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Abstract. Die Leistungsfahigkeit einer Lithium-lonen Zelle
weist neben den elektrochemischen Eigenschaften der initia-
len Zell- und Materialauslegung eine hohe Abhéngigkeit vom
Alterungszustand auf. Fur die Simulation von Zellen und Bat-
teriesystemen sind Kenntnisse lber das Alterungsverhalten
notwendig und in der Modellbildung zu berticksichtigen. Die
unvermeidbare Zellalterung wird dabei durch eine Vielzahl
parallel auftretender Degradationseffekte hervorgerufen.
Eine detaillierte Alterungsanalyse ist mit einem hohen Auf-
wand verbunden und oftmals nur durch eine Post-mortem-
Analyse ermittelbar. In dem vorliegenden Artikel wird eine
vereinfachte Methode vorgestellt, die es erlaubt, auf die do-
minanten Degratationseffekte zurtickzuschlieBen. Betrachtet
wird der Leitfahigkeitsverlust (conductivity loss, CL), der
Riickgang von Lithiuminventar (loss of lithium inventory, LLI)
und der Verlust von Aktivmaterial (loss of active material,
LAM).

Um die Entwicklungsverlaufe der einzelnen Alterungsmecha-
nismen bestimmen zu kénnen, wurden im Rahmen der Un-
tersuchungen zwei voneinander unabhangige Messmetho-
den angewendet und optimiert. Als Messmethoden wurden
die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (electrochemi-
cal impedance spectroscopy, EIS) und die Messung der Leer-
laufspannung (open circuit voltage, OCV) definiert. Aus der
einfachen Leerlaufspannungsmessung lasst sich die Inkre-
mentellen Kapazitat (incremental capacity, IC) und die Diffe-
rentielle Spannung (differential voltage, DV) bilden. Durch ei-
nen Vergleich der Messergebnisse beider Methoden wurde
die Plausibilitat und somit eine zuldssige Anwendung der
Messmethoden fiir eine detailliertere Alterungsanalyse von
Lithium-lonen Zellen nachgewiesen.

Die Erkenntnisse kénnen nun zur Parametrierung von Simu-
lationsmodellen herangezogen werden.

Einleitung

Der Einsatz von Lithium-lonen (Li-lonen) Batterien ist
in der heutigen Zeit sehr vielseitig. Sie finden Anwen-
dung in Elektroautos, E-Bikes, Mobiltelefonen,
Hausspeichertechnik etc. Grund dafur ist ihre hohe Ener-
giedichte und die groRe Zyklenfestigkeit. An der Anode
werden meist Graphite und kathodenseitig Nickel-Man-
gan-Cobalt (NMC)-, Nickel-Cobalt-Aluminium (NCA)
und Eisenphosphatverbindungen (LFP) als Elektroden-
materialien eingesetzt. Alle basieren auf dem Interkalati-
onsprinzip von Li-lonen in ein Kristallgitter [1-4]. Je
nach Anwendung eignen sich verschiedene Kombinatio-
nen aus Zellmaterialien, um die benétigte Eigenschaft der
Zelle (Energiedichte, Strombelastung, Zyklenfestigkeit
etc.) moglichst sicher und effizient bereitzustellen. Die
derzeit kommerziellen Zellmaterialien haben einen lan-
gen und intensiven Entwicklungsprozess durchlaufen.
Die Materialeigenschaften sind weitestgehend erforscht
[5]. Dennoch erfahren die Zellen (iber deren Benutzung
eine unvermeidbare Alterung, welche zu Kapazitéts- und
Leistungsverlust der Batterie fiihrt [6, 7]. Die Intensitat
der Degradationsentwicklung ist dabei stark abhangig
von den verwendeten Zellmaterialien sowie Nutzungs-
profilen und weiteren Einflussgréfien wie Umgebungsbe-
dingungen [8]. Um in einem realen Batteriesystem oder
einem Simulationsmodell die Alterung geeignet abzubil-
den, ist eine moglichst genaue Identifikation der Parame-
ter erforderlich. Folglich ist eine anwendungsangepasste
Bestimmung der idealen Zellparameter fur eine mdg-
lichst geringe Zellalterung sehr aufwendig. In heutigen
Batteriemanagementsystemen (BMS) wird der Gesund-
heitszustand (state of health, SOH) ausschlielich (ber
die Gesamtalterung durch den Verlust an nutzbarer Ka-
pazitat oder den Anstieg des Zellwiderstandes bestimmt
[9-11]. Um die Degradation einer Batteriezelle genauer
zu analysieren, existieren verschiedene Alterungsmo-
delle, um die Schadigungseffekte auf die einzelnen Kom-
ponenten der Batterie zuriickzufiihren [12-20].
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Abbildung 1: Auftretende Schadigungseffekte innerhalb einer Batteriezelle mit farblicher Zuordnung in die drei Alterungsmecha-

nismen Verlust an Aktivmaterial (LAM), Verlust an Lithium Inventar (LLI) und Leitfahigkeitsverlust (CL) [8].

Durch die Anwendung einfacher und etablierter Messme-
thoden sowie eines universellen Auswertealgorithmus
konnen die relative Alterungsentwicklungen fir ver-
schiedene Zellchemien und Belastungsprofile in einzelne
Degradationskennzahlen aufgeschliisselt werden.

