welcher 3.4 % betrégt. Folglich liegen
sowohl die Werte des Real- als auch des Imaginérteils unter dem festgelegten Schwellenwert von 5 %.

Die Konfidenzintervalle der tDRT werden in Abbildung 5.5 (a) dargestellt und zeigen eine anstei-
gende Abweichung von dem Mittelwert fiir steigende Zeitkonstanten. Diese Abweichungen sind direkt
auf die steigenden Standardabweichungen in Abbildung 5.5 (d) zuriickzufithren und stehen im Einklang

mit dem Verlauf der Spannungsrelaxation. Der Maximalwert der Standardabweichung betrigt 2.7 mQ.
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Abbildung 5.5: Konfidenzintervalle der tDRT (a), der gDRT (b) und der LM (c) sowie die Standardabweichung
der tDRT (d), der gDRT (e) und die Ergebnisse der LM fiir alle Zellen (f).
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Die Ergebnisse der gDRT in Abbildung 5.5 (b) zeigen im mittleren Frequenzbereich von 4 kHz bis
0.5kHz eine Uberlappung der Peaks, sodass keine klare Interpretation in diesem Bereich moglich ist.
Allerdings sind im hohen und niedrigen Frequenzbereich die einzelnen Peaks auch in den Konfidenzin-
tervallen deutlich zu erkennen. Die Standardabweichung der gDRT wird in Abbildung 5.5 (e) dargestellt
und weist ungefdhr den gleichen qualitativen Verlauf wie die gDRT auf. Die niedrigsten Werte werden
im resistiv-induktiven Bereich erzielt, wihrend die hochsten Werte im Bereich hoherer Zeitkonstanten
zu sehen sind. Die maximale Standardabweichung betrdgt 0.079 m€.

Die Ergebnisse der LM werden nur hinsichtlich der resistiv-kapazitiven Effekte ausgewertet. Folglich
werden nur Prozesse mit positiven Zeitkonstanten ausgewertet, welche ebenfalls nicht als Jordan-Block
auftreten. Somit werden Messrauschen, resistiv-induktive Effekte und konzentrierte Elemente von der
Analyse ausgeschlossen. Die resultierende DRT fiir alle Zellen wird in Abbildung 5.5 (f) dargestellt. In
der Vergroflerung wird hierbei deutlich, dass im mittleren Frequenzbereich drei diskrete Prozessgruppen
entstehen, welche sich von dem CPE-Verhalten fiir hohere Zeitkonstanten separieren. Die Darstellung
der Konfidenzintervalle dieser Prozesse wird Abbildung 5.5 (¢) entnommen. Die Standardabweichungen
betragen 0.29 mQ, 0.10 mQ und 0.23 mQ sowie 3.34-107 5, 4.87-10~* s und 4.45- 10~ s fiir Ppy_1,Ppr.»
und Pcr.

Die Konfidenzintervalle der pPOCV werden in Abbildung 5.6 (a) dargestellt. In dieser kommt es zu
nur sehr geringen Abweichungen von den Mittelwerten der jeweiligen Spannungen. Ein dhnlicher Effekt
ist fiir die DVAs im Lade- und Entladefall in Abbildung 5.6 (b) und (c) zu sehen. Hierbei kommt es zu den
grofiten Abweichungen von dem Mittelwert in den Randbereichen und bei den charakteristischen Peaks.
Dies ist ebenfalls den Standardabweichungen der DVAs in Abbildung 5.6 (e) und (f) zu entnehmen. Fiir
die pOCV kommt es nur zu relativ geringen Standardabweichungen in Abbildung 5.6 (d), welche ihre

maximalen Werte im Randbereich des niedrigen SoC aufweisen.
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Abbildung 5.6: Konfidenzintervalle der pOCVs (a) und der DVAs im Lade- (b) und Entladefall (c) sowie die
Standardabweichungen der pOCVs (d) und der DVAs im Lade- (e) und Entladefall (f).
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Die Kapazititen weisen einen Mittelwert von 3.29 Ah und 3.30 Ah sowie eine Standardabweichung
von 0.0084 Ah und 0.0056 Ah fiir den Entlade- und Ladefall auf. Die entsprechenden Kapazititen wer-
den hierbei aus dem letzten CCCV-Zyklus bezogen.

5.4.2 Charakteristische Prozesse

Die Auswirkungen der Zellvariationen auf die Prozesseigenschaften, d. h. die Zeitkonstanten und die
Polarisationsbeitrédge, sind in Abbildung 5.7 als Boxplot dargestellt. Hierbei wird P zur Bezeichnung
der Prozesse verwendet. Die Zeitkonstanten der Prozesse werden mit T und die Polarisationsbeitridge
mit G bezeichnet. Die Beitrige der Polarisation weisen nur minimale Schwankungen auf, wobei die
Prozesse Pr, und Pp, die geringsten Schwankungen aufweisen. Die Prozesse Pr;, P, und Pcr weisen
im Vergleich zu den anderen Prozessen erhebliche Schwankungen ihrer Zeitkonstanten auf. Bei diesen
handelt es sich um elektrochemische Prozesse, die stark von Schwankungen der Elektrodeneigenschaften

der jeweiligen Zelle beeinflusst werden.
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Abbildung 5.7: Boxplots der Polarisation (a) und Zeitkonstante (b) der analysierten Prozesse.

Um die in dieser Studie untersuchten CtCv z.B. in der Modellierung zu beriicksichtigen und um ef-
fektive Diagnoseverfahren zu entwickeln, ist es notwendig, die moglichen Verteilungsfunktionen der Pro-
zesse zu untersuchen. Daher wird in dieser Arbeit eine grafische und testgestiitzte Analyse der moglichen
Verteilungsfunktionen der Polarisationsbeitrige und Zeitkonstanten der einzelnen Prozesse durchgefiihrt.
Zunichst werden die Schiefheits-Wolbungs-Diagramme, auch Cullen-Frey-Diagramme genannt, fiir alle
Zeitkonstanten und Polarisationen der jeweiligen Prozesse untersucht. Die entsprechenden Diagramme
werden mit dem in [211] verdffentlichten R-Package erstellt. Diese Darstellung zeigt die theoretisch
moglichen Bereiche der Wolbung und Schietheit fiir verschiedene Verteilungsfunktionen sowie die der
untersuchten Daten. Hierdurch kann die Anzahl der moglichen Verteilungsfunktionen auf eine bestimm-

te Teilmenge reduziert werden, um eine gezieltere Untersuchung zu ermdglichen. Diese ausgewdhlte
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5.4. Statistische Analyse

Teilmenge wird darauffolgend im zweiten Schritt anhand von grafischen Methoden hinsichtlich der best-
geeigneten Verteilungsfunktion untersucht. AbschlieBend erfolgt ein Hypothesentest und ein Vergleich
mit den Ergebnissen der grafischen Methoden, um die jeweils bestmogliche Verteilungsfunktion zu iden-

tifizieren.
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Abbildung 5.8: Cullen-Frey-Diagramm der Polarisationsbeitridge (a) und der Zeitkonstanten (b).

Eingrenzung der Verteilungsfunktionen fiir grafische Analyse Das Cullen-Frey-Diagramm fiir die
Polarisationsbeitriage und fiir die Zeitkonstanten wird in Abbildung 5.8 (a) und (b) dargestellt. In die-
sem werden die moglichen Bereiche der Verteilungsfunktionen hinsichtlich Wolbung und dem Quadrat
der Schiefheit dargestellt. Die Eintragung der empirischen Daten in das Diagramm ermdglicht eine Ein-
grenzung der moglichen Verteilungsfunktionen fiir eine grafische Analyse. Liegen die Datenpunkte nahe
einer Verteilungsfunktion oder folgen deren Trend, kann die Annahme getroffen werden, dass diese durch
die entsprechende Verteilungsfunktion beschrieben werden kénnen. Die Weibullverteilung wird in dieser
Abbildung nicht dargestellt, da sie in der Ndhe der Gamma- und Lognormverteilung liegt und nicht von
diesen unterschieden werden kann. Es ist jedoch wichtig zu beachten, dass diese im zweiten Schritt der
Analyse dennoch beriicksichtigt wird. Die Daten der Prozesse werden als groerer Punkt angegeben,
wihrend die Bootstrap-Werte transparent dargestellt werden. Die Bootstrap-Werte werden hierbei durch
wiederholtes Ziehen von Stichproben mit Zuriicklegen aus der urspriinglichen Stichprobe ermittelt, um
Unsicherheiten zu quantifizieren. Der entsprechende Vorgang wird 500 mal durchgefiihrt.

Die Cullen-Frey-Diagramme zeigen, dass die untersuchten Prozesse keine eindeutige Beziehung zu
einer bestimmten Verteilungsfunktion aufweisen. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die Oberfla-
chenprozesse Pct , des Pprj und des Ppy; die grofite Verteiltheit der Schiefheit der Polarisationsbeitrige
aufweisen. Die Werte fiir die Wolbung und Schiefheit sind fiir gleiche Prozesse in Bezug auf Zeitkon-
stanten und Polarisation unterschiedlich, weshalb eine getrennte Betrachtung dieser erforderlich ist.

Fiir Gpr; werden beispielsweise die Lognorm-, Normal-, Gamma- und Weibullverteilung zur grafi-
schen Analyse herangezogen. Die Bootstrap-Werte weisen einen vergleichbaren Verlauf zu den ausge-
wihlten Verteilungsfunktionen auf. Weiterhin kommt es zu einer Anhdufung der Bootstrap-Werte um die

Normalverteilung herum, weshalb diese ebenfalls beriicksichtigt wird.

65



Kapitel 5. Auswirkung von Zellvariationen auf charakteristische Batterieprozesse

Grafische Analyse Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird in der nachfolgenden Analyse lediglich
die Polarisation des Prozesses Pcw untersucht. Die Ergebnisse der grafischen Analyse der anderen Pro-
zesse sind dem Anhang C.1 zu entnehmen. Die Parameter der Verteilungsfunktionen werden anhand des
Matlab-Befehls fitdist ermittelt. Das Histogramm zusammen mit den beriicksichtigten Verteilungsfunk-
tionen wird in Abbildung 5.9 (a) dargestellt. Die Gamma-, Lognorm- und Normalverteilungen iiberlap-

pen in dieser Darstellung, was auf eine minimale Abweichung zwischen diesen hinweist. Abweichend

davon zeigt die Weibullverteilung einen Versatz zu Werten mit hoherer Polarisation.

@, (b) ©
m— (Gamma 11 11
‘ ===r Lognorm a8
30 Weibull G 10 F+ =+
E = = Normal ~
20 K
= &
i =
T
10 e 8
v T a = 336.59 0= 2217
— b =0.027 o = 0.048
0 L 7 7

[oe)

e
=
o
(0]

6 7 8 9 10 11 : 9 10 11
Gow/ mQ Qs / MO Qpopror / MO

—
o
=
—
—
—
o
<
~
o

anpm Sample / mQ
©
Dt sapie / 102
CDF
&

8 +
+ a = 336.58 8 n=9.197
. b =0.027 £+ o = 0.499
7 8 9 10 8 9 10 11 7 8 9 10 11
Qe / ME2 Qo / MO G(*\\'/ m¢
© | M

7 8 9 10 11 7 8 9 11 7 8 , 9 10 11
G(*\\v/ mS) G(*\\'/ m$) Gow / mQ

—_

Abbildung 5.9: Histogramm fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen (a), Q-Q-Diagramm der Gamma- (b),

Lognorm- (c), Weibull- (d) und Normalverteilung (e), CDF der Gamma- (f), Lognorm- (g), Gamma- (h) und
Normalverteilung (i) der Polarisation des Prozesses Pcw.

Die Quartile der Daten werden zusitzlich anhand von Q-Q-Diagrammen mit denen der ermittel-
ten Verteilungsfunktionen verglichen und in Abbildung 5.9 (b) bis (e) dargestellt. Fiir die Lognorm-,
Gamma- und Normalverteilung kommt es hierbei zu dhnlichen Verldaufen. Alle drei Verteilungen zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit der ermittelten Verteilungsfunktion. Lediglich in den Randbereichen

weichen sie ab. Im Gegensatz dazu zeigt das Q-Q-Diagramm der Weibullverteilung eine hohere Abwei-
chung, insbesondere in Bereichen der niedrigeren Quartile.
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Die in Abbildung 5.9 (f) bis (i) dargestellte kumulierte Verteilungsfunktion (engl. cumulative density
function (CDF)) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Daten fiir alle vier betrachteten Verteilungs-
funktionen. Allerdings kommt es bei der Weibullverteilung zu einer kleineren Abweichung im Bereich
der mittleren Polarisationswerte. Die grafische Analyse erlaubt folglich keine endgiiltige Bestimmung
der Verteilungsfunktion. Dennoch weist die Weibullverteilung im Vergleich zu den anderen drei betrach-

teten Verteilungsfunktionen eine schlechtere Ubereinstimmung auf.

Hypothesentest Die Anpassung der empirischen Datensétze an die zu untersuchenden Verteilungs-
funktionen werden mithilfe des Kolmogorov-Smirnov-Tests (KST) gepriift. Dieser statistische Test dient
der Beurteilung der Anpassungsqualitidt zwischen den beobachteten Daten und der angenommenen Ver-

teilung. Hierzu wird der maximale Abstand d der CDF und der Referenzverteilung g bestimmt durch
d = max |CDF (x) — g(x)|. (5.4)
X
Sofern der ermittelte Wert nahe null ist, sind die beiden Funktionen iibereinstimmend. Dementspre-

chend konnen die folgenden beiden Hypothesen H formuliert werden:

Hy : CDF(x) = g(x) (5.5)

H| : CDF(x) # g(x) (5.6)

Das bedeutet, dass die Nullhypothese als giiltig angesehen wird, wenn der Wert von d einen bestimmten
Schwellenwert dy, nicht tiberschreitet. Dieser Wert kann anhand unterschiedlicher Methoden ermittelt

werden. In dieser Arbeit wird der Ansatz nach Mason und Bell aus [212] gemal

0.819
Vn—0.01 +

din = (5.7)

0.83
N
verwendet. Es ist wichtig zu beachten, dass die Wahl der geeigneten Formel von der gewiinschten Hohe
des Typ-1-Fehlers (c-Fehler) abhingt. In dieser Studie wird ein Signifikanzniveau von o = 0,05 ver-
wendet. Es ergibt sich somit fiir die Analyse von n = 92 Zellen ein Schwellenwert von dy, = 0.0847.
Zusitzlich zur Uberpriifung des d-Werts erfolgt eine Analyse des py-Werts, welcher die Wahrschein-
lichkeit beschreibt, dass die beobachtete Stichprobe zufillig auftritt. Folglich weisen hohere pyg-Werte
auf die Akzeptanz der Nullhypothese hin, sofern diese den vorgegebenen a-Wert iiberschreiten. Der Hy-
pothesentest wird fiir alle Verteilungen des Cullen-Frey-Diagramms mit Ausnahme der Gleichverteilung,
der Exponentialverteilung und der Betaverteilung durchgefiihrt. Der Grund hierfiir ist, dass der Hypothe-
sentest zu anderen Ergebnissen fithren kann als die grafische Analyse. Der Ausschluss der Betaverteilung
wird damit begriindet, dass fiir diese Funktionswerte von O bis 1 vorliegen miissen, was fiir das zuvor
beschriebene Problem nicht der Fall ist. Die Gleichverteilung setzt konstante Werte voraus, was ebenfalls
nicht gegeben ist. Die Exponentialverteilung weist extrem hohe Werte der Schiefheit und Wolbung auf,
was fiir keine der betrachteten Prozesseigenschaften der Fall ist.

Die pyy-Werte des KST werden in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die entsprechend zugehorigen d-

Werte konnen dem Anhang C.2 entnommen werden. Fiir die Polarisation von Pcw ergibt sich ein d Wert
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Tabelle 5.3: pysi-Werte des KST fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen.

Normal Weibull Lognorm Gamma Logistic = Hochster pyg-Wert

e 0.9775 0.9276 0.0485 Normal
cw 0.5422 0.6030 Logistic
GrLi 0.8892 Logistic
TpL1 0.7208 Logistic
Gpr2 0.6993 Logistic
TpL2 0.5775 Lognorm
Ger 0.0742 0.0278 0.0400 0.4588 Weibull
TCT 0.0125 0.0101 0.2512 0.1240 0.4260 -
Gpi - - - - - keiner - bimodal
D1 0.4475 0.2548 0.4165 0.4162 0.3856 -
Gpo 0.9826 0.9919 Lognorm

™2 0.8809 0.8902 Logistic
Gp3 0.9751 0.7017 0.9682 Gamma

™3 0.7192 0.0732 0.7220 Logistic

von 0.0892 fiir die Weibullverteilung, welcher den zuvor festgelegten Schwellenwert dyy, tiberschreitet.
Folglich wird die Nullhypothese abgelehnt, was bedeutet, dass die Daten nicht addquat durch die Wei-
bullverteilung beschrieben werden konnen. Die Werte der Lognorm-, Gamma- und Normalverteilung
liegen unter dem Schwellenwert und verletzen somit nicht die Nullhypothese. Die Betrachtung der pyg-
Werte zeigt, dass die Weibullverteilung deutlich kleinere Werte aufweist als die anderen Verteilungen.
Der pyq-Wert der Weibullverteilung liegt zwar iiber dem zuvor definierten o-Wert, aufgrund des zu ho-
hen d-Werts und der im Vergleich zu den anderen untersuchten Verteilungsfunktionen deutlich geringe-
ren Signifikanz wird sie jedoch von der weiteren Betrachtung ausgeschlossen. Aufgrund des niedrigsten
di-Werts und des hochsten pyg-Werts wird die Normalverteilung als bevorzugte Verteilungsfunktion fiir
die Polarisation des Prozesses Pcw gewdhlt. Es kann jedoch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen wer-
den, dass auch die Lognorm- oder Gammaverteilung geeignete Alternativen darstellen. Diese Analyse
wird analog fiir alle Polarisationen und Zeitkonstanten durchgefiihrt und die Ergebnisse sind Tabelle 5.3
zu entnehmen. Bei der Untersuchung sowohl der hochsten py - als auch der niedrigsten d-Werte ergibt
sich dieselbe Verteilung fiir die Zeitkonstanten und Polarisationen von Ppy ;. Interessanterweise gibt es
nur eine geringe Abweichung von dem hochsten pyy-Wert fiir die Lognormverteilung der Polarisationen
von Ppp . Daher ist diese ebenfalls eine geeignete Verteilungsfunktion fiir diesen Prozess, was erneut
zu gleichen Verteilungen fiir die Zeitkonstanten und Polarisationen fiihrt. Ein dhnliches Verhalten kann
ebenfalls fiir Ppy und Pp3 ermittelt werden. Es ldsst sich somit schlussfolgern, dass die Zeitkonstanten
und Polarisationen dieser Prozesse eine dhnliche Verteilung aufweisen.

Eine Abweichung von diesem Verhalten ist fiir Pcw, Pct und Pp; zu beobachten. Im Falle von Pcw
konnte dies moglicherweise daran liegen, dass es sich im Gegensatz zu den anderen Prozessen um ein
elektrisches Verhalten handelt. Fiir Pct kann keine Verteilungsfunktion fiir die Zeitkonstanten ermittelt
werden. Allerdings ist der entsprechende d-Wert der Weibullverteilung sehr nahe am Schwellenwert. Das
bedeutet, dass die Annahme einer dhnlichen Verteilungsfunktion ebenfalls giiltig sein konnte. Fiir Pp,
zeigen weder die Zeitkonstante noch die Polarisation eine klare Verteilungsfunktion. Die Histogramm-
analyse der Polarisation zeigt eine bimodale Verteilung, die durch einen Multimodentest im Anhang C.1

dieser Arbeit bestitigt wird. Fiir das bimodale Verhalten kann es mehrere Griinde geben. Eine mogliche
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5.5. Analyse der Prozesskorrelationen

Ursache konnte eine Uberschneidung des CPE-Verhaltens der Diffusion mit einem anderen Prozess sein,
wie es zum Beispiel in [96] beschrieben wird. Ein weiterer moglicher Grund konnte sein, dass die Zellen
aus verschiedenen Chargen stammen. Diese konnen, wie in [184] beschrieben, leicht unterschiedliche
Eigenschaften aufweisen. Fiir die Zeitkonstanten ist zu bemerken, dass der d-Wert der Normalverteilung
leicht unterhalb des Schwellenwerts liegt. An dieser Stelle ist es wichtig klarzustellen, dass die uner-
folgreiche Identifikation einer Verteilungsfunktion nicht bedeutet, dass keine giiltige Verteilungsfunk-
tion existiert. Vielmehr bedeutet es, dass die untersuchten Verteilungsfunktionen zur Beschreibung der
Daten unzureichend sind. Es ist daher plausibel, dass alternative Funktionen eine bessere Beschreibung
ermdglichen. Verteilungsfunktionen mit einer hoheren Anzahl an Parametern konnen beispielsweise eine
passendere Anpassung an die Daten bieten.

Des Weiteren wird die Grundannahme einer Normalverteilung tiberpriift, welche oft fiir CtCv ge-
troffen wird. Die Ergebnisse des KST zeigen, dass nur fiir Gcw die Normalverteilung als bevorzugte
Verteilungsfunktion angenommen werden kann. Fiir Gp;, Ger, TpLo und Tet kann diese sogar als mog-
liche Verteilungsfunktion ausgeschlossen werden.

Es kann somit festgehalten werden, dass die allgemeingiiltige Annahme der Normalverteilung nicht

ausreichend ist, um den Einfluss von CtCv auf charakteristische Prozesse angemessen zu beschreiben.

5.5 Analyse der Prozesskorrelationen

Zur Analyse der Beziehung zwischen den unterschiedlichen Polarisationen und Zeitkonstanten der Pro-
zesse wird eine Korrelationsanalyse durchgefiihrt. Hierbei wird in dieser Arbeit der Korrelationskoeffi-
zient anhand der Spearman-Rang-Korrelation ermittelt. Dieser ist ein statisches MaB, dhnlich zu den von
Rumpf et al. [184] verwendeten Pearson-Korrelationskoeffizienten. Der Hauptunterschied besteht darin,
dass der Spearman-Koeffizient auf die Ringe der Daten angewendet wird und nicht auf die urspriingli-
chen Datenwerte. Der Rang beschreibt hierbei die Position der Datenpunkte in einer sortierten Liste von
Werten. Er ist daher auch fiir nicht normalverteilte Daten und zur Bestimmung von Korrelationen, die
nicht linear sind, anwendbar. Da die ermittelten Verteilungsfunktionen von der Normalverteilung abwei-
chen, ist eine Anwendung des Spearman-Rang-Korrelationskoeffizienten p zwischen der Beobachtung a

und b mit Hilfe von

6y, m?
=1--—=x 5.8
notwendig. Hierbei beschreibt m anhand von
m = Rang(a;) — Rang(b;) (5.9)

die Differenz zwischen zwei Ringen der Beobachtung a und b. Der Korrelationswert kann im Bereich
von 1 bis -1 liegen und beschreibt somit eine positive bzw. negative Korrelation. Hohere absolute Ipl-
Werte zeigen eine starke Korrelation an, wihrend niedrigere Werte eine geringe Korrelation beschreiben.
[213,214]

Abbildung 5.10 zeigt den Spearman-Rang-Korrelationswert fiir alle Kombinationen der Zeitkonstan-

ten und Polarisationsbeitrige der verschiedenen Prozesse. Sowohl der Fiillgrad der Rechtecke als auch
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die Farbe beschreiben den absoluten Wert des Korrelationskoeffizienten. Es werden zusitzlich die Daten-
verteilung und die Korrelationen anhand von zwei Beispielen gezeigt. Das erste zeigt eine starke absolute
Korrelation (p = —0.89) zwischen Gt und 7pr,, wohingegen das zweite eine schwache absolute Kor-
relation (p = —0.06) zwischen Gp; und 7ct zeigt. Die Datenverteilungen der restlichen Zeitkonstanten-
Polarisationsbeitragskombinationen sind dem Anhang C.3 zu entnehmen. Im Allgemeinen weisen die
meisten Kombinationen eine geringe Korrelation auf, allerdings gibt es auch einige starke Korrelatio-
nen. Diese treten in drei Gruppen von Prozessen auf, welche zwar untereinander eine starke Korrelation
aufweisen, jedoch nicht stark mit den anderen Gruppen korrelieren. Diese sind Gruppe 1, die auf die
Wicklung der Zelle zuriickzufiihren ist, Gruppe 2, die die Oberflachenprozesse umfasst und Gruppe 3,
die die Diffusionsprozesse beinhaltet. Diese Beobachtung legt nahe, dass die Prozesse innerhalb dieser
Gruppen durch dieselbe Ursache beeinflusst werden. Bei Kenntnis der zugrundeliegenden Ursache wire
eine gezielte Prozessoptimierung moglich. Im Folgenden werden die einzelnen Gruppen diskutiert und

mogliche Erkldrungen fiir die Ergebnisse der Korrelationsanalyse aufgezeigt.
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5.5. Analyse der Prozesskorrelationen

Gruppe 1: Wicklung der Zelle Diese Gruppe beinhaltet Gew und Tew, welche eine starke Korrelation
aufweisen. Beide Prozesscharakteristiken werden auf die Zellwicklung zuriickgefiihrt. Es besteht keine
Korrelation mit anderen Zeitkonstanten oder Polarisationsbeitrigen. Dies konnte darauf zuriickgefiihrt
werden, dass die Wicklung der Zellen der einzige rein elektrische Prozess ist, der untersucht wird. Dies
ist auBerdem der einzige Prozess, der bei der Zellmontage stark beeinflusst wird, nicht aber bei der

Elektrodenherstellung.

