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Kurzfassung

Li-Ionen Zellen dehnen sich während des Ladens aufgrund von Volumenänderungen der Aktivmaterialien

bei der Lithium-Interkalation reversibel aus. Zusätzlich führen Alterungsmechanismen der Anode zu einem

signifikanten und irreversiblen Wachstum der Zellen. Da die Zellen für ihren Einsatz in Elektrofahrzeugen

in Modulen verspannt werden, führt diese Ausdehnung zu einem Anstieg des Drucks im Modul. Sowohl die

Performance als auch die Alterung der Zellen sind abhängig vom äußeren Druck. Die Wechselwirkungen

von Modulverspannung, Druckentwicklung und Alterung sind jedoch noch weitestgehend unbekannt, da in

der Literatur bisher keine systematische Untersuchung von realistischen mechanischen Druckbedingungen

durchgeführt wurde.

Im Rahmen dieser experimentellen Arbeit wurden die Effekte der Modulsteifigkeit und der initialen Ver-

spannung von Zellen auf die zyklische und kalendarische Alterung, das Zelldickenwachstum und die Druck-

entwicklung im Modul anhand von drei unterschiedlichen Zelltypen untersucht, die für den Einsatz in

Elektrofahrzeugen entwickelt wurden. Auf Basis der statistischen Versuchsplanung konnten die Effek-

te modelliert und hinsichtlich ihrer statistischen Signifikanz bewertet werden. Im Anschluss wurden die

dominanten Alterungsmechanismen und die limitierenden Alterungseffekte im Rahmen einer elektroche-

mischen Charakterisierung und Post-Mortem-Analyse identifiziert.

Den größten Effekt auf die Druckentwicklung im Modul hat die Modulsteifigkeit, ein Einflussfaktor, der

bisher in der Literatur weitestgehend vernachlässigt wurde. Der Einfluss der initialen Verspannung hängt

stark von den mechanischen Eigenschaften der Zelle ab. Alle drei Zelltypen zeigen druckabhängige Alte-

rungseffekte und -mechanismen, wie z. B. Kathoden-Aktivmaterialverluste aufgrund von Partikelbrüchen,

eine zunehmend inhomogene Alterung oder Li-Plating an den Rändern der Anode.

Im letzten Schritt wurde das mechanische Moduldesign hinsichtlich der volumetrischen Energiedichte

über die Lebensdauer optimiert. Im Rahmen einer experimentellen Optimierung wurde der Einfluss des

Designs von Pufferelementen auf die volumetrische Energiedichte bei zyklischer Alterung untersucht und

ein optimales Design abgeleitet.
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Abstract

Li-ion cells undergo reversible volume changes upon charging and discharging due to volume expansion of

the active materials during lithium intercalation. In addition, cells have been shown to swell irreversibly

due to multiple anode aging mechanisms. For their use in electric vehicles, cells are usually stacked within

and constrained by a rigid module. Consequently, volume changes lead to an increase in pressure in

the module. Both performance and aging of the cells are affected by the external pressure. However,

the interactions of module design, pressure evolution and cell aging are still largely unknown since no

systematic investigation of realistic mechanical constraints has been carried out in literature to date.

In this experimental work, the effects of module stiffness and initial compression on cyclic and calendric

aging, cell swelling, and pressure evolution were investigated using three different cell types that were ma-

nufactured for use in electric vehicles. Using design of experiments, these effects were evaluated regarding

their statistical significance and modelled accordingly. Subsequently, an electro-chemical characterization

and a post-mortem analysis was performed to identify the dominant aging mechanisms and limiting aging

effects.

The module stiffness was shown to have the largest effect on pressure evolution, despite being mostly

neglected in literature so far. The effects of initial compression strongly depend on the mechanical proper-

ties of the cell. All cell types show strong pressure-dependent aging mechanisms, such as cathode active

material loss due to particle cracking, increasing heterogeneous aging or lithium plating at the anode

edges.

Finally, the mechanical module design was optimized regarding the volumetric energy density over lifetime.

In an experimental optimization, the influence of buffer layer design on volumetric energy density during

cyclic aging was investigated and an optimal buffer layer design was derived to increase energy density

over lifetime.
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3.2 Alterungs- und Schädigungsmechanismen der Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.2.1 SEI-Bildung und -Wachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
3.2.2 Li-Plating . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.2.3 Mechanische Degradation der Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
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1 Einleitung

1.1 Motivation und Zielsetzung

Die Geschichte der Elektromobilität begann bereits Ende des 19. Jahrhunderts, als G. Trouvé 1881

das erste elektrisch betriebene Fahrzeug präsentierte. In den folgenden Jahren wurden unter anderem

von F. Porsche Elektrofahrzeuge entwickelt, die mithilfe von Elektromotoren und Bleisäure-Batterien

angetrieben wurden. Aufgrund der Limitierungen der damaligen Batterietechnik und der damit verbun-

denen geringen Reichweite sowie den hohen Kosten setzte sich jedoch mit dem Verbrennungsmotor eine

andere Antriebstechnologie durch [1]. Als Meilenstein in der Entwicklung der wiederaufladbaren elek-

trochemischen Energiespeicher gilt die Li-Ionen Technologie, die auf Grundlagenuntersuchungen in den

späten 1970er und 1980er Jahren zurückgeht und im Jahre 1991 erstmals von der Fa. Sony kommer-

zialisiert wurde [2, 3]. Erst die Vorteile dieser Technologie ermöglichten die rasanten Entwicklungen im

Bereich der mobilen Endgeräte, wie z. B. Smartphones, Tablets oder leistungsstarke Laptops. Die enorme

Bedeutung dieser Erfindung, die die Welt in den letzten Jahrzehnten verändert hat, wird durch die Eh-

rung von J. B. Goodenough, M. S. Whittingham und A. Yoshino mit dem Nobelpreis für Chemie

verdeutlicht, der ihnen im Jahre 2019 für die Entwicklung von Li-Ionen Batterien verliehen wurde [4].