1 Alterungsmechanismen in
Lithium-lonen-Zellen

In einer Batteriezelle tragt eine Vielzahl unterschiedli-
cher Degradationseffekte zur Gesamtalterung der Zelle
bei. Fir eine genauere Untersuchung der Ursachen, wer-
den samtliche Schadigungseffekte haufig in drei ge-
trennte Alterungsmechanismen unterteilt. Diese drei Un-
tergruppen werden aus den Verlusten der Leitfahigkeit
(CL), des Lithiuminventars (LLI) und des Aktivmaterials
der Elektroden (LAM) gebildet [12-17, 20].

Typische Schadigungseffekte, welche innerhalb einer
Batteriezelle auftreten, werden in Abbildung 1 dargestellt
und farblich zu den drei lbergeordneten Alterungsme-
chanismen zugeordnet.

Ein Riickgang der elektrischen Leitfahigkeit ist direkt
proportional mit dem Widerstandsanstieg der Zelle ver-
knipft. Die Korrosion der Stromableiter und der Abbau
der Bindemittel im Elektrolyten gelten als typische Ursa-
chen fur den Anstieg des Zellwiderstands [7, 8].

Das Lithiuminventar wird durch die Anzahl der Li-lonen
beschrieben, welche fir die Ein- und Auslagerungspro-
zesse der Elektroden verfligbar sind. Der irreversible Ver-
lust von Lithium flhrt daher zwangslaufig zu einer Re-
duktion der nutzbaren Zellkapazitat [8, 12]. LLI wird vor
allem durch das stetige Anwachsen der SEI-Schicht, Li-
thium-Plating und Zersetzungsprozesse hervorgerufen
[2, 14, 21].

Ein Verlust von Aktivmaterial bedeutet neben dem Kapa-
zitatsriickgang zusatzlich eine verminderte Leistungsfa-
higkeit der Zelle [2, 7]. Im Bereich der definierten Span-
nungsgrenzen sind die Aktivmaterialien der Elektroden
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enormen mechanischen Belastungen ausgesetzt. Infolge-
dessen konnen Teile des Aktivmaterials durch eine Be-
schédigung der Gitterstrukturen nicht mehr fur die Inter-
kalationsprozesse genutzt werden [4, 8, 22]. Weitere Ur-
sachen flir LAM sind das Brechen elektrisch leitender
Partikel, isolierte Teile des Aktivmaterials aufgrund einer
Passivierungsschicht oder die chemische Zersetzung
durch den reaktiven Elektrolyten [7, 8, 21].

2 Analysemethoden zur
Alterungsbestimmung in
Batteriezellen

Zur Charaktersierung von Batteriezellen, besonders der
Alterungsanalyse, wird eine Vielzahl an Messmethoden
angewendet.

In dieser Arbeit werden zwei Methoden, welche eine zer-
storungsfreie, nicht-invasive Messung wéhrend des Zell-
betriebs ermdglichen, betrachtet und auf deren reliable
Aussagekraft untersucht. Bei den angewendeten Mess-
methoden handelt es sich um die Elektrochemische Im-
pedanzspektroskopie (EIS) und die Aufnahme der Leer-
laufspannung (OCV). Anhand des OCV-Verlaufs tber
der Kapazitat konnen die Kurvenverldufe der Inkremen-
tellen Kapazitat (IC) und der Differentiellen Spannung
(DV) bestimmt werden.

2.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bei der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie han-
delt es sich um ein nicht-invasives Messverfahren, bei
welchem ein sinusférmiges Eingangssignal auf die Zelle
eingepragt wird. Durch die Messung des Ausgangssig-
nals kann das Ubertragungsverhalten des Systems Uiber-
mittelt werden. Wird als Eingangssignal der Strom und
als Ausgangssignal die Spannung verwendet, so ergibt
das Ubertragungsspektrum die elektrische Impedanz des



Abbildung 2: Informationsgehalt eines Impedanzspektrums
mit Einteilung in die einzelnen Widerstandsbe-rei-
che und die Darstellung im Ersatzschaltbild.

Abbildung 3: Impedanzspektren einer NCA-Graphit-Zelle in
Abhéangigkeit der durchlaufenen dquivalenten Voll-
zyklen (equivalent full cycle, EFC).

Systems [23, 24]. Um ein Impedanzspektrum aufzu-
zeichnen, werden einzelne Impedanzen bei unterschied-
lichen Frequenzen gemessen und zu einer Ortskurve ver-
bunden. Die graphische Darstellung eines Impedanz-
spektrums erfolgt in der Regel im Nyquist-Diagramm
[2].

Wie in Abbilung 2 dargestellt setzt sich das Spektrum aus
einzelnen Bereichen, welche durch ein Ersatzschaltbild
modeliert und simuliert werden konnen, zusammen.
Waéhrend eine Batteriezelle bei sehr hohen Frequenzen
ein induktives Verhalten besitzt, ist die Zellimpedanz
hauptsachlich kapazitiv gepragt. Der Schnittpunkt der
Ortskurve mit der Realteil-Achse beschreibt den
Ohm’schen Widerstand.