Gruppe 2: Oberflichenprozesse Die Zeitkonstanten und Polarisationsbeitrige der Prozesse Ppr,
Ppr, und Pt sind in dieser Gruppe vorhanden. Sie weisen eine starke Korrelation miteinander auf
und eine geringe Korrelation mit anderen Prozesscharakteristiken. Die Prozesse sind auf die elektro-
chemisch aktiven Grenzflichen, d.h. auf die Passivierungsschicht und den Ladungstransfer, zuriickzu-
fiihren. Diese Korrelation ldsst sich damit begriinden, dass der Ladungstransfer und der Ladungstrans-
port durch die Passivierungsschichten, aufgrund ihrer gemeinsamen Schnittstelle, miteinander verbun-
den sind [215-217]. Besonders auffillig sind die starken Korrelationen und unterschiedlichen Formen
der Korrelationen zwischen Gpr <> Tcr, TpL1 < Tcr und Tprp <> Ter sowie zwischen Gppp < Ger
und 7pr; <> Gcer. Beispielsweise ist die Korrelation zwischen Gpr; <+ Tt stark nichtlinear, wofiir eine
Vielzahl an physikalischen Ursachen verantwortlich sein kann. Die Korrelation von Gpr; <+ TcT und
TpL1 <> Ger konnte auf eine verbesserte Elektrodenstruktur zuriickgefithrt werden, die ein optimiertes
Verhiltnis zwischen elektrischer und ionischer Leitung ermdglicht. Beide Ursachen konnten zu einer
groBeren zugénglichen aktiven Oberflache fithren. Dies konnte durch eine optimierte Stromverteilung
innerhalb der Elektrode erreicht werden, was zu geringeren Verlusten bei den Grenzflachenprozessen
fiihrt [218-220]. Es ist im Rahmen dieser Analyse nicht méglich, die genaue Ursache fiir die beob-
achtete Korrelation zu ermitteln. Die Anwendung der vorgestellten Methode auf systematisch variierte
Elektrodendesigns konnte weitere Korrelationen aufdecken und helfen, physikalische Ursachen zu iso-

lieren.

Gruppe 3: Diffusionsprozesse Diese Gruppe umfasst Pp;, Pp, und Pps. Im Vergleich zu den vor-
herigen Gruppen sind die Korrelationen innerhalb dieser Gruppe weniger deutlich, aber immer noch
signifikant hoher als die Korrelationen mit den anderen identifizierten Gruppen. Die Prozesse in der
Gruppe werden der Diffusion zugeordnet. Die Zuordnung von Material- oder Elektrodeneigenschaften ist
aufgrund mehrerer moglicher Einflussfaktoren schwierig. Die getrennten Prozesse konnen durch unter-
schiedliche Materialien, wie z.B. Graphit und Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminiumoxid, verursacht wer-
den oder innerhalb desselben Materials auftreten, z.B. aufgrund stark verteilter PartikelgroBBen. Letzteres
konnte die beobachtete Korrelation zwischen den Diffusionsprozessen erkliren, da sich Abweichungen
in der Partikelgroflenverteilung einer Elektrode auf alle diese Peaks gleichzeitig auswirken wiirden. Die
Diffusion konnte aufgrund dhnlicher Diffusionskoeffizienten an beiden Elektroden mit dhnlichen Zeit-
konstanten auftreten [221-224]. Halbzellmessungen kénnen helfen, zwischen einzelnen Beitrdgen zu
unterscheiden und weitere Erkenntnisse zu Herstellungseinfliissen zu identifizieren. Jedoch liegt dies

auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit.
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5.6 Diskussion

Zur Verbesserung der Prozessidentifikation unter Beriicksichtigung von CtCv wird in diesem Kapitel
ein neuer kombinierter Ansatz entwickelt. Dieser vereint die Vorteile der gDRT, der tDRT und der LM.
Jede Methode wird einzeln auf den gesamten Datensatz angewandt und die DRT wird nachfolgend unter
Beriicksichtigung definierter Frequenzbereiche aus den drei Methoden zusammengesetzt. Hierdurch wird
eine prizisere und umfangreichere Analyse der zugrundeliegenden Prozesse ermoglicht.

Die Methode wird auf 92 kommerzielle LIB des Typs Panasonic NCR 1860B angewandt. Die iden-
tifizierten Prozesse werden zundchst anhand einer Temperatur- und SoC-Variation charakterisiert und
nachfolgend hinsichtlich ihrer statistischen Eigenschaften untersucht. Dazu werden mogliche Vertei-
lungsfunktionen mit einer grafischen Methode und einem Hypothesentest ermittelt. Bei der grafischen
Methode erfolgt die Auswertung eines Cullen-Frey-Diagramms, um die Anzahl méglicher Verteilungs-
funktionen einzugrenzen. Die vielversprechendsten Verteilungsfunktionen dieses Diagramms werden
nachfolgend anhand der CDF-Verteilungsfunktion und eines Q-Q-Diagramms analysiert. Fiir den Hy-
pothesentest wird ein KST verwendet und die resultierenden pyy und d-Werte werden analysiert. Die
Ergebnisse beider Analysen zeigen, dass die meisten Verteilungsfunktionen fiir die Zeitkonstanten und
die Polarisationsbeitridge sehr dhnlich oder sogar teilweise gleich sind. Weiterhin ist in den meisten Fal-
len die Normalverteilung nicht die bestgeeignete Verteilungsfunktion und kann sogar in vier Fillen als
mogliche Verteilungsfunktion ausgeschlossen werden. Somit kann die hiufig getroffene Annahme der
Normalverteilung fiir die hier vorliegenden Daten widerlegt werden. Diese Erkenntnis unterstreicht die
Notwendigkeit einer genauen statistischen Analyse bei der Untersuchung von CtCv. Ebenfalss wird die
Bedeutung von Hypothesentests hervorgehoben, welche in vielen Publikationen vernachléssigt werden
und was somit Raum fiir Fehlinterpretationen schafft. Die in dieser Arbeit beschriebene Vorgehensweise
bietet durch die klar strukturierte Methodik einen Ldsungsansatz, welcher sich mit geringem Aufwand
auf andere Fragestellungen in der Batterietechnik {ibertragen lésst.

Fiir die Korrelationsanalyse der Zeitkonstanten und der Prozesse wird der Spearman-Rang-Korrela-
tionskoeffizient herangezogen. Der Grund hierfiir ist die Anwendbarkeit auf nicht normalverteilte Da-
ten und nichtlineare Zusammenhéinge. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung kénnen anhand der
Korrelationskoeffizienten drei charakteristische Gruppen identifiziert werden, die in hohem Maf3e mit-
einander korrelieren, jedoch keine signifikante Korrelation mit den iibrigen Gruppen aufweisen. Hierbei
handelt es sich um die Gruppen der Zellwicklung, der Oberflichenprozesse und der Diffusion. Es werden
mogliche physikochemische Griinde fiir diese Aufteilung aufgezeigt. Fiir eine detaillierte Analyse ist je-
doch die Durchfiihrung zusétzlicher Experimente und die Analyse von Informationen auf Halbzellebene
erforderlich.

Zusammenfassend leistet die vorliegende Untersuchung einen Beitrag zum besseren Verstindnis von
CtCv und deren Einfluss auf die Prozesse von LIB. Damit geht sie {iber den Rahmen von parametrischen
Analysen und des Vertrauens in Normalverteilungen hinaus. Die gewonnenen Erkenntnisse konnen fiir
verschiedene zukiinftige Anwendungsgebiete genutzt werden. Zu diesen zéhlen z.B. die Verbesserung
der Qualititskontrolle in der Herstellung von LIB, die Analyse des Einflusses von Produktionsparame-
tern auf Zelleigenschaften, die Entwicklung von Werkeingangstests in der Modulassemblierung oder die
detaillierte Modellierung von Batteriemodulen und Systemen. Die Analyse von Einzelfrequenzanregun-

gen verspricht aufgrund der vorliegenden Korrelationsgruppen einen vielversprechenden Ansatz fiir die
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Entwicklung von schnellen Testverfahren. Sofern eine klare Korrelation zwischen den Prozessen und
den Kapazititen ermittelt werden kann, konnen diese Informationen zusitzlich als Grundlage fiir die
Entwicklung eines beschleunigten Kapazititstests herangezogen werden. Im Nachfolgenden wird ein
Teil der Ergebnisse verwendet, um eine Simulation von Energien und Pulsleistungen auf Modulebene zu

ermdglichen.
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Die Auswirkungen von Zellvariationen auf unterschiedliche Verschaltungstopologien wurden in der Li-
teratur bereits vielseitig untersucht. Der Einfluss unterschiedlicher Parametervariationen auf ein Batte-
riemodul mit 96 seriell verschalteten Zellen wurde hierbei von Zhou et al. in [225] betrachtet, um einen
Zell-Symmetrierungs-Algorithmus zu entwickeln. Dubarry et al. [226] untersuchten die Auswirkungen
verschiedener CtCv auf die Spannungsantwort und die Kapazitit. Sie stellten fest, dass die Auswirkun-

gen von CtCv bei parallelen Verschaltungen aufgrund des Balancings viel geringer sind als bei seriellen
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Verschaltungen. Luan et al. [227] untersuchten die Kapazitit und die Entladeleistung fiir verschiede-
ne Batteriemodulkonfigurationen in vier verschiedenen Fillen von CtCv. Dabei konnten sie feststellen,
dass die besten Ergebnisse fiir die parallel-serielle Konfigurationen erzielt werden. Kim und Choi [228]
analysierten ebenfalls den Einfluss von CtCv anhand von sechs Performancegrofien. Die genannten Kri-
terien umfassen die Konsistenz der Stromverteilung, die Konsistenz der Entladung, die Notwendigkeit
der Temperaturregelung, die Temperaturkonsistenz, die Kapazititserhaltung sowie die Alterungskonsis-
tenz. Eine exakte Definition der Merkmale erfolgt nicht. Zur Berechnung wurde ein neuartiger Modellie-
rungsansatz eingefiihrt, der auf der Netzwerktheorie basiert. Weiterhin untersuchten sie den Einfluss der
Ableiterposition auf die Performance von Batteriemodulen. In der Konsequenz kann ein guter Wissens-
stand iiber die Auswirkungen von CtCv auf unterschiedliche Eigenschaften verschieden konfigurierter
Batteriemodule konstatiert werden. In der Literatur wurde bislang keine Untersuchung dariiber durchge-
fiihrt, ob eine Sortierung der Zellen die Performance von Modulen verbessern kann. Zudem ist unklar,
welchen Einfluss Ausreifler aus dieser CtCv auf die Eigenschaften von Batteriemodulen haben. Bei-
de Aspekte konnten potentielle Anwendungsszenarien zur Entwicklung von Diagnosealgorithmen oder
Qualititskontrollen sein, welche ihre Anwendung sowohl beim Modulhersteller als auch beim Wieder-
aufbereiter finden kénnten. Um ein realistisches Anwendungsszenario zu schaffen, wird die Performance
in diesem Kapitel anhand der Gré8en der nutzbaren Energie und der Pulsleistungsfihigkeit bewertet. Die
Untersuchungen werden auf serielle und parallele Verschaltungen begrenzt und als Machbarkeitsstudie
interpretiert, um potentiell auch Vorteile in komplexeren Verschaltungen ableiten zu kénnen. Die in die-
sem Kapitel durchgefiihrten Untersuchungen dienen daher als erster Einblick und grobe Abschitzung
des Einflusses von Zellsortierungen und Inhomogenititen auf die Performance. Zu diesem Zweck wer-
den die Messungen der 92 Zellen aus der vorgelagerten Studie in Kapitel 5 herangezogen. Es erfolgt
eine rein statistische Analyse, welche mogliche Einfliisse von Messrauschen, Temperaturschwankungen
oder Kontaktwiderstinden nicht beriicksichtigt. Zur Ermittlung der Pulsleistungsfahigkeit und Energie
werden zunéchst vereinfachte Berechnungsmethoden eingefiihrt und nachfolgend die hierfiir notwendi-
gen Parameter anhand multivariater Normalverteilungen bestimmt. Dies erlaubt die Anwendung eines
Monte-Carlo-Ansatzes zur Analyse der unterschiedlichen Batteriemodule, bei welchen neben der Para-
metervariation auch die Parameterkorrelation beriicksichtigt wird.

Im Anschluss erfolgt eine Analyse des Einflusses unterschiedlicher Sortierungsgrade auf die Perfor-
mance der beiden Verschaltungstopologien sowie eine Bilanzierung des hierfiir erforderlichen Aufwands.
Im weiteren Verlauf wird der Einfluss von Inhomogenititen auf die Performance diskutiert. Eine Inho-
mogenitit wird in dieser Arbeit als eine einzelne Zelle definiert, deren Eigenschaften, d. h. in dieser
Analyse deren Parameter, mafigeblich von denen der anderen abweichen. Der entsprechende Einfluss
wird in Bezug auf den Grad der Inhomogenitit, d. h. in Bezug auf die Hohe der Abweichung der Para-

meter, untersucht. Das Kapitel schliet mit einer Diskussion der Ergebnisse.

6.1 Modellierung der Pulsleistungsfihigkeit

Die Pulsleistungsfihigkeit beschreibt die maximale Lade- bzw. Entladeleistung, mit der eine Zelle durch
einen Strompuls belastet werden kann, ohne dass die Spannungsgrenzen verletzt werden [229, 230].
Diese kann entsprechend herangezogen werden, um die Leistungsfahigkeit einer Batterie zu bewerten.

Die Pulsleistungsfihigkeit im Ladefall PPC¢y, wird anhand des maximal moglichen Stroms Ippc, bei
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Spannungsverlaufs (a) und des Stromverlaufs (b) zur Bestimmung
der Pulsleistungsfihigkeit und stark vereinfachtes Ersatzschaltbildmodell des Pulstests (c).

welchem die obere Spannungsgrenze nicht tiberschritten wird, mit der maximalen Spannung Upgax geméaf

PPCcp = Ippc - Unax (6.1)

multipliziert. Hierbei wird Ippc anhand von

Uocv — U,
Ippe = —2CY — “Max 6.2)
Rpc
ermittelt. Der entsprechende Gleichstromwiderstand Rpc wird anhand der Spannungsdifferenz Upc ge-
maif

Uj
Rpc = I?C (6.3)

berechnet. Die fiir die Berechnung erforderlichen Spannungen Upc und Upcy werden mittels eines Puls-
tests ermittelt und sind in Abbildung 6.1 (a) schematisch dargestellt. Die Berechnung der Pulsleistungs-
fahigkeit kann somit auch als Anwendung eines stark vereinfachten Ersatzschaltbildmodells interpretiert
werden, welches in Abbildung 6.1 (c) dargestellt wird. In diesem Zusammenhang ist zu beriicksichti-
gen, dass die Dynamik der Batterie fiir die Berechnung der Pulsleistungsfihigkeit keine Relevanz be-
sitzt. Stattdessen sind lediglich die maximale Spannung am Ende des Pulses sowie die Ruhespannung
von Belang. Aufgrund der Abhingigkeit der Spannung Upc und des Stroms Ippc von der Ruhespan-
nung Upcy liegt neben der direkten Abhéngigkeit von den Parametern eine indirekte Abhéngigkeit der
Pulsleistungsfihigkeit von dem SoC vor. Eine schematische Darstellung der Strome und Spannungen,
welche zur Berechnung der Pulsleistungsfihigkeit herangezogen werden, wird Abbildung 6.1 (a) und
(b) entnommen. Im Entladefall erfolgt die Berechnung der Pulsleistungsfihigkeit unter Verwendung der
unteren Spannungsgrenze Uy, analog.

Die ermittelten Parameter Upcv und Rpc fiir die Berechnung der Pulsleistungsfahigkeit werden fiir
die 92 Zellen aus dem Datensatz [202] in Abbildung 6.2 (a) und (b) dargestellt. Hierbei werden die
Parameter fiir alle Zellen bei einem SoC von 50 % bestimmt. Um im Folgenden physikalisch sinnvolle
Parameter aus den Verteilungen der Parameter zu ziehen, wird eine multivariate Normalverteilung ver-
wendet. Dies ist erforderlich, um die Variationen zwischen den Zellen sowie deren Korrelationen adiquat

beriicksichtigen zu koénnen. Zur Uberpriifung der Anwendungsméglichkeit dieses Vorgehens ist es zu-
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nichst erforderlich, die vorliegenden Daten hinsichtlich einer Normalverteilung zu priifen. Hierfiir wird
ein KST durchgefiihrt, welcher mit Ergebnissen von d = 0.053 und d = 0.081 fiir die Parameter Upcy
und Rpc zu einer Bestidtigung der Normalverteilung fiihrt, da die Werte unterhalb des Grenzwerts von
diy, = 0.0847 liegen (vgl. Abschnitt 5.4). Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion PDF der multivariaten

Normalverteilung wird anhand von

—_ 1 1 -1 /
pdf = Wexp(fi(xpfu.)zm(xp*u)) (6.4)

beschrieben. Hierbei beschreibt ¢ die Anzahl der Parameter bzw. die Dimension der multivariaten Nor-
malverteilung. In diesem Anwendungsfall entspricht ¢ = 2, weshalb diese als bivariate Normalverteilung
bezeichnet wird. x;, beschreibt die Werte der Parameter und u deren Mittelwerte. Die benotigte Kovari-

anzmatrix Xcoy wird anhand von

c72(Uocv, Uocv) 62(U00V7RDC)

0%(Rpc,Usev) 62 (Rpe, Roc)

ermittelt. Die bivariate Normalverteilung des Ladefalls wird in Abbildung 6.2 (c) gezeigt. Die Werte der

Yooy = (6.5)

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion weisen Werte von iiber 1 auf, was mathematisch zuléssig ist, sofern
die kumulierte Verteilungsfunktion nicht 1 iiberschreitet. Dies ist fiir die vorliegenden Daten gegeben
und die entsprechenden kumulierten Verteilungsfunktionen werden dem Anhang D.1 entnommen. Die

entsprechenden Ergebnisse fiir den Entladefall werden ebenfalls im Anhang D.1 gezeigt.
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Abbildung 6.2: Histogramm der ermittelten Werte fiir Upcy (a) und Rpc sowie bivariate Normalverteilung der
beiden Parameter (c) im Ladefall.

Zur Berechnung der Pulsleistungsfihigkeit in unterschiedlichen Modulverschaltungstopologien kon-
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Strome (a) und Spannungen (b) zur Berechnung der Pulsleistungs-
fahigkeit fiir eine serielle Verschaltung von zwei Zellen.

nen verschiedene Betrachtungsweisen herangezogen werden. Es kann zunéchst eine gesamtheitliche
Betrachtung des Moduls erfolgen, wobei die Ausgangsspannung von diesem analysiert wird. Hierbei
werden die einzelnen Spannungen der Zellen addiert und der maximal mogliche Strom bei maximaler
Modulgesamtspannung ermittelt. Dieser Ansatz wird nachfolgend als Methode 1 bezeichnet und ist fiir
eine Parallelschaltung der Zellen plausibel, da die entsprechenden Spannungen identisch sind und der
eingespeiste Strom auf die jeweiligen Zellen verteilt wird. In einer Reihenschaltung kann dieser Ansatz
jedoch zu einer Uberschitzung der Pulsleistungsfihigkeit fiihren. Der Grund dafiir ist, dass aufgrund
von Variationen zwischen den Zellen unterschiedliche Werte fiir Ippc auftreten konnen. Dies wird in
Abbildung 6.3 (a) schematisch dargestellt. Griinde hierfiir konnen sowohl die Abweichung der Ruhe-
spannungen Upcy als auch der Gleichstromwiderstinde Rpc sein. Da in einer seriellen Verschaltung
alle Zellen mit dem gleichen Strom beaufschlagt werden, muss der minimale Strom aller Zellen Ippc min

anhand der individuellen Stréme Ippc der Einzelzellen geméf

IppC,min = 'e[r1ni ](‘IPPCJD (6.6)

i s
beriicksichtigt werden. Bei der Berechnung der Pulsleistungsfihigkeit ist zu beachten, dass folglich nicht
alle Zellen den maximalen Spannungswert Upix aufweisen, weshalb dieser nicht zur Ermittlung heran-
gezogen werden darf. Dies wird in Abbildung 6.3 (b) schematisch dargestellt. Dementsprechend erfolgt
die Berechnung der Pulsleistungsfihigkeit PPCcy, , fiir eine Anzahl von ng seriell verschalteter Zellen
anhand von

ng ng

PPCchp, = Ippc minch - (Y, Uocv.i + Ippcmin Y, RpC,i)- (6.7)
i=1 i=1

Im Entladefall ergibt sich die Pulsleistungsfihigkeit PPCpc ,, zu

s
PPCpc n;, = IppC,min,dc * (Z Uocv,i — Ippc min Z Rpc;i). (6.8)

U
i=1 i=1

Dieses vorgehen wird nachfolgend als Methode 2 bezeichnet.
Zur Ermittlung des Einflusses der Zellvariationen auf die Pulsleistungsfdhigkeit werden nachfolgend

jeweils 500 Module mit einer Anzahl von zwei bis zwolf Zellen simuliert. Hierbei werden die Parameter
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anhand einer Monte-Carlo-Methode mittels multivariaten Zufallszahlen der Matlabfunktion mvnrnd aus
der zuvor angelegten bivariaten Normalverteilung gezogen. Fiir die serielle Modulkonfiguration werden
die Pulsleistungsfdhigkeiten anhand beider zuvor beschriebenen Methoden berechnet, um die Abwei-
chung zu analysieren. Fiir eine Verschaltung von ng=2 und ng=12 Zellen werden die Ergebnisse fiir den
Ladefall in Abbildung 6.4 (a) und (b) dargestellt. Diese werden zur besseren Vergleichbarkeit auf die
Anzahl seriell verschalteter Zellen ng normiert. Des Weiteren wird als Referenz die Pulsleistungsfahig-
keit einer Einzelzelle eingezeichnet, welche mit den Mittelwerten der Parameter bestimmt wird. Die

entsprechende Pulsleistungstihigkeit beschreibt somit die Leistung ohne den Einfluss von CtCv.
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Abbildung 6.4: Pulsleistungsfihigkeiten PPC fiir eine serielle Verschaltung von ns=2 (a) und ns=12 Zellen (b),
sowie relative Abweichung der Mittelwerte der beiden Methoden zur Bestimmung der Pulsleistungsfahigkeit
AUpPPC Methoden (C). Pulsleistungsfahigkeiten fiir eine parallele Verschaltung von np=2 (d) und n,=12 Zellen (e).
Einfluss der CtCv auf die Anderung der Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit Appc in Abhiingigkeit der Anzahl
der verschalteten Zellen (f).

