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Kurzzusammenfassung

Der Erfolg batterieelektrischer Fahrzeuge hangt mafigeblich von der Zu-
verlassigkeit und Vorhersagbarkeit des Batteriespeichers ab. Dieser ist
in ein komplexes Bordnetz eingebunden und dabei — je nach Betriebszu-
stand — an verschiedene leistungselektronische Schaltungen angeschlossen,
durch deren Schaltmuster periodische Stromschwankungen, sog. ,,Rippel*
entstehen.

In dieser Arbeit wird der Einfluss dieser hochfrequenten Stromschwan-
kungen auf die Alterung von Lithium-Ionen-Zellen untersucht, um der
Frage auf den Grund zu gehen, ob diese Rippel einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Zellalterung und/oder das Betriebsverhalten der Zellen ha-
ben. Dazu werden insgesamt zwanzig handelsiibliche Rundzellen zyklisch
mit Voll- und Teilzyklen gealtert. Als Zyklisierer werden ein konventio-
neller Zelltester ohne Stromrippel und ein eigens entwickelter, auf einer
Halbbriicke basierender Zyklisierer zur Induktion der Stromschwankun-
gen verwendet.

Die vergleichende Auswertung zentraler Alterungsparameter, darun-
ter Restkapazitat, Innenwiderstand und Polarisationsverhalten, ergibt,
dass der Einfluss des Stromrippels auf das allgemeine Alterungsverhal-
ten der Zellen relativ gering ausfillt und deutlich von gravierenderen
Einfliissen iiberlagert wird. Insbesondere bestétigt sich, dass zwischen
den Alterungsparametern stets direkte Riickschliisse gezogen werden kon-
nen und somit bei der Diagnose der Zellbeschaffenheit keine Unterschei-
dung zwischen den Zyklisierungsmethoden herangezogen werden muss.
Die Messungen zeigen jedoch einen qualitativen Zusammenhang zwischen
der im Betrieb erreichbaren Zyklentiefe und den Stromrippeln aufgrund
von erhéhten Uberspannungen im niedrigen Ladezustandsbereich und le-
gen ebenso einen quantitativen Zusammenhang zwischen der Groéfle der
Stromschwankung und der verringerten Zyklentiefe nahe. Demnach ist im
Rahmen typischer Betriebsbedingungen kaum ein Einfluss der Beschal-
tung des Batteriepacks auf die Zuverlassigkeit der Zellen zu erwarten,
wohl aber ein spiirbarer Einfluss auf deren Vorhersagbarkeit.
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Abstract

The success of battery electric vehicles mainly depends on the reliability
and predictability of the battery pack which is part of a complex vehicle
electrical system. Thus, depending on the operational state, the batte-
ry pack is constantly connected to different power electronics with high
frequency current ripple inducing switching patterns.

In this thesis, the influence of these current ripple on battery ageing
is investigated to answer the question whether current ripple have an
influence on battery ageing and/or their operating behaviour. Therefore,
twenty commercially available lithium-ion-cells are aged with full cycles
or reduced cycle depths, respectively. For comparison, one part of the
cells is cycled with a conventional testing system and the other part is
tested under the influence of high-frequency current ripple, induced by a
specifically developed cell tester that is based on a half bridge converter.

Comparing the most important ageing parameters, i. e. capacity loss,
inner resistance and polarisation behaviour, yields only a minor and most-
ly neglectable influence of current ripple on battery ageing, compared to
more severe impacts such as cycle depth. Moreover, the direct link bet-
ween the ageing parameters is confirmed and independent from the cell’s
cycling. Thus, diagnosing a cell’s condition is mostly independent from
its history. However, the measurements also show that the practical cycle
depth is limited due to current ripple by higher overvoltages at low states
of charge and suggest a quantitative connection between the size of the
current ripple and the lowered reachable cycle depths. Hence, a severe
impact of current ripple on the reliability of the battery pack is unlikely
whereas the predictability might be noticeably reduced.
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Kapitel
Motivation und Einfiihrung

Die derzeitige Debatte um die Verkehrswende kann ruhigen Gewissens
als lebhaft bezeichnet werden. Schliefilich kommt es einer kaum dage-
wesenen Herausforderung gleich, einen der iiberwiegenden Mehrheit der
Bevolkerung tagtéglich allgegenwértigen Bereich teilweise von Grund auf
und ohne sog. ,,Denkverbote“ neu zu gestalten. So stehen u. a. gut be-
griindete Ideen im Raum, die an der bisher als selbstverstdndlich an-
genommenen Maxime, jede Person habe einen eigenen, privaten PKW,
riitteln und somit nie dagewesene Verkehrskonzepte des , Ridesharing]s]*
hervorbringen. Denn eine wirksame, d. h. dem Pariser Klimaabkommen
von 2015 geniigende, Verringerung der Emissionen im Mobilitdtssektor
wird kaum ohne Reduktion der Individualfahrleistung méglich sein, siehe
[1], denn die groBte Einsparung wird durch den Kilometer erreicht, der
gar nicht erst gefahren wird. Gleichwohl muss jeder, nach neuer Auffas-
sung unumgéinglicher Kilometer so emissionsarm wie moglich absolviert
werden und diese Anforderung kénnen sowohl zurzeit als auch mittel-
bis langfristig nur batterieelektrische Fahrzeuge erfiillen [1, 2]. In diesem
Rahmen prognostizieren die internationale Energieagentur, kurz: IEA von
engl.: ,International Energy Agency“, und die Boston Consulting Group
im Ende 2019, bzw. Anfang 2020 einen deutlichen Anstieg des Anteils
von Hybrid- und vollelektrischen Fahrzeugen bis 2030. Beide Prognosen
sind inzwischen deutlich von der Realitdt und den realen Verkaufszah-
len des Jahres 2020 eingeholt worden, wie Abbildung 1.1 zeigt. Neben
den Einsparbemiithungen hat somit inzwischen zeitgleich die erwartete,
nominal sowie prozentual deutliche Zunahme des Anteils voll- und teil-
elektrischer Fahrzeuge innerhalb dieses Jahrzehnts begonnen. Die fiir die
Mitte des Jahrzehnts geplante Einfithrung der Abgasnorm ,Euro 7¢ [3],
sowie weitere politische Neujustierungen der Rahmenbedingungen werden
diese Dynamik mit einiger Wahrscheinlichkeit sogar noch verstérken.
Jedes der besagten teil- bzw. vollelektrischen Fahrzeuge wird mit einem
kleineren oder grofieren Batteriepack ausgeriistet sein. Je nach Anwen-
dung reicht die Kapazitdt dieses Packs von wenigen bis iiber einhundert
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Abbildung 1.1: EU-weite Prognose der Marktanteile der verschiedenen
Antriebskonzepte im PKW-Bereich bis 2030. Grafik an-
gelehnt an [2] und [4], Daten iibernommen aus [4], An-
passungen fiir 2020 und 2021 (Hochrechnung) aus [5].
Sonstige Antriebsarten anteilig verrechnet.

Kilowattstunden und besteht aus einer entsprechend hohen Anzahl an
Lithium-Ionen-Zellen mit Metalloxidkathode, was dem aktuellen Stand
dieser Technik entspricht. Gemé8 [6, 7] ist in diesem Jahrzehnt nicht mit
einem Paradigmenwechsel hinsichtlich der verwendeten Batterietechnolo-
gie zu rechnen. Somit ergibt sich die folgende typische Anwendung, die
nicht nur schon weitreichend verwendet wird, sondern auch weiterhin das
Bild der Elektromobilitdt pragen wird: Ein Batteriepack, bestehend aus
Modulen und diese wiederum aus Lithium-Ionen-Einzelzellen mit Me-
talloxidkathoden, ist stets verbunden mit einer leistungselektronischen
Schaltung, die eine unabdingbare Schnittstelle zwischen dem Bordnetz
bzw. Hochvoltbordnetz und dem Fahrzeug ist und die Batterien somit
mittelbar auch mit dem Antrieb verbunden sind. In solchen Systemen,
die beispielsweise in [8, 9, 10, 11] beschrieben werden, sind die Batterien
aufgrund der schnell schaltenden Halbleiterschalter oberwellenbehafteten,
z. T. breitbandig transienten Stromen ausgesetzt. Diese Strome besitzen
eine gewisse, von der leistungselektronischen Schaltung abhéngige, hoch-
frequente Welligkeit, die in dieser Arbeit auch als ,Stromrippel*“ bezeich-
net wird. Wahrend eine allgemeine Funktionalitét dieses Aufbaus nicht
infrage gestellt wird, kann a priori nicht postuliert werden, dass Stromrip-
pel keinen weiter reichenden Einfluss auf die Alterung der Lithium-Ionen-
Batterie haben und ob typische beschleunigte Alterungstests erweitert
werden miissen, um dieses Phdnomen addquat beschreiben und anschlie-
Bend vorhersagen bzw. modellieren zu kénnen. Inhérent kniipft sich die



Parameterauswahl an. Allein aus schaltungstechnischer Sicht kénnen die
Schaltfrequenz, die ausgewéhlte Schaltung und damit der Rippelverlauf
sowie dessen Intensitdt variiert werden. Eine solche Varianz erschwert
die Versicherung, dass die anvisierten Effekte auch wirklich angeregt und
iiberhaupt gemessen werden konnen, sofern sie nicht ohnehin deutlich
durch den Einfluss des Zyklisierens iiberlagert werden. Die vorliegende
Arbeit liefert einen Beitrag zur Beantwortung dieser mehrdimensional
miteinander verkniipften Fragen durch die Beschreibung, den technischen
Aufbau und die Auswertung eines vergleichenden, beschleunigten Alte-
rungstests, bei dem identische zylindrische 18650 Lithium-Ionen-Zellen
sowohl durch eine selbst entwickelte, Rippel induzierende leistungselek-
tronische Schaltung als auch durch einen kommerziellen Zelltester zy-
klisch gealtert werden und durch Vergleich herausgefunden werden soll,
ob Stromrippel einen signifikanten Einfluss auf die Alterung von Lithium-
Tonen-Batterien haben. Die Arbeit ist dabei in die folgenden Kapitel ge-
gliedert:

Zuerst wird der aktuelle Kenntnisstand iiber die Alterung von kommer-
ziellen Lithium-Ionen-Zellen skizziert. Dariiber hinaus wird ein durch im-
pedanzspektroskopische Messungen gewonnenes Modell fir die Beschrei-
bung des dynamischen Verhaltens einer Batterie im hochfrequenten Be-
reich eingefithrt. Neben dieser Darstellung des Wissensstands tiber Li-
thium-Ionen-Batterien wird diskutiert, welcher DC/DC-Wandler sich am
besten zum Aufbau eines Zyklisierers mit Rippelstromen eignet und mit
welchem Regelungsalgorithmus ein zuverlédssiges System aufgebaut wer-
den kann.

Mit dem Modell der Batterie und der Zustandsraumbeschreibung des
bidirektionalen DC/DC-Wandlers auf Basis einer Halbbriicke entsteht
schlussendlich das regelungstechnische Gesamtmodell, worauf die Imple-
mentierung des selbst konstruierten Zyklisierers aufbaut.

Dieser Zyklisierer ist ein wesentlicher Teil des anschlieend vorgestell-
ten Testsystems zur Durchfithrung der vergleichenden Alterungstests. Die
Alterungstests werden definiert und erldutert und in Zusammenhang mit
den anschlieffend analysierten Messergebnissen gesetzt. Anhand von Alte-
rungsparametern wie der verbleibenden Kapazitit, bzw. dem Alterungs-
oder Gesundheitszustand ,,SOH* (engl.: ,state of health“), differentiellen
Spannungskurven, abgekiirzt ,DVA“ (engl: ,differential voltage analay-
sis“), Innenwiderstandsmessungen und Analysen von Impedanzspektren,
u. a. durch die sog. ,DRT* (engl.: ,Distribution of Relaxation Times*).

Im letzten Teil der Arbeit wird der Horizont durch einige Beispielmes-
sungen an einem alternativen Zyklisierer aus einem anderen Gleichspan-
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nungswandler, der auf dem Prinzip des Sperrwandlers basiert, erweitert.
Diese Schaltung setzt die Batterie bei gleichem Mittelwert einem pulsar-
tigen und damit variiertem Rippelprofil im Vergleich zum Zyklisierer auf
Basis einer Halbbriicke aus.

Die Analyse des Vergleichs der Alterungsmessung und die Variation
des Rippels fithren schlussendlich zu einer kritischen Einordnung, wor-
aus Konsequenzen und Empfehlungen fiir die Handhabung von Batteri-
en in leistungselektronischen Energiesystemen abgeleitet werden, um den
Kenntnisstand auf theoretischer Ebene sowie fiir die praktische Handha-
bung im Sinne der Zellalterung zu erweitern.



Kapitel
Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden zielgerichtet die grundlegenden Kenntnisse zur
Gestaltung und Analyse von Zellalterungstests an einer Lithium-Ionen-
Batterie sowie dem Aufbau eines Zyklisierers zur Erzeugung von Rippeln
kurz zusammengefasst. Im Einzelnen schlieit sich an die Erlduterung des
Grundprinzips einer Lithium-Ionen-Batterie mit einem Metalloxid als Ka-
thodenmaterial die Modellierung des dynamischen Zellverhaltens als elek-
trisches Ersatzschaltbild auf Grundlage impedanzspektroskopischer Mes-
sungen an. Hierbei wird dem Bereich hoher Frequenzen durch Einfiihrung
eines neuen Modellansatzes zur Bestimmung des dynamischen Verhaltens
bei hochfrequenter Anregung eine hohe Bedeutung zugemessen. Um die
Rippelalterung passend einordnen zu koénnen, wird der Kenntnisstand
iiber die Alterung besagter Batterien rekapituliert, wobei explizit auch
auf die Vorarbeiten in anderen Beitrdgen zum Einfluss hochfrequent al-
ternierender Strome auf die Zellalterung eingegangen wird.

In der Funktion als technisches Riistzeug des Versuchsaufbaus reduziert
sich die Beschreibung der Leistungselektronik nach kiirzester Einfiithrung
des grundlegenden Schaltverhaltens und der verwendeten aktiven Bau-
elemente auf eine Diskussion, welcher leistungselektronische Wandler am
ehesten fiir den Rippelzyklisierer geeignet ist.

Zuletzt muss eine Regelung entworfen werden. Da diese grundsétzlich
auf einer Zustandsriickfiihrung basiert und im Falle der Entladung der
Batterie durch einen Zustandsbeobachter erweitert wird, werden diese
Konzepte kurz vorgestellt und anschlieffend jeweils ein Zustandsraummo-
dell des leistungselektronischen Wandlers fiir die Ladung und die Entla-
dung erstellt, woran die jeweiligen Regelungsalgorithmen ausgelegt wer-
den. Somit sind alle Bestandteile definiert und das Gesamtmodell kann
vorgestellt werden.
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2.1 Grundlagen der Lithium-lonen-Batterie

Sowohl die Elektromobilitdt als auch zunehmend stationire Energiespei-
cher werden hauptséchlich, bzw. so gut wie ausschliellich mit Lithium-
Ionen-Batterien realisiert [12, 13]. Diese Entwicklung wird geméf [13] mit-
telfristig mit hoher Wahrscheinlichkeit anhalten. Neben des vergleichswei-
se hohen Zellpotentials von 3,6 V — 3,7V bei mittlerem Ladezustand tra-
gen die inzwischen kommerziell verfiigbar auf Zellebene realisierten gravi-
metrischen Energiedichten von 250 Whkg ™! sowie volumetrischen Ener-
giedichten von mehr als 500 Wh1™! zum Erfolg dieser Technologie bei
[12]. Der Erfolg wird ebenso dadurch begiinstigt, dass infrage kommen-
de ,,Post-Lithium-Technologien“ gemeinhin noch weit von der Marktreife
entfernt sind [6, 7].

Zumeist sowie in dieser Arbeit wird der Begriff der Lithium-Ionen-
Batterie stellvertretend fiir eine Batterie mit einer negativen Elektrode
aus Graphit und einem Metalloxid als Material der positiven Elektro-
de verwendet. Ublicherweise werden Batterien in Entladerichtung unter-
sucht, sodass die Elektroden im weiteren Verlauf auch ohne weitere An-
merkungen als Anode bzw. Kathode bezeichnet werden. Als Metalloxide
fiir die Kathode kommen die Oxide einiger Ubergangsmetalle infrage,
was in chemischen Formeln hiufig durch das Pseudoelement Me, stellver-
tretend fiir die Ubergangsmetalle und ihren Kombinationen, abstrahiert
wird. In vielen kommerziellen Anwendungen, u. a. bei den zylindrischen
Rundzellen im 18650-Format, die fiir die Messungen in dieser Arbeit ver-
wendet worden sind, werden die Oxide der Elemente Nickel, Ni, Man-
gan, Mn, und Cobalt, Co, im gleichen Mengenverhéltnis von jeweils ei-
nem Drittel verwendet. Batterien dieses Typs werden haufig aufgrund der
Anfangsbuchstaben der Elemente als ,NMC-Batterie* bezeichnet. Neue-
re Entwicklungen und jiingste Kommerzialisierungen zeigen einen klaren
Trend zu nickelreichen Kathodenmaterialien [14, 15]. Sogar Kombina-
tionen aus acht Teilen Nickel zu jeweils einem Teil Cobalt und einem
Teil Mangan werden erforscht, um die Energiedichte der Lithium-Ionen-
Batterie weiter zu steigern.

FEine schematische Darstellung der Batterie ist in Abbildung 2.1 gege-
ben. Neben den erwidhnten Aktivmaterialien Graphit und Metalloxid sind
zusétzlich die auf Anodenseite meist aus Kupfer und auf Kathodenseite
meist aus Aluminium bestehenden Ableiter als Verbindung zwischen elek-
trischer Last, bzw. Quelle und den Aktivmaterialien dargestellt. Dartiber
hinaus sind der Separator zur Erhéhung der mechanischen Stabilitdt und
zur elektrischen Isolation zwischen den Elektroden sowie das Elektrolyt
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abgebildet. Das Elektrolyt besteht hdufig aus einem organischen Losungs-
mittel aus der Gruppe der Carbonate, z. B. Ethylencarbonat (EC) oder
Dimethylcarbonat (DMC), in dem ein Leitsalz fiir Lithium-Ionen, meist
Lithium-Hexafluorphosphat mit der Summenformel LiPFg, gelost ist [16].

R
I I Vi
|
Separator Elektrolyt
Al-Ableiter I Cu-Ableiter

Abbildung 2.1: Schema Lithium-Ionen-Batterie mit Metalloxidkathode

Beim Entladen einer solchen Zelle lauft die Hauptreaktion
Li,Ce + Lii—osMeOy; —— Cg + LizMeOo (2.1)

ab. Im Graphitgitter eingelagerte Lithiumionen werden aus dem Gitter
gelost und diffundieren durch das Elektrolyt zur Kathode, um dort in
das Metalloxidgitter eingelagert zu werden, was auch als Interkalation be-
zeichnet wird. Beim Laden dieser Zelle dreht sich der Vorgang um und die
vormals im Metalloxidgitter eingelagerten und nun ausgelésten Lithium-
Tonen bewegen sich im Elektrolyten zuriick zur negativen Elektrode und
reinterkalieren dort wieder in das Graphitgitter. Anhand der Reaktions-
gleichung lasst sich sehr gut erkennen, dass bei dieser reinen Festkorperre-
aktion keine weiteren Phasenwechsel oder Nebenreaktionen auftreten. Zur
dynamischen Beschreibung der Vorginge wiahrend der Ladung bzw. Ent-
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ladung eignen sich neben physikalisch-chemischen Modellen insbesondere
in Bezug auf die Anwendung in einem elektrischen Gesamtsystem auch
semiempirische Modelle wie das elektrische Ersatzschaltbild, das aus kon-
zentrierten Bauteilen besteht und nachfolgend kurz vorgestellt wird. Das
Modell wird erweitert durch die Darstellung des Verhaltens bei hochfre-
quenter Anregung, die u. a. durch die Schaltsignale schnell schaltender,
leistungselektronischer Bauelemente hervorgerufen werden.

2.2 Dynamisches elektrisches Ersatzschaltbildmodell

Wenn ein Mess- und Zyklisiersystem, basierend auf einer stromgeregel-
ten, leistungselektronischen Schaltung, entwickelt werden soll, so miissen
u. a. die Regelungsalgorithmen anhand eines elektrischen Modells des Ge-
samtaufbaus iiberpriift werden. Daher ist es notwendig, neben der Leis-
tungselektronik auch die Zelle in ausreichender Genauigkeit zu modellie-
ren. Nachfolgend werden die drei gingigsten Methoden kurz vorgestellt
und miteinander verglichen, um anschieflend eine Modellierungsvariante
auszuwahlen und vorzustellen, wie eine Batterie anhand dieser Variante
geméafl der Anforderungen des Gesamtsystems modelliert wird.

2.2.1 Abwagung des Messverfahrens

Zur Vorhersage und Beschreibung des stationdren und dynamischen Bat-
terieverhaltens bieten sich unterschiedliche Modellansidtze an. Im Allge-
meinen wird versucht, den Verlauf der Zellspannung in Abhéngigkeit eines
gef. beliebigen Eingangsstroms abzubilden. Das in dieser Arbeit entwi-
ckelte Modell kann dabei keinesfalls als vollstandige Systembeschreibung
der untersuchten Batterien angesehen werden, sondern soll zur Validie-
rung des Rippelzyklisierers verwendet werden, was die Anforderungen an
das Batteriemodell deutlich verringert. Nachfolgend sind geeignete Mo-
dellierungsverfahren, die auf der Darstellung der Batterie als Ersatzschalt-
bild basieren, aufgelistet.

Physikalisch-chemische Modelle

Diese Form der Modellierung ist die aufwéndigste und wird vor allem in
der Grundlagenforschung angewendet. Dazu finden sich in [17, 18] sowie in
[19], bzw. [20] sehr umfangreiche Darstellungen, wie Modelle dieser Form
entwickelt werden. Das Ziel physikalisch-chemischer Modellierung ist eine
moglichst genaue Darstellung des Zellverhaltens aufgrund physikalischer
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und chemischer Grundgleichungen wie beispielsweise der Butler-Volmer-
Gleichung oder den Fick’schen Gesetzen. Uberdies geschieht diese Model-
lierung meist ortsaufgelost, um auch Wechselwirkungen an Materialgren-
zen oder aufgrund der expliziten Geometrie einer Zelle zu erhalten. Neben
der genauen Kenntnis der physikalischen und chemischen Zusammenhén-
ge erfordert dieses Verfahren dariiber hinaus aufwéandige, vielseitige und
meist kostspielige Messverfahren, da eine Vielzahl an stoff- und geome-
triespezifischer Parameter gefunden werden muss. Die Berechnungsdauer
derartiger Modelle mit vielen, multidimensionalen Verkniipfungen ist i. A.
sehr hoch und nur selten fiir anwendungsorientierte Systeme geeignet.

Impedanzspektroskopie

I(w) —> - — U(w)

Abbildung 2.2: Grafische Darstellung der Impedanzspektroskopie

Neben den aufwéndig zu erstellenden und zu berechnenden physika-
lisch-chemischen Modellen zur moglichst exakten Darstellung der Vor-
ginge im Inneren einer Zelle, sind Messungen der Zellimpedanz im Fre-
quenzbereich, die sog. ,elektrochemische Impedanzspektroskopie“ (EIS),
zur Bestimmung des dynamischen elektrischen Verhaltens einer Batterie
verbreitet. Die Grundlagen dieses Verfahrens werden ausfiihrlich in Stan-
dardwerken wie z. B. [21] besprochen und sollen hier sehr kurz angerissen
werden. Generell basiert das Verfahren der Impedanzspektroskopie auf
der allgemeinen Tatsache, dass lineare, zeitinvariante Systeme bei Anre-
gung mit einer harmonischen Schwingung mit der Frequenz w mit einer
phasenverschobenen und amplitudenmodulierten harmonischen Schwin-
gung gleicher Frequenz antwortet und dadurch das dynamische Verhalten
fur alle w komplett beschrieben werden kann. Fiir die in der Batterietech-
nologie weitaus verbreitetere Methode der galvanostatischen Anregung
mit einem harmonischen Stromsignal ist dieses Verfahren in Abbildung
2.2 schematisch gezeigt. Durch Division entsteht die komplexe Impedanz

U(w)
Z(w) = (@)’ (2.2)
wobei die Menge der Impedanzen fiir alle w das Spektrum ergibt. Zur
Vollstéandigkeit sollte jedoch erwahnt werden, dass Batterien keine linea-
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ren Systeme sind, deren Verhalten von der Vorgeschichte abhéngig ist,
d. h. obendrein auch nicht als vollstindig zeitinvariant angesehen wer-
den konnen. Somit sind die Ergebnisse der Impedanzspektroskopie bei
Batterien nur ndherungsweise giiltig und erfordern stets eine sorgféltige
Interpretation der Ergebnisse.

In Abhéngigkeit vom Abstraktionsgrad des anhand des Spektrums er-
mittelten Modells ist es moglich, Riickschliisse auf bestimmte Eigenschaf-
ten des Zellverhaltens zu ziehen, was beispielsweise in [22, 23], ausfiihrlich
dargestellt wird. Eine tiefgreifende Analyse der Impedanzdaten, z. B. mit
den distribuierten Zeitkonstanten (DRT von engl.: "distribution of re-
laxation times"), siche auch Abschnitt 4.2.4, ermdglicht es, gemafl [24,
25|, weitreichende Erkenntnisse hinsichtlich der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der untersuchten Zelle zu erlangen.

Durch diese Vorteile sind Impedanzmessungen in Laborumgebungen
heutzutage etabliert und werden vielseitig eingesetzt. Der Einsatz von
Impedanzdaten in praktischen Anwendungen ist mit zwei wesentliche
Nachteil behaftet: Fir niedrige Frequenzen unter 1Hz verldngert sich
die Messdauer deutlich. Zudem miissen Impedanzmessgerdte eine hohe
Genauigkeit aufweisen, um die Spannungsantwort verldsslich messen zu
kénnen, was héufig mit hohen und im Sinne der Anwendung meist zu
hohen Kosten verbunden ist. Daher riicken Messungen im Zeitbereich zu-
nehmend in den Fokus.

Messungen im Zeitbereich

Ry Ry
. o
o Co —O
| |
Uocvy || | a

O
Abbildung 2.3: Beispielhaftes Ersatzschaltbild zur Parametrierung ei-

ner Sprungantwort

Das altbekannte und u. a. in einschlédgigen Lehrbiichern der Regelungs-
technik, beispielsweise in [26, 27], zu findende Prinzip der Sprungantwort
h(t), die als Antwort auf die Sprungfunktion o (t) das dynamische Verhal-
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ten eines linearen, zeitinvarianten Systems aufgrund des Zusammenhangs

@ = L{n(t)} (2:3)

vollstédndig beschreibt, ldsst sich ndherungsweise auch auf Batterien iiber-
tragen. So wird, &hnlich der galvanostatischen EIS-Messung ein Strom-
sprung eingebracht und die Spannungsantwort gemessen. Daraus lassen
sich geméf [24, 25] Aussagen iiber das Diffusionsverhalten der Zelle ablei-
ten. Zudem ermoglicht die Kenntnis des in einem weiten Frequenzbereich,
siehe Abschnitt 2.2.2, kapazitiven Verhaltens der Batterie eine Modellan-
nahme, die beispielsweise durch ein Ersatzschaltbild wie in Abbildung
2.3 realisiert werden kénnte. Die Sprungantwort entspricht abklingenden
e-Funktionen, die der Sprungantwort der Batterie relativ nahe kommen.
Solche in gewissen Grenzen noch an den Vorgéngen in der Zelle orientierte
Modelle werden fiir viele praktische Anwendungen diskutiert, siehe [28,
29]. Dariiber hinaus werden in [24] oder [30, 31] Methoden vorgeschlagen,
Impedanzspektren aus Zeitbereichsmessungen durch die Verwendung der
Fouriertransformation zu rekonstruieren. Dies ist besonders interessant in
Bereichen sehr niedriger Frequenzen im Bereich pHz — mHz, die nur noch
sehr aufwandig und langwierig durch direkte impedanzspektroskopische
Messungen abgebildet werden konnten. Zudem wird in [31] explizit dar-
auf hingewiesen, dass dieses Verfahren im Gegensatz zu EIS-Messungen
fiir Onlineparametrierungen geeignet wére.

Bei jeder der vorgestellten Methoden kann demnach das Verhéltnis aus
Aufwand und Genauigkeit z. T. deutlich variiert werden, jedoch lésst sich
i. A. feststellen, dass die Komplexitdt und Genauigkeitsanforderungen
fiir physikalisch-chemische Modelle eher hoher und fiir Zeitbereichsmes-
sungen eher niedriger sind. Somit kénnte grundsétzlich jede Modellie-
rungsvariante die Anforderungen an ein Batteriemodell zur Validierung
des zu entwickelnden, schnell schaltenden Zyklisierers erfiillen. Fiir die-
se Arbeit ist sich schlussendlich fiir eine impedanzspektroskopische Mes-
sung entschieden worden, da diese bei Vorhandensein von entsprechen-
der Laborausstattung unproblematisch durchgefithrt werden kann, die
Spektren weitreichend und deutlich sichtbar durch Alterungserscheinun-
gen verdndert werden und auch hochfrequente Anteile weit tiber 1kHz
erfasst werden konnen. Angesichts von Schaltfrequenzen im hohen Ki-
lohertzbereich werden diese Frequenzbereiche in der an die Leistungs-
elektronik angeschlossenen Batterie angeregt, sodass ein elektrisches Er-
satzschaltbildmodell auch im hoheren Frequenzbereich gefunden werden
muss. Im nachfolgenden Abschnitt wird sodann das Verhalten der Bat-
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terie im Hochfrequenzbereich beschrieben und ein Modell, basierend auf
einer sehr breitbandigen impedanzspektroskopischen Messung abgeleitet.

2.2.2 Hochfrequenzmodell

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist im niederfrequenten Be-
reich seit vielen Jahren etabliert, vgl. u. a. [32, 33, 34] oder Lehrbiicher
wie [21]. Somit fokussiert sich die mafigeblich auf [35] basierende Analyse
auf den induktiven Bereich bzw. ,induktiven Ast“, siche Abbildung 2.4,
ergdnzt jedoch zur vollstdndigen Beschreibung des Modells einen kapa-
zitiven Anteil, um so ein vollstdndiges Batteriemodell fiir einen weiten
Frequenzbereich zu erhalten.

—~Im{Z
m{Z} Diffusionsast

abgeflachter Halbkreis |

Re{Z}

induktiver Ast

Abbildung 2.4: Beispielhafter schematischer Verlauf eines Impedanz-
spektrums

Verglichen mit der Fiille an Literatur, die sich mit dem kapazitiven
Verhalten der Lithium-Ionen-Batterie beschéftigt, sind iiber die Jahre
nur vereinzelt Schriften aufgetaucht, die explizit auf das induktive Ver-
halten einer Lithium-Ionen-Batterie eingehen. Vor rund zwanzig Jahren
sind in [36] und [37] der SOC bzw. der SOH mittels Impedanzspektrosko-
pie untersucht worden, wobei in beiden Quellen ein induktives Verhalten
mit steigendem Realteil fiir hohe Frequenzen beobachtet worden ist, vgl.
Abbildung 2.4. Aufgrund dieser auch als halbkreisdhnlich anzusehenden
Struktur wird von den Autorinnen, bzw. Autoren eine Parallelschaltung
aus einer Induktivitdt und einem Widerstand vorgeschlagen. Diese Idee
wird iiber die Jahre wiederholt aufgegriffen, vgl. [38, 39, 40]. Jedoch wer-
den diese Modellanteile als Unterstiitzung zur Ableitung eines sehr gut

12
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passenden Modells angesehen und anschlieend aus Griinden der Stabili-
téat in der Simulation wieder vernachléssigt, siehe [17] oder grundsétzlich,
bzw. ohne ausreichende Messung des induktiven Asts, als einfache Induk-
tividten, beispielsweise in [22] oder [41] dargestellt werden.

Eine mogliche Erklarung fiir das RL-Verhalten der Zellen bei hohen
Frequenzen, bzw. warum es bei Rundzellen am stérksten ausgepragt ist,
findet sich bei Untersuchung der Zellgeometrie, die sehr ausfiihrlich in
[42] beschrieben ist. Schliefllich ist die Idee, dass induktives Verhalten
primér geometrisch bedingt ist, nicht nur naheliegend, sondern wird auch
in [43] aufgefiihrt. Eine Variation der Anschliisse des Stromableiters an
verschiedenen Punkten der aufgewickelten Zelle in [44] unterstreicht diese
Aussage. Abhéngig von den Anschlusspunkten ist ein deutlicher Anstieg
des Realteils bei hohen Anregefrequenzen zu beobachten. Dariiber hin-
aus ergibt die Untersuchung der Auswikrungen von EMV wie in [45], ein
Modell einer Ubertragungsleitung (engl.: ,transmission line model“), das
auch beim Versuch der Rekonstruktion eines Impedanzspektrums durch
Modellbildung unter Miteinbezug geometrischer Eigenschaften in [46] ent-
steht. Dieses Modell benétigt jedoch 38 Parameter, was sicherlich kein
Modell mit moglichst geringen Anforderungen an die Rechenleistung sein
kann. Es erweist sich als sehr zielfithrend, die Idee des ,,Consant Phase
Elements* (CPE) aus dem kapazitiven Bereich, siehe u. a. [21], aufzugrei-
fen und auf den induktiven Bereich zu tibertragen

Neben den vorangegangen vorgestellten Untersuchungen, in denen ein-
zelne RL-Glieder vorgeschlagen worden sind, zeigen zuséatzlich die Mes-
sungen aus [47], dass der ohmsche Widerstand mit steigender Frequenz
wieder deutlich steigt und somit eine rein induktive Modellannahme zu
groflen Abweichungen fithrte. Wie in Abbildung 2.4 dargestellt, ergibt
sich eine entfernt halbkreisdhnliche Struktur. Somit liegt es nahe, die Im-
pedanz eines induktives CPE gemaf

ZCPE,ind _ (jw)'fLL _ (w)ELEe<j7r£L)/2 (2.4)
——
= Ap

mit der Kreisfrequenz w, der Stauchung des Halbkreises &1, € [0 1] und
der Pseudoinduktivitit L mit [INL} = Hs®" sowie der frequenzabhingi-
gen Induktivitdt A zu definieren und zu einem Widerstand parallel zu
schalten, wodurch das induktive ,ZARC“-Element in an Analogie zum
kapazitiven ,ZARC“-Element entsteht. Jedes &1, das weder eine reine
Induktivitdt mit £, = 1, noch einen rein ohmschen Widerstand &, = 0
impliziert, fiihrt zu Differentialgleichungen aus dem Gebiet der fraktiona-
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len Differentialrechnung, die beispielsweise in [48] eingefiihrt und in [49,
50] zur Darstellung von kapazitiven CPE angewendet und in leicht ab-
gewandelter Form auch zur Bestimmung der DRT, siche Abschnitt 4.2.4,
zur Auswertung der Impedanzspektren verwendet wird. So kénnte durch
diese Methode ein sehr genaues, aber durch die damit verbundene, hohe
Parameterzahl erneut viel Rechenleistung erforderndes Modell gefunden
werden, dessen Verbindung zum Zellverhalten jedoch erst in Abschnitt
4.2.4 eingehender durchleuchtet wird. Fiir die Implementierung in Mat-
lab, bzw. Simulink zur Validierung des Zyklisierermodells bietet sich ein
anderer Weg an. Bekannterweise kann der abgeflachte Halbkreis im kapa-
zitiven Bereich, siche Abbildung 2.4, durch eine Kette aus einer moglichst
ungeraden Anzahl an RC-Gliedern, z. B. drei oder fiunf, abgebildet wer-
den. Gleiches gilt fiir die Abbildung des induktiven Asts durch eine Kette
an RL-Gliedern, sodass sich die Impedanzgleichung

Ri
G me ) e Zm 3)

Z

Zz,ind

bei Vernachlassigung des Diffusionsasts bildet. Das zugehorige Ersatz-
schaltbild ist in Abbildung 2.5 gegeben. Gleichung (2.5) lasst sich an-
schlieBend problemlos parametrieren, indem die weit verbreitete Methode
der kleinsten Fehlerquadrate angewendet wird, die u. a. in Lehrbiichern
wie [51] ausfiihrlich dargestellt ist. Die quadratische Abweichung zwischen
den Modellwerten Z(w) und den Messwerten Z(w) wird als zu minimie-
rendes Kostenfunktional

mm = mlnz 7,))2 = HSHHZ(M) — Z(ws)

(2.6)

B

iiber alle k Messpunkte, bzw. alle Anregefrequenzen w; definiert, wobei
dies dquivalent zur Minimierung der in Gleichung (2.6) auf der rechten
Seite stehenden euklidischen Norm ist. Offenbar ist die Modellfunktion
Z(w) nicht linear mit w verkniipft, sodass eine algebraische Losung des
Optimierungsproblem nicht méglich ist und zur Minimierung, d. h. Anné-
herung der Modellgleichung an den Verlauf der Messpunkte, numerische
Fittingalgorithmen wie das Simplex-Verfahren nach Nelder und Mead,
siehe [52], angewendet werden miissen.
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Abbildung 2.5: Ersatzschaltbild des Hochfrequenzmodells, tibernom-
men aus [35] mit freundlicher Genehmigung von Else-
vier.

2.3 Alterung der Lithium-lonen-Batterie

Eine unumgingliche Eigenschaft von Batterien und damit auch von Li-
thium-Ionen-Batterien ist die sich durch stetigen Verlust an Leistungsfa-
higkeit der Batterie &uflernde Degradation, die i. A. als Alterung bezeich-
net wird. Sowohl der Betrieb der Batterie, d. h. die zyklische Alterung,
als auch ihre Lagerung, was als kalendarische bezeichnet wird, regen Al-
terungsmechanismen in unterschiedlichem Mafle an und wirken sich auf
die zentralen Parameter der Batterie aus. Nach und nach zunehmende
Veranderungen der Elektroden, der Aktivmaterialien und des Elektroly-
ten fithren im Wesentlichen zur Abnahme der Kapazitdt, dem Ansteigen
des Innenwiderstands und der Verschlechterung des dynamischen Verhal-
tens. Wie sich die strukturellen Verdnderungen auswirken, wie genau und
aus welchen Griinden sie entstehen, ist ein viraler Forschungszweig gewor-
den. Schon 2005 ist mit [53] ein sog. ,,Standardwerk® geschaffen worden,
worin die wesentlichen Zusammenhénge exzellent erklért sind. Zusétzlich
sind gerade in den letzten Jahren eine Vielzahl an Promotionen entstan-
den, worin die Erkenntnisse iiber Alterungsmechanismen deutlich verfei-
nert worden sind. Beispielhaft und unméglich als vollstdndig anzusehende
thematische Représentation seien hier [54], [55] und [56] genannt. Ohne
den Anspruch erheben zu wollen, eine vollstindige Ubersicht zu liefern,
werden nachfolgend die wesentlichen Alterungsmechanismen und deren
Einfliisse fir eine Zelle mit Mischmetalloxidkathode und Graphitanode
kurz zusammengefasst und durch eine Darstellung des Kenntnisstands
iiber die nichtlineare Alterung stark bzw. iiber lange Zeit beanspruchter
Zellen sowie eine Literaturiibersicht zu Einfliissen alternierender Strome
auf die Zellalterung erweitert.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung wesentlicher Alterungsme-
chanismen an einer Graphitelektrode einer Lithium-
Ionen-Batterie. Angelehnt an [53].

2.3.1 Alterungsmechanismen an der negativen Elektrode

Der Graphitelektrode werden i. A. drei Kategorien zugeordnet: Wahrend
der ersten Ladung der Zelle bildet sich aus Abbauprodukten des Elek-
trolyten, dem Graphitgitter und passiviertem Lithium eine Deckschicht,
die ,,Solid Electrolyte Interphase* (SEI) genannt wird und im Verlaufe
immer weiter anwéchst. Als zweite Kategorie werden in dieser Arbeit die
strukturellen Veranderungen des Graphitgitters zusammengefasst, wohin-
gegen das Abscheiden metallischen Lithiums, das sog. ,,Lithium-Plating*
als dritte Kategorie bezeichnet wird. In Abbildung 2.6 sind die Alterungs-
mechanismen an der Graphitelektrode schematisch dargestellt.

SEI-Schicht

Die Bildung der SEI-Schicht ist ein zentraler Mechanismus einer Lithium-
Tonen-Batterie. Zwar verdndern sich die Eigenschaften der SEI im Sinne
der Leistungsfiahigkeit der Batterie iiber die Alterung negativ, jedoch ist
diese Deckschicht gleichwohl zur Unterbindung von Nebenreaktionen not-
wendig, um iiberhaupt eine hohe Zyklenzahl fiir Lithium-Ionen-Batterien
zu erreichen. So hat es in den letzten Jahrzehnten virale Forschungsakti-
vitdten gegeben, was sich inzwischen in sehr ausfiihrlichen Reviews, bei-
spielsweise [57, 58, 59, 60], iiber die grundlegenden Eigenschaften, die che-
mische Zusammensetzung, inklusive der messtechnischen Bestimmung,
Entwicklungsprozesse und die Modellbildung der SEI niederschlégt.
Schon in den Siebzigern ist festgestellt worden, dass Alkali- und Erdal-
kalimetallelektroden beim Eintauchen in eine nicht wéssrige, organische
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Losung eine Deckschicht, die SEI-Schicht, ausbilden, die nur wenige Na-
nometer dick ist [61]. Die SEI bildet sich immer dann, wenn das Redox-
potential der Elektrode hoher ist als das des Elektrolyten, was auch an
Graphitelektroden der Fall ist. An der auftretenden Reduktion sind im
Wesentlichen die Bestandteile des Elektrolyten und das Elektrodenmate-
rial beteiligt, wodurch u. a. auch aktives Lithium verloren geht. Die Re-
duktionsprodukte, deren Ausbildung und Zusammensetzung vielschichtig
und noch nicht vollstiandig verstanden sind, vgl. [62], ordnen sich wie
ein Mosaik, siehe z. B. [60], an und isolieren die Elektrode elektrisch,
sodass die Reduktion fast vollstandig gestoppt wird, ohne dass die Dif-
fusion der Lithium-Ionen durch die SEI zur Elektrode verhindert wird.
Nach dem irreversiblen Kapazitétsverlust durch den wesentlichen Verlust
von aktivem Lithium bei der initialen Bildung der SEI beim erstmaligen
Laden der Batterie kommt es nur noch zu graduellen weiteren Reduk-
tionsvorgéngen, sodass das weitere Wachstum der SEI-Schicht nur noch
sehr langsam vonstatten geht und dem eigentlichen Alterungsmechanis-
mus entspricht. Diese vereinzelten Nebenreaktionen konnen beispielsweise
an Fehlstellen in der SEI, siehe [63], entstehen.

Es ist naheliegend, dass die SEI neben Kapazititsverlusten aufgrund
der Reaktion von Lithium auch zu einer Erh6hung des Innenwiderstands
wegen der schlechteren Ionenleitfahigkeit der Schicht im Vergleich zum
Elektrolyten fiihrt. Da dieser Widerstand mit den Nebenreaktionen kor-
reliert, wird er sowohl bei kalendarischer als auch zyklischer Alterung
erhoht. Je hoher dabei die Temperatur und der Ladezustand sind, desto
hoher ist auch die Steigerungsrate dieses Widerstands, was u. a. in [64]
gezeigt wird. Als allgemein anerkannt gilt, dass die Vorgidnge des Kapa-
zitatsverlusts und der Widerstandssteigerung einem wurzelférmigen Ver-
lauf iiber die Zeit abbilden. So wird beispielsweise in [65] vorgeschlagen,
t%7 oder eine Polynomfunktion mit ¢ sowie t°5 zu verwenden.