Der Einsatz neuer Aktivmaterialien und eine Optimierung des Zell- und Elektrodendesigns führten in

den letzten Jahren zu einer deutlichen Erhöhung der spezifischen Energie und Energiedichte von Li-Ionen

Zellen bei einer gleichzeitigen Verbesserung der Zyklenstabilität. Diese Trends sowie eine Senkung der

Produktionskosten ermöglichen schnelle Fortschritte in der Batterieentwicklung für Elektro- und Plug-

In-Hybridfahrzeuge hinsichtlich Reichweite, Leistung und Kosten. Aufgrund dieser Entwicklungen und

unterstützt durch staatliche Subventionen nimmt die Entwicklung von Elektrofahrzeugen und deren Ab-

satz am Markt Fahrt auf. So wurden im Jahre 2020 laut der Fa. PricewaterhouseCoopers (PwC) [5] in

den Top-5 Märkten in West-Europa1 465 702 batterie-elektrische Fahrzeuge zugelassen und damit eine

Absatzsteigerung von 179 % gegenüber dem Vorjahr erreicht.

Der Durchbruch der Elektromobilität hängt jedoch von vielen Faktoren ab. Neben einer weiteren Steige-

rung der Energiedichte zur Erhöhung der Reichweite der Elektrofahrzeuge und deren Schnellladefähigkeit

sind die Kosten, Sicherheit und Zuverlässigkeit der Batterie ausschlaggebend. Insbesondere die Zuverläs-

sigkeit und damit auch die Alterung von Batterien spielen eine entscheidende Rolle. So hat sich bei den

Automobilherstellern in den letzten Jahren eine standardmäßige Garantie von acht Jahren bis zu einer

Fahrleistung von 160 000 km auf die Batterie durchgesetzt. Ausgelegt werden die Batterien jedoch auf eine

deutlich längere Nutzungsdauer sowie tausende Lade- und Entladezyklen. Außerdem muss die Batterie

über den gesamten Produktlebenszyklus höchste Sicherheitsanforderungen erfüllen. Für den Einsatz in

Elektrofahrzeugen werden die Li-Ionen Zellen üblicherweise in Modulen verbaut, die aus einem starren

Modulgehäuse aus Modulrahmen und Endplatten bestehen. Dies dient einerseits dem Schutz der Zellen

im Crash-Fall, aber andererseits auch der Verspannung bzw. Fixierung der Zellen im Bauraum. Aufgrund

von Volumenausdehnungen der verwendeten Aktivmaterialien dehnen sich die Zellen innerhalb des Mo-

duls beim Laden reversibel aus [6–8]. Dies führt zu einer Druckbelastung der Zellen im Modul. Bedingt

durch Alterungsmechanismen der Anode kommt es zu einem irreversiblen Wachstum der Zellen [9–12],

das zu einer signifikanten Druckentwicklung im Modul über die Alterung führen kann [13, 14]. Der Druck

auf die Zellen beeinflusst jedoch sowohl die Zellperformance [15, 16] als auch die Alterung [6, 17].

1 Deutschland, Großbritannien, Frankreich, Italien und Spanien
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1 Einleitung

In den bisherigen Untersuchungen wurden der Einfluss des mechanischen Moduldesigns und die Wech-

selwirkungen mit der Zellalterung meist vernachlässigt. Das mechanische Moduldesign beeinflusst jedoch

maßgeblich den entstehenden Druck im Modul und damit die Alterung und Performance der Zellen. Aus

diesem Grund sollen im Rahmen dieser Arbeit die Effekte von realistischen Modulverspannungen für

Automotive-Anwendungen auf die Druckentwicklung, die Alterung und das Dickenwachstum der Zellen

analysiert werden. Hierzu soll ein Versuchsaufbau entwickelt werden, der zum ersten Mal die äußeren

Druckbedingungen in Automotive-Modulen über die gesamte Alterung realitätsnah nachbilden kann (vgl.

Kapitel 4.2). Insbesondere soll der Einfluss von Modulsteifigkeit und initialer Verspannung sowie die

Wechselwirkungen dieser beiden Faktoren mithilfe von Methoden der statistischen Versuchsplanung un-

tersucht werden (vgl. Kapitel 4.1). Dies soll außerdem eine direkte Vergleichbarkeit der zyklischen und

kalendarischen Alterungsstudien von unterschiedlichen Zelltypen ermöglichen, die sich hinsichtlich ihrer

Zellchemie und ihres Zelldesigns unterscheiden (vgl. Kapitel 5 und Kapitel 6). Im zweiten Schritt sollen

die Alterungsmechanismen analysiert werden, die für eine druckabhängige Alterung verantwortlich sind.

Dies erfolgt sowohl durch eine elektrochemische Charakterisierung der Zellen während der Alterung als

auch durch eine anschließende Post-Mortem-Analyse. Des Weiteren sollen die mechanischen Ursachen für

die beobachteten Effekte identifiziert und mithilfe eines Alterungsmodells beschrieben werden. Auf Basis

dieser Ergebnisse sollen optimale äußere Druckbedingungen zur Erhöhung der Lebensdauer abgeleitet und

validiert werden. Hierzu sollen geeignete Pufferelemente ausgelegt und im Rahmen einer zyklischen Al-

terungsstudie experimentell validiert werden. Zum Schluss soll anhand der Ergebnisse dieser Validierung

eine optimale Auslegung abgeleitet werden, die eine Maximierung der volumetrischen Energiedichte auf

Modulebene sicherstellt (vgl. Kapitel 7). Die vorliegende Arbeit dient einerseits dem besseren Verständnis

der druckabhängigen Alterung unter realistischen Druckbedingungen und andererseits als Grundlage für

die optimale mechanische Auslegung von Automotive-Modulen zur Erhöhung der Lebensdauer.
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2 Grundlagen zu Li-Ionen Zellen

2.1 Funktionsweise

Elektrochemische Energiespeicher speichern chemische Energie im Aktivmaterial und wandeln diese bei der

Entladung in elektrische Energie um. Akkumulatoren oder Sekundärzellen, wie z. B. Li-Ionen Zellen, sind

im Gegensatz zu Primärzellen wiederaufladbar. Dieses System wird als elektrochemische Zelle bezeichnet,

die beim Laden als Elektrolysezelle und beim Entladen als galvanisches Element wirkt [18–20]. In der

Literatur wird der Begriff Batterie sowohl für Primärzellen als auch für einzelne Sekundärzellen und

ganze Batteriesysteme, d. h. die Verschaltung von mehreren Zellen, verwendet [20, 21]. Im Rahmen dieser

Arbeit bezeichnet der Begriff Batterie ausschließlich das Gesamtsystem aus mehreren Zellen.