Die Analyse der Ergebnisse im Ladefall zeigt, dass die Verteilungsfunktion fiir die Methode 2 mit
steigender Anzahl der Zellen eine leicht verringerte Breite der Verteilungsfunktion aufweist. Dies dul3ert
sich in einer Reduktion der normierten Standardabweichung von 0.45 W auf 0.30 W. Gleichzeitig ist ein
leichter Riickgang des normierten Mittelwerts von 34.61 W auf 34 W zu beobachten. Bei der Betrachtung
der Methode 1 kommt es hingegen zu einer deutlich htheren Verringerung der Breite bei nahezu konstan-
ten Mittelwerten. Hierbei sinkt die Standardabweichung von 0.39 W auf 0.16 W. Es zeigt sich weiterhin,
dass die Methode 1 hohere Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit aufweist als Methode 2. Folglich wird
mit Methode 1 die Pulsleistungsfihigkeit iiberschitzt. Die Histogramme fiir die verbleibende Anzahl an
seriell verschalteten Zellen des Ladefalls sowie alle Histogramme des Entladefalls werden in Anhang

D.2 gezeigt. Diese zeigen zudem, dass im Entladefall eine hohere Pulsleistungsfahigkeit als im Lade-
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fall erzielt wird. Bei einem Vergleich der relativen Abweichungen zwischen den beiden Methoden zur
Berechnung der Pulsleistungstihigkeit in Abhingigkeit der seriell verschalteten Zellen Appc Methoden
ergibt sich der dargestellte Verlauf in Abbildung 6.4 (c). Dieser ldsst erkennen, dass es fiir eine steigende
Anzahl an Zellen zu einer hoheren relativen Abweichung kommt. Diese Abweichung ist zusitzlich hoher
fiir den Ladefall als fiir den Entladefall. In den nachfolgenden Analysen wird daher zur Berechnung der
PPC auf die Methode 2 zuriickgegriffen.

Die Ergebnisse fiir die parallele Modulkonfiguration werden beispielhaft fiir n,=2 und n,=12 in Ab-
bildung 6.4 (d) und (e) fiir den Ladefall dargestellt. Fiir die Berechnung wird hierbei angenommen, dass
sich die Zellen in einem ausbalancierten Zustand befinden. Dieser Zustand wird in dieser Arbeit so defi-
niert, dass die Ruhespannung der einzelnen Zellen gleich ist. Fiir die Berechnung aller Zellen wird daher
der Mittelwert der Ruhespannungen der verschalteten Zellen verwendet. Ein Vergleich zwischen den
Methoden 1 und 2 fiir die Parallelverschaltung eriibrigt sich, da Methode 2 in diesem Fall auf Methode 1
vereinfacht werden kann. Es zeigt sich, dass eine hohere Anzahl an parallel geschalteten Zellen ebenfalls
zu einer Abnahme der Breite der Verteilungsfunktion fiihrt. Hierbei sinkt die normierte Standardabwei-
chung von 0.39 W auf 0.16 W. Die normierten Mittelwerte hingegen zeigen mit Werten von 34.94 W und
34.95 W keine signifikante Anderung auf. Die geringfiigigen Unterschiede werden durch die begrenzte
Anzahl an Stichproben begriindet. Die Histogramme fiir den Entladefall sowie die verbleibende Anzahl
an Zellen des Ladefalls werden dem Anhang D.3 entnommen. Der Einfluss der CtCv auf die Pulsleis-
tungsfahigkeit wird in Abbildung 6.4 (f) anhand der relativen Differenz der auf die Anzahl der Zellen
normierten Pulsleistungsfihigkeit zu der Pulsleistungsfihigkeit einer Einzelzelle Auppc dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass sich der Mittelwert in der parallelen Verschaltung nahezu nicht verindert, wihrend
dieser in der seriellen Verschaltung mit einer steigenden Anzahl an Zellen zunimmt. Die entsprechenden
Abweichungen in der Parallelverschaltung lassen sich auf die Mittlung der Spannungen zuriickfiihren,
die aufgrund des angenommenen Balancing erfolgt. Die geringe Abweichung der Mittelwerte bedeutet
nicht, dass es zu keiner reduzierten Pulsleistungsfihigkeit in der Parallelverschaltung kommt, sondern
lediglich, dass sich die entsprechenden Streuungen um den Bereich einer mittleren Einzelzelle befin-
den. Es kann folglich sowohl zu erhhten als auch zu reduzierten Leistungen kommen. Demgegeniiber
ist die Wahrscheinlichkeit einer reduzierten Pulsleistungsfihigkeit im seriellen Fall hoher, da sich der

Mittelwert zu niedrigeren Werten verschiebt.

6.2 Modellierung der Energie

Die nutzbare Energie Eny, einer Zelle ergibt sich gemél der Definition in Abschnitt 2.2 als Integral der
Spannung und des Stroms iiber die Zeit. Die Integration kann analog auch iiber den SoC erfolgen und
ergibt sich somit gemalB [58] zu
S0CEna
Exuz =0 U(SoC)dSoC, (6.9)
SoCstart
wobei Q die ge- bzw. entladene Ladungsmenge, SoCs,t den Start- und SoCgpg den End- SoC des Lade-
bzw. Entladevorgangs und U die Spannung der Batterie in Abhéngigkeit des SoCs darstellen. Hierbei
wird die Annahme getroffen, dass eine CC-Ladung ohne Vorzeichenwechsel durchgefiihrt wird. Das

Integral kann anhand des Mittelwerts der Spannung U in Abhingigkeit der SoC Grenzen gemiB
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QASoC $0Cena _
E ~ U(SoC) = QU (SoC SoC, 6.10
Nutz So0Cgng — SoCstart S,,;Sta " (S0€) = QU (SoCstar; SoCena) ( )

anhand einer Diskretisierung mit einer Schrittweite von ASoC approximiert werden [58]. Zur Quantifizie-
rung des Fehlers wird beispielhaft fiir die Zelle 1 aus dem Datensatz [202] eine Simulation durchgefiihrt
und mit den Ergebnissen aus den Messungen verglichen. Hierfiir wird die Zelle von SoCs,e = 0 bis
zu SoCgpg = 1 mit einer CC-Ladung geladen und die Energie ermittelt. Dies wird analog fiir eine La-
dung bis zu SoCgpg = 0.5 durchgefiihrt. Der Verlauf der Energie der Messung sowie der Simulation ist
in Abbildung 6.5 (a) dargestellt. Es wird hierbei deutlich, dass es nur zu geringfiigigen Abweichungen
kommt. Einen nédheren Einblick bietet die Betrachtung der relativen Abweichungen der Energien in Ab-
bildung 6.5 (b). Hierbei wird analog ebenfalls der Entladefall betrachtet. Die Ergebnisse zeigen, dass
es anhand der Approximation der Energie zu Beginn des Lade- bzw. Entladeverfahrens zu den hochs-
ten Abweichungen kommt, welche bis zum Erreichen des End-SoC abnehmen. Es kommt zu hoheren
Abweichungen im Lade- als im Entladefall. Der Energiewert am Ende des betrachteten Lade- bzw. Ent-
ladefensters weist in allen Féllen nur eine sehr geringfiigige Abweichung auf, sodass die Methode der

Approximation fiir die Bewertung der Performance in diesem Kapitel als geeignet betrachtet werden

kann.
a b
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Abbildung 6.5: Energie in Abhéngigkeit des SoCs (a) und relative Abweichung zwischen Messung und Simulation
zur Bestimmung der Energie (b).

Da in diesem Kapitel nur die nutzbare Energie des Gesamtlade- bzw. Entladebereichs betrachtet wer-
den soll, konnen fiir die Parametrierung die Mittelwerte der Spannungen Ucy, und Up. sowie die Lade-
bzw. Entladekapazititen Qcp, und Op. herangezogen werden. Die entsprechenden Histogramme werden
in Abbildung 6.6 (a) bis (d) dargestellt. Der KST bestitigt die Normalverteilung fiir die Parameter der
Lade- und Entladekapazitit und der mittleren Entladespannung mit Werten von d= 0.082, d = 0.080 und
d = 0.073 bei einem Signifikanzniveau von o = 0.10. Fiir die mittlere Ladespannung wird mit einem
Wert von d = 0.092 nur ein Signifikanzniveau von ¢ = 0.05 erreicht. Des Weiteren ist festzuhalten, dass
die Mittelwerte der Ladekapazitit signifikant unter denen der Entladekapazitit liegen. Dies ldsst sich da-
durch begriinden, dass in diesem Kapitel lediglich eine Analyse der CC-Phase erfolgt. Die Abweichung
wird gemill Abbildung 6.6 (d) dadurch begriindet, dass die CV-Phase der Ladung eine deutlich hohere

Ausprigung aufweist als jene der Entladung.
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Abbildung 6.6: Histogramme der mittleren Ladespannung Ucy, (a), der Ladekapazitiit Qcy, (b), der mittleren Entla-
despannung Up.(c) und der Entladekapazitit Op. (d). Beispielhafte CCCV-Ladung und Entladung der Zelle 1 aus
dem Datensatz [202] (e).

Um die Variationen zwischen den Zellen sowie deren Korrelation zu beriicksichtigen, erfolgt analog
zur Pulsleistungsfahigkeit die Verwendung einer bimodalen Normalverteilung. Die entsprechend not-

wendige Korrelationsmatrix X¢,y ergibt sich hierbei fiir die jeweilige Laderichtung anhand von
c*(U,0,) ¢*(U.0)
0*(Q,U,) ¢%*(Q,0)

Die resultierende Wahrscheinlichkeitsdichte der bimodalen Normalverteilung der Parameter zur Be-
rechnung der Energie fiir den Ladefall wird in Abbildung 6.7 (a) dargestellt. Die Wahrscheinlichkeits-

Tcoy = . (6.11)

dichte fiir den Entladefall sowie die Werte der kumulativen Verteilungsfunktionen im Lade- und Entla-
defall sind im Anhang D.4 abgebildet.

In einer seriellen Verschaltung miissen fiir die Berechnung der Energie analog zur Pulsleistungsfahig-
keit ebenfalls Grenzwerte der Einzelzellen beriicksichtigt werden. Der Grund dafiir ist, dass die Kapazitit
der Reihenschaltung durch die Zelle mit der geringsten Kapazitit begrenzt wird. Eine schematische Dar-
stellung der begrenzenden Kapazitidten im Lade- und Entladefall ist Abbildung 6.7 (¢) zu entnehmen.
Fiir die nachfolgenden Untersuchungen wird ein identischer SoC fiir alle Zellen angenommen. Folglich

kann nach [58,231] die Kapazitit der seriellen Verschaltung Qserie;1 anhand von

OSseriell = [min (Qi(S0Cstart, S0Cna)) (6.12)

i€(l,...,ng

ermittelt werden. Da alle Zellen mit dieser Kapazitit ge- bzw. entladen werden miissen, kann die Lade-
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Abbildung 6.7: Wahrscheinlichkeitsdichte der bimodalen Verteilungsfunktion der Parameter zur Berechnung der
Energie im Ladefall (a), Kapazititen in serieller Verschaltung, Eigendarstellung angelehnt an [231] (b) und Span-
nungen der Einzelzellen in serieller Verschaltung (c).

bzw. Entladespannung gemdf Abbildung 6.7 (c) nicht von allen Zellen erreicht werden. Folglich muss
zunichst der entsprechende Ladezustand am Ende des Lade- bzw. Entladevorgangs SoCserien fiir alle

Zellen anhand von

Oseriell

SoC; =
l QNenn,i

(6.13)

ermittelt werden, um damit nachfolgend die entsprechende mittlere Spannung als Ensemble-Wert im
kompletten SoC-Bereich zu bestimmen. Da es nur zu sehr geringen Anderungen der Spannungen kommt,

wird hierzu die vereinfachte Methodik aus [58] verwendet. Hierbei wird die Spannung geméf3

Ui = U 'SOC,' (6.14)

gendhert. Anhand dieser kann die Energie der seriellen Verschaltung Egege;p gemal

nS
Eserienl = Oseriell * Z Ui (6.15)

i=1
ermittelt werden. Zur Berechnung der Energien in der parallelen Verschaltung miissen keine Anpassun-
gen der Berechnung erfolgen, da alle Zellen iiber die gleiche Spannung verfiigen und der geladene Strom
sich gemif den Kirchhoff’schen Gesetzen auf die verschalteten Zellen verteilt.
Analog zur Pulsleistungsfiahigkeit werden nachfolgend jeweils 500 Module mit einer Anzahl von

zwei bis zwolf Zellen simuliert, um den Einfluss von CtCv auf die Energie zu quantifizieren. Fiir eine
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Abbildung 6.8: Energien fiir eine serielle Verschaltung von ng=2 (a) und ns=12 Zellen (b) sowie Energien fiir eine
parallele Verschaltung von np=2 (c) und n,=12 Zellen (d). Einfluss der CtCv auf die Pulsleistungsfihigkeit (e).

serielle Verschaltung von ng = 2 und ny = 12 Zellen sind die Ergebnisse fiir den Ladefall beispielhaft
in Abbildung 6.8 (a) und (b) dargestellt. In diesen zeigt sich, dass es analog zur Pulsleistungsfihigkeit
zu einer Verschiebung des Mittelwerts zu niedrigeren Energien mit steigender Anzahl an Zellen kommt.
Die Standardabweichung dndert sich zwischen den beiden betrachteten Szenarien nur von 0.078 Wh auf
0.074 W h. Die Histogramme fiir die restliche Anzahl an Zellen sowie fiir den Entladefall werden Anhang
D.5 entnommen. Fiir die parallele Verschaltung werden in Abbildung 6.8 (c) und (d) die Histogramme
fiir eine Anzahl von n, = 2 und n, = 12 Zellen gezeigt. Diese weisen nahezu keine Verdnderung des
Mittelwerts auf, was ebenfalls Abbildung 6.8 (e) entnommen werden kann. Zuséitzlich reduziert sich
in der parallelen Verschaltung die Standardabweichung von 0.049 Wh auf 0.0213 Wh, was ebenfalls
dem Verhalten der Pulsleistungsfihigkeit gleicht. Folglich kann die Aussage getroffen werden, dass sich
CtCv sowohl auf die Energie als auch auf die Pulsleistungsfihigkeit gleichermaflen auswirken. Es ist
zu beobachten, dass in beiden Fillen ein stdrkerer Einfluss in der seriellen Verschaltung zu sehen ist.
Die Ergebnisse der verbleibenden Anzahl an Zellen in paralleler Verschaltung sowie die zugehdrigen

Ergebnisse des Entladefalls sind im Anhang D.6 zusammengefasst.

6.3 Einfluss der Zellsortierung auf die Performance von Batteriemodulen

Im Rahmen dieses Kapitels wird der Einfluss einer Sortierung der Zellen auf die Energie- und Pulsleis-
tungsfahigkeit analysiert. Dabei werden keine diagnostischen Methoden untersucht, sondern die poten-
tielle Optimierung der Performance wird in den Fokus gestellt. Die Analysen werden in Abhéngigkeit

der verschalteten Zellen untersucht und zur besseren Vergleichbarkeit auf die entsprechende Anzahl an
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung der Sortierung im Ladefall fiir die Parameter der Pulsleistungsfihig-
keit (a), Wolbung der Verteilung des Parameters Upcy (b) und Rpc(c), Anzahl aussortierter Zellen nayssortiert (d),
Schrige der Verteilung des Parameters Ugcy (e) und Rpc (f).

Fiir die Maximierung der Pulsleistungsfahigkeit werden Zellen, welche eine zu hohe Ruhespannung
oder einen zu hohen Gleichstromwiderstand aufweisen, aussortiert. Eine schematische Darstellung der
Sortierung bietet Abbildung 6.9 (a). Die Sortierung wird sensitiv beziiglich des Sortierungsgrads OGren;
untersucht, welcher als entsprechendes Vielfaches der Standardabweichung einen Grenzwert fiir die Sor-
tierung darstellt. Ein hoher Wert fiir 6gen, indiziert eine geringe, ein niedriger Wert hingegen eine hohe
Anzahl aussortierter Zellen naygsortiert- ZUr Evaluierung des Sortierungsprozesses wird solange aus der
bivariaten Verteilung der Parameter gezogen, bis eine entsprechende Anzahl an Zellen vorhanden ist,
mit welcher 500 Module erstellt werden konnen. Diese Anzahl ist proportional zur Anzahl seriell bzw.
parallel verschalteter Zellen. Die Anzahl aussortierter Zellen ist in Abhéngigkeit von Ogen, in Abbil-
dung 6.9 (d) dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass es zu einem exponentiellen Abstieg der aussortierten
Zellen mit zunehmendem Ogyen; kommt. Die Sortierung fiihrt ebenfalls zu einer Verinderung der Vertei-
lungen der Parameter, welche in Abbildung 6.9 (b) und (c) anhand der Wolbung und in Abbildung 6.9
(e) und (f) anhand der Schrige dieser bilanziert werden. Die Wolbung nimmt fiir beide Parameter mit der
Anzahl an aussortierten Zellen (sinkendes Ogrenz) Zu. Es ergibt sich somit eine spitzere, d. h. zentralere
Verteilung. Die Schiefheit wird zunehmend negativ fiir eine hohere Anzahl an aussortierten Zellen, was
auf eine zunehmend links gekippte Verteilungsfunktion hindeutet. Die beiden Effekte entsprechen der
Erwartung fiir das Aussortieren von Werten auf der rechten Seite der Normalverteilung. Die Ergebnisse

fiir die Parameter des Entladefalls sind im Anhang D.7 zusammengefasst.
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Abbildung 6.10: Mittelwerte uppc (a) und Standardabweichung der Pulsleistungsfihigkeit oppc (b) in Abhéngig-
keit des Sortierungsgrads OGyren, Sowie Anderung der Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit uppc in Abhingigkeit
der Anzahl der aussortierten Zellen naygssortiert (¢) fiir den Ladefall in einer seriellen Verschaltung. Mittelwerte ppc
(d) und Standardabweichung der Pulsleistungsfahigkeit oppc (e) in Abhédngigkeit des Sortierungsgrads Ogyen; SO-
wie Anderung der Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit in Abhingigkeit der Anzahl der aussortierten Zellen (f)
fiir den Ladefall in einer parallelen Verschaltung.

Die Auswirkungen der Sortierung auf die Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit puppc im Ladefall
werden in Abhéngigkeit der seriell verschalteten Zellen in Abbildung 6.10 (a) dargestellt. Es kommt
hierbei fiir geringere Werte von Ggrenz zZu hoheren Pulsleistungen. Dieser Effekt ist stiarker ausgeprégt fiir
eine geringere Anzahl an seriell verschalteten Zellen. Des Weiteren lésst sich feststellen, dass mit zuneh-
mender Sortierung die Standardabweichung der Pulsleistung oppc sinkt, wodurch auf eine prizisere Leis-
tung der erstellten Module zuriickgeschlossen werden kann (vgl. Abbildung 6.10 (b)). Allerdings l&sst
sich in Abbildung 6.10 (c) ablesen, dass mindestens eine Anzahl von ca. 100 Zellen erforderlich ist, um
eine sichtbare Verinderung der Pulsleistungsfihigkeit gegeniiber dem unsortierten Fall zu beobachten.
Fiir eine niedrigere Anzahl an aussortierten Zellen kommt es zu keiner Veridnderung der Pulsleistungs-
fahigkeit und eine Sortierung erweist sich als nicht sinnvoll. Im Maximum kann eine Verdnderung des
Mittelwerts tppc der Pulsleistungsfihigkeit von 0.95 W erreicht werden, was 2.8 % entspricht. Folglich
kann eine Sortierung lediglich unter hohem Aufwand zu einer geringfiigigen Verbesserung der Pulsleis-
tungsfihigkeit fiihren. Fiir eine parallele Konfiguration liegen gemaf Abbildung 6.10 (d) die Mittelwerte
der Pulsleistungsfihigkeiten fiir die unterschiedliche Anzahl an verschalteten Zellen iibereinander, d.h.,
dass diese unabhingig von dieser sind. Es kommt zu einer geringeren Verdnderung des Mittelwerts in
Abhingigkeit von Ogren; als bei der seriellen Verschaltung. Gleiches gilt fiir die Standardabweichung in
Abbildung 6.10 (e) und fiir die Veridnderung der Pulsleistungsfihigkeit in Abhéngigkeit der aussortierten

Zellen in Abbildung 6.10 (f). Folglich lasst sich ableiten, dass sich eine Sortierung weniger in einer par-
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allelen als in einer seriellen Verschaltung lohnt. Die Ergebnisse des Entladefalls werden im Anhang D.7

Zusammengefasst.
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der Sortierung im Ladefall fiir die Parameter der Energie (a), Anzahl
aussortierter Zellen nayssoriert (b), Wolbung der Verteilung des Parameters U (c) und Q (d), Schrige der Verteilung
des Parameters U (e) und Q (f).

Zur Sortierung der Zellen hinsichtlich der Energie im Ladefall werden diese so sortiert, dass Zel-
len mit einer zu geringen mittleren Spannung U und einer zu niedrigen Kapazitit Q aussortiert werden.
Die Sortierung erfolgt analog zur Pulsleistungsfiahigkeit mit Hilfe des Sortierungsgrads Ogien fiir eine
Anzahl von 500 Modulen. Eine schematische Darstellung der Sortierung bietet Abbildung 6.11 (a). Die
Anzahl an aussortierten Zellen ist in Abbildung 6.11 (b) gezeigt. Diese weist ebenfalls eine exponen-
tielle Abhingigkeit von Ogyen, auf, erreicht jedoch hohere Werte als bei der Pulsleistungsfahigkeit. Die
Wolbungen der Verteilungen von U und Q in Abbildungen 6.11 (c) und (d) zeigen ebenfalls den glei-
chen qualitativen Verlauf wie bei der Pulsleistungsfahigkeit auf, jedoch mit ausgeprigteren Werten fiir
niedrigere OGrenz. Die Wolbung ist hierbei zusitzlich stirker fiir Q als fiir U. Die Schiefheit der beiden
Parameter liegt im Gegensatz zur Pulsleistungsfdahigkeit im positiven Bereich (vgl. Abbildungen 6.11 (e)
und (f)), d.h., es handelt sich um zunehmend rechts gekippte Verteilungsfunktionen. Die Ursache hierfiir
ist, dass die Parameter auf der linken anstatt der rechten Seite der Normalverteilung aussortiert worden
sind. Die Ergebnisse fiir den Entladefall sind im Anhang D.7 dargestellt.

Die Auswirkungen der Sortierung auf die Mittelwerte der Energien ug im Ladefall sind fiir eine se-
rielle Verschaltung in Abbildung 6.12 (a) und fiir eine parallele Verschaltung in Abbildung 6.12 (b) dar-
gestellt. Bei diesen wird sichtbar, dass es analog zur Pulsleistungsfihigkeit zu einer deutlich geringeren
Abhingigkeit von der Anzahl der verschalteten Zellen in der parallelen Verschaltung kommt. Weiter-

hin kommt es zu einer deutlich htheren Performance in der seriellen Verschaltung, wenn wenige Zellen
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verschaltet sind. Die Standardabweichungen of in Abbildung 6.12 (b) und (e) sowie die Anderung des
Mittelwerts in Abhéngigkeit der aussortierten Zellen in Abbildung 6.12 (¢) und (f) zeigen ebenfalls einen

qualitativ gleichen Verlauf zur Pulsleistung auf.
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Abbildung 6.12: Mittelwerte ug (a) und Standardabweichung der Energie og (b) in Abhéngigkeit des Sortie-
rungsgrads OGren, sowie Anderung der Mittelwerte der Energie Apig in Abhingigkeit der Anzahl der aussortierten
Zellen naygsortiert (€) fiir den Ladefall in einer seriellen Verschaltung. Mittelwerte ug (d) und Standardabweichung
der Energie of (e) in Abhiingigkeit des Sortierungsgrads Ogyen, sowie Anderung der Mittelwerte der Energie in
Abhingigkeit der Anzahl der aussortierten Zellen (f) fiir den Ladefall in einer parallelen Verschaltung.