Gemé$B [53] dndert sich auch die Porositat und damit die aktive Oberfla-
che der Elektrode durch Reformierung und Verdnderung der SEI-Schicht,
wodurch sich die Impedanz, d. h. das dynamische Verhalten durch Ver-
schlechterung der Reaktionskinetik, vergroflert, was im Impedanzspek-
trum, siehe Abbildung 2.4 in Abschnitt 2.2, durch eine Vergrolerung des
kapazitiven Halbkreises reprasentiert wird.

Strukturveranderung des Graphitgitters

Mit den alterungsbedingten Strukturverdnderungen des Graphitgitters
gibt es neben dem normalerweise relativ stetigen Verlauf der Entwick-
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Phase 2L Phase 2

Druck

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Drucks, stellvertretend
fir die Ausdehnung der Elektrode beim Interkalieren.
Der durch das Rechteck markierte Bereich reprisen-
tiert den typischen Anwendungsbereich einer kommer-
ziellen Lithium-Ionen-Batterie. Darstellung aus [66] mit
freundlicher Erlaubnis des Autors Meinert Lewerenz
iibernommen.

lung der SEI-Schicht einen weiteren Alterungsmechanismus an der bzw.
der Anode, der unmittelbar durch die Nutzung der Zelle beeinflusst wird
und damit entweder kaum oder sehr deutlich in Erscheinung tritt. Die-
ser Alterungsmechanismus wird in Anlehnung an die englische Form von
,brechen“,  knacken® oder ,bersten, ,to crack“ auch als ,,Cracking* be-
zeichnet. In seiner schleichenden Form tritt er als Begleiterscheinung der
Interkalation des Lithiums in das Graphitgitter auf. Im Verlaufe der voll-
stdndigen Lithiierung ist das Graphitgitter einem Volumenschub von ca.
10 % ausgesetzt, sodass z. T. davon ausgegangen wird, dass dieser Vor-
gang kaum zur Degradation des Materials fiihren kann, vgl. u. a. [53,
67]. Jedoch sind in der Vergangenheit beispielsweise in [68, 69, 70, 71]
wiederholt durch bildgebende Verfahren Risse, Furchen, Spriinge oder
allgemein abgetragenes Anodenmaterial nachgewiesen worden. Einen wei-
teren plausiblen Erklarungsansatz liefert [63] durch die gebildete Analo-
gie zur ,Wohlerkurve“bzw. dem S-N-Diagramm, siehe [72] als ein Kon-
zept aus der Materialforschung zur messtechnischen Untersuchung der
Ermiidung eines Bauteils oder Werkstoffs bei zyklischer Belastung. Mi-
kroskopische Risse summieren sich tiber die zyklische Alterung der Zelle
und fiithren so zu einem spiirbaren Aktivmassenverlust. Einen Hinweis
auf die Plausibilitidt dieser These liefert [70]. In dieser Studie werden un-
terschiedlich zusammengesetzte Anodenmaterialmischungen miteinander
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verglichen, wobei das Elastizitdtsmodul als Vergleichsparameter herange-
zogen wird. Als im Lichte der Volumenschiibe gut nachvollziehbar ergibt
sich, dass eine hohe Sprodigkeit und damit ein hohes Elastizitdtsmodul
dazu fithrt, dass mechanische Strukturverdanderungen des Graphits ver-
starkt auftreten und somit die Zelle schneller altert. Gleichwohl tritt die
mechanische Belastung des Graphitgitters in bestimmten Ladezustands-
bereichen deutlich verstiarkt auf, was mit der bevorzugten Anordnung
der Lithium-Ionen im Graphitgitter zusammenhéngt. Als allgemein an-
erkannt gilt, dass die Verteilung der Lithiumionen im Gitter nicht stetig,
sondern in Form von favorisierten Stufen erfolgt [67, 73, 74], was auch als
»staging® bezeichnet wird. Durch diese Zustidnde bzw. Phasen des Ma-
terials verlauft der Volumenschub nicht vollstdndig linear in Bezug auf
den Lithiierungsgrad der Anode, was in z. B. [55] oder [66] weiterfiihren-
der erklart und in der aus [66] abgeleiteten Abbildung 2.7 entnommenen
Grafik schematisch dargestellt ist. So sticht gerade der Bereich mittler-
er Ladezustinde heraus: In diesem Bereich schreitet die Lithiierung des
Graphits ohne messbare Volumenausdehnung voran, da die Bestiickung
der Leerstellen durch eine strukturelle Verdnderung der Anordnung der
Lithium-Ionen kompensiert wird, was wiederum mit der Elastizitit der
Graphitschichten, siehe [70], erklért werden kann. Geméa8 [55] entspricht
dieses Plateau dem Minimum der DVA-Kurve, vgl. auch Abschnitt 4.2.2.
Es wird vermutet, dass in diesen Bereichen kaum Ermiidung des Gra-
phitgitters stattfindet, sondern vermehrt in den Randbereichen auftritt:
Bei hohen Ladezustéanden kann es neben der in Abbildung 2.7 skizzier-
ten, fast vollstandigen Lithiierung, die in Anwendungen nur aufgrund der
typischen Uberdimensionierung der negativen Elektrode, siehe u. a. [18,
55], nicht bis zu einem Besetzungsgrad von x = 1 reicht, geméa$ [53] oder
[75] auch zu vermehrter Kointerkalation des solvatisierten Lithium-Ions,
siehe Abbildung 2.6b, kommen, wodurch u. a. Gasbildung und damit ver-
mehrtes Abblattern des Graphits auftreten kann.

Auf der anderen Seite des Ladezustandsspektrums spielt insbesondere
der Diffusionskoeffizient, d. h. die Leichtigkeit, mit der sich Lithium-Ionen
im Graphitgitter bewegen konnen, eine Rolle. In [67] wird diskutiert,
dass ein hoher Ladestrom zu einer Stauung und Uberreprisentation von
Lithium-Ionen im vorderen Teil des Gitters fithrt und die Lithium-Ionen
erst anschlieflend tiefer in das Material hinein diffundieren und die Pha-
sen geméf [73] ausbilden. Dadurch erhéht sich der lokale Volumenschub,
wodurch erhohtes Cracking auftreten kann. Eine tiefergehende Analy-
se wird in [71] durchgefithrt. Es wird ein physikalisch-chemisches Mo-
dell einer Graphitelektrode erstellt und die Dehnung des Materials durch
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den Volumenschub in die Diffusionsgleichungen eingearbeitet. Anschlie-
end werden zyklische Messungen an Graphithalbzellen durchgefiihrt.
Diese Messungen ergeben die modellgestiitzte Erwartung, dass wesent-
liches Aufbrechen der Graphitstruktur besonders bei héheren Strémen
und gleichzeitig niedrigen Temperaturen auftritt, was durch den deutlich
geringeren Diffusionskoeffizienten begriindet wird und im Grunde durch
[67] schon grundlegend vorweggenommen worden ist. Gerade beim Laden
einer Batterie mit hohen Stromen und bzw. oder bei niedrigen Tempera-
turen ist jedoch die Ablagerung metallischen Lithiums an der negativen
Elektrode, das sog. ,,Lithium-Plating®, als dritter wesentlicher Alterungs-
mechanismus an der Graphitelektrode deutlich prominenter und kann zu
einer drastischen Verkiirzung der Lebensdauer einer Zelle fiithren.

Lithium-Plating

Damit Lithium statt zu interkalieren zumindest lokal metallisch an der
Graphitoberfliche abgeschieden wird und es so zum ,Lithium-Plating“
kommt, muss das Potential des Graphitgitters gegeniiber Lithium an die-
sen Stellen unter Null Volt sinken, [53, 76]. Sodann verlduft bevorzugt
die Reduktion des Lithium-Ions vor und nicht im Graphitgitter ab und es
tritt Lithium-Plating auf. Es ist schon lange bekannt, siehe z. B. [77] und
vielfach reproduziert u. a. in [55] oder [66], dass der Potentialverlauf des
Graphits gegeniiber Lithium stetig ndher an 0V heranriickt, je hoher der
Lithiierungsgrad und damit der Ladezustand der Zelle wird. Somit miis-
sen die Ursachen bei hohen Ladezustdnden nur geringfiigig ausgeprigt
sein, um Lithium-Plating zu erzeugen. Wie u. a. schon in [76] oder [78,
79] beschrieben, subsumieren sich die Ursachen unter der Kategorie, dass
sie zu einer schlechten Elektrodenkinetik fiithren, denn allen Ursachen ist
gemein, dass sie ggf. lokal hohe Uberspannungen an der Elektrode erzeu-
gen und somit das Gesamtpotential der Elektrode an diesen Stellen auf
unter 0V herabsetzen. Es muss ein Ungleichgewicht zwischen der Diffu-
sionsgeschwindigkeit in das Graphitgitter und der Reaktionsgeschwindig-
keit vorliegen. Dies tritt entweder beim Laden bei niedrigen Temperatu-
ren aufgrund der deutlich verringerten Diffusionsgeschwindigkeit oder bei
sehr hohen Ladestrémen auf, da irgendwann stets die Diffusionsgeschwin-
digkeit gegeniiber der Reaktionsgeschwindigkeit begrenzend wirkt, wobei
gleichzeitiges Auftreten dieser Effekte naheliegend zu verstarktem Plating
fithrt. Ein Uberladen der Zelle, d. h. weiteres Laden nach vollstindiger
Lithiierung des Gitters, fithrt unweigerlich ebenso zu metallischen Lithiu-
mabscheidungen. Zuletzt keine eine schlechte Balancierung zwischen ne-
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gativer und positiver Elektrode, z. B. durch erhebliche schwerwiegendere
Alterung der negativen Elektrode, dazu fithren, dass Plating durch ggf.
lokales Uberladen der negativen Elektrode auftritt.

Zur weiteren, besseren Beschreibung der Alterungseffekte des Lithium-
Platings sollte dabei jedoch stets wie in [78, 79] zwischen reversiblen und
irreversiblen Plating unterschieden werden. Demnach diffundiert der re-
versible Teil des abgeschiedenen Lithiums nachtréglich doch noch in das
Graphitgitter, sofern es leitend mit der Elektrode verbunden bleibt und
damit noch nicht passiviert ist, was in [80] zum Nachweis von reversiblen
Plating diskutiert wird. Auch durch unmittelbares Entladen einer Zelle,
an der Lithium-Plating aufgetreten ist, kann ein reversibler Anteil zu-
riickgewonnen werden, was in [78] als ,stripping® bezeichnet wird. Schon
in [76] wird beobachtet, dass sich dadurch die Entladekurve anfangs er-
hoht und dem Verlauf einer metallischen Lithiumelektrode entspricht. Als
irreversibel wird der Anteil des Platings gezéhlt, der unwiederbringlich,
z. B. durch Kontaktverlust bzw. Passivierung, verloren ist. Mit irreversi-
blen Lithium-Plating direkt verbunden ist der Verlust von aktivem Lithi-
um. Dariiber hinaus bildet sich jedoch zusdtzlich unweigerlich eine neue
SEI-Schicht mit allen im entsprechenden Abschnitt beschriebenen Fol-
gen, sobald das metallische Lithium mit Elektrolyt in Verbindung tritt
und dadurch irreversibel passiviert wird. Abhéngig von der Stromstérke,
siehe [78], bilden sich bei geringeren Strémen eher moosartige Struktu-
ren, die gleichmafBiger verteilt sind, wobei hohe Ladestréme zu vermehrt
dendritischem Abscheiden des Lithiums fithren. Diese Dendriten konnen
durch den Separator wachsen und gefahrliche Kurzschliisse verursachen.
Bei ungiinstigen Bedingungen, die im Labor beispielsweise durch Klima-
kammern zur Untersuchung des Alterungsverhaltens aufgrund von Pla-
ting, siehe exemplarisch [79] oder [81], forciert werden kénnen, kommt
es zu derart deutlichen Kapazitéitsverlusten, Leistungseinbuflen und Ver-
schlechterungen des dynamischen Verhaltens, dass die getesteten Zellen
schon nach geringen, meist nur zweistelligen Zyklenzahlen an ihr Lebens-
ende gekommen sind.

In Anbetracht der beobachteten Schwere des Einflusses auf die Zell-
lebensdauer, ist der Nachweis von Lithium-Plating im Betrieb sowie bei
anschliefenden post mortem Untersuchungen ein zentrales Thema. Neben
den erwidhnten Phanomenen, durch Aufspiiren leicht verdnderten Diffu-
sionsverhaltens bzw. verdnderten Entladekurven, reversibles Plating zu
bestimmen, reichen durchaus schon reine Sichtpriifungen, [79, 81] oder
durch Lasermikrokopie verstirkte optische Mikroskopaufnahmen, [55, 81],
um zumindest passivierte Lithiumschichten, meist als Li—R, d. h. als ei-
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ne Verbindung zwischen Lithium und einem organischen Residuum, be-
schrieben, zu entdecken. Der exakte Nachweis von Lithium gestaltet sich
jedoch u. a. wegen der Passivierungsschicht als schwierig; in [82] wird
beispielsweise mit Osmiumtetroxid, OsO4, einem Kontrastmittel aus der
Transmissionselektronenmikoskopie, versucht, Lithium an der Elektro-
denoberflache nachzuweisen.

Aus einer anderen Perspektive riicken jedoch zunehmend auch Plating-
effekte bei geméfligteren Temperaturen und geringeren Ladestromen in
den Fokus. In [83] und [84] wird beobachtet, dass die Alterungsrate von
Lithium-Ionen-Batterien nach einer gewissen Zeit schlagartig schlechter
wird. Beide Quellen kommen zu dem Schluss, dass dies aufgrund von
Lithium-Plating entstanden sein muss. Gemé8 [83] kommt es durch die
wachsende SEI-Schicht zu einer stetigen Verschlechterung der Anodenki-
netik, sodass irgendwann zwangslaufig Plating auftreten muss, das ebenso
nur teilweise reversibel ist. Somit kommt es zu deutlichen Verlusten an
aktivem Lithium und die verbleibende Kapazitit der Zelle sinkt deutlich
schneller als zuvor. In [84] wird die zunehmende Disbalance zwischen ne-
gativer und positiver Elektrode durch Abblédttern von delithiiertem Gra-
phit, d. h. Cracking, herangezogen, jedoch mit einem rapiden Kapazitéts-
und Performanceverlust vergleichbare Folgen skizziert. Die Zellalterung
kann also offenbar in mehrere Phasen eingeteilt werden, wobei spéatere
Phasen auch als nichtlineare Alterung bezeichnet werden, was in Ab-
schnitt 2.3.3 nach einem kurzen Exkurs iiber die Alterung der positiven
Elektrode ndher untersucht wird.

2.3.2 Alterungsmechanismen an der Kathode

Wiéhrend das Lithium-Plating im Bereich niedriger Temperaturen am
prominentesten auftritt, beziehen sich die wesentlichen Alterungsmecha-
nismen an einer Kathode aus dem Schichtmetalloxid Nickel-Mangan-Co-
balt-Oxid (NMC) auf den Bereich héherer Temperaturen [64]. Im Ver-
gleich zur Alterung der Graphitanode werden auch fiir Metalloxidkatho-
den die Verringerung der Kapazitit durch Verlust aktiven Lithiums und
die mechanische Schidigung des Oxidgitters erwartet sowie die Erho-
hung des Innenwiderstands, bzw. der Impedanz durch Deckschichtbildung
und Verschlechterung der Diffusionsgeschwindigkeit diskutiert, [53], [85].
Wenngleich noch fiir ein reines Lithium-Manganspinell, LiMn2Oy4, so ist
schon vor fast zwanzig Jahren in [86] festgestellt worden, dass sich eine
Deckschicht an der Metalloxidelektrode bildet und zu einem initialen Ka-
pazitétsverlust von rund 10 % fiihrt [55, 87]. Mittels XRD-Messungen ist
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in [88] nachgewiesen worden, dass es sich grofitenteils jedoch nicht um
eine Deckschicht aus Abbauprodukten dhnlich der SEI an der Graphit-
elektrode handelt, sondern um fehlerhafte Einlagerungen, bzw. Restruk-
turierungen der Oberflache, vgl. [89], die bei einer vollstdndigen Lithiie-
rung der Kathode, d. h. einer Tiefentladung der gesamten Zelle, reversibel
waren. Weitere Strukturverdnderungen lassen sich allgemein fiir nickel-
haltige Elektroden festhalten und fallen stiarker aus, je weniger Cobalt
aufgrund seiner stabilisierenden Natur im Gemisch vorhanden ist, denn
gemiB [55, 85, 87] sind die Positionen des Nickelionen im Gitter nicht
fest, sondern sie konnen u. U. auf frei Platze fiir Lithium-Ionen diffun-
dieren und so die Diffusionskanéle mehr oder weniger ,verstopfen“bzw.
verengen. Daraus resultiert folgerichtig eine Erhéhung der Impedanz, die
in Alterungsmessungen, u. a. in [90, 91], bestétigt und der Metalloxid-
elektrode zugeordnet worden ist. Dariiber hinaus fallen Kapazititsver-
luste und Innenwiderstandserh6hung aufgrund der Kathode im normalen
Betrieb eher gering aus, was primér an der sehr geringen Volumenén-
derung des Mischmetalloxidgitters bei Delithiierung von maximal 70 %,
d. h. x < 0,7 in Gleichung (2.1), liegt [88, 92]. Weitere Effekte tauchen
zwar auch im tiiblichen Nutzungsbereich auf, werden jedoch durch hohe
Temperaturen und erhohte Ladespannungen stark verstiarkt, wodurch die
Alterung der Zelle kathodendominiert wird.

Alterung der Kathode durch hohe Zellspannungen und hohe
Temperaturen

Beispielsweise in [92] wird darauf hingewiesen, dass zur Erhchung der Ka-
pazitidt das Potential an der Metalloxidelektrode gegeniiber Lithium von
den derzeitig tiblichen 4,3 V, was dann einer Zellspannung von 4,2V ent-
spricht, auf bis zu 4,7V angehoben werden kénnte, um so den kompletten
Lithiierungsbereich nutzen zu kénnen. Es werden bei Einsatz eines Nickel-
Mangan-Spinells, LiNiMnO4 (LMNO), sogar Spannungen bis 5V gegen-
iber Lithium diskutiert. Diese Spannungsbereiche regen jedoch schon bei
Raumtemperatur drei weitere, schwerwiegende Alterungsmechanismen,
massive Strukturverdnderungen, Gasbildung und Manganauflésung, an,
die bei erh6hten Temperaturen noch verstarkt werden.

Einhellig werden fiir Kathoden, die in weiten Spannungsfenstern zy-
klisiert werden, ein deutlich schnellerer Kapazitatsverlust dokumentiert
[88, 92]. Im wesentlichen resultiert dies aus der immanenten Verkniipfung
zwischen hohem Potential und Lithiumanteil im Metalloxidgitter. Geméaf3
u. a. [85, 89] fithrt ein Lithiierungsgrad von = < 0,3 zu einem Phasen-
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iibergang, der eine drastische Umgestaltung der Gitterstruktur zur Folge
hat. Statt der gewiinschten Schichtstruktur sind die Metallionen nun re-
gelméafiger verteilt, was in englischsprachiger Literatur auch als ,rock salt
phase® oder ,rock salt structure* bezeichnet wird. Besonders problema-
tisch ist dabei, dass dann iiberschiissiger Sauerstoff aus dem Metalloxid
gelost wird, der zur Zersetzung des Losungsmittels, des Leitsalzes und
starker Gasbildung, insb. COs., fiihrt, siehe [53, 92, 93].

Dazu kommt ein weiterer Effekt, der sich anschliefend auf Anodenseite
bemerkbar macht. Durch erhéhte Temperaturen, siehe [94], durch erhdhte
Spannungen, d. h. vermutlich durch die Kettenreaktion aus Sauerstoftfrei-
setzung und Elektrolytzersetzung, siehe [88] und Wassereinschliisse, siehe
[53], kann es insbesondere bei manganhaltigen Elektroden zur Aufldsung
von Mangan kommen. Bei entsprechend hoher Spannung geschieht dies
jedoch auch bei Cobalt und Nickel, [88]. Dies ist nicht nur ein Verlust
an Aktivmaterial, sondern macht sich auch durch eine z. T. deutliche
Erhohung des Innenwiderstands bemerkbar, denn die aufgelésten Metal-
le diffundieren durch das Elektrolyt und koénnen in der SEI-Schicht auf
Anodenseite nachgewiesen werden, [94]. Dort wirken sie katalytisch und
verstirken so den Verlust aktiven Lithiums und das Wachstum der SEIL

Abschlielend sei erwéahnt, dass die Manganauflésung auch im normalen
Betrieb in Form einer Nebenreaktion auftritt und schon lange bekannt ist
[53, 85]. Winzige Wassereinschliisse spalten das Leitsalz im Elektrolyten,
meist LiPFg, unter Bildung von Flusssdure, HF, auf, womit anschlieend
Mangan gelost wird. Geméaf$ [85] konnte dies durch Anwendung von an-
deren Leitsalzen verhindert werden, jedoch schiitzt LiPFg die Alumini-
umelektrode vor Korrosion, der sie ansonsten aufgrund der hohen Zell-
spannung ausgesetzt wére, [56].

2.3.3 Nichtlineare Batteriealterung

Obwohl aktuelle Normen wie die IEC 62660-1:2018, die primér fir die
Elektromobilitit vorgesehen sind, geméf [95] vorgeben, dass die Batterie-
lebensdauer nur bis zu einer Restkapazitit von 80 % der Anfangskapazitat
reicht, so ist der weitere Verlauf der Batteriealterung u. a. fiir sog. ,,Se-
cond Life“-Anwendungen, siche [96], durchaus von Interesse. Zwei Dinge
stechen dabei heraus: Auf der einen Seite unterliegen Alterungsmessungen
nach zunehmender Zyklenzahl stets einer starken, stochastischen Streu-
ung [97, 98]. Auf der anderen Seite zeigen u. a. [99] oder [100] ein rapides
und im Verlauf deutlich nichtlineares Absinken der Kapazitat, was exem-
plarisch fir eine Zelle der Alterungstests dieser Arbeit in Abbildung 2.8
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gezeigt wird. Dieses Absinken ist u. U. so beschleunigt, dass sich Begriffe
wie ,sudden death® etabliert haben, [101]. Das Auftreten liegt typischer-
weise im Bereich der ,, genormten® 20 % Kapazitatsverlust, sodass gerade
im populdren Bereich z. T. von , geplanter Obsoleszenz“, siche [102], die
Rede ist. Wahrend letzteres wahrscheinlich in den Bereich der populé-
ren Mythen fillt, werden in der Forschung zunehmend auch die Ursachen
der beschleunigten Alterung diskutiert, was aufgrund der zunehmenden
Spreizung der Ergebnisse sehr herausfordernd ist. Jedoch stechen zwei
zusammenhéngende Vorgéinge, die in den Abschnitten zuvor schon ange-
klungen sind, hervor.
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(a) Beispielhafter Kapazititsverlauf (b) Beispielhafter Widerstandsverlauf

Abbildung 2.8: Beispielhafte Darstellung des Kapazitdts- und Wider-
standsverlaufs iiber dquivalente Vollzyklen, Zelle C6,
siehe Abschnitte 4.1 und 5.2

Im Abschnitt 2.3.1 sind die Ergebnisse aus [83] und [84] diskutiert
worden. Demnach stehen Lithium-Plating und ein rapides Absinken der
verfiigbaren Kapazitéit bei gleichzeitig starker Zunahme des Innenwider-
stands, nachdem zuvor eine gewisse Dauer lineare bzw. zumindest sehr
gleichméfige, mafigeblich durch SEI-Wachstum bestimmte Batteriealte-
rung vorgeherrscht hat, in einem direkten Zusammenhang. Insbesondere
tritt Lithium-Plating in diesem Falle nicht mehr nur beim Laden bei
niedrigen Temperaturen, siehe [78] oder [81], sondern auch bei deutlich
erhohten Temperaturen auf und fithrt so zu einem hohen Verlust an zykli-
sierbarem Lithium. Ahnliche Erkenntnisse werden auch in [103] oder [104]
formuliert. Neben der Argumentation aus [105], dass die Anodenkinetik
durch zunehmende Porenverstopfung schlechter wird, sodass es irgend-
wann unweigerlich zu Plating und somit einer rapiden Alterung kommen
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muss, wird in [104] die Vermutung geduBert, dass ein Austrocknen zu
lokalen Isolationen des negativen Aktivmaterials kommt, woraufhin sich
metallisches Lithium an den Réndern dieser lokalen Fehlstellen ablagert.
Eine plausible Erklarung fiir dieses Austrocknen kénnte der zunehmende
Elektrolytverlust aufgrund einer durch Zersetzungsprodukte des Elektro-
Iyten stetig wachsende SEI sein, jedoch kénnte damit nicht die erhohte
Alterungsgeschwindigkeit und das verhaltnisméfBig ,,plotzliche” Auftreten
dieses ,,sudden deaths® erklirt werden. Obgleich in [106] kein Zusammen-
hang zum Plating hergestellt wird, wird jedoch eine deutlich plausiblere
Erklarung geboten: Aufgrund zunehmender Gasbildung wird Elektrolyt
verdrangt, sodass es zu einer schnellen Austrocknung fithrt. Die derart ge-
alterten Zellen verbessern begrenzt ihr Verhalten wieder, wenn sie einem
gleichméBigen Druck ausgesetzt sind. Dies wird in [106] dadurch erklért,
dass die Gasblaschen durch den &dufleren Druck an den Rand gedriickt
worden sind und somit wieder Elektrolyt die Elektroden benetzen kann.
Der Zusammenhang zwischen Austrocknung und nichtlinearer Alterung
wird z. B. in [107] inzwischen sogar dafiir genutzt, um dieses Verhalten
modellieren zu koénnen. Der direkte Zusammenhang zwischen Gasung,
Austrocknung und Plating wird indes in [108] beschrieben. Es wird argu-
mentiert, dass das vielen Batterien als Uberladungsschutz beigemengte
Biphenyl eine der Hauptursachen fiir die Gasentwicklung ist und somit
auch die Additive des Elektrolyten eine wesentliche Rolle bei der Batte-
riealterung spielen kénnen.

2.3.4 Einfliisse alternierender Strome

In Anbetracht der wesentlichen Alterungsmechanismen von Lithium-Io-
nen-Batterien ist es kaum verwunderlich, dass verschiedene Alterungs-
tests einhellig, exemplarisch sei [101] genannt, ergeben, dass geringe Zy-
klentiefen nur sehr marginal zur Batteriealterung beitragen. So erstaunt
es nicht, dass selbst die mit C-Raten von bis zu 10C durchgefithrten Mi-
krozyklen aus [109], die jeweils fiir einige zehn Sekunden auf die Batterie
gegeben worden sind, zu kaum einem messbaren Kapazitédtsverlust oder
Innenwiderstandsanstieg fiihren. Was passiert jedoch, wenn einem tieferen
Zyklus mit einem mittleren Strom I eine besténdige, hochfrequente, pe-
riodische, nicht zwangsldufig harmonische Schwingung, die sog. ,Rippel*
auferlegt wird, so wie es u. a. durch leistungselektronische Schaltungen
mit schnell schaltenden Transistoren verursacht wird? Dariiber ist bisher
vergleichsweise wenig verdffentlicht worden, sodass die maflgeblich aus
[110] entnommene Literaturiibersicht gering ausféllt.
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2.3 Alterung der Lithium-Ionen-Batterie

Schon vor einigen Jahren ist in [111] untersucht worden, welchen Ein-
fluss ein Umrichter auf ein Batteriepack im Hochvoltbereich, wie es u. a.
in Plug-in-Hybridfahrzeugen vorkommen kann, hat. Geméfi den darin
durchgefiihrten Untersuchungen werden die Schaltrippel bei der ange-
wendeten Schaltfrequenz von 8 kHz vollstandig durch die Doppelschicht-
kapazitdt kompensiert, sodass ein moglicher Einfluss der Rippel auf die
Elektrodenoberflache, bzw. Doppelschicht, vermutet worden ist. Jedoch
ist es nicht moglich gewesen, womdgliche Einfliisse der Rippel von denen
durch Temperaturerhthungen im Betrieb eindeutig zu trennen, zumal
nur insgesamt zwei Packs untersucht worden sind und dieses Vielzellen-
system dartiber hinaus nur schwierig Riickschliisse auf eventuelle Effekte
auf Einzelzellen zuldsst. Daneben existiert mit [112] eine weitere Quel-
le, in der Batterien mit Nickel-Cobalt-Aluminium-Kathode (NCA) durch
einen Strom, dem sinusférmige Schwingungen mit Frequenzen von bis zu
14,8 kHz tuiberlagert worden sind, zyklisch gealtert werden. Auch hier wird
vermutet, dass abweichende Alterungsraten mit einiger Wahrscheinlich-
keit durch lokal erhohte Temperaturen hervorgerufen werden und dass
die Temperaturunterschiede durch die sinusférmigen Schwingungen er-
zeugt worden sind. Zu einem vergleichbaren Ergebnis kommt auch die
Studie, die unter [113] zu finden ist und worin statt NCA-Batterien NMC-
Batterien verwendet worden sind. Zu guter Letzt werden in [114] dreiecks-
férmige Stromrippel mit 1 kHz bzw. 100 Hz auf grofiformatige Pouchbag-
zellen gegeben, jedoch keine statistisch relevante Verdnderung des Alte-
rungsverlauf festgestellt. Wahrend die hohere Rippelfrequenz der Schalt-
frequenz der Leistungselektronik zugeordnet werden kann, so resultieren
die Messungen mit Rippeln bei 100 Hz auf dem Einfluss der doppelten
Netzfrequenz, die iiber den Zwischenkreis eines Umrichters zur Erzeu-
gung eines Wechselstroms mit 50 Hz auf die Batterie iibertragen werden
konnen. Ahnliche Untersuchungen sind in [115] und [116] durchgefiihrt
worden und kommen ebenso zu dem Ergebnis, dass eventuelle Abwei-
chungen nicht signifikant sind. Relativ nah an dieser Arbeit ist die erst
kirzlich ver6ffentlichte Studie in [117]. Dort wird die Moglichkeit, Multi-
levelumrichter wie die kaskadierte Vollbriicke in der Elektromobilitét ein-
zusetzen, zum Anlass genommen, drei Rundzellen mit Rippelstromen, wie
sie im Betrieb vorkommen kénnten, zu entladen und dieses Ergebnis mit
einer konventionellen Kontrollgruppe von zwei Zellen zu vergleichen. Ob-
wohl die mit Rippelstrom entladenen Zellen einen zehnprozentig erhéhten
Kapazitatsverlust erlitten haben, wird argumentiert, dass dies durch das
immanente, aktive Balancing der Topologie kompensiert werden kénnte
und es auf Anwendungsebene zu keinem messbaren Unterschied zwischen
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dieser Topologie und klassischen Ansédtzen kdme, zumal keine spezifische
Verdnderung des Widerstands gemessen worden ist. Zudem unterminiere
die geringe Zellenzahl die statistische Signifikanz der Ergebnisse.

Die Mehrheit der Quellen bezweifelt also signifikante Einfliisse. In [115]
wird sogar gemutmaft, dass ein sinusférmiger Rippel Alterungsmechanis-
men gar bremsen konnte, obwohl ein hoherer Effektivwert vorliegt, wo-
durch die Batterie zumindest lokal wérmer sein muss und die dadurch
erhohten Verluste auch durch eine verringerte Effizienz gezeigt nachge-
wiesen werden konnen. Insgesamt kommt nur die Studie in [112] zu der
Aussage, dass hochfrequente Stromrippel einen deutlichen Einfluss auf die
Alterung von Lithium-Ionen-Batterien haben. Alle Studien sind sich dar-
in einig, dass Einfliisse am ehesten im Zusammenhang mit dem erhéhten
Effektivwert und damit der erhohten, lokalen Erwdrmung zu tun haben
miisste, was auch in [47] vermutet wird. Alles in allem fehlen aber wohl
genau aus dieser Unbestimmtheit Studien mit genaueren Erklarungsver-
suchen oder konkreten Modellanséatzen. Wieso dies eine grofie Herausfor-
derung ist, wird im Verlaufe dieser Arbeit noch mehrmals aufgegriffen.
Sie unterscheidet sich von den vorherigen Studien, die bis auf [111] und
[115] mit Signalgeneratoren arbeiten, schon darin, dass die Zellen durch
einen eigens entwickelten Rippelzyklisierer auf Basis von Leistungselek-
tronik gealtert worden sind, sodass auch der Aufbau und die Regelung
eines Zyklisierers, basierend auf eine bidirektionalen DC/DC-Wandler,
nachfolgend kurz eingefithrt wird.

2.4 Grundlagen leistungselektronischer Schaltungen

Leistungselektronik ist aus der modernen Elektrotechnik kaum mehr weg-
zudenken, wodurch eine Vielzahl an englischsprachigen und deutschspra-
chigen Lehrbiichern, die z. T. in hoher RegelméBigkeit aktualisiert wer-
den, entstanden sind, wovon [119, 120, 121, 118] nur eine kleine, chrono-
logisch geordnete Auswahl darstellt. Viele Grundlagen des nachfolgenden
Kapitels sind aus diesen Lehrbiichern abgeleitet.

Mit hohen Wirkungsgraden, die in Abhéngigkeit von Anwendung und
Schaltung deutlich jenseits der 90 % liegen konnen, konnen fast beliebige
Strom- und/oder Spannungssignale in fast genauso beliebige andersfor-
mige Strom-, bzw. Spannungssignale umgeformt werden. Am héufigsten
werden jedoch die in Abbildung 2.9 dargestellten Umformungen ange-
troffen. Am hiufigsten werden demnach harmonische, u. U. mehrphasige
Wechselspannungen durch Gleich- bzw. Wechselrichter in Gleich- bzw.
Wechselspannungen umgewandelt. Dariiber hinaus kénnen Gleichstrom-
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AC > > DC
A 1} Gleichrichter 1}
A
- ‘Wechselstrom- Gleichstrom-
- umrichter umrichter -
K (]
Wechselrichter
AC [« < DC

Abbildung 2.9: Darstellung leistungselektronischer Schaltungen in An-
lehnung an [118]

bzw. Wechselstromumrichter, wobei letztere héufig nur als ,, Umrichter*
bezeichnet werden und sich fiir erstere ,DC/DC-Wandler“ als Bezeich-
nung etabliert hat, auch ohne Namensdnderung uni- bzw. bidirektional
ausgefiihrt sein. Dabei kénnen selbstverstédndlich auch mehrere Umfor-
mungen hintereinander durchgefiihrt werden. So besteht beispielsweise
der leistungselektronische Anteil des Antriebs eines Elektrofahrzeugs aus
einem Gleichstromumrichter, die die Batteriespannung auf das meist kon-
stante Niveau des Zwischenkreises hochsetzt, um danach dieses Zwischen-
kreisspannung iiber einen Wechselrichter mit einem dreiphasigen Motor
zu verbinden, [122, 123]. Ein typisches Ladegerdt am dreiphasigen Netz
funktionierte sehr dhnlich, nur dass der Energiefluss nun vom Netz iiber
einen Gleichrichter und den Zwischenkreis sowie einen Gleichstromum-
richter zur Batterie liefe, [124]. Die in dieser Arbeit verwendeten Zykli-
sierer basieren auf Gleichstromumrichtern, sodass sich die nachfolgenden
Abschnitte auf diesen Bereich der Leistungselektronik beschrianken.

Die weitreichenden Moglichkeiten sind dank Halbleiterschalter mog-
lich. Durch geschaltete Dioden und Transistoren wird abschnittsweise die
Topologie des Schaltkreises gedndert, sodass sich das dynamische Ver-
halten tiber die dann abschnittsweise giiltigen Differentialgleichungen des
Ersatzschaltbilds durch entsprechende Schaltsignale an die Transistoren
beeinflussen ldsst und mannigfaltige Moglichkeiten zur Regelung dieser
Systeme bestehen, [125]. Neben dem Bipolartransistor, dem ,Insulated-
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Abbildung 2.10: Schaltzeichen und ideales Schaltverhalten von Diode,
N-Mosfet und bidirektionalem Schalter

Gate Bipolar Transistor* (IGBT), dem Thyristor, dem ,Gate Turn-Off
Thyristor* (GTO) und dessen Weiterentwicklung, dem , Integrated Gate-
Commutated Thyristor (IGCT), die hier nur erwédhnt werden sollen, wer-
den gemeinhin Leistungsdioden und n-Kanal Feldefekttransistoren (N-
MOSFET, von engl.: ,Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transis-
tor“) im Bereich kleiner bis mittlerer Leistungen und bevorzugt hoherer
Schaltfrequenzen verwendet, [121]. Durch neuere Entwicklungen der Feld-
effekttransistoren im Bereich der ,wide bandgap®“ Halbleitermaterialien
Siliziumcarbid (SiC) sowie Galliumnitrid (GaN), siehe [126] bzw. [127]
und der damit verbundenen hoheren Leistungsdichte des Materials ge-
lingt es, effizientere und kompaktere Schaltungen mit sehr hohen Schalt-
frequenzen von einigen Hundert Kilohertz bis zu Megahertz zu entwickeln,
wodurch auch SiC-MOSFET zunehmend in Anwendungsbereiche hoherer
Leistungen gelangen und sogar fiir die Elektromobilitat diskutiert werden,
[128].

Die in dieser Arbeit verwendeten und grundlegenden leistungselektro-
nischen Bauelemente und ihr idealisiertes Schaltverhalten sind in Abbil-
dung 2.10 dargestellt. Sobald an einer Diode, Abb. 2.10a, eine positive
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Spannung up > 0 von der Anode (A) zur Kathode (K) anliegt, wird die
Diode leitfahig. Negative Spannungen werden durch die Diode gesperrt.
Das Anlegen eines Schaltsignals, d. h. einer positiven, auch Gatespan-
nung genannten Spannung ucs, zwischen Gate (G) und Source (S) des
n-Kanal MOSFETs, Abb. 2.10b, fithrt dazu, dass sich eine Raumladungs-
zone ausbildet und der Strompfad vom Drain (D) zur Source leitfahig
wird. Aufgrund seiner internen Verschaltung wird er fiir negative Span-
nungen ups < 0 zwischen Drain und Source leitfdhig, d. h. dieses Bauteil
kann nur positive Drain-Source-Spannungen blockieren, nicht aber ne-
gative sperren. Eine antiparallele Diode, die produktionsbedingt meist
schon im MOSFET integriert ist, siehe z. B. [118], sorgt dafiir, dass auch
negative Drainstrome ips < 0 flieen konnen. Geméaf der idealen Kennli-
ne in Abbildung 2.10f kénnen derartige Schalter folglich zur Realisierung
im Sinne des Stroms bidirektionaler und damit zum Zyklisieren von Bat-
terien geeigneter Schaltungen verwendet werden.

Die in dieser Arbeit entwickelten Batteriezyklisierer sind Gleichstro-
mumrichter, bzw. DC/DC-Wandler, die auf Grundschaltungen beruhen.
Zwei dieser Grundschaltungen sind mit dem Tiefsetzsteller sowie dem
Hochsetzsteller in Abbildung 2.11a abgebildet. Schon aus den Namen ist
ersichtlich, dass mittels des Tiefsetzstellers gemifl des stationdren Steu-
ergesetzes

U, = DU,

und D € [0 1] die Eingangsspannung U. herabgesetzt werden kann. Da-
bei beschreibt D den Tastgrad, d. h. das Verhéltnis aus Einschaltzeit
Tr des Schalters S im Verhéltnis zur Schaltperiode Ts. Wird statt der
allgemeinen Senke U, eine Batterie eingesetzt, so konnte dies beispiels-
weise ein Ladegerit sein, womit eine Batterie mittels eines 12 V-Netzteils
geladen werden koénnte. Der darunter befindliche Hochsetzsteller funk-
tioniert nach einem identischen Prinzip, wobei die nun periodisch durch
den Schalter S von der Last abgekoppelte Induktivitdt bei eingeschalte-
tem Schalter aufmagnetisiert wird und die kurzzeitig gespeicherte Energie
erst bei ausgeschaltetem Schalter an der Last abgibt. Somit ergibt sich
das stationdre Steuergesetz

1
Uyo=—-U.
1-D
des Hochsetzstellers. Um beim vorherigen Beispiel zu bleiben, kénnte
mit dieser Schaltung eine Batterie, nun als Austausch fir U, verwen-

det werden, um ein 12 V-Gerit zu betreiben. Ein gleichzeitiges Aufladen
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Abbildung 2.11: Ersatzschaltbilder und Stromverlauf sowie zugehori-
ges Spektrum unidirektionaler DC/DC-Wandler und
deren bidirektionaler Kombination zu einer Halb-
briicke. Abbildungen 2.11c und 2.11d tbernommen
aus [35] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

der Batterie wire aber nicht moglich. Ein Zusammenfiigen beider Schal-
tungen ergibt einen zentralen Baustein vieler weiterer Umrichter, Gleich-
und Wechselrichter: die Halbbriicke, deren Ersatzschaltbild in Abbildung
2.11b gezeigt ist. Mit ihr kann iiber die Umkehr des Stroms s, der Leis-
tungsfluss in beide Richtungen gehen, wobei der Strom betraglich im Ide-
alfall stets dreiecksférmig verlauft, siehe Abbildung 2.11c. Da die Halb-
briicke eine Kombination aus Hoch- und Tiefsetzsteller ist, verlauft der
Strom fiir die Grundschaltungen identisch. Sein Spektrum ist im Idealfall
diskret und nimmt mit dem Quadrat der Vielfachen der Schaltfrequenz
ab, d. h.
1

lizl, ~ 2

mit n = 1,2, 3.... Eine qualitative Skizze ist in Abbildung 2.11d gegeben.
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(a) Sperrwandler (b) Bidirektionaler Sperrwandler
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(c) typischer Stromfluss (d) zugehoriges Spektrum

Abbildung 2.12: Ersatzschaltbilder und Stromverlauf sowie zugehori-
ges Spektrum eines unidirektionalen und eines bidi-
rektionalen Sperrwandlers

Ein weiterer Schaltungstyp basiert auf einer Variante des Hochtiefsetz-
stellers, der aufgrund der galvanischen Trennung durch den Transforma-
tor statt einer einfachen Induktivitat, siche Abbildung 2.12a, auch Sperr-
wandler genannt wird. Diese Schaltungen werden in kompakten Schalt-
netzteilen mit kleinerer Leistung unter 1kW eingesetzt, siehe [121], und
werden in [129, 130] auch fiir Batterieladegerite diskutiert. Sie besitzen
das von den Windungszahlen des Transformators, N. auf Primérseite
bzw. N, auf Sekundéarseite, abhingige, stationire Steuergesetz

N, D

—~_T.. (2.7)

Va=~"N.1-D

Mit N, = N, ergibt sich das einfachere Steuergesetz des Hochtiefsetzstel-
lers. Hierbei sollte darauf geachtet werden, dass diese Schaltungen inver-
tierenden Charakter haben. Werden statt der Diode und des Schalters die
bidirektionalen Schalter aus Abbildung 2.10c eingesetzt, ergibt sich der
bidirektionale Sperrwandler, womit eine Stromflussumkehr méoglich ist.
Im Gegensatz zur Halbbriicke werden bei dieser Schaltung entsprechend
der Schaltfrequenz pulsférmige Strome gemessen, die ein vollig anderes
Stromprofil darstellen, das ebenso deutlich mehr Oberwellen aufweist, wie
in Abbildung 2.12d dargestellt ist. Im Schnitt nehmen die Oberwellen nur
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mit
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ab.

Offenbar kénnen also durch gezielte Verdanderungen der Schaltzeitpunk-
te des Schalters S bzw. der Schalter S; und S die Strome ir, bzw. iy
beeinflusst werden. Damit dies verldsslich geschieht und die Schaltungen
als Zyklisierer eingesetzt werden kénnen, miissen die Schaltungen im ge-
regelten Betrieb laufen. Die Grundlagen, auf denen die fiir die Zyklisierer
realisierten Regelungen basieren, werden im nachfolgenden Abschnitt be-
schrieben.