Li-Ionen Zellen bestehen im einfachsten Fall aus zwei Elektroden, die auch Halbzellen genannt werden,

einem flüssigen Elektrolyten, einem Separator und einem Zellgehäuse (vgl. Abbildung 2.1). An den Ober-

flächen der Elektroden laufen die elektrochemischen Reaktionen (Redox-Reaktionen) ab, während der

Elektrolyt einen Ionenstrom zwischen den Elektroden ermöglicht und primär aus Leitsalz und einem

Lösungsmittelgemisch besteht. Um die aktive Oberfläche zu erhöhen, werden die Aktivmaterialien als

poröse Schichten auf metallische Stromableiter aufgebracht [22]. Der Separator isoliert die Elektroden

elektrisch voneinander und verhindert einen Kurzschluss in der Zelle. Das Gehäuse dient dem Schutz der

Zellkomponenten und verhindert das Eintreten von Luft und Wasser sowie gleichzeitig ein Austreten des

Elektrolyten.

Anode Separator Kathode

e- e-

Lithium

Lösungsmittelmolekül

Graphitbasalebene
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Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer Li-Ionen Zelle bestehend aus einer Graphit-Anode, LixCoO2-
Kathode, Elektrolyt und einem Separator bei der Entladung in Anlehnung an [23, 24].

Das Funktionsprinzip einer Li-Ionen Zelle beruht auf der reversiblen Einlagerung von Li-Ionen in die Wirts-

gitter der Aktivmaterialien der Elektroden. Dieser Vorgang wird auch als Interkalation bezeichnet. Bei der

Entladung diffundiert das im Graphit interkalierte Lithium, bedingt durch Konzentrationsunterschiede,

zur Grenzfläche von Elektrode und Elektrolyt, an der die Oxidation stattfindet [25, 26]. Die deinterkalier-

ten Li-Ionen werden im Lösungsmittel von einer Solvathülle umgeben und wandern zur Kathode. Dort

streifen die Li-Ionen ihre Solvathülle ab und interkalieren unter Elektronenaufnahme in das Wirtsgitter

der Kathode [27]. An der Lithium-Cobalt-Oxid Kathode (LiCoO2, LCO), wird Co4+ zu Co3+ reduziert

[28, 29]. Die Elektronen wandern hierbei über einen äußeren Stromkreis von der Anode zur Kathode. Die

Gesamtreaktion an Kathode und Anode bei Ladung und Entladung (0 < x ≤ 1) wird durch Gleichung 2.1

beschrieben [28–30].
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2 Grundlagen zu Li-Ionen Zellen

C + LiCoO2
Laden−−−−−⇀↽−−−−−−

Entladen
LixC + Li1−xCoO2 (2.1)

Die Ruhespannung UOCV einer Zelle (engl.
”
open circuit voltage“, OCV) ergibt sich aus der Differenz der

elektrochemischen Potentiale von Kathode und Anode, die auch Halbzellpotentiale genannt werden (siehe

Gleichung 2.2).

UOCV = ∆E = EKathode − EAnode (2.2)

Im Gleichgewichtszustand, d. h. ohne Stromfluss, lässt sich das elektrochemische Potential einer Elek-

trode mithilfe der Nernst-Gleichung beschreiben [21, 22, 31]. Das Potential einer Elektrode wird gegen-

über einer Referenzelektrode gemessen; im Falle von Li-Ionen Zellen wird üblicherweise eine Lithium-

Referenzelektrode verwendet. Die Halbzellpotentiale werden folglich als Potential gegen Li/Li+ angege-

ben.

Im Betrieb der Zelle, d. h. unter Stromfluss, weicht die Zellspannung von der thermodynamisch ermit-

telten Ruhespannung ab. Der Grund hierfür sind Überspannungen, die aus dem ohmschen Widerstand,

dem Ladungsdurchtritt oder der Diffusion resultieren. Im Falle der Entladung sind die Überspannungen

negativ und führen zu einer niedrigeren Zellspannung. Umgekehrt wird die Zellspannung bei der Ladung

erhöht [21, 22]. Die ohmsche Überspannung tritt unmittelbar auf, sobald die Zelle durch einen externen

Stromkreis ge- oder entladen wird und verhält sich proportional zum angelegten Strom. Sie wird maßgeb-

lich vom Widerstand des Elektrolyten bestimmt, der u. a. von dessen elektrolytischer Leitfähigkeit sowie

von der Porosität und Tortuosität des Separators abhängt. Nur einen geringeren Anteil an der ohmschen

Überspannung haben hingegen der elektrische Widerstand der Aktivmaterialien, der metallischen Ableiter

und die Kontaktwiderstände zwischen Aktivmaterial und Ableiter [18, 21, 22]. Die Durchtrittsüberspan-

nung wird durch die zur Aufrechterhaltung der Reaktionen notwendige Polarisation der Elektroden beim

Ladungsdurchtritt verursacht und lässt sich mithilfe der Butler-Volmer-Gleichung beschreiben [18, 21, 22].

Damit die Reaktionen an den Elektrodenoberflächen stattfinden können, müssen die Ladungsträger zu den

Grenzflächen hin oder von diesen weg transportiert werden. Bei Li-Ionen Zellen dominieren hierbei Diffu-

sionsvorgänge. Die Diffusion wird durch Konzentrationsgradienten der Ladungsträger, d. h. eine erhöhte

oder reduzierte Ionen-Konzentration am Ort des Ladungsdurchtritts, verursacht und lässt sich mithilfe

des Fickschen Gesetzes beschreiben [21, 22, 32]. Diffusionsvorgänge treten u. a. bei der Einlagerung des

Lithiums in das Wirtsgitter des Aktivmaterials oder beim Transport der Ionen im Elektrolyten auf [32].

2.2 Kennzahlen und Betrieb von Li-Ionen Zellen

Die wichtigste Kennzahl einer Zelle ist der Nenn-Energieinhalt EN , der sich nach Gleichung 2.3 aus dem

Produkt von Nennspannung UN und Nennkapazität CN berechnet [21].

EN = UN CN (2.3)

Die Nennspannung ist die mittlere Entladespannung unter Nennbedingungen von Strom und Temperatur,

die Nennkapazität entspricht der unter analogen Nennbedingungen entnehmbaren Ladungsmenge [21]. Der

Energieinhalt einer Zelle ist direkt abhängig von der Zellspannung und damit von den elektrochemischen

Potentialen von Anode und Kathode. Ein hoher Energieinhalt kann durch eine hohe Zellspannung, d. h.

ein hohes Kathodenpotential und ein niedriges Anodenpotential erreicht werden [21, 29]. Die Kapazität

einer Zelle ergibt sich nach Gleichung 2.4 aus dem Integral des Stroms I über das Zeitintervall ∆t [21,

28]. Üblicherweise wird die Kapazität einer Zelle innerhalb von Spannungsgrenzen, d. h. zwischen Lade-

und Entladeschlussspannung, ermittelt. Zur Bewertung verschiedener Zelltechnologien und Zelltypen wird
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2.3 Materialien, Komponenten und Bauformen

häufig die spezifische Energie (in Wh kg−1) oder die Energiedichte (in Wh l−1) verwendet [20].