Die durchgefiihrten Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass eine Sortierung nur einen geringen
Einfluss auf die Performance von parallelen Verschaltungen hat. In der seriellen Verschaltung konnen
zwar bessere Werte fiir die Energie und Pulsleistungsfihigkeit durch Sortierung erreicht werden, aller-
dings nur, wenn eine hohe Anzahl von Zellen aussortiert wird. In Konsequenz dessen kann konstatiert
werden, dass eine weitere Nachsortierung seitens des Modulherstellers als nicht zielfithrend erachtet

wird.

6.4 Einfluss von Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemo-

dulen

In diesem Kapitel erfolgt eine Analyse des Einflusses von einzelnen Ausreiflern hinsichtlich der beiden
PerformancegroBen der Energie und Pulsleistungsfahigkeit. Diese Ausreifler werden nachfolgend als In-
homogenitit bezeichnet. Sie beschreiben einzelne Zellen, die sich in ihrem Verhalten deutlich von dem
der iibrigen Zellen unterscheiden. Die Ursachen fiir diese Inhomogenititen werden in diesem Kapitel

nicht weiter erortert, konnen jedoch in einer fehlerhaften Sortierung, einer inhomogenen Alterung, Tem-

89



Kapitel 6. Auswirkungen von Zellsortierung und Inhomogenititen auf die Performance von
Batteriemodulen

peraturunterschieden im Pack oder in potentiellen Fehlern der Zellen begriindet sein. Zur Injektion dieser
Inhomogenitit werden erneut 500 Batteriemodule mit den zuvor beschriebenen Variationen der Parame-
ter anhand der beiden bivariaten Normalverteilungen simuliert. Eine der Zellen in jedem Modul wird
durch einen Ausreifler ersetzt, fiir welche die entsprechenden Parameter angepasst werden. Eine sche-
matische Darstellung dieses Vorgehens zeigt Abbildung 6.13 (a) fiir die serielle und Abbildung 6.13 (b)
fiir die parallele Verschaltung. Im Folgenden werden die Ergebnisse des Ladefalls erortert, die Ergebnisse

des Entladefalls konnen dem Anhang D.8 entnommen werden.
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Abbildung 6.13: Inhomogenes Batteriemodul fiir eine serielle Verschaltung an Zellen (a), Pulsleistungsfihigkeit
im Ladefall und serieller Verschaltung in Abhéingigkeit von kishom rdc (b) und relative Differenz der Pulsleistungsfi-
higkeit zum Modul ohne Inhomogenitit (c). Inhomogenes Batteriemodul fiir eine parallele Verschaltung an Zellen
(a), Pulsleistungsfihigkeit im Ladefall und paralleler Verschaltung in Abhéngigkeit von kfphom rdc (b) und relative
Differenz der Pulsleistungsfihigkeit zum Modul ohne Inhomogenitit (c).

Zur Berechnung des Einflusses der Inhomogenitit auf die Pulsleistungsfihigkeit wird der Gleich-
stromwiderstand der inhomogenen Zelle anhand des Faktors Kiphom rac untersucht. Dieser wird mit dem
Mittelwert von Rpc multipliziert und in einem Parameterraum von Kighom rdc € [1,...,2] mit zehn Schrit-
ten und linearem Abstand untersucht. Das Szenario bei kiphom,rdc = 2 entspricht somit dem doppelten
Innenwiderstand, welches oft als EoL-Kriterium herangezogen wird. Sofern kiyhom rde = 1 gilt, wird der
Fall ohne Inhomogenitit betrachtet. Der Wert von kiypom,dc = 1.05 im Ladefall entspricht einer Stan-
dardabweichung von 30, welche oft als Mindestmal fiir eine Inhomogenitédt herangezogen wird. Die
Ergebnisse fiir die Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit fiir eine serielle Verschaltung in Abhingigkeit
des Inhomogenititsfaktors werden in Abbildung 6.13 (a) gezeigt. Hierbei kommt es zu sehr geringen
Unterschieden zwischen der Anzahl an seriell verschalteten Zellen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass

die Pulsleistungsfdhigkeit in dieser Konfiguration mafigeblich von der inhomogenen Zelle beeinflusst
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6.4. Einfluss von Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemodulen

wird. Die Ergebnisse weisen allerdings eine starke Abhéngigkeit von kiyhom rde auf, was sich ebenfalls in
der relativen Abweichung der Pulsleistungsfiahigkeit zu Modulen ohne Inhomogenitit in Abbildung 6.13
(c) zeigt.

In einer parallelen Verschaltung herrscht kontrir hierzu gemif Abbildung 6.13 (e) eine starke Abhén-
gigkeit von der Anzahl an verschalteten Zellen. Der Einfluss auf die Reduktion der Pulsleistung nimmt
hierbei mit steigender Anzahl an Zellen ab. Grund hierfiir ist, dass sich die entsprechende Leistung
aufgrund der Kirchhoff’schen Regeln auf die verbleibenden Zellen verteilt. Die Analyse der relativen
Abweichungen in Abbildung 6.13 (f) zeigen im Vergleich zur seriellen Verschaltung deutlich niedrigere
Werte.
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Abbildung 6.14: Energie im Ladefall und serieller Verschaltung in Abhéngigkeit von kizpom,q (a) und relative
Differenz der Energie zum Modul ohne Inhomogenitit (b). Energie im Ladefall und paralleler Verschaltung in
Abhingigkeit von kiynom,q (¢) und relative Differenz der Pulsleistungsfahigkeit zum Modul ohne Inhomogenitit

(d).

Zur Betrachtung der Energie wird analog eine Variation der Ladung Q anhand des Faktors Kiphom,q
durchgefiihrt. Dieser wird in einem Wertebereich von Kignom,q- € [1,...,0.8] mit zehn Schritten und linea-
rem Abstand untersucht. Ein Wert von kiypom,q = 0.8 entspricht hierbei ebenfalls dem EoL-Kriterium [3].
Ein Wert von kisnom,q = 0.98 entspricht bereits der dreifachen Standardabweichung im Ladefall. In einer
seriellen Verschaltung kommt es nur zu einem geringen Einfluss der Inhomogenitit in Abhéngigkeit der
seriell verschalteten Zellen und einem linearen Einfluss von kiypom,q (vgl. Abbildung 6.14 (a) und (b)).
In der parallelen Verschaltung ist die Abhéngigkeit von der Anzahl der verschalteten Zellen deutlich zu
sehen (vgl. Abbildung 6.14 (c) und (e)). Hierbei fiihrt die Erhohung der Anzahl der parallel verschalteten
Zellen zu einem niedrigeren Einfluss der Inhomogenitit. Die relativen Abweichungen der Energien sind

in der seriellen Verschaltung deutlich ausgeprégter als in der parallelen.
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Kapitel 6. Auswirkungen von Zellsortierung und Inhomogenititen auf die Performance von
Batteriemodulen

6.5 Diskussion

Im Rahmen dieses Kapitels wird der Einfluss von CtCv auf die beiden Performancegrofen der Energie
und Pulsleistungsfdhigkeit in seriell und parallel verschalteten Batteriemodulen untersucht. Die Dar-
stellung der Berechnungsparameter erfolgt mittels bivariater Normalverteilungen, wodurch neben der
Variation der Parameter auch deren Korrelationen beriicksichtigt wird. Dies stellt eine Erweiterung ge-
geniiber herkobmmlichen Ansétzen dar, in denen die Korrelation hdufig vernachlissigt wird. Zur Berech-
nung der Pulsleistungsfihigkeit werden zwei Methoden miteinander verglichen. Hierbei zeigt sich, dass
eine Betrachtung der Einzelzellen notwendig ist, um eine Uberschitzung der Pulsleistungsfihigkeit zu
verhindern. Die abgeleiteten Parameter werden herangezogen, um zwei mogliche Fragestellungen fiir
Modulhersteller und Wiederaufbereiter zu untersuchen. Diese sind zum einen das Verbessern der Perfor-
mance von Modulen durch Sortierung sowie zum anderen die Analyse von Inhomogenititen und deren
Auswirkungen auf die Performance. Mit der vorliegenden Untersuchung wird der Bogen von der Analyse
von Zellschwankungen zur praktischen Anwendung geschlagen.

Die Ergebnisse der Analyse des Einflusses der Zellsortierung zeigen, dass diese einen groferen po-
sitiven Einfluss auf die serielle als auf die parallele Verschaltung hat. Allerdings ist zur Verbesserung
der Performance eine signifikante Anzahl an aussortierten Zellen erforderlich, was die Wirtschaftlichkeit
des Prozesses in Frage stellt. Daher ist festzuhalten, dass fiir die hier untersuchten Zellen eine Sortierung
nicht als sinnvoll erachtet wird. Das Resultat konnte jedoch anders ausfallen, wenn Zellen untersucht
werden, die eine hohere Variation aufweisen. Es ist anzunehmen, dass die Zellen im untersuchten Fall
seitens des Zellherstellers vorsortiert wurden, was gegebenenfalls zu einer Unterschitzung des Effekts
der Zellsortierung fiihren konnte. Als Konsequenz daraus ist eine Einzelfallpriifung erforderlich, welche
mit der in diesem Kapitel dargestellten Methodik mit geringem Aufwand durchgefiihrt werden kann.

Der Einfluss von Ausreiflern auf der anderen Seite wirkt sich stark auf die Performance beider Ver-
schaltungstopologien aus. Die Ergebnisse basieren auf einer einfachen Variation der Parameter, die zwar
keinen Anspruch auf physikalische Genauigkeit erheben, jedoch einen Trend des Einflusses aufzeigen.
Es kommt speziell in der seriellen Verschaltung zu deutlichen Abweichungen im Vergleich zum Fall
ohne Ausreifler. Aus diesem Grund ist eine Untersuchung der seriellen Verschaltung besonders inter-
essant. Daher wird im néchsten Kapitel ein Algorithmus zur Detektion von Inhomogenititen in seriellen

Verschaltungen entwickelt.
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Kapitel 7. Detektion von Inhomogenititen in Batteriemodulen

In einer seriellen Verschaltung von LIB kann bereits durch eine einzelne Zelle eine Inhomogenitit entste-
hen, welche gemal Kapitel 5 zu einem maf3geblichen Riickgang der nutzbaren Energie und der Pulsleis-
tungsfahigkeit fiihrt. In Anbetracht des nach wie vor hohen wirtschaftlichen Werts des Batteriesystems
werden derzeit verschiedene Optionen der Kreislaufwirtschaft fiir solche Module diskutiert [10,232,233].
Bisher wurden in der Literatur fiir Batteriesysteme vor allem die Kreislaufwirtschaftsoptionen der Auf-
bereitung, der Wiederverwendung und des Recycling betrachtet [10,234-236]. Ein weiterer Ansatz ist
die Wiederaufbereitung, bei welchem ein Austausch defekter oder inhomogen gealterter Zellen vorge-
nommen wird [237]. Fiir die Umsetzung dieses Ansatzes ist die Detektion einer Inhomogenitit in einem
Batteriemodul erforderlich. In Bezug auf diese Fragestellungen stehen verschiedene Verfahren zur Ver-
fligung, die im Folgenden kurz vorgestellt und hinsichtlich ihrer Eignung diskutiert werden. Dazu zidhlen
die Analyse des SoHs, die Bewertung von Inhomogenititen, die Quantifizierung von Zellvariationen
sowie die Fehlerdiagnose.

In der Literatur werden zur Bewertung des SoHs bereits unterschiedliche Methoden eingesetzt, die
im Allgemeinen in experimentelle, maschinelle und modellbasierte Methoden unterteilt werden [20].
Eine detaillierte Ubersicht iiber die verschiedenen Methoden sowie deren Vor- und Nachteile werden
[20,238] entnommen. Alle dort beschriebenen Methoden werden bisher fiir die Analyse einzelner Zellen
entwickelt, allerdings nicht fiir die Erkennung von Inhomogenititen innerhalb eines Batteriemoduls oder
-systems.

Beck et al. [192] unterteilen die Methoden zur Identifizierung von Inhomogenititen nach Komple-
xitdt und MaBstab. Sie gruppierten hierzu die Methoden nach der Grofle von Subpartikeln bis hin zu
Batteriepacks. Fiir Letztere konnen hauptsédchlich Feld- und Nutzungsdaten herangezogen werden. Die-
se Daten sind in der Regel in der Industrie verfiigbar, sind jedoch in den meisten Fillen vertraulich und
werden daher nicht veroffentlicht. Folglich konnen diese nicht zur Entwicklung eines Detektionsalgo-
rithmus herangezogen werden.

Methoden zur Fehlerdiagnose wurden bereits intensiv in der Literatur untersucht [239-242]. Einen
umfassenden Uberblick iiber Diagnosemethoden fiir Batteriesysteme geben Xiong et al. in [241] und Hu
et al. in [242]. Der Fokus dieser Methoden liegt auf der Identifikation von kritischen Systemzustdnden.
Da sich eine Inhomogenitit jedoch auf die PerformancegroBen auswirkt und nicht auf entsprechende
Sicherheitsaspekte, sind die vorgestellten Algorithmen nicht geeignet fiir die hier vorgeschlagene An-
wendung.

Zur Uberwachung der Homogenitit bzw. zur Erkennung von Inhomogenititen in Batteriemodulen
wurden bisher nur wenige Algorithmen entwickelt. Lee und Kum [243] haben eine Auswahlprozedur
fiir Second-Life-Anwendungen auf der Grundlage von Messungen der Nennkapazitit und dynamischer
Parameter entwickelt. Es wird ein Screening-Algorithmus zur Auswahl der Zellen angewandt, um Zell-
variationen zu minimieren und die Herstellung von Second-Life-Modulen und -Packs hinsichtlich der
Homogenitét zu verbessern. Der Algorithmus basiert auf der Auswertung von mehreren Parametern und
Tests einzelner Zellen, was seine Anwendung einschrinkt. Xie et al. [244] entwickelten eine Methode
zur Bestimmung der CtCv innerhalb von seriell verschalteten Batteriemodulen, welche eine Aussage
anhand der Auswertung von Einzelzellspannungen trifft. Allerdings sind die Messungen zeitaufwendig
und mit hohen Personalkosten verbunden, da die Zellen einzeln kontaktiert werden miissen.

Aus ingenieurwissenschaftlicher Perspektive ist es daher erforderlich, eine geeignete Analysemetho-

de zu entwickeln, um eine zuverldssige Detektion von Inhomogenititen zu ermoglichen. Eine solche
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Methode sollte einfach zu implementieren sein und die Analyse einzelner Zellen vermeiden. Dies er-
moglicht eine Verkiirzung der Testzeit und das Umgehen der eventuell eingeschrinkten Zugéinglichkeit
einzelner Zellen. Die Methode sollte zudem unabhiingig vom Batteriemanagementsystem funktionieren,
da der Zugriff auf dieses moglicherweise eingeschriankt oder gar nicht moglich ist. In der Literatur fin-
det sich keine derartige Methode, weshalb im vorliegenden Kapitel der vielversprechende Ansatz der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie auf Modulebene analysiert wird.

Da anhand der EIS nur der derzeitige Zustand eines Batteriemoduls gepriift werden kann, muss diese
mit einer komparativen Analyse kombiniert werden. Bei diesem Ansatz gibt der Instandsetzer den ge-
wiinschten Zustand des Systems vor und vergleicht ihn mit den aktuellen Messdaten. Dieser gewlinschte
(homogene) Zustand wird in dieser Arbeit als Referenzszenario bezeichnet und kann anhand drei ver-

schiedener Arten bestimmt werden:

1. Der Wiederaufbereiter ist der Hersteller oder Bevollmichtigter des Herstellers und verfiigt da-
her iiber detaillierte Informationen iiber die Batterie. Dieser Fall ist in Deutschland vor allem fiir
Fahrzeug- oder Industriebatterien relevant, da die Hersteller nach §5 des Batteriegesetzes fiir die
Riicknahme der Batterien verantwortlich sind [245]. In diesem Fall ist davon auszugehen, dass

detaillierte Informationen liber das Verhalten der Batterie aus der Produktentwicklung vorliegen.

2. Die Informationen iiber das Alterungsverhalten der Batterie stehen zur Verfiigung. Dies konnte
z.B. durch einen Batteriepass geschehen, der zukiinftig durch die EU-Batterieverordnung vorge-
schrieben wird [246]. In einer fritheren Version der Verordnung war unter anderem die in dieser
Arbeit verwendete Impedanz als notwendiger anzugebender Parameter enthalten. Dieser wurde
jedoch in der aktuellen Version gestrichen und es bleibt abzuwarten, ob die noch zu veroffentli-

chenden technischen Begleitdokumente die notwendigen Angaben enthalten.

3. Die Informationen stehen nicht zur Verfiigung. In diesem Fall muss die entsprechende Batterie in
ausreichender Stiickzahl analysiert werden und das Alterungsverhalten der Batterie in Abhéngig-
keit des Alterungsmechanismus gepriift werden. Der Nachteil ist hierbei, dass die entsprechende

Methodik fiir jeden Batterietyp individuell wiederholt werden muss.

Aus der Differenz des Referenzszenarios und der Messung kann nachfolgend das System auf Inhomoge-
nitit gepriift werden. Sofern diese bestitigt wird, kann davon ausgegangen werden, dass eine Wiederauf-
bereitung eine sinnvolle Kreislaufwirtschaftsentscheidung darstellen kann. Die 6konomische Bewertung
der Wiederaufbereitung ist nicht Gegenstand dieses Kapitels und ist abhiingig vom Grad der Inhomoge-
nitdt, d. h., von der tatsdchlichen Abweichung der einzelnen Zellen im Vergleich zu den iibrigen Zellen
des Moduls. Die Auswirkungen dieses Grades der Inhomogenitit auf die elektrischen Eigenschaften des
Moduls werden in Abschnitt 6.4 erortert. Das Hauptziel dieses Kapitels besteht in der Entwicklung eines
Algorithmus zur Detektion von Inhomogenititen.

Zu Beginn dieses Kapitels wird auf die experimentelle Vorgehensweise sowie die entsprechende Aus-
wertung der Zellvariationen und Alterungsstudien eingegangen. Nachfolgend erfolgt eine merkmalsba-
sierte Identifikation von Inhomogenititen durch den Vergleich eines Priif- und eines Referenzszenarios.
Diese wird fiir verschiedene Darstellungsformen der Impedanz durchgefiihrt. Fiir die vielversprechends-
ten Merkmale wird anschlieBend eine Sensitivitdtsanalyse durchgefiihrt. Abschlieend erfolgt eine Ein-

ordnung und Diskussion der Ergebnisse. Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse wurden in dhnlicher
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Form in [247] veroffentlicht.

7.1 Experimentelle Vorgehensweise

Die Analysen in diesem Kapitel werden mit kommerziellen zylindrischen Hochenergiezellen von Sam-
sung des Typs INR21700-50E durchgefiihrt. Gemil3 Datenblatt betrdgt die Nennkapazitiat 4.9 Ah im
Spannungsbereich zwischen 2.5V und 4.2 V. Das Anodenmaterial besteht aus einem Mischmaterial aus
Graphit und 1 Gew.-% Silizium, das Kathodenmaterial aus Nickel-Kobalt-Aluminiumoxid [248]. Die
Zellen werden sowohl am BoL als auch nach zyklischer Alterung getestet.

Die Impedanz der insgesamt zwolf Zellen wird anhand der EIS mittels eines Zahner-Zennium-Pro-
Spektroskops gemessen. Die Messungen werden galvanostatisch mit einer Amplitude von 150 mA in
einem Frequenzbereich von 50 mHz bis 10 kHz mit zehn Schritten pro Dekade aufgenommen. Die Zellen
werden bei einem SoC von 50 % vermessen. Hierzu werden die Zellen mit einem Arbin LBT 5 V-25 A
Zelltester mit 0.5C geladen und anschlieend fiir mehrere Stunden relaxiert. Der entsprechende SoC
wird auf der Grundlage der tatsdchlich gemessenen Entladekapazitit berechnet, die durch einen CCCV-
Zyklus mit 0.5C und Beendigung der CV-Phase bei 0.05C ermittelt wird. Alle Messungen werden in
einer Klimakammer des Typs Binder MK 115 bei 25 °C durchgefiihrt.
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& 1C, CC-Zyklisierung
@ 200 Zyklen
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der durchgefiihrten Experimente.

Die Zellen werden zyklisch bei drei unterschiedlichen Temperaturen gealtert. Hierzu wird jeweils
eine Zelle mit CC-Phasen von 1C zwischen den Spannungsgrenzen des Datenblatts bei 25 °C, 45 °C und
—10°C zyklisiert. Dieser Strom entspricht im Ladefall dem doppelten Strom des Datenblatts, weshalb
von einer stark beschleunigten Alterung ausgegangen wird. Nach Abschluss der Zyklisierung wird die
Impedanz analog zum BoL gemessen, um einen Vergleich zu ermoglichen. Eine Ubersicht der durchge-
fiihrten Experimente sowie die Anzahl der Zyklen fiir die jeweiligen Temperaturen wird Abbildung 7.1

entnommen.
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7.2 Auswertung der Alterungsstudien

In diesem Kapitel werden zunidchst die Impedanzen der BoL-Messungen analysiert und nachfolgend
die Ergebnisse der Alterungsstudie diskutiert. Diese werden anhand von Konfidenzintervallen angege-
ben, welche analog zu Abschnitt 5.4 im Nyquist-Diagramm und der DRT dargestellt werden. Es werden
hierbei die 95 % Konfidenzintervalle ermittelt, wobei sich fiir eine Anzahl von n = 12 Zellen ein ent-
sprechender Faktor von #x = 2.201 ergibt. Im Nyquist-Diagramm in Abbildung 7.2 (a) ist zu sehen, dass
die Konfidenzintervalle fiir den Real- und Imaginirteil unterschiedliche Verldufe aufweisen. Es kommt
zu zwei Uberschneidungen zwischen den Konfidenzintervallen des Imaginirteils, welche in der entspre-
chenden Merkmalsanalyse spéter beriicksichtigt werden miissen. Die DRT wird anhand der eDRT er-
mittelt. Zur Bestimmung des Regularisierungsparameters A wird das L-Curve-Verfahren verwendet und
die Anzahl der Zeitkonstanten wird auf die dreifache Menge der Frequenzpunkte festgelegt. Die Grenz-
werte der Zeitkonstanten werden um jeweils eine Dekade im Vergleich zu den Messfrequenzen erhoht.
In der DRT in Abbildung 7.2 (d) kommt es zu fiinf charakteristischen Prozessen. Im Folgenden wird
eine grobe Zuordnung der relevanten elektrochemischen Prozesse vorgenommen, um eine Interpretation
des Polarisationsverhaltens zu ermdglichen. Um eine genauere Analyse und Zuordnung der Prozesse auf
Elektrodenebene zu ermoglichen, miissen die Messungen und die zugehorigen DRTs bei verschiedenen
Temperaturen und SoCs sowie zusitzlichen Halbzellanalysen durchgefiihrt werden. Da der Fokus dieses
Kapitels jedoch auf dem Nachweis von Inhomogenititen in seriell verschalteten Zellen liegt, wird eine

grobe Charakterisierung der Zellen als ausreichend angesehen.
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Abbildung 7.2: Vergleich der BoL-Daten mit dem 25 °C (a), 45°C (b) und —10°C (c¢) -Szenario im Nyquist-
Diagramm und in der DRT (d)-(f).
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Der Prozess 1, welcher die niedrigste Zeitkonstante von 0.39 ms aufweist, kann nicht anhand der
eDRT-Methode interpretiert werden. Es handelt sich um ein Artefakt, das auf das resistiv-induktive Ver-
halten der Zelle bei hohen Frequenzen zuriickgefiihrt wird. Das beobachtete Verhalten wird in der Regel
durch die Wicklung der zylindrischen Zellen begriindet. In den hier vorgestellten Ergebnissen wird es
jedoch durch eine Uberlagerung von resistiv-kapazitiven Elementen mit einer Induktivitit erzielt. Grund
hierfiir ist die Verwendung der eDRT anstelle der gDRT.