2.5 Zustands- und Ausgangsriickfithrung im Zeitbereich

In diesem Abschnitt werden genau die regelungstechnischen Hintergriin-
de skizziert, mit denen die Regelungsalgorithmen fiir die entwickelten
Zyklisierungsschaltungen erstellt worden sind. Sie basieren grofitenteils
auf etablierten Verfahren, die Einzug in verschiedenste Lehrbiicher in
deutscher und englischer Sprache erhalten haben, wobei sich diese Ar-
beit maBgeblich auf die Lehrbiicher [26, 125, 131, 132] bezieht, worauf
im weiteren Verlauf nur noch vereinzelt eingegangen wird. Jedoch wer-
den in diesem Kapitel ausschliefSlich die Methoden und Bedingungen in
allgemeiner Form vorgestellt. Die Modellierung der Schaltungen und die
expliziten Entwiirfe werden erst im nachfolgenden Kapitel dokumentiert.

2.5.1 Systemdarstellung und Begriffsdefinitionen

Storgrofie
d(t) Ausgangsgrofie/
Fihrungsgrofle  Regelfehler Stellgrofie l Regelgrofie
w(t) e(t) u(t) y(t)
—> Regler K |—»{ Strecke G >

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung eines Standardregelkreises
in Anlehnung an [26]

Die meisten Regelungssysteme und so auch die in dieser Arbeit behan-
delten entsprechend formell dem Standardregelkreis, der in Abbildung
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2.13 gezeigt ist. Eine Strecke, eine Schaltung oder ein Prozess, die jeweils
meist mit G symbolisiert werden, fithren eine dynamische Eigenbewegung
aus, die auf stabile Ruhelagen zulduft und dort verweilt oder sich, ausge-
hend von instabilen Ruhelagen, aufschwingt. Mittels eines Reglers K wird
versucht, die instabilen Ruhelagen zu stabilisieren und ggf. das System da-
zu zu bringen, dass die Ausgangsgrofie y(¢) des Systems einem bestimm-
ten Sollwert oder einer Referenz r bzw. der FithrungsgroBe w(t) folgt,
wéhrend es gleichzeitig robust gegeniiber dueren Stérungen d(t) bleiben
soll. Dabei kann die Ausgangsgrofie viele Formen annehmen: In der Elek-
trotechnik kommt sie meist in Form einer Spannung oder eines Stromes
vor, wobei damit auch die Fiillhche eines Reaktors oder die Temperatur
einer Flissigkeit gemeint sein kann. Die Abweichung der Ausgangsgrofie
vom Sollwert, bzw. der Fithrungsgrofie wird i. A. als ,Regelfehler e(t)
bezeichnet und geht in den meisten Féllen direkt auf den Regler, der die
Stellgrofe w(t), mit der die Strecke G gesteuert wird, entsprechend an-
passt. In der Anwendung kénnte dies der Offnungsgrad eines Ventils sein.
In Falle der Halbbriicke, bzw. des bidirektionalen Sperrwandlers ist dies
das Schaltsignal fiir die Transistoren.

Die Differentialgleichungen, womit das dynamische Verhalten der Stre-
cke beschrieben wird, werden geméf [132] in allgemeiner Form als

"'i: = f('/'l:7u7t)
y = h(z,u,t)

mit den Differentialgleichungen f € R", den Ausgangsgleichungen h €
R? dem Zustandsvektor # € R", dem Ausgangsvektor y € RP dem
Eingangsvektor w € R™ und der Zeit ¢t beschrieben. Ist das System linear
und zeitinvariant, somit ein sog. LTI-System, so vereinfacht sich diese
Systembeschreibung geméaf [26] zu

& = Ax + Bu (2.10)
y=Cx+ Du (2.11)

mit der Systemmatrix A € R"*", der Steuermatrix B € R™*", der Be-
obachtungsmatrix C € RP*"™ und der Durchgangsmatrix D € RP*™.
Es wird sich zeigen, siche Abschnitt 3.2, bzw. Abschnitt 6.1, dass weder
Halbbriicke noch Sperrwandler lineare Systeme sind, da bei ihnen die in
[125] als bilinear bezeichnete Verkniipfung xw, d. h. die Multiplikation
von Eingangsgrofie und Zustandsgréfle, vorkommt. Sie kénnen nur in ei-
nem begrenzten Bereich um eine Linearisierung herum in die Form der
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Gleichungen (2.10) und (2.11) gebracht werden. Dann gilt

_9f _9f
A_aa:zs’ B_(?uus’
oh oh
C—aimms, D—%ub

In den folgenden Abschnitten wird zur besseren Lesbarkeit und zum bes-
seren Bezug zu den Zyklisierern auf die allgemeine Schreibweise mit mehr-
dimensionalen Eingangs- und Ausgangsvektoren verzichtet und stattdes-
sen Eingrofiensysteme mit einer Eingangsgrofie und einer Ausgangsgrofie,
d. h. m = p = 1, betrachtet. Zudem wird implizit angenommen, dass die
Systeme nicht sprungfihig sind, d. h. D = 0.

2.5.2 Volistandige Zustandsriickfiihrung mit integrierendem

Anteil
r
@ = Az + Bu FL—05] [ 2
: y=Cx z
I K

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung einer Zustandsriickfithrung
mit integrierendem Anteil

Es existieren viele verschiedene Vorgehensweisen, einen Regler auszu-
legen. Im Falle von LTI-Systemen ist die Transformation der Modellglei-
chungen in den Fre-quenz- oder Bildbereich weit verbreitet. Beispiels-
weise beziehen sich die meisten Methoden zur Reglersynthese in [26] auf
den Frequenzbereich. Jedoch kann mit solchen Reglern meist nur das
Eingangs-Ausgangs-Verhalten beeinflusst werden. Einen direkteren Zu-
griff auf die Dynamik jedes Zustands x; wird durch ein Regelungsverfah-
ren im Zeitbereich erreicht, welches sich auf lineare, bzw. linearisierte Sys-
teme anwenden lésst. Dieses Verfahren ist die in Abbildung 2.14 skizzierte
und sich auf [131] sowie [132] hinsichtlich der Nomenklatur beziehende Zu-
standsriickfiihrung, bei der nicht die Ausgangsgroie y herangezogen wird,
sondern der gesamte Zustandsvektor  mit einem konstanten Regler K
multipliziert wird. Um zusétzlich zu erreichen, dass die Ausgangsgrofie —
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2.5 Zustands- und Ausgangsriickfiihrung im Zeitbereich

im Falle der Zyklisierer der Batteriestrom — einem bestimmten Referenz-
wert r zustrebt, wird zuséatzlich eine virtuelle Systemerweiterung und das
Hinzufiigen des zusétzlichen Zustands o durch eine einfache Integration

c=e=Yy—r
und somit geméf Gleichung (2.11)
6=Cx—r
erreicht. Die Eigenbewegung des neuen Systems lautet somit
T A 0 T B
= . 2.12

Sofern das System (A, B) steuerbar geméaf der Ausfithrungen in [131] ist,

rankAB*n-l—
c o)~ "TP

gilt und es somit maximal nur so viele Ausgangsgrofien y; wie Stellgro-

und im Sinne von [132]

Ben w gibt, was fir Eingroensysteme immer gegeben ist, kann fiir dieses
System ein Regler K entworfen werden. Wie aus Abbildung 2.13 und
Abbildung 2.14 ersichtlich, wird die Stellgréfie w durch den Regler K
berechnet. Bei einer vollstdndigen Zustandsriickfithrung werden alle Zu-
stdnde mit einem konstanten Regler

uzK(x o)z(Kw Kg)(a: U)

multipliziert und mit —1 multipliziert, sodass sich die Eigenbewegung

O-(@ -6

des geschlossenen Regelkreises ergibt. Ein System ist asymptotisch sta-
bil, sofern die Eigenbewegung keine Pole mit positivem Realteil besitzt.
Die Pole der Eigenbewegung des geregelten Systems kénnen durch die
Parameter von K beeinflusst werden, sodass sogar mittels Polvorgabe
und anschliefendem Koeffizientenvergleich eine exakte Dynamik des Re-
gelkreises vorgeben werden kann.

Vollstdndige Zustandsriickfithrungen haben jedoch einen erheblichen
Nachteil: Es miissen alle Zustdnde gemessen werden kénnen, was ggf. in
der Realitdt gar nicht moglich oder aufgrund von zu teuren Sensoren zu
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2 Theoretische Grundlagen

kostspielig wére. Diese Problematik kann jedoch mit dem Beobachterent-
wurf oder dem Berechnen einer angenédhert dquivalenten Ausgangsriick-
fihrung umgangen werden.

2.5.3 Beobachterentwurf

T = Ax + Bu y

A 4

y=Cz

& =A%+ Bu [+ §._
+H(y — C%)

\ 4

>

- [ |+

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung einer Zustandsriickfithrung
mit integrierendem Anteil und Beobachter

Die Idee, eine Zustandsgrofle bzw. mehrere zu schétzen, statt sie direkt
zu messen, ist in der Batteriesystemtechnik sehr weit verbreitet. Durch
ein Kalman-Filter, das letztendlich nichts weiter als ein Beobachter mit
aufgrund von stochastischen Giitefunktionalen stetig angepasster Dyna-
mik ist, wird der Ladezustand einer Batterie ohne direkte Kenntnis der
Uberspannungen, die ein direktes Ablesen der funktional mit dem La-
dezustand zusammenhédngenden Ruhespannung unméglich machen und
Zustandsgrofen entsprechen, durch ein Modell abgeschitzt. Es gibt ei-
ne Vielzahl an Quellen, die entsprechende Algorithmen vorschlagen. Mit
[133, 134, 135] seien hier drei exemplarische Veroffentlichungen genannt.

Fine schematische Darstellung eines Zustandsbeobachters ist in Ab-
bildung 2.15 gegeben. Er basiert auf der Berechnung des mittels eines
Modells der Strecke geschétzten Zustands &. Dem Modell ist neben den
Startwerten auch die Stellgrofle u bekannt, sodass sich durch einfaches,
schrittweise Ausrechnen der Gleichungen (2.10) und (2.11) die geschéitzten
Zusténde berechnen lielen. Je nach Giite des Modells kdme & den realen
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2.5 Zustands- und Ausgangsriickfiihrung im Zeitbereich

Zustanden relativ nahe, konnte jedoch weder auf Stérungen der Strecke
noch Modellungenauigkeiten reagieren. Daher wird dieses System zuséatz-
lich durch die mittels der Beobachtermatrix H gewichtete Differenz aus
gemessener Ausgangsgrofle y und geschéitzter Ausgangsgrofle ¢

uy = H (y — 9) (2.14)
angeregt, sodass sich die Gleichung
& =A%+ Bu+uy, = A&+ Bu+ H (y — )
ergibt. Einsetzen der Ausgangsgleichung y = Cx liefert
#2=(A—-HC)&+ Bu+ Hy (2.15)

als Beobachtergleichung. Zu diesem Zeitpunkt ist noch interessant, unter
welchen Bedingungen der geschétzte Zustand & dem wahren Zustand x
entspricht bzw. asymptotisch entsprechend wird. Einsetzen der Zustands-
abweichung

ex =T — &

in Gleichung (2.15) ergibt, dass A — HC asymptotisch stabil sein muss,
damit e, abklingt und somit der Beobachter nach einer gewissen Zeit
die richtigen Zusténde schitzt. Wird der in [131] beschriebene Fakt, dass
transponierte Matrizen die selben Eigenwerte wie untransponierte be-
sitzen, ausgenutzt, so konnen identische Methoden zur Bestimmung der
Dynamik des Beobachters und damit schlussendlich zur Berechnung der
Koeffizienten von H herangezogen werden. So kann sogar die Bedingung
der Steuerbarkeit auf (AT, CT) angewendet werden. Dass dies dquivalent
zur Beobachtbarkeit, siehe dafiir ebenso [131], des Paars (A, C) ist und
somit die Beobachtbarkeit ein notwendiges Kriterium fiir einen Zustands-
beobachter ist, ist sehr naheliegend.

Da nun vollsténdig alle Zustédnde & in guter Schatzung vorliegen, wer-
den diese und zusétzlich das Integral der Sollwertabweichung, o, einem
Regler K zugefiihrt, der exakt wie in Abschnitt 2.5.2 beschrieben, aus-
gelegt worden ist. Aufgrund des Separationsprinzips, siehe [131], beein-
flussen sich die Eigenwerte von A — HC und A — BK nicht, sodass
Beobachter und Regler unabhéngig voneinander designt werden kénnen.
Einzig die Positionierung der Pole des Beobachters sollte deutlich wei-
ter in der linken Halbebene stattfinden, damit der Beobachter deutlich
schneller abklingt als der Regler und so die Reglerdynamik nur sehr wenig
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2 Theoretische Grundlagen

durch noch vorhandene Abweichungen zwischen Zustand und Schatzwert
beeintrachtigt wird.

2.5.4 Aquivalente Ausgangsriickfiihrung
Diese Methode basiert darauf, statt einer Zustandsriickfiihrung der Form
u(t) = K (2.16)
eine Ausgangsriickfithrung der Form
u(t) = Kyy (2.17)

zu realisieren. Damit ist gesichert, dass statt der ggf. unzugéinglichen Sys-
temzusténde nur die ohnehin gemessenen Ausgangsgréflen verwendet wer-
den miissen. Ist der so entstandene geschlossene Kreis

é¢=(A-BK,C")=x (2.18)

asymptotisch stabil, so ist eine Ausgangsriickfithrung gefunden, die den
Regelkreis stabilisiert. Uber die Dynamik des Kreises kann jedoch nur
in sehr bedingten Einzelfdllen so direkt wie bei der Polzuweisung einer
Zustandsriickfiihrung verfiigt werden.

Schon beim Betrachten von Gleichung (2.18) f&llt auf, dass doch einfach
nur die Gleichung

K,C=K

gelost werden muss, um die durch eine Polvorgabe entstandene Reglerdy-
namik eines Zustandsreglers K auf die eines Ausgangsriickfiihrreglers K
zu bringen. Dann lasst sich die Ausgangsriickfithrung mittels der Pseu-
doinversen, einer Erweiterung der Inversen auf nichtquadratische Matri-
zen, siehe [136], der Beobachtungsmatrix, C", durch

K,=KC"=KC" (cC™)"’

berechnen, wobei diese Formel direkt aus [131] iibernommen ist.

In [131] wird weiter ausgefiihrt, dass dafiir einige Bedingungen erfiillt
sein miissen, u. a. dass C vollen Rang besitzt. Sofern dies nicht der Fall ist,
kann jedoch eine Ausgangsriickfithrung einer Zustandsriickfithrung durch
die Minimierung einer gewichteten Norm angené&hert werden. Wenn die
Eigenwerte von K und K,C gleich wiren, so wéire dies automatisch auch
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2.5 Zustands- und Ausgangsriickfiihrung im Zeitbereich

fur die Eigenvektoren v; der Fall, sodass
K,Cv; = Kv;
galte. Eine gute Naherung ist, die Differenz
K,Cv; — Kv, = (K,C — K)v;

zu minimieren. Mit einer Wichtungsmatrix W, beispielsweise eine Diago-
nalmatrix, und der Matrix der Eigenvektoren, V', wobei dort jede Spalte
ein Eigenvektor ist, ldsst sich somit das Giitefunktional
minJ = min|| (K,C — KVW) || (2.19)
K?/ Ky
bestimmen, was mit der Anwendung der Pseudoinversen auf eine ,einfa-
che“ Umformung fiihrt, ndmlich

(K,C - K)VW =0,
K,CVW = KVW

und somit die Ausgangsriickfithrung geméf
K,=KVW (CVW)" (2.20)

berechnet werden kann. Im Entwurfsprozess eines solchen Reglers wird
somit zuerst eine Zustandsriickfithrung durchgefiihrt und der Regler K
entworfen. Mittels Gleichung (2.20) wird dann ein der Zustandsriickfith-
rung angendherter Regler K, berechnet und dieser durch Berechnung
der Dynamik des geschlossenen Kreises, siche Gleichung (2.18), bewertet.
Sollte die Dynamik des geschlossenen Kreises ungeniigend sein, muss ei-
ne neue Zustandsregelung ausgelegt werden und erneut ein neuer Regler
K, berechnet werden, bis die Dynamik des geschlossenen Kreises den
Anforderungen der Anwendung geniigt.

Beriicksichtigung des I-Anteils

Damit die Ausgangsgrofie auch in diesem Fall asymptotisch einem festen
Wert zustreben kann, muss der Zustand o gezwungenermaflen als Aus-
gang definiert werden und die Matrix C zur Bestimmung der Ausgangs-
rlickfithrung K, entsprechend angepasst werden. Anschliefend kann der
normale Prozess ablaufen. Es ist sogar mdéglich, einen Regler zu finden,
der nur die Sollwertabweichung als Eingangsgrdéfie erhélt, d. h. y = 0. Da
dort jedoch die dafiir notwendigerweise ohnehin gemessene Ausgangsgro-
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2 Theoretische Grundlagen

e unbehandelt bleibt, ist die Einstellung einer sehr guten Reglerdynamik
deutlich und unnétig schwieriger, sodass darauf nicht mehr weiter einge-
gangen wird.
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Kapitel
Realisierung des Messaufbaus

Als Resultat des theoretischen Rahmens aus Kapitel 2 ist es nun méglich,
einen Messaufbau so zu gestalten, dass sich die Kernthese der Arbeit, in-
wieweit Rippelstrome durch schnell geschaltete Leistungselektronik das
Alterungsverhalten von Lithium-Ionen-Zellen beeinflussen, untersuchen
lasst. Neben dem Kenntnisstand iiber das Alterungsverhalten der Zellen
und wodurch es mafigeblich beeinflusst wird, sind ein elektrisches Batte-
riemodell, das Funktionsprinzip einer leistungselektronischen Halbbriicke
sowie infrage kommende Regelungsalgorithmen vorgestellt worden. Dar-
aus entsteht in den nachfolgenden Abschnitten der komplette Messauf-
bau.

Im Abschnitt 3.1 wird die verwendete Zelle vorgestellt und das in [35]
eingefiihrte sowie in Abschnitt 2.2 beschriebene, elektrische Modell durch
Charaktierisierungsmessungen fiir statische und dynamische Vorgéange in
einem weiten Frequenzband parametrisiert. Dafiir werden fiir eine Zel-
le beispielhaft Impedanzmessungen durchgefiihrt, anhand der Nyquist-
Ortskurve ein Ersatzschaltbild vorgeschlagen und dieses dem Messergeb-
nis durch einen Parameterfit angenahert.

Von der grundsétzlichen Struktur einer Halbbriicke ausgehend, wird
in Abschnitt 3.2 eine Schaltung zum Laden und Entladen der Zellen,
d. h. ein Zyklisierer, modelliert. Die Funktionalitidt des Zyklisierers wird
aufgrund der jeweils leichten Verdnderungen der Schaltung und damit
notwendigen Anpassungen des Reglers aufgeteilt in Lade- und Entlade-
vorgang beschrieben. Das Gesamtsystem aus Batteriemodell und Modell
des Zyklisierers wird durch Abbildung der jeweiligen Einschaltvorgén-
ge im Vergleich mit realen Messungen validiert. Abgeschlossen wird der
Abschnitt und das Kapitel durch eine kurze Dokumentation des realen
Messaufbaus.
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3 Realisierung des Messaufbaus

3.1 Batteriemodell

Durch stationdre und impedanzspektroskopische Messungen wird eine
handelsiibliche Rundzelle im 18650-Format! parametriert und modelliert.
Thre Ruhespannungskurve wird angendhert und ein elektrisches Ersatz-
schaltbild auf der Grundlage von Abschnitt 2.2 geschaffen.

3.1.1 Eigenschaften und Modell der verwendeten Zelle

Verwendet wird die zylindrische Rundzelle vom Typ ,HE4“ im 18650-
Format des Herstellers LG Chem. In Tabelle 3.1 sind die aus dem unter
[137] zu findenden Datenblatt entnommenen Charakteristika der Zelle
aufgelistet.

Tabelle 3.1: Typische Eigenschaften der LG HE4 18650 Lithium-Ionen-

Batterie
CN UN Umin Umax Imax,cla Imax,lad
25Ah 3,6V 25V 42V  20A 4A

Begriindung der Wahl dieser Zelle

Im Zusammenspiel mit den Designfragen des gesamten Alterungstests
ist diese Zelle aus einer Reihe von Griinden ausgewéhlt worden. Neben
der hohen Verfiigbarkeit bietet vor allem der vergleichsweise geringe An-
schaffungspreis eine gute Grundlage fiir einen Test mit moglichst einer
Vielzahl von Zellen, wobei diese letztendlich durch den komplizierteren
Versuchsaufbau, bestehend aus eigens entworfenen und konventionellen
Zyklisierern sowie Batterietestgerédten, begrenzt wird. Dariiber hinaus er-
fillen diese Zellen aufgrund der etablierten, weitestgehend automatisier-
ten Massenfertigung hochste Anspriiche an Gite, Vergleichbarkeit und
moglichst geringe Abweichungen der Charakteristika der Zellen unterein-
ander, siehe beispielsweise [138]. Die Vermutung liegt nahe, dass solche
Mafinahmen die Aufspreizung der Alterungsverldufe, wie sie in Abschnitt
2.3.3, bzw. in [97, 98] diskutiert werden, einddmmen kénnen. Die Er-
gebnisse werden zeigen, dass sich diese Vermutung als nicht zutreffend
herausstellen wird. Dennoch wird damit auf die zumindest hypothetische

1Der Zahlencode beschreibt den Durchmesser, hier: 18 mm, und die Héhe, hier:
65 mm, der zylindrischen Zelle, wofiir die 0 steht, in Millimetern.
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3.1 Batteriemodell

und kaum sinnvoll zu priifende Annahme eingegangen, dass die Missach-
tung geringer Abweichungen zwischen den ungealterten Zellen zu noch
grofleren bzw. fritheren starken Abweichungen zwischen den Alterungs-
verlaufen fithrten. Aus vergleichbarer Motivation heraus wird auch die in
Abschnitt 4.1 durchgefiihrte Gestaltung der Alterungstests erklart.

Ruhespannungskurve

Die Ruhespannungskurve einer Zelle erlaubt den allgemein bekannten
und in Lehrbiichern wie [139] notierten, direkten Riickschluss auf ihren
Ladezustand, da ein funktionaler Zusammenhang

Uocv = f(SOC)

zwischen der Ruhespannung Uocv und dem Ladezustand besteht. Die
Ruhespannung kann sich nur bei offenen Zellanschliissen ergeben, weswe-
gen im englischen Sprachraum auch von der ,,open circuit voltage* (OCV)
gesprochen wird.

x Laden
Entladen

0 20 40 60 80 100
SOC in %

Abbildung 3.1: Ruhespannungsmessung durch fiinfprozentige Entla-
dungen und vierstiindige Relaxation. Die durchgezoge-
nen Linien sind grafische Interpolationen zwischen den
markierten Messwerten.

Zur Bestimmung der OCV werden verschiedene Methoden herangezo-
gen, wobei die Bestimmung mittels eines sehr geringen Lade- bzw. Ent-
ladestroms und die inkrementelle Methode, d. h. nach genau definierten
Lade- bzw. Entladepulsen von beispielsweise 5% die dynamischen Pro-
zesse abklingen lassen und dann den Spannungswert zu bestimmen, am
haufigsten anzutreffen sind. Sie dienen u. a. in [140] dazu, die Hysterese,
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3 Realisierung des Messaufbaus

d. h. die Spannungsdifferenz zwischen Lade- und Entladeruhespannungs-
kuve, von Lithium-Eisenphosphat-Batterien zu analysieren. Allen Bestim-
mungsmethoden inhérent ist die sehr lange Messdauer, die mehrere Tage
dauern kann, sofern Lade- und Entladestrom mit beispielsweise C/40, sie-
he [140] klein genug genug gewihlt sind, um nur sehr geringe Uberspan-
nungen zu generieren, bzw. die Ausgleichsvorgénge nach den Lade-, bzw.
Entladepulsen abgewartet werden miissen, was durchaus mehrere Stun-
den dauern kann. Als Erfahrungswert wird in [141] eine Wartezeit von
vier Stunden angegeben, wonach alle Ausgleichsvorginge weitestgehend
abgeklungen sind. Diese Wartezeit hdngt jedoch stark von der Stromhohe
des vorherigen Ladepulses und dem Ladezustand ab, wie ebenfalls in [140]
untersucht wird und kénnte demnach entsprechend optimiert werden.

In Abbildung 3.1 sind die gemessenen Ruhespannungskurven fiir Laden
und Entladen fiir eine fabrikneue Zelle, die zu den in den Alterungstests
verwendeten identisch ist, gegeben. Sie sind durch ein inkrementelles Ver-
fahren mit Ladezustandsschritten von 5% und einer Relaxationszeit von
vier Stunden gewonnen worden. Somit ergeben sich pro Kurve inklusi-
ve Startpunkt 21 Messwerte, die in der Abbildung zur besseren visuellen
Fiihrung mit einer Interpolation verbunden sind. Uber den exakten Ver-
lauf der Ruhespannung zwischen diesen Punkten kann indes keine exakte
Aussage getroffen werden. Zur Bestimmung der 5 %-Schritte ist zuvor ei-
ne im Anhang in Abbildung A.1 im Abschnitt Abschnitt A dargestellte,
vollstindige Entladung und eine vollstandige Ladung mit C/40 durchge-
fithrt worden, um die Kapazitdt der Zelle zu bestimmen und eventuelle
coulombsche Verluste ebenso zu beriicksichtigen. Aus den gewonnenen
Kurven werden dann u. a. in [142, 143] Modelle entwickelt, mit denen die
Ruhespannungskurve in praktischen Anwendungen implementiert wird.
In dieser Arbeit wird sich darauf beschriankt, aus den gegebenen Mess-
punkten jeweils einen Mittelwert zu bestimmen und diese Mittelwerte zu
interpolieren. Gemafl [143] kann damit eine ausreichende Genauigkeit er-
zeugt werden, die fiir den priméren Zweck der Kurve in dieser Arbeit, die
Validierung des Gesamtmodells der Zyklisierer, vollstandig ausreichend
ist.

Auswahl des dynamischen Modells

Neben dem Verhéltnis Ruhespannung und Ladezustand miissen zur elek-
trischen Beschreibung die weiteren Uberspannungen und deren dynami-
sches Verhalten beschrieben werden. Den Ausfithrungen in Abschnitt 2.2
folgend wird das dynamische Verhalten der Zelle durch Anwendung der
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Abbildung 3.2: Gemessenes und angenédhertes Impedanzspektrum der
Zelle R4 im Frequenzbereich f € [100mHz 100 kHz].
Das linke Bild zeigt das gesamte Spektrum, wahrend
rechts oben der Abschnitt bis 5kHz und unten rechts
der Abschnitt ab 5 kHz gezeigt ist.

elektrochemischen Impedanzspektroskopie bestimmt. In Abbildung 3.2
ist die Messung des Impedanzspektrums in einem Frequenzbereich von
f € [100mHz 100 kHz] dargestellt. Sie entspringt einer willkiirlich aus-
gewdhlten Impedanzmessung der Zelle R4 bei einem Ladezustand von
SOC = 50% und einer Umgebungstemperatur von ¢ = 35°C wihrend
der Eingangscharakterisierung der Zellen vor dem Alterungstest,? wobei
die Messung in rot und mit Kreisen als Markierung dargestellt ist. Das
Fittingergebnis des nachfolgend beschriebenen Modells ist in diesem Bild
in blau mit Kreuzen als Markierung ebenfalls sichtbar. Die Grafik ist auf-

2Zur Namensgebung und den Charakteristika des Alterungstests, sieche Abschnitt
4.1.
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3 Realisierung des Messaufbaus

geteilt in die Gesamtansicht {iber das gesamte Spektrum auf der linken
Seite, wohingegen oben rechts der niederfrequente Anteil bis 5 kHz und
unten rechts der hochfrequente Anteil ab 5 kHz dargestellt sind.
Offenbar ist das Spektrum mit der Prinzipskizze in Abbildung 2.4 ver-
gleichbar, sodass das in Abschnitt 2.2.2 bzw. sehr genau in [35] beschrie-
bene und in 2.5 dargestellte Ersatzschaltbild, bestehend aus der soeben
analysierten Ruhespannungsquelle, einem Innenwiderstand, einem kapa-
zitiven ZARC-Element und einem induktiven ZARC-Element, eine gute
Beschreibung des Spektrums sein sollte. Angesichts der schwierigen Im-
plementierung der frequenzabhéngigen Impedanzen ist dieser Modellan-
satz sogleich in eine Reihenschaltung aus RC-Gliedern und RL-Gliedern
umgewandelt worden, um mit leicht zu implementierenden Ersatzschalt-
bildelementen ein vergleichbares dynamisches Verhalten abbilden zu koén-
nen. Aus Lehrbiichern wie [21] ist bekannt, dass ungerade Anzahlen an
RC-, bzw. RL-Gliedern gute Ergebnisse liefern. Obgleich in jener Quel-
le Lithium-Eisenphosphat-Batterien in einem Frequenzbereich, der erst
bei 1Hz, d. h. eine Dekade ,spéter”, startet, verwendet worden sind, so
sind diese Zellen relativ gut vergleichbar, sodass in Anlehnung an [35]
fur die Beschreibung des induktiven Asts ebenso drei RL-Glieder und zur
Beschreibung des auch bei dieser Zelltechnologie deutlich abgeflachten
Halbkreises auch fiinf RC-Glieder verwendet worden. Der niederfrequen-
te Diffusionsast wird in dem in dieser Arbeit verwendeten Modell durch
drei RC-Glieder beschrieben. Das gesamte Ersatzschaltbild ist in Grafik
3.3 gegeben und wird zusammen mit dem Modell des in Abschnitt 3.2
beschriebenen Halbbriickenzyklisierers in Matlab implementiert.

Ry, RLx Ry, RCHK.G RCDAJ RCDA..S

Abbildung 3.3: Das gesamte Ersatzschaltbildmodell der Zelle

Parametrierung des dynamischen Modells

In Abbildung 3.2 ist in blau mit Kreuzen als Markierung schon der Ver-
lauf der parametrierten Modells zu sehen. Zur Bestimmung dieser Mo-
dellparameter, d. h. die Werte der Widerstinde, Induktivitidten und Ka-
pazitdten, wird die in Abschnitt 2.2.2 vorgestellte Methode der kleinsten
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Fehlerquadrate fiir eine im Sinne der Parameter nichtlinearen Modell-
funktion angewendet und das Minimierungsproblem numerisch durch das
Nelder-Mead-Verfahren, siehe [52], gelost, wodurch sich die besagten blau
gefarbten Kurven ergeben.

Zur Bewertung der Modellgenauigkeit wird die Wurzel der mittleren
Fehlerquadrate, bzw. englisch ,,root mean square error* (RMSE), genutzt.
Neben der Bestimmung der Giite einer Ladezustandsprognose mittels
Kalmanfilterung, siehe [144], oder der Bewertung der Abschéitzung der
Ruhespannungskurve wie in [145], wird diese Fehlervariante u. a. auch in
der Bildverarbeitung, siehe [146], der Bewertung von neuronalen Netzen,
siehe [147] oder der Validierung der Einstrahlung auf Photovoltaikanlagen
wie in [148] genutzt. Formell wird dieser Fehler geméaf

— \/ )

k

berechnet. Er ist also die Wurzel des Mittelwerts der quadratischen Ab-
stdnde zwischen Modell und Messung, die schon zur Annaherung des Mo-
dells zum Einsatz gekommen sind, siche Gleichung (2.6). Fiir eine bessere
Vergleichbarkeit wird der RMSE noch zum ,,normalised root mean square
error“ (NRMSE) normiert, wobei dies entweder anhand des Mittelwerts
der Messwerte, d. h.

NRMSEnyw = Rl\ESE
Zi
oder ihre maximale Differenz
NRMSEgig = ~— RMSEL
|ZZ max - |Z7' min

geschehen kann.

Tabelle 3.2: Tabelle zum RMSE und NRMSE des elektrischen Modells
der Zelle

Gesamt Bis 5kHz Ab 5kHz
RMSE 48,6 nQ2 47,5102 52,6 nQ2

NRMSEmuw 0,27 % 0,32 % 0,19 %

NRMSEaqiz 0,09 % 1,0 % 0,10 %

49



3 Realisierung des Messaufbaus

In Tabelle 3.2 sind die Ergebnisse fiir die in Abbildung 3.2 gezeigten
Bereiche aufgelistet. Allen Werten gemein ist ihre geringe Grofle, d. h.
das Modell bildet die Impedanzmessung zufriedenstellend ab. Dies gilt
nicht nur fiir das Gesamtmodell, sondern auch fir die einzelnen Teil-
bereiche, wobei die grofite relative Abweichung fiir den Bereich niedriger
Frequenzen bis 5 kHz festzustellen ist, was auch die sichtbare Abweichung
zwischen dem gemessenen und dem modellierten Diffusionsanteil im Be-
reich niedrigster Frequenzen in Abbildung 3.2 mit blolem Auge sichtbar
ist. Dies wire anhand des nicht normalisierten RMSE nicht feststellbar
gewesen, weswegen stets eine normalisierte Variante verwendet werden
sollte. Welche dieser Varianten gewéhlt wird, hdngt im Einzelnen von der
Fragestellung ab. Zumindest fiir diese Beispielmessung zeigt sich, dass die
Mittelwertnormierung konsistente Ergebnisse liefert und eine gute Grund-
lage fiur die Verwendung des gefundenen Modells in Verbindung mit dem
nachfolgend modellierten Zyklisierer bietet.

3.2 Halbbriickenzyklisierer

Ubatl T

Abbildung 3.4: Ersatzschaltbild des Halbbriickenzyklisierers

Basierend auf den Uberlegungen aus Abschnitt 2.4 wird eine Schal-
tung ausgewéhlt und derart modifiziert, um mit ihr Lade- und Entla-
devorgénge moglichst einfach, realitdtsnah, automatisiert und mit den
gewlinschten Stromrippeln zu zyklisieren. Aufgrund der gleichméfigen
und deutlichen Rippel ist die Auswahl im vorherigen Kapitel schon auf
die Halbbriicke als grundlegender Schaltungstyp gefallen. Sie ist in Ab-
bildung 3.4 mit den auf der im Bild rechten Seite des hoheren Potentials
hinzugefiigten, nétigen Modifizierungen zur Realisierung des zyklischen
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3.2 Halbbriickenzyklisierer

Betriebs dargestellt. Wahrend des Ladevorgangs wird die Zelle durch die
Spannungsquelle Ucua bei gleichbleibendem mittleren Strom Tbat gela-
den. Durch Umschalten des Schalters in der oberen Bildhilfte kann vom
Ladevorgang in den Entladevorgang mit ebenso gleichbleibendem Strom
ibat gewechselt werden, wobei die Last durch eine Parallelschaltung aus
einer Kapazitat C, und dem Lastwiderstand Ry, besteht. Wahrend die
Beschaffenheit des Stromrippels im quasistationdren Zustand mafigeblich
durch das Verhéltnis aus Schaltfrequenz, Induktivitdt, Last und Tast-
grad bestimmt ist und sich wegen der Zusammensetzung der Halbbriicke
aus einem Tief- und einem Hochsetzsteller iiber diese Grundschaltungen
gut nachvollziehen ldsst, siehe z. B. [118] oder [121], so wird der mittlere
Strom ipas durch gezieltes An- und Ausschalten der Transistoren durch
das Steuersignal u, bzw. u bestimmt. Dadurch verdndern sich die Strom-
fliisse durch die Bauteile, wie es in den Untergrafiken der Abbildung 3.5
fir Laden und Entladen dargestellt ist. Dass sich der mittlere Strom dabei
asymptotisch einem Sollwert nahert und dort robust gegeniiber Stérun-
gen verbleibt, wird durch Regelung des Stroms ipat, basierend auf den
theoretisch in Abschnitt 2.5 beschriebenen Methoden, erreicht. Eine kur-
ze Motivation der Regelung ist schon in [110] gezeigt, wird jedoch in den
nachfolgenden Unterabschnitten 3.2.1 und 3.2.2 ausfithrlicher dokumen-
tiert und als Teil des Gesamtmodells schlussendlich validiert.
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(a) Stromfluss beim Laden (b) Stromfluss beim Entladen
. i
Tbat bat ;
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T
(¢) Stromverlauf beim Laden (d) Stromverlauf beim Entladen

Abbildung 3.5: Ersatzschaltbilder und Stromverldufe des Halbbriicken-
zyklisierers in Lade- und Entladerichtung. Abbildungen
3.5a und 3.5b {ibernommen aus [35] mit freundlicher
Genehmigung von Elsevier.
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3 Realisierung des Messaufbaus

3.2.1 Ladevorgang

Ubat Uocy,

——baty, —
—— > T 1

Abbildung 3.6: Einfaches Ersatzschaltbild einer Batterie zum Regler-
entwurf

Es wirkt kaum praktikabel, das gesamte Batteriemodell aus Abbildung
3.3 heranzuziehen, um die in den Ersatzschaltbildern aus Abbildung 3.5
mit einem einfachen Batteriesymbol dargestellte Zelle zu modellieren und
zu versuchen, einen Regler dafiir zu finden. Schlieflich soll durch diesen
Regler nur ein stabiler, mittlerer Strom 4pa; eingestellt werden. Daher
wird die Zelle durch das einfache Ersatzschaltbild in Abbildung 3.6 er-
setzt, wie es u. a. auch in [149] vorgeschlagen wird. Gemaf [150] reichen
derartige Modelle aus, um elektronische Schaltungen passend zu dimen-
sionieren, was dem Anspruch dieses Abschnitts sehr nahe kommt. Zudem
ergeben die Untersuchungen in [151], dass ein derart einfaches Modell die
unmittelbare Spannungsantwort auf einen Stromsprung, bzw. gleichbe-
deutend eine Stérung ausreichend gut wiedergibt. Alle langsameren Vor-
génge konnen i. A. aufgrund der schnellen Schaltgeschwindigkeit im Ver-
héltnis zu den Zeitkonstanten als konstante Stérungen angesehen werden,
die durch einen Regler mit konstanter Sollwertfolge ausgeglichen werden
konnen, vgl. [26]. Die Betrachtung der Ruhespannungskurve als Funktion
des Ladezustands geméafl Abbildung 3.1, soll hier ebenfalls vernachléssigt
werden. Fiir die Zeitspanne der Regelung sei diese Spannung demnach als
konstant anzusehen.

Mit diesem Modell ergibt die Analyse des Ersatzschaltbild aus Abbil-
dung 3.5a die Differentialgleichung

de .
Ucnau = L% + Ryir + Uocv,

bzw. umgestellt die Zustandsgleichung

di 1 .
% =71 (=Rvir + Ucuau — Uocv) (3.1)

mit der gezwungenermaflen dem stationéren Zustand entsprechenden Ru-
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3.2 Halbbriickenzyklisierer

helage

Ucnaus — Uocv (3.2)

iLs =
Ry,

Hierbei ist zur besseren Zuordnung der ZustandsgréBe ipat durch ip er-
setzt worden. Es ergeben sich die sehr einfachen Matrizen A = —R}, /L,
B = Ucna /L. In Abschnitt 3.2.3 zeigt sich, dass i1 direkt gemessen wird,
d h. C=1.

Die in Abschnitt 2.5.2 beschriebenen Methode zur Synthese einer Zu-

standsriickfithrung mit asymptotischer Folge eines konstanten Sollwerts
bedingt, dass die in Gleichung (2.13) beschriebene Eigenbewegung

()= 9)-()=)C)

K= (k k)

mit der Matrix

und
xr = iL

asymptotisch stabil ist. Fiir das System aus Gleichung (3.1) miissen die
Eigenwerte der Eigenbewegung

! R U, U
s £ (B )

mit den positiven und ansonsten frei wihlbaren Parametern p, /, erfiillen,
was asymptotische Stabilitat der Zustandsriickfithrung garantiert. Ein Pa-
rametervergleich mit den frei gewéhlten Polstellen

p1 = —4000s™ ",
p2 = —1000s !

ergibt

k1 =0,348 A7,
k= 286,6TA s

Gemé$B [131] kann der proportionale Regler K direkt in den zeitdiskreten
Bereich {ibersetzt werden. Die Implementierung des Zustandsintegrators
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3 Realisierung des Messaufbaus

¢ = o erfolgt iiber die Trapezregel
1 1 z+1

s_Zsz—l

mit der Abtastfrequenz fs = 1/Ts, die in dieser Arbeit der zehnfachen
Schaltfrequenz entspricht.

3.2.2 Entladevorgang

Das in Abbildung 3.5b dargestellte Ersatzschaltbild mit den Stromver-
laufen fiir den Entladevorgang beinhaltet den wesentlichen Unterschied,
dass anstelle einer Spannungsquelle Uocv ein ohmscher Verbraucher Ry,
parallelgeschaltet mit einem Glattungskondensator C., verwendet wird.
Somit muss mit der Spannung uc,, die am Kondensator abfillt, eine
weitere Zustandsgrofle bei der Modellierung beachtet werden, wodurch
sich auch die Modellordnung erhéht. Zuziiglich der gleichbleibenden Be-
trachtung der Zelle als Ruhespannungskurve und Innenwiderstand, vgl.
Abbildung 3.6, ergeben sich die Modellgleichungen

di

Uocv = Ryir + Ld—f +uc, *u
L duc, | uc, .
0=0C, i Ry iL - U,
bzw.
dig, 1 .
ﬁ = Z (—RbZL —Uc, U+ Uocv) (3.3)
duc, 1 uc, . )
2= (== . 4
at ca( R, R (84)
mit 17, = —Tpat-
Hier betragen die Ruhelagen
. U
iL,s = ocv + u%RL (345)
Ry
Uocvus Ry,
== 3.6
Heas Ry, + uZRL (36)

die aus den durch den Tastgrad ug gewichteten Spannungsteilern aus den
beiden Widerstdnden Ry und Rj, bestehen. Die bilineare Struktur, siehe
[125] und Abschnitt 2.5.1, bedingt fiir die Verwendung der Zustandsriick-
fiihrung eine Linearisierung um einen Arbeitspunkt, der naheliegend auf
den mittleren Entladestrom von i, = —1C = —2,5 A gesetzt wird, wo-
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3.2 Halbbriickenzyklisierer

mit sich anhand der Gleichungen (3.5) und (3.6) ein entsprechendes ug
berechnen lasst. Es ergeben sich die Matrizen

_ Ry _us UCa,S

— L L _ L
A= ug 1 B = _iL,S
Chp Ca Ry, Ca

C= (-1 0).

Erneut muss die Eigenbewegung des Systems, das inklusive des zusétzli-
chen Integrators aus drei Zustandsgroflen besteht, mittels der passenden
Wahl der Reglermatrix

K=(k bk ks)

und Polvorgabe bestimmt werden. Um den Aufwand eines hédndischen
Koeffizientenvergleichs zu umgehen, bietet sich die ,, Ackermann-Formel*,
siehe [131], an. Mit ihr ldsst sich unter der firr dieses System erfiillten
Voraussetzung der Steuerbarkeit der Regler mittels der gewtinschten Pol-

stellen
p1 = —10 S_l,
p2 = —160s7",
ps = —1600s !

und der Transponierten der Steuerbarkeitsmatrix berechnen. Es folgt

ki =0,12A7",
ks = 0,017V,
ki =146A""'s7!

als geeignete Regelstrecke.