C =
∫ ∆t

0
Idt (2.4)

Ein weiterer wichtiger Kennwert ist die elektrische Leistung Pel, die eine Li-Ionen Zelle abgeben kann.

Die Leistung ist hierbei das Produkt der Zellspannung U unter Last und des Entladestroms I (siehe

Gleichung 2.5).

Pel = UI (2.5)

Die Zellspannung unter Last hängt nicht nur von den elektrochemischen Potentialen der Elektroden, son-

dern auch von den Überspannungen ab (vgl. Kapitel 2.1). Um die elektrische Leistung zu optimieren,

sind neben einem hohen Ruhespannungsniveau auch eine geringe ohmsche Überspannung, Diffusions-

überspannung und Durchtrittsüberspannung vorteilhaft. Diffusion und Reaktionskinetik können durch

eine geschickte Materialwahl, z. B. einen Elektrolyten mit hoher Elektrolytleitfähigkeit, optimiert wer-

den. Zudem ist hierzu eine optimale Auslegung der Elektroden und des Separators hinsichtlich Porosität,

Porengröße und Dicke notwendig [20, 21].

Li-Ionen Zellen werden üblicherweise innerhalb eines bestimmten Spannungsbereiches betrieben. Neben

den Spannungsgrenzen müssen temperaturabhängige Maximalwerte für Lade- und Entladeströme einge-

halten werden, um einen sicheren Betrieb der Zelle zu garantieren und ein beschleunigtes Alterungsver-

halten zu verhindern. Insbesondere die maximale Stromstärke in Laderichtung ist einzuhalten, um die

Abscheidung von metallischem Lithium an der Anodenoberfläche, das sogenannte Li-Plating, zu vermei-

den. Hierzu werden die Ladeströme häufig abhängig vom Ladezustand (engl.
”
state of charge“, SoC) der

Zelle festgelegt, da Li-Plating bevorzugt bei einem hohen SoC auftritt. Viele Zellhersteller geben deshalb

ein Stufenladeverfahren vor, bei dem der Ladestrom mit steigendem SoC reduziert wird.

Die Ladung und Entladung von Zellen erfolgt üblicherweise mit einem konstanten Strom (engl.
”
constant

current“, CC) bis die Lade- oder Entladeschlussspannung erreicht wird. Bei einer Vollladung wird nach

Erreichen der Ladeschlussspannung in der Regel die Zellspannung konstant gehalten (engl.
”
constant

voltage“, CV), bis der Ladestrom einen bestimmten Minimalwert unterschreitet. Diese Art der Ladung wird

als CC-CV Laden bezeichnet. Der Lade- oder Entladestrom I wird üblicherweise auf die Nennkapazität der

Zelle normiert und als sogenannte C-Rate angegeben. Im realen Betrieb der Zelle, vor allem beim Einsatz

in Elektrofahrzeugen, wird die Zelle häufig nicht komplett entladen. Die Entladetiefe (engl.
”
depth of

discharge“, DoD) gibt den Anteil der Nennkapazität an, die effektiv genutzt wird. Bei einem DoD von

100 % wird die Zelle vollständig entladen.

2.3 Materialien, Komponenten und Bauformen

2.3.1 Anode

Aktuelle Li-Ionen Zellen verwenden hauptsächlich Aktivmaterialien, die auf reversibler Interkalation und

Deinterkalation von Li-Ionen beruhen (wie z. B. Graphit). Aktivmaterialien in Form von (Halb-)Metallen,

mit denen Lithium eine Legierung bildet, wie z. B. Silizium oder SiOx , bieten zwar eine deutlich höhere

Energiedichte, diese geht jedoch mit einer extrem hohen Volumenausdehnung einher [33]. Lithium-Metall

stellt in der Theorie das ideale Anodenmaterial dar, da kein Aktivmaterial zur Einlagerung des Lithiums

benötigt wird, sondern metallisches Lithium direkt auf dem Ableiter abgeschieden wird. Die bei der

Ablagerung des Lithiums entstehenden Dendriten und die daraus folgenden sicherheitskritischen internen

Kurzschlüsse verhindern jedoch den Einsatz in klassischen Li-Ionen Zellen. Die im Rahmen dieser Arbeit
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2 Grundlagen zu Li-Ionen Zellen

zum Einsatz kommenden Anoden-Aktivmaterialien Graphit und Silizium bzw. SiOx werden im Folgenden

mit Fokus auf den elektrochemischen Eigenschaften und der reversiblen Volumenausdehnung vorgestellt.

Neben den elektrochemisch aktiven Materialien enthält die Anode inaktive Bestandteile, wie z. B. den me-

tallischen Ableiter, den Binder und ggf. Leitadditive (z. B. Leitruß). Für die Anode wird bei kommerziell

verfügbaren Zellen aufgrund der guten Korrosionsbeständigkeit sowie der hohen elektrischen und thermi-

schen Leitfähigkeit üblicherweise eine 10 µm bis 12 µm dicke Kupferfolie verwendet [21, 34]. Der Ableiter

ermöglicht die externe Kontaktierung der Zelle und sorgt ggf. durch eine Schweißverbindung innerhalb der

Zelle für eine interne Parallelschaltung der einzelnen Lagen. Die Hauptaufgabe des Binders ist es, sowohl

eine gute Adhäsion zum Ableiter als auch die Kohäsion zwischen den Aktivmaterialpartikeln zu gewähr-

leisten [35, 36]. Als Binder kommen neben Polyvinylidenfluorid (PVDF), vor allem bei Aktivmaterialien

mit höherer Volumenausdehnung, Carboxymethylcellulose (CMC) oder Styrol-Butadien-Kautschuk (engl.

”
styrene-butadiene rubber“, SBR) zum Einsatz [37, 38].