Das Verhalten der SEI-Schicht und des Ladungstransfers
werden durch zwei charakteristische Halbkreise darge-
stellt, welche im Ersatzschaltbild zwei RC-Glieder
entsprechen. Fir eine prazise Modellierung werden im
Ersatzschaltbild anstatt einfacher Kondensatoren héufig
Konstant-Phasenelemente (constant phase element, CPE)
eingesetzt [25]. Das Verhalten durch Diffusionseffekte
beschreibt den lonentransport innerhalb der Elektroden
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aufgrund des Konzentrationsgefalles und wird durch ei-
nen Diffusionsast im Spektrum reprasentiert. Im Ersatz-
schaltbild wird dies als komplexe Warburgimpedanz
(Zw) dargestellt [24, 26]. Da fiir diese Arbeit nur die Ent-
wicklungen der Widerstande aus dem Impedanzspektrum
ndtig ist, kdnnen die Widerstdnde an der Realteil-Achse
abgelesen werden. Die Einteilung der einzelnen Wider-
stande ist in Abbildung 2 farblich dargestellt. Die Wider-
stdnde der SEI und des Ladungstransfers kénnen zusam-
mengefasst werden [25]. Der Vorteil dieser Methode ist,
dass die markanten Punkte aus dem Spektrum durch ei-
nen automatisierten Auswertealgorithmus tber den kom-
pletten Alterungsverlauf zuverlassig erkannt werden
[27].

2.2 Identifikation und Quantifizierung der
Alterungsmechanismen durch die
Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Eine Alterung der Batteriezelle ist mit einer Verschie-
bung des Impedanzspektrums nach rechts auf der Real-
teil-Achse verbunden. In Abbildung 3 sind mehrere EIS-
Spektren einer NCA-Graphit-Zelle in Abhéngigkeit von
aquivalenten Vollzyklen (equivalent full cycles, EFC)
dargestellt. Durch die Zunahme des Ohm*schen Wider-
stands kann CL berechnet werden. Des Weiteren ist eine
VergroRerung des zusammengesetzten Widerstands aus
SEI und Ladungstransfer auf LLI zurlckzufuhren. Der
Warburg‘sche Widerstand wird aus der Differenz des ma-
ximalen Realteil-Wertes und des Tiefpunktes des Speki-
rums gebildet. Durch die Zunahme des Warburg’schen
Widerstands kann auf LAM geschlossen werden [8, 15].
Die relativen Alterungsentwicklungen, bezogen auf den
jeweiligen Startwert der ersten EIS-Messung, berechnen
sich nach Gleichungen (1) - (3).

_ ROhm,n - ROhm,l .

Clgys nl%] = =22 100 ()
Ohm,1
R —-R
LLIEIS'n[%] — SEI+CI';‘,TL SEI+CT,1 -100 (2)
SEI+CT,1
0 RWarburg,n - RWarburg,l
LAMg;sn[%] = Ruars -100  (3)
arburg,1
fiir neN

2.3 Inkrementelle Kapazitat/Differentielle
Spannung

Die Auswertemethode Inkrementelle Kapazitat/Differen-
tielle Spannung (IC/DV) basiert auf der Aufnahme der
Leerlaufspannung. Dafir wird die Ruhespannung zwi-
schen den Spannungsgrenzen mit kleinen Strémen, bei
denen die Zelle in mehr als 25h entladen wird (<C/25),
aufgenommen. Diese kleinen Stréme sind notwendig, um
die markanten Interkalationsstufen und Phasenplateaus



Abbildung 4: Verlauf der Leerlaufspannungen einer NCA-
Graphit-Zelle in Abhédngigkeit der dquivalenten
Vollzyklen (EFC) mit Markierung der markanten
Phasenplateaus bei Null EFC.
zu erfassen, da die Einlagerung von Li-lonen in die Gra-
phitanode stufenartig erfolgt [2, 8]. Aufgrund der kon-
stanten Lade- bzw. Entladestrome tritt eine konstante La-
dungsanderung Uber der Zeit auf.
Um den Verlauf der Inkrementellen Kapazitat (IC) zu er-
halten, wird die Ladung Q Uber der Spannung U nach
Gleichung (4) abgeleitet. Der Kurvenverlauf der 1C-
Kurve entspricht der Kapazitatsdnderung uber der
Zellspannung. Demnach resultieren aus den Phasenpla-
teaus der OCV-Kurve markante Peaks im Kurvenverlauf
des IC-Graphen [28]. Ein Rickgang der Peaks ist dem-
nach mit einer hoheren Potentialanderung wéhrend der
transferierten Ladung verbunden.

_dQ AQ
T“auv”~ U )

Die DV-Kurve wird entsprechend Gleichung (5) durch
die Ableitung der Spannung nach der Ladung generiert.
In der Ableitung dU/dQ stellen die Peaks Phaseniber-
gange in der Anode dar. Das bedeutet, um Li-lonen in
eine neue Schicht einzulagern, ist eine gewisse Span-
nungsanderung notig [28].