Die Prozesse im Bereich mittlerer Zeitkonstanten, wie Ladungstransfer, Doppelschichteffekte und
der Lithium-Ionen-Transport durch die Passivierungsschichten, treten bei sich iiberlappenden Zeitkon-
stanten auf [206,249]. Es wird davon ausgegangen, dass die Prozesse der Passivierungsschichten schnel-
ler sind als die des Ladungstransfers [204-206]. Aus diesem Grund wird der Prozess 2 mit einer Zeit-
konstante von 2.03 ms den Passivierungsschichten zugeordnet. Eine genaue Trennung von den anderen
Prozessen ist jedoch ohne die beschriebene vollstindige Charakterisierung nicht moglich.

Aufgrund der geringen Beitrige des Prozessbereichs 3 kann dieser nicht auf einzelne Prozesse zu-
riickgefiihrt werden. Es wird jedoch angenommen, dass bei den entsprechenden Zeitkonstanten Ladungs-
transferreaktionen stattfinden. Hierfiir spricht auch, dass bei dem verwendeten SoC von 50 % die Polari-
sationsbeitrége fiir diesen relativ gering sind.

Fiir den Bereich hoher Zeitkonstanten wird das elektrochemische Verhalten von LIB durch den Mas-
sentransport dominiert, hauptsédchlich durch den Festkorperdiffusionsprozess innerhalb der Partikel der
Aktivmaterialien [28, 206]. Der lineare Anstieg im Nyquist-Diagramm unterhalb von 1 Hz weist eben-
falls auf Diffusion hin. Aus diesem Grund werden die Prozesse 4 und 5 mit den Zeitkonstanten 0.72 s
und 3.98 s dieser zugeordnet.

Die entsprechenden Konfidenzintervalle werden nachfolgend mit den Ergebnissen der unterschied-
lichen Alterungsstudien verglichen und eine kurze Analyse der Alterungseffekte durchgefiihrt. In der
25 °C-Studie kommt es zu einem Kapazitétsverlust von 22.6 % im Vergleich zu dem BoL. Im Nyquist-
Diagramm in Abbildung 7.2 (a) zeigt die gealterte Zelle eine Verbreiterung des Halbkreises sowie eine
Verschiebung des ohmschen Offsets zu hoheren Werten des Realteils. Letzteres konnte auf die Zerset-
zung von Elektrolyt und somit den Anstieg der ionischen Leitfdhigkeit zuriickgefiihrt werden [115].
Weiterhin kommt es zu einer Verldngerung des Diffusionsasts. Diese Effekte werden ebenfalls in der
DRT in Abbildung 7.2 (d) deutlich. Hierbei kommt es zu einem Anstieg der Peakhohe fiir die Prozes-
se 4 und 5. Gerade Prozess 5 setzt sich signifikant von den Konfidenzintervallen der BoL-Zellen ab.
Dieser Effekt wird einer schlechteren Festkorperdiffusion zugeordnet, welcher infolge morphologischer
Verdnderungen (z. B. Partikel-Rissbildung und Trennung) auftritt [161, 205, 250]. Im Bereich mittlerer
Zeitkonstanten kommt es zu dem Auftreten eines einzelnen Peaks, welches vermutlich auf einen vermin-
derten Ladungsdurchtritt zuriickzufiihren ist. Weiterhin kommt es zu einem Versatz des Prozesses 2 zu
hoheren Zeitkonstanten. Dies deutet auf eine Verlangsamung der Prozesse der Passivierungsschicht hin,
was dem Verhalten entspricht, welches in [161] analysiert wurde. Ein Anstieg der Polarisation dieses Pro-
zesses ist nicht zu beobachten. Fiir keinen der Prozesse kommt es zu einer gleichzeitigen Verschiebung
der Peakposition und Verdnderung der Peakhohe.

Die 45 °C-Studie weist einen Kapazititsverlust von 4.8 % nach 200 Zyklen auf. Die Impedanz im
Nyquist-Diagramm in Abbildung 7.2 (b) zeigt nur eine geringe Verdnderung auf. Der Widerstand des
Nulldurchgangs befindet sich hierbei noch innerhalb des Konfidenzintervalls der BoL-Zellen. Allerdings

kommt es zu einer Verbreitung des Halbkreises hinsichtlich des Realteils. Weiterhin veréindert sich der
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Winkel des Diffusionsasts. In der DRT in Abbildung 7.2 (e) sind keine deutlichen Veridnderungen zu
sehen, welche sich stark von den Konfidenzintervallen absetzen. Es kommt zu einem geringen Versatz
der Zeitkonstanten der Prozesse 2 und 4. Weiterhin kommt es zu einem dominanteren Peak im Bereich
des Prozesses 3. Die entsprechenden Effekte fithren zu der Verdnderung des Nyquist-Diagramms, reichen
aber nicht aus, um eindeutige Zuordnung zu machen.

Fiir das Alterungsszenario bei —10 °C kommt es zu einem Kapazititsverlust von 19.9 % nach be-
reits 20 Zyklen. Der starke Kapazititsverlust wird auf die erhdhte Stromrate bei niedrigen Temperaturen
zuriickgefiihrt, was extremen Schnellladebedingungen entspricht. Es kommt geméfl Abbildung 7.2 (c¢)
ebenfalls zu einem starken Anstieg der Impedanz. Dieser duBert sich durch eine qualitative Streckung
des kompletten Spektrums sowie durch einen ohmschen Versatz zu hoheren Realteilen. In der DRT in
Abbildung 7.2 (f) ist eine Verdnderung im Bereich mittlerer Zeitkonstanten sowie ein Anstieg der Po-
larisation des Prozesses 5 zu sehen. Letzteres wird erneut den verminderten Diffusionseigenschaften
zugeordnet.

Grundsitzlich zeigt die Darstellung des Nyquist-Diagramms im Vergleich zur DRT fiir alle Alte-

rungsszenarien deutlichere Abweichungen von den Konfidenzintervallen.

7.3 Merkmalsbasierte Erkennung von Inhomogenititen

In der komparativen Analyse werden zwei Systeme mit unterschiedlichen Zustinden anhand relevanter
Indikatoren miteinander verglichen. In der hier angewandten Analyse werden Batteriemodule mit un-
terschiedlichem elektrischen Eigenschaften anhand von Merkmalen in der Impedanz verglichen. Sofern
diese Merkmale einen bestimmten Grenzwert zwischen den beiden Modulen iiberschreitet, kann davon
ausgegangen werden, dass sich diese nicht im selben Zustand befinden. Das Referenzszenario beschreibt
den bekannten Ausgangszustand des Moduls beim BoL. Um die zu erwarteten CtCv zu beriicksichtigen,
wird die Impedanz mit der entsprechenden Standardabweichung aus Messungen simuliert und nachfol-
gend Konfidenzintervalle fiir diese gebildet. Im Gegensatz dazu beriicksichtigt das Testszenario Inho-
mogenititen, die durch die Abweichungen der Impedanz einer einzelnen Zelle verursacht werden. Aus
diesem Grund kann auch von einer singuldren Inhomogenitit gesprochen werden. Die Differenz § wird
nachfolgend als Merkmalswert bezeichnet. Der Ansatz ist fiir die serielle Verschaltung von zwei ein-
zelnen Zellen trivial, wird aber bei einer seriellen Verschaltung mehrerer Zellen zunehmend unschirfer.
Aus diesem Grund wird folglich durchgehend die Abhingigkeit der Anzahl in Reihe geschalteter Zellen
auf den Merkmalswert { untersucht. Die Impedanzen der Module werden durch die Superposition der
gemessenen Impedanzen der einzelnen Zellen bestimmt. Dieser Ansatz beriicksichtigt nicht die Impe-
danzen, die durch die Zellkontakte entstehen. Trotzdem ist dieser Ansatz anwendbar, da es sich bei den
Zellkontakten um ohmsche Widerstiande handelt, die nur teilweise von Degradationseffekten beeinflusst
werden. Eine Beriicksichtigung in beiden Szenarien wiirde lediglich zu einem konstanten Offset fiihren.

Um die CtCv korrekt in den Konfidenzintervallen zu beriicksichtigen, miissen diese entsprechend
angepasst werden. Fiir das Referenzszenario mit ng seriell verbundenen Zellen kann die Varianz des

seriellen Verbunds an_’r durch Beriicksichtigung der Varianzen der Einzelzellen 62 gemif}

o’ =nso? (7.1)
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ermittelt werden. Das Konfidenzintervall des Referenzszenarios x; ergibt sich folglich zu

Onr
V'

wobei analog zu Abschnitt 7.2 fiir ein Konfidenzintervall von 95 % und n = 12 der Faktor ¢, = 2.201

Xp = gl 1 (7.2)

gewihlt wird. Die entsprechenden Berechnungen werden sowohl separat fiir jeden Frequenzpunkt als
auch fiir den Real- und Imaginérteil durchgefiihrt.

Im Testszenario wird eine BoL-Zelle durch eine zyklisch gealterte Zelle ersetzt. Im Rahmen der
ersten Untersuchung wird hierfiir die bei 25 °C gealterte Zelle herangezogen. In der spéteren Sensitivi-
tatsanalyse erfolgt eine Betrachtung der iibrigen Alterungsszenarien. Die Varianz des Testszenarios an,t

ergibt sich fiir eine serielle Anzahl von ng Zellen zu

oy = (ns—1)0”. (7.3)

Mit Hilfe der Impedanz g, der zyklisch gealterten Zelle kann folglich das Konfidenzintervall des
Referenzszenarios x; anhand von
Gn,t
Xt = (I’ls— 1)“ itx7+“EOL (74)

NG

ermittelt werden. Fiir ug, wird hierbei der jeweilige frequenzspezifische Real- und Imaginirteil der
Impedanz eingesetzt. Dementsprechend werden nur die CtCv der BoL beriicksichtigt. Grund hierfiir ist,
dass Abweichungen der EoL-Impedanz spiter als weitere Sensitivitdtsparameter untersucht werden. Um
eine korrekte Bestimmung des Merkmalswert , welcher die relative Differenz des Merkmals zwischen
Referenz- und Testszenario beschreibt, zu ermoglichen, miissen alle Kombinationen der Konfidenzinter-
valle beriicksichtigt werden, um das absolute Minimum der Differenz zu ermitteln.

In dieser Studie wird ¢ fiir unterschiedliche Merkmale zur Detektion von Inhomogenitéiten analy-
siert. Insbesondere werden Merkmale des Nyquist-Diagramms, des Real- und Imaginérteils sowie des
Bode-Diagramms verwendet. Die Betrachtung erfolgt in relativen Werten und in Abhéngigkeit von der
Anzahl der in Reihe geschalteten Zellen. Es wird eine Anzahl ng von zwei bis zwolf seriell verschalteter
Zellen untersucht. Ein Merkmal wird als geeignet fiir die Erkennung betrachtet, wenn die Differenz einen
Wert von 10 % tiberschreitet. Dieser Wert definiert das Maf} der Signifikanz, welcher die Auspriagung der
Inhomogenitit innerhalb eines Moduls beschreibt. Prinzipiell kann der Betrag dieses Werts je nach An-
wendung frei gewihlt werden. Wird dieser Wert gesenkt, nimmt das Mal} der Inhomogenitit ab, aber die
Sensitivitidt der Merkmale steigt, da sie eine groflere Anzahl von Zellen erkennen konnen.

In den nachfolgenden Unterabschnitten erfolgt eine Beschreibung der verwendeten Merkmale so-
wie eine Analyse ihrer Detektionsfdhigkeit. AbschlieBend erfolgt ein Vergleich der Merkmale, bevor
im nichsten Abschnitt die Merkmale mit der besten Performance einer Sensitivititsanalyse unterzogen

werden.

7.3.1 Merkmale im Nyquist-Diagramm

Es werden insgesamt sieben unterschiedliche Merkmale im Nyquist-Diagramm untersucht. Eine Uber-

sicht der untersuchten Merkmale bietet Abbildung 7.3 (a). Es erfolgt eine separate Beschreibung und
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Diskussion der unterschiedlichen Merkmale.
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Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der Merkmale im Nyquist-Diagramm (a), relative Abweichung § zwi-
schen dem Referenz- und Testszenario fiir die unterschiedlichen Merkmale im Nyquist-Diagramm (b), komplex-
wertige Ableitung (c) und Kriimmung fiir eine serielle Verschaltung von zwei Zellen (d).

Nulldurchgang des Imaginiirteils (1):  Als erstes Merkmal im Nyquist-Diagramm wird der Nulldurch-
gang des Imaginirteils (1) verwendet. Als bewertende GroBe wird der Wert des Realteils bei diesem Null-
durchgang herangezogen. Folglich kann dieser auch als MaB fiir die ohmsche Verschiebung aufgrund
von Alterungseffekten interpretiert werden. Aufgrund der diskreten Anzahl an Messpunkten steht dieser
Wert in der Regel nicht als exakter Messpunkt zur Verfiigung. Zusitzlich beeinflussen Messrauschen
und Alterungseffekte eine zuverldssige Berechnung des Nulldurchgangs. Eine mogliche Annéherung zur
Bestimmung dieses Punkts ist die Verwendung des néchstgelegenen Nachbarn. Allerdings kommt es bei
dieser Vorgehensweise zu Schwankungen der entsprechenden Werte des Realteils. Zur Behebung dieses
Problems wird daher eine lineare Interpolation der benachbarten Werte des Nulldurchgangs durchge-
fiihrt. Die Differenz { zwischen dem Referenz- und Testszenario wird fiir dieses Merkmal anhand des
oberen Konfidenzintervalls des Referenz- und des unteren Konfidenzintervalls des Testszenarios gebil-
det. Die relativen Werte des Merkmalswerts werden in Abhingigkeit der seriell verschalteten Zellen in
Abbildung 7.3 (b) dargestellt. Eine Detektion der Inhomogenitit ist hierbei bis zu einer seriellen Ver-
schaltung von zwei Zellen moglich. Zur spiteren Gegeniiberstellung der Methoden wird zusitzlich die
minimale Abweichung bei der maximalen Anzahl an Zellen herangezogen, bei der eine Detektion noch
maglich ist. Diese betrigt fiir Merkmal (1) bei zwei Zellen 14.6 %.
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Halbkreisbreite (2): Die Breite des charakteristischen Halbkreises des Nyquist-Diagramms wird als
Merkmal (2) herangezogen. Zur Berechnung wird die Differenz des Realteils zwischen dem Nulldurch-
gang des Imaginérteils und dem Niederfrequenzminimum herangezogen. Der Wert des Nulldurchgangs
wird hierbei gemiB Merkmal (1) und der des Niederfrequenzminimums anhand Merkmal (3) ermittelt.
Um die minimale Differenz zwischen den beiden Szenarien zu ermitteln, werden die Werte anhand des
unteren Konfidenzintervalls des Referenz- und des oberen Konfidenzintervalls des Testszenarios ermit-
telt. Die relative Abweichung wird in Abbildung 7.3 (b) dargestellt und zeigt, dass Inhomogenitiiten bis
zu einer seriellen Verschaltung von zwei Zellen ermittelt werden konnen. Hierbei kommt es zu einer

minimalen Abweichung von 13.1 % fiir eine Verschaltung von zwei Zellen.

Realteil des Niederfrequenzminimums (3): GemiB Abbildung 7.3 (a) wird der Realteil des Nieder-
frequenzminimums als Merkmal (3) herangezogen. Dieses Niederfrequenzminimum wird durch das lo-
kale Minimum der komplexwertigen Impedanz bestimmt. Hierbei wird der Bereich nach dem Nulldurch-
gang (fiir Frequenzen hoher als dessen Wert) untersucht. Da Batterien typischerweise nur ein lokales
Minimum aufweisen, kann dieser Wert eindeutig und zuverléssig bestimmt werden. Die Frequenz dieses
Niederfrequenzminimums betrédgt in beiden Szenarien ca. 6.86 Hz. Die Differenz wird anhand des un-
teren Konfidenzintervalls des Referenz- und des oberen Konfidenzintervalls des Testszenarios ermittelt.
Der relative Verlauf von { wird in Abbildung 7.3 (b) dargestellt. Es konnen anhand dieses Merkmals
Inhomogenitéten in einer Verschaltung von bis zu zwei Zellen bei einer minimalen Abweichung von
14.5 % detektiert werden.

Imaginirteil des Niederfrequenzminimums (4):  Analog zum Realteil wird auch der Imaginérteil des
Niederfrequenzminimums als mdgliches Merkmal (4) herangezogen. Das entsprechende Minimum wird
analog zum Merkmal (3) berechnet. Es weist allerdings im Verhiltnis zum Realteil deutlich hohere re-
lative Anderungen zwischen dem Referenz- und Testszenario auf. Dies zeigt sich folglich auch in den
hoheren Merkmalswerten { in Abbildung 7.3 (b). Es ist moglich, eine Inhomogenitit in einer seriel-
len Verschaltung von bis zu zwolf Zellen mit diesem Merkmal zu identifizieren. Es kommt zu einem
minimalen Wert von 10.4 % fiir die maximale Anzahl von zwolf Zellen. Weiterhin kommt es bei einer

Verschaltung von zwei Zellen zu den hochsten Werten von ¢ fiir alle Methoden.

Komplexwertige Ableitung (5): Die partielle Ableitung des Imaginirteils der Impedanz zum Realteil

dIm(Z)
JdRe(Z)

leitung wird hierbei nur der resistiv-kapazitive Anteil der Impedanz herangezogen. Der Grund hierfiir

der Impedanz wird zur Berechnung des Merkmals verwendet. Zur Bestimmung der partiellen Ab-
ist, dass der resistiv-induktive Teil sowohl einen hohen Gradienten als auch eine Diskontinuitit aufweist.
Weiterhin wird er hauptséichlich durch die Wicklung der Zelle beeinflusst. Es ldsst sich folgern, dass hier
signifikante Einfliisse durch Messrauschen und nur marginale Auswirkungen durch Alterungseffekte zu
erwarten sind. Folglich ist dieser Teil der Impedanz ungeeignet, um Inhomogenititen zu identifizieren.
Die komplexwertige Ableitung wird fiir eine serielle Verschaltung von zwei Zellen in Abbildung 7.3
(c) fiir das Referenz- und Testszenario dargestellt. In beiden ldsst sich ein lokales Maximum und Mini-
mum identifizieren. Fiir den Imaginérteil des Minimums kommt es nur zu einer geringen Abweichung
zwischen Referenz- und Testszenario, weshalb dieses ungeeignet ist. Es wird folglich das Maximum

als Merkmal (5) zur Detektion herangezogen. Zur Berechnung der Differenz werden hierbei das obere
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Konfidenzintervall des Referenz- und das untere Konfidenzintervall des Testszenarios herangezogen. Die
Frequenz dieses Merkmals betrigt 195 Hz im Referenz- und 160.1 Hz im Testszenario. Die Zeitkonstan-
ten beider Extremstellen liegen somit im Bereich des Ladungsdurchtrittsprozesses, wobei es zu einer
geringfiigigen Verlangsamung im Testszenario kommt. Mit dem Merkmal ist es moglich, Inhomogeni-
tdten in einer seriellen Verschaltung von bis zu neun Zellen zu detektieren. Die minimale Abweichung
(bei neun Zellen) betriigt 10.8 %. Der entsprechende Verlauf der relativen Merkmalswerte § wird Ab-
bildung 7.3 (b) entnommen. Es erfolgt keine weitere Betrachtung der Grenzwerte der komplexwertigen
Ableitung als weiteres Merkmal. Der Grund hierfiir ist, dass es nur zu geringfiigigen Abweichungen des
Imaginirteils zwischen den beiden Szenarien kommt. Weiterhin besteht eine starke Abhéngigkeit von

dem Nulldurchgang und von dem induktivem Anteil der Impedanz.

Kriimmung (6) + 7): Die Kriimmung x der komplexwertigen Darstellung des Nyquist-Diagramms

wird zur Bestimmung weiterer Merkmale herangezogen. Diese wird hierbei anhand von

9%’Im(Z)

JORe(Z)?

3
- (E) ]

ermittelt. Der Giiltigkeitsbereich dieser Formel ist hierbei auf eindeutige Funktionen beschrénkt. Da dies

(7.5)

fiir Nyquist-Diagramme von LIB im Bereich niedriger Realteile nicht zutrifft, ist eine Begrenzung des
Untersuchungsbereichs erforderlich. Aus diesem Grund wird nur der resistiv-kapazitive Bereich der Im-
pedanz betrachtet. Ein beispielhafter Verlauf der Kriimmung k iiber den Realteil der Impedanz wird fiir
die serielle Verschaltung von zwei Zellen in Abbildung 7.3 (d) gezeigt. Es wird hierbei erneut zwischen
Referenz- und Testszenario unterschieden. Analog zur komplexwertigen Ableitung ist fiir das Testszena-
rio eine Verschiebung der Realteile der Impedanz zu hoheren Werten zu beobachten. Der Verlauf von x
zeigt zwei lokale Extremstellen, welche beide signifikante Abweichungen zwischen den Szenarien auf-
weisen. Aus diesem Grund werden die relativen Differenzen zwischen dem Referenz- und Testszenario
fiir das Minimum (6) und das Maximum (7) der Kriimmung als Merkmale herangezogen. Fiir diese Merk-
male kann keine endgiiltige Aussage iiber die Verwendung spezifischer Konfidenzintervalle zur Bildung
der Differenz getroffen werden. Aus diesem Grund werden alle moglichen Kombinationen betrachtet
und im Folgenden der Minimalwert verwendet.

Das Minimum der Kriimmung liegt im mittleren Frequenzbereich bei Werten von 33.15 Hz fiir das
Referenz- und von 22.36 Hz fiir das Testszenario. Anhand der DRT kann fiir diesen Bereich keine ein-
deutige Prozesszuordnung erfolgen, da es hier zur Uberlagerung der Effekte des Ladungsdurchtritts,
der Doppelschichten und der Passivierungsschichten kommt. Die Verschiebung des Prozesses um zwei
diskrete Stufen der Frequenzabtastung zeigt den Einfluss der zyklischen Alterung auf diese Prozesse.
Gleiches gilt fiir das lokale Maximum, welches von einer Frequenz von 88 Hz auf 72.86 Hz sinkt.

Anhand des Minimums der Kriimmung (6) kénnen Inhomogenititen in einer seriellen Verschaltung
von bis zu acht Zellen festgestellt werden. Hierbei kommt es zu einem minimalen Merkmalswert von
¢ von 10.8 %. Mittels des Maximums der Kriimmung (7) kann eine Inhomogenitit fiir eine maximale

Anzahl von sechs verschalteten Zellen nachgewiesen werden. Hierbei kommt es zu einem minimalen
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Merkmalswert von 10.6 %.

7.3.2 Merkmale des Real- und Imaginérteils

Es werden insgesamt vier Merkmale des Real- und Imaginérteils untersucht. Hierzu werden beide gegen-
tiber der logarithmischen Frequenz aufgetragen. Hierdurch werden im Vergleich zum Nyquist-Diagramm
die Eigenschaften der beiden Komponenten unabhingig voneinander betrachtet und deren frequenzspe-

zifischen Eigenschaften sichtbar.
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Abbildung 7.4: Merkmale basierend auf dem Real- und Imaginérteil der Impedanz (a), relative Differenz zwi-
schen Referenz- und Testszenario der Merkmale des Real- und Imaginirteils der Impedanz (b), relative Differenz
des Imaginérteils in Abhingigkeit der Anzahl seriell verschalteter Zellen (c), relevante Merkmale im Nyquist-
Diagramm (d), erste Ableitung des Real- (e) und des Imaginirteils (d) fiir eine serielle Verschaltung von zwei
Zellen.

Realteil der Impedanz (8):  Die maximale Differenz zwischen dem Referenz- und Testszenario wird
als Merkmal fiir die Detektion von Inhomogenitédten herangezogen. Wie in Abbildung 7.4 (a) zu sehen ist,
kommt es am Grenzwert des Realteils fiir die niedrigsten Frequenzen zur gro3ten Abweichung zwischen
beiden Szenarien. Der Merkmalswert { wird anhand der Differenz zwischen dem oberen Konfidenzin-
tervall des Referenz- und dem unteren Konfidenzintervall des Testszenarios ermittelt. Der entsprechende
Verlauf in Abhingigkeit der Anzahl der seriell verschalteten Zellen wird Abbildung 7.4 (b) entnommen.