An dieser Stelle lasst sich der Nachteil der Zustandsriickfithrung erken-
nen: Die Methode benétigt stets Zugriff auf sdmtliche Zustandsgréflen,
sodass ohne weitere Mafinahmen jeder Zustand direkt gemessen werden
miisste. Das erh6ht auf der einen Seite die Kosten fiir zusétzliche Senso-
ren, kann auf der anderen Seite aber auch schlicht unméglich sein, wenn
beispielsweise gezielt Zustdnde der ,inneren Dynamik® zuzuordnen sind.
Beispielsweise wire eine vollsténdige Zustandsriickfiihrung fiir das aus-
fihrliche Batteriemodell aus Abbildung 3.3 nicht moglich, da die Span-
nungen der einzelnen Glieder nicht separat gemessen werden kénnen. In
dieser Arbeit ist der Spannungssensor an der Kapazitit aus Kostengriin-
den und einem sparsamen Ansatz bezliglich notwendiger und optionaler
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3 Realisierung des Messaufbaus

Signale ausgelassen worden, sodass die Zustandsgréfle uc, durch einen
Beobachter geschitzt wird. Dessen Dynamik

&= (A—HC)z,

siehe Gleichung (2.15), wird unabhéngig von der Zustandsriickfihrung
geméf [131] und Abschnitt 2.5.3 durch eine Beobachtermatrix

m= (i)

bestimmt. Fir das gegebene System aus den Gleichungen (3.3) und (3.4)
ist es moglich, anhand des Ausgangs inat = —ir die Zustandsgrofien zu
rekonstruieren, d. h. das System ist beobachtbar, sodass eine analoge
Anwendung der Ackermann-Formel mit der Ausgangs- sowie der Beob-
achtbarkeitsmatrix zur Berechnung der Parameter der Beobachtermatrix
moglich ist. Grundséatzlich kénnen auch hier die Pole, sofern in der linken
Halbebene befindlich, frei gewéhlt werden. Es ist jedoch nach [131] von
Vorteil, wenn diese Pole deutlich ,schneller* gewahlt werden, sodass die
Zustandsschétzung durch den Beobachter nach Moglichkeit nur geringen
Einfluss auf die Genauigkeit des Zustandsriickfithrungsreglers ausiibt. Als
tauglich erweisen sich

pry = —6000s ",
Phy = —8000s "

und damit die Koeffizienten

hy =13790s %,
ho =13432VA~1s!

der Beobachtermatrix.

Aufgrund seiner proportionalen Struktur kann der Beobachter zeitdis-
kret direkt tibertragen werden. Die Implementierung der Modellgleichung
zur Zustandsschitzung anhand des Ausgangs, sieche Abschnitt 2.5.3 er-
folgt wie die des zuséatzlichen Integrators anhand der Trapezregel, indem

s:2f3271
z

eingesetzt wird. Eine genauere Beschreibung der Implementierung der
Regler und die wichtigsten Details des praktischen Aufbaus werden im
kommenden Kapitel erlautert. Anhand des praktischen Aufbaus wird es
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3.2 Halbbriickenzyklisierer

dann auch moglich sein, das Batteriemodell und die Regler durch Ein-
schaltvorgénge zu validieren.

3.2.3 Praktischer Aufbau

Halbbriickenzyklisierer PC
Frontplatte Infineon XMC 4700 Labview HDD
| Display | SPI ICPUIUSB o cur
stor I , > |
Taster % /0 IPWMIADW Ofon
A
Z DC
e
Ucml() Ry :I,Ca 9 CV)—
DC

Abbildung 3.7: Blockschaltbild des vollstdndigen Versuchsstands

An Abbildung 3.7 ist eine Prinzipskizze des vollstindigen Versuchs-
stands dargestellt. Er besteht aus der komplexeren Einheit des sog. ,,Halb-
briickenzyklisierers“, der externen Spannungsquelle, der in einem Ofen
befindlichen Testzelle mit Spannungs- und Temperatursensor sowie ei-
nem PC mit Labview-Interface und Datenspeicher. Innerhalb des Halb-
briickenzyklisierers befindet sich die Halbbriicke selbst, der Stromsensor,
die ohmsch-kapazitive Last, ein auf dem Evaluationsboard ,,XMC4700
Relax Kit“ Datenblatt siehe [152], befindlichen und auf dem ,ARM Cor-
tex M4*“ Microcontroller basierenden ,Infineon XMC4700%, Datenblatt
siehe [153], die in der Skizze nicht explizit gezeigte, aber fiir die Messket-
te, Schnittstellen und Ansteuerung der Schalter notwendige Elektronik
sowie eine Frontplatte mit Display sowie 1/O-Basisfunktionen, die durch
Taster, deren Zustandsinderungen auf dem Display ausgegeben werden
und somit gezielt eingesetzt werden konnen, realisiert sind. In Abbildung
3.7 ist der Umstand, dass die Spannungsquelle Ucpa nicht nur zum La-
den der Batterie verwendet wird, sondern auch die komplette Versorgung
aller weiteren Elektronik realisiert, nicht explizit dargestellt. Der Micro-
controller ist von dieser Versorgung ausgenommen, da dieser iiber USB
betrieben wird.
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Parameter und Bauteilwerte

Tabelle 3.3: Ubersicht der Parameter und Bauteilwerte
Parameter Ucgha Ry, Ca L Ry MOSFET
Wert 12V 152 1mF 860pH = 125m IRFB7437

Die wesentlichen Parameter und Bauteilwerte fiir den Aufbau der Halb-
briicke sind in Tabelle 3.3 festgehalten. Hierbei ist zu beachten, dass Ry
nicht dem Innenwiderstand der Batterie entspricht, sondern ebenso die
durch Datenblattangaben der einzelnen Bauteile bestimmten Innenwi-
derstande der Induktivitdt, der MOSFET-Schalter und des Stromsensors
enthélt. Neben den in der Tabelle sonstig aufgefithrten Werten wird dieser
Gesamtwiderstand statt des Innenwiderstands der Zelle fiir die Auslegung
der Regler, sieche Abschnitte 3.2.1 und 3.2.2, verwendet, um dem realen
Aufbau so nahe wie moglich zu kommen.

Sensoren, Microcontrollerfunktionalitat und Interfacebeschreibung

Tabelle 3.4: Ubersicht iiber die verwendeten Sensoren

Parameter Strom Spannung Temperatur

Wert LEM LTS15-NP  ADG623 (Instr.-Verst.) LM35DZ

P e

(a) Ansicht der Frontplatte (b) Labview-GUI

Abbildung 3.8: Foto der Frontplatte und Screenshot der Labview-GUI

In Abschnitt 3.2.2 wird eine Regelung mit Beobachter zur Bestimmung
der Zustandsgroe uc, vorgestellt, da diese Spannung nicht durch einen
Sensor iiberwacht wird. Folglich beschrénken sich die Messungen auf die
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Seite der Zelle. Der Strom ipat, der gleichzeitig auch die Zustandsgrofie
i1, ist, wird durch einen auf dem Hall-Effekt basierenden Sensor gemes-
sen, wahrend die Spannung an den Klemmen der Zelle mit einer Vier-
leitermessung durch einen Instrumentenverstarker bestimmt wird. Aus
Darstellungsgriinden impliziert Abbildung 3.7, dass sich der Spannungs-
sensor im Ofen befindet. Tatséachlich ist er auf der Platine mit der o. g.
Behelfselektronik untergebracht, sodass nur die Eingangskontakte heraus
und zur Zelle gefithrt werden. Diese Kabel sind wie die Anschlusskabel
der Zelle an die Halbbriicke zur Verringerung von einkoppelnden Streu-
effekten paarweise verdrillt, was u. a. durch die Betrachtungen in [24]
motiviert wird. Der dritte Sensor ist ein durch Isolierband unmittelbar
an die Zelle geklebter Temperatursensor. Dieser ist jedoch zur Erhaltung
der Reversibilitdt und besseren Vergleichbarkeit der Messungen aufgrund
des in Abschnitt 4.1 naher erklarten durch die Struktur des Alterungs-
tests bedingten, haufigen Umsteckens der Zellen nicht mit Warmeleitpaste
versehen. In Tabelle 3.4 sind die genauen Bezeichnungen der verwendeten
Sensoren notiert.

Die durch aktive Tiefpésse gefilterten Messsignale werden tiber die im
Microcontroller integrierten Analog-Digital-Wandler mit einer Auflésung
von zwolf Bit an den Prozessor iibertragen und dienen im Falle des Stro-
mes als Eingangsgrofie der auf der CPU mit einer Abtastrate von

Tr = 50kHz

ausgefiithrten Regelung. Mit dieser hohen Abtastrate ist die Stabilitat der
Regelung bei einer Schaltfrequenz der Halbbriicke von 5kHz sicherge-
stellt. Daneben werden Spannungs- und Temperaturmessung sekiindlich
ausgefithrt und werden neben der Verwendung in Sicherheitsfunktionen
iiber die USB-Schnittstelle mit der Strommessung an einen PC, auf dem
eine in Labview entworfenen grafische Bedienoberflache (engl.: ,, graphical
user interface“, kurz: GUI) in Betrieb ist, iibertragen. Uber die GUI kon-
nen die Messwerte durch Auswahl eines Speicherortes in einer Textdatei
abgespeichert werden und werden gleichzeitig in Echtzeit in Diagrammen
dargestellt. Dariiber hinaus erlaubt die GUI die Festlegung der Zyklen-
tiefe, des mittleren Ladezustands, der maximal und minimal erlaubten
Spannungen, der Schaltfrequenz, des mittleren Lade- bzw. Entladestroms
sowie die erlaubte Maximaltemperatur. Diese Werte werden an den Pro-
zessor zu Beginn der Messung iibertragen und dienen den besagten Sicher-
heitsfunktionen als Grenzen. Ein Screenshot der GUI im Betrieb wahrend
einer zyklischen Alterung ist in Abbildung 3.8b zu sehen.
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Des Weiteren steuert die CPU iiber die integrierte SPI-Schnittstelle®
einen Bildschirm an der Frontplatte des Gehauses des Halbbriickenzy-
klisierers an, sodass auf diesem Display u. a. die aktuellen Messwerte in
Textform tiberblickt werden konnen. Zusétzlich mogliche Ausgaben auf
dem Display werden durch Betéatigen der ebenfalls an der Gehéusefront
befindlichen Steuerungstaster angezeigt. Gleichwohl ist es moglich, durch
diese Taster den Stromfluss zur Batterie umgehend zu unterbrechen und
die Messung ggf. wieder fortzusetzen bzw. zu starten. Mit den iibrigen
Tastern lassen sich unter Zuhilfenahme der Displayinformationen die sel-
ben Parameter einzustellen, die auch durch die GUI eingestellt werden
konnen, um auch ohne angeschlossenen PC die Moglichkeit fiir eine In-
betriebnahme oder ein Testszenario zu besitzen. Einzig die Datenspei-
cherung ist ausschlieflich iiber den PC moglich. Diese Funktionalitaten
des Microcontrollers sind in der Programmiersprache C implementiert,
wobei die von der Firma Infineon erstellte Entwicklungsumgebung ,DA-
VE* (,,Digital Application Virtual Engineer* verwendet worden ist. Diese
Software erméglicht es, die einzelnen Komponenten des Controllers, siehe
Abbildung 3.7, durch vorgefertigte ,,Apps“ zu programmieren, wodurch
der Entwicklungsaufwand wesentlich verringert werden kann.

In Abbildung 3.8a ist diese Frontplatte als Teil des Gehduses des sich
zum Zeitpunkt des Fotos in Betrieb befindlichen Halbbriickenzyklisierers
dargestellt. Das USB-Kabel auf der rechten Seite ist mit dem nicht im
Bild befindlichen PC verbunden, wiahrend die Strom- und Spannungsan-
schliisse fiir die Batterie sowie der Anschluss des Temperatursensors auf
der Riickseite dieses Gehduses angebracht sind und in den Ofen hinein-
fiihren.

Validierung

Dieser vollstandige Aufbau wird auf seine Funktionsfdhigkeit tiberpriift
und ist damit ebenso in der Lage, das in Abschnitt 3.1 entworfene Bat-
teriemodell und die in den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 vorgestellten Re-
gelungen, verkniipft zu einem Gesamtmodell, zu validieren. Aus [26] und
zahlreichen weiteren Lehrbiichern ist bekannt, dass die Sprungantwort ei-
nes Systems die gesamten dynamischen Eigenschaften wiedergibt. Daher
wird zur Validierung sowohl des Lade- als auch des Entladevorgangs ein
Sprung auf

Lol = ipat = £1C = £25A

3Serial Periphal Interface. Ein serielles Protokoll fiir einen Datenbus.
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Abbildung 3.9: Verlauf der Sprungantworten der Simulation und des
praktischen Aufbaus fiir den Ladevorgang

vorgegeben und der reale Stromverlauf gemessen sowie eine entsprechen-
de Simulation durchgefithrt. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in den
Unterabbildungen von Abbildung 3.9 fiir den Ladevorgang und in den Un-
terabbildungen der Abbildung 3.10 fiir den Entladevorgang dargestellt.

Beim Ladevorgang ist eine duflerst zufriedenstellende Ubereinstimmung
zwischen den Kurven zu beobachten, wobei die normalisierte, mittlere
quadratische Abweichung

NRMSEiaa = 3,6 %

betrégt. Im Falle des Entladevorgangs sind auch optisch deutlichere Un-
terschiede zu erkennen, die sich auch in einer im Vergleich zum Laden
fast verdoppelten mittleren Abweichung von

NRMSEel. = 6,3%

niederschliagt. Offenbar konnte die in der Simulation erreichte Dynamik
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Abbildung 3.10: Verlauf der Sprungantworten der Simulation und des
praktischen Aufbaus fiir den Entladevorgang

nicht vollstdndig auf das reale System iibertragen werden. Es ist nicht
verwunderlich, dass das bessere Ergebnis fiir die Ladeschaltung erzielt
worden ist, da dort alle Zusténde verfiighar sind und kein Zustandsbeob-
achter zu zusétzlichen Abweichungen fithren kann. Gerade die iiberein-
ander gelegten Kurven in Abbildung 3.10 zeigen, dass dieses komplexere
System durch weitere Optimierungen verbessert werden koénnte. So lie-
Ben sich durch geeignete Vorsteuerungen und bzw. oder optimierte Pol-
vorgaben, siehe u. a. [26, 131, 51], die anfangs auftretenden Uberschwin-
gungen einddmmen. Besonders das anfingliche Schwingen des Stromes
»in die falsche Richtung®, das sog. ,Unterschwingen“ beim Einschalten
des Ladevorgangs in Abbildung 3.9, deutet auf die durch Abtastung und
Verzogerungen in der digitalen Messkette hervorgerufenen Totzeiten hin,
die durch ihr angendhertes Allpassverhalten auf ein insgesamt nicht mi-
nimalphasiges System hinweisen, siehe [26]. Da die Regler auch in der
Simulation nicht kontinuierlich, sondern angendhert an den Microcon-
troller zeitdiskret und mit angendherter Messkette implementiert sind,
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3.2 Halbbriickenzyklisierer

l&sst sich dieses Verhalten im simulierten und realen System beobachten.
Mit groBler Wahrscheinlichkeit ldsst sich hier ein anfinglicher Stromfluss
durch den unteren MOSFET der Halbbriicke beobachten, d. h. die Zelle
ist anfanglich iiber den MOSFET kurzgeschlossen und wird fiir eine hal-
be Periode entladen, bevor die MOSFETS umschalten und die Zelle dann
mit der Spannungsquelle verbunden ist und geladen wird. Abschliefend
muss jedoch konstatiert werden, dass diese Optimierungen das Ziel dieser
Arbeit nicht beeinflussen, da diese Vorgédnge nur beim Einschalten auf-
treten und die Zelle anschlieflend gleichméfig zyklisiert wird. Daher sind
keine weiteren Optimierungen implementiert.

3 -2
< <
= 25 AR g 25
2 -3
0 1 2 0 1 2
tins ><10'3 tin s ><10-3
(a) Ladevorgang (b) Entladevorgang

Abbildung 3.11: Verldufe des Lade- und des Entladestroms des Halb-
briickenzyklisierers im stationéren Zustand

Die Validierung des stationiren Zustands unterstiitzt diese Aussage. In
den Bildern 3.11a und 3.11b sind die mittels einer Stromzange und ei-
nes Oszilloskops aufgenommenen Momentaufnahmen des Lade- und des
Entladestroms im stationdren Zustand des Halbbriickenzyklisierers dar-
gestellt. Die gestrichelte Linie zeigt den Mittelwert an, der aufgrund der
geringen Genauigkeit des Oszilloskops und der Stromzange etwas neben
den gewlinschten £2.,5 A liegt. Sie betrigt im Falle des Ladestroms jedoch
nur ca. 1,6 % und im Falle des Entladestroms ca. 3,2 %. Diese Werte sind
als im Rahmen liegend zu betrachten. Es zeigt sich, dass es mit diesem
Aufbau nicht gelingt, die Rippel in beide Stromrichtungen auf die gleiche
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3 Realisierung des Messaufbaus

Grofle zu bringen. Es ergeben sich die am Oszilloskop abgelesenen Rippel

AIela» ~ 079 Aa
Alag ~ 1,26 A,

die einem Anteil von 36 % ipa; im Falle des Entladens bzw. ca. 50 % ipat
im Falle des Ladens entsprechen. Somit kann mit dieser Schaltung der
Einfluss der expliziten Rippelhéhe im Vergleich zwischen Laden und Ent-
laden nicht untersucht werden. Nach Auswertung der im nachfolgenden
Kapitel vorgestellten Mess- und Analyseverfahren zeigt sich jedoch, dass
eine derart kleinteilige Unterscheidung der Einflussparameter in diesem
Messsystem aber auch kaum aussagekriftig wire.
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Kapitel
Mess- und Analysemethoden

4.1 Struktur der Alterungstests

Dank zahlreicher Vorarbeiten kann auf einer fundierten Kenntnis des in
Abschnitt 2.3 dargestellten Wissensstands iiber die Alterung von Lithi-
um-Ionen-Zellen aufgebaut werden. Dabei liefert [154] einen guten Ein-
druck, welch Vielzahl an unterschiedlicher Alterungstests durchgefiihrt
werden, um unterschiedliche Fragestellungen zielgerichtet zu beantwor-
ten. In dieser Arbeit steht eine anwendungsnahe Aussage iiber den Ein-
fluss von Stromrippeln auf die Alterung von kommerziell erhéltlichen
Lithium-Ionen-Zellen im Vordergrund. Somit ist naheliegend, dass zuséatz-
liche Effekte nach Moglichkeit minimiert werden sollten, bzw. zumindest
gut untersucht sein sollten, um eine Einzelzuordnung der Einfliisse zu
ermoglichen.

Tabelle 4.1: Verteilung der Testzellen zwischen den vier verschiedenen
Alterungstests bei konstanter Temperatur ¥ = 35°C und
konstantem mittlerem Ladezustand SOC = 50 %

Verwendete Testsysteme
ADOD konventioneller Tester Halbbriickenzyklisierer

100 % C1, Cs,C5, Cy, Cs, Co
10% Cy, Cs

Auf Basis dieser Bedingung ist die in Tabelle 4.1 aufgelistete Teststruk-
tur entwickelt worden. Sie basiert grundlegend auf dem Vergleich der zy-
klischen Alterung der Zellen durch den Halbbriickenzyklisierer und damit
unter Einfluss von Stromrippeln sowie vollstdndig identischen Tests oh-
ne Stromrippel mit einem kommerziellen Zelltester.! Dabei sind die mit
dem Halbbriickenzyklisierer zyklisierten Zellen mit einem R gekennzeich-

!Diese Alterungstests sind mit einem Zelltester vom Modell ,BT2000¢ Baujahr
2006, der Firma ,,Arbin Instruments“durchgefiithrt worden.
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4 Mess- und Analysemethoden

net, wihrend die mit dem konventionellen Testgerit zyklisierten Zellen
mit einem C versehen sind. Insgesamt sind 18 Zellen getestet in vier ver-
schiedenen Testszenarien untersucht worden. Die im Ofen voreingestellte
Temperatur liegt stets bei ¥ = 35°C und der mittlere Ladezustand be-
tragt fur alle Tests SOC = 50 %.

v |

; Zyklisieren:
Init. EIS u~_’ y | Check-Up —»Weiter? J/N N
Check-Up 100 Vollzyk,

\ 4

Ende

|

l EIS

.’ _
jieden 2. CU

Abbildung 4.1: Ablauf der Alterungstests als Blockdiagramm

Die vier Testszenarien sind jeweils die zwei Zyklentiefen ADOD; =
100 % und ADOD, = 10 % fiir beide Testsysteme. Die Ladezustandsgren-
zen werden anhand von Spannungsgrenzen definiert. Die Vollzyklen mit
ADOD; = 100 % laufen zwischen Upin = 2,5V und Unax = 4,2 V. Diese
Spannungsgrenzen dndern sich iber den Alterungsverlauf nicht. Im Ge-
gensatz dazu sollten die Grenzen fiir die Teilzyklen mit ADOD, = 10 %
an den aktuellen Alterungszustand angepasst werden. Anhand der Ruhe-
spannungskurve, die in Abschnitt 3.1.1, Abbildung 3.1 gezeigt ist, konnen
die Spannungswerte fiir SOCp,, = 55% und SOCy,, = 45% abgelesen
werden. Sie errechnen sich aus dem Mittelwert aus Lade- und Entladeru-
hespannungskurve und betragen

U(SOCy.) = 3,715V,
U(SOCy.) = 3,665 V.

Diese Werte werden abschlieBend durch eine ohmsche Uberspannung, die
auch einige Polarisationseffekte enthéalt, auf Basis von [24] korrigiert.
Waéhrend der Check-Up-Messungen, siehe nachfolgender Abschnitt 4.2,
werden Pulsmessungen in Abstianden von ASOC = 10% durchgefiihrt.
Zehn Sekunden, nachdem der Strom Ipus = 2,5 A abgeschaltet worden
ist, wird die Spannungsdifferenz AUpys gemessen und ein Widerstand

A[]Puls

Reorr =
IPuls
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4.1 Struktur der Alterungstests

errechnet. Mittels dieses Widerstands errechnen sich die Grenzspannun-
gen zum Wechseln der Stromrichtung zu

U(SOCCOH-’O) = 3,715 AV + Rcorrjzyky
U(SOCCOH,U) = 37665\/ - RcorrIzyk7

wobei I,yx dem Betrag des Lade- bzw. Entladestroms entspricht. Da in
dieser Arbeit Ipuis = I,yk gilt, hitte natiirlich auch sofort die Spannungs-
differenz AUpys addiert, bzw. subtrahiert werden kénnen. Ausschlagge-
bend fir diese Korrektur ist jeweils die Check-Up-Messung, die unmit-
telbar vorher stattgefunden hat, um die Ladetiefe moglichst genau zu
treffen.

Jedes Alterungsszenario lauft dann grundsétzlich nach dem selben Mus-
ter ab, das in Abbildung 4.1 als Blockdiagramm dargestellt ist. Zu An-
fang wird jede Zelle durch einen initialen ,Check-Up“, fiir Details siehe
Abschnitt 4.2, sowie eine initiale EIS-Messung, die der Messung zur Er-
stellung des dynamischen Modells in Abschnitt 3.1 gleicht, parametriert.
Anschlielend findet eine zyklische Alterung iiber die Dauer von einhun-
dert Vollzyklen statt, auf die ein weiterer Check-Up, identisch zum initia-
len Check-Up, zum Messen des derzeitigen Alterungszustands folgt. Alle
zweihundert Vollzyklen, d. h. nach jedem zweiten Check-Up, wird erneut
eine EIS-Messung durchgefiithrt. AnschlieSend wird entschieden, ob die
Zelle einem weiteren Durchlauf aus einhundert Vollzyklen und Check-Up
sowie ggf. einer EIS-Messung zugefiihrt wird, oder ob der Versuch beendet
wird. Ein genaues Abbruchkriterium wie beispielsweise Cgnde = 0,8Cx
ist nicht festgelegt, da ebenso der Bereich nichtlinearer Alterung, siehe
Abschnitt 2.3.3, untersucht werden soll. Wahrend die Zyklen, je nach
Szenario, am konventionellen Testsystem oder am Halbbriickenzyklisierer
stattfinden, werden die Check-Ups fiir alle Zellen mit dem konventionellen
System und die EIS-Messungen mit einem ,,Zahner IM6ex“ durchgefiihrt.
Dabei werden die galvanostatischen EIS-Messungen hinsichtlich der Dis-
kussion in [54] mit einem Anregestrom von Igis = 50 mA durchgefiihrt,
um verlédssliche Impedanzspektren zu erhalten, ohne dass der Anrege-
strom zu sehr auf den Zustand der Zelle Einfluss nimmt. AbschlieSend
werden die Zellen nach der Zyklisierung unter einer Inertgasatmosphére
in einer mit Argon gefiillten Glovebox? gedffnet und die Zellen optisch so-
wie mit einem laserbasierten Oberflachenscanmikroskop ,,VK-X200* der
Firma Keyence untersucht.

2Fabrikat der Firma MBraun.
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4 Mess- und Analysemethoden

4.1.1 Diskussion der gewdhlten Testszenarien

GeméaB Abschnitt 2.3 und den Erkenntnissen in u. a. [65, 101] sind als
wesentliche Faktoren, die den Alterungsprozess der Zelle wesentlich beein-
flussen, die Temperatur, die Zyklentiefe, die Stromstérke und der mittlere
Ladezustand zu nennen. Diese Parameter sollten somit derart optimiert
werden, dass ihr Einfluss auf die Zellalterung so gering wie moglich ist,
um mogliche Effekte des Stromrippels besser detektieren und extrahieren
zu konnen. Nicht aufler Acht gelassen werden sollte zudem die Neben-
bedingung, dass begrenzte Labor- und Gerétekapazitaten das Testdesign
ebenfalls beeinflussen, denn die Testmethoden und die Aussagequalitéit
hingen, wie in [155] gezeigt, natiirlich direkt miteinander zusammen und
es sollte stets die im Rahmen des Equipments erreichbaren Moglichkeiten
abgewogen werden.

Zyklentiefe und mittlerer Ladezustand

Die Zyklentiefe und Degradation hangen direkt miteinander zusammen,
siehe Abschnitt 2.3 oder [101]. Gerade Zyklisierung in den Randbereichen,
in denen die Interkalation und Deinterkalation des Lithiums aus den Gra-
phitgitter mit spiirbaren Volumenschiiben verbunden ist, fithrt zu erhéh-
ten Aktivmassenverlust. Somit sollte eine Exponierung des Einflusses von
Stromrippeln am ehesten durch eine geringe Zyklentiefe um einen mitt-
leren Ladezustand erfolgen. Diese ist durch die Tests mit ADOD = 10%
gegeben. Fiir die Tests mit ADOD = 100 % wird eine starke Alterung
aufgrund der Zyklentiefe erwartet. Jedoch fithren sowohl der Wunsch, bei
begrenzten Laborkapazititen (siehe unten) moglichst viele Tests durch-
zufiihren als auch die Frage, ob Stromrippel nicht alleinstehend, sondern
gef. katalysierend wirken, zur Auswahl eines Vollzyklus’ als Testszenario.

Stromstarke

Gerade beim Laden muss auf eine begrenzte Stromstérke geachtet werden,
um Lithiumplating zu verringern, siche Abschnitt 2.3.1, da dies gerade
auch bei gealterten Zellen bei mittleren Temperaturen auftreten kann.
Jedoch zeigt beispielsweise [156] auch, dass erhohte Stromstarken beim
Entladen zu einer grofleren Kapazitdtsdegradation fithren kann. Daher
wird fir diese Tests eine konstante Stromrate von Ihay = 1Cn = 2,5 A
gewahlt. Von einer Variation des Stroms wird aufgrund begrenzter Ka-
pazitdten und der Abhéngigkeit des Stromrippels vom mittleren Strom,
siehe Abschnitt 3.2, abgesehen.
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4.1 Struktur der Alterungstests

Temperatureinfluss

Nach [64] oder [94] lassen sowohl hohe als auch niedrige Temperatu-
ren aufgrund von Elektrolytzersetzung, Manganauflésung bzw. Lithium-
Plating die untersuchte Zelle schneller altern. Somit sollte eine Tempe-
ratur zwischen 10 °C und 40 °C gewédhlt werden, was nach [154] auch am
hiufigsten bei Alterungstests anzutreffen ist. Die Untersuchungen in [157]
ergeben dariiber hinaus, dass dieser Temperaturbereich die Effekte durch
Parameterschwankungen und Fertigungstoleranzen deutlich weniger stark
hervorhebt und sich die kalendarische Alterung im Testzeitraum kaum
auswirkt, siehe [101]. Wie in [158, 159] ausfiihrlich gezeigt wird, kénnen
auch Temperaturgradienten entlang der Zelle bzw. héufige Temperatur-
wechsel sehr wohl zu zusétzlichen Degradation der Zelle beitragen. Es
sollte also zusammenfassend eine niedrige bis mittlere Temperatur ge-
wéahlt werden und davon abgesehen werden, die Zellen haufigen Tempe-
raturschwankungen auszusetzen.

Laborkapazitaten

Fiir die Tests stehen drei Halbbriickenzyklisierer und drei Testkanéle
des kommerziellen Batterietesters zur Verfiigung. Fiir eine bessere Ver-
gleichbarkeit werden die Check-Ups alle am kommerziellen Batterietes-
ter durchgefiihrt, wofiir einer der drei vorhandenen Kanéle reserviert sein
muss, denn selbst kleine Kalibrierungsabweichungen, die im Vergleich zwi-
schen des selbst entwickelten Halbbriickenzyklisierers und dem kommer-
ziellen Testsystem nicht ausgeschlossen werden kénnen, kénnen geméf
[160] zu deutlichen Unterschieden in den gemessenen Parametern fiihren.
Somit kénnen am kommerziellen Tester maximal zwei Zellen und anhand
der Halbbriickenzyklisierer drei weitere Zellen gleichzeitig zyklisiert wer-
den. Mit dieser Ausstattung ist kaum eine ausfiihrliche Testmatrix wie
beispielsweise in [101] méglich. Somit ist die Szenarienzahl stark reduziert
und bildet im Grunde die zwei Extrempunkte an beiden Enden des Spek-
trums von zyklischen Alterungstests ab. Nur so ist es moglich, mehrere
Zellen fiir ein Szenario zu verwenden und eine angesichts [160] notwendi-
ge, gewisse statistische Aussagekraft zu generieren.

Auch steht nur ein Ofen zur Verfiigung, womit Temperaturvariationen
bei gleichzeitiger Aufrechterhaltung redundanter Tests unmoglich werden.
Zudem muss die Temperatur leicht erhoht werden, da Ofen nur Tempe-
raturen, die einiges héher als die Raumtemperatur liegen, regeln kénnen.
Die gewéhlten ¥ = 35°C bieten dort den besten Kompromiss und liegt
im Sinne von [154] im typischen Bereich.
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Eine héaufigere Durchfithrung der EIS-Messung als nur jeden zweiten
Check-Up ist aufgrund des Vorhandenseins nur eines mobilen Galvano-
stats, das auch fiir andere Experimente benttigt wird, kaum umsetzbar
und fiihrte zu erheblichen Wartezeiten und Testverzogerungen, sodass fi-
nal weniger Zellen getestet werden konnten. Die Ergebnisse in [55] deuten
jedoch darauf hin, dass die Verdnderungen des Spektrums wahrscheinlich
graduell genug sind, um durch die verringerte Haufigkeit der Tests keine
wesentlichen Verdnderungen zu verpassen, nicht abzubilden.

4.2 Analysemethoden

Die in Abschnitt 4.1 beschriebenen, wiederkehrenden Messungen zwischen
den einzelnen Zyklisierungen dienen der Erfassung der Parameter, anhand
derer die Alterung der Zellen greifbar gemacht und nach Moglichkeit auch
in einen Zusammenhang mit den Alterungsmechanismen in Verbindung
gebracht werden soll. Dafiir werden auf die zielgerichteten Messungen die
nachfolgend beschriebenen Methoden im Zeit- sowie im Frequenzbereich
angewendet.

4.2.1 Messungen im Zeitbereich: Kapazitats- und
Widerstandsbestimmung

Das zentrale Element der Alterungstests ist der Check-Up. Anhand eines
genau definierten Stromprofils kénnen zahlreiche Parameter zur Bestim-
mung der Alterung abgebildet werden. Der Ablauf des Check-Ups ist in
Abbildung 4.2 dargestellt. Nach einer IU-Ladung auf die Ladeschlusss-
pannung Umax = 4,2V mit dem Abbruchkriterium I < 0,1 Cy wird die
Zelle zur Bestimmung der Kapazitat gemafl

tmin
C = / Tbat (7) dT
t

max

mit den Zeitpunkten ¢.x am Start der Entladung bei U = Upmax und tmax
beim Erreichen von U = Uiy vollstandig mit einem konstanten Strom
ibat = 1 Cn entladen.

Anschlieend wird die Zelle erneut mit den gleichen Rahmenbedingun-
gen wie zu Beginn des Check-Ups wieder aufgeladen, sodass eine voll-
standige Entladung mit C/5 = 0,5 A, gefolgt von einer einstiindigen Re-
laxationsphase und einer vollstandigen Ladung mit C/5 moglich werden.
Anhand dieser Entladung und Ladung, die auch als ,,Pseudo-OCV*, siehe
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Abbildung 4.2: Verlauf der Check-Up-Messung

[161] benannt worden ist, wird die differentielle Spannungsanalyse (engl.:
differential voltage analyis, DVA), siehe Abschnitt 4.2.2 durchgefiihrt.

Zuletzt erfolgen kurze Entladepulse in 10 %-Schritten, woran sich je-
weils eine Relaxationsphase von dreifiig Minuten anschlieBt. Uber den
Verlauf der Alterungstests bleibt bei diesen Strompulsen der Entlade-
und Ladestrom von 1 Cn gleich, jedoch wird die Dauer der einzelnen Pul-
se durch umgehende Auswertung der verbliebenen Kapazitdt anhand der
vorherigen Komplettentladung zur Kapazitidtsbestimmung (s. o.) an die
verbliebene Kapazitdt angepasst und entsprechend verkiirzt, sodass die
Lade- und Entladeschritte jeweils immer genau 10 % der zu dem Zeit-
punkt noch verfiigharen Kapazitdt umsetzen. Das abrupte Abschalten
des Stromes zu Beginn der Relaxationsphasen verursacht dabei einen Aus-
gleichsvorgang, an dem der Innenwiderstand und ein dynamisches Modell
im Zeitbereich abgelesen werden kdnnen sowie anhand der Relaxation, wie
in [162] beschrieben, das Diffusionsverhalten sichtbar wird.
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4.2.2 Differentielle Spannungsanalyse (DVA)

In Abschnitt 2.3 werden u. a. die Alterungseffekte am Graphitgitter be-
schrieben. Somit sollten Messungen durchgefithrt werden, in denen sich
mindestens die Verdnderungen der Anode widerspiegeln. Aus 2.3 ist be-
kannt, dass die Lithiumkonfiguration im Graphitgitter in distinktiven
Stufen vorliegt und damit die Volumenénderungen des Gitters in Ab-
héngigkeit vom Ladezustand unterscheidbar sind. Da sich die Spannung
der Zelle zugleich aus dem Kathodenpotential und dem Anodenpotential
zusammensetzt, d. h.

Ubat = UKathode - UAnode7

und die Elektrodenpotentiale Funktionen des Ladezustands und somit
der Ladungsmenge U = f(SOC) sind, muss dies auch fiir die Ableitung

dUbat _ dUKathodc _ dUAnodc

d@ dQ dQ

in Anlehnung an [163] oder [164] gelten. Aufgrund der hohen Fehler-
sensitivitdt des Verfahrens wegen der notwendigen Ableitung der Mes-

sergebnisse, wodurch Messrauschen u. &. iiber Gebiihr verstarkt wird,
werden die Messergebnisse in dieser Arbeit vor der Differentiation durch
einen ,Savitzki-Golay-Filter“, siehe [165], gefiltert, da diese Filtermetho-
de durch punktweises Bilden eines Ersatzpolynoms weder die Messwerte
verschiebt, noch charakteristische Maxima und Minima filtert. Filter oh-
ne diese Eigenschaften sind zum Gléatten der Kurve kaum geeignet, da
durch die Verschiebung falschliche Annahmen iiber den Ladezustand, an
dem charakteristische Kurvenformen auftreten, getroffen werden kénnten
und die Verschleierung schwéicherer Maxima und Minima die grundle-
gende Idee des Verfahrens, Spannungsénderungen und damit Extrema zu
detektieren, konterkariert.

Die strombedingten Uberspannungen kénnen die Effekte durch Ande-
rungen der Interkalationsstufen und Volumenschiibe rasch iiberdecken,
sodass nur geringe Strome und damit geringe Ladungsmengenédnderun-
gen infrage kommen. Zur Bestimmung der DVA sind neben den in dieser
Arbeit gewidhlten C/5 auch andere Stromraten tiblich, wobei genauere Er-
gebnisse durch geringere Entladeraten erzielt werden, was in dem in [161]
bzw. in [166] durchgefiihrten Vergleich der Entladeraten bis auf ein Ni-
veau von C/40 hinunter deutlich wird. Da mit dieser Methode priméar die
Interkalationsplateaus des Graphitgitters sichtbar gemacht werden sol-
len, s. o. und u. a. auch in [101] oder [161], kénnte auch eine OCV-Kurve
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durch Relaxationsmessungen, sieche Abschnitt 3.1.1, verwendet werden,
jedoch wére damit der Vorteil, dass die Pseudo-OCV ein kontinuierliche
Messung ist und sich somit die Ableitung besser bilden ldsst, aufgege-
ben und obendrein wire eine deutlich langere Messdauer zu erwarten.
Somit sind weder eine auf Relaxation basierende OCV noch eine Pseudo-
OCYV mit geringsten Stromraten angesichts der besprochenen Diskussion
in [155] zeitlich kaum praktikabel. So werden in der Literatur verschiede-
ne Stromraten verwendet: Neben C/20 in [163] werden auch C/10, z. B. in
[167], verwendet. Die DVA-Analysen in [101] oder [168] mit einer Strom-
rate von C/4 zeigen jedoch ebenso sehr gut verwertbare Ergebnisse, die
durch den Vergleich in [166] gestiitzt werden. Somit wird es als effiziente
und durch die einfache Teilbarkeit sinnvolle Variante erachtet, den Zyklus
mit geringer Stromstérke bei C/5 durchzufithren.

N +dU/dQ

SOC
= Entladen
L
aden SOC
(a) Beispielhafte Pseudo-OCV (b) Resultierende DVA

Abbildung 4.3: Beispiele fiir Pseudo-OCV-Kurven und die zugehérigen
DVA-Kurven

In Abbildung 4.3 ist neben der zugrundeliegenden Pseudo-OCV in der
linken Abbildung 4.3a das Ergebnis einer differentiellen Spannungsana-
lyse in Grafik4.3b gezeigt. Es lassen sich gut charakteristische Minima
und Maxima bzw. Plateaus erkennen. Eine ausfiihrliche Einteilung dieser
Extrema und Plateaus ist in [168] bzw. [66] oder [169] dargestellt. GeméaB
dieser Quellen ist es iiblich, das breite Plateau im Bereich mittlerer Lade-
zustdnde zwischen den Extrema bei niedrigem und hohem Ladezustand
zu analysieren, da dies geméf [66] direkt mit der Kapazitat der Anode
zusammenhéngt. Zudem reprasentiert nach [66] die Schérfe der Extrema
einen Hinweis auf inhomogen und lokal verlorenes Aktivmaterial an der
Anode. Wird dartiber hinaus die Differenz zwischen Minimum und Maxi-
mum bei niedrigem Ladezustand analysiert, konnen durch Verringerung
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der Differenz, d. h. dem Abflachen der Extrema, eventuelle Riickschliisse
auf lokal hohere Entladestrome durch Inhomogenitéten getroffen werden.

Aufgrund dieser Vielzahl an Moglichkeiten, auf die grundlegende Be-
schaffenheit der Zelle und sogar ihre verbleibende Kapazitat zu schliefen,
wird die DVA trotz ihrer aufwiandigen Messmethode auch in Onlinever-
fahren fir Batterie-Management-Systeme diskutiert, [164, 170].

4.2.3 Impedanzspektroskopie I: Direkte Analyse der Spektren

Die meisten Informationen einer Strompulsauswertung bzw. der Auswer-
tung einer Relaxation koénnen auch aus dem Impedanzspektrum abge-
lesen werden und umgekehrt, wie in [171] ausfiihrlich besprochen wird.
Neben dieser vorteilhaften Moglichkeit, Redundanzen zu bilden, um so
eventuelle Messfehler zu kompensieren, werden die EIS-Messungen zur
optischen Analyse dhnlich einer Modellbildung geméfl den Ausfithrungen
in Abschnitt 2.2 untersucht.

Das aus der Impedanzspektroskopie direkt gewonnene Nyquistspek-
trum wird in zahlreichen Veroffentlichungen, u. a. in [172, 173, 174], ver-
wendet, um Alterungseffekte schnell und in einfacher Form zu sichtbar
zu machen. Illustriert wird dies durch die exemplarische und schemati-
sche Darstellung der Impedanzspektren der Zelle im neuen sowie ge-
alterten Zustand in Abbildung 4.4. Neben einer veranderten Morphologie
fallt sofort die Verschiebung auf der reellen Achse auf, was insbesondere
durch die Vergréflerung des Innenwiderstands hervorgerufen wird. Jedoch
muss hier genauestens zwischen dem nach zehn Sekunden bzw. bei einer
Anregefrequenz von 100 mHz aufgenommenen Wert zur Bestimmung des
ohmschen Alterungsverhaltens und des rein ohmschen Schnittpunkts der
Nyquistkurven mit der reellen Achse unterschieden werden, da dieser bei
hoheren Frequenzen, im Falle dieser Messungen aufgrund vergleichbarer
Zellgeometrie in guter Ubereinstimmung mit [54] bei ca. 1 kHz, gemessen
wird. Dieser Wert wird wie beispielsweise in [175] ndherungsweise i. A.
zur Bildung des seriellen Widerstands in einem Ersatzschaltbild, siehe
Abbildung 2.3, verwendet.

Aus den darauf folgenden, abgeflachten Halbkreisen ldasst sich der Al-
terungseinfluss auf die Polarisation der Elektroden beobachten, wobei
dies aus dem Verhalten der SEI im héheren Frequenzbereich und dem
Ladungstransfer und der Doppelschicht im niedrigeren Frequenzbereich
besteht. Fiir die meisten und auch die hier untersuchten Zellen lassen
sich diese Effekte anfangs nicht gut voneinander trennen, da die Zeitkon-
stanten noch zu nahe beieinander liegen. Zudem ist gut zu sehen, wie
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Abbildung 4.4: Beispielhafte Darstellung der Impedanzspektren der
Zelle im neuen Zustand (grau) und im gealterten
Zustand (blau)

die mutmafBliche VergréBerung der kapazitiven Anteile zu einem zuneh-
menden Dynamikverlust und damit einem Uberlappen zwischen diesen
Effekten und dem Diffusionsast fiihrt.

Das im folgenden Abschnitt 4.2.4 néher eingefiihrte Verfahren der ,,Dis-
tributed Relaxation Times“ (DRT), d. h. der Analyse des dynamischen
Verhaltens mit einer Verteilungsfunktion einzelner Zeitkonstanten, wird
daher vermehrt angewendet, um die sich iiberdeckenden einzelnen Me-
chanismen besser voneinander trennen zu kénnen.