V= du AU

- doQ ~ AQ (5)
In Abbildung 4 sind OCV-Messungen einer NCA-Gra-
phit-Zelle in Abhéngigkeit von EFC dargstellt. Dabei ist
bei zunehmender Zellalterung ein deutlicher Riickgang

der nutzbaren Zellkapaziat erkennbar. In der Grafik sind
die vier markanten Phasenplateaus numeriert.

IC

2.4 Identifikation und Quantifizierung der
Alterungsmechanismen durch die
Inkrementelle Kapazitat/Differentielle
Spannung

Fir die Quantifizierung der drei Alterungsmechanismen
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werden, aufgrund des unterschiedlichen Informationsge-
haltes, beide Ableitungskurven herangezogen. Wahrend
der Kurvenverlauf der Differentiellen Spannung (DV)
Rickschliisse auf den Verlust an Lithium Inventar (LLI)
gibt, kénnen anhand der Inkrementellen Kapazitat der
Verlust von Aktivmaterial (LAM) und der Verlust von
Letifahigkeit (CL) ermitellt werden. Die relevanten Ver-
&nderungen der Kurven, welche mit den Alterungsme-
chanismen verknupft werden, sind in Abbildung 5 illus-
triert.

Laut [12] ist CL direkt proportional zum Riickgang der
maximalen Leerlaufspannungen. Dies beruht auf der An-
nahme, dass diese auftretende Spannungsdifferenz durch
den Anstieg des Innenwiderstands der Zelle resultiert. Al-
lerdings fuhrt eine zunehmende Zellalterung neben dem
Anstieg des Zellwiderstandes auch zu einem veranderten
Relaxationsverhalten [29]. Deshalb muss anstatt dem
Ruckgang der maximalen Leerlaufspannungen die Be-
trachtung des CL lediglich tiber die Anderung des Innen-
widerstands der Zelle erfolgen. Der Innenwiderstand der
Zelle (Rzeie) kann anhand des senkrechten Spannungsab-
falls nach Beendigung eines Ladevorgangs und dem Be-
trag des Ladestroms nach Gleichung (6) berechnet wer-
den [10, 11]. Dabei entspricht U; dem letzten Spannungs-
wert des Ladevorgangs, U, dem unteren Spannungswert
des senkrechten Spannungsabfalls. Die relative Entwick-
lung von CL bezieht sich auf den Startwert des ersten
Kurvenverlaufs und berechnet sich nach Gleichung (7).
LLI ist direkt proportional zur maximal verfugbaren Ka-
pazitat und berechnet sich nach Gleichung (8).

LAM hingegen wird Uber den Riickgang des hdchsten
IC-Peaks nach Gleichung (9) berechnet [12].

Ul,n - UZ:n
Rzeten[2] = W ©
R - R
CLiopy[O6] = w 100 )
Zelle,1
max (Q); — max (Q),
LLI %] = .100
1cov,n[%0] max (Q), ¥
d d
max (%)1 — max (g)"
LAMICDV,n [%] = dQ 100 (9)
max (771
fir neN

3 Messablauf und Auswertung

Fur aussagekréftige Messergebnisse ist eine Reprodu-
zierbarkeit der Messung zwingend notwendig. Deshalb
werden identische, neuartige Rundzellen des kommerzi-
ellen Zelltyps Panasonic NCR18650B mit einer Kapazi-
tat von 3,2 Ah unter dquivalenten Priifbedingungen ver-
messen. Da die Umgebungstemperatur einen beachtli-
chen Einfluss auf das Zellverhalten nimmt, befinden sich



Abbildung 5: Verlauf der Inkrementellen Kapazitt (IC-Zelle 1) in Abhéngigkeit der Aquivalenten Vollzyklen (EFC) mit Markierung

der relevanten Bereiche zur Bestimmung der Alterungsmechanismen Verlust von Aktivmaterial (LAM) und Leitfahigkeits-

verlust (CL). Verlauf der Differentiellen Spannung (DV-Zelle 1) in Abhéngigkeit der dquivalenten Vollzyklen (EFC) mit Mar-

kierung der relevanten Bereiche zur Bestimmung des Alterungsmechanismus Verlust von Lithiuminventar (LLI).

die zu vermessenden Zellen durchgehend in einer Klima-
kammer mit einer konstanten Temperatur von 25 °C [30].
Da in dieser Arbeit die auf zwei unterschiedlichen Me-
thoden basierenden Alterungsmechanismen verglichen
werden sollen, wird ein Messplan mit zusatzlich nachge-
bildeter Zellalterung im Prifplan benotigt. Der Prufplan
ist durch die Parametrisierung der Eingabewerte und Ab-
bruchkriterien universell fur verschiedene Zellchemien
und Belastungsprofile anwendbar. Der Prifplan fir die
Messung beider Batteriezellen wird mit dem Batterietest-
programm BaSyTec erstellt. Die Programmierung der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie erfolgt tber
ein externes Gamri Reference 3000. Durch ein automati-
siertes Durchlaufen des gesamten Messplans kénnen ein-
heitliche Messparameter wie identische Relaxationszei-
ten gewahrt werden.

Dadurch erfahren beide Zellpriflinge von Beginn bis Be-
endigung der Messung exakt kongruente Bedingungen
und konnen daher zuverlassig und reliabel verglichen
werden.