Graphit

Während zu Beginn der Kommerzialisierung von Li-Ionen Zellen amorpher Kohlenstoff als Anoden-

Aktivmaterial verwendet wurde, ist heutzutage Graphit das am häufigsten eingesetzte Aktivmaterial. Die

Gründe hierfür sind die höhere reversible spezifische Kapazität (≥ 300 mAh g−1) im Vergleich zum amor-

phen Kohlenstoff (180 mAh g−1 bis 200 mAh g−1) [21, 27, 30, 39] sowie die Spannungshysterese und die

beschränkte Schnellladefähigkeit des amorphen Kohlenstoffs [40, 41]. Weitere Vorteile von Graphit liegen

in der hohen Zyklenstabilität, dem niedrigen Potential vs. Li/Li+ und den geringen Materialkosten [21, 39,

40]. Im Gegensatz zum amorphen Kohlenstoff weist Graphit eine räumliche Fernordnung auf. Die Kristall-

struktur von Graphit ist entweder ideal hexagonal oder rhomboedrisch, abhängig von der Stapelung der

Graphen-Schichten, zwischen denen nur schwache Van-der-Waals-Kräfte wirken. Die Graphen-Schichten

selbst bestehen aus hexagonal angeordneten Kohlenstoff-Atomen. Der Abstand zweier Graphen-Schichten

in c-Richtung beträgt bei hexagonalem Graphit im idealen Zustand 0,3354 nm [30, 40–43]. Bei der Lithi-

ierung des Graphits lagern sich die Li-Atome entlang der Basalebene zwischen den Graphen-Schichten ein

[39, 40]. Berechnungen zufolge wird das Gitter durch die Einlagerung der Li-Atome bis zur vollständigen

Lithiierung (LiC6) um ca. 10,3 % in c-Richtung gestreckt [42, 44, 45]. Der Netzebenenabstand lässt sich

experimentell mithilfe von Röntgendiffraktometrie (engl.
”
x-ray diffraction“, XRD) oder Neutronendiffrak-

tometrie (engl.
”
neutron diffraction“, ND) bestimmen. Die auf diese Art ermittelten Änderungen liegen

bei etwa 9,3 % bis 10,3 % [46–51]. Die Veränderung der Zellparameter der Elementarzelle führt zu einer

Volumenausdehnung des Graphits mit steigender Lithiierung (siehe Abbildung 2.2).

Abb. 2.2: Kristallstruktur von a) Graphit, b) LiC12 und c) LiC6. Abbildung mit Genehmigung entnommen
aus [52].

Die Interkalation von Lithium in Graphit erfolgt in mehreren Interkalationsstufen (engl.
”
Stages“). Die

Einlagerung der Gast-Spezies zwischen den Graphen-Schichten wird durch die notwendige Energie zur

Überwindung der Van-der-Waals-Kräfte und durch die Coloumb-Kräfte bestimmt, die eine Abstoßung

der Gast-Spezies untereinander bewirken. Dies hat zur Folge, dass die Belegung bestimmter Van-der-

Waals-Lücken energetisch günstiger ist, als eine zufällige Verteilung [40–42].
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2.3 Materialien, Komponenten und Bauformen

Abb. 2.3: Potentialverlauf und Interkalationsstufen
einer Graphit-Anode. Abbildung mit Ge-
nehmigung entnommen aus [52].

Die Interkalationsstufen werden im Potentialver-

lauf von Graphit gegen Lithium bei der Ladung

und Entladung als Plateaus konstanten Potenti-

als ersichtlich. Die Plateaus stellen einen Phasen-

übergang dar, in dem zwei Phasen koexistieren

[53]. In realen Potentialverläufen sind die Übergän-

ge zwischen den einzelnen Plateaus fließend (vgl.

Abbildung 2.3). Dies liegt einerseits an den Über-

spannungen, die selbst bei geringen Stromdichten

während der Messung auftreten und andererseits

an leicht unterschiedlichen Packungsdichten von

LixC innerhalb des Aktivmaterials [40]. Die Be-

zeichnung der einzelnen Interkalationsstufen erfolgt

nach der Anzahl der Graphen-Schichten, die sich

zwischen zwei benachbarten Lithium-Schichten be-

finden [39–41]. Zu Beginn des Interkalationsprozes-

ses, d. h. bei geringen Lithiierungsgraden, lagert

sich das Lithium zufällig in den Kristall ein. Diese Interkalationsstufe stellt die feste Lösung (engl.
”
solid

solution“) von Lithium in Graphit dar und wird mit Stage 1L bezeichnet. Mit steigendem Lithiierungsgrad

finden die Phasenübergänge von Stage 1L zu Stage 4L, Stage 3L und Stage 2L statt. Insbesondere die

Bildung der diskreten Interkalationsstufen Stage 4L, 3L und 2L und deren Phasenübergänge, werden in

der Literatur kontrovers diskutiert [53–60]. Der Phasenübergang von Stage 2L zu Stage 2 findet in etwa

bei einem Lithierungsgrad von 0,34 bis 0,5 statt. Stage 2 unterscheidet sich nur anhand einer unterschiedli-

chen Lithium-Packungsdichte von Stage 2L. Im letzten Phasenübergang von Stage 2 zu Stage 1 findet der

Übergang von LiC12 zu LiC6 statt. Im vollgeladenen Zustand liegt nur noch die Phase LiC6 (Stage 1) vor

[42, 53–55]. Abhängig vom Lithiierungsgrad verändert sich die Farbe von LixC. Im delithiierten Zustand

ist Graphit schwarz. Mit zunehmender Lithiierung erscheint Graphit zuerst bläulich, dann kupferfarben

und färbt sich schließlich golden [61, 62]. Anhand der Färbung des Aktivmaterials lässt sich der Ladungs-

zustand und die Homogenität der Lithiumverteilung beurteilen [62, 63]. Dies ist ein Beispiel für den in

der Werkstoffwissenschaft geltenden Zusammenhang von Kristallstruktur, Gefüge und Eigenschaften.

Silizium und SiOx

Silizium verfügt im Vergleich zu Graphit über eine vielfach höhere theoretische Kapazität von 4200 mAh g−1

(vs. 372 mAh g−1 bei Graphit) [32, 64]. Die Legierungsbildung von Lithium und Silizium läuft in mehreren

Stufen ab. Die theoretische Gesamtreaktion ist in Gleichung 2.6 zusammengefasst [21, 65].