4.2.4 Impedanzspektroskopie Il: DRT

Die Darstellung von Impedanzspektren als Ortskurven wie beispielswei-
se in Abbildung 3.2 kann demnach durchaus grébere Hinweise auf das
Alterungsverhalten einer Zelle bieten. Verlédssliche Aussagen iiber die ein-
zelnen Zeitkonstanten der dynamischen Diffusions- und Polarisationspro-
zesse lassen sich aber kaum treffen. Zum einen ist die Beschreibung der
Polarisation durch einzelne Zeitkonstanten, gemaf [21], nicht ausreichend,
zum anderen ist schon bei einfachsten Konfigurationen das Auseinan-
derhalten der Zeitkonstanten nur bei sehr grofler Differenz, mindestens
deutlich mehr als eine Gréflenordnung, mdoglich. So liegen die Zeitkon-
stanten des illustrativen Beispielspektrums in Abbildung 4.5a, das zwei
RC-Glieder repréasentiert, bei 1 = 10ms und 72 = 100 ms. Zwar sind
zwei Halbkreise auszumachen, ihre genaue Unterscheidung erscheint auf-
grund der Uberlappung aber als kompliziert. Als Losungsvorschlag hat
sich in den letzten Jahren die beispielsweise in [176] beschriebene ,,DRT*
(engl: Distribution of Relazation Times) als Analyse des Spektrums an-
hand der Berechnung der Verteilung der Zeitkonstanten etabliert. Wird
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sie auf das Beispielspektrum in Abbildung 4.5a angewendet, ergibt sich
die meist tiber die logarithmische Frequenz- bzw. Zeitachse aufgetragene
Verteilfunktion h(7) in Abbildung 4.5b, aus der sich die Zeitkonstanten
der beiden RC-Glieder direkt ablesen lassen.

t-1m {2} Th(r)

Re {2}

logio(f)

(a) Spektrum zweier RC-Glieder (b) Resultierende DRT

Abbildung 4.5: Exemplarisches Spektrum und das Ergebnis des DRT-
Algorithmus’ fiir dieses Spektrum

Die nachfolgende Beschreibung der DRT ist mafigeblich an die frithere
Veréffentlichung [110] angelehnt. Der kapazitive Teil der Impedanz einer
Zelle kann durch die Summierung iiber h(7) gewichtete RC-Glieder

__h(7)
ZRC,frak - 14+ jULJT
mittels
2(0) = Ro+ Roor | 20 _q7 (4.1)
- 0 14 jwr

beschrieben werden. Dabei steht Rg fiir den ohmschen Anteil, wobei
es in der Literatur keine eindeutige Entscheidung gibt, ob damit der
Schnittpunkt mit der reellen Achse, siehe [176, 177], oder das Minimum
Ry = min(Re{Z}), siehe [178], gemeint ist. Es zeigt sich in den genann-
ten Quellen, dass die schlussendliche Entscheidung zwar die Vorbereitung
der Messung und geringfiigig das Ergebnis beeinflusst, jedoch die Inter-
pretation der Ergebnisse davon kaum beeinflusst wird. Haufig wird eine

/ooog(r)del

Normalisierung
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mit dem Durchmesser des kapazitiven Anteils des Zellspektrums als Po-
larisationswiderstand Rpo1 gefordert, sodass

h(1) = Rpaig(7)

gilt. Bei einer realen Messung ist die Zahl der anregenden Frequenzen w;
und die daraus resultierende Anzahl an Messwerten Z,(w;) auf m Werte
begrenzt, sodass das Integral in (4.1) zur diskreten Summe

n g .
Z(w) = R() + Rpol % (42)
k=1

iiber n frei wahlbare Zeitkonstanten 7, wird. Um die Gewichtung der ein-
zelnen RC-Glieder zu berechnen, miisste Gleichung (4.1) bzw. Gleichung
(4.2) ,nur® nach g(7) bzw. h(7) umgestellt werden. Jedoch wird u. a. in
[176] dargestellt, dass es sich dabei um die Losung einer inkorrekt gestell-
ten (engl.: ,ill posed®) Gleichung des uneigentlichen Fredholmintegrals
handelt. Das Losen des Integrals, bzw. der Summe durch einen beliebigen
numerischen Losungsalgorithmus kénnte deswegen geméf [179] zu einer
physikalisch nicht sinnvoll interpretierbaren, unstetigen Loésung fiithren.
Dieses Problem kann mit der in [17] beschriebenen, die Eigenschaften des
Fredholmintegrals ausnutzenden und aus der Signaltheorie kommenden
Methode iiber Fouriertransformation in den Frequenzbereich, Umstellen
und Riicktransformieren gelést werden. Ein weiterer Losungsansatz ist
die Erweiterung der Integralgleichung zu einem regulierten Optimierungs-
problem. Somit muss die zu lésende Gleichung als eine zu minimierende
Kostenfunktion formuliert werden und zur Einhaltung der physikalischen
Randbedingung iiber die Aufrechterhaltung der Stetigkeit durch einen
Regularisierungsterm erweitert werden. Das resultierende Kostenfunktio-
nal

min{||Ax—bH2+||)\xH2}. (4.3)

wird auch , Tikhonov-Regularisierung® genannt und wird in [176, 178,
179] zur Bestimmung der Verteilungsfunktion g(7) vorgeschlagen. Dabei
steht Matrix A € R™*" fiir alle RC-Glieder, deren n Zeitkonstanten i
frei gewéahlt werden kénnen und anschlieflend auf alle m Anregefrequenzen
w; angewendet werden. Dabei kénnen nach [179] beliebig viele Zeitkon-
stanten 75, innerhalb eines beliebigen Spektrums verwendet werden. Gute
Ergebnisse, d. h. glatte Kurven und geringe Randeffekte, werden erreicht,
wenn deutlich mehr Zeitkonstanten 7, als Messwerte gewahlt werden und
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diese den Bereich der Messung unter- sowie iiberschreiten. In dieser Ar-
beit haben sich das Zehnfache des Messwerte als Zeitkonstanten, d. h.
n = 10m, und der sehr breite Frequenzbereich fr = 1/7 € [1 mHz 1 GHz]
als sinnvoll erwiesen. Letzteres ist erklarbar durch die in [178] gezeigte
Moglichkeit, die DRT auch auf den induktiven Bereich zu erweitern, was
weiter unten ausfithrlicher beschrieben wird.

Neben der Matrix A besteht Gleichung (4.3) aus dem Vektor b € R™,
worin die Messwerte Z, représentiert werden und dem Optimierungsfak-
tor A > 0, sodass die durch den Vektor x € R™ dargestellten Verteilungs-
funktionen g(7x) gemaf [178] zu kleinen Werten streben. Nicht aufler Acht
gelassen werden sollte, dass die Gréfle von A die Empfindlichkeit des Al-
gorithmus einstellt. Wahrend ein kleineres A zu steileren und schérfer
getrennten Spitzen fiihrt, kénnen ebenso numerisch bedingte Extrema
auftreten und fehlinterpretiert werden. Ein grofleres A flacht die stérke-
ren Gewichtungen ab, wodurch jedoch feine Unterschiede zwischen den
einzelnen, physikalisch relevanten, aber filigraneren und ndher beieinan-
der liegenden Ausschlédge zu einem einzigen Extremum verschmelzen und
somit Information verloren ginge. In dieser Arbeit hat sich A = 0,05 als
passender Wert herausgestellt. Zur Aufrechterhaltung der Vergleichbar-
keit innerhalb dieses Alterungstests und mit anderen Alterungsmessungen
sollten diese Werte stets genau benannt werden, siehe [179)].

Wie ebenso in [179] gezeigt, kann Gleichung (4.3) dann durch ein nu-
merisches Verfahren berechnet werden. Wichtig dabei ist, dass keine ne-
gativen Ergebnisse fiir g(7) zugelassen werden. Somit bietet sich der in
dieser Arbeit und in [179], bzw. [178] verwendete Algorithmus der kleins-
ten, nicht negativen Fehlerquadrate (engl.: ,non-negative least squares®
(NNLS)) an. In Matlab ist dieser Algorithmus beispielsweise durch den
Befehl ,lsqnonneg()“ realisiert.

Erweiterung auf den induktiven Bereich

Die meiste Literatur, so auch [176] oder [177], beschrinken die DRT
aus naheliegenden Griinden auf den kapazitiven Bereich. Das wird schon
durch Gleichung (4.1) deutlich. In [179] ist wahrscheinlich erstmals vor-
geschlagen worden, die DRT zu verallgemeinern, was zumindest bei Ver-
wendung der Tikhonov-Regularisierung realisierbar ist. Wie schon in Ab-
schnitt 2.2.2 angedeutet und in Abschnitt 3.1 nachgewiesen, lasst sich der
induktive Bereich durch RL-Glieder beschreiben. Diese weisen die Zeit-
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konstante
T = —
R

auf. Gleichung (4.1) wird dann einfach zu

Z(w) = Ro + Rpol,RC/ MdT + Rpol,RL/ MdT
0

o 1+jwr 1+ jwr
(4.4)
erweitert, woraus die diskrete Summation
gre(Tk) JwTegrr (Tk)
Ro+ R ——— 4+ R —=—— (45
Z(w) = Ro + Rpol,re Z 1+ joors + Hpol,RL 2. 1+ jors (4.5)

abgeleitet wird. Bei entsprechender Anordnung der RC- bzw. RL-Glieder
in den Matrizen und Vektoren in Gleichung (4.3) untereinander, sodass
A € R™?® b ¢ R™ und x € R*" resultieren, siche auch [179], kann der
selbe Algorithmus angewendet werden. Einzig der Optimierungsparame-
ter A und die Anzahl der RC- bzw. RL-Glieder, n, muss ggf. angepasst
werden, welche jedoch weiter oben schon implizit fiir den Fall dieser ver-
allgemeinerten DRT angegeben worden sind.

4.2.5 Impedanzspektroskopie Ill: Differenzen zwischen
Spektren

Waihrend geméf den vorherigen Abschnitten die Auswertung der Nyquist-
diagramme durch i. A. fehlende Trennschérfe erschwert wird und auch die
fir die DRT notwendige Parameterabwégung die Robustheit des Verfah-
rens verringert, wird in [55] ein mit ,Delta-EIS“ bezeichnetes Verfahren
zur Auswertung von Alterungsdaten von Lithium-Ionen-Batterien bewor-
ben, das einen guten Kompromiss zwischen Trennschérfe und Robustheit
bietet, indem es die zur Bewertung der Alterung ausschlaggebende Dif-
ferenz zwischen Experimentbeginn und -ende in den Fokus nimmt. Das
Verfahren wird in [180] zur Untersuchung der Auswirkung von Parameter-
anderungen auf das Verhalten von Festoxidbrennstoffzellen (SOFC, von
engl.: solid ozide fuel cells) vorgestellt und ist in den folgenden Jahren der
beginnenden 2010er Jahre wiederholt zur Charakterisierung von SOFC
genutzt worden, siche beispielsweise [181, 182]. In dieser Zeit hat sich
offenbar auch die Bezeichnung ,analysis of [the] difference in impedance
spectra“ (ADIS) eingebiirgert. Sie basiert darauf, elektrochemisch rele-
vante Daten aus der logarithmisch iiber der Frequenz aufgetragenen Diffe-
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Abbildung 4.6: Beispielhafter DRT- und A-EIS-Verlauf iiber der loga-
rithmisch aufgetragenen Frequenz, Zelle R, siche Ab-
schnitte 4.1 und 5.2

renz der Realteile der einzelnen Spektren zu gewinnen. Geméf [183] kann
mit dieser Methode sehr gut eingegrenzt werden, in welchen Frequenz-
bereichen die wesentlichen Anderungen stattgefunden haben, wodurch
eine anschlieende Auswertung der Spektren oder der DRT zielgerichte-
ter gelingen kann. Eine dhnliche Argumentation lasst sich auch in [184]
finden. Dariiber hinaus wird in [184] beschrieben, dass der Imaginérteil
zur Differenzbildung dhnlich gut geeignet sei. Zur Abgrenzung zwischen
Alterungsmessungen an Batterien und SOFC und damit in Anlehnung an
[55] werden auch hier die Differenzen der Imaginérteile mittels

bestimmt, iiber einer logarithmischen Frequenzachse zur Vergleichbar-
keit mit den DRT-Diagrammen aufgetragen und als ,,A-EIS“ bezeich-
net. In Abbildung 4.6 wird dieses Verfahren durch Darstellung der DRT
und der A-EIS-Messung fiir die Testzelle bei einem Kapazitatsverlust
von 30 % veranschaulicht. In dieser Gegeniiberstellung ist deutlich zu se-
hen, dass der Detailreichtum der DRT durch die A-EIS-Messung nicht
erreicht wird, jedoch in dieser Darstellung eine gute Ubereinstimmung
des markantesten Teils der DRT-Kurve mit dem Maximum des A-EIS-
Verlaufs aufweist. Aufgrund des fiir bestimmte Alterungseffekte relativ
spezifischen Frequenzbands ist es nachvollziehbar, dass beide Kurven in
dhnlichen Frequenzbereichen die grofiten Verdnderungen bzw. Ausschlige
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verzeichnen und somit vergleichbar bzw. im Sinne der Zielsetzung dieser
Arbeit austauschbar sind. Eine qualitative Aussage, die in erster Linie
auf die Unterschiede zwischen den Alterungskurven und nicht priméar auf
den direkten Zusammenhang zu einem bestimmten Alterungsmechanis-
mus ausgelegt ist, bzw. fiir eine valide Aussage nur eine gewisse Tendenz
vermuten lassen muss, liele sich somit auch mit der deutlich einfacher
durchzufithrenden A-EIS-Methode erlangen.

Es wire grundsétzlich auch moglich, zusatzlich die Differenz der Real-
teile zu bilden und das Ergebnis in einer Ortskurve darzustellen. Geméafl
[55] bildeten sich Kurven, die an ,normale“ Ortskurven erinnerten, wo-
bei diese u. a. im induktiven Bereich starken Schwankungen aufgrund
des z. B. durch Umstecken verdnderten Versuchsaufbaus ausgesetzt sind
und sich somit die Aussagekraft in diesem Bereich verringert. Da die-
ser Bereich beim Auftragen des Imaginérteils iiber der Frequenz und im
direkten Vergleich mit der DRT nicht verwendet wird, ist diese Darstel-
lungsform in Sinne des Vergleichs zwischen den Zyklisierungsmethoden
robuster. Aus diesem Grunde verbleibt in dieser Arbeit der Fokus dieser
Methode auf dem Vergleich mit der DRT und damit der Darstellung der
Differenz zwischen den Imaginérteilen iber der logarithmisch aufgetrage-
nen Frequenz.

4.2.6 Post-Mortem-Analyse

Nach Abschluss der zyklischen Alterung werden die Testzellen einer Post-
Mortem-Analyse unterzogen. Sofern die Zellen nicht wahrend der Zy-
klisierung ausgefallen sind, werden sie auf die Entladeschlussspannung
Umin = 2,5V, die einem Ladezustand von SOC = 0% entsprechen, mit
einer [U-Ladung gebracht. Der Entladevorgang wird als abgeschlossen an-
gesehen, sobald der Entladestrom —0,05 A bzw. -C/50 betragsméBig un-
terschreitet. Dieser Ladezustand ist jedoch in gewisser Weise willkiirlich
gewahlt, wie auch in [185] diskutiert wird. Bestmogliche Sicherheit beim
Offnen wird durch Tiefentladen auf 0V erreicht. Jedoch treten dabei un-
erwiinschte Nebenreaktionen auf, wodurch Verdnderungen aufgrund des
Zyklisierens iiberlagert werden kénnen und ggf. falsche Riickschliisse gezo-
gen werden. Somit hat sich laut [185] der o. g. Ladezustand SOC = 0 % als
Kompromiss aus Sicherheit und realistischem Zellzustand etabliert. Da-
mit lassen sich jedoch keine méglichen Effekte beim bzw. nach dem Laden
entdecken, sodass beispielsweise in [66] Zellen ebenso bei SOC = 100 %
mit entsprechender Vorsicht geoffnet werden. Eine Angabe des Ladezu-
stands beim Offnen ist demnach ein zentrales Element zur Erhaltung der
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Vergleichbarkeit, das jedoch hinsichtlich von ,spontanen“ Zellausfillen
nicht immer eingehalten werden kann.

Zelloffnung

Abbildung 4.7: Collage verschiedener Momente der Zell6ffnung. Neben
einer Zelle mit zur Hilfte entferntem Gehiuse (links)
und einer Draufsicht auf den Wickel mit abgetrenntem
Kathodenableiter (rechts) sind die jeweiligen Positio-
nen des Anodenableiters am Anfang des Wickels (oben)
und des mittigen Kathodenableiters (unten) mit seinem
typischen Abdruckprofil im Wickel zu sehen.

Abgesehen von der finalen Entladung finden alle nachfolgenden Schritte
der Post-Mortem-Analyse unter reiner Argonatmosphéire mit Sauerstoff-
und Wasseranteilen von weniger als 20 ppm statt, um Reaktionen der
Zellmaterialien mit der Umwelt zu vermeiden.

Wahrend es 2011 geméaf [186] noch keine standardisierte Methode zum
Offnen von Rundzellen gegeben habe, wird dort ein automatisierter Rohr-
schneider zum Entfernen des Pluspol bzw. Deckels der Zelle vorgeschla-
gen, was sich in den letzten Jahren zu einer Art Standardmethode ent-
wickelt hat. So wird in [185] ein elektrisches Multifunktionswerkzeug®

3Umgangssprachlich wird fiir dieses Geréat stellvertretend meist der Markenname
,Dremel“ verwendet.
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genutzt, um den Deckel zu entfernen. In dieser Arbeit wird wie in [66] auf-
grund seiner einfachen Handhabung und préziser Regulation der Schnitt-
tiefe ein einfacher Rohrschneider verwendet.

Unter héchster Vorsicht, keinen Kurzschluss zu verursachen, wird an-
schlieBend das Gehéduse der Batterie mittels eines Seitenschneiders an der
Oberseite umgebogen und anschlielend abgedreht. Auf der linken Seite
der Collage in Abbildung 4.7 ist eine Zelle mit zur Hélfte entfernter Hiille
zu sehen. Zugleich ist ein Klebstoffriickstand der blaugrinlichen Schutz-
folie auf dem Separator sichtbar. Sobald das Gehéuse vollsténdig entfernt
ist, lasst sich der rechts in Abbildung 4.7 gezeigte Wickel abrollen und
die einzelnen Komponenten sind voneinander separierbar.

Nach einer optischen Sichtung der Komponenten werden zur besseren
Vergleichbarkeit anschliefend Proben an den jeweiligen Enden der Wi-
ckel und in der Mitte sowie an auffalligen Stellen genommen und diese
in einem dem Losungsmittel des Elektrolyten weitestgehend gleichenden
Gemisch aus identischen Stoffmengen Ethylencarbonat (EC) und Dime-
thylcarbonat gewaschen, um eventuelle Elektrolytriickstdnde und Ver-
schmutzungen gemédf den Hinweisen in [187] zu entfernen. Nach einer
Trocknungsphase von mindestens 24 Stunden sind die Proben bereit, un-
ter dem Lasermikroskop untersucht zu werden.

Lasermikroskopie
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(a) Anode (Achsen in pm) (b) Kathode (Achsen in pm)

Abbildung 4.8: Aus durch einen Laserscan gewonnenes sowie ein licht-
mikroskopiertes Bild zusammengesetzte Lasermikro-
skopaufnahmen von Anode und Kathode einer Refe-
renzzelle bei 150-facher optischer Vergroflerung. Dar-
stellung angelehnt an [66].
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Die vorbereiteten Proben der Kathode und der Anode werden mit dem
bifokalen Lasermikroskop Keyence VK-X200 ausgewertet. Neben der Un-
tersuchung mit einer optischen, 150-fachen Vergroflerung lasst es dieses
Mikroskop zu, die Oberflachenbeschaffenheit der Probe durch einen La-
ser genauer zu charakterisieren. Dadurch kénnen dreidimensionale Bilder
aufgrund der gewonnenen Tiefeninformationen sowie scharfere Konturen
abgebildet werden. Zudem lassen sich durch die Laseranalyse Parameter
wie etwa die Rauhigkeit der Oberflache auswerten. Jeweils ein Beispiel-
bild der Kombination aus optischem und lasergestiitztem Bild der Ka-
thode bzw. der Anode einer zuvor ungenutzten, geéffneten Referenzzelle
ist in Abbildung 4.8 zur Veranschaulichung und als Bezugspunkt fiir die
tatsdchliche Post-Mortem-Analyse gegeben. Insbesondere die mit Kopf-
steinpflaster vergleichbare Struktur der Graphitpartikel ist in Abbildung
4.8a gut sichtbar. Ahnlich wie in [55] beschrieben, wird auch in dieser Ar-
beit der Fokus auf die Anode gelegt, da dort die Alterungserscheinungen
deutlich starker zutage treten.

84



Kapitel
Ergebnisse der Alterungstests

Schon die Struktur der Alterungstests in Abschnitt 4.1 impliziert die not-
wendige Kategorisierung der Testergebnisse, denn die Zielsetzung der
Alterungstests ist nicht, ein vollstindiges, auf viele Einflussparameter
reagierendes Alterungsmodell zu erschlieen und die grundsétzlichen Al-
terungsmechanismen zu analysieren. Sowohl die Alterungsmechanismen,
beispielsweise in [55, 66, 161, 56, 79, 101, 54], als auch darauf aufbauende
Alterungsmodelle, siehe u. a. [65, 18], sind ausfiihrlich in der jiingeren
Vergangenheit diskutiert worden, weswegen der Fokus dieser Studie nicht
auf der Verbindung zwischen den sich verdndernden Alterungsparame-
ter und den entsprechenden Mechanismen liegt, sondern die vorhande-
nen Erkenntnisse nutzt, um eventuelle Unterschiede aufgrund verénder-
ter Lade- und Entladestrome zu extrahieren. Alterungstests sind dabei
i. A. unvermeidbaren Parameterschwankungen ausgesetzt, wodurch die
Messergebnisse der Alterungstests insb. bei stirker gealterten Zellen zu
z. T. deutlichen Unterschieden fithren, siehe [97, 98]. Darunter fallen nicht
nur die Fertigungstoleranzen und anfangs noch unsichtbare Inhomogeni-
taten, sondern auch spezifischere Einfliisse, die sich aus der Testbedingun-
gen ableiten lassen: Neben der nicht exklusiven Verwendung des selben
Impedanzmessgerits fiir alle Zellen werden auch die Check-Ups zur besse-
ren Vergleichbarkeit am selben konventionellen Zyklisierer durchgefiihrt,
sodass es zu notwendigem, regelméfligem Umstecken kommt. Dadurch
dndern sich jeweils leicht die Anschlussimpedanzen sowie die umgeben-
den Bedingungen, da dies auch bei kiirzestméglicher Offnung der Ofentiir
zu leichten Temperaturschwankungen fithren kann. Dariiber hinaus ist
es nicht moéglich gewesen, die Tests aufgrund fehlender Zyklisier- und
Messkapazititen alle gleichzeitig durchzufiihren, sodass eine leicht un-
terschiedliche kalendarische Alterung nicht ausgeschlossen werden kann.
Diese ist jedoch bei Raumtemperatur und mittleren Ladezustand gemaf3
den Ergebnissen in [101] nur sehr gering. Somit flieBen in die Ergebnis-
auswertung nur systematische und deutliche Unterschiede zwischen den
konventionell und mit Rippeln gealterten Zellen ein.
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5 Ergebnisse der Alterungstests

Einige Zwischenergebnisse der durchgefiihrten Alterungstests sind zu-
vor in [110] verdffentlicht worden. Aufgrund der nach der Verdffentlichung
des Artikels fortgefithrten Alterungstests sind die Ergebnisse in dieser Ar-
beit entsprechend angepasst bzw. erweitert.

5.1 Startparamater der Batterien

Tabelle 5.1: Startparameter der verwendeten Zellen (*: Widerstédnde
aus Pulsmessungen)

Konventioneller Zelltester

ASOC 100 % 10 %

Name ct C2 C3 C4 G5 C6 C7 C8

Co (Ah) 2,49 2,48 2,50 2,52 2,55 2,53 2,51 2,51

Ri0,0 (mQ) 16.77 18.0 17.1 16.9 17.0 16.1 17.0 16.7
Eigener Zyklisierer

ASOC 100 % 10 %

Name

Co (Ah) 2,49 2,51 2,51 2,49 2,53 2,54 2,53 2,54 2,54 2,55
Rioo (m©) 17.0 17.3 17.2 175 17.4* 17.1 17.2 17.1 16.9 17.0

Zu Beginn jedes Alterungstests wird jede Zelle einem initialen Check-
Up und einer initialen Impedanzmessung zum Bilden von Referenzwerten
unterzogen. Genau wie die wahrend der zyklischen Alterung noch folgen-
den Check-Ups sind diese mit dem konventionellen Zelltester durchgefiihrt
worden, siehe Abschnitt 4.2. Dabei wird die Kapazitiat durch ein Entla-
dung mit 1Cn = 2,5 A bestimmt, nachdem die Zelle vorherig mit einer
TU-Ladung bis Umax = 4,2V und einem Grenzstrom von Imin = 100 mA
aufgeladen worden ist. Als Referenzwert fiir die Entwicklung des inne-
ren Widerstands der Zelle wird einer Wert mit einer Zeitkonstante von
7 = 10s gewéhlt, um auch einige Polarisationseffekte abbilden zu kénnen.
Aufgrund eines systematischen Messfehlers, der erst im Verlaufe der Al-
terungstests beseitigt werden konnte und dessen nachtrégliche Korrektur
kompliziert und mit Ungenauigkeiten bzw. Annahmen behaftet gewesen
wire, werden dafiir jedoch nicht die in Abschnitt 4.2 vorgestellten Strom-
pulse wihrend des Check-Ups verwendet, sondern der Realteil des Impe-
danzspektrums bei einer Anregefrequenz von 100 mHz, was in [171] als
valide dargestellt wird. Aufgrund versdumter initialer Impedanzmessun-
gen fiir die Zellen C1 und sind die in Tabelle 5.1 aufgelisteten Werte
aus den korrigierten Pulsmessungen gewonnen.
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5.2 Kapazitatsdegradation

Neben diesen Werten sind auch alle anderen initialen Messwerte in
5.1 aufgelistet, wobei die Kapazitdatswerte schon auf den ersten Blick eine
nur geringe Abweichung von maximal 2 % von der im Datenblatt notierten
Kapazitdt von Cx = 2,5 A h, siehe [137], aufweisen. Eine dhnliche Analyse
ist fiir die Widerstandswerte leider nicht moglich, da diese im Datenblatt
nicht notiert sind.
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(a) Verteilung der Startkapazitdten:  (b) Verteilung der Startwiderstdnde:
Co=2,51TAh, 00 =0,02Ah Ri0,0 = 17,1m%, 010,0 = 0,27m

Abbildung 5.1: Verteilung der Startwerte der 18 getesteten Zellen

Eine statistische Auswertung der Zellen untereinander ergibt die Hi-
stogramme in Abbildung 5.1. Neben der absoluten Verteilung der Zel-
len auf Intervalle von 0,02 A h, bzw. 0,2m¢2, was jeweils angendhert der
Standardabweichung entspricht, ist eine nicht normierter Verlauf der an-
genommenen Normalverteilungsdichtefunktion der Parameter eingezeich-
net. Bis auf eine Ausnahme, der initiale Widerstand von C2, befinden sich
alle Zellen im jeweiligen 20-Konfidenzintervall mit einer maximalen Dif-
ferenz zwischen den Zellen von 0,071 Ah, bzw. 1,3m2 und oo = 0,02A h
sowie g10,0 = 0,29mf2. Die gestrichelt eingezeichneten arithmetischen
Mittelwerte liegen bei Co = 2,517 Ah und Ew,o =17,1mq.

5.2 Kapazititsdegradation

Zentral fir die Bewertung, ob insbesondere fiir praktische Anwendun-
gen relevante Einfliisse durch schnell geschaltete und damit alternierende
Strome existieren, ist der Verlauf der Kapazitdtsdegradation. Dieser ist
in Abbildung 5.2a fir alle Zellen, die mit Vollzyklen zyklisiert worden
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5 Ergebnisse der Alterungstests

sind, iiber den auf die Anfangskapazitiat bezogenen, dquivalenten Voll-
zyklen aufgetragen. Jeder markierte Datenpunkt entspricht dabei einer
Check-Up-Messung, die zur besseren Zuordnung linear miteinander ver-
bunden sind. Auf der rechten Seite von Abbildung 5.2, in Abbildung 5.2b,
sind die jeweiligen arithmetischen Mittelwerte aufgetragen. Durch unter-
schiedliche Alterungsraten der Zellen variieren die dquivalenten Vollzy-
klen zwischen den Check-Ups, die alle hundert Vollzyklen durchgefiihrt
werden, sodass Abbildung 5.2b eine Interpolation der Degradationsver-
laufe zugrunde liegt. Dadurch kénnen die 20-Konfidenzintervalle fiir alle
funfzig dquivalenten Vollzyklen angegeben werden.
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(a) Individuelle Degradation (b) Mittlere Degradation

Abbildung 5.2: Kapazitdtsverlust der 14 mit Vollzyklen zyklisierten
Zellen in individueller und statistischer Darstellung.
Das Konfidenzintervall der Fehlerbalken betriagt 2o.

Der Kapazititsverlust verlauft bis zu einer Restkapazitit von ca. 75 %
erst steil, um danach abzuflachen, d. h. dhnlich dem typischen wurzel-
formigen Modellansatz, wie er beispielsweise in [65] oder [188] vorgestellt
wird. In [54] werden vergleichbare Zellen mit einem vergleichbaren An-
satz zyklisiert und zeigen ebenso diesen charakteristischen Verlauf, der
in [103] auch fiir groflere, prismatische Zellen beobachtet werden kann.
In [189] ist nicht nur der Beginn der Alterungsmessungen vergleichbar,
sondern auch der vornehmlich bei den konventionell zyklisierten Zellen
vorkommende, plotzliche und sehr drastische Kapazitédtsverlust am Ende
der Alterungstests.

Beim grundsétzlichen Verlauf der Kapazitédtsdegradation unterscheiden
sich demnach die konventionell zyklisierten Zellen kaum von denen, die
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Abbildung 5.3: Kapazitatsverlust der 4 mit Teilzyklen von ASOC =
10 % zyklisierten Zellen, dargestellt mit normierter und
absoluter Kapazitatsdegradation

mit Rippelstromen zyklisiert worden sind. Im typischen Anwendungsbe-
reich, der i. A. spatestens bei einem Kapazititsverlust von 30 % endet,
liegt der Unterschied in einem vernachlassigbar kleinem Bereich. Sofern
ein Einfluss der Stromrippel vorhanden ist, wird dieser im anfanglichen
Bereich von prominenteren Einfliilssen, mafigeblich der Zyklentiefe, vgl.
u. a. [101], Uiberlagert. Je weiter die Alterung fortschreitet, desto distink-
tiver zeichnet sich ab, dass die mit Stromrippeln gealterten Zellen zu-
nehmend langsamer altern und ein starkes Abfallen zum Ende der Alte-
rungstests bei keiner dieser Zellen beobachtet werden konnte, wohingegen
alle konventionell gealterten Zellen ein starkes Abknicken zeigen, das ggf.
durch vorzeitigen Zellausfall, z. B. bei den Zellen C3 oder C4 beobachtbar,
frithzeitig unterbrochen worden ist. Erneut zeigt sich jedoch wie schon in
[97, 98], dass weit vorangeschrittener Zellalterung eine sehr hohe Vorher-
sagenunsicherheit anhaftet.

Diese Unsicherheit, bzw. kaum mogliche Vorhersage der Alterungsper-
fomance anhand der Startparameter zeigt sich auch fiir die mit ASOC =
10 % zyklisierten Zellen, deren Kapazitiatsverlaufe in den Abbildungen
5.3a mit relativen Werten und 5.3b mit absoluten Werten dargestellt sind.
Schliefflich altern die Zellen R9 und R 10 mit ihren hoheren Startkapazi-
taten schneller und sinken auch absolut unter die konventionell gealterten
Vergleichszellen. Es ist durchaus moglich, dass dies keine ,,zuféllige” Beob-
achtung ist, sondern systematisch durch den Stromrippel verursacht wird.
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Abbildung 5.4: Bezug zwischen umgesetzter Ladung bzw. dquivalenten
Vollzyklen und eigentlicher Zyklenzahl

Dafiir spricht, dass bei beiden Zyklisierungstypen insgesamt 35 Check-
Ups durchgefithrt worden sind, der Ladungsumsatz zwischen den Tests
fir die Zellen R9 und R 10 jedoch zunehmend absinkt. Sehr deutlich wird
dies in Grafik 5.4b. In dieser Abbildung sind die jeweils umgesetzten La-
dungsmengen, bezogen auf die jeweilige Startkapazitat, d. h. die dquiva-
lenten Vollzyklen, aufgetragen iiber den hypothetischen Vollzyklen, wobei
die eintausend Teilzyklen eines Zyklustests, jeweils bestehend aus einer
Entladung und Ladung mit jeweils ASOC = 10 %, fiir einhundert Voll-
zyklen stehen, siehe auch Abschnitt 4.1. Wahrend der Verlauf von R10
sogar auf einen lokalen Zelldefekt hinweisen kann, lasst sich aus dem Ver-
lauf von R9 ein zunehmender Effekt beobachten, dessen Ursachen anhand
der Analyse weiterer Alterungseffekte in den nachfolgenden Abschnitten
gesucht werden. Eine Quantifizierung des Effekts scheitert jedoch nicht
nur an der geringen Zellenzahl und damit begrenzten Datenlage, sondern
auch am Verfahren, wie die Spannungsgrenzen der Teilzyklen eingestellt
werden, siehe erneut Abschnitt 4.1. Aufgrund der sehr hohen Ahnlichkeit
der Verlaufe von C7 und C8, dem allméhlichen Abknicken der anderen
Kurven und dem signifikanten Unterschied wird jedoch davon ausgegan-
gen, dass der Effekt nicht allein durch systematische Einschréankungen
des Testverfahrens erklart werden kann.

Etwas abgeschwichter tritt dieser Effekt auch bei den mit Vollzyklen
zyklisierten Zellen auf, wie Abbildung 5.4a zeigt. Anfangs geht die um-
gesetzte Ladungsmenge zwischen den Zyklisierungsformen stetig weiter
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5.2 Kapazitatsdegradation

auseinander, wird jedoch zum Ende des Alterungstests durch das schnelle
Abfallen der verbleibenden Kapazitéat der konventionell zyklisierten Zellen
iiberlagert. Der grundlegende Eindruck wird jedoch unter Zuhilfenahme
von Abbildung 5.2b und den Ergebnissen in Abschnitt 5.2.1 verstéarkt, da
ein geringerer Ladungsumsatz pro Zyklus durch erhhte Uberspannungen
und damit geringere Ausnutzung der Zelle mit zunehmender Alterung ver-
bunden sein muss. Darauf deutet ebenso die nur leichte Kriimmung der
Kurve der Stromrippelzyklisierung im Gegensatz zur gegen Ende deut-
lich erhéhten Kriimmung der Kurve der konventionell gealterten Zellen
in Abbildung 5.4a hin. Hinsichtlich Abbildung 5.2 wére als von einer eher
geringeren Alterung der Zellen je Zyklus auszugehen, d. h. dass es
eine spezifischere und ggf. durch die Stromrippel hervorgerufene Ursache
fir die beobachteten Phidnomene geben muss.

5.2.1 Auffalligkeiten in den Lade- und Entladekurven
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(a) Entladekurven bei gleichem SOH  (b) Ladekurven bei gleichem SOH

Abbildung 5.5: Beispielverlaufe beim Laden und Entladen einer Zelle
am Halbbriickenzyklisierer, R4, und einer konventionell
gealterten Zelle, C2, bei jeweils gleichem SOH bzw.
gleichem Kapazitatsverlust

Die exemplarischen Entlade- bzw. Ladekurven in Grafik 5.5 geben einen
guten Hinweis darauf, wie die Diskrepanz in Abbildung 5.4a zustande
kommt. In dieser Grafik sind die Entladekurven bei vergleichbaren und
aus den Check-Ups extrahierten Alterungszustinden — Neuzustand und
Restkapapazitaten von 80 % bzw. 70 % — fiir die zwei exemplarisch ge-
wéhlten Zellen C2 und gegeniibergestellt. Beim Entladen zeigt sich,
dass die Spannung deutlich frither als erwartet auf Umin = 2,5V fallt,
wobei unterschiedliche Betrdge der Entladestrome ausgeschlossen wer-
den konnen, da die Kurvenverldufe ansonsten sehr gleichférmig sind und
sich ein héherer Strom beispielsweise durch eine steiler abfallende Kurve
im ohmschen Bereich auspréigte. Es wére durchaus moglich, dass unter-
schiedliche Entwicklungen der Zellparameter einen Unterschied zwischen
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5 Ergebnisse der Alterungstests

den benutzten Stromraten verschleierten, jedoch tritt der Effekt schon in
den ersten Zyklen auf, sodass dieser Einwand mit hoher Sicherheit nicht
zutreffend sein diirfte.

Im Gegensatz zum Entladevorgang gleichen sich die Verldufe beim La-
den am Anfang der Alterungstests sehr, um sich anschliefend zunehmend
voneinander zu entfernen. Jedoch ist auch hier der Hauptanteil im Bereich
niedriger Ladezustédnde, d. h. bei niedriger Spannung, zu finden. Wahrend
sich die Zellspannung der Zelle R4 beim Beginn der Ladung weiter von
der jeweiligen Spannung von Zelle C2 entfernt, verlaufen die Spannun-
gen anschlieend anndhernd parallel verschoben. Zu dem Ergebnis, dass
sich die Entwicklungen der Polarisationsiiberspannungen offenbar kaum
unterscheiden, kommt auch die Analyse der Effekte in Abschnitt 5.3.
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Abbildung 5.6: Entlade- und Ladedauern der jeweiligen Zellen tiber
Kapazitédtsverlust mit Regressionsgeraden

Eine umfangliche Analyse der Entlade- und Ladedauern ist in den Ab-
bildungen 5.6a und 5.6b gegeben. In diesen Grafiken sind die jeweiligen
Entlade- und Ladedauern, links bzw. rechts, iiber den durch die Check-
Ups festgestellten Kapazitatsverlust dargestellt. Die Zyklusdauern bezie-
hen sich auf den zehnten Vollzyklus aus den dem jeweiligen Check-Up
folgenden Zyklisierungen. Die einzelnen Werte unterliegen einer gewissen
Streuung, die externen Effekten zugeordnet werden kénnen, jedoch ist der
zu erwartende Trend, dass Kapazitétsverlust und Zyklusdauer vornehm-
lich linear zusammenhéngen, erfillt. Aufgrund dessen sind den Punktwol-
ken Regressionsgeraden hinzugefiigt, anhand derer sich der Unterschied
zwischen den konventionell und mit Rippelstrom zyklisierten Zellen gut
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5.2 Kapazitatsdegradation

erkennen lasst. So lassen sich auch die Unterschiede, die schon in Gra-
fik 5.5 aufgetreten sind, reproduzieren; wahrend sich die Zyklusdauern
beim Entladen geringfiigiger voneinander entfernen und das wesentliche
Merkmal maf3geblich eine durchgehende Verschiebung ist, erhoht sich der
Abstand zwischen den Zyklisierungstypen beim Laden deutlicher.
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Abbildung 5.7: Korrelation zwischen Stromrippel und Entlade- bzw.
Ladezeitdifferenz

Der Verdacht, dass die reduzierten Lade- und Entladedauern mit dem
Stromrippel zusammenhéngen, erhértete sich, sofern Zeitdifferenz und
Stromrippel korrelierten, wofiir zum jeweiligen Alterungszeitpunkt das
Verhéltnis aus der Zeitdifferenz und der erwarteten Entlade-, bzw. La-
dedauer mit dem Verhéltnis des halben Stromrippels, Al 1aa/2, siche
Abschnitt 3.2.3, und der verbliebenen Kapazitit, d.h. im Grunde mit der
C-Rate des Uberschreitens des mittleren Lade- bzw. Entladestroms, ver-
glichen wird. Ausgehend von den Regressionsgeraden aus Abbildung 5.6
ergibt die Auswertung von

Tkonv - Trip ZJ AIela/lad/2

ol —
CioTrip(l) C%CO

die in Abbildung 5.7 gezeigten Kurven mit den Verhéltnissen beim Ent-
laden auf der linken Seite in Unterabbildung 5.7a und den Verhéltnissen
beim Laden auf der rechten Seite in Unterabbildung 5.7b. Die Grafiken
sind aus Griinden der besseren Darstellung, und weil dies in etwa der grof3-
te Kapazitdatsverlust aller Tests ist, nur bis zu einem Kapazititsverlust
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von 70 % aufgetragen. Es zeigt sich insbesondere bei Addition eines rein
empirischen Offsets relativ gut, dass beide Verhéltnisse einen sehr &hnli-
chen Trend verfolgen, wobei i. A. Stromrippel und Restkapazitiat naher
beieinander sind als die Zeitdifferenz und die erwartete Zyklusdauer. Im
Gegensatz dazu ist dieser Offset beim Laden grofiler. Zudem steigt die
Zeitdifferenz im starkeren Mafle, was schon bei der Auswertung von Gra-
fik 5.6 ersichtlich gewesen ist. Das Verhéaltnis aus Rippel und Restkapazi-
tat ist erwartungsgemaf aufgrund des grofleren Stromrippels beim Laden
ebenfalls starker ansteigend. Da dennoch die Trends praktisch identischer
Natur bleiben, deutet dies auf einen klaren Zusammenhang zwischen den
Zeitdifferenzen und dem Stromrippel hin oder etwas direkter ausgedriickt:
Die durch Rippelstrome zyklisierten Zellen erreichen ihre Lade- bzw. Ent-
ladeschlussspannungen aufgrund des Rippels schneller als die konventio-
nell gealterten Zellen. Ob es weitere Ursachen dafiir gibt, bzw. ob sich
dieses Phanomen auch in weiteren Alterungsparametern niederschlagt,
wird nachfolgend bei der Auswertung des Innenwiderstands, der DVA,
der DRT und den Beobachtungen der Post-Mortem-Analyse diskutiert.

5.3 Diskussion der Auffalligkeiten

Die Analyse in Abschnitt 5.2.1 und die Tatsache, dass die mit dem Halb-
briickenzyKklissierer zyklisierten Zellen i. A. geringere Kapazitatsverluste
bei gleicher aquivalenter Zyklenzahl aufweisen, vgl. Abb. 5.2, legen nahe,
dass ein Zusammenhang zwischen Stromrippel und der Ladeakzeptanz
bzw. dem Ausnutzungsgrad der Batterie besteht, da die mit Stromrippel
zyklisierten Zellen bei gleichem mittleren Strom und gleichem SOH stets
kiirzere Lade- und Entladezeiten aufweisen als die konventionell gealter-
ten Zellen. Gleichwohl lassen sich in Abbildung 5.5 mit Ausnahme des
Bereichs geringer Ladezusténde sehr gleichférmige Kurvenverldufe able-
sen. Dies lasst den Schluss zu, dass die Elektrodenpolarisation und die
Verdnderung des Innenwiderstands hochstens kaum explizit durch den
Rippel beeinflusst werden, sondern diese Parameter maflgeblich durch
andere Faktoren, wozu hauptsichlich die Zyklentiefe gehort, beeinflusst
werden, was nachfolgend tiefgehender analysiert wird.

5.3.1 Widerstandssteigerung

Neben [101] werden u. a. auch in [56, 54] oder [190] die Innenwiderstén-
de als Ergebnis einer Strompulsmessung erfasst und ausgewertet. Dabei
wird z. T. unterschiedlich lange nach dem Beginn des Strompulses ge-
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wartet, bis die zugehorige Spannungsdifferenz, die die Uberspannungen
hervorrufen, gemessen wird. Dadurch lassen sich geméa8 [191] nicht nur
Informationen iiber die rein ohmsche Uberspannung, sondern ebenso iiber
die Reaktionsiiberspannung gewinnen.

Die Verlaufe des so gewonnenen Ersatzwiderstands, der zehn Sekun-
den nach einem hypothetischen Strompuls in den Zellen wirkten, sind
statt iiber eine Strompulsmessung durch Auswertung des reellen Anteils
der Zellimpedanz bei einer Anregefrequenz von 100 mHz zustande gekom-
men. Aufgrund der Begebenheiten in den verschiedenen Laborrdumen ist
es zu Messungenauigkeiten bei den Strompulsen gekommen, sodass die
Aussagekraft dieser Pulse stark eingeschrankt worden ist und stattdes-
sen die Impedanzspektren zur Auswertung herangezogen sind. Dadurch
verringert sich aufgrund der nur alle zweihundert Vollzyklen durchge-
fithrten impedanzspektroskopischen Messung zwar die Auflésung, jedoch
lassen sich die Ergebnisse problemlos iibertragen bzw. besitzen sie eine
vergleichbare Aussagekraft, siche Abschnitt 4.2.
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Abbildung 5.8: Relative Widerstandsverdnderung bei Zyklisierung mit
Vollzyklen, aufgetragen iiber dquivalenten Vollzyklen
und dem Kapazitatsverlust. Das Konfidenzintervall der
Fehlerbalken betrégt 20.