Die Impedanz einer Batteriezelle ist stark abhéngig vom
Ladezustand wahrend der Messung [8]. Fur einen zulés-
sigen Vergleich mehrerer Impedanzspektren ist daher je-
weils derselbe SOC nétig. In dieser Arbeit wurde ein La-
dezustand von 50 % SOC gewahlt. Zusétzlich wird nach
Beendigung der Ladephase auf 50 % SOC der senkrechte
Spannungsabfall ermittelt, um den Innenwiderstand der
Zelle zu bestimmen. AnschlieRend wird das Impedanz-
spektrum fir einen Frequenzbereich zwischen 10 kHz
und 1 mHz aufgezeichnet. Da die Messmethode der
Leerlaufspannung bei mdoglichst identischen Alterungs-
zustanden der Zelle erfolgen soll, wird im direkten An-
schluss zur EIS-Messung die OCV-Aufnahme mit C/25
fir einen Lade-/Entladevorgang des gesamten Span-
nungsbereichs zwischen 2,5V und 4,2 V durchgefiihrt,
was einer Entladetiefe (depth of discharge, DOD) von
100 % entspricht. Fur eine simulierte Zellalterung erféhrt
die Zelle 100 Lade-/Entladezyklen mit einer konstanten
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Stromstérke von 1 C, was der Stromstérke entspricht, um
eine Batteriezelle in einer Stunde vollstandig zu laden
oder zu entladen. Nach Beendigung der 100 Alterungs-
zyklen startet der Messzyklus erneut.

Je nach Auswahl der Prufparameter und Ladeverfahren
wird nur eine bestimmte Ladungsmenge in die Zelle ge-
laden bzw. entnommen. Auch unter realen Bedingungen
wird der Zelle nicht immer die volle Ladung entnommen
oder zugefiihrt. Um einen Vergleich tber die tatsachliche
Anzahl n der Lade-/Entladezyklen zwischen unter-
schiedlichen Messparametern zu ermdglichen, ist die Bil-
dung von dquivalenten \Vollzyklen (EFC) nétig. Die EFC
sind nach Gleichung (10) definiert.

211'1:1 QEntladung,n

EFC = (10)

fir neN

Die EIS- und IC/DV-Methode liefert, wie bereits in der
Verdffentlichung [27] bewiesen, unterschiedliche Werte
fur die Alterungskennzahlen. Daher muss ein Vergleich
Uber den Korrelationskoeffizient nach Pearson erfolgen.
Der Korrelationskoeffizient berechnet die lineare Abhén-
gigkeit von zwei MessgréRen und variiert betragsmagig
zwischen 0 und +1 [31].

Durch den Kaorrelationskoeffizienten kann allerdings
noch nicht bestimmt werden, ob die beiden Messreihen
dasselbe aussagen. In der Literatur wird hierfiir haufig
der 2-Stichproben-t-Test angewendet. Dieser ist aller-
dings nicht zul&ssig fur einen Vergleich zweier Messme-
thoden mit unterschiedlicher Skalierung [32]. Deshalb
wird hierfir ein Verfahren angewendet, welches den Fak-
tor zwischen jedem Messwert der beiden Skalen berech-
net. Der Faktor ist nach Gleichung (11) definiert. Dabei
ist x der jeweilige Messwert der einzelnen Messmethode.

QN enn

XEISn

Faktorgs/icovn = (11)

Xicpv,n

fir neN



Abbildung 6: Vergleich der relativen Entwicklung der einzelnen Alterungsmechanismen Verlust von Aktivmaterial (LAM), Verlust an
Lithium Inventar (LLI) und Leitfahigkeitsverlust (CL) von Zelle 1 und 2 ermittelt durch beide Auswertemethoden Elektroche-
mische Impedanzspektroskopie (EIS) und Inkrementelle Kapazitat/Differentielle Spannung (ICDV).

Anhand mehrerer Messwerte und des daraus gebildeten
Faktors werden der Mittelwert und die Standardabwei-
chung des berechneten Faktors berechnet. Dies erfolgt
fir jeden der drei Alterungsmechanismen (CL, LLI,
LAM).

Der Auswertealgorithmus wird in MATLAB program-
miert. FUr die Auswertemethode IC/DV werden jeweils
die Entladekurven der OCV-Messungen verwendet, um
die Ableitungen zu bestimmen. Da durch die Bildung der
Ableitung ein groRes Rauschen entsteht, werden die Kur-
ven durch ein Savitsky-Golay-Filter gefiltert. Vorteil des
Savitzky-Golay Filters ist, dass Anteile von hohen Fre-
quenzen nicht abgeschnitten werden [33-35]. Die
IC/DV-Verldufe und EIS-Spektren werden anschliefend
automatisiert analysiert und die Alterungskennzahlen an-
hand der Gleichungen (1) — (3) und (7) - (9) gebildet. Ab-
schlieBend erfolgt der Vergleich der beiden Messmetho-
den durch Gleichung (11).

4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden zunachst die Messergebnisse
der IC/DV- und der EIS-Methode separat vorgestellt und
anschlieBend deren Aussagekraft, hinsichtlich der Ent-
wicklung der einzelnen Alterungsmechanismen, vergli-
chen. Die flr die Auswertung verwendete Zellen werden
nachfolgend als Zelle 1 und Zelle 2 bezeichnet.