22 Li + 5 Si −−→ Li22Si5 (2.6)

Bei der Legierungsbildung von Silizium und Lithium erfährt das Aktivmaterial Volumenausdehnungen von

280 % bis 440 % [21, 28, 65, 66]. Die entsprechende Elementarzellengleichung ist im Anhang in Kapitel A.1

dargestellt. Diese Volumenausdehnungen führen häufig zu Partikelbrüchen (engl.
”
particle cracking“) bis

hin zu einer Pulverisierung des Aktivmaterials oder Dekontaktierung einzelner Partikel. Des Weiteren ist

bei Silizium-Anoden eine starke Degradation des Elektrolyten zu beobachten. Als Folge ist die zyklische

Lebensdauer von Silizium stark limitiert [64, 67–70]. Vollzellen mit Silizium-Anoden zeigen z. B. etwa

58 % bis 61 % Kapazitätsverlust nach 100 Zyklen [69, 70]. Zur Verbesserung der Zyklenstabilität werden

unter anderem Silizium-Nanopartikel und Nanostrukturen eingesetzt, die den mechanischen Belastungen

standhalten können, ohne zu brechen [67, 68, 71]. Ein weiterer Lösungsansatz ist die Einbettung des

Siliziums in eine Matrix, die Volumenausdehnungen kompensieren kann oder die Verwendung von Kom-

positen (z. B. Si-Graphit), bei denen auch das Material der Matrix elektrochemisch aktiv ist [67, 68,
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72]. Siliziumoxide (SiOx ) stellen einen Kompromiss bezüglich einer geringeren theoretischen Kapazität

von 1710 mAh g−1 (für SiO) bei einer gleichzeitig reduzierten Volumenausdehnung dar [72]. Die reversible

Volumenausdehnung von SiO liegt bei etwa 117 % bis 118 % [66, 72, 73]. Laut Elementarzellengleichung

beträgt die theoretische reversible Volumenausdehnung von SiO 168 % (vgl. Kapitel A.1). Des Weiteren ist

SiOx besser für Schnellladeanwendungen geeignet, da die Diffusion von Li-Ionen schneller abläuft als bei

reinem Silizium [66]. Der Grund für die verbesserte Diffusion und die reduzierte Volumenausdehnung ist

die irreversible Bildung einer inaktiven LiO4SiO4-Matrix, die Li-Ionen leitet und die Volumenausdehnung

teilweise unterdrückt [72, 74]. Des Weiteren läuft der Ladungstransfer an der Grenzfläche zum Elektroly-

ten im Vergleich zu Graphit deutlich schneller ab [72, 75]. Eine weitere Verbesserung der Zyklenstabilität

kann durch SiOx -Graphit Komposite erreicht werden [76–78]. Der Einsatz von siliziumhaltigen Anoden

stellt eine vielversprechende Möglichkeit dar, die zukünftig noch höheren Anforderungen an die Energie-

dichten von Li-Ionen Zellen zu erfüllen. Der Aspekt der höheren Volumenausdehnung muss jedoch bei der

mechanischen Auslegung des Moduls berücksichtigt werden. Da die Wechselwirkungen der höheren Vo-

lumenausdehnung, der damit verbundenen Druckentwicklung und der Alterung weitestgehend unbekannt

sind, werden im Rahmen dieser Arbeit u. a. siliziumhaltige Zellen untersucht.

2.3.2 Kathode

Als Aktivmaterial für die Kathode werden je nach Einsatzzweck unterschiedliche Materialien verwen-

det. Hierzu zählen unter anderem LCO, das vor allem im Consumer-Elektronikbereich eingesetzt wird,

Lithium-Mangan-Oxid (LiMn2O4, LMO), sowie Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxide (LiNixMnyCozO2

(x+y+z=1), NMC) und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxide (LiNixCoyAlzO2 (x+y+z=1), NCA),

die insbesondere in Batterien von modernen Elektrofahrzeugen Anwendung finden. Lithium-Eisen-Phosphat

(LiFePO4, LFP) hingegen wird aufgrund seiner guten Sicherheitseigenschaften und der hohen Zyklenstabi-

lität erfolgreich im Nutzfahrzeug-Bereich eingesetzt, wo eine hohe Energie- und Leistungsdichte eine nach-

rangige Rolle spielen. Die Kathoden der Li-Ionen Zellen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden,

basieren auf NMC mit unterschiedlicher Stöchiometrie. Da in vielen Untersuchungen zur Druckabhängig-

keit kommerziell verfügbare Zellen mit LCO-Kathoden verwendet wurden, wird dieses Aktivmaterial in

Kapitel 3.7.3 betrachtet.

Lithium-Cobalt-Oxid (LCO)

Abb. 2.4: LCO-Schichtstruktur (Raumgruppe
R3̄m). Abbildung mit Genehmigung
entnommen aus [79].

Lithium-Cobalt-Oxid wurde bereits im Jahre 1980 von

Mizushima et al. [80] als erfolgversprechendes Katho-

denmaterial vorgestellt und später von Sony kommer-

zialisiert [81]. Die Vorteile von LCO liegen in der ver-

gleichsweise hohen reversiblen spezifischen Kapazität von

140 mAh g−1 bis 160 mAh g−1 [30, 32, 82, 83] bei einer

hohen mittleren Entladespannung von 3,9 V [21, 83, 84].

Weitere Gründe für die weite Verbreitung von LCO sind

der einfache Syntheseprozess und die gute zyklische Le-

bensdauer [85]. LCO besitzt eine hexagonal symmetri-

sche Schichtstruktur (siehe Abbildung 2.4), bei der Li-

thium und Cobalt jeweils alternierend eine Schicht beset-

zen (Raumgruppe R3̄m) [82, 83, 85]. Die Veränderung der

Kristallstruktur bei der Lithiierung und die damit einher-

gehende Volumenänderung von LCO stellt eine Besonderheit dar. Im Gegensatz zu anderen Interkala-

tionsmaterialien, wie z. B. Graphit oder NMC, erfährt LCO eine negative Volumenausdehnung durch

die Lithium-Einlagerung. Bei einer Delithiierung bis zu einem Lithiierungsgrad von x = 0, 5 in LixCoO2

wurden Volumenausdehnungen von ca. 2 % gemessen [86–88]. Bei einer stärkeren Delithiierung des LCO

8



2.3 Materialien, Komponenten und Bauformen

kommt es zu einer Phasenumwandlung in eine monokline Struktur, die zu einer schnelleren Kapazitätsab-

nahme führt [86, 87]. Aus diesem Grund wird die Kathode in der praktischen Anwendung nicht vollständig

delithiiert und der nutzbare Bereich auf 0, 5 < x < 1 begrenzt [87, 89]. Neben der chemischen und ther-

mischen Instabilität bei hohen Potentialen und der Toxizität von Cobalt, sind vor allem die hohen Roh-

materialkosten und die begrenzte Kapazität Treiber für die Weiterentwicklung von Kathodenmaterialien

[21, 81, 84, 85, 90].

Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC)

Bereits in den 1990er Jahren wurde an Lithium-Nickel-Oxid (LiNiO2, LNO) geforscht [91, 92], welches

anstelle von Cobalt nur Nickel enthält, das häufig in der Erdkruste vorkommt (0,0084 %) [93]. Trotz

seiner hohen theoretischen Kapazität von 275 mAh g−1 [81] und der hohen reversiblen Kapazität von

200 mAh g−1 bis 250 mAh g−1 [94] hat LNO in der Praxis nie Anwendung gefunden [95]. Dies liegt vor

allem an der geringen strukturellen und thermischen Stabilität des LNO [83, 95, 96] sowie der schwierigen

Synthese [83, 90, 94, 96]. Insbesondere die strukturelle Stabilität von LNO stellt eine große Herausforde-

rung dar. Hierbei kommt es bei der Delithiierung des Materials zu einer Mischbesetzung, da Nickel auf

die Li-Plätze wandern kann. Dies führt zu einer schnellen Kapazitätsabnahme [94, 96, 97]. Eine Dotie-

rung des Kathodenmaterials mit Mangan und Cobalt kann die Eigenschaften entscheidend verbessern.

Als Folge wurden Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxide entwickelt, bei denen die drei Übergangsmetalle

jeweils unterschiedliche Effekte haben. Nickel stellt in Form der Redox-Paare Ni2+/3+ und Ni3+/4+ das

hauptsächlich elektrochemisch aktive Material dar und ist für den Hauptteil der verfügbaren reversiblen

Kapazität verantwortlich [94, 96, 98]. Mangan ist bei üblichen Zellspannung elektrochemisch inaktiv [83,

84], erhöht jedoch die thermische Stabilität und verbessert die Zyklenstabilität des Materials [90, 98–100].

Ein Nachteil ist die geringere strukturelle Stabilität des Mangan, da es zu einer Besetzung der Li-Plätze in

der Kristallstruktur kommen kann. Außerdem verfügt Mangan über eine schlechte elektrische Leitfähig-

keit. Aus diesem Grund wird zusätzlich Cobalt eingesetzt, das sowohl die strukturelle Stabilität als auch

die Leitfähigkeit verbessert, jedoch nur eine geringe thermische Stabilität besitzt [90, 98].

Abb. 2.5: Gravimetrische Energiedichte (GED)
in Abhängigkeit von Nickelgehalt und
Ladeschlussspannung. Abbildung mit
Genehmigung entnommen aus [101].

Die elektrochemischen Eigenschaften und die Volu-

menausdehnung von NMC hängen maßgeblich von

der Stöchiometrie ab. Aus diesem Grund wird die-

se üblicherweise in abgekürzter Form mithilfe von

drei Ziffern angegeben. NMC 111 steht für die Ver-

bindung LiNi0,33Co0,33Mn0,33O2, die bereits im Jah-

re 2001 von Ohzuku et al. [102] untersucht wurde

und auch in Automotive-Batterien Anwendung findet.

Die spezifische Kapazität von NMC 111 ist mit etwa

150 mAh g−1 bis 163 mAh g−1 in einem üblichen Span-

nungsbereich (bis 4,3 V vs. Li/Li+) [84, 98, 101, 102]

jedoch zu gering, um die notwendigen Energiedichten

für den Einsatz in Elektrofahrzeugen der nächsten Ge-

neration zu erreichen. Zur Steigerung von Kapazität

und spezifischer Energie des Kathodenmaterials geht

der Trend hin zu nickelreichen Kathodenmaterialien,

wie z. B. NMC 532, NMC 622 oder NMC 811 (vgl.

Abbildung 2.5). Für NMC 532 sind spezifische Kapa-

zitäten von 165 mAh g−1 bis 175 mAh g−1 (bis 4,3 V vs. Li/Li+) möglich [98, 101]. Eine weitere Steige-

rung des Nickelanteils bis zu x = 0, 6 bei NMC 622 erhöht die spezifische Kapazität auf 174 mAh g−1 bis

187 mAh g−1 [95, 98, 101]. Die spezifische Kapazität von NMC 811 liegt bei 189 mAh g−1 bis 206 mAh g−1

[95, 98, 101, 103]. Eine weitere Steigerung des Nickelanteils verspricht eine höhere Kapazität, wie z. B.

235 mAh g−1 bis 238 mAh g−1 für LiNi0,95Co0,025Mn0,025O2 [103, 104], die jedoch mit einer weiteren Ver-
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2 Grundlagen zu Li-Ionen Zellen

schlechterung der chemischen und thermischen Stabilität einhergeht. Eine andere Möglichkeit die Kapa-

zität des Materials zu erhöhen, ist die Ausnutzung eines größeren Potentialbereichs durch das Anheben

der oberen Ladeschlussspannung (vgl. Abbildung 2.5). So erreicht z. B. NMC 111 bei einer Ladeschluss-

spannung von 4,6 V in etwa die spezifische Energie von NMC 811 bei 4,3 V. Dies führt jedoch zu einem

schnelleren Kapazitätsverlust [101]. Bei der Entwicklung nickelreicher Kathodenmaterialien spielen auch

wirtschaftliche Faktoren eine Rolle, da die Reduzierung des Cobalt-Anteils signifikante Kosteneinsparun-

gen ermöglicht.

NMC verfügt mit der Raumgruppe R3̄m über dieselbe symmetrische Kristallstruktur wie LCO, in der

Lithium und Übergangsmetalle in alternierenden Schichten die Oktaederlücken des Sauerstoffs besetzen.

Die Lithiierung und Delithiierung führt zu einer reversiblen Volumenausdehnung, die durch eine Dehnung

des Gitters in a- und c-Richtung der Elementarzelle bedingt ist. Im Falle von NMC ist diese Ausdehnung

anisotrop und abhängig vom Nickelgehalt. Bei einer Delithiierung zieht sich das Gitter in a-Richtung

zusammen (vgl. Abbildung 2.6a) [101]. Eine Übersicht der Veränderungen der Zellparameter und der Vo-

lumenausdehnungen ist im Anhang in Tabelle A.1 für NMC unterschiedlicher Stöchiometrie dargestellt.

Die Veränderung des Zellparameters a ist auch bei hohem Nickelgehalt relativ gering (vgl. Tabelle A.1).