Fiir die Zellen C1-C6 und R1-R8, die mit Vollzyklen zyklisiert worden
sind, ergeben sich die Verldufe in den Abbildungen 5.8a und 5.8b. Wie zu-
vor bei den Kapazitatsverldufen sind auch in diesem Falle Interpolationen
der Messdaten durchgefithrt worden, um so die Mittelwerte und die dar-
auf basierenden 20-Konfidenzintervalle zu bilden. In Abbildung 5.8a ist
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durch die Auftragung der Widerstandswerte iiber die dquivalenten Voll-
zyklen gut zu sehen, dass Kapazititsverlust und Widerstandssteigerung
im &hnlichen Mafle ablaufen, was u. a. in SO H-Schatzungen in Elektro-
fahrzeugen zur robusteren Berechnung des SOH eingesetzt wird, siehe
beispielsweise [192]. Erneut verlaufen die Kurven fiir beide Zyklisierungs-
methoden bis zum Erreichen von ca. 400 dquivalenten Vollzyklen bis zu
einem Faktor von ca. 1,7 im hohen Mafle identisch, um anschlielend stark
auseinander zu driften. Auch anhand der Widerstandswerte lédsst sich die
relativ plotzliche, deutliche Verschlechterung der Parameter bei den kon-
ventionell zyklisierten Zellen beobachten, die bei den mit Rippelstromen
zyklisierten Zellen kaum auftritt. Jedoch verbleibt auch in diesem Falle
eine gewisse Unsicherheit durch die grofle Streuung zwischen den Zel-
len zum Ende der Alterungstests, der weit in dem Bereich liegt, in dem
nichtlineare Alterungseffekte einen zunehmenden Einfluss besitzen und
die Vorhersagesicherheit mafigeblich verschlechtern. Jedoch deutet auch
diese Kurve darauf hin, dass die durch den Halbbriickenzyklisierer geal-
terten Zellen durch die geringere Ausnutzung aufgrund des Rippelstroms
insgesamt keine echten Vollzyklen , gesehen“ haben und somit langfristig
langsamer altern.

Ob der Rippelstrom einen zusitzlichen Einfluss auf den Innenwider-
stand an sich hat, lasst sich somit besser bzw. iiberhaupt untersuchen,
wenn die Widerstandsverlaufe nicht mehr iber den dquivalenten Vollzy-
klen aufgetragen sind, sondern iiber dem jeweiligen Kapazitatsverlust, wie
es in Abbildung 5.8b dargestellt ist. Durch den deutlich geringeren Ka-
pazitatsverlust iiber den gesamten Alterungstest ist die Kurve der Zellen

ohne grofie Uberraschung deutlich kiirzer. Es zeigt sich erneut ein
nahezu identischer Verlauf bis zu einem Kapazitatsverlust von ca. 20 %.
Von diesem Punkt an ldsst sich eine kleine Beschleunigung des Innen-
widerstandswachstums der mit Rippelstrom zyklisierter Zellen erahnen,
der fir eine tiefgreifendere Analyse jedoch zu wenig ausgepréigt ist und
sich die Konfidenzintervalle fiir eine belastbare Aussage zu sehr iiber-
schneiden, wobei in beiden Féllen die geringeren Streuungen bei den mit
Rippelstrom zyklisierten Zellen auszumachen sind, was nicht nur auf die
groflere Zellenanzahl, acht statt sechs, zurtickfithrbar ist. Zumindest lasst
sich mit einiger Sicherheit feststellen, dass die verringerte Kapazitéts-
degradation sich nicht auf den Innenwiderstand iibertragt. Bei gleichem
Kapazitétsverlust haben sich auch die Widerstdnde &hnlich entwickelt.

Ein dhnliches Bild ergibt sich bei Analyse der Widerstandsverldufe der
teilzyklisierten Zellen, die in Abbildung 5.9 dargestellt sind. Im Verlaufe
des Alterungstests ldasst sich eine insbesondere fiir Zelle zunehmen-
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Abbildung 5.9: Relative Widerstandsverdanderung bei Zyklisierung mit
Teilzyklen, aufgetragen iiber dquivalenten Vollzyklen
und dem Kapazitatsverlust

de Abweichung von den konventionell zyklisierten Zellen feststellen, siche
Unterabbildung 5.9a. Im Gegensatz zum Kapazitdtsverlauf, vgl. Abbil-
dung 5.3, beginnt die Abweichung jedoch unmittelbar und nicht erst zu
einem spéteren Zeitpunkt. Ohne bestéitigende Messungen ist dieser Ef-
fekt jedoch kaum eindeutig dem Einfluss von Stromrippeln anzurechnen,
sondern koénnte ebenso durch Fertigungstoleranzen und damit anfangs
unsichtbare Fehlstellen hervorgerufen worden sein. Diese Annahme be-
statigt sich beim Block auf Unterabbildung 5.9b. Wird die durch den
hoheren bzw. frithzeitigeren Kapazitdtsverlust der gerippelten Zellen im-
plizierte Annahme, dass die Zellen schon stéirker gealtert sind und damit
auch einen verhéltnisméfig grofferen Innenwiderstand aufweisen miissten,
durch Auftragen iiber den Kapazitatsverlust bzw. den SOH negiert, zeigt
Zelle sogar einen grofitenteils identischen Verlauf zu den konventionell
gealterten Zellen. Damit lasst sich aus dieser Analyse ein dhnliches Fazit
wie zuvor bei den voll zyklisierten Zellen ziehen: Die Alterungsgeschwin-
digkeiten zwischen den konventionell und mit Rippelstromen zyklisierten
Zellen unterscheiden sich spiirbar und werden im spéateren Abschnitt der
Alterungsmessungen zunehmend sichtbar. Bezogen auf den SOH ist die-
ser Unterschied jedoch nur noch kaum oder sogar gar nicht mehr auszu-
machen. Ein vergleichbarer Kapazitidtsverlust impliziert demnach einen
dhnlichen Wert des Innenwiderstands, jedoch ggf. ohne Kenntnis iiber
die Dauer, bis dieser SOH erreicht worden ist.
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Dass Zelle in Abbildung 5.9b auch sichtbar abweicht, erhartet den
Verdacht, dass die Abweichungen durch eine minderwertige Zelle und
nicht durch die Zyklisierung hervorgerufen worden sind.

Insgesamt f&llt auch bei der Analyse des Innenwiderstands auf, dass
die Kurven der Zellen und deutlich unruhiger sind. Wahrschein-
lich liegt das mafigeblich an zufilligen Temperaturschwankungen durch
nicht kontrollierbare duflere Einfliisse und zu einem kleineren Teil womog-
lich auch an der aufgrund des notwendigen Umsteckens nicht vollstdndig
reproduzierbaren Versuchsanordnung und wird durch die nur geringen
Verdnderungen zwischen den einzelnen Parametertests optisch verstérkt.
Derartige Unruhen sind in Alterungstests jedoch haufiger anzutreffen und
lassen sich nie ganz vermeiden, vgl. u. a. [56] oder [101].

Die Auswertung des Innenwiderstands bzw. genauer gesagt des Quoti-
enten aus Spannungs- und Stroménderung nach zehn Sekunden enthélt
schon einige Informationen iiber die Polarisations- und Reaktionsiiber-
spannungen. Da diese durch den rein ohmschen Anteil tiberlagert sind,
werden sie durch die nachfolgend ausgewerteten Alterungsparameter spe-
zifischer untersucht.

5.3.2 Differentielle Spannungsanalyse (DVA)

In den vier Unterabbildungen der Abbildung 5.10 sind sédmtliche diffe-
rentiellen Spannungskurven aller mit Vollzyklen zyklisierten Zellen im
Neuzustand und zu zwei moglichst gleichen Alterungszustinden, SOH ~
70 % in den Abbildungen 5.10a und 5.10b sowie SOH ~ 80 % in den Ab-
bildungen 5.10c und 5.10d, aufgetragen. Die Zellen und kommen in
der Auswertung bei SOH =~ 70 % nicht vor, da sie im Falle von frither
ausgefallen bzw. im Falle von nicht bis zu diesem Punkt zyklisiert wor-
den sind. Die Abbildungen fiir den jeweils identischen SOH unterschei-
den sich in ihrem Bezug auf die Anfangskapazitdt, Abbildungen 5.10a
und 5.10c auf der linken Seite bzw. auf die zum Zeitpunkt der Messung
vorhandene Restkapazitdt in den Abbildungen 5.10b und 5.10d auf der
rechten Seite, sodass sich aus den Kurven auf der linken Seite geméf [66]
leichter die Verluste an zyklisierbarem Lithium und auf der rechten leich-
ter der Verlust an Aktivmaterial, siche ebenso [66], sowie die Veranderung
des Kathoden- und Anodenverhéltnisses einfacher feststellbar ist, wie es
u. a. in [55] oder [54] beschrieben wird. Aufgrund vollstindiger Aquivalenz
und zur Wahrung der deskriptiven Nédhe zum SOH sind die Kurven stets
iiber dem Bezugsladezustand aufgetragen. Angesichts der schon in Ab-
schnitt 5.1 gezeigten, geringen Streuung der Zellen zu Beginn des Tests,
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Abbildung 5.10: Auswertung der differentiellen Spannungsanalyse fiir
die vollzyklisierten Zellen zu festen Alterungszustéin-
den, sowohl bezogen auf die Anfangskapazitat Co als
auch auf die aktuelle Kapazitat Caxt

ist es kaum verwunderlich, dass die DVA-Analyse der neuen Zellen kaum
ersichtliche Unterschiede aufweist. Mogliche Fertigungstoleranzen treten
weiterhin hochstens im weiteren Alterungsverlauf auf und sind dort, wenn
iiberhaupt vorhanden, aufgrund der Uberlagerung verschiedener Effekte
kaum direkt auszumachen. Somit liegt der Ubergang zum niedrigsten
Anodenpotential, siehe [54], fiir jede Zelle bei einem Ladezustand von ca.
60 %, d. h. es lasst sich die fiir Zellen dieses Typs typische und ausfiihr-
lich in [55] diskutierte Uberdimensionierung der Anode feststellen. Des
Weiteren sind die in [54] deutlich auftretenden Maxima- bzw. Minima bei
sehr hohen Ladezusténden, die mit der Kathode in Verbindung stehen,
nicht ersichtlich, was mit hoher Wahrscheinlichkeit an den unterschied-
lichen Kathodenmaterialien der untersuchten Zellen, NCA statt NMC,
liegen wird. Schliellich lassen sich die Maxima bzw. Minima der Katho-
de auch in [55] oder [66], in denen wie in dieser Arbeit ebenso Zellen
mit NMC-Kathoden verwendet worden sind, nicht beobachten. Folglich
ldsst die Analyse der vorliegenden differentiellen Spannungskurven nur
Aussagen tiber das Anodenverhalten zu.
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Abbildung 5.11: Auswertung der differentiellen Spannungsanalyse fiir
die vollzyklisierten Zellen zu festen Alterungstestdau-
ern von Zweihundert, bzw. Vierhundert dquivalenten
Vollzyklen, bezogen auf die Anfangskapazitat Co

Es fallt sofort ins Auge, dass ein vergleichbarer SOH bei Zellen, deren
Zyklisierungsprofil sich ausschliellich in der Stromform unterscheidet, mit
vergleichbarem Anodenverhalten korreliert. Sowohl der im Bereich eines
niedrigen SOC gut sichtbare Verlust an Aktivmaterial als auch der Verlust
von zyklisierbarem Lithium ist im héheren SOC-Bereich gut zu erkennen.
Letzterer Effekt nimmt im Alterungsverlauf zwischen SOH ~ 80 % und
SOH =~ 70% weiter zu, sodass schon an dieser Stelle fiir alle stirker
gealterten Zellen Lithiumablagerungen bzw. Plating erwartet wird, was
in Abschnitt 5.3.6 auch bestétigt werden kann.

Die Grafiken zeigen daneben eindriicklich und in Ubereinstimmung mit
der in diesem Abschnitt benannten Literatur, dass die gemi8 [55] mit ho-
her Wahrscheinlichkeit primér mit der Zyklentiefe und dem bei Vollzyklen
stets gegebenen Uberschreiten der jeweiligen Anodenpotentiale bzw. de-
ren Plateaus zusammenhingende, Abschwiachung der charakteristischen
Maxima bzw. Minima durch Rippelstrome nicht bzw. nur in so gerin-
gem Mafle beeinflusst werden, dass sie durch die Zyklentiefe komplett
iberlagert werden. Im Gegensatz zu [55] fillt dieser Effekt fiir die hier
zyklisierten Zellen jedoch geringer aus. Der Verlust von Aktivmaterial ist
in diesen Zellen demnach geringer.

Dies manifestiert sich auch in Abbildung 5.11. in deren Unterabbildun-
gen die differentiellen Spannungskurven nicht mehr fiir einen vergleich-
baren SOH ausgewertet werden, sondern fiir vergleichbare, dquivalente
Zyklenzahlen, d. h. im Einzelnen fiir zweihundert bzw. vierhundert aqui-
valente Vollzyklen in den Unterabbildungen 5.11a bzw. 5.11b. Da die
gewlinschte Menge an umgesetzter Ladung nicht zwangsléufig genau auf
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den Moment eines Check-Ups trifft, streuen die tatsichlichen Zyklenzah-
len im geringen Mafle. Im Durchschnitt liegen die am besten geeigneten
Check-Ups um circa zehn aquivalente Vollzyklen daneben, wobei dieser
Wert mit 8,9 fiir die Abweichung von den vierhundert dquivalenten Vollzy-
klen etwas geringer ausfallt als die durchschnittliche Abweichung von 12,5
bei zweihundert dquivalenten Vollzyklen. Angesichts der Verlaufe konnen
diese Abweichungen vernachléssigt werden, da gerade in Abbildung 5.11a
alle Kurven sehr nahe beieinander liegen. Dies deckt sich mit den Erkennt-
nissen des Kapazitdatsverlusts und der Widerstandserhohung, da diese
Verlaufe, vgl. Abbildungen 5.3a und 5.8, sogar noch iiber die zweihun-
dert dquivalenten Vollzyklen hinaus, unabhéngig von der Zyklisierungs-
art, praktisch identisch verlaufen. Bis die Zellen vierhundert dquivalente
Vollzyklen erreicht haben, haben sie schon den Bereich nichtlinearer Alte-
rung mit hohem Lithiumverlust, der in Abbildung 5.11b durch die starke
Verschiebung und deutliches Abflachen des lokalen Maximums bzw. Mini-
mus im Bereich hoher Ladezustdnde angedeutet wird. Die Schnittpunkte
mit der SOC-Achse in Abbildung 5.11b fangen vergleichbar mit Abbil-
dung 5.3b an, zu streuen und der deutlich hheren Kapazititsverlust von
Zelle C1 zeigt sich durch die deutlich ausgerissenen Kurve. Diese Kurve
zeigt nicht nur den Lithiumverlust und den Verlust an Aktivmaterial, son-
dern auch eine deutliche Abflachung der Anodenmaxima bzw. -minima,
d. h. dass in dieser Zelle zum aufgetragenen Zeitpunkt schon deutliche
Strukturveranderungen im Graphit aufgetreten sein miissen.

Das Gegeniiberstellen exemplarischer Entwicklungen der differentiellen
Spannungskurven tiber alle Check-Ups hinweg in den Abbildungen 5.12a
bis 5.12d fiir die Zellen C5 und C6 sowie und , die ausgewéhlt
worden sind, da sie die fiir die jeweiligen Gruppen am ehesten stellvertre-
tenden Alterungsverlaufe genommen haben, bestétigt diese Vermutung.
Wie schon Zelle C1 in Abbildung 5.11b zeigen auch die Zellen C5 und
C6 einen Zusammenhang zwischen der deutlich geringeren Ausprigung
der Anodenminima bzw. -maxima im Bereich niedriger SOC und dem
abrupten Absinken des SOH. Interessanterweise verhalten sich die mit
Rippelstrom zyklisierten Zellen umgekehrt. Fiir Zelle R0 ist eine deutliche
Abflachung der besagten, lokalen Extrema zu beobachten, jedoch ist ihr
SO H-Verlauf weniger steil als der von Zelle R4. Jedoch ist es leider nicht
mehr moglich gewesen, einen sich fiir R6 dadurch also ggf. ankiindigenden,
abrupten Abfall der Kapazitat durch weitere zyklische Alterungstests zu
iiberpriifen. Dass die Kurven fiir alle Zellen stetig in betragsmifig hohere
Bereiche wandern liegt am gleichbleibenden Entladestrom von in C-Rate
angegebenen Ipya = Co/5, d. h. die Entladung bzw. Ladung mit diesem
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Abbildung 5.12: Vollstiandige differentielle Spannungsanalyse fiir eini-
ge, exemplarisch ausgewahlte, vollzyklisierten Zellen,
bezogen auf die Anfangskapazitiat Co

Strom verlduft zunehmenden steiler, was sich auch in den Ableitungen
bemerkbar macht. Dass dies zuerst im Bereich hoher Ladezustdnde bzw.
niedriger Anodenpotentiale von statten geht und erst bei sehr deutlichen
Kapazitatsverlusten auch auf den Bereich hoher Anodenpotentiale bzw.
fast vollstédndig delithierter Anoden iibergeht, kann auch in [55] beobach-
tet werden. Darin unterscheiden sich die konventionell zyklisierten Zellen
von den mit Rippeln zyklisierten Zellen jedoch nicht.

Allen Zellen ist gemein, dass sie sehr schnell, d. h. schon beim drit-
ten oder vierten Check-Up bzw. nach einem Kapazitétsverlust von ca.
20 %, ihr lokales Extremum bei héheren Ladezustdnden verlieren. Offen-
bar neigen die untersuchten Zellen zu inhomogener Lithiumverteilung und
begilinstigen somit Plating [66]. Die in Abschnitt 5.2.1 besprochene, gerin-
gere ,reale Zyklentiefe“ der mit dem Halbbriickenzyklisierer zyklisierten
Zellen bestétigt sich in diesem Punkt nur durch die bei den in diesem
Bildern wiederkehrend sichtbaren Kapazitdatsverlusten im Verhéltnis zur
Zyklenzahl. Die schon anhand von Abbildung 5.10 getédtigte Annahme,
dass die Stromrippel bei Vollzyklen keinen nennenswerten Einfluss auf das
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Abbildung 5.13: Auswertung der differentiellen Spannungsanalyse fiir
die teilzyklisierten Zellen zu einem festen Alterungs-
zustnd, sowohl bezogen auf die Anfangskapazitiat Cp
als auch auf die aktuelle Kapazitat Caxt

Anodenverhalten haben und die Alterungsparameter der Anode bei dhn-
lichem Kapazitatsverlust nahezu identisch sind, bestitigt sich demnach
auch bei exemplarischer Betrachtung der gesamten Alterungsverlaufe der
differentiellen Spannungskurven.
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Abbildung 5.14: Auswertung der differentiellen Spannungsanalyse fiir
die teilzyklisierten Zellen zu festen Alterungstestdau-
ern von 750, bzw. 1500 dquivalenten Vollzyklen, bezo-
gen auf die Anfangskapazitat Co

Die Auswertung der DVA fiir die teilzyklisierten Zellen, insbesondere in
den Abbildungen 5.10 und 5.11 ergibt ein sehr dhnliches Bild. Die Kur-
ven in den Abbildungen 5.13a und 5.13b sind bei einem SOH =~ 82%
aufgenommen worden, d. h. kurz vor Ende der Alterungstests und den-
noch sind Unterschiede zwischen den Kurven kaum vorhanden. Auch hier
gilt offenbar, dass bei einem vergleichbaren SOH die Verdnderungen der
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Anode im wesentlichen von der Zyklentiefe und im Falle dieser Zellen we-
gen der langen Testdauer auch von der kalendarischen Alterung abhangt.
Einzig fiir Zelle R 10 lassen sich leichte Unterschiede ausmachen, beispiels-
weise hinsichtlich der zunehmenden Inhomogenitét der Lithiumverteilung
und dem damit flacheren Extremum bei héheren Ladezustdnden. Da dies
fur R9 jedoch nicht beobachtet werden kann, wirkt die Vermutung einer
internen Fehlstelle durch Fertigungstoleranzen weiterhin stichhaltig.
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Abbildung 5.15: Vollstandige differentielle Spannungsanalyse fiir die
teilzyklisierten Zellen, bezogen auf die Anfangskapa-
zitdt Co

Erwartungsgeméf unterscheiden sich die Kurven etwas, sobald als Be-
zugsgrofe dquivalente Vollzyklen, hier: 750 und 1500, verwendet werden,
siehe Abbildung 5.11. Die mit Rippelstromen teilzyklisierten Zellen er-
fahren einen auch hier sichtbaren, schnelleren Kapazitatsverlust, siehe
Abbildung 5.3, jedoch bleiben alle weiteren Beobachtungen unveréndert.

Abschlieflend seien noch die Einzelverldufe aller teilzyklisierten Zellen
in den Unterabbildungen 5.15a bis 5.15¢ untersucht. Die Zellen verlassen
wéhrend der Zyklisierung offenbar zu keinem Zeitpunkt ihre Plateaus in
der mittleren Ladezustandsregion. Bestéitigend zu [55] bleibt somit auch
ihre strukturelle Integritat intakt, sodass weder die homogene Lithium-
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verteilung, noch die Anodenstruktur durch die Zyklen, geschweige denn
die Stromrippel, beeintrachtigt wird. Es ist einzig die Verschiebung der
Kurven aufgrund des Kapazitatsverlusts sichtbar und zudem unterstiit-
zen diese Kurven die Annahme, dass der Kapazitidtsverlust mafigeblich
auf Lithiumverlust zuriick zu fithren ist, da die Auspriagung der Mini-
ma und Maxima bei niedrigen Ladezustanden iiber die Gesamtdauer der
Tests nahezu identisch bleibt. Somit deutet die differentielle Spannungs-
analyse der teilzyklisierten Zellen darauf hin, dass auch Teilzyklen um
SOC = 50 % mit hochfrequent alternierenden Strémen nur sehr geringe
Einfliisse auf die Anode haben, sofern ihr ADOD nicht die Phasengrenzen
des Graphits iiberschreitet.

5.3.3 Impedanzspektroskopie |: Analyse der Spektren
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Abbildung 5.16: Auswertung der Spektren fiir die vollzyklisierten Zel-
len zu festen Alterungszustidnden, oben SOH; =
70 %, unten SOH, =~ 80 %, bei jeweils drei verschie-
denen Ladezustdnden

Die Analyse der Alterungsparameter und so auch der Spektren dient
primér dem Vergleich zwischen den verschiedenartig zyklisierten Zellen.
Somit sei die u. a. sehr ausfiihrlich in [55] dargestellte Entwicklung der
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5 Ergebnisse der Alterungstests

einzelnen Spektren stets nur eine Randnotiz zur besseren Einordnung
womoéglicher Unterschiede. Zudem werden die Spektren u. a. aus Griin-
den der Darstellung nur bis zu einer Anregefrequenz von f = 10kHz
gezeigt. Dartiber hinaus ergibt die Untersuchung des induktiven Astes
keine nennenswerten Unterschiede; weder zwischen neuartigen und geal-
terten Zellen, wie u. a. in [54] analysiert, noch zwischen konventionell
und mit Rippelstrémen zyklisierter Zellen. Die grafische Auswertung des
Alterungsverhaltens des induktiven Astes ist zur Vollstandigkeit im An-
hang in Abbildung A.2 fiir die voll- und die teilzyklisierten Zellen gegeben.
Veranderungen hinsichtlich des positiven Imaginérteils in den nachfolgen-
den Abbildungen sind dabei aufgrund ihres unsystematischen Auftretens
mit allergréfiter Wahrscheinlichkeit ein Hinweis auf geringe Unterschiede
beim Anschluss der Zelle, die unter den gegebenen Bedingungen kaum
vermeidbar sind, sich jedoch stark auf den hochfrequenten Bereich aus-
wirken konnen.

Wie zuvor bei der Analyse der differentiellen Spannungskurven sind
in den Abbildungen 5.16a bis 5.16f die Spektren aller Zellen im direkten
Vergleich fiir spezifisch ausgewihlte Alterungszustidnde, 30 % bzw. 20 %
Kapazitatsverlust, und im Neuzustand fiir drei verschiedene Ladezustan-
de, 20 %, 50 % und 80 %, dargestellt. Dabei sind anfinglich Abweichungen
des rein ohmschen Anteils, d. h. des Schnittpunkts der Spektren mit der
reellen Achse, zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren kompensiert.
Dabei fallt wie zuvor bei der differentiellen Spannungsanalyse auf, dass
die Zellen anfangs erwartungsgeméfl ein sehr dhnliches Verhalten aufwei-
sen.

Grundsatzlich zeigen alle Zellen ein relativ dhnliches Alterungsverhal-
ten mit einer deutlichen Zunahme der Halbkreise, die auf das SEI-Wachs-
tum und die Verschlechterung des Ladungstransfers bzw. der Dynamik
der Doppelschicht hinweisen. Hierbei ldsst sich die interessante Beobach-
tung machen, dass die Unterscheidbarkeit dieser Effekte bei SOH = 80 %
anhand der einfachen Betrachtung der Spektren noch nicht moglich ist.
Offenbar muss erst die im vorherigen Abschnitt 5.3.2 konstatierte Ver-
schlechterung der Zellbalancierung eintreten, um die Dynamik der Effek-
te weit genug voneinander zu entfernen. Die deutliche Verschiebung der
Dominanz des Diffusionsasts in einen Bereich kleinerer und in dieser Ar-
beit nicht gemessener Frequenzen, d. h. der sich fiir stark gealterte Zellen
verbreiterte Frequenzbereich der Doppelschicht, zeigt diese Entwicklung
ebenso unmittelbar.

Alle bisherigen Erkenntnisse gelten fiir beide Zyklisierungsvarianten
gleichermaflen, da die Unterschiede zwischen den mit Rippelstrom zykli-
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Abbildung 5.17: Vollstindige Darstellung aller Spektren fiir einige, ex-
emplarisch ausgewéhlte, vollzyklisierte Zellen bei ei-
nem Ladezustand von SOC = 50 %

sierten und den konventionell zyklisierten Zellen derart gering ausfallen,
dass ein vollstandig valide beobachteter Zusammenhang kaum moglich
ist. Es fallt einzig eine Radiusverschiebung der abgeflachten Halbkreise
der Doppelschichten zwischen den verschiedenen Alterungszeitpunkten
auf. Wihrend diese fir SOH = 80 % fiir die mit Rippelstrom zyklisierten
Zellen noch weitestgehend nach links verschoben und maximal einen &hn-
lichen Radius besitzen, so erscheinen sie fiir SOH = 70 % in den meisten
Fallen grofier. Diese Verdnderung konnte auf eine langfristig leicht ver-
schlechterte Ladungstriagerverteilung hinweisen, ist jedoch kaum signifi-
kant genug, um sie bei dieser begrenzten Zellenzahl als eindeutigen Hin-
weis auf eine Verdnderung des Alterungsverhaltens durch Rippelstrome
zu verwenden.

In den Abbildungen 5.17a bis 5.17d sind alle Spektren iiber den kom-
pletten Alterungsverlauf der Zellen dargestellt, die auch schon in Abbil-
dung 5.12 dargestellt sind. Die Spektren in den Abbildungen 5.17a und
5.17b zeigen nicht nur hinsichtlich des deutlich nach rechts wandernden
Schnittpunkts mit der reellen Achse und der insgesamt stark zunehmen-
den Verbreiterung der Spektren bei deutlich weniger Vollzyklen eine be-
schleunigte Alterung, sondern weisen auch das deutlich schlechtere dy-
namische Verhalten hinsichtlich der Polarisation und des Ladungsdurch-
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5 Ergebnisse der Alterungstests

tritts auf. Im Gegensatz zur differentiellen Spannungsanalyse, lassen sich,
dhnlich dem Widerstandsverlauf, siehe Abbildung 5.8, trotz des fiir alle
Zellen gleichermaflen rapiden Kapazitatsverlusts zu Anfang der Alterung,
vgl. Abb. 5.2, keine massiven Anderungen der Spektren erkennen. Erst
zum Zeitpunkt der nichtlinearen Alterung bzw. des abrupten Abfallens
der verbleibenden Kapazitat, vergroflern sich auch die Spektren der Zel-
len C5 und C6 sprunghaft. Dieser Punkt ist weder fiir Zelle noch Zelle

in den Alterungstests erreicht, sodass deren relativ gleichférmiger Al-
terungsverlauf der Spektren kaum verwundert. Dass die mit Rippelstrom
zyklisierten Zellen aufgrund des geringeren Ladungsumsatzes langsamer
gealtert sind, geben auch diese exemplarischen Abbildungen her, jedoch
sind sie davon abgesehen ein weiterer Hinweis darauf, dass Stromrippel
im Bereich einer typischen Schaltfrequenz keinen bzw. im Vergleich zur
Zyklentiefe zu vernachlassigenden Einfluss auf die Polarisationsfahigkeit
der Zelle haben. Eine Untersuchung des Einflusses auf das Diffusions-
verhalten ldsst sich aufgrund des beschrankten Frequenzbandes anhand
dieser Messungen nicht durchfiithren.
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Abbildung 5.18: Auswertung der Spektren fir die teilzyklisierten Zel-
len zu einem festen Alterungszustand SOH =~ 81 %
bei jeweils drei verschiedenen Ladezustidnden

Bei der Untersuchung der teilzyklisierten Zellen in den Abbildungen
5.18a, 5.18b und 5.18¢ sind erneut Unterschiede zu erkennen, wobei diese
fir Spektren beim héheren bzw. niedrigeren Ladezustand starker ausge-
pragt erscheinen. Wahrend die hoherfrequenten Anteile in allen Féllen
identisch sind, zeigt sich beim Ladungsdurchtritt unterschiedliches Alte-
rungsverhalten. Vergleichbar mit dem Kapazitéatsverlust, siehe Abbildung
5.3, scheint die Reaktionskinetik der mit Rippelstrom zyklisierten Zellen

geringfiigig schneller abzunehmen als die der konventionell zyklisierten
Zellen.
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Abbildung 5.19: Vollstindige Darstellung aller Spektren fiir die teilzy-
klisierten Zellen bei einem Ladezustand von SOC =
50 %

Ein weiterer Unterschied tut sich auf, sobald sdmtliche Spektren der
teilzyklisierten Zellen wie in den Abbildungen 5.19a bis 5.19d einzeln
gezeichnet sind und sich die Spektren der verglichenen Zellen nicht iiber-
decken: Das SEI-Wachstum ist fiir die mit Rippelstrom teilzyklisierten
Zellen starker ausgeprigt. Das ist insbesondere auffillig im Vergleich mit
der Analyse der vollzyklisierten Zellen bei einem Alterungszustand von
SOH =~ 80% in den Abbildungen 5.16d bis 5.16f, da dieser in etwa dem
Alterungszustand der teilzyklisierten Zellen entspricht. Die vollzyklisier-
ten Zellen weisen den charakteristischen Buckel in geringerer Auspragung
auf. Ware dies ein rein kalendarischer Effekt, so miisste dies beispielswei-
se auch bei den Zellen C7 und C8 in vergleichbarem Mafle auftreten.
Der in [53] oder [193] dargelegte Zusammenhang zwischen einer Poro-
sitdtsverdnderung und den durchgingigen Volumenverdnderungen durch
langfristiges Zyklisieren mit aufgrund des Rippels z. T. leicht erhthtem
Strom kénnte also sehr langfristig zu einem verstéarkten SEI-Wachstum,
bzw. einer Verschlechterung der Oberflichenbeschaffenheit, die sich im
selben Frequenzspektrum wie die SEI-Bildung abspielen kann, siehe [55],
im Vergleich zu konventionell zyklisierten Zellen fiithren. Eine systemati-
sche Auswertung dieses Verdachts bediirfte jedoch einer Vielzahl an Tests
mit unterschiedlichen Rippelintensitdten, was aufgrund der Teilzyklisie-
rung sehr langwierig wiére.
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Folglich lasst sich auch die direkte Untersuchung der Impedanzspektren
damit zusammenfassen, dass der geringere Ladungsdurchsatz bei mit Rip-
pelstromen vollzyklisierten Zellen zwar im Sinne der langsamer gealterten
Zellen auch in den Spektren auftritt, jedoch ein direkter Einfluss auf die
Polarisationsdynamik deutlich von der Zyklentiefe iiberlagert wird.

5.3.4 Impedanzspektroskopie II: DRT
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Abbildung 5.20: Auswertung der DRT fir die vollzyklisierten Zellen
zu festen Alterungszustdnden, oben SOH; ~ 70%,
unten SOH> ~ 80 %, bei jeweils drei verschiedenen
Ladezustédnden

Im Gegensatz zur direkten Interpretation der Spektren bietet das Bil-
den einer Verteilfunktion vieler, dicht beieinander liegender Zeitkonstan-
ten, d. h. die DRT-Analyse, die Moglichkeit, die einzelnen Prozesse, die
zum dynamischen Verhalten der Zelle beitragen, voneinander zu trennen,
vgl. Abschnitt 4.2.4 bzw. [55, 179, 178]. Dann ist bei passender Wahl
der Optimierungsparameter das Uberlappen der einzelnen Prozesse wei-
testgehend kompensiert, sodass ggf. eine bessere Beschreibung der Aus-
wirkung zyklischer Alterung auf die jeweiligen Prozesse moglich ist und
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sogar direkte Quantisierungen durchfiithrbar sind. Insbesondere dadurch
lassen sich die bisher rein durch direktes Beobachten und Interpretieren
erfolgten Aussagen iiber die Auswirkungen der unterschiedlichen Strom-
formen belastbarer darstellen. Zugrunde liegen der DRT jedoch weiterhin
die Impedanzspektren, sodass nachfolgend zur besseren Vergleichbarkeit
die selben Messungen wie in Abschnitt 5.3.3 als Grundlage fiir die DRT-
Auswertung verwendet werden.

In 4.2.4 wird die Erweiterung der DRT auf den hochfrequenten Be-
reich eingefithrt, sodass grundsétzlich auch die hochfrequenten Prozesse
grundsétzlich einzeln sichtbar gemacht werden konnen. Da die Auswer-
tung der hochfrequenten Anteile keinerlei Informationen iiber das cha-
rakteristische Alterungsverhalten aufweist, geschweige denn Hinweise auf
einen systematischen Unterschied zwischen mit Rippelstrom und konven-
tionell zyklisierten Zellen liefert, sind auch die daraus entstandenen Kur-
ven zur Vollstandigkeit im Anhang in Abbildung A.3 gezeigt. Abgesehen
von einem unerwarteten und damit héchstwahrscheinlich tatséchlichen,
zufélligen Ausreifler verdndern sich die Kurven iiber die Alterung nicht.
Es sieht viel mehr so aus, als seinen die Prozesse vollig unbeeinflusst von
der Zellalterung, sodass die unsystematischen Unterschiede im Grunde
nur auf Abweichungen beim Zellanschluss zuriick zu fithren sind.

In den Abbildungen 5.20a bis 5.20f sind die DRT aller Zellen in identi-
scher Form wie in Abbildung 5.16 gezeigt, d. h. die Ladezustiande liegen
bei 20 %, 50 % und 80 % und die Alterungszustande betragen jeweils circa
SOH; ~ 70 % und SOH> ~ 80 %. Durch die Kompensation des Innenwi-
derstands ist in diesen Grafiken gut zu sehen, was sich zuvor auch in der
entsprechenden Darstellung der Spektren in Abbildung 5.16 abgezeichnet
hat: Erst ab einem Kapazitatsverlust, der 20 % iibersteigt, verandert sich
die Zelldynamik als Folge der Zellalterung wesentlich und dies weitest-
gehend unabhéngig von der Stromform. Nach [55] bildet sich im Bereich
weniger Hertz, d. h. im schon héufiger erwdhnten Bereich des Ladungs-
durchtritts, ein Prozess heraus, der durch seine Verschiebung in niedrigere
Frequenzbereiche die zunehmende Inhomogenitat der Zelle repriasentieren
koénne und in seiner Groflenentwicklung gleichwohl die Folge des Lithi-
umverlusts ist, d. h. der auf diese Weise spezifisch abgebildete Prozess ist
direkt verbunden mit dem Kapazitdtsverlust. Dies deckt sicher sehr gut
mit der Analyse der differentiellen Spannungskurven in Abschnitt 5.3.2
und der schlichten Feststellung, dass die Zellen in der oberen Bildhéilfte
yalter sind. Der Bereich am unteren Ende des Frequenzbands unter ei-
nem Hertz wird mit der beobachteten Aufblahung der Spektren und deren
damit verbundenes Hereinreichen in diesem Frequenzbereich erklért. Eine
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Abbildung 5.21: Vollstdndige Darstellung aller DRT-Analysen fiir ei-
nige, exemplarisch ausgewihlte, vollzyklisierte Zellen
bei einem Ladezustand von SOC = 50 %

genauere Analyse des Diffusionsbereichs ist auch in diesem Bild aufgrund
der mit 100 mHz relativ hoch gewéhlten Startfrequenz nicht méglich. Von
den dariiber hinaus sichtbaren Spitzen wird nur die am stérksten aus-
geprégte bei ca. 100 Hz als tatséchliche Représentation eines Prozesses
wahrgenommen und verdndert sich wie in [55] kaum tber die Alterung.
Alle weiteren Ausschlége konnen aufgrund fehlender Moglichkeiten nicht
weiter untersucht werden und sind mit hoher Wahrscheinlichkeit eher Ar-
tefakte aufgrund des gewdhlten Optimierungsfaktors.

Diese Analysen gelten grundsitzlich gleichermaflen fir alle dargestell-
ten Ladezustédnde. Es ist jedoch interessant zu sehen, dass sich die jeweili-
gen Teilbereiche bei unterschiedlichen Ladezustédnden teilweise erheblich
voneinander unterscheiden. Der Einfluss des mit dem Lithiumverlust und
der Gitterinhomogenitédt verbundenen Prozesses in der Mitte des Spek-
trums wéchst offenbar und zumindest sobald er ausgepriagt vorkommt,
mit steigendem Ladezustand, wiahrend der Ausschlag bei niedrigen Fre-
quenzen fir mittlere Ladezustdnde sein Minimum hat und dies offenbar
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sogar alterungsunabhéngig ist. Der Vergleich zwischen den Zyklisierungs-
formen liefert auch in diesem Falle naheliegenderweise keine eindeutigen
bzw. quantifizierbaren Unterschiede und liefert somit eine weitere gute
Ubereinstimmung mit den Alterungsmessungen an vergleichbaren Zellen
n [55]: Die Verbindung aus Kapazititsverlust, Verlust an aktivem Li-
thium und dem Herausbilden des Prozesses bei einigen Hertz impliziert
direkt, dass ein dhnlicher Kapazitatsverlust an dieser Stelle auch zu dhn-
lichen Spektren fithrt und, sofern die Zyklen tief genug sind, nur bedingt
von der Vorgeschichte abhéngig ist.
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Abbildung 5.22: Auswertung der DRT fiir die teilzyklisierten Zellen zu
einem festen Alterungszustand SOH = 82% bei je-
weils drei verschiedenen Ladezustidnden

Diese Erkenntnisse pflanzen sich bei der Einzelauswertung aller DRT-
Analysen fiir exemplarisch ausgewéhlte Zellen in den Abbildungen 5.21a
bis 5.21d fort. Ein starkes Anwachsen der niederfrequenten Prozesse im
Millihertz- bzw. im einfachen Hertzbereich sowie die Verschiebung des
mittleren Prozesses in Richtung niedrigerer Frequenzen sind direkt ver-
bunden mit einem deutlichen Kapazitatsverlust bzw. der dies bedingen-
den und mittels der DRT sichtbar gemachten, starken Strukturverdnde-
rung innerhalb der Zelle aufgrund der zyklischen Alterung. Die hypotheti-
sche Annahme eines formellen Zusammenhangs zwischen dem Wachstum
der mittleren Spitze und dem Kapazitédtsverlust kann sich aufgrund von
Zelle im direkten Vergleich mit Zelle jedoch nicht verfestigen. Ab-
bildung 5.2a zeigt, dass der Kapazitatsverlust von wesentlich gréfier
ausfallt, die zugehorige Spitze jedoch deutlich geringfiigiger gewachsen
ist und ebenso weniger weit nach links verschoben worden ist. Womoglich
deutet ein in diesem Bereich ausgepragterer Prozess auf einen baldigen,
abrupten Kapazititseinbruch aufgrund der schwerwiegenden Degradati-
on hin. Einen weiteren Hinweis darauf liefert Abbildung 5.6, da die dort
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aufgetragenen Lade- und Entladedauern fiir R6 deutlich nach unten aus-
reiflen, d. h. der Ausnutzungsgrad der Zelle aufgrund der Zellbeschaf-
fenheit weiter verringert ist als durch den Rippelstrom ohnehin schon,
die tatsdchlichen Zyklen nochmals kleiner werden und so der sehr gerin-
ge Kapazitatsverlust erklarbar wiirde. In zukinftigen Messungen wére es
demnach sinnvoll, auch diese Zellen iiber die in dieser Arbeit gewéhlten
Punkt hinaus zu zyklisieren und ggf. einen abrupten Kapazitatseinbruch
schlussendlich zu erzwingen.
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Abbildung 5.23: Vollstandige Darstellung aller DRT-Analysen fiir die
teilzyklisierten Zellen bei einem Ladezustand von
SOC = 50%

Von einem solchen, hypothetischen Punkt sind die teilzyklisierten Zel-
len zweifelsfrei noch weiter entfernt. Die in den Abbildungen 5.22a bis
5.22c gezeigten DRT-Analysen fiir die teilzyklisierten Zellen ergeben er-
neut das geringfiigige Ausreiflen von Zelle R 10 und beinhaltet ebenso, dass
die Unterschiede bei hoheren Ladezustdnden deutlicher werden, was auch
in Abbildung 5.18 sichtbar ist. Die soeben konstatierten Zusammenhénge
zwischen den Auspragungen der Prozesse und dem Ladezustand lassen
sich auch fir diese Zellen wiederfinden, d. h. dass der Prozess im Hertz-
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bereich mit dem Ladezustand anwéchst und der niederfrequente Prozess
im Millihertzbereich sein Minimum im mittleren Ladezustandsbereich be-
sitzt. Es zeigt also auch die DRT-Analyse, dass eine sehr lange Zyklisie-
rungsphase mit Rippelstromen tiber sehr viele Zyklen hinweg langfristig
zu einer Verschlechterung der Oberflachenbeschaffenheit bzw. niedrigeren
Homogenitéit der Lithiumverteilung fithren kann.
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Abbildung 5.24: Auswertung des Maximums bei ca. 1-10 Hz, bezogen
auf den Kapazitatsverlust fir die vollzyklisierten und
die teilzyklisierten Zellen

Die Einzelbetrachtung aller DRT-Analysen fiir die teilzyklisierten Zel-
len in den Unterabbildungen von Abbildung 5.23 unterstiitzt diesen Ge-
danken. Wéhrend sich der Ausschlag im niedrigen Frequenzbereich kaum
und z. T. unsystematisch &ndert, hat sich die mittlere Spitze fiir beide
mit Rippelstrom zyklisierten Zellen stérker ausgepréigt und verfiigt ebenso
iiber die groflere Verschiebung nach links, wobei diese Unterschiede zwi-
schen C7 und R9 sowie R 10 stérker ausgeprégt sind als zwischen diesen
Zellen und C8.