Fur die Bewertung des SOH der Zellen wird der Riick-
gang der nutzbaren Zellkapazitat betrachtet. Als Krite-
rium fur das Lebensdauerende (end of life, EOL) wird der
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Wert der nutzbaren Restkapazitat von 80 % der Nennka-
pazitat gewahlt. Zelle 2 erreicht das EOL-Kriterum be-
reits nach 250 durchlaufenen Lade-/Entladezyklen, wel-
che 85 EFC entsprechen. Zelle 1 hingegen erreicht das
EOL erst nach 450 Zyklen bzw. 125 EFC. Fir die weitere
Untersuchung der Alterungsentwicklung wurden die
Messungen bis zu einem SOH von ca. 70 % fortgefihrt.
Trotz identischer Zelltypen und &quivalenter Prifpara-
meter weist Zelle 2 eine deutlich starke Alterung auf, de-
ren Ursachen im Folgenden untersucht werden.

4.1 Messergebnisse der Elektrochemischen
Impedanzspektroskopie-Methode

In Abbildung 6 wird die relative Entwicklung der einzle-
nen Alterungsmechanismen in Bezug auf den Startwert
der ersten EIS-Messung veranschaulicht. Bei der Be-
trachtung der einzelnen Entwicklungen fallt auf, dass die
jeweiligen Alterungsmechanismen beider Zellen bis etwa
50 EFC dhnliche Verlaufe annehmen und darauffolgend
bei Zelle 2 schneller ansteigen. Der abweichende Verlauf
von Zelle 2 ist auf die starkere Alterung und die damit
geringere Anzahl der erreichten EFC bis zum Lebensdau-
erende zuriickzufiihren. Auffallig ist, dass beim Errei-
chen des jeweiligen EOL die relativen Alterungsentwick-
lungen der Zellen dhnliche Betrage aufweisen, obwohl
Zelle 2 weniger EFC durchlaufen hat. Die geringeren
EFC ruhren von einem erhohten Innenwiderstand der
Zelle, wodurch die Spannungsgrenzen durch eine La-
dung mit konstantem Strom deutlich schneller erreicht



Abbildung 7: Vergleich der relativen Entwicklungstrends der einzelnen Alterungsmechanismen beider Zellen zur Ermittlung einer

Ubereinstimmenden Aussagekraft beider Auswertemethoden Inkrementelle Kapazitat/Differentielle Spannung (ICDV) und

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS).
werden und weniger Ladung transferiert wird. Wéhrend
beide Zellen zu Beginn der Messung eine hohe relative-
Entwicklung des LAM aufweisen, nimmt bei Zelle 1
LAM im weiteren Verlauf ab und verhalt sich annéhernd
linear zu den EFC. Nach dem Erreichen von 80 % SOH
der Zelle 1 ist ein deutlicher Anstieg von LLI durch eine
héhere Steigung zu erkennen. Dies lasst sich durch die
starke Ausbildung des zweiten Halbkreises im Impedanz-
spektrum von Zelle 1 erkldren. Die erste EIS-Messung
liefert nahezu identische Impedanzspektren und somit
Ubereinstimmende Startwerte, wodurch ein Vergleich der
Alterung Uber die relative Entwicklung zuléssig ist.

4.2 Messergebnisse der Inkrementellen
Kapazitat/Differentiellen Spannung

Die durch die IC/DV-Methode ermittleten, relativen Ent-
wicklungen der Alterungsmechanismen sind ebenfalls in
Abbildung 6 illustriert. Ahnlich wie bei den Entwick-
lungsverlaufen der EIS-Methode korrelieren die Verlaufe
beider Zellen bis etwa 50 EFC. Bei steigender Zyklen-
zahl ist bei Zelle 2 eine jeweils starkere Alterung zu ver-
zeichnen. Bei steigender Anzahl der &quivalenten \oll-
zyklen (EFC) ist bei Zelle 2 jeweils eine hohere Steigung
der Alterungsmechanismen erkennbar, wodurch das EOL
schneller erreicht wird. Trotzdem weisen beide Zellen bei
dem Erreichen des jeweiligen EOL nahezu dquivalente
Betrage der jeweiligen Alterungsentwicklungen auf. Die
Bestimmung des Innenwiderstands durch die Pulsstrom-
methode beinhaltet den Widerstand der SEI-Schicht. Die
Effekte des Anwachsens der SEI werden somit zusétzlich
im CL beriicksichtigt. Nach dem Erreichen des EOL wird
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bei Zelle 1 deutlich, dass der CL zunimmt. Bei Betrach-
tung des LAM wird eine Proportionalitat der Abnahme
des Peaks der IC-Verldufe, wie in Abbildung 5 ersicht-
lich, zu dem SOH beobachtet, was bereits in der \eroff-
lichtung [13] bewiesen wurde. LLI wird in dieser Me-
thode (iber den Rilckgang der nutzbaren Zellkapazitat be-
stimmt und verhdlt sich bei beiden Zellen annéhernd li-
near. Auch bei dieser Methode nehmen die Startwerte
ahnlich Werte an. Damit ist ein Vergleich der Alterungs-
entwicklung beider Zellen zul&ssig.