Es konnen mit diesem Verfahren bis zu drei Zellen in Serie verschaltet werden, bevor das Merkmal keine
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Aussagekraft mehr tiber die Inhomogenitit hat. Hierbei kommt es zu einer minimalen Abweichung von
13.3 %.

Imaginiirteil der Impedanz (9) + 10): Die Differenz des Imaginirteils der Impedanz zwischen dem
Referenz- und dem Testszenario wird in Abhéngigkeit der Frequenz fiir eine unterschiedliche Anzahl
an seriell verschalteter Zellen in Abbildung 7.4 (c) gezeigt. Da es fiir den Imaginérteil zu mehreren
Schnittpunkten zwischen den beiden Szenarien kommt, muss dieser auf unterschiedliche Weisen berech-
net werden. Im Bereich I wird die Differenz anhand des unteren Konfidenzintervalls des Referenz- und
des oberen Konfidenzintervalls des Testszenarios ermittelt. Da beide Szenarien sich im Bereich II iiber-
schneiden, kann dort keine Differenz gebildet werden. In Bereich III erfolgt die Berechnung anhand des
oberen Konfidenzintervalls des Referenz- und des unteren Konfidenzintervalls des Testszenarios. Der
Ubergang der entsprechenden Bereiche hiingt leicht von der Anzahl der seriell verschalteten Zellen ab.
Fiir eine hohere Anzahl an Zellen kommt es zu einem Ubergang von Bereich I zu II bei niedrigeren
Frequenzen und von Bereich II zu III bei hoheren Frequenzen. Zusitzlich nimmt der Bereich II fiir eine
steigende Anzahl an Zellen leicht zu.

Bereich III wird nicht zur Bestimmung von Merkmalen herangezogen, da dieser stark von dem Null-
durchgang des Imaginirteils der Impedanz beeinflusst wird. Dies fiihrt zu einem Missverhéltnis zwi-
schen den sehr hohen relativen Werten und den entsprechend niedrigen absoluten Werten, welches zu
einer erheblichen Unsicherheit fiihrt. Zusitzlich wird dieser Frequenzbereich hauptséchlich von resistiv-
induktiven Effekten geprigt, welche nicht stark von Alterungseinfliissen geprigt werden.

Im Bereich I werden die beiden Merkmale des lokalen Maximums (9) und des Grenzwerts heran-
gezogen. Das lokale Maximum tritt hierbei bei Frequenzen zwischen 68 Hz und 10 Hz in Abhingigkeit
der Anzahl der seriell verschalteten Zellen auf. Hierbei kommt es zu hoheren Frequenzen bei einer nied-
rigeren Anzahl von Zellen, welche auf die Verlangsamung der iiberlagerten Zeitkonstanten aller Zellen
aufgrund der gealterten Zelle zuriickzufiihren ist. Fiir eine serielle Verschaltung von zwei Zellen wird die-
ses Merkmal in Abbildung 7.4 (d) in einem Nyquist-Diagramm dargestellt. Es wird deutlich, dass dieses
nahe dem Niederfrequenzminimum liegt, allerdings leicht in den Bereich geringerer Zeitkonstanten ver-
schoben ist. Wie in Abbildung 7.4 (b) zu sehen ist, kénnen mit Hilfe des Merkmals (9) Inhomogenititen
in einer seriellen Verschaltung von bis zu zwolf Zellen detektiert werden. Es kommt hierbei zu einem
minimalen Merkmalswert von 10.4 %.

Fiir den Grenzwert erfolgt die Berechnung der Differenz der beiden Szenarien bei der niedrigsten
Frequenz, weshalb dieses Merkmal hauptsédchlich auf die Information von Diffusionsprozessen zuriick-
greift. Mit Hilfe des Merkmals konnen Inhomogenitéten in einer seriellen Verschaltung von bis zu

acht Zellen bei einem minimalen Merkmalswert von 10.6 % festgestellt werden.

Ableitung des Realteils 11): Die partielle Ableitung des Realteils der Impedanz nach der Frequenz
a%p wird zur Bestimmung eines weiteren Merkmals herangezogen. Der entsprechende Verlauf iiber
die Frequenz wird in Abbildung 7.4 (e) dargestellt. In diesem liegen die Konfidenzintervalle sehr nah
aneinander, was auf einen geringen Einfluss der CtCv schlieBen ldsst. Als Merkmal wird die grofite
Abweichung zwischen den beiden Szenarien fiir die Werte der niedrigsten Frequenz (11) ermittelt. Die
entsprechende Differenz wird anhand des unteren Konfidenzintervalls des Referenz- und des oberen

Konfidenzintervalls des Testszenarios gebildet. Es konnen anhand dieses Merkmals Inhomogenitéten in
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einer serielle Verschaltung von bis zu acht Zellen nachgewiesen werden. Es kommt zu einem minimalen
Merkmalswert von 10.6 %.

Ableitung des Imaginirteils 12:  Analog zum Realteil wird ebenfalls die partielle Ableitung des Ima-

ginidrteils der Impedanz nach der Frequenz ah;}z) zur Ermittlung méglicher Merkmale herangezogen.

Wie der Abbildung 7.4 (f) zu entnehmen ist, kommt es nur zu geringen Unterschieden zwischen dem
Referenz- und dem Testszenario. Es kommt ebenfalls zu der gro3ten Abweichung der beiden Szenarien
fiir die Grenzwerte mit den niedrigsten Frequenzen, weshalb diese als Merkmal (12) verwendet werden.
Auch wenn die Merkmale (11) und (12) bei der gleichen Frequenz auftreten, beschreiben diese unter-
schiedliche Phanomene, da der Real- und Imaginérteil losgeldst voneinander betrachtet werden. Anhand
des Merkmals (12) kénnen Inhomogenitiiten in seriellen Verschaltungen von bis zu neun Zellen bei einem

minimalen Merkmalswert von 10 % ermittelt werden.

7.3.3 Merkmale im Bode-Diagramm

In der Darstellung des Bode-Diagramms werden insgesamt zwei Merkmale untersucht. Hierbei wird
aufgrund der geringen Abweichungen des Phasenwinkels, welcher in Abbildung 7.5 (a) dargestellt wird,

nur auf Merkmale der Amplitude zuriickgegriffen.

(@) (b) (©
%: 40 25 Anzahl Zellen 25
300 o —— Merkmal
- 20 2 12 207 —+— Merkmal
N 20 A\ Grenzwert
N N Q N a I RSN % Lokales q
S N NSNS\ BN = 15 Maximum xo 15
f/ Hz N ~
~ alf ~ 10
S 04
0.2 5
~ 0 5
< -0.2 0 5
S & & & I 3 > 8 X X 2 0
N N N N N
> NI 2 4 6 8 10 12
f/ He f/Hz n,
—— Mittelwert Referenzszenario Mittelwert Testszenario
Oberes Konfidenzintervall Referenzszenario Oberes Konfidenzintervall Testszenario

Unteres Konfidenzintervall Referenzszenario Unteres Konfidenzintervall Testszenario

Abbildung 7.5: Merkmale im Bode-Diagramm fiir eine serielle Verschaltung von zwei Zellen (a), relative Ab-
weichung der Amplitude in Abhéngigkeit der Frequenz (b) und relative Abweichung zwischen Referenz- und
Testszenario fiir die Merkmale des Bode-Diagramms (c).

Lokales Maximum (13): Die relative Abweichung der frequenzabhiingigen Amplitude des Bode-Diagramms
zwischen dem Referenzszenario und dem Testszenario ist als Funktion der Anzahl der in Reihe geschalte-

ten Zellen in Abbildung 7.5 (b) dargestellt. Das lokale Maximum dieser Abweichung wird als Merkmal

(13) herangezogen. Hierbei wird zur Berechnung das untere Konfidenzintervall des Testszenarios und

das obere Konfidenzintervall des Referenzszenarios herangezogen. Anhand dieses Merkmals konnen In-
homogenititen in einer seriellen Verschaltung von bis zu drei Zellen identifiziert werden, wobei es zu
einem minimalen Merkmalswert von 10.5 % kommt. Der Verlauf der relativen Abweichung { wird in
Abbildung 7.5 (c) dargestellt.

106
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Maximaler Grenzwert 14):  Als Merkmal wird die maximale Abweichung der Amplitude heran-
gezogen, welche am Grenzwert fiir niedrige Frequenzen auftritt. Die Berechnung von § erfolgt anhand
des oberen Konfidenzintervalls des Referenz- und des unteren Konfidenzintervalls des Testszenarios. Der
Verlauf der relativen Abweichung der beiden Szenarien in Abbildung 7.5 (c) zeigt, dass eine Detektion
von Inhomogenitéten bis zu einer Verschaltung von drei Zellen moglich ist. Die minimale Abweichung
betrigt hierbei 13.9 %.

7.3.4 Vergleich der Merkmale

Die Ergebnisse der Merkmalsuntersuchung werden in Tabelle 7.1 verglichen und nachfolgend diskutiert,
um die am besten geeigneten Merkmale einer Sensitivititsanalyse zu unterziehen. Dies trifft vor allem
auf diejenigen Merkmale zu, welche zuverlédssig bestimmt werden konnen, geringen Einfluss von Ct-
Cv aufweisen und stark von Alterungseffekten beeinflusst werden. Der Einfluss dieser Faktoren steht in
direktem Zusammenhang mit der Anzahl der detektierbaren Zellen der entsprechenden Merkmale. Die
Merkmale (1)-3), (8), 13) und konnen ausgeschlossen werden, da diese eine Detektion nur fiir eine
geringe Anzahl an seriell verschalteten Zellen ermoglichen. Die verbleibenden Merkmale weisen teilwei-
se sehr dhnliche oder transformierte Informationen auf und werden daher in drei Gruppen kategorisiert
und nachfolgend analysiert.

Tabelle 7.1: Vergleich der unterschiedlichen Merkmale zur Detektion von Inhomogenititen in seriell verschalteten
LIB-Modulen.

Merkmal Name Darstellungs- Maximale Anzahl an Minimale Sensitivitiits-
form Zellen Merkmalswerte analyse

@ Nulldurchgang des Nyquist 2 14.6 % X
Imaginirteils

@ Halbkreisbreite Nyquist 2 13.1% X

® Realteil des Nyquist 2 14.5% X
Niederfrequenzminimums

@ Imaginirteil des Nyquist 12 10.4 % v
Niederfrequenzminimums

@ Maximum der Nyquist 9 10.8 % v
komplexwertigen Ableitung

@ Minimum der Kriimmung Nyquist 8 10.8 % X

@ Maximum der Krimmung Nyquist 6 10.6 % X

Realteil der Impedanz Real/Imag 3 13.3% X

@ Lokales Maximum des Real/Imag 12 10.4 % X
Imaginirteils

Grenzwert des Imaginérteils Real/Imag 8 10.6 % v

@ Ableitung des Realteils Real/Imag 8 10.6 % X

@ Ableitung des Imaginirteils Real/Imag 9 10 % X

a3 Lokales Maximum der Bode 3 10.5 % X
Amplitude

Grenzwert der Amplitude Bode 3 13.9% X

Die erste Gruppe beinhaltet die Merkmale (5), (6) und (7), welche alle auf unterschiedliche Formen

der komplexwertigen Ableitung des Nyquist-Diagramms zuriickgreifen. Es wird hierbei deutlich, dass
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Merkmal (5) eine Detektion fiir die hochste Anzahl an seriell verschalteten Zellen ermoglicht, weshalb
dieses fiir die Sensitivitdtsanalyse herangezogen wird. Da die Methoden, die die Kriimmung zur De-
tektion heranziehen, nur bei einer geringen Anzahl von Zellen eine Detektion erméglichen, wird davon
ausgegangen, dass die zweite Ableitung keinen positiven Effekt fiir diese Anwendung zeigt.

Die zweite Gruppe beinhaltet die Merkmale (4) und (9), welche sehr dhnliche Ergebnisse der Merk-
malsanalyse vorweisen. Der Grund hierfiir ist, dass beide Werte sehr nahe am Niederfrequenzminimum
liegen. Obwohl die Impedanzwerte des Merkmals (9) bei etwas hoheren Frequenzen liegen, ist der Wert
des Imaginérteils bei diesen fast identisch mit dem des niederfrequenten Minimums. Da aufgrund der
einfachen Bestimmung des Minimums das Merkmal (4) robuster ist, wird dieses fiir die Sensitivititsana-
lyse herangezogen.

Die letzte Gruppe umfasst die Merkmale, welche den Grenzwert bei niedrigen Frequenzen analysie-
ren. Hierzu zihlen die Merkmale (10), 1 1) und (12). Obwohl fiir die Merkmale unterschiedliche Methoden
verwendet werden, fiihren alle zu dem entsprechenden Grenzwert und analysieren folglich @hnliche In-
formationen (auch trotz unterschiedlicher Darstellungsformen). Dies wird auch dadurch deutlich, dass
alle Merkmale dhnliche Ergebnisse hinsichtlich der maximalen Anzahl an Zellen aufweisen, bei welchen
eine Detektion noch moglich ist. Da fiir die Merkmale (11) und (12) das Bilden einer Ableitung erforder-
lich ist, wird Merkmal fiir die Sensitivitdtsanalyse herangezogen. Der Grund dafiir ist, dass bei der
Anwendung auf Messdaten die Bildung von Ableitungen zu einer Verstirkung des Messrauschens fiihrt.

7.4 Sensitivititsanalyse

Zur Analyse des Einflusses der CtCv, des Alterungsgrads und des Alterungsmechanismus wird fiir die
vielversprechendsten Merkmale (4), (5) und eine Sensitivitdtsanalyse durchgefiihrt. Bei dieser wer-
den die entsprechenden Einflussfaktoren lokal variiert und deren Einfliisse auf die jeweiligen Merkmale
diskutiert.

7.4.1 Zellvariationen

Zur Beriicksichtigung von unterschiedlichen CtCv erfolgt eine Anpassung der Standardabweichungen

gemil

Onrk = Cyn,rkCth (76)

Otk = Ontkcicy. (7.7)

Hierbei beschreiben 0, x und o, die Standardabweichungen des Referenz- und Testszenarios unter
Beriicksichtigung des Sensitivititsparameters fiir CtCv kcicy. Die Standardabweichungen werden ge-
trennt fiir den Real- und Imaginérteil der Impedanz sowie fiir jeden Frequenzpunkt berechnet. Um den
Einfluss von sowohl hoheren als auch niedrigeren CtCv zu untersuchen, wird der Sensitivitatsfaktor in
einem Bereich von kcyy € [0.1,..., 1] mit einer konstanten Schrittweise von 0.1 variiert. Um den Einfluss
dieser Variation zu veranschaulichen, sind in Tabelle 7.2 die Mittelwerte der Standardabweichungen fiir

den Real- und den Imaginirteil fiir beide Grenzwerte dargestellt.
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Tabelle 7.2: Grenzwerte des Mittelwerts der Standardabweichung fiir die verwendeten kcycy Werte.

OReal (kCth = 2) 6-Real(kCth = 0-1) Glmag (kCth = 2) 6-Imag (kCth = 0-01)

0.42mQ 0.02 mQ 0.13mQ 0.0l mQ

Um die Ergebnisse besser analysieren zu konnen, wird die Bewertungsgroe dcycy fiir den Einfluss
der CtCv gemail

Y Clkeey = 0.1,1) — §(kowey = 2,1)

ng

(7.8)

dCth =

eingefiihrt. Diese gibt die auf die Anzahl der seriell verschalteten Zellen normierte Differenz der rela-
tiven Abweichungen zwischen Referenz- und Testszenario fiir den betrachteten Bereich der Standard-
abweichungen an. Der dcicy-Wert kann folglich als Bewertungsgrofe der Sensitivitit gegeniiber CtCv
interpretiert werden.
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Abbildung 7.6: Sensitivitit von { gegeniiber CtCv fiir Merkmal (4), (5) und sowie maximal detektierbarer
Sensitivititsfaktor kcicy in Abhingigkeit der Anzahl der seriell verschalteten Zellen ny.

Die Abhingigkeit von { gegeniiber kccy wird in Abbildung 7.6 (a)-(c) fiir die Merkmale (4), (5) und
dargestellt. Die Farbgebung veranschaulicht die verwendete Standardabweichung in Abhingigkeit
von den kcycy, welche zur Berechnung herangezogen wurden. Das Merkmal @ weist mit 12.42 % die
hochsten Werte fiir deycy und somit die hochste Abhingigkeit von den CtCv auf. Im schlechtesten Fall
konnen mit diesem Merkmal Inhomogenititen in einer seriellen Verschaltung von bis zu fiinf Zellen bei
einer minimalen Abweichung von 10.15 % detektiert werden. Im besten Fall liegt die Anzahl der Zellen,

bei denen eine Detektion noch mdéglich ist, iiber dem Betrachtungsraum von zwdlf Zellen. In diesem Fall
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ergibt sich bei zwolf Zellen eine Abweichung von 13.16 %.

Fiir das Merkmal (4) kommt es zu einem Wert von 3.2 % fiir dcicy, welcher somit um 9.2 % unterhalb
des Werts von Merkmal (5) liegt. Die Anzahl der Zellen, bei welchen eine Detektion der Inhomogeni-
taten moglich ist, ist daher nicht so stark von den CtCv beeinflusst. Diese betrigt elf im schlechtesten
Fall, wobei es zu einem Wert von 10.09 % fiir { kommt. Im besten Fall liegt die Anzahl der Zellen er-
neut aulerhalb des Betrachtungsraums. Allerdings steigt die minimale Abweichung fiir zwolf Zellen auf
11.45 % an.

Die niedrigsten Werte fiir die Bewertungsgrofie dcicy konnen mit 2.16 % fiir Merkmal (10) festgestellt
werden. Die Anzahl an Zellen, welche detektiert werden kdnnen, steigt bzw. sinkt um eins im besten und
im schlechtesten Fall. Hierbei kommt es zu minimalen Abweichungen von 11.19 % bzw. 10.24 %.

Da die BewertungsgroBe dcycy nur den Einfluss der CtCv auf die Breite der Merkmalswerte { be-
schreibt, wird in einer weiteren Analyse eine zusitzliche Betrachtungsgrofe eingefiihrt. Es wird hierfiir
der maximal mogliche Sensitivitdtsparameter kcicy in Abhéngigkeit der Anzahl der seriell verschalteten
Zellen ng betrachtet. Folglich wird anhand diesem beschrieben, bis zu welchem Ausmaf3 der CtCv eine
Detektion im seriellen Zellverbund moglich ist. Hohe Werte deuten folglich eine niedrige Sensitivitét
gegeniiber CtCv an.

Der Verlauf des maximal moglichen kccy gegeniiber der Anzahl der Zellen wird fiir die drei betrach-
teten Merkmale in Abbildung 7.6 (d) dargestellt. Es wird fiir alle Merkmale eine Abhingigkeit dieses
Parameters von der Anzahl der Zellen deutlich. Folglich werden alle Parameter von CtCv beeinflusst,
d.h., dass eine Detektion nur fiir eine begrenzte Anzahl an Zellen méglich ist. Mit Merkmal (4) kénnen
Inhomogenitéten in Verschaltungen von bis zu elf Zellen mit dem in der Analyse verwendeten Grenzwert
von kcicy detektiert werden. Gleiches gilt fiir Merkmal (5) und fiir fiinf bzw. sieben Zellen. Weiterhin
weist Merkmal (4) im gesamten Betrachtungsbereich die hochsten Werte fiir den maximal moglichen
Sensitivitidtsparameter auf und ist folglich das stabilste Merkmal. Fiir bis zu acht seriell verschalteten
Zellen weist Merkmal ein stabileres Verhalten auf. Fiir eine hohere Anzahl an Zellen ist Merkmal (5)
allerdings stabiler, da es einen geringeren Gradient als Merkmal aufweist.

7.4.2 Alterungsgrad

Um den Einfluss des Alterungsgrads der unterschiedlichen Merkmale zu untersuchen, erfolgt eine An-
passung der Impedanz der gealterten Zelle. Diese Analyse soll nicht die tatsdchlichen Alterungsbedin-
gungen in Abhingigkeit von dem SoH darstellen, sondern die Empfindlichkeit des Offsets zwischen
Zellen am BoL und EoL analysieren. Hierzu wird die Impedanz der gealterten Z, 4, in Abhingigkeit des
Sensitivititsparameters des Alterungsgrads geméafi

ZA,k;l =Re (ZBOL) + kaZA,EoL,real + j(Im(ZBoL) + kaZA,EoL,imag) (79)

ermittelt. Die Impedanz wird also, ausgehend von der Impedanz am BoL, geédndert. Diese wird relativ
liber den Sensitivititsparameter k, anhand der Impedanzdifferenz des Real- und Imaginérteils ZagoL real
bzw. ZagoL imag Variiert. Es werden hierbei Sensitivitdtsparameter in einem Bereich von k, € [0.1,...,1]
mit einer Schrittweite von 0.1 betrachtet. Der Fall k, = 1 entspricht somit der in Abschnitt 7.3 durch-
gefiihrten Analyse. Die Impedanzen werden fiir den jeweiligen k,-Wert separat fiir jede Frequenz er-

mittelt. Da die Konfidenzintervalle des Real- und Imaginérteils teilweise Schnittpunkte zwischen Test-
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und Referenzszenario aufweisen, miissen entsprechende Rechenvorschriften verwendet werden, um die

Impedanzdifferenzen zu ermitteln. Fiir den Realteil kann die Impedanzdifferenz Zagor rea1 anhand von

ZA Fol real = Re(Zgor) —Re(ZpoL x, ) (7.10)

ermittelt werden, wobei Zgo. die Impedanz am EoL und Zg,.,, den Wert der Impedanz des oberen
Konfidenzintervalls am BoL beschreibt. Fiir die Impedanzdifferenz des Imaginirteils Zagor imag muss

ebenfalls die Impedanz des unteren Konfidenzintervalls am BoL Zp,. »  gemil

Im(ZE L) — Im(ZB L, 7) f < flp
ZAEoL imag = ° o (7.11)

Im(Zgor,) —Im(Zgor x, ) f=fir
beriicksichtigt werden. Es wird daher eine Fallunterscheidung anhand eines Schnittpunkts mit der Fre-
quenz fip durchgefiihrt. Zur Analyse werden analog zu den CtCv sowohl die Bewertungsgroe d, als
auch der maximale Wert von k, in Abhingigkeit der Anzahl der seriell verschalteten Zellen betrachtet.

Hierbei wird d, analog zu Unterabschnitt 7.4.1 bestimmt.

(@) 70 ®) 70
B i
60‘ 0 rgs g 60
50 k. 50
X2 40 X 40
~ ~
30 30
20 20
10 10
0 0
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
N s
(©) (d
70 1 *r p
©
60
50 08
xS 40| <
> 0] g0
o g
20 0.4 g Merkmal ®
10 N e Merkmal @
. 0 +Merkmal®
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
Ng s

Abbildung 7.7: Sensitivitiit von { gegeniiber dem Alterungsgrad fiir das Merkmal @, @ und sowie maximal
detektierbarer Sensitivitdtsfaktor k, in Abhiingigkeit der Anzahl der seriell verschalteten Zellen ng.