Eine mogliche und systematischere Quantifizierung dieses Aspekts ist
die normierte Darstellung der Entwicklung dieser Spitze in Abhéngig-
keit vom Kapazitdtsverlust, wie es in Grafik 5.24b fiir die teilzyklisierten
Zellen und in Grafik 5.24a fiir die vollzyklisierten Zellen vorgenommen
worden ist. Der zuvor postulierte Unterschied fiir die teilzyklisierten Zel-
len wird durch den Vergleich mit dem Kapazitdtsverlust etwas relativiert,
jedoch erforderte der offenbar sehr geringe Ausschlag dieses Prozesses fiir
Zelle C7 weitere Tests mit Teilzyklen, um eine belastbarere Aussage zu
erhalten.
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5 Ergebnisse der Alterungstests

Fiir die mit Vollzyklen gealterten Zellen unterstreicht das Ergebnis in-
des die Aussage aus [55], dass die Spektren &dhnlich im Sinne der Kapazitat
degradierter Zellen auch dhnlich aussehen werden. Dass sogar die Verlau-
fe der sehr stark gealterten Zellen C5 und C6 anfangs identisch mit den
meisten iibrigen Zellen sind und sich leicht als eine Extrapolation der
weniger stark vom Kapazitatsverlust betroffenen Zellen vorstellen lassen,
unterstreicht diese These. Sie lassen dartiber hinaus sogar die These zu,
dass diese beiden Zellen , durchschnittlich“ gealtert sind und die Tests
der anderen Zellen durch die plotzlichen Zellausfille zwangslaufig vor-
zeitig beendet worden sind, noch bevor diese Zellen einen vergleichbaren
Verlauf zeigen konnten. Somit wére einzig C1 ein Ausreifler, der jedoch
auch im Kapazitatsverlauf, vgl. Abbildung 5.2a, einen Ausreifler darstellt.

5.3.5 Impedanzspektroskopie Ill: Delta-EIS
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Abbildung 5.25: A-EIS fiir die vollzyklisierten Zellen zu einem festen
Alterungszustand SOH = 70% bei jeweils drei ver-
schiedenen Ladezustdnden

Es ist kaum zu erwarten, dass die A-EIS-Methode ein anderes Ergebnis
als die Analyse der Spektren durch direkte Interpretation bzw. durch die
DRT-Analyse liefert. Es stellt sich viel mehr die Frage, ob die in [55] aufge-
stellte Behauptung, die A-EIS-Methode kénne wesentliche Informationen
der DRT robuster und einfacher zum Vorschein bringen, bewahrheitet.

Die exemplarische Auswertung der A-EIS-Methode fiir die vollzykli-
sierten Zellen ist fiir den Alterungszustand SOH = 70% in den Abbil-
dungen 5.25a, 5.25b und 5.25c gegeben und entspricht somit genau der
oberen Halfte der Abbildung 5.20, wobei fir die A-EIS logischerweise
keine Kurven fiir die neuen Zellen angegeben werden kénnen, da die Ver-
dnderung implizit schon in den Abbildungen vorhanden ist. Daher kann
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Abbildung 5.26: Vollstdndige Darstellung aller A-EIS fiir einige, exem-
plarisch ausgewéhlte, vollzyklisierte Zellen bei einem
Ladezustand von SOC = 50 %

auch R5 nicht ausgewertet werden, da fiir diese Zelle eine Impedanzmes-
sung zum Start der Alterungsmessung versehentlich nicht durchgefiihrt
worden ist. Jedoch zeigen auch ohne diese Zelle die Verlaufe eindriicklich,
dass der Prozess im einfachen Hertzbereich, d. h. ein wesentlicher Hin-
weis auf die Integritdt der Zelle bzw. ihren Alterungszustand, auch bei
dieser Methode sehr gut abgebildet wird. Er ist nicht nur an der richtigen
Stelle zu finden, sondern zeigt auch iiber die Ladezustiande hinweg nahe-
zu identisches, d. h. anwachsendes Verhalten. Sogar die Anordnung, bzw.
Reihenfolge der einzelnen Kurven erscheint identisch.

So ist es nicht verwunderlich, dass sich diese Beobachtungen fortsetzen,
sobald auch sdmtliche A-EIS-Analysen der exemplarisch ausgewéhlten
Zellen ausgewertet werden. Diese Auswertung ist fiir die vollzkylisierten
Zellen in den Abbildungen 5.26a bis 5.26d durchgefiithrt worden. Neben
der zuvor schon erwéhnten, gut sichtbaren und grundsétzlichen Entwick-
lung des Prozesses bei wenigen Hertz, ist in diesem Falle auch zu sehen,
wie sich das Maximum bzw. eigentlich das Minimum in den Bereich nied-
riger Frequenzen verschiebt. In diesen Grafiken ist zusétzlich gut zu se-
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5 Ergebnisse der Alterungstests

hen, dass leichte Verdnderungen des Zellanschlusses im hochfrequenten
Bereichen zu vollig unterschiedlichen Verldufen fithren kann, die kaum
systematisch auswertbar sind und somit vernachléssigt werden sollten.
Alle sonstigen Unterschiede zwischen den einzelnen Zellen gleichen den
Ausfithrungen in Abschnitt 5.3.4.
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Abbildung 5.27: A-EIS fir die teilzyklisierten Zellen zu einem festen
Alterungszustand SOH = 82% bei jeweils drei ver-
schiedenen Ladezustdnden

Eine ebenbiirtige Beobachtung lésst sich auch fiir die teilzyklisierten
Zellen durchfiihren, siehe Abbildungen 5.27a, 5.27b und 5.27c. In diesen
Grafiken ist ebenso das Anwachsen des Ausschlags tiber die Ladezustan-
de ersichtlich, als auch die Tatsache, dass die Spitze fiir die Zelle
stets am hochsten ist und der grofite Abstand bzw. Unterschied zwischen
den mit Rippelstromen und konventionell zyklisierten Zellen fiir einen
Ladezustand von SOC = 80 % am deutlichsten ausgepragt ist.

Aufgrund des Fokus auf einen einzigen Prozess lassen sich die unter-
schiedlichen Entwicklungen zwischen den Zellen bei der Einzelbetrach-
tung aller A-EIS-Analysen fiir die teilzyklisierten Zellen sogar noch et-
was besser sehen als zuvor in Abbildung 5.23. In den Unterabbildungen
5.28a bis 5.28d wird dies sichtbar. So zeigt sich auch hier erneut das leicht
ausreiflende Verhalten von Zelle . Einen weiteren Informationsgewinn
erbringen diese Bilder nach Auswertung der DRT allerdings nicht, aber es
gehen auch kaum wesentliche Informationen verloren, sodass grundsétz-
liche Aussagen durch die A-EIS-Methode sehr ziigig und mit sehr wenig
notwendiger Rechenleistung erlangt werden koénnen. Schliefllich miissen
einzig simple Subtraktionen zwischen den Messwerten ausgefiihrt werden.
Folglich erscheint die Methode als ein einfacher, schneller und robuster
Weg, um erste Informationen iiber den Alterungszustand der Zellen zu
erfahren.

118



5.3 Diskussion der Auffilligkeiten

-3 3400 -3 3400
= 3000 < 3000
g -2 = g -2 =]
= 2500 & = 2500 £
B 2000 ”§~N~H \/ 2000 %
Zo < W0 55 N e 3
4 \X 5 : 000
500 500
0 2 4 0 2 4
logio(f) in logy(Hz) logio(f) in logio(Hz)
(a) Spektren far C7 (b) Spektren fiir C8
3000 3000
G c
g -3 2500 _ 2 -3 2500
=t 5] [5)
=2 2000 = 5 -2 2000 =
N 1500 N1 1500 §
- =N 3
E 0= Z 1000 §~é~ 0 1000 g
4 S = %
500 500
0 2 4 0 2 4

log1o(f) in logio(Hz)
(c) Spektren fir R9

Re{Z} in mQ
(d) Spektren fiir R10

Abbildung 5.28: Vollsténdige Darstellung aller A-EIS fir die teilzy-
klisierten Zellen bei einem Ladezustand von SOC =
50 %

5.3.6 Post-Mortem-Analyse

Zum Abschluss der Alterungstests sind alle Testzellen unter Argonatmo-
sphére behutsam gedffnet worden, um sie ersten optischen und lasermi-
kroskopischen Untersuchungen zu unterziehen, wobei die Zellen im Nor-
malfall nach dem letzten Check-Up zuvor noch entladen worden sind.
Da einige Zellen wéhrend der Zyklisierungstests mit einem nachtréiglich
nicht mehr feststellbaren Ladungszustand ausgefallen sind und nicht mehr
entladen werden konnten, ist bei diesen ggf. die Vergleichbarkeit einge-
schrankt, sodass auch in diesem Abschnitt einzig gut ablesbare Trends
und Unterschiede hervorgehoben werden sollen. Daneben beschrankt sich
die Untersuchung, vergleichbar mit [56, 55, 66] auf die Graphitanoden,
da auch in dieser Arbeit mit den verfiigharen Mitteln kein wesentlicher
Alterungsmechanismus an den Kathoden feststellbar ist.

Makroskopische Betrachtung

Nach dem Offnen der Zellen, vgl. dazu Abschnitt 4.2.6, werden die ein-
zelnen Schichten auseinander gerollt und voneinander getrennt. Dabei
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Abbildung 5.29: Beispielhafte Aufnahmen der Anoden verschiedener
Zellen unmittelbar nach dem Offnen unter Argonat-
mosphére

fallt ein Hauptaugenmerk auf die Beschaffenheit der Anoden, deren Fo-
tografien fiir einige exemplarisch gewéhlte Zellen in Abbildung 5.29 in
absteigender Abfolge ihres SOH beim letzten Check-Up dargestellt sind.
In guter Ubereinstimmung mit [55, 66] oder [194] zeigt sich bei den Zellen,
deren SOH noch iiber 60 % liegt, die typische Ausbildung eines Streifens
in der mittleren Region der Anode, um den herum es zu unregelméfligen
Ablagerungen kommt. Dies dirften zum einen noch nicht ausgewaschene
Elektrolytreste, ungleiche Ladungsverteilungen, siehe [194] oder Anfén-
ge von Lithiumplating sein. Im Allgemeinen ist zudem die regelmifig
wiederkehrende Ausbuchtung durch den lokal erhohten Druck durch den
Ableiter zu erkennen, wodurch geméfl [99] oder [195] vermehrt Plating
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(c) C2, SOH = 0,56 (d) R5, SOH = 0,69

Abbildung 5.30: Beispielbilder der Anoden der Zellen C1, C2; R3 und
R5 mit deutlich sichtbaren Deckschichten und abge-
blattertem Elektrodenmaterial

an diesen lokalen Druckstellen entstehen kann. Insgesamt zeigen die Zel-
len mit sinkendem SOH einhellig eine deutlich steigende Bildung inho-
mogener Deckschichten und damit Verringerung der Materialintegritét,
vergleichbar mit den fotografierten Anoden in [196]. Gerade die stark
gealterten Zellen R4, C5 und C6 zeigen breite, metallisch schimmernde
Flachen, die auf Ablagerungen metallischen Lithiums bzw. durch Elek-
trolytbestandteile reduzierte Lithiumverbindungen, siehe [66], hindeuten.

FEin deutlicher Unterschied zwischen konventionell bzw. mit Stromrip-
peln zylisierten Zellen, lasst sich jedoch nicht herausarbeiten, bzw. rei-
hen sich die makroskopischen Alterungserscheinungen geméaf ihres SOH
gut in die Abstufung ein. Hinsichtlich der bisherigen Auswertung der
elektrischen Messdaten verwundert dies jedoch kaum, da dies mit der
durchgehenden Feststellung, dass vergleichbare Alterungszustinde auch
vergleichbare Messergebnisse bei den Alterungsparamtern ergeben, tiber-
einstimmt. Zusétzlich wird der Vergleich durch die teilweise deutlich von-
einander abweichenden Restkapazititen zum Zeitpunkt der Zelloffnung
erschwert.
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Die Bildung deutlicher, metallfarbener Deckschichten gehen zumeist
mit dem in [55] beobachteten starken Abbldttern des Anodenmaterials
vom Ableiter einher und ist ebenso in den Fotografien in Abbildung 5.30
fur beide Zyklisierungsarten gleichermaflen zu sehen, wobei die Bildung
der Schichten fiir die mit Stromrippeln zyklisierten Zellen mehr im mit-
tigen Bereich stattfinden und deutlich weniger homogen verteilt bzw. fla-
chiger statt punktférmig sind. Vermutlich hédngen das Abblattern des
Materials mit der Beobachtung des Austrocknens des Elektrolyten im
Bereich nichtlinearer Alterung und somit der Begiinstigung von Lithium-
Plating bei hohen Temperaturen zusammen, vgl. [66] oder [107]. Jedoch
findet auch dieses Verhalten unabhéingig von der Zyklisierungsmethode
statt und es ist aufgrund der Langlebigkeit der Zellen sowie bei
gleichzeitigem Ausbleiben bzw. erst deutlich spaterem Auftreten dieser
starken Deckschichtbildung kaum davon auszugehen, dass die besagten,
nicht punktférmigen Bereiche systematisch mit den alternierenden Stro-
men zu tun haben.

Untersuchung mit bifokalem Lasermikroskop

Die rein makroskopische Analyse der Graphitelektroden der gedffneten
Zellen kann durch die lasergestiitzte Oberflachenanalyse und ein optisch
mit Faktor 150 vergrofiertes Lichtmikroskopbild des Keyence VK-X200
bestétigt werden.

So stellen die Unterabbildungen 5.31a bis 5.31f in Abbildung 5.31 einen
Vergleich zwischen den konventionell und mit dem Halbbriickenzyklisie-
rer zyklisierten Zellen C5 sowie her. Beide Zellen zeigen die u. a.
auch in [55, 81] oder [197] und [198] beobachtete, typische, groBflachige
Ausbreitung einer als moosartig beschreibbaren Oberflachenstruktur, die
sich auf die Graphitpartikel legt, die darunter liegende, pflastersteinarti-
ge Struktur jedoch z. T. weiterhin erkennen lésst. Es ist unklar, ob die
in den unteren Bildern fiir Zelle aufgerissene Deckschicht durch das
Offnen der Zelle oder das Zyklisieren entstanden ist, jedoch lisst sich
daran im Hoéhenprofil in Abb. 5.31 gut erkennen, dass die dichte Schicht
tatsdchlich auf den weitestgehend intakten Graphitpartikeln aufliegt. Am
oberen Bildrand der Darstellungen fiir Zelle C5 kommt zudem die metal-
lisch schimmernde, deutlich dichtere Deckschicht hinzu, wie sie auch in
[65, 66] oder [197] zu beobachten ist. Mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit
sind dort die Ablagerungen des irreversiblen Platings zu sehen. Auch wenn
die Diskussion iiber den tatsdchlichen Nachweis von metallischem Lithium
weiterhin im Gange ist, so zeigt eine in [199] erst kiirzlich verdffentlichte
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Abbildung 5.31: Vergleich exemplarischer Materialproben der Anoden
der Zellen C5 und R4 mit deutlich sichtbarer Deck-
schichtbildung. Achseneinteilung in pm.

Studie einen Nachweis von Lithium durch Spektralanalyse des durch einen
Laser abgetragenen Anodenmaterials gealteter Lithium-Ionen-Zellen und
bestétigen damit den Zusammenhang zwischen den metallischen Ablage-
rungen und dem Vorhandensein von metallischem Lithium.

Der Miteinbezug des in Abbildung 5.32 durchgefiihrten Vergleichs zwi-
schen den Zellen C2 und R3, die jeweils bei deutlich geringerem Kapa-
zitdtsverlust als dem von Zelle C5 ausgefallen sind, zeigt deutlich, dass
der direkte Zusammenhang zwischen der zumindest lokal starken Deck-
schichtauspriagung und dem Kapazitatsverlust nicht unbedingt deutlich
sein muss, sondern dass offenbar lokale Inhomogenitidten zu Stellen mit
deutlicher Deckschichtbildung fihren, wie es u. a. auch durch [99] oder
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Abbildung 5.32: Vergleich exemplarischer Materialproben der Anoden
der Zellen C2 sowie .3 mit einer deutlich sichtbaren,
fein strukturierten Deckschichtbildung sowie deutlich
dichteren, punktuellen, metallisch schimmernder Ab-
lagerungen. Achseneinteilung in pm.

[195] gezeigt worden ist. Die in [66] diskutierten, lokalen Uberladungen
und daraus resultierendem Plating kénnten grundsétzlich durch die alter-
nierende Stromform und damit hypothetisch wahrscheinlichere inhomo-
genere Stromverteilungen erklart werden, jedoch bestétigen die Untersu-
chungen diesen Umstand nicht.

Wenn dem so wire, so liefle sich die Erwartung formulieren, dass sich
Resultate dieser hypothetischen Inhomogenitéten in den Elektrodenstruk-
turen der mit dem Halbbriickenzyklisierer teilzyklisierten Zellen wieder-
fanden. Ein Blick auf die Gegeniiberstellung der teilzyklisierten Zellen C7
und R9 zeigt, dass diese Hypothese zumindest fiir Teilzyklen kaum stand-
hélt. Beide Zellen zeigen keinerlei unter dem Lasermikroskop sichtbaren
Deckschichten wie die Zellen zuvor und verfiigen iiber eine duflerst intakte
Graphitstruktur, die der einer neuwertigen Zelle, sieche Abbildung 4.8a,
gleicht. Kleinere Abweichungen im Hohenprofil, siehe Unterabbildungen
5.33c und 5.33f, und in der Farbung der optischen Darstellung, siehe Un-
terabbildungen 5.33a und 5.33d, entstehen durch zum einen durch die
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Abbildung 5.33: Vergleich exemplarischer Materialproben der Anoden
der Zellen C7 sowie R9 ohne deutlich sichtbare Deck-
schichtbildung und Erhalt der Integritdt der Graphit-
partikel. Achseneinteilung in pm.

relative Messmethode des Hohenprofils ohne absoluten Nullpunkt sowie
durch die nie ganz identische Wahl der Proben. Die leicht andere Farbung
der Probe fiir Zelle R9 kénnte schlicht durch stérkere Elektrolytreste her-
vorgerufen worden sein. Unterschiedliche Teilladungen werden aufgrund
der deutlich anderen Farben geladener Teilchen, verglichen mit [55, 66]
oder [197], und die vorherige Entladung als unwahrscheinlich angesehen.

5.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Nach dieser ausfiihrlichen und vergleichenden Analyse zwischen den Alte-
rungsverhalten der durch einen konventionellen Zelltester und durch die
Halbbriickenzyklisierer zyklisch gealterten Zellen bleibt die Frage, inwie-
weit sich die Ergebnisse pragnant und hinsichtlich der Frage nach syste-
matischen Unterschieden zusammenfassen lassen. Dafiir werden die Be-
obachtungen iiber den Kapazitdtsverlauf, der Einfluss des Zyklisierens
auf das Polarisationsverhalten der Zellen, die Auffélligkeiten wihrend der
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ZyXklisierungsvorgange selbst und die Post-Mortem-Analyse kritisch ein-
geordnet.

Kapazitatsverlauf

Der Kapazitatsverlust und der davon direkt abgeleitete SOH der Zel-
len bilden die Grundlage aller weiteren vergleichenden Alterungsuntersu-
chungen und werden auch in verschiedensten Anwendungen als eine der
zentralen Groflen zur Bewertung der Zellenperformance wie beispielswei-
se die Reichweite eines Elektrofahrzeugs herangezogen. Somit fallt diesen
Groflen eine herausragende Bedeutung zu, d. h. ein Auftreten systemati-
scher Unterschiede zwischen den Zyklisierungsarten beim Kapazitétsver-
lust zoge direkte Konsequenzen fiir die Anwendung nach sich.

In den Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigt sich durchgehend und unabhéin-
gig von der Zyklentiefe, dass die Abweichungen zwischen den Zyklisie-
rungsmethoden erst nach einer gewissen Dauer sichtbar werden. So las-
sen sich fiir die teilzyklisierten Zellen erst bei einem SOH ~ 92% - 93 %
und fiir die vollzyklisierten Zellen bei einem SOH = 75 % Unterschiede
feststellen. Anfangs bewegen sich die mit Vollzyklen zyklisierten Zellen
sehr gleichférmig. Die aus der Automobilindustrie stammende Grenze bei
SOH = 80 %, siehe [95], wird unabhéngig von der Zyklisierungsart schon
nach nur knapp Zweihundert dquivalenten Vollzyklen erreicht, bevor die
Unterschiede zunehmend sichtbar werden. Entgegen der Intuition, dass
die Stromrippel zu einer beschleunigten Alterung fithren miissten, und
den diese Intuition bestéitigenden Ergebnisse der teilzyklisierten Zellen,
lasst sich eine Verlangsamung der Alterung feststellen. Abgesehen von
den spontanen Zellausfillen, deren genaue Ursache nicht geklirt werden
konnte, deren Trends jedoch kaum die Erwartung eines abweichenden
Verhaltens zulassen, erleiden ausschlieflich die konventionell zyklisierten
Zellen im Zeitrahmen der Alterungstests den in anderen Ver6ffentlichun-
gen, u. a. [101], gepragten Begriff des ,,Sudden Death®, d. h. einen abrup-
ten, massiven Verlust an Kapazitdt durch umfassendes Lithium-Plating.
Dartiber hinaus knicken die Kurven im einem SO H-Bereich ab, den die
mit Stromrippel zyklisierten Zellen ebenso durchlaufen, ohne merklich
abzuknicken. Die nicht allzu grofie Anzahl an untersuchten Zellen lisst
zwar keine noch genauere Quantisierung zu, jedoch kann auch aufgrund
der geringen Zellstreuung zu Beginn der Tests, siche Abbildung 5.1, da-
von ausgegangen werden, dass hier ein systematischer Zusammenhang
gefunden worden ist.
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5.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Polarisationsverhalten

Ahnlich intuitiv wie zuvor sollte sich demnach die Entwicklung der Ka-
pazitdt im Polarisationsverhalten widerspiegeln. Jedoch zeigen weder der
Verlauf des Innenwiderstands, noch die differentielle Spannungsanaly-
se oder die Analyse der Spektren durch Ortskurven, DRT bzw. die A-
EIS-Methode systematische Unterschiede zwischen den Zyklisierungsar-
ten. Anders ausgedriickt: Bei gleichem SOH &hneln sich die Alterungs-
erscheinungen - unabhéngig von der Zyklisierungsart. Gleichwohl zeigen
alle Grafiken, in denen Parameterverldufe iiber den gesamten Alterungs-
verlauf aufgetragen worden sind, auch die ausreiflenden Parameter der
abrupt stark alternden Zellen, was am besten in der Gegeniiberstellung
der Widerstandsverldufe in den Unterabbildungen der Grafik 5.8 sichtbar
wird.
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Abbildung 5.34: Beispielhafte Impedanzspektren der Zellen und
mit Markierung der Schaltfrequenz im Spektrum

In den Abbildungen 5.34a und 5.34b sind erneut die Spektren iiber die
Vollzyklen fir zwei exemplarisch gewahlte Zellen wie in Abschnitt 5.3.3
dargestellt. Zusatzlich ist die Lage der Schaltfrequenz von fs = 5kHz
in jedem Spektrum eingezeichnet und liegt stets relativ deutlich im in-
duktiven Bereich. Es ist kaum verwunderlich, dass eine Schaltfrequenz,
die im induktiven Bereich und damit aulerhalb des Frequenzbereichs der
Polarisationseffekte, f < 1kHz, liegt, kaum Einfluss auf die damit verbun-
denen Alterungsmechanismen hat. Dies bestitigt die Aussagen, die u. a.
in [111] oder [113] getétigt worden sind. Auch diese Arbeit bestétigt, dass
ein womoglicher, direkter Einfluss von Stromrippeln mit anwendungstypi-
schen und sich damit im induktiven Bereich befindlichen Schaltfrequenzen
grofitenteils durch die Doppelschicht kompensiert wird und somit ggf. iib-
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rig bleibende, marginale Einfliisse durch die weitaus grofleren Faktoren,
vorrangig Zyklentiefe und Temperatur, tiberlagert werden. Die Abwei-
chungen zwischen den Zyklisierungstypen beim Kapazitatsverlauf miissen
demnach aus anderen, im Betrieb auftretenden, aber nicht zwangslaufig
zu gesteigerter Alterung fithrenden Phénomenen resultieren.

Auffilligkeiten im Lade- bzw. Entladeverlauf

Die Gegeniiberstellung der Lade- und Entladeverldufe zeigt, dass wahrend
einer vollstdndigen Entladung und Ladung mit rippelférmigen Strom we-
niger Ladung umgesetzt wird, da die Zellen aufgrund gesteigerter Dif-
fusionsiiberspannungen im Bereich niedriger Ladezustinde die zuvor de-
finierte Ober- bzw. Unterspannungsgrenze schneller erreichen. Dass die
Diffusionsiiberspannungen hier die gréfite Rolle spielen miissen, resultiert
daraus, dass die Einflisse der Polarisationsiiberspannungen bei den ver-
glichenen Zellen nahezu gleichférmig, bzw. einzig parallelverschoben ver-
laufen. Zudem treten die Unterschiede im Falle der Entladung erst, bzw.
im Falle der Ladung schon und beiderseits exklusiv bei niedrigen Ladezu-
stdnden auf. Dabei korreliert die Intensitédt des Rippels im Verhéltnis zur
Restkapazitdt mit der Entlade- bzw. Ladedauerdifferenz, d. h. Stromrip-
pel und erhdhte Uberspannung héingen miteinander zusammen.

In [44] wird vermutet, dass hohe Schaltfrequenzen zu inhomogenen
Stromverteilungen und damit ggf. zu starkerer Alterung fithren. Diese
Arbeit legt nahe, dass derartige Inhomogenitaten tatsachlich existieren,
diese jedoch aufgrund der geringeren Zellausnutzung zu verringerten Alte-
rungsraten fiihrt. Eine genauere Analyse von [200, 201, 202] zeigt, wie die-
se hohen Uberspannungen bei niedrigen Ladezustdnden entstehen kénnen
und dass die beschrankte Aufnahmefahigkeit des Graphitgitters bei ge-
ordneten Phaseniibergéingen, wie sie in diesem Ladezustandsbereich auf-
treten, dabei eine wesentliche Rolle spielt. Eine genaue Validierung die-
ses Zusammenhangs kann in dieser Arbeit jedoch nicht geleistet werden.
Grundsatzlich lasst sich jedoch festhalten, dass hochfrequente Stromrip-
pel zumindest bei Vollzyklen zu einer Verdnderung des Betriebsverhaltens
fithren und die daraus resultierende, insgesamt langsamere Alterung pri-
mér mit der unbeabsichtigt verringerten Zyklentiefe und nicht direkt mit
dem Stromrippel als solchen zu tun hat.

Post-Mortem-Analyse

Wegen der o. g. Eckpunkte ist es kaum zu erwarten gewesen, dass die
expliziten Effekte des Stromrippels sichtbar werden. Schliellich deuten
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5.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

die Messungen nicht auf andere bzw. anders verteilte, sondern lediglich
auf spater bzw. vermindert einsetzende Alterungseffekte hin. Sollten die
Effekte vollstdndig reversibel sein, so kénnten sie ohnehin nur in-situ, ver-
gleichbar mit [196], sichtbar gemacht werden. Die Post-Mortem-Analyse
wird zusédtzlich durch die Tatsache erschwert, dass sich die Zellen beim
Offnen in teilweise weit voneinander abweichenden Alterungszustinden
befunden haben. Ein deutlich gréfleres Testsample, die alle bei vergleich-
baren Alterungszustdnden gedffnet werden und dies nicht zwangslaufig
am Ende der prognostizierten Lebensdauer, wirkte systematisierend.

Kurzfazit

Insgesamt ordnen sich diese Ergebnisse, bezogen auf den nur sehr einge-
schrankten, direkten Zusammenhang zwischen Stromrippel und Zellalte-
rung, gut in die vorhandene Literatur, siche Abschnitt 2.3.4, ein. Es ist
also nicht davon auszugehen, dass zumindest dreiecksférmige Stromrippel
bei kontinuierlicher Stromfithrung und relativ hoher Schaltfrequenz einen
wesentlichen Einfluss auf die Zellalterung besitzen. Sie kdnnen sich jedoch
auf die Leistungsfdhigkeit wihrend der Anwendung auswirken.

Weitere Messungen miissen zeigen, ob sich dieses Bild bestétigt. Bei
diesen Messungen muss jedoch darauf geachtet werden, dass eine Viel-
zahl an Parametern, u. a. Schaltfrequenz, mittlere Stromrate, Zellzusam-
mensetzung und -typ sowie unterschiedliche Ladezustandsbereiche, einen
Einfluss besitzen kénnen.
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Kapitel
Variation: Sperrwandler

Eine naheliegende Moglichkeit, genau einen Parameter zu variieren, wa-
re es, mittels eines alternativen Zyklisierers die grundsétzliche Form des
Stromrippels zu variieren. Es wére durchaus denkbar, dass pulsierende
Strome, wie sie beispielsweise jeweils an den Seiten hoherer Spannung
eines Tiefsetzstellers bzw. Hochsetzstellers auftreten, einen grofleren Ein-
fluss auf die zuvor untersuchten Effekte haben kénnten. Eine mogliche
Schaltung, bei der die angeschlossene Zelle stets pulsierenden Strémen
ausgesetzt ist, ist der bidirektionale Sperrwandler. In diesem Kapitel
werden sein Aufbau kurz vorgestellt und die damit durchgefithrten Alte-
rungstests untersucht sowie ausgewertet. Eine Vielzahl der grundlegenden
Konzepte zur Realisierung eines Zyklisierers auf Basis des Sperrwandlers
basieren auf einer am Fachgebiet ,Elektrische Energiespeichertechnik®
erstellten Masterarbeit der damaligen Studentin Bolormaa Grofle, siehe
[203]. In dieser Arbeit ist ebenso die Inbetriebnahme eines Prototyps zum
Zwecke der Batteriezyklisierung skizziert.

6.1 Modell des Sperrwandlers

In Abbildung 6.1 ist ein funktionales Ersatzschaltbild des Zyklisierers auf-
gezeichnet und dient als Grundlage fiir die nachfolgende Entwicklung des
Modells und der Stromregelung. Wie zuvor wird die Zelle, die in dieser
Abbildung schon dem Regelungsersatzschaltbild aus Abbildung 3.6, sieche
Abschnitt 3.2, entspricht, tiber eine 12 V-Spannungsquelle geladen und
durch Umlegen des als in der praktischen Ausfithrung als Mosfet ausge-
fiihrten Schalters auf der linken Seite iiber einen Widerstand Ry, entla-
den. Dieser ist zur Erhaltung einer nahezu konstanten Ausgangsspannung
uc, =~ Uc, mit einem Gléttungskondensator Ca versehen. Durch das pe-
riodische Ab- bzw. Anschalten der Schalter ergeben sich in den jeweiligen
Betriebsmodi die pulsierenden Verldufe des Batteriestroms, die in den
Unterabbildungen 6.1b und 6.1c schematisch und nicht unbedingt maf-
stabsgetreu skizziert sind.
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ibat
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(a) Schematischer Schaltungsaufbau mit einfachem Batteriemodell
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(b) Stromverlauf beim Laden (¢) Stromverlauf beim Entladen

Abbildung 6.1: Ersatzschaltbild und schematische Stromverldufe des
Sperrwandlers in Lade- und Entladerichtung

Durch den gegenlaufigen Wicklungssinn der einzelnen Transformator-
spulen wird das in Abschnitt 2.4 in Gleichung (2.7) formulierte, stationére
Ubertragungsgesetz aufgrund der dadurch herbeigefithrten Spannungs-
richtungsédnderung auf Sekundérseite zu

No D

Upat = 2~
T NI1T-D

Ucna, (6.1)
wobei mit Upat die Klemmenspannung der Zelle bezeichnet ist. Der Tast-
grad D bezeichnet weiterhin das Verhéltnis der Einschaltzeiten der beiden
Transistoren auf Primér- und Sekundérseite. Das Verhéltnis N1/N2 aus
der Anzahl an Primarwindungen N; und der an Sekunddrwindungen Na
wird meist als Ubersetzungsverhiltnis ii bezeichnet und gibt unter An-
nahme eines streufreien und verlustlosen Transformators auch das aus
einschlidgigen Lehrbiichern wie beispielsweise [204] bekannte Verhéltnis

N1 . w2

—_— =u=— = —

N2 u 11
zwischen den jeweiligen Stromen und Spannungen der Primér- bzw. Se-
kundérseite an. Zusétzlich gelten fiir die Kopplungsinduktivitdt M und
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6.1 Modell des Sperrwandlers

die Selbstinduktivitdten L; und L2 der jeweiligen Wicklungen die an die-
ser Stelle nicht hergeleiteten, sondern lediglich wiedergegebenen Zusam-
menhénge

sowie

M =+/LyL,.

Zudem gilt fir die meist, beispielsweise in [120], zur Modellbildung her-
angezogene Hauptinduktivitdt aufgrund der Streufreiheit

Ly = Ly.

Die Annahme eines streufreien und verlustlosen Transformators wird auch
wéhrend der Modellbildung und Reglersynthese beibehalten.

6.1.1 Laderegelung

That

Rbat

Uocv

Abbildung 6.2: Ladeschaltung mit verlust- sowie streufreiem Transfor-
mator

Das Ersatzschaltbild zur Modellbildung fiir den Ladevorgang ist in Ab-
bildung 6.2 gegeben. Um den Zusammenhang zwischen der Ausgangsgro-
Be, d. h. dem Batteriestrom ipat, und der Zustandsgrofle, d. h. dem Strom
durch den Transformator i1 bzw. i2, zu verdeutlichen, wird als Zustands-
gréBe der Sekundérstrom io verwendet und alle Gréfen mittels des Uber-
setzungsverhéltnisses auf die Sekundérseite bezogen. Somit ergibt sich die
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Systembeschreibung
dia  Ucna U .
FrRY u— (1 — U)M (Zszat + UOCV) , (642)
Y = tbas = (1 — u)ia. (6.3)

Als Ruhelage ergibt sich der stationédre Zustand

1— us

. 1
12, = UCHAE - Uocv) .

e
Rbat
Durch Linearisierung dieses bilinearen Systems, siehe [125], folgen die
1 x 1-Matrizen

1 — ugs)tiRpa 1 . ..
A= —%, B = i (tt2,s Rbat + @WUocv + Ucna) ,
C:].—us, D = —iz,s.

Da die Zustandsgrofie i2 im Gegensatz zum Halbbriickenzyklisierer nicht
mehr direkt der Ausgangsgrofle, dem Batteriestrom, entspricht und auch
nicht direkt messbar ist, bietet sich fiir dieses System eine Ausgangs-
riickfithrung an, siche Abschnitt 2.5.4. Aufgrund der Einfachheit des Sys-
tems ist sogar eine vollstédndig dquivalente Ausgangsriickfiihrung moglich,
d. h. es ergibt sich ein Ausgangsregler, der die vorgegebene Dynamik des
geschlossenen Regelkreises mit Zustandsregler exakt einhdlt. Um dieses
System mit dieser dquivalenten Ausgangsriickfithrung zu regeln, wird zu-
vor eine Zustandsriickfithrung durchgefiihrt. Erneut wird dem System der
Integrator der Ausgangsgrofie

6=y—r=Cia+Du—r

hinzugefiigt, sodass die Ausgangsgrofle asymptotisch einen stationéren,
vorgegebenen Wert r anstrebt. Somit modifiziert sich die Zustandsriick-
fithrung aus Gleichung (2.13) aus Abschnitt 2.5.2 zu

()= (& 5)-()%) )

mit
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6.1 Modell des Sperrwandlers

und wird mit dem Regler
K = (ki ko)
durch Polvorgabe der Pole

p1 = —50s"",
p2 = —1000s™ ",

die sich als tauglich erwiesen haben, und Anwendung der Ackermannfor-
mel, siehe [131], stabilisiert. Um daraus den dquivalenten Ausgangsregler,
K ,,zu berechnen, wird die Matrix

. (C 0
o= %)

die auch den Integrator ¢ beachtet, in die hier reproduzierte Gleichung
(2.17),

eingesetzt, sodass sich

K, = ({2 k) (6.4)

als Regler ergibt.

6.1.2 Entladeregelung

Abbildung 6.3: Entladeschaltung mit verlust- sowie streufreiem Trans-
formator
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Das in Abbildung 6.3 gezeigte Ersatzschaltbild zur Modellbildung des
Entladevorgangs besitzt, verglichen mit Abbildung 6.2, auf der linken Sei-
te statt einer Spannungsquelle nun ein RC-Glied als passive Last. Somit
kommt durch die Spannung uc, eine weitere Zustandsgréfle hinzu. Ob-
wohl der Energiefluss nun von der Sekundérseite zur Primérseite, d. h.
von der Zelle zur passiven Last, verlduft, wird an den vorherigen Seiten-
bezeichnungen und den zugehorigen Beziigen festgehalten.

Daraus ergibt sich das auf die Sekundérseite bezogene Differentialglei-

chungssystem
di 1 . . ..
ﬁ = (uc,u — i2Rpat (1 — u) + Uocvi(l — u)), (6.5)
duc, 1 12 UC,
at ~ Ca ( i R ) (6.6)
y=—(1—u)iz (6.7)

mit den Ruhelagen

Uocvi(l — us)

2
Rbatﬁ(l - Us) - RLiuuh’

i2,s

1 .
UC,,s = 7ERL22,SuS'

Wiederum wird dieses System um die Ruhelagen linearisiert, sodass sich
die Matrizen

_ Rpagii(l—us) us
A= (6 ) C=(-0-uw) 0
Cud Ry Ca
L (ucy s + 2,5 Roasti — Uocv i ,
A ) IR
Cai

ergeben. Durch das Hinzufiigen des Integrators ¢ lasst sich erneut die Zu-
standsriickfithrung aus Gleichung (2.13) erstellen und ein Zustandsregler

K=(k ko ks)

mithilfe der Ackermannformel und den empirisch gefundenen Polen

p1 = —500s"",
pa = —700s" %,
ps = —800s™!

berechnen. Um mit diesem Zustandsregler eine geeignete Ausgangsriick-
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fithrung zu erreichen, wird die hier reproduzierte Gleichung (2.20),
K,=KVW (CVW)*"
mit der 3 X 3-Einheitsmatrix W und

- C 0
CC(O 1)’

da & auch hier ein Teil des Ausgangsvektors ist, wie in Abschnitt 2.5.4
bzw. [131], berechnet. Die Eigenwerte des geschlossenen Kreises der Aus-

(Z’) - (A - BKyC’T> e

siehe auch Gleichung (2.18), und

2
xr =
uc,

entsprechen nicht den vorgegebenen Polstellen, sondern liegen bei

gangsriickfithrung,

P =—741,657",
P2 = —482,057 ",
Pz = —120,65"".

Mit diesen Werten sind sowohl in der Simulation als auch im praktischen
Aufbau zufriedenstellende Ergebnisse erzielt worden.

6.2 Praktischer Aufbau

Im Wesentlichen dhnelt der vollsténdige Aufbau dem Halbbriickenzykli-
sierer, siche Abbildung 3.7 in Abschnitt 3.2.3, wobei auf die Bedienmog-
lichkeit des Zyklisierers mittels Display und Tastern verzichtet worden
ist und einzig Taster zum Ein- bzw. Ausschalten vorhanden sind. Dabei
kann der Einschalter wéhrend des Betriebs auch zum direkten Wechsel
zwischen Laden und Entladen verwendet werden. Die weitere Steuerung
und Regelung ist auf dem Evaluationsboard ,,XMC4500 Relax Kit ¢, Da-
tenblatt siehe [205] bzw. auf dem darauf befindlichen, ebenso auf dem
»ARM Cortex-M4“ basierenden Microcontroller ,Infineon XMC4500¢,
Datenblatt siehe [206], realisiert. Dank der nahen Verwandtschaft zwi-
schen den Microcontrollern wird iiber die USB-Schnittstelle mit der iden-
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tischen Labview-Software, die auch beim Halbbriickenzyklisierer ange-
wendet wird, kommuniziert und somit auf diese Weise die Messung pa-
rametriert und die Messdaten im Sekundentakt abgespeichert. Erneut
versorgt die externe 12 V-Spannungsquelle auch die gesamte Mess- und
Hilfselektronik, wahrend das Evaluationsboard iiber USB direkt versorgt
wird.

Die nahe Verwandtschaft zwischen den verwendeten Microcontrollern
erlaubt eine fast vollstédndige und direkte Weiterverwendung der Skripte,
auf denen die Steuerung und Regelung des Halbbriickenzyklisierers ba-
siert, sodass die selben Herangehensweisen und die selbe Entwicklungs-
umgebung, , Infineon DAVE*“, verwendet worden ist. Aufgrund der struk-
turell identischen Regelungsalgorithmen bleiben sogar die wesentlichen
Merkmale dieser Teile der Implementierung bestehen, sodass auf Ab-
schnitt 3.2.3 verwiesen wird.

Alle wesentlichen Sensoren befinden sich erneut auf der Sekundérseite,
an der auch die Zelle angeschlossen ist. Somit werden auch bei diesem
Aufbau der Strom durch die Zelle mit einem auf dem Hall-Effekt basie-
renden Stromwandler, die Spannung durch eine mit einem Instrumenten-
verstédrker verbundene Vierleitermessung und die Temperatur iiber einen
einfachen Sensor, der sich direkt auf der Zelloberflédche befindet, gemessen,
vgl. Tabelle 3.4. Aufgrund der nicht notwendigen Messung der Spannung
am Kondensator C, durch die Ausgangsriickfithrung, ist auch bei dieser
Schaltung auf einen Spannungssensor auf Primérseite verzichtet worden.
Fiir alle weiteren Einzelheiten beziiglich der verwendeten Bauteile und
einer genaueren Beschreibung der Hilfselektronik, Simulationen und der
Inbetriebnahme sei auf die Abschlussarbeit in [203] verwiesen.

6.3 Ergebnisse der Alterungstests

Im nachfolgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Alterungsmessungen
am Sperrwandlerzyklisierer dargestellt. Sie orientieren sich sowohl hin-
sichtlich der Methoden als auch hinsichtlich der Darstellung der Ergeb-
nisse an Kapitel 5, sodass die Vergleichbarkeit zwischen den Messungen
gewdhrleistet ist. So wird nicht nur der Kapazitatsverlust analysiert, son-
dern ebenso die Erhohung des Innenwiderstands, die Auswertung des Po-
larisationsverhaltens, d. h. DVA, EIS-Messungen und DRT, sowie der Fra-
ge nachgegangen, ob die verringerte Ladeakzeptanz aufgrund der Strom-
rippel auch bei einem auf dem Sperrwandler basierenden Zyklisierer auf-
tritt. Leider ist es nicht moglich gewesen, mehr als zwei Zellen, bezeichnet
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mit 1 und F2!, zu testen, sodass verallgemeinerte Aussagen bzw. sta-
tistische Analysen nicht moglich sind. Jedoch ldsst sich ggf. auch mit
dieser geringen Zellenzahl eine Tendenz ausmachen, worauf zukiinftige,
erweiterte Alterungstests aufbauen kénnten.

Die beiden untersuchten Zellen, die beide vom selben Typ , LG HE4
18650“ Datenblatt siche [137], wie die zuvor mit dem Halbbriickenzykli-
sierer und dem konventionellen Zelltester gealterten Zellen sind, siche Ab-
schnitt 3.1.1, sind mit Vollzyklen zwischen der Ladeschlussspannung Upax
und der Entladeschlussspannung Umin gealtert worden. Alle einhundert
Vollzyklen sind die Zellen einem Check-Up und jeweils alle zweihundert
Zyklen einer Impedanzspektroskopie, siehe jeweils Abschnitt 4.2, unter-
zogen worden. Zur Post-Mortem-Analyse ist anschlieBend Zelle F'1 in der
Glovebox gedffnet und makroskopisch sowie mit einem Lasermikroskop
optisch untersucht worden.