4.3 Vergleich der Methoden

Aufgrund der unterschiedlichen Auswerteverfahren lie-
fern die IC/DV- und EIS-Methode abweichende Start-
werte fur die einzelnen Alterungsmechanismen. Somit
ergibt sich eine abweichende Skalierung der relativen
Entwicklungen bezogen auf die unterschiedlichen Start-
werte. Ein anschaulicher Vergleich der Entwicklungs-
trends beider Methoden wird durch eine Faktorbildung
nach Gleichung (11) ermdglicht. Abbildung 7 stellt fir
jeden Alterungsmechanismus die Entwicklungsverlaufe
beider Messmethoden und einzelnen Zellen dar. Zur Be-
wertung der Ubereinstimmung des Entwicklungsverlaufs
beider Messverfahren wird die Standardabweichung der
jeweiligen Faktoren aus Gleichung (11) gebildet. Somit
kann durch kleine Standardabweichungen eine nétige
Ubereinstimmung beider Methoden bewiesen werden. In
Tabelle 1 sind die Ergebnisse fiir die Faktormittelwerte
und deren Standardabweichung dargestellt. Der optische
Vergleich der Entwicklungstrends beider Messmethoden
zeigt fur beide Zellen eine hohe Ahnlichkeit fiir alle drei
Alterungsmechanismen.



rel. Standard-
abweichung [%]

Faktor-
mittelwert [-]

Alterungs-
mechanimus

Zelle1 0,64 7,52
CL

Zelle 2 0,74 4,15

Zelle 1 6,31 6,71
LLI

Zelle 2 5,88 9,90

Zelle1 4,03 5,62

LAM
Zelle 2 4,06 5,92

Tabelle 1: Ergebnisse des Vergleichs liber den Faktormittel-
wert und der Standardabweichung fir die einzelnen
Alterungsmechanismen CL, LLI und LAM beider Zel-
len.

Die relativen Standardabweichungen von 7,52 % bei
Zelle 1 und 4,15 % bei Zelle 2 verdeutlichen eine hohe
Ubereinstimmung der ermittelten Trendentwicklungen
des CL durch beide Messmethoden. Die Ergebnisse fiir
den Korrelationskoeffizienten ergeben fiir Zelle 1 einen
Wert von 0,987 und flr Zelle 2 einen Wert von 0,998.
Anhand der Werte fiir den Korrelationskoeffizienten nahe
eins wird eine lineare Abhéngikeit beider Messmethoden
bewiesen.

Fir LAM ergeben sich relative Standardabweichungen
von 5,62 % bei Zelle 1 bzw. 5.92 % bei Zelle 2. Somit ist
die Aussagekraft beider Methoden fiir den Entwicklungs-
verlauf von LAM anndhernd kongruent. Ebenfalls die
Werte fur den Korrelationskoeffizienten von 0,994 (Zelle
1) und 0,997 (Zelle 2) belegen diese lineare Abhéngig-
keit.

Die anndhernd linearen Verldufe der relativen Entwick-
lungen von LLI lassen auf eine gute Korrelation der bei-
den Messmethoden schlieen. Dies l&sst sich durch die
Korrelationskoeffizienten von 0,993 (Zelle 1) und 0,986
(Zelle 2) begriinden. Durch die relativen Standardabwei-
chungen von 6,71 % (Zelle 1) und 9,90 % (Zelle 2) lasst
sich eine hohe Ubereinstimmung der Entwicklungstrends
des LLI erkennen.

Anhand des Vergleichs der beiden Messmethoden kann
nachgewiesen werden, dass beide Methoden &hnliche
Entwicklungstrends aufweisen. Durch die hohe Uberein-
stimmung der Entwicklungsverlaufe ist sowohl die EIS-
als auch die IC/DV-Methode fur die Ermittlung der ein-
zelnen Alterungsmechanismen zuléssig.

5 Diskussion

Aufgrund des entstehenden Mischverhaltens bei der
Messung von Batteriepacks ist die Bestimmung der defi-
nierten Alterungsmechanismen nur fiir einzelne Batterie-
zellen maglich. Da es sich bei dem verwendeten Zelltyp
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um Hochenergie-Zellen handelt, werden sehr geringe La-
destréme bis 0,5 C empfohlen. Fir eine beschleunigte
Alterungssimulation wurde allerdings eine Ladestrom-
starke von 1 C gewahlt. Obwohl die Plausibilitat der
Messergebnisse dadurch nicht beeintréchtigt wird, wirkt
sich eine hohere Ladestromstérke auf eine geringe Zyk-
lenzahl und damit auf eine starkere Zellalterung aus.
Trotz der unterschiedlichen Zeitverldufe der Zellalterung
weisen beide Zellen eine hohe Ubereinstimmung bei der
Entwicklung der einzelnen Alterungsmechanismen auf.
Dabei ist aufféllig, dass die getesteten Zellen beim Errei-
chen von 80 % der nutzbaren Restkapazitat nahezu die-
selben relativen Werte aufweisen, obwohl Zelle 2 eine
deutlich geringere Anzahl der EFC durchlauft. Fir eine
genauere Betrachtung, besonders zu Beginn der Alte-
rungsentwicklung, ist eine haufigere Messung, beispiels-
weise bereits nach 50 Lade-/Entladezyklen, empfehlens-
wert.