Der Einfluss der Sensitivitit des Alterungsgrads wird fiir die drei betrachteten Merkmale in Abbil-
dung 7.7 (a)-(c) dargestellt. Hierbei kommt es bei Merkmal (4) mit 21.98 % zu den hichsten Werten von
d,. Dies ist vor allem auf die starke Anderung bei einer niedrigen Anzahl an Zellen zuriickzufiihren. Es
konnen hierbei Inhomogenitéten in einer seriellen Verschaltung von zwei bis zwolf Zellen ermittelt wer-
den, was die deutliche Abhiingigkeit von dem Alterungsgrad zeigt. Fiir die Merkmale (5) und kommt
es mit Werten von 14.2 % und 14.76 % fiir d, ebenfalls zu einer starken Abhéngigkeit.
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Der maximal mogliche Sensitivititsfaktor k, wird fiir die verschiedenen Merkmale in Abhédngigkeit
der Anzahl der seriell verschalteten Zellen in Abbildung 7.7 (d) gezeigt. Im Gegensatz zur Analyse
der CtCv ist fiir den Alterungsgrad der Wert mit dem niedrigsten Faktor der stabilste. Grund hierfiir
ist, dass dieser den niedrigsten Einfluss von Alterungseffekten beinhaltet. Merkmal (4) weist iiber den
kompletten Bereich die niedrigsten maximalen Werte von k, auf und ist somit am stabilsten. Weiterhin
ist es das einzige Merkmal, das im kompletten Betrachtungsraum von zwolf Zellen eine Detektion der
Inhomogenitidt ermoglicht. Merkmal zeigt ein leicht besseres Verhalten als Merkmal (5) und ist somit
in der Lage, Inhomogenititen in einer Verbindung mit einer Zelle zu erkennen. Es kommt zu keiner
Entstehung eines Plateaus, da keines der Merkmale Inhomogenititen bei dem niedrigsten analysierten k,

Wert detektieren kann.

7.4.3 Alterungsmechanismus

Um die Sensitivitdt der Merkmale gegeniiber verschiedenen Alterungsmechanismen zu untersuchen,
wird das Verhalten der Detektionsfahigkeit bei unterschiedlichem Alterungsverlauf der zur Inhomoge-
nitdt fithrenden Zelle untersucht. Hierzu wird neben der zuvor verwendeten 25 °C Alterung auch das
Verhalten bei einer Niedertemperaturalterung von —10 °C und einer Hochtemperaturalterung bei 45 °C
analysiert. Das experimentelle Vorgehen hierzu wird in Abschnitt 7.1 beschrieben und die Auswertung
der Alterungsstudie erfolgt in Abschnitt 7.2. Fiir die Analysen in diesem Kapitel wird die Impedanz
der inhomogenen Zelle mit den entsprechenden Impedanzen der jeweiligen Alterungsszenarien substitu-
iert. Da keine Variation eines Sensitivititsparameters durchgefiihrt wird, wird auch keine entsprechende

Bewertungsgrofe oder ein Maximalwert des Sensitivititsparameters betrachtet.
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Abbildung 7.8: Sensitivitit von { gegeniiber den Alterungsmechanismen fiir das Merkmal (4) (a), (5) (b) und
(c).

Die Sensitivitit der Merkmale (4), (5) und gegeniiber den verschiedenen Alterungsmechanismen
wird in Abbildung 7.8 (a)-(c) dargestellt. Fiir Merkmal (4) kénnen fiir alle betrachteten Mechanismen
Inhomogenititen detektiert werden. Es weist die hochsten { Werte fiir alle Szenarien auf. Die hochs-
ten Werte werden im Niedertemperaturszenario erreicht, wobei es bei zwolf Zellen zu einem Wert von
11.92 % kommt. Dieser Wert liegt somit 1.52 % iiber dem Wert des 25 °C Szenarios. Im Falle einer
Hochtemperaturalterung reduziert sich die maximale Anzahl an Zellen, bei welcher eine Detektion mog-
lich ist, auf neun. Hierbei kommt es zu einem Wert von 10.55 % fiir {.

Das Merkmal (5) kann im Falle der Niedertemperaturalterung nicht zur Detektion von Inhomogeni-
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tiaten herangezogen werden. Der Grund hierfiir ist, dass das betrachtete lokale Maximum der Ableitung
fast keinen Unterschied zwischen den Konfidenzintervallen am BoL und der Alterungsstudie zeigt. Fiir
das Hochtemperaturszenario kommt es zu einem leicht schlechteren Verhalten als bei Normaltempera-
tur. Hierbei sinkt die Anzahl an seriell verschalteten Zellen, fiir welche eine Detektion moglich ist, auf
sieben. Der minimale {-Wert betréigt hierbei 10.83 %.

Fiir die Hochtemperaturalterung kommt es bei Merkmal zu keinem Ergebnis oberhalb der 10 %
Grenze, weshalb dieses nicht geeignet ist, um in diesem Szenario Inhomogenitéten zu detektieren. Im
Falle einer Niedertemperaturalterung ist die maximale Anzahl an seriell verschalteten Zellen, bei denen
eine Detektion moglich ist, im Vergleich zum Alterungsszenario bei Normaltemperatur um eins reduziert.

Hierbei kommt es zu einem Wert von 10.14 % fiir {.

7.4.4 Vergleich der Merkmale

Die in diesem Kapitel untersuchten Merkmale (4), (5)und (10) zur Detektion von Inhomogenititen wurden
sowohl hinsichtlich ihrer Sensitivitdt gegeniiber CtCyv, als auch des Alterungsgrads und des Alterungs-
mechanismus der inhomogenen Zelle untersucht. Die Studie der CtCv zeigt, dass Merkmal (5) eine hohe
Abhingigkeit von diesen aufweist. Weiterhin ist es anhand dieses Merkmals nicht moglich, im Falle einer
Niedertemperaturalterung Inhomogenitéten zu detektieren. Aus diesen Griinden wird dieses Merkmal als
moglicher Kandidat ausgeschlossen.

Merkmal (4) und verhalten sich stabil gegeniiber CtCv. Sofern der maximal erlaubte Sensitivi-
tatsfaktor kccy betrachtet wird, kommt es jedoch zu einem deutlich besseren Verhalten von Merkmal @
Die Untersuchung des Alterungsgrads zeigt ebenfalls, dass Merkmal (4) ein iiberlegenes Verhalten zeigt.
In der Untersuchung der unterschiedlichen Alterungsmechanismen kénnen im Falle der Hochtempera-
turalterung zwar Ergebnisse mit dem Merkmal erzielt werden, allerdings liegen diese unterhalb des
zuvor definierten Grenzwerts. Fiir Merkmal (4) kénnen fiir alle Alterungsmechanismen gute Ergebnisse
erzielt werden. Folglich wird das Merkmal (4), welches den Imaginirteil des Niederfrequenzminimums
beschreibt, als bevorzugtes Merkmal festgelegt und fiir die experimentelle Validierung herangezogen.
Sofern keine Hochtemperaturalterung in der Anwendung vorliegt, kann ebenfalls auf das Merkmal

zuriickgegriffen werden.

7.5 Experimentelle Validierung

Um das vielversprechendste Merkmal (4) unter anwendungsniheren Bedingungen bewerten zu konnen,
werden Messungen an einem seriell verschalteten Batteriemodul durchgefiihrt. Dadurch wird neben den
Impedanzen der Zellkontakte auch zusitzliches Messrauschen im Signal sichtbar. Zu diesem Zweck wird
ein flexibel skalierbares Batteriemodul entwickelt, bei dem eine beliebige Anzahl an Zellen in Reihe
geschaltet werden kann. Zusétzlich konnen einzelne Zellen ausgetauscht werden, was das Einbringen
von Inhomogenititen ermdglicht. Die einzelnen Zellen werden durch Federkontakte verbunden, welche
wiederum durch Kabel seriell verschaltet werden. Die Messung der Impedanz des Moduls erfolgt iiber
eine Vierleiterkontaktierung. Eine Ubersicht des skalierbaren Batteriemoduls bietet Abbildung 7.9.

Die EIS wird anhand eines Zahner-Zennium-Pro-Spektroskops in Verbindung mit einem Zahner-
EL1002 Booster durchgefiihrt. Als Stromquelle fiir den Booster wird hierzu ein EA-PSB 9060-120 La-
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Abbildung 7.9: Skalierbares Batteriemodul.

bornetzgerit genutzt. Die Impedanzmessung erfolgt galvanostatisch mit einer Amplitude von 800 mA.
Die relativ hohe Amplitude wurde gewihlt, um ein ausreichend hohes Signal-Rausch-Verhiltnis zu er-
halten, da der Messbereich des Spektroskops auf 100 V eingestellt ist. Um einen anwendungsniheren
Anwendungsfall zu schaffen, wird die Impedanz nur im erforderlichen Frequenzbereich des Merkmals
(4) von 1Hz bis 40 Hz mit zehn Schritten pro Dekade gemessen, was zu einer Priifzeit von 134 s fiihrt.
Alle Messungen werden bei einem SoC von 50 % der Einzelzellen und bei einer Temperatur von 25 °C
in einer ACS TT04220 Klimakammer durchgefiihrt. Fiir das Referenzszenario werden die BoL-Zellen in
Reihe geschaltet und vermessen. Fiir das Testszenario wird eine BoL-Zelle durch eine gealterte Zelle er-
setzt. Hierzu wird auf die Zelle aus dem 25 °C Alterungsszenario zuriickgegriffen. Da einige der Zellen,
die fiir die Bestimmung der Impedanzen am BoL auch fiir Alterungsuntersuchungen verwendet worden
sind, kann nur eine maximale Verschaltung von elf Zellen untersucht werden.

Aufgrund der hohen Stromamplitude werden alle Messungen sowohl des Referenz- als auch des Test-
szenarios zunéchst anhand eines KKTs validiert. Der Verlauf der Residuen fiir den Real- und Imaginirteil
des Referenz- und Testszenarios wird in Abbildung 7.10 dargestellt. Es kommt zu einer maximalen Ab-
weichung der Residuen von 0.15 %, weshalb die Messungen als valide eingestuft werden.

In Abbildung 7.11 (a) wird die ermittelte Impedanz fiir das Referenz- und Testszenario fiir eine se-
rielle Verschaltung von zwei Zellen gezeigt. Diese zeigt, dass das Merkmal (4) eindeutig anhand einer
Minimumsuche im beschrinkten Frequenzbereich bestimmt werden kann. Die Impedanzen sind gegen-
iiber der Uberlagerung der Einzelzellen zu hoheren Werten verschoben, was auf die zusitzliche Impedanz
der Zellkontakte zuriickzufiihren ist. Da diese Verschiebung sowohl auf das Referenz- als auch auf das
Testszenario wirkt, kommt es nur zu geringen Auswirken auf {. Wie in Abbildung 7.11 (b) dargestellt,
ist auch in der Messung eine Detektion von Inhomogenititen in einem Verbund von bis zu zehn Zellen

mdoglich. Folglich wird Merkmal (4) als geeignet zur Entwicklung von Detektionsalgorithmen erachtet.
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Abbildung 7.10: Residuen des KKTs fiir den Real- (a) und Imaginirteil des Referenzszenarios (b) und fiir den
Real- (c) und Imaginirteil (d) des Testszenarios.
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Abbildung 7.11: Beispielhafte Messwerte der Impedanz fiir eine serielle Verschaltung von zwei Zellen (a) und
relative Differenz ¢ zwischen Referenz- und Testszenario fiir die Messung von Merkmal (4) (b).

7.6 Diskussion

In diesem Kapitel wird eine komparative Methode entwickelt, um mogliche Merkmale fiir die Erkennung
signifikanter Inhomogenititen in seriell verbundenen LIB zu identifizieren.

Um CtCv in dieser Analyse zu beriicksichtigen, werden zwdlf zylindrische LIB des Typs Samsung
NCA INR21700-50E hinsichtlich ihrer Impedanz am BoL untersucht. Weiterhin wird eine Zelle einer
zyklischen Alterung unterzogen, um die Impedanz dieser als Inhomogenitit in der Verschaltung zu be-

riicksichtigen. Fiir die Bestimmung der Merkmale wird die komparative Methode eingefiihrt. Bei dieser
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werden die zuvor ermittelten Impedanzen verwendet, um ein Referenz- mit einem Testszenario zu ver-
gleichen. Im Referenzszenario werden die Zellen am BoL, unter Beriicksichtigung der CtCv, in Reihe
verschaltet. Im Testszenario wird eine BoL-Zelle durch eine zyklisch gealterte Zelle ersetzt. Die Dif-
ferenz zwischen beiden Szenarien wird nachfolgend verwendet, um Merkmale fiir die Detektion von
Inhomogenitédten zu identifizieren. Die komparative Methode lédsst sich ohne Weiteres auf andere An-
wendungsgebiete iibertragen. In Kombination mit der Verwendung von Konfidenzintervallen birgt die
Methode ein betrichtliches Potential bei der Entwicklung von Testalgorithmen im Bereich der Batterie-
technik.

Fiir die Detektion von Inhomogenititen werden in diesem Kapitel die Darstellungen der Impedanz
im Nyquist- und Bode-Diagramm sowie die separate Analyse des Real- und Imaginérteils herangezogen.
Insgesamt werden 14 mogliche Merkmale analysiert. Aufgrund der hohen Abhingigkeit von den CtCv
weisen Merkmale, welche auf dem Realteil der Impedanz basieren, eine schlechte Eignung auf. Gleiches
gilt fiir die Merkmale des Bode-Diagramms, da diese auf die Superpositionsgrofien der Amplitude und
des Phasenwinkels zuriickgreifen. Es zeigt sich, dass Merkmale, welche den Imaginérteil der Impedanz
verwenden, am besten geeignet sind, um Inhomogenititen zu detektieren. Die besten Ergebnisse konnen
fiir den Imaginirteil des Niederfrequenzminimums (4), das Maximum der komplexwertigen Ableitung
(5)und dem Grenzwert des Imaginirteils ermittelt werden. Fiir diese Merkmale erfolgt eine Sensitivi-
tatsanalyse. Hierfiir wird der Grad der Alterung, die Hohe der CtCv und der Alterungsmechanismus der
zyklisch gealterten Zelle variiert. Fiir Letzteres wird zusitzlich eine zyklische Alterungsstudie bei hohen
und niedrigen Temperaturen herangezogen. Dabei werden Effekte, die durch Pfadabhéngigkeiten auftre-
ten konnen, vernachléssigt, was zu einer Einschriankung der Ergebnisse fiihrt. Aufgrund der verwendeten
Methodik zur Untersuchung des Alterungsgrads konnen nur allgemeine Verhaltenstendenzen dargestellt
werden, jedoch nicht die genauen Unterschiede zwischen den verschiedenen Alterungszustinden. Um
die Ergebnisse als Algorithmus im Detail zu untersuchen, miisste die vorliegende Studie durch eine
umfassende Alterungsstudie ergianzt werden. Die Sensitivititsanalyse zeigt, dass der Imaginérteil des
Niederfrequenzminimums (4) das einzige Merkmal ist, das Inhomogenititen in allen betrachteten Fil-
len zuverldssig erkennen kann. Basierend auf diesem Merkmal erfolgt eine experimentelle Validierung
anhand eines flexibel skalierbaren Modulpriifstands. Es zeigt sich, dass eine Detektion von Inhomoge-
nitdten in einem seriellen Zellverbund von bis zu zehn Zellen moglich ist. Diese Ergebnisse beziehen
sich jedoch ausschlieBlich auf die Zellchemie, die Zellformate und die Zelltypen, die in dieser Studie
untersucht werden. Andere Zellen kénnten daher zu abweichenden Ergebnissen fithren und miissten fiir
eine Aussage zusitzlich untersucht werden.

In zukiinftigen Arbeiten soll dieses Merkmal in einen Detektionsalgorithmus implementiert werden,
welcher nicht nur eine Inhomogenitét erkennt, sondern diese auch lokalisiert. Um einen solchen Al-
gorithmus effizient zu gestalten, wird die Verwendung eines kaskadierten Ansatzes empfohlen. Hierzu
konnen nach Bestitigung der Inhomogenitit entweder einzelne Abschnitte des Moduls gemifl dem be-
schriebenen Verfahren untersucht werden oder es kann eine Analyse der Einzelzellspannungen erfolgen.

Dariiber hinaus sollte untersucht werden, ob Kiinstliche Intelligenz zur Erkennung von Inhomogeni-
taten anhand eines oder mehrerer Merkmale eingesetzt werden kann. Die daraus resultierenden Ergeb-
nisse konnen mit den Ergebnissen dieser Arbeit verglichen werden, um eine Validierung durchzufiihren.
Ein vielversprechender Ansatz hierfiir ist der Random-Forest-Algorithmus, der zusétzlich Informationen

iber die Wahrscheinlichkeit der Ergebnisse geben kann.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein vertieftes Verstindnis der elektrischen Eigenschaften von
Batteriemodulen zu erlangen. Dabei sollten die Zellvariationen, die Auswirkungen einer moglichen Sor-
tierung sowie die Effekte einer inhomogen gealterten Zelle auf die Pulsleistungsfihigkeit und Energie
untersucht werden. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse sollte ein Detektionsalgorithmus zur Identifikati-
on von Inhomogenititen in einem Batteriemodul entwickelt werden.

Um ein besseres Verstiandnis der Zellvariation zu ermdglichen, wurde zunichst in Kapitel 4 eine al-
ternative Methode zur Prozesscharakterisierung entwickelt, die sich von der verbreiteten Methode der
Verteilung der Zeitkonstanten unterscheidet. Der Grund hierfiir ist, dass die Regularisierung bei der
Verteilung der Zeitkonstanten zu einer Verwischung der Ergebnisse fiihrt. Insbesondere beim Vergleich
mehrerer Zellen ergibt dies deutliche Nachteile in der Interpretation. In dieser Arbeit wurde daher die re-
gularisierungsfreie und rein datengetriebene Lowner-Methode fiir die Analyse von Batterien eingefiihrt,
welche auf einer Modellreduktion des Lowner-Frameworks mit anschlieender Interpretation der Eigen-
werte basiert. Es wurde gezeigt, dass anhand der LM resistiv-kapazitive Effekte fiir unterschiedlichste
Ersatzschaltbildmodelle préizise bestimmt werden konnten. Im direkten Vergleich mit der Methode der
generalisierten Verteilung der Zeitkonstanten zeigte sich derselbe qualitative Verlauf. Jedoch ermoglichte
die LM insbesondere im mittleren Frequenzbereich, der fiir Batterien von besonderem Interesse ist, ei-
ne prizisere Interpretation. Dahingegen wies die gDRT eine einfachere Interpretation der konzentrierten
Elemente auf.

Im nichsten Schritt wurde in Kapitel 5 eine Analyse der Auswirkungen von Zellvariationen auf cha-
rakteristische Batterieprozesse durchgefiihrt. Um die Vorteile aller Methoden zur Prozessidentifikation
zu nutzen, erfolgte eine Kombination der LM mit den Methoden der gDRT und der Verteilung der Zeit-
konstanten im Zeitbereich. Die Analyse der Zellvariationen wurde anhand von 92 zylindrischen kommer-
ziellen Zellen durchgefiihrt, dessen Messdaten in [202] frei zugédnglich gemacht worden sind. Der Daten-
satz umfasst die Pseudo-Ruhespannungen sowie die Ergebnisse des Pulstests und der elektrochemischen
Impedanzspektroskopie fiir alle Zellen. Die zugrundeliegenden Prozesse wurden zunichst anhand von
Temperatur- und SoC-Variationen charakterisiert, bevor sie einer statistischen Untersuchung unterzogen
wurden. In dieser wurden sowohl die Konfidenzintervalle als auch die moglichen Verteilungsfunktio-
nen ermittelt. Dabei zeigte sich, dass die Zeitkonstanten und die Polarisationen oft dhnliche statistische
Eigenschaften aufwiesen und dhnlichen Verteilungsfunktionen folgten. Weiterhin wurde deutlich, dass

die allgemeine Annahme einer Normalverteilung nicht auf alle untersuchten Zeitkonstanten und Pola-
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risationsbeitrdge zutrifft und in einigen Féllen sogar ausgeschlossen werden konnte. Die nachfolgende
Korrelationsanalyse zeigte, dass sich drei diskrete Prozessgruppen bildeten, welche die Wicklung der
Zellen, die Oberflichenprozesse und die Diffusionsprozesse beschrieben.

Um die Auswirkungen moglicher Zellsortierungen oder einer inhomogen gealterten Zellen auf Mo-
dulebene zu analysieren, wurden in Kapitel 6 Modellierungsansitze zur Ermittlung der Pulsleistungs-
fahigkeit und der Energie entwickelt. Dabei wurden sowohl serielle als auch parallele Verschaltungen
betrachtet. Die Modelle wurden anhand der Daten aus der zuvor durchgefiihrten Analyse der Zellvariatio-
nen parametriert. Um sowohl die Variationen der Parameter als auch deren Korrelationen zu beriicksich-
tigen, wurden nach einer Priifung der Anwendbarkeit multivariate Normalverteilungen zur Beschreibung
herangezogen. Es wurde iiberpriift, ob eine Sortierung zu einem deutlichen Anstieg der Performance, d.h.
der Energie und Pulsleistungsfihigkeit, fiihren wiirde. Es stellte sich heraus, dass nur eine geringe Ver-
besserung der beiden KenngroBen erzielt werden konnte. Da fiir diese Verbesserung zusétzlich eine grof3e
Anzahl an Zellen hitte aussortiert werden miissen, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.Es wurde
weiterhin untersucht, inwieweit Inhomogenititen in einem Modul dessen Performance reduzieren. Dabei
zeigte sich, dass in beiden Verschaltungstopologien signifikante Einbriiche beider Kenngréen auftraten,
wobei der Einbruch in der seriellen Verschaltung deutlich hoher war. Der Austausch von Einzelzellen
stellt somit eine effektive Methode zur Verbesserung der Modulperformance dar.

Aus diesem Grund wurde in Kapitel 7 ein Detektionsverfahren zur Erkennung von Inhomogenititen
in seriell verschalteten Modulen entwickelt. Dazu wurde ein Vergleich verschiedener Merkmale anhand
von einem homogenen und einem inhomogenen Modul durchgefiihrt. Die Merkmale wurden aus dem
Nyquist-Diagramm, dem Bode-Diagramm und der Darstellung des Real- und Imaginérteils in Abhin-
gigkeit von der Frequenz extrahiert. Es wurden insgesamt 14 Merkmale analysiert, wobei die besten
Ergebnisse fiir den Imaginarteil des Niederfrequenzminimums, fiir das Maximum der komplexwertigen
Ableitung sowie fiir den Grenzwert des Imaginérteils erzielt wurden. Diese Merkmale wurden einer Sen-
sitivitdtsanalyse unterzogen, bei der sowohl der Alterungsgrad als auch der Alterungsmechanismus der
inhomogenen Zelle sowie verschiedene Zellvariationen untersucht wurden. Es zeigte sich, dass in allen
Szenarien das Niederfrequenzminimum die besten Ergebnisse aufwies. Dieses Merkmal wurde anschlie-
Bend experimentell validiert und es wurde gezeigt, dass fiir die getroffenen Annahmen eine Detektion
von Inhomogenititen bis zu einer seriellen Verschaltung von zehn Zellen moglich war.

Zusammenfassend lisst sich festhalten, dass die vorliegende Arbeit anhand der kombinierten Pro-
zessanalyse ein detailliertes Verstindnis von Zellvariationen ermoglichte und deren Auswirkungen auf
Modulebene bilanzierte. Durch die Analyse der Auswirkungen von Zellsortierungen und Inhomogeni-
taten auf die Modulperformance wurden mogliche Handlungsoptionen analysiert und durch die Ent-
wicklung eines Detektionsverfahrens auf Modulebene eine vielversprechende Losung zur Detektion von
Inhomogenititen bereitgestellt.

Diese Arbeit bildet somit die Grundlage fiir die zukiinftige, anwendungsspezifische Entwicklung von
Testverfahren fiir Modulhersteller und Wiederaufbereiter.

Die Ergebnisse aus der Analyse der CtCv konnen zukiinftig fiir die Entwicklung von End-of-Line-
oder Factory-Acceptance-Tests herangezogen werden. Beispielsweise konnten Zellen aussortiert wer-
den, deren spezifischen Prozesse nicht den Anforderungen entsprechen. Dies trifft besonders auf die
Oberflichenprozesse zu, welche durch die Materialwahl und die Produktionsprozesse beeinflusst wer-

den. Aufgrund der bekannten Zeitkonstanten und der Korrelationen dieser Prozesse konnten schnelle,
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impedanzbasierte Methoden entwickelt werden, welche nur die markanten Frequenzen nutzen. Dazu
miissten entsprechende Analysen mit Einzelfrequenzen anhand einer Machbarkeitsstudie iiberpriift wer-
den.