6.3.1 Startparameter

Tabelle 6.1: Startparameter der verwendeten Zellen

Sperrwandler Verteilung
Name F1 F2 To,F To,HB oF ouB
Co (Ah) 2,56 2,51 2,518 2,517 0,02 0,02
Ri0,0 (mQ) 17,3 17,3 17,1 17,1 0,28 0,27
Die Aufstellung der Startparameter fiir F'1 und 2 sowie der Analyse,

wie diese Zellen im Vergleich zu den 18 zuvor zyklisierten Zellen, vgl.
Abschnitt 5.1, einzuordnen sind, ist in Tabelle 6.1 gegeben, wobei die
Groflen der zuvor untersuchten Zellen mit dem Subskript ,HB* verse-
hen sind. Die Zellen ordnen sich sowohl beim Innenwiderstand, gemessen
nach zehn Sekunden, als auch bei der Startkapazitat nur sehr geringfiigig
oberhalb der Mittelwerte der iibrigen Zellen ein, sodass sich die mit dem
Subskript ,,F* versehenen, statistischen Werte der nunmehr als zwanzig
Zellen bestehenden Probe ebenfalls nur kaum gedndert haben. Somit lie-
gen die Startparameter dieser Zellen im identischen Bereich wie die tibri-
gen Zellen und bieten somit gute Voraussetzungen fiir den nachfolgenden
Vergleich.

1Der Buchstabe ,,F¢ leitet sich von der englischen Bezeichnung ,,Flyback-Converter*
fiir den Sperrwandler ab.
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6.3.2 Kapazitatsverlust
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Abbildung 6.4: Kapazitatsverlust der 16 mit Vollzyklen zyklisierten
Zellen in individueller und statistischer Darstellung.
Das Konfidenzintervall der Fehlerbalken betrigt 2o.
Darstellung der Verldufe von 1 und F2 interpoliert
auf fiinfzig dquivalente Vollzyklen.

Den ersten und wahrscheinlich in praktischen Anwendungen relevan-
testen Hinweis, ob ein variierter Stromfluss bzw. ganz allgemein ein Pa-
rameter eines Alterungstests einen Einfluss auf das Alterungsverhalten
hat, liefert die Analyse des Kapazitédtsverlust, die in den Unterabbildun-
gen von Abbildung 6.4 zu sehen ist. Sie basiert auf Abbildung 5.2, wobei
auch hier jeder eingezeichnete Punkt in Abbildung 6.4a einer Check-Up-
Messung entspricht. Der Kapazitédtsverlust der Zellen F'1 und F2 verlduft
erneut bis ca. 75 % relativ steil, um danach abzuflachen, d. h. auch fiir
diese Zellen ist der wurzelférmige Verlauf aus [54, 65] oder [188] sichtbar,
denn schlussendlich handelt es sich hier auch um Vollzyklen. Anschliefend
folgen die Zellen eher dem Verlauf der Zellen, die mit dem Halbbriickenzy-
klisierer, d. h. ebenso mit schnell geschalteten Stromen, zyklisiert worden
sind, wobei sie jedoch zum Ende der Alterungsmessungen tendenziell eher
zum auch in [189] beobachteten, starken Abfallen der Restkapazitit ten-
dieren, was insbesondere im Verlauf von F'1 sichtbar wird. Diese beiden
Aspekte werden in Unterabbildung 6.4b nochmals deutlicher. Dort sind
die beiden Zellen F'1 und F2 {iber die mitteleren Verldufe aufgetragen und
folgenden dort deutlich dem mittleren Verlauf der mit dem Halbbriicken-
zyklisierer gealterten Zellen. Obwohl es sich um die expliziten Verldufe
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6.3 Ergebnisse der Alterungstests

von F1 und F2 handelt, basieren die Markierungen zur besseren Ver-
gleichbarkeit nicht auf den Zeitpunkten der Check-Ups, sondern auf einer
Interpolation und sind alle fiinfzig dquivalenten Vollzyklen aufgetragen.
Da nur zwei Zellen getestet worden sind, ist nicht nur in dieser, sondern
auch in den weiteren Darstellungen, die auf den Mittelwerten er vorherig
getesteten Zellen basieren, auf eine Darstellung des Mittelwerts verzichtet
worden.

6.3.3 Auffalligkeiten beim Entlade- und Ladevorgang
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Abbildung 6.5: Entlade- und Ladedauern der jeweiligen Zellen tiber
Kapazitédtsverlust mit Regressionsgeraden

Es liegt angesichts der Analyse des Kapazitatsverlusts nahe, dass eine
geringere, tatsédchliche und anhand der Spannungswerte nicht messbare
Zyklentiefe durch verringerte Ladeakzeptanz, die vermutlich durch erhéh-
te Diffusionsiiberspannungen in niedrigen Ladezustandsbereich aufgrund
der Stromrippel hervorgerufen wird, auch beim Zyklisieren mit einem
Sperrwandler auftritt, denn sonst wére die zumindest im spéteren Ver-
lauf unter einer Restkapazitdt von rund 75 % beobachtete, im Vergleich
zum konventionellen Zyklisierer reduzierte Alterungsrate und insbeson-
dere das Ausbleiben des sehr steilen Kapazitatsverlusts kaum erklarbar.
Um dies zu analysieren, sind den Unterabbildungen 5.6a und 5.6b aus
Abbildung 5.6 die Entlade- bzw. Ladedauern sowie die zugehoérigen Re-
gressionsgeraden iiber der jeweiligen Restkapazitit von F'1 und F2 hinzu-
gefiigt worden und in Abbildung 6.5 dargestellt. Aufgrund der geringen
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Zellenzahl wird auf eine genauere, quantitative Analyse verzichtet, jedoch
zeigen die Verldufe relativ deutlich, dass die Zyklusdauern der mit Rip-
pelstromen zyklisierten Zellen bei gleicher Restkapazitat deutlich kiirzer
ausfallen und sich zumindest qualitativ im Bereich des Halbbriickenzykli-
sierers befinden, was der aus dem &hnlichen Verlauf des Kapazitatsver-
lusts resultierenden Erwartung entspricht.

6.3.4 Widerstandssteigerung
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Abbildung 6.6: Relative Widerstandsverdanderung bei Zyklisierung mit
Vollzyklen, aufgetragen tiiber dquivalenten Vollzyklen
und dem Kapazitatsverlust. Das Konfidenzintervall der
Fehlerbalken betragt 2. Die Verldufe von F1 und F2
sind zur besseren Vergleichbarkeit auf 50 dquivalente
Vollzyklen, bzw. 5 % Kapazitiatsverlust interpoliert.

Die Gleichférmigkeit zwischen Halbbriickenzyklisierer und Sperrwand-
lerzyklisierer setzt sich auch bei der in Abbildung 6.6 dargestellten und
auf Abbildung 5.8 basierenden Untersuchung der Innenwidersténde fort.
Die Innenwiderstdnde von F1 und F2 dndern sich {iber lange Zeit fast
genauso wie der mittlere Widerstandswert der mit dem Halbbriickenzy-
klisierer gealterten Zellen, wobei auch hier F1 zum Ende in Abbildung
6.6a abknickt. Um zu vermeiden, dass der geringere Anstieg des Innen-
widerstands durch die langsamere Kapazitdtsdegradation kaschiert wird,
werden in Abbildung 6.6b die Widerstandsverldufe iiber dem Kapazitéts-
verlust aufgetragen und liefern wie die zugrunde liegende Unterabbildung
5.8b einen weiteren Hinweis, dass der verringerte Kapazitdtsverlust eine
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6.3 Ergebnisse der Alterungstests

geringfiigige Verschlechterung der Zellbeschaffenheit tiberdeckt. Schlief3-
lich lasst sich auch bei den Zellen 1 und F2 ein in Abhéngigkeit von
der Restkapazitit geringfiigig erhohter Innenwiderstand feststellen bzw.
zumindest ein &hnliches Ergebnis wie in Abschnitt 5.3.1 formulieren: Der
geringere Ladungsdurchsatz aufgrund des Rippelstroms hat anscheinend
zumindest keinen reduzierenden Einfluss auf den Verlauf des Innenwi-
derstands, was sich im Wesentlichen auch durch die weitere Analyse des
Einflusses der Alterung auf die Polarisation auch fiir den Sperrwandler
bestéatigen wird.
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Abbildung 6.7: Auswertung der differentiellen Spannungsanalyse fiir
die vollzyklisierten Zellen zu festen Alterungszustén-
den, sowohl bezogen auf die Anfangskapazitat Cp als
auch auf die aktuelle Kapazitidt Caxt

6.3.5 Differentielle Spannungsanalyse

Wie in Abschnitt 5.3.2 sind die Verlaufe der differentiellen Spannungs-
analyse in Abbildung 6.7 mit den in jenem Abschnitt benannten Ein-
schrankungen fiir alle Zellen bei einem gemeinsamen SOH = 70 %, bzw.
SOH = 80% auf die Anfangskapazitit Cy sowie in gestreckter Form auf
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die Kapazitat zum Zeitpunkt des Alterungstests, Cakt, bezogen. Es fallt
sofort ins Auge, dass auch die mit dem Sperrwandler zyklisierten Zellen
keinerlei Unterschiede in Abhéngigkeit vom jeweiligen SOH aufzeigen,
sodass die Beobachtungen aus Abschnitt 5.3.2 auch auf F'1 und F2 an-
gewendet werden kénnen, u. a., dass die Verdnderung der differentiellen
Spannungskurven mafigeblich von der Zyklentiefe bzw. dem zyklischen
Uber- und Unterschreiten der charakteristischen Anodenpotentialstufen,
siehe [66], abhédngt, wie es in [55] schon ausfiihrlich beschrieben worden
ist. Somit manifestiert sich spétestens an dieser Stelle die im vorheri-
gen Kapitel aufgestellte These, dass ein bestimmter SOH ein gutes Maf
zur Abschétzung der Elektrodenbeschaffenheit liefert und zumindest bei
dhnlicher Zyklentiefe, d. h. identischen Klemmspannungen wéihrend des
ZyKklisierens weitestgehend unabhéngig ist von der Stromform beim Zy-
klisieren und der Dauer, bis der jeweilige SOH erreicht ist.
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Abbildung 6.8: Vollstdndige differentielle Spannungsanalyse fiir die mit
dem Sperrwandlerzyklisierer vollzyklisierten Zellen, be-
zogen auf die Anfangskapazitiat Co

In den Unterabbildungen 6.8a und 6.8b sind alle DVA-Kurven von F'1
und F2 dargestellt. Bei beiden Zellen lasst sich ein deutlicher Verlust
an zyklisierbarem Lithium im héheren SOC-Bereich und eine Verringe-
rung des Aktivmaterials im niedrigeren SOC-Bereich beobachten, vgl.
auch mit [66], wobei der Verlust an zyklisierbarem Lithium durch die
Post-Mortem-Analyse in Unterabschnitt 6.3.8 bestitigt bzw. zumindest
nahegelegt werden kann.

6.3.6 Impedanzspektroskopie I: Analyse der Spektren

Zur Untersuchung der Spektren auf deutliche Unterschiede der Alterung
zwischen den verschiedenen Zyklisierungsmethoden sind den Spektren
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Abbildung 6.9: Auswertung der Spektren fiir die vollzyklisierten Zel-
len zu festen Alterungszustinden, oben SOH; ~ 70 %,
unten SOHs =~ 80 %, bei jeweils drei verschiedenen La-
dezustdnden, inklusiver der Testergebnisse des Sperr-
wandlerzyklisierers

aus Abbildung 5.16 die Verldufe der Zellen F'1 und F2 hinzugefiigt wor-
den. Somit sind sich auch in Abbildung 6.9 die Ortskurven in einem Be-
reich von 100 mHz bis 10kHz fiir zwei verschiedene Alterungszusténde,
SOH: ~ 70% und SOH> =~ 80% sowie zu drei verschiedenen Ladezu-
stdnden, SOC; = 20%, SOCy = 50% und SOCs = 80 %, dargestellt.
Dabei treten die erwarteten Effekte auf: Fiir alle Zellen verschlechtert
sich die Polarisationsfahigkeit der Elektroden deutlich sichtbar und fiihrt
zu der schon in Abschnitt 5.3.3 beschriebenen Beobachtung, dass sich
die abgeflachten Halbkreise deutlich verbreitern. Die im Mittel geringfii-
gig gesteigerte Verbreiterung der Halbkreise der Zellen R1 bis R7 ldsst
sich in gewissem Mafle auch fiir die Zellen F'1 und F2 insbesondere bei
SOC: = 20% beobachten und wire somit ein weiterer Indikator fiir die
in Abschnitt 5.3.3 schon vermutete Verschlechterung der Ladungstriger-
verteilung aufgrund von Stromrippeln. Jedoch gilt auch hier, dass der
Unterschied aufgrund der Geringfiigigkeit und des kleinen Samples kaum
als signifikant anzusehen ist und zumindest durch die DRT zusétzlich be-
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statigt werden miisste, siehe nachfolgenden Abschnitt 6.3.7. Die Analyse
des hochfrequenten Bereich des Spektrums ergibt keinerlei Unterschiede
zwischen den Kurven und somit wird auf die Darstellung der Spektren im
hochfrequenten Bereich, vergleiche Abbildung A.2, verzichtet und auf die
Darstellung der DRT-Analyse des hochfrequenten Bereichs in Abbildung
6.13b aufgrund der selben Messdatengrundlage fiir beide Darstellungen

verwiesen.
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Abbildung 6.10: Vollstdndige Darstellung aller Spektren fiir die mit
dem Sperrwandler zyklisierten Zellen F'1 und F2 bei
einem Ladezustand von SOC = 50%

In den Unterabbildungen 6.10a und 6.10b der Abbildung 6.10 sind al-
le gemessenen Spektren fiir die Zellen F'1 und F2 entlang der Alterung
mittels eines Farbverlaufs fiir einen Ladezustand von SOC> = 50 % auf-
gezeichnet. Auch in dieser Darstellung lasst sich kein weiterfithrendes Al-
terungsverhalten erkennen, welches nicht schon zuvor durch die Verldufe
der Kapazitidtsdegradation und die Steigerungsrate des Innenwiderstands
angedeutet worden ist. Wéahrend sich der Schnittpunkt mit der reellen
Achse, einem Indikator fiir den Innenwiderstand, fiir F'1 sehr gleichmé-
Big nach rechts bewegt, lassen sich fiir F2 wie schon in Abbildung 6.6a
eine deutlich Zunahme der Steigerungsrate erkennen, d. h. die Abstédnde
vergrofiern sich zusehends. Ebenso ldsst sich das beschleunigte Abfallen
der Restkapazitdt aus Abbildung 6.4 im Vergleich zu den Zellen und

und die noch geringere Auswirkung, verglichen mit den Zellen C5 und
C6, siehe dazu 5.17, an den Spektren an den entsprechenden Gréflen der
abgeflachten Halbkreise und somit der Polarisationsfdhigkeit erkennen.
Daraus lésst sich jedoch kaum ein direkter Zusammenhang zur Zyklisie-
rungsmethode feststellen.
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Abbildung 6.11: Auswertung der DRT fiir die vollzyklisierten Zellen
zu festen Alterungszustdnden, oben SOH; ~ 70%,
unten SOH> ~ 80 %, bei jeweils drei verschiedenen
Ladezustéinden

6.3.7 Impedanzspektroskopie II: DRT

Um an dieser Stelle die einzelnen Zeitkonstanten der Spektren durch das
Analyseverfahren voneinander zu trennen und somit einen womdoglichen
Einfluss des zyklischen Alterns bzw. der Zyklisierungsmethode auf die
einzelnen Bestandteile des Spektrums besser erkennen zu kénnen, wird
auf die Spektren in Abbildung 6.9 das DRT-Verfahren angewendet. Die
Ergebnisse dieser Auswertung sind in Abbildung 6.11 fiir die gleichen
Rahmenbedingungen, d. h. die selben SOH und SOC, gegeben. Die Ver-
schiebung durch unterschiedlich stark gestiegene Innenwidersténde ist in
dieser Darstellung kompensiert, sodass sich auch fir die Zellen F1 und
2 bestéatigt, dass die gravierende Verschlechterung der Dynamik erst fiir
einen SOH unterhalb von 80 % zum Tragen kommt. Gerade das Wachs-
tum des abgeflachten Halbkreises im Bereich weniger Hertz bzw. die nach
[55] beschriebene Herausbildung eines weiteren Anodenprozesses ist in
den Abbildungen 6.11a bis 6.11c gut zu sehen. Ebenso ist hier am ehe-
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sten in Unterabbildung 6.11a der minimale Unterschied eines gréfleren
abgeflachten Halbkreises zwischen den Zellen F'1 und F2 im Vergleich zu
den {ibrigen zu sehen. Die zunehmende Verlangsamung der Dynamik des
Polarisationsprozesses ist ebenso wieder sichtbar, schliefilich wéchst das
lokale Maximum im Bereich bis circa 10 Hz nicht nur verhaltnismaflig am
starksten im Vergleich mit allen iibrigen Ausschlagen, sondern wandert
zusatzlich noch deutlich nach links.
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Abbildung 6.12: Vollstandige Darstellung aller DRT-Analysen fiir die
mit dem Sperrwandlerzyklisierer vollzyklisierten Zel-
len F'1 und F2 bei einem Ladezustand von SOC =
50 %

Die Entwicklung aller DRT-Analysen fiir die Zellen F1 und F2, die in
den Abbildungen 6.12a und 6.12b zu sehen sind, zeigt diese Verschiebung
des mittleren lokalen Maximums nochmals deutlicher. Die durch die Ab-
bildungen 5.21a und 5.21b entstandene Erwartung, dass sich der steiler
werdende Kapazitatsverlust fiir 'l wiederholt, kann bestétigt werden. So-
wohl das lokale Maximum im mittleren Bereich des Ladungsdurchtritts
als auch das lokale Maximum im Bereich des beginnenden, bzw. aus der
Sicht steigender Frequenzen endenden Diffusionsasts nimmt zum Ende
des Alterungstests deutlich zu. Eine Tendenz zu dieser Entwicklung ist
auch fiir F'2 zu erkennen.

Die Zelle F1 stellt damit im Verhéltnis zum Kapazitiatsverlust einen
gewissen Ausreifler dar. Von einem anfangs kaum sichtbaren, lokalen Ma-
ximum bei ca. 10 Hz wéchst dieses deutlich tiber die bisher fiir mit Rip-
pelstréomen zyklisierten Zellen beobachteten Maxima hinaus und n&hert
sich deutlicher einer Frequenz von rund 1Hz an, was an die von einem
sehr steilen Kapazitdtsverlust geprigten Zellen C5 und C6 erinnert. De-
ren lokale Maxima in diesem Bereich iibersteigen das Maximum von F1
allerdings dennoch deutlich, vgl. Abbildungen 5.21a und 5.21a. Wird dies
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Abbildung 6.13: Auswertung des Maximums bei ca. 1-10 Hz, bezogen
auf den Kapazitédtsverlust fiir die vollzyklisierten Zel-
len sowie Darstellung der DRT fiir alle vollzyklisierten
Zellen im induktiven Bereich bei SOH =~ 70% und
SOC = 50%

jedoch wie in Abbildung 6.13a ins Verhéltnis zum Kapazitdtsverlust und
insbesondere ins Verhéltnis zum Startwert dieses lokalen Maximums ge-
setzt, wird erneut das Ausreiflen von F'1 deutlich. Da sich der Verlauf fir
die Zelle F2 ebenso eher am oberen Rand befindet, aber sich keine so deut-
liche Abweichung feststellen ldsst, sollte nur vorsichtig dariiber geurteilt
werden, inwieweit dies auf die pulsierenden Strome des Sperrwandlers zu-
rickzufiihren ist. Vollstdndig ausschlieflen lasst sich dies jedoch nicht, da
die Zellen ansonsten ein relativ erwartbares und nicht auf eine starke,
aber anfangs unsichtbare Fertigungstreuung hinweisendes Alterungsver-
halten aufweisen. Groflere Klarheit in dieser Frage kénnen nur weitere
dahingehende Messungen erreichen.

AbschlieBlend ergibt die Analyse der DRT im hochfrequenten Bereich,
sieche Abbildung 6.13b, keine systematischen Unterschiede, sondern un-
terstreicht die bisherigen Untersuchungen dieses Bereichs erneut, denn
ohne verfilschende Verschiebungen durch den Innenwiderstand erscheint
es, dass der hochfrequente Bereich weitestgehend unabhéngig von der
Zellalterung ist und kaum Verdnderungen aufweist.
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Abbildung 6.14: Teilfoto der aufgerollten Anode und Darstellung einer
exemplarischen Materialprobe eines weiflen Punktes
auf der Anode der Zelle 1 mit der deutlich sicht-
baren Deckschichtbildung um eine Vertiefung herum.
Achseneinteilung in pm.

6.3.8 Post-Mortem-Analyse

Nach den Alterungstests ist Zelle F1 unter Argonatmosphire geoffnet
worden und es sind makroskopische sowie lasermikroskopische, optische
Untersuchungen durchgefiihrt worden. Die Zelle F1 weifit mit einem Al-
terungszustand von SOH = 50,2 % am Ende des Alterungstests eine mit
Zelle R4, die bei einem verblieben SOH = 51,3 % gedfinet worden ist,
vergleichbare Alterung auf. Zudem lésst sich sogar ein zum Ende beschleu-
nigtes Abfallen des SOH beobachten und dennoch sieht das Anodenma-
terial nach dem Offnen der Zelle deutlich weniger beschidigt aus, siehe
obere Hilfte von Abbildung 6.14. Eine derartige Oberflaichenbeschaffen-
heit hat sich bisher eher fiir Zellen mit einem rund 10 % héherem SOH
beim Offnen der Zellen ergeben. Jedoch lisst sich eine Vielzahl kleiner
silbriger Punkte beobachten. Diese Punkte sind iiber die gesamte Ober-
fliche der Anode verteilt. Eine Ausnahme bildet ein ldnglicher Streifen
in der Mitte der Anode, wie er ebenso schon fiir viele andere Zellen in
dieser Alterungsuntersuchung, siche Abbildungen 5.29 und 5.30, und in
der Literatur, siehe beispielsweise [55, 66, 194] beobachtet worden ist.
An diesem Streifen bilden sich erneut unregelméflige Ablagerungen, die

150



6.3 Ergebnisse der Alterungstests

mutmaflich erneut aus nicht ausgewaschenen Elektrolytresten, Verbin-
dungen zwischen dem Elektrolyt und Lithium sowie ggf. Lithiumplating
bestehen, siehe [194]. Jedoch sind diese Ablagerungen im Verhéltnis zum
SOH weniger stark ausgepragt als bei den Zellen R3, oder R6, obwohl
deren Restkapazititen beim Offnen ebenso jeweils deutlich iiber der von
F'1 gelegen haben. Gleichwohl ist kaum ein Abblattern des Graphits zu
erkennen, d. h. mit hoher Wahrscheinlichkeit ist diese Zelle deutlich weni-
ger von Elektrolytaustrocknung, siehe dazu u. a. [107], betroffen gewesen.
Anhand dieser Beobachtungen ist es sehr erstaunlich, dass die Zelle I'1
einen im Vergleich zu den anderen mit Strommrippeln zyklisierten Zel-
len zum Ende der Messungen hin erhoéhten Kapazitatsverlust und dessen
starkes Abfallen aufweist, siche Abbildung 6.4.

Untersuchung mit bifokalem Lasermikroskop

Um sich dieser Ablagerungen und weiterer Alterungseffekte etwas wei-
ter anzundhern, ist im unteren Teil von Abbildung 6.14 das Ergebnis
einer genaueren Untersuchung eines dieser Punkte mit dem bifokalen La-
sermikroskop dargestellt. Dabei handelt es sich um eine rein optische
Aufnahme mit einer 150-fachen Vergroflerung auf der linken Seite, ei-
ner Kombination dieser Aufnahme mit einer Laserabtastung zur besseren
Darstellung der Porositét, bzw. strukturellen Dichte der einzelnen Schich-
ten in der Mitte und einem relativen Hohenbild auf der rechten Seite. Die
Bilder zeigen erneut die schon angesprochene, grundlegend auf zyklische
Alterung hindeutende und in [55, 81] oder [197] und [198] diskutierte,
moosartige Ausbreitung einer mit relativ dichter Oberflichenstruktur be-
schaffenen Deckschicht tiber den Graphitpartikeln, wobei diese innerhalb
der Einkerbung, bzw. des Loches, nicht sichtbar ist, sondern dort die frei
liegenden Graphitpartikel zum Vorschein kommen. Die Héhenunterschie-
de zwischen dieser Deckschicht und den freien Graphitpartikeln fallt fiir
diesen Ausschnitt der Anode von Zelle F'1 jedoch deutlich geringer aus.
Die zuvor beschriebenen punktférmigen Ablagerungen sind jedoch ein
Alleinstellungsmerkmal dieser Zelle, d. h. sie stehen mit hoher Wahr-
scheinlichkeit mit der Verursachung der verhéltnisméaBig starken Alterung
in Verbindung. Offenbar bilden sich sehr dichte Deckschichten um eine
einige Mikrometer tiefe und damit angesichts des Hohenprofils im Ver-
héltnis zur umgebenden Struktur relativ tiefe Einkerbung. Aufgrund des
metallischen Schimmerns und der sehr dichten Materialstruktur werden
diese Deckschichten, geméf [55, 66] oder [197], dem Lithiumplating zuge-
ordnet. Zudem weisen die Beobachtungen u. a. in [99] oder [195] darauf
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hin, dass gerade an Inhomogenitéten, beispielsweise durch erhéhten Druck
oder unregelméflig abgetragenes Material, Plating vermehrt auftritt. Auf-
grund der Haufigkeit und weiten Verteilung der einzelnen punktférmigen
Ablagerungen kann eine womdglich fehlerhafte und beschiadigende Off-
nung der Zellen ausgeschlossen werden, sodass diese Ablagerungen mit
hoher Wahrscheinlichkeit tatsachlich auf das Zyklisieren zuriick zu fithren
sind. Moglicherweise fithren die pulsierenden Stréome durch inhomogene
Stromverteilung zu einer punktuell erhohten Materialbelastung, die sich
lange Zeit kaum in den Alterungskurven bemerkbar macht, zum Ende
hin jedoch fiir den erhohten Kapazitatsabfall sorgen konnte. Ob dies ein
einmaliger Effekt dieser Zelle ist oder systematisch fiir pulsierende Stréome
auftritt, muss durch weitere zyklische Alterungsmessungen mit derartiger
oder zumindest vergleichbarer Stromform validiert werden.

6.4 Zusammenfassung und Fazit

In diesem Exkurs ist der Einfluss eines Sperrwandlers auf das Alterungs-
verhaltens von Lithium-Ionen-Rundzellen als Variation der Zyklisierer-
schaltung dokumentiert worden. Aufgrund des Schaltungsdesigns sind die
Lade- und Entladestréme nicht mehr nur dreiecksférmig, sondern pulsie-
ren mit der Schaltfrequenz, siche Abbildungen 6.1b und 6.1c. Durch die
daraus resultierenden, sehr steilen Stromflanken ist ein womdglich davon
beeinflusstes Alterungsverhalten erwartet worden und hat sich teilwei-
se durch die Alterungstests mit Vollzyklen der Zellen F1 und F2 auch
bestétigt.

6.4.1 Kapazitatsverlust, Polarisationseffekte und
Ladungstragerakzeptanz

Der auch hinsichtlich méglicher technischer Anwendungen zentrale Ver-
lauf des Kapazititsverlusts in Abbildung 6.4 zeigt, dass die Verlaufe der
Zellen F'1 und F2 im Wesentlichen denen der mit dem Halbbriickenzykli-
sierer zyklisierten Zellen dhneln. Wéhrend sie bis zu einem Alterungszu-
stand von rund SOH =~ 75% erneut kaum Unterschiede zu den konven-
tionell gealterten Zellen aufweisen, verldauft ihre Alterungskurve anschlie-
Bend sichtbar flacher. Am Ende der Alterungstests beginnt die Restkapa-
zitét der Zellen F'1 und F2 jedoch stérker zu fallen als die der entsprechend
lang gealterten Zellen und RO6. Sich sehr langfristig entwickelnde Ef-
fekte durch die pulsierenden Stréome befinden sich demnach im Bereich
des Moglichen.

152



6.4 Zusammenfassung und Fazit

Ahnliche Schlussfolgerungen lisst auch die Untersuchung des Innen-
widerstands in Abbildung 6.6 zu. Auch hier 16sen sich die Kurven der
Zellen F1 und F2 erst nach einiger Zeit von den Kurven der konventio-
nell zyklisch gealterten Zellen und steigen zum Ende zunehmend auch
im Vergleich zu den mit dem Halbbriickenzyklisierer gealterten Zellen
ab. Zudem bleibt der Widerstandsverlauf die einzige Kenngrofle, die im
Verhéltnis zum SOH eine gewisse Abweichung zwischen den mit Rip-
pelstromen zyklisierten und den konventionellen Zellen erkennen lésst.
Alle weiteren Alterungseinfliisse auf die Polarisation sind offenbar nicht
durch die Stromform bzw. eine Schaltfrequenz im induktiven Bereich, vgl.
Abbildung 5.34, beeinflusst, sondern lassen sich im Wesentlichen vom der-
zeitigen SOH der Zellen ableiten. Dies zeigt sich einhellig sowohl in der
differentiellen Spannungsanalyse, siche Abbildung 6.7, als auch in der
Untersuchung der Spektren in direkter Form, siehe Abbildung 6.9, bzw.
durch die DRT, siehe Abbildung 6.11.

6.4.2 Post-Mortem-Analyse

Die Aussagekraft der Post-Mortem-Analyse ist nochmals eingeschrénkt,
da mit F1 nur eine Zelle nach dem Zyklisieren geoffnet und analysiert
worden ist. Diese zeigt jedoch bei der makroskopischen Betrachtung zwei
Auffalligkeiten im Vergleich zu den sonstigen, gedffneten Zellen, vgl. Ab-
bildung 6.14. Verglichen mit dem erreichten SOH am Ende des Alterungs-
tests, weiflit das Anodenmaterial von F'1 eine insgesamt deutlich bessere
Integritat auf als sie fir diesen Alterungszustand erwartet worden wére.
Jedoch ist die Anode dieser Zelle mit einer relativ homogenen Verteilung
von metallischen Punkten tber die gesamte Graphitoberfliche versehen,
wobei diese sich bei ndherer Betrachtung unter dem Mikroskop als Ab-
lagerungen um eine relativ tiefe Einkerbung herum herausstellen. Diese
Fehlstellen kénnten ein Resultat einer imhomogenen Stromverteilung sein.

6.4.3 Schlussfolgerungen

Angesichts aller Gemeinsamkeiten zwischen den mit Stromrippeln zykli-
sierten Zellen ist eine Verringerung der tatsédchlichen Zyklentiefe und da-
mit spezifischen Verringerung der Lade- bzw. Entladedauern naheliegend
und ist durch die Auswertung in Abbildung 6.5 bestétigt worden. Verbun-
den mit den bei der Post-Mortem Analyse festgestellten Besonderheiten
der Zelle I'1 kdnnte dies ein weiterer Hinweis fiir die Schliissigkeit der The-
se sein, dass hochfrequente Rippelstrome, bzw. Strompulse ggf. zu einer
inhomogenen Ladungstrigerverteilung auf den Elektroden, bzw. zumin-
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6 Variation: Sperrwandler

dest auf der Anode fiithren, sich lokale Diffusionsiiberspannungen erh6hen
und damit die Zelle weder so vollstédndig entladen bzw. geladen werden
kann wie dies mit den sehr glatten Stromen eines konventionellen Zy-
klisierer der Fall ware, wodurch es zum verlangsamten Kapazitéatsverlust
kommt. Schliellich sind die tatsdchlichen Zyklen keine echten Vollzyklen.

Diese Ergebnisse geben einen klaren Hinweis darauf, dass auch pulsie-
rende Strome einen Einfluss auf das Zellverhalten haben, dieser jedoch
nicht zwangslaufig stark auf das Alterungsverhalten Einfluss nimmt. Ei-
ne weitreichende Validierung sollte zukiinftig durch weitere Experimente
mit einer deutlich erhohten Zellenzahl und daraufhin moéglicher Para-
metervariationen, beispielsweise Zyklentiefe und mittlerer Ladezustand,
angestrebt werden.
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Kapitel

Schlussfolgerungen und Ausblick

In dieser Arbeit sind zur Untersuchung der Einfliisse von Stromrippeln
aufgrund schnell geschalteter leistungselektroschnischer Schaltungen auf
das Alterungsverhalten von Lithium-Ionen-Batterie vergleichende Alte-
rungstests an kommerziell erhéltlichen Rundzellen durchgefithrt worden.
Dabei sind im Wesentlichen die Alterungstests zwischen einem konven-
tionellen, am Markt erhéltlichen Batteriezyklisierer mit analogen End-
stufen und somit geringster Stromwelligkeit sowie einem selbst entwor-
fenen Zyklisierer auf Basis einer Halbbriicke verglichen worden. Ergin-
zend sind zusétzlich exemplarische Alterungstests an einem Zyklisierer
auf Basis eines Sperrwandlers durchgefiihrt worden, um eine Variante
des Stromrippels, ndmlich hochfrequent pulsierende Strome, hinsichtlich
deren Einfluss auf das Alterungsverhalten zu evaluieren. Dabei sind fiir
alle drei Varianten Vollzyklen und fiir den zentralen Vergleich zwischen
konventionellem Zyklisierer und Halbbriickenzyklisierer ebenso Teilzyklen
um einen mittleren Ladezustand durchgefithrt worden. Durch in regelmé-
Bigen Abstdnden durchgefiihrte Check-Up-Messungen sind die wesentli-
chen Alterungsparameter aufgenommen und anschlieffend in vergleichen-
der Form ausgewertet worden. Angesichts der bisherigen Quellenlage, vgl.
Abschnitt 2.3.4, sind grundsétzlich keine allzu grofien Unterschiede zu er-
warten gewesen und werden durch einen Grofteil der Messungen bestéa-
tigt. Jedoch ergeben die untersuchten Alterungsverldufe Hinweise darauf,
dass hochfrequente, d. h. deutlich im induktiven Bereich der Zelldyna-
mik liegende Stromschwankungen zwar weniger direkten Einfluss auf be-
stimmte Alterungsparameter besitzen, jedoch zu einer offenbar deutlichen
Verringerung des tatsédchlichen Ladungsumsatz wéahrend eines Zyklusses
durch vermutlich stark angestiegene Diffusionsiiberspannungen fithren.
Daraus ergébe sich eine direkte Konsequenz im Nutzungsverhalten bzw.
eine Empfehlung im Allgemeinen fiir die Anwendung.

Sogleich in der Auswertung des SOH bzw. der zentralen Grofie des
Kapazitétsverlusts bildet sich die Folge dieser anhand der im Sinne der
Schaltfrequenz stationdren Klemmenspannung nicht bemerkbaren Ver-

155



7 Schlussfolgerungen und Ausblick

ringerungen der Zyklentiefe ab. Wahrend die Kapazitatsverluste iiber
alle Zellen hinweg anfangs relativ gleichméflig und vergleichsweise steil
verlaufen, lassen sich im spéteren Verlauf ab ca. SOH ~ 75% fir al-
le Zellen mehr oder minder waagerechte Plateaus erkennen. Sowohl fiir
die mit Stromrippeln als auch fiir die mit pulsierenden Stréomen zykli-
sierten Zellen im Vergleich zu den ohne Stromrippel gealterten zeigt sich
jedoch von Beginn dieser Plateaus an ein verlangsamtes Absinken der Ka-
pazitiat. Obendrein ist das fiir konventionell zyklisierte Zellen mehrfach
beobachte, sehr steile Abfallen der Kapazitdt am Ende der Alterungs-
tests fiir die anderen Zellen nicht eindeutig beobachtbar gewesen und hat
sich einzig fiir eine mit pulsierenden Stromen zyklisierte Zelle geringfiigig
abgezeichnet. Es ist gezeigt worden, dass die fiir die verlangsamte Alte-
rung sehr wahrscheinlich verantwortliche Verringerung der Zyklenzeit und
somit tatsichlichen Zyklentiefe im gleichen Verhéltnis zur erwarteten Zy-
klenzeit bei gleichem SOH steht wie der Stromrippel zur 1C-Stromrate
des jeweiligen SOH . Einfacher gesagt bieten die vorhandenen Messungen
einen Hinweis darauf, dass Rippelintensitiat, bzw. -héhe und Verringe-
rung der Zyklentiefe miteinander in Verbindung stehen. Die Messungen
am Sperrwandler haben diese These mindestens teilweise bestatigen kon-
nen, da auch durch pulsierende Strome eine z. T. deutliche Verringerung
der Lade- und Entladedauern verursacht worden ist. Aufgrund der gerin-
gen Anzahl an Testzellen ist es fiir diese Schaltung jedoch nicht moglich
gewesen, die quantitative Aussage des Verhiltnisses aus Rippelh6he und
Zykluszeitverringerung zu bestéitigen oder zu widerlegen.

Der beschriebene Effekt tritt bei den mit geringen Teilzyklen zyklisier-
ten Zellen womoglich auch auf, da auch diese Zellen bei der Auswertung
des Verhéltnisses aus Zyklenzahl und &quivalenten Vollzyklen, d. h. real
umgesetzter Ladung, deutlich von den konventionell zyklisierten Zellen
abweichen und dariiber hinaus zu spéteren Alterungszeitpunkten ver-
starkt auftreten. Aufgrund des verwendeten Ansatzes zur Bestimmung
eines Teilzyklusses von ASOC = 10% kann das beschriebene Verfahren
zur Zyklusdauer jedoch nicht angewendet werden. Es ist ebenso denkbar,
dass diese Methode der Zyklustiefeneinstellung den Effekt des Rippels
kompensiert. SchliefSlich 14sst sich bei den teilzyklisierten Zellen stets ei-
ne verstirkte Alterung feststellen, wihrend diese bei den vollzyklisierten
Zellen eher indifferent bzw. nur minimal beobachtbar ist.

Als einziger Alterungsparameter ist die Entwicklung des Innenwider-
stands der vollzyklisierten Zellen im begrenzten Mafle als unterscheidbar
zwischen den Zyklisierungsformen ausgemacht worden. Bezogen auf die
Kapazitéit steigen die Innenwiderstéinde der konventionell zyklisierten Zel-
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7.1 Ausblick

len langsamer an. Werden mit der differentiellen Spannungsanalyse, der
direkten und durch DRT indirekten Auswertung der Spektren dagegen
jedoch die Alterungsparameter, mit deren Hilfe die Polarisationsfahig-
keit der Zellen ausgewertet werden kann, untersucht, lassen sich keine
belastbaren Divergenzen erkennen. Daraus lasst sich vielmehr schliefen,
dass weder Stromrippel, noch pulsférmige Strome spezifische Anderun-
gen, die angesichts des jeweiligen SOH nicht erwartet worden wéren, an
der Zellintegritat verursachen. Somit lasst sich aus dem SOH einer Zelle
die innere Beschaffenheit auch fiir variierende Stromformen abschétzen,
was fiir eine Vielzahl an Anwendungen, die auf einer genauen aber einfach
gemessenen Abschitzung des Alterungszustands basieren, von Vorteil ist.

Auch die Post-Mortem-Untersuchung der Zelle bestatigen diese ma-
ximal geringfiigige Abhéngigkeit. Einzig die nach dem Zyklisieren mit
dem Sperrwandler geoéffnete Zelle zeigt durch ihr insgesamt weitestge-
hend intaktes Anodenmaterial, das jedoch mit einer Vielzahl an gleich-
méaBig verteilter, punktformiger Ablagerungen iibersit ist, eine gewisse
Einzigartigkeit. Die Untersuchungen mit dem bifokalen Lasermikroskop
deuten dann relativ klar darauf hin, dass der wesentliche Zusammenhang
zwischen den Alterungsphédnomenen und dem grundsétzlichen Alterungs-
zustand im Allgemeinen besteht und sich zumindest bei dreiecksférmigen
Rippelstromen maximal nur geringfiigige und kaum distinktive Unter-
schiede durch den Weg dorthin ergeben. Dass die mit Rippelstrom zykli-
sierten Zellen durch den geringeren Ladungsdurchsatz offenbar einiges an
Aktivmaterial nicht verwenden und damit im Schnitt langsamer altern,
kann in diesem Experiment jedoch nicht validiert werden, denn dafiir wére
ein systematischer Abbruch der Zyklisierung bei einem vorher definierten
Alterungszustand notwendig.

7.1 Ausblick

Um diese Ergebnisse weiter zu validieren, sollten zukiinftige Alterungs-
tests auf die zielgerichtete Untersuchung des verringerten Ladungsumsat-
zes abzielen. Mit deutlich mehr Zellen zur Verringerung stochastischer
Einfliisse sollten anhand einer vergréflerten Testmatrix unterschiedliche
mittlere Ladezustdnde und Zyklentiefen untersucht werden, um eine qua-
litativ und quantitativ tiefere Analyse des beobachteten Effekts zu errei-
chen sowie ggf. kompensierende Mafinahmen entwickeln zu kénnen. Ideal
ware dafiir ein Zyklisierer, bei dem AI, d. h. die Rippelhohe, eingestellt
werden konnte, um die Korrelation aus Rippel und Zyklusdauer weitrei-
chender zu evaluieren.
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Zusammen mit den Uberlegungen in [197] miisste ebenso iiber eine
Variante nachgedacht werden, die Zelle in-situ beobachten zu kénnen.
Schliefflich konnten die Effekte, die zum verringerten Ladungsdurchsatz
fithren, reversibler Natur sein. Dann wéren die beobachteten Phidnomene
zwar nicht hinsichtlich der Alterung, aber ggf. fiir den direkten Gebrauch
in der praktischen Anwendung von Bedeutung, beispielsweise wenn die
Reichweitenmessung im Elektrofahrzeug von der Berechnung anhand der
Zellspezifikationen abweicht, da die Zellen u. U. Stromrippeln ausgesetzt
sind.

Neben der Rippelhohe und den unterschiedlichen Zyklentiefen sowie
Ladezustinden, d. h. insgesamt schon drei Parametern, sollten jedoch
vorerst keine weiteren Einflussgréfien variiert werden, da ansonsten tiber-
lagernde Effekte, beispielsweise durch erhohte oder deutlich verringer-
te Temperaturen, die spezifischen Einfliisse der Stromrippel iiberdecken
konnen. Sobald die Erkenntnisse jedoch gefestigt worden sind, kénnen
auch Schaltfrequenz und Temperatur angepasst werden. Gerade der Ein-
fluss niedriger Temperaturen kénnte nicht zu verachtende Verdnderungen
der Erkenntnisse aufgrund der deutlich verringerten Teilchendynamik mit
sich bringen. Andererseits konnte dieser Effekt erneut durch iiberlagernde
Alterungseffekte wie etwas das zu erwartende, gesteigerte Lithiumplating
verdeckt werden.

Insgesamt zeigt sich also ein etwas indifferentes Bild, das z. T. aus
Ubereinstimmungen mit in der Literatur vorhandenen Quellen besteht,
aber auch deutliche Unterschiede aufweist, was unter anderem aus der
im Vergleich zur Literatur relativ einzigartige Testkonfiguration resul-
tiert, denn die Zellen sind nicht nur tiberdurchschnittlich lange gealtert,
sondern auch mit realitdtsnahen Schaltungen, worauf einige der Effekte
zurlick zu fithren sind. Es zeigt sich aber dennoch deutlich genug, dass der
Einfluss von Stromrippeln gewiss keine schwerwiegend negativen Eingen-
schaften auf die Alterungserscheinungen einer Lithium-Ionen-Zelle hat,
jedoch u. U. zu Einschrankungen im Betrieb fithren kann.
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Abbildung A.2: Auswertung der hochfrequenten Anteile des Spektrums
bei einem Alterungszustand von SOH ~ 70 % fur die
vollzyklisierten Zellen bzw. SOH =~ 82 % fir die teil-
zyklisierten Zellen.

160



0.015¢

Neu Non
— C1-C6
— R1,R3-R7 0.015 B ggfg .
o~ 001 -
g = 0.01
= o
=~ 0.005 <
0.005
0 M 0 —M
4 6 8 4 6 8
log1o(f) in logio(Hz)

lOglO (f) in lOgl() (HZ)

(a) Vollzyklisierte Zellen (b) Teilzyklisierte Zellen
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Zellen im Verbund mit leistungselektronischen Schaltungen.
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