Die gesamte Degradation einer Zelle resultiert aus einer
Kombination aus CL, LLI und LAM. Allerdings tritt eine
beachtliche Uberschneidung der einzelnen Mechanismen
auf, sodass die Gesamtalterung keiner Addition der drei
Mechanismen entspricht. Aus diesem Grund mussen die
einzelnen Alterungsmechanismen getrennt voneinander
analysiert werden. Anhand der Steigung des einzelnen
Kurvenverlaufes kann die momentane Intensitét des Al-
terungsmechanismus erkannt und beschrieben werden.
Die Bildung von EFC ist jedoch fir einen reliablen Ver-
gleich verschiedener Belastungsprofile unabdingbar.
Durch die Bestimmung des Innenwiderstandes Uber die
Pulsstrommethode konnte in dieser Arbeit der Leitféhig-
keitsverlust bestimmt und zul&ssig mit dem anhand der
EIS-Methode ermittelten CL verglichen werden. Dabei
ist zu beachten, dass der Innenwiderstand einer Zelle zu-
satzlich den Widerstand der SEI-Schicht beinhaltet, wéh-
rend die EIS-Methode den Effekt des SEI-Wachstums le-
diglich im LLI beriicksichtigt.

Aufgrund der unterschiedlichen Auswerteverfahren und
diverser Startwerte muss der Vergleich der IC/DV- und
EIS-Methode zwingend (ber eine Faktorbildung erfol-
gen. Somit kann die unterschiedliche Skalierung der
Messmethoden relativiert werden und ein zuléssiger Ver-
gleich erfolgen.

Durch weitere Analysemethoden kénnen die Effekte und
Ursachen der auftretenden Alterungsmechanismen auf
einzelne Zellbauteile zugeordnet werden [36, 37].

6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Alterungsent-
wicklung in NCA Li-lonen Zellen. Dafur wurde die Ge-
samtalterung einer Batteriezelle in die drei Alterungsme-
chanismen Verlust von Leitfahigkeit, den Verlust von Li-
thiuminventar und den Verlust von Aktivmaterial unter-
teilt. Diese Degradationsmechanismen wurden anhand



zwei voneinander unabhdngigen Messmethoden be-
stimmt und analysiert. Als Messverfahren wurden die
Elektrochemische Impedanzspektroskopie und die Auf-
nahme der Leerlaufspannung, deren Ableitungen die In-
krementelle Kapazitat/Differentielle Spannung liefert,
gewahlt. Beide Methoden dienen zur Detektion aller drei
Alterungsmechanismen und wurden in dieser Arbeit auf
eine reliable und zuldssige Aussagekraft tiberpruft.

Die Bewertung der einzelnen Alterungsmechanismen er-
folgt Uber die relative Entwicklung, bezogen auf einen
definierten Startwert, welcher durch die erste Messung
des Prufplans ermittelt wird. Aufgrund der unterschiedli-
chen Auswerteverfahren der Alterungsmechanismen er-
geben sich fur beide Messmethoden verschiedene Start-
werte und dadurch eine abweichende Skalierung. Durch
den Vergleich der Entwicklungstrends kann nachgewie-
sen werden, dass die beiden Messmethoden &hnliche De-
gradationsverldufe und dadurch eine Ubereinstimmende
Aussagekraft besitzen. Demnach sind beide Messmetho-
den fur die Entwicklungsanalyse der drei definierten Al-
terungsmechanismen (CL, LLI und LAM) geeignet und
zuldssig. Alterungsmodelle kdnnen somit detaillierter
aufgebaut und parametriert werden. Die Ergebnisse sol-
len in weiteren Untersuchungen in geeignete Modelle im-
plementiert werden.

Diese Arbeit bildet die Grundlage fiir eine genauere Un-
tersuchung der auftretenden Alterungseffekte in Li-lonen
Zellen. Unabhéngig von der verwendeten Messmethode
liefert der in dieser Arbeit entwickelte Mess- und Aus-
wertealgorithmus die grundlegende Datenaufbereitung
fur die Analyse der Alterungsmechanismen in Li-lonen
Zellen. Dabei kann der Einfluss verschiedener Prifpara-
meter und Nutzungsprofile auf die Intensitat der Alte-
rungsentwicklung untersucht werden. Durch das automa-
tisierte Auswerteverfahren kann eine reliable Datenbe-
reitstellung mit enormer Zeitersparnis gewahrleistet wer-
den. Anhand der ermittelten Degradationssentwicklun-
gen kann das optimale Betriebsfenster einer Zelle durch
kritische Spannungsbereiche, zuldssige C-Raten oder
sonstige Einflussparameter erkannt und beispielsweise
an das Batteriemanagement im spéteren Einsatz ibermit-
telt werden. Die bereitgestellten Daten kénnen auflerdem
die Basis von Alterungsmodellen von Li-lonen Zellen
bilden. Somit kénnen verschiedene Batteriezellen je nach
gewiinschtem Einsatzgebiet ausgewahlt und die Lebens-
dauer und Leistungsféahigkeit erheblich optimiert wer-
den.
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