Ein weiteres Anwendungsszenario bietet die Weiterentwicklung der Methode zur Detektion von In-
homogenititen. Diese kdnnte um die Lokalisierung der Inhomogenititen erweitert werden. Hierbei kénn-
te ein kaskadierter Ansatz verwendet werden, bei welchem nach Bestidtigung der Inhomogenitit entweder
einzelne Modulabschnitte untersucht oder die Einzelzellspannungen analysiert werden. Ebenfalls kénn-
te auch die Moglichkeit der Kopplung mehrerer Merkmale mittels eines Random-Forest-Algorithmus
untersucht werden.

Die Bereitstellung von Entscheidungshilfen auf Basis der in dieser Dissertation entwickelten Metho-
den konnte dazu beitragen, die Herausforderungen der zunehmenden Nutzung von LIB zu bewiltigen.
Diese Methoden konnen den Modulherstellern, den Produktintegratoren sowie den Wiederaufbereitern

dabei helfen, die Nutzungsdauer von Batterien effektiv zu verldngern.
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Anhang A

Matrizenbesetzungen der Verteilung der
Zeitkonstanten

Fiir die Aufstellung der Optimierungsprobleme der verschiedenen DRT-Verfahren werden die im Fol-
genden dargestellten Matrizen verwendet. Im Review von Plank et al. [22] findet sich eine ausfiihrliche

Beschreibung dieser Matrizen.

A.1 Verteilung der Zeitkonstanten
Re (1> . Re
1+ jo; 7

1 —Q—_](!),“Tl)

1—|-j601’6'1

1+]0),11T1> -
R

Im

|
ApRrr = < > (A.1)
o |
o |

e(Z(jon))

Re (Z(jon))

Im (Z(jon)) (A2

bprt =

Im (Z(jon)) ]

hrc1
OprT = : (A.3)

hRC,nT
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Anhang A. Matrizenbesetzungen der Verteilung der Zeitkonstanten

A.2 Erweiterte Verteilung der Zeitkonstanten

i 1
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1+ jo; 7 l-l-](i)]TnT
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A.3. Generalisierte Verteilung der Zeitkonstanten

A.3 Generalisierte Verteilung der Zeitkonstanten
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Anhang B
Beispielrechnung Lowner-Pencil

In diesem Anhang wird eine beispielhafte Anwendung des Lowner-Pencils demonstriert. Hierfiir wird

die Funktion des Frequenzgangs eines RC-Elements

- R
14 jor

Z(jo) (B.1)

herangezogen. Die Parameter werden mit R = 10mQ und 7 = 0.5 s festgelegt. Zur Berechnung wer-
den die Frequenzen logarithmisch in einem Bereich von 100 Hz bis 0.01 Hz mit insgesamt 4 Punkten

ausgewertet. Dies ergibt den Frequenzvektor

f:[loo 464 022 001 |Hz (B.2)

Dieser wird anhand von s = j® = j27 f in den Vektor der komplexen Frequenz s umgewandelt. Es ergibt
sich folglich

1
s=| j628.32 j29.16 j1.35 j0.06 3 (B.3)

Anhand der komplexen Frequenz kann die Funktion des Frequenzgangs (B.1) ausgewertet werden. Dies

fiihrt zu den Impedanzen
Z=[0-,0.03 0.05—,0.68 6.86—j4.64 9.99—;0.31 |mQ. (B.4)

AnschlieBend wird die Datenaufteilung durchgefiihrt. Hierfiir wird das alternierende Verfahren ver-

wendet. Es ergeben sich somit die Vektoren der komplexwertigen Frequenzen

1 1
W= | jes232 135 | - 7= | 2916 j0.06 | - (B.5)
Analog werden die Impedanzen zu
0— j0.03
V= s mQ, W = [ 0.05— j0.68 9.99 — j0.31 }mg (B.6)
6.86 — j4.64

aufgeteilt.

Sowohl die Impedanzen als auch die komplexen Frequenzen miissen gemifl der Gleichung (4.10)
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Anhang B. Beispielrechnung Léwner-Pencil

komplex konjugiert werden. Es ist zu beachten, dass die komplex konjugierten Paare in den Vektoren
direkt aufeinander folgen, um eine spitere Transformation in reelle Zahlen zu ermoglichen. Folglich

ergibt sich

0—0.03 Vi
0+ j0.03
VCC = + J mQ = V2 s
6.86 — j4.64 V3
| 6.86+j4.64 | vy
0.05 — j0.68 wi
0.05+ j0.68
Wee = i mo=| " ;
9.99 — j0.31 w3
| 9.99+,0.31 | | W B.7)
j628.32 v '
—j628.32 | 1
Yoo = J, —o| )
j1.35 s w3
—j1.35 Wy
j29.16 %
—j29.16 | 1
Yoo = J "

j0.06 | s %
—j0.06 %

Im néchsten Schritt werden die komplexwertig ergéanzten Grofen in die komplexen Lowner-Matrizen
(4.9) eingesetzt:

0 0 0+ j0.02 0+ j0.02
o 0 0 0— j0.02 0-jo02 |
0.144 j0.24 —0.17—j0.22 —3.35+4 243 —3.5+ 221
—0.174j0.22  0.14—j0.24 —3.5—j221 —3.35—j2.43
0 0 0—j0.03  0—0.03
. 0 0 0+j0.03 0+ 0.03
—0.28—j0.49 035+ 045 6.71—j485 77— j4.42

0.35—,0.45 —0.284;0.49 74 j442 6.71+ j4.85

(B.8)

Sowohl die Vektoren der Messdaten als auch die Lowner-Matrizen miissen in die reellwertigen For-
men iibertragen werden. Hierzu wird gemif3 Gleichung (4.11) eine Blockdiagonalmatrix verwendet. Es

ergibt sich folglich
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S < |<Bl=
= S-S~

o < |<Bl=
> S-S~

(=]

LR =P*L°P =

0 0
0 0 0+ 0.02 0+ 0.02
0 0 0 0 0— j0.02 0— j0.02
R 0.144j0.24  —0.17—j0.22 —335+ 243 —3.5+ 221
\/g \J@ —0.174j0.22  0.14—j024 —35-221 —3.35—j2.43
V2 2
0 0 0 0
0 0 0.03 0
= mQs,
—0.03 —047 —6.85 —0.22
0.02 0.32 4.64 0.15
LR = pLEP =
0 0
0 0 0—j0.03  0—j0.03
0 0 0 0 04003 0+j0.03 |
1 —0.28—j0.49 0354045 6.71— j4.85  T— j4.42
\/? \? 035 j0.45 0281049 7+ j442 671+ j485
V2 2
0 0 0 0
0 0 —0.06 0

0.06 0.94 13.7 043
-0.04 -0.63 —-9.27 —-0.29

VR =PVcc =
S _
— L 0 o0
V2 L/g 0— j0.03
v Y0 0+ j0.03 _
o o L || 68— 464
V2 \_/g 6.86 + j4.64
o o0 —— 2
! V2 V2
0
—0.05
= mQ2,
9.7
—6-56
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Anhang B. Beispielrechnung Léwner-Pencil

WR = P*Wee =
. | a
— — 0 0
\/? \]ﬁ 0.05 — j0.68
- L 0 0 .
0.05+ j0.68
0 0o - 9.99 — j0.31
\/g \? 9.99 + j0.31
0 0 —— -
L V2 V2 ]
0.07 |
0.97
= mQ.
14.13
0.44 |

Anhand dieser konnen gemal der Gleichung (4.12) die Systemmatrizen

0 0 0 0
F__qr_| O 0 003 0 |
003 047 685 022
—0.02 —0.32 —4.64 0.15
0 0 0 0
. 0 0 006 O
A=-L%=
—0.06 —0.94 —13.7 —0.43

0.04 0.63 0927 0.29

0
Bovi—| 99 1o
9.7

—6—-56

0.07
R_ | 097
14.13
0.44

(@}
I

(B.12)

(B.13)

(B.14)

(B.15)

(B.16)

rekonstruiert werden. Durch Einsetzen der komplexen Frequenzen in die rekonstruierte Giitefunktion

kann bestitigt werden, dass die Interpolationsbedingungen aus Gleichung 4.7 erfiillt sind:

~

G(5)|s—jo =C (sE—A) ' B=27(jo) =
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0—j0.03 0.05—j0.68 6.86— j4.64 9.99— j0.31 ]mQ.
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C.1. Grafische Analyse moglicher Verteilungsfunktionen

Anhang C

Statistische Analyse

C.1 Grafische Analyse moglicher Verteilungsfunktionen

C.1.1 Polarisationsbeitrige
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Abbildung C.1: Histogramm fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen (a), Q-Q Diagramm der Gamma- (b),

Normal- (c) und Logisticverteilung (d), CDF der Gamma- (e), Normal-, (f) und Logisticverteilungsfunktion (g) fiir
die Polarisation des Prozesses Ppj;.
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Abbildung C.2: Histogramm fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen (a), Q-Q Diagramm der Gamma- (b),

Lognorm- (c) und Logisticverteilung (d), CDF der Gamma- (e), Lognorm-, (f) und Logisticverteilungsfunktion (g)
fiir die Polarisation des Prozesses Ppjs.
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Abbildung C.3: Histogramm fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen (a), Q-Q Diagramm der Gamma- (b),

Lognorm- (c) und Weibullverteilung (d), CDF der Gamma- (e), Lognorm- (f) und Weibullverteilungsfunktion (g)
fiir die Polarisation des Prozesses Pc.
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Das Histogramm in Abbildung C.4 zeigt die Polarisationsbeitrige des Prozesses Pp; und weist zwei
deutliche Peaks auf. Obwohl anhand des Cullen-Frey-Diagramms eine Gleichverteilung fiir diese Po-
larisationsbeitrdge ermittelt werden kann, ist es nicht moglich, anhand diesem die beiden dargestellten
Peaks im Histogramm abzubilden. Es wird daher angenommen, dass die Verteilung bimodal ist. Um dies
zu bestitigen wird der Masseniiberschuss Test nach Ameijeiras et al. [251] anhand des Mulitmode R
packages [252] durchgefiihrt. Mit einem p-Wert von unter 2.2 - 10~ !¢ wird die Null Hypothese widerlegt.
Folglich kann bestitigt werden dass es sich um eine multimodale Verteilung handelt. In dieser Arbeit
wird keine detaillierte Analyse dieser Verteilung durchgefiihrt, da es zu keinem fairen Vergleich mit den
anderen Verteilungsfunktionen kommen kann. Dies liegt daran, dass eine bimodale Verteilung von Natur

aus eine hohere Anzahl von Parametern aufweist und somit eine geringere Abweichung erzielen kann.
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Abbildung C.4: Histogramm der Polarisationsbeitrige des Prozesses Pp;.
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Abbildung C.5: Histogramm fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen (a), Q-Q Diagramm der Normal- (b),

Gamma- (c) und Lognormverteilung (d), CDF der Normal- (e), Gamma- (f) und Lognormverteilungsfunktion
(g) fur die Polarisation des Prozesses Pp;.
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C.1.

Grafische Analyse moglicher Verteilungsfunktionen

C.1.2 Zeitkonstanten
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Abbildung C.7: Histogramm fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen (a), Q-Q Diagramm der Gamma- (b),
Lognorm- (c) und Weibullverteilung (d), CDF der Gamma- (e), Lognorm- (f) und Weibullverteilungsfunktion (g)
fiir die Zeitkonstanten des Prozesses Pcwy.
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Logistic- (c) und Gamma Verteilung (d), CDF der Normal- (e), Logistic- (f) und Gammaverteilungsfunktion (g)
fiir die Zeitkonstanten des Prozesses Ppr 1.
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Grafische Analyse moglicher Verteilungsfunktionen
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Lognorm- (c) und Weibullverteilung (d), CDF der Gamma- (e), Lognorm- (f) und Weibullverteilungsfunktion (g)
fiir die Zeitkonstanten des Prozesses Ppy .
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Anhang C. Statistische Analyse

C.2 d-Werte des Kolmogorov-Smirnov-Tests

Tabelle C.1: d-Werte des KST fiir unterschiedliche Verteilungsfunktionen.

Normal Weibull Lognorm Gamma Logistic Niedrigster d-Wert

Gew 0.0479 0.0892 0.0593 0.0552 0.0485 Normal
W 0.0818 0.1679 0.0781 0.0780 0.0705 Logistic
GpL1 0.0718 0.0874 0.0821 0.0772 0.0588 Logistic
TPL1 0.0758 0.1027 0.0830 0.0784 0.0707 Logistic
GpL2 0.0762 0.1694 0.0726 0.0725 0.0720 Logistic
TPL2 0.1111 0.1154 0.0670 0.0780 0.0796 Lognorm
Ger 0.1319 0.0818 0.1504 0.1438 0.0873 Weibull

TCcT 0.1640 0.1674 0.1043 0.1211 0.0896 -

Gpi - - - - - -

D1 0.0881 0.1040 0.0903 0.0903 0.0923 -

G 0.0467 0.1026 0.0436 0.0447 0.0502 Lognorm
™2 0.0595 0.0899 0.0587 0.0595 0.0584 Logistic
Gp3 0.0484 0.0719 0.0497 0.0473 0.0562 Gamma
™3 0.0708 0.1322 0.0706 0.0694 0.0393 Logistic
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C.3 Korrelationsanalyse

Abbildung C.14: Korrelation zwischen Zeitkonstanten und Polarisationsbeitragen fiir unterschiedliche Prozesse

(Teil 1).
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Abbildung C.18: Korrelation zwischen Zeitkonstanten und Polarisationsbeitrdgen fiir unterschiedliche Prozesse

(Teil 5).
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Abbildung C.24: Korrelation zwischen Zeitkonstanten und Polarisationsbeitrdgen fiir unterschiedliche Prozesse
(Teil 11).

184



Anhang D

Weiterfiihrende Informationen zur
Analyse der Auswirkungen von
Zellsortierung und Inhomogenititen auf

die Performance von Batteriemodulen

D.1 Parameter des Modells zur Bestimmung der Pulsleistungsfihigkeit
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Abbildung D.1: Histogramm der ermittelten Werte fiir Upcy (a) und Rpc , sowie Bivariate Normalverteilung der
Parameter zur Betimmung der Pulsleistungsfdhigkeit (c) im Entladefall.
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Anhang D. Weiterfithrende Informationen zur Analyse der Auswirkungen von Zellsortierung und
Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemodulen
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Abbildung D.2: Kumulative Verteilungsfunktion der Parameter zur Bestimmung der Pulsleistungsfihigkeit im La-
defall (a) und im Entladefall (b).
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D.2. Pulsleistungsfihigkeit fiir eine serielle Verschaltung von Zellen unter der Beriicksichtigung von
Zellvariationen

D.2 Pulsleistungsfihigkeit fiir eine serielle Verschaltung von Zellen unter

der Beriicksichtigung von Zellvariationen
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Abbildung D.3: Pulsleistungsfihigkeiten fiir unterschiedliche Anzahlen an seriell verschalten Zellen im Ladefall.
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Anhang D. Weiterfithrende Informationen zur Analyse der Auswirkungen von Zellsortierung und
Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemodulen
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Abbildung D.4: Pulsleistungsfihigkeiten fiir unterschiedliche Anzahlen an seriell verschalten Zellen im Entladefall

(D).

Abbildung D.5: Pulsleistungsfihigkeiten fiir unterschiedliche Anzahlen an seriell verschalten Zellen im Entladefall
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D.3. Pulsleistungsfihigkeit fiir eine parallele Verschaltung von Zellen unter der Beriicksichtigung von
Zellvariationen
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Abbildung D.8: Pulsleistungsfihigkeiten fiir unterschiedliche Anzahlen an parallel verschalten Zellen im Entlade-

fall (2).
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D.4 Parameter zur Bestimmung der Energie

3000

2000

1000

Wabhrscheinlichkeitsdichte &

(b)

I
n —_

wno

Kumulative
Verteilungsfunktion
)
o0

(©)

e
[ —_

wno

Kumulative
Verteilungsfunktion

Qa / Ah 305 353

IO
""”:’z”““‘ \\\k\\\‘\\\

3.1

2
#Z
77,
277 10N
S SIS
ST
SIS SO SITY

2.8

2.75 .
2.7 3.795
Qch / Ah Uch/v

D
R
S
R
RTINS

R

3.1
Quc [ An 305 353

3.535
Udc / V

Abbildung D.9: Wahrscheinlichkeitsdichte der Parameter zur Bestimmung der Energie im Entladefall (a), Kumu-
lative Verteilungsfunktion der Parameter zur Bestimmung der Energie im Lade- (a) und Entladefall (b).

191



Anhang D. Weiterfithrende Informationen zur Analyse der Auswirkungen von Zellsortierung und
Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemodulen

D.5 Energie fiir eine serielle Verschaltung von Zellen unter der Beriick-

sichtigung von Zellvariationen

@, (b)

~
(e}
~

80

0
(e

60 Einzelzelle

(o)
(=]
D
(=]

Haufigkeit
N
S
Haufigkeit
Ny
(e]
Haufigkeit
g

20 20 20
0 0 0
10.4 10.4 10.4

(d) (e) (®

80— 80— 80
60 60 60
5 5 5
- - -
240 40 240
= = j=
< Ho <
s e o

[\

(=]
3]
(=]
[\
(=]

0 0
104 105 106 107 104 105 106 107 104 105 106 107
E-n;'/Wh E-n'/Wh E-n;'/Wh

(2 (h) ()
80 80—

P

80

(o)

(=]
(o)
(=]
(o))
S

Haufigkeit
N
(=]

Haufigkeit
I
(=]
Haufigkeit
ES

[N
S
[\
(=]
[3®]
S

0 0 0
10.4 10.5 10.6 10.7 10.4 10.5 10.6 10.7 10.4 10.5 10.6 10.7
E-n;'/Wh E-n;'/Wh E-n;'/Wh

Abbildung D.10: Energien fiir eine unterschiedliche Anzahl an seriell verschalteten Zellen im Ladefall.

192



D.5. Energie fiir eine serielle Verschaltung von Zellen unter der Beriicksichtigung von Zellvariationen

@ ¢,

(b)

(o))
(=]

Haufigkeit
N
(e}

Einzelzelle

80

(©)

(o))
(=]

Haufigkeit
N
(e}

80
n=3

(o)
S

Haufigkeit
N
(e

20 20 20
0 0 0
104 10.6 10.8 11 11.2 104 10.6 108 11 11.2 104 10.6 10.8 11 11.2
E-n;'/Wh E-n;'/Wh E-n;'/Wh
@ 80 (©) 80 ® 80
nSZS n5=6
60 60 60
= = =
= 40 = 40 = 40
= = =
Hool Hoot Hool
s T T
20 20 20
0 0 = 0 ~
104 10.6 10.8 11 11.2 104 10.6 10.8 11 11.2 104 10.6 10.8 11 11.2
E-n_'/Wh E-n_'/Wh E-n;'/Wh
(8 (h) ()
80 05 80 5
60 60 60
i v i
&40 &40 &40
= = =
Ho Hoo 1S
e an an
20 20 20
0 = 0 0
104 10.6 10.8 11 11.2 104 10.6 108 11 11.2 104 10.6 10.8 11 11.2
E-n;'/Wh E-n;l/Wh E-n;'/Wh

Abbildung D.11: Energien fiir eine unterschiedliche Anzahl an seriell verschalteten Zellen im Entladefall (1).

(@) %0 (b) 20
n=11

60 Einzelzelle 60
s 2
i/ ~
2240 &40
3 3
Ho+ Hl
) jan

20 20

0 0

104 106 10.8 11 11.2 104 10.6 10.8 11 11.2

E~n;1/Wh E-n;l/Wh

Abbildung D.12: Energien fiir eine unterschiedliche Anzahl an seriell verschalteten Zellen im Entladefall (2).

193



Anhang D. Weiterfithrende Informationen zur Analyse der Auswirkungen von Zellsortierung und
Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemodulen

D.6 Energie fiir eine parallele Verschaltung von Zellen unter der Beriick-

sichtigung von Zellvariationen

@, (b)

~
(e}
~

80

0
(e

60 Einzelzelle

(o)
(=]
D
(=]

Haufigkeit
N
S
Haufigkeit
Ny
(e]
Haufigkeit
g

20 20 20
0 0 0
10.4 10.4 10.4

(d) (e) (®

80— 80— 80
60 60 60
5 5 5
- - -
240 40 240
= = j=
< Ho <
s e o

[\

(=]
3]
(=]
[\
(=]

0 0
104 105 106 107 104 105 106 107 104 105 106 107
E-n;'/Wh E-n'/Wh E-n;'/Wh

(2 (h) ()
80 80—

P

80

(o)

(=]
(o)
(=]
(o))
S

Haufigkeit
N
(=]

Haufigkeit
I
(=]
Haufigkeit
ES

[N
S
[\
(=]
[3®]
S

0 0 0
10.4 10.5 10.6 10.7 10.4 10.5 10.6 10.7 10.4 10.5 10.6 10.7
E-n;'/Wh E-n;'/Wh E-n;'/Wh

Abbildung D.13: Energien fiir unterschiedliche Anzahlen an parallel Verschalteten Zellen im Ladefall.

194



D.6. Energie fiir eine parallele Verschaltung von Zellen unter der Beriicksichtigung von Zellvariationen

@,

Einzelzelle

Haufigkeit
B [*))
(e} S

[\
(=]

60

Haufigkeit
Ny
(e}

3]
(=]

60

Haufigkeit
N
S

[\
S

10.9

11

E-n;'/Wh

80

80

(b) (©)

(o)

S
D
(=]

Haufigkeit
N
S
Haufigkeit
Ny
(=]

20 20
0 0
10.9 11 11.1
FE - n;l/Wh
©) ®
80 80
n =6 n=
P
60 60

Haufigkeit
£
Haufigkeit
N
(=]

20 20
0 0

h i

( )80 (M) %0
60 60

Haufigkeit
£
Haufigkeit
N
(=]

20 20

10.9 11 11.1 10.9 11 11.1
E-n'/Wh E-n;'/Wh

Abbildung D.14: Energien fiir unterschiedliche Anzahlen an parallel Verschalteten Zellen im Entladefall (1).

@,

Haufigkeit
&~ o
(=] (=]

[\
S

(b)

80 n=12
p
Einzelzelle 60
3
~
&40
=
Hl
jus)
20
0
10.9 11 11.1 10.9 11 11.1
E-n;'/Wh E-n;'/Wh

Abbildung D.15: Energien fiir unterschiedliche Anzahlen an parallel Verschalteten Zellen im Entladefall (2).

195



Anhang D. Weiterfithrende Informationen zur Analyse der Auswirkungen von Zellsortierung und
Inhomogenititen auf die Performance von Batteriemodulen

D.7 Weiterfiithrende Ergebnisse der Zellsortierung
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Abbildung D.16: Schematische Darstellung der Sortierung im Entladefall fiir die Parameter der Pulsleistungsfi-
higkeit (a), Anzahl aussortierter Zellen (b), Wolbung der Verteilung des Parameters Upcy (c) und Rpc(d), Schrige
der Verteilung des Parameters Upcy (e) und Rpc (f).
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Abbildung D.17: Mittelwerte (a) und Standardabweichung der Pulsleistungsfihigkeit (b), sowie Anderung der
Mittelwerte der Pulsleistungsfihigkeit in Abhéngigkeit der aussortierten Zellen (c) fiir den Entladefall in einer
seriellen Verschaltung. Mittelwerte (d) und Standardabweichung der Pulsleistungsfihigkeit (e), sowie Anderung
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parallelen Verschaltung.
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D.8 Weiterfiihrende Ergebnisse der Analyse von Inhomogenititen
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Abbildung D.19: Pulsleistungsfahigkeit im Entladefall und serieller Verschaltung in Abhéngigkeit von Kinhom rdc
(a) und relative Differenz der Pulsleistungsfihigkeit zum Modul ohne Inhomogenitit (b). Pulsleistungsfihigkeit
im Entladefall und paralleler Verschaltung in Abhiingigkeit von kiphom,rdc (¢) und relative Differenz der Pulsleis-
tungsfahigkeit zum Modul ohne Inhomogenitit (d).
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