Für NMC 111 liegen die relativen Veränderungen bei etwa −1,3 % bis −1,5 % [101, 105], für NMC 811

bei −1,8 % bis −2,1 % [101, 103, 105]. Als Ursache für die Veränderung des Zellparameters in a-Richtung

werden von de Biasi et al. [101] die vom Oxidationszustand abhängigen Ionenradien der Übergangsme-

talle angeführt. Die Unterschiede mit zunehmendem Nickelgehalt lassen sich hingegen mit den größeren

Ionenradien von Ni2+ und Ni3+ im Vergleich zu Co3+ und Mn4+ erklären [101, 105].

Die Veränderung der Zellparameter ist in c-Richtung stärker ausgeprägt (siehe Abbildung 2.6b). Unabhän-

gig von der Stöchiometrie steigt bei der Delithiierung der Zellparameter in c-Richtung zuerst an, bevor es

zu einem Einbruch kommt, der mit zunehmendem Nickelgehalt stärker ausgeprägt ist [101]. Für NMC 111

steigt der Zellparameter mit abnehmendem Lithiierungsgrad im Vergleich zum Ausgangszustand um etwa

1,6 % bis 1,8 % bis ca. 4,3 V an [101, 105]. Im gleichen Spannungsbereich beträgt die Veränderung bei

NMC 811 etwa −1,0 % bis −1,4 % [101, 103, 105]. Das Ausdehnungsverhalten der Kristallstruktur in c-

Richtung ist Gegenstand aktueller Forschung [96, 105]. Es wird angenommen, dass der initiale Anstieg und

das anschließende Einbrechen des Zellparameters in c-Richtung eine Konsequenz der zunehmenden Cou-

lombschen Abstoßung und einer abschirmend wirkenden elektrostatischen Interaktion von Lithium und

Sauerstoff ist, bei der die Anwesenheit von Lithium die Coulombsche Abstoßung der Sauerstoff-Schichten

abschwächt [101, 105, 106].

Das Volumen der hexagonalen Elementarzelle von NMC berechnet sich laut Kondrakov et al. [106] nach

Gleichung 2.7.

V = a2c sin π

3 (2.7)

Der Verlauf der Volumenausdehnung über das Kathodenpotential von NMC mit unterschiedlicher Stö-

chiometrie ist in Abbildung 2.6c dargestellt. Erst bei niedrigen Lithiierungsgraden, d. h. bei hohen Ka-

thodenpotentialen, dominiert das Einbrechen des Zellparameters in c-Richtung die Volumenausdehnung.

Unabhängig von der Stöchiometrie ist die Volumenausdehnung der Elementarzelle negativ, d. h. das Vo-

lumen nimmt mit steigendem Kathodenpotential ab. Bei NMC 111 beträgt die Volumenänderung −1,0 %
bis −1,2 % [101, 105]. Im Falle von NMC 811 ist eine stärkere negative Ausdehnung von −4,6 % bis −5,0 %
zu beobachten [101, 103, 105].

Die höhere Instabilität von nickelreichem NMC und die mechanische Degradation aufgrund der anisotropen

Ausdehnung stellen große Herausforderungen für den praktischen Einsatz des Materials dar. Aus diesem

Grund wird an verschiedenen Methoden geforscht, die diese Eigenschaften verbessern können, wie z. B.

der Dotierung mit anderen Elementen (u. a. Al, Zr oder Ti) und eine Beschichtung der Partikel (z. B. mit

Metalloxiden) [96, 107–110].
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2.3 Materialien, Komponenten und Bauformen

a) b) c)

Abb. 2.6: Relative Veränderung der Zellparameter in a) a-Richtung und b) c-Richtung sowie c) die Volu-
menausdehnung der Elementarzelle für NMC mit unterschiedlichen Nickelanteilen. Abbildungen
mit Genehmigung entnommen aus [101].

2.3.3 Elektrolyt

Elektrolyte für Li-Ionen Zellen bestehen aus einem mithilfe eines Lösungsmittels solvatisierten Leitsalz

und Additiven. In kommerziellen Li-Ionen Zellen wird fast ausnahmslos LiPF6 aufgrund seiner vorteil-

haften Eigenschaften als Leitsalz eingesetzt [111, 112]. In den meisten Fällen wird LiPF6 mithilfe eines

nicht-wässrigen, organischen Lösungsmittels solvatisiert. Die Konzentration des LiPF6 beträgt hierbei üb-

licherweise etwa 1 mol l−1 zur Maximierung der Ionenleitfähigkeit [111–113]. Als Lösungsmittel für kom-

merzielle Zellen kommen üblicherweise Mischungen aus zyklischen Carbonaten, wie z. B. Ethylencarbonat

(EC) und offenkettigen Carbonaten, wie z. B. Diethylcarbonat (DEC), Dimethylcarbonat (DMC) oder

Ethylmethylcarbonat (EMC), zum Einsatz [111–113], die eine hohe Ionenleitfähigkeit bei ausreichend

niedriger Viskosität ermöglichen. Eine wichtige Aufgabe des Elektrolyten ist die Bildung einer stabilen

passivierenden Deckschicht auf der Anodenoberfläche, der sogenannten Solid Electrolyte Interphase (SEI).

In den ersten Lade- und Entladezyklen der Zelle finden Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten statt, da

sich der Elektrolyt bei Anodenpotentialen unter ca. 1,4 V vs. Li/Li+ außerhalb seines Stabilitätsfensters

befindet [114, 115]. Dieser Prozessschritt der Zellfertigung wird als Formierung bezeichnet. Hierbei wird

die Zelle bei unterschiedlichen Temperaturen mehrfach ge- und entladen, um eine stabile SEI zu bilden.

Die entstandene SEI hat weitreichenden Einfluss auf Leistung, Sicherheit und Alterungsverhalten der Zel-

le. Die möglichen Bildungsmechanismen, Bestandteile und Eigenschaften der SEI werden in Kapitel 3.2

im Detail diskutiert. Üblicherweise werden dem Elektrolyten Additive beigefügt, um die Eigenschaften der

Zelle gezielt zu beeinflussen. Hierzu zählen u. a. Additive, die zu einer optimierten SEI-Bildung führen,

wie z. B. Vinylencarbonat (VC) und Fluorethylencarbonat (FEC) [115–117].

2.3.4 Separator

Die wichtigste Aufgabe des Separators ist die elektrische Isolierung von Anode und Kathode; gleichzeitig

muss jedoch ein Ionentransport zwischen den Elektroden gewährleistet werden [118, 119]. Die Ionenleitfä-

higkeit wird maßgeblich durch die Dicke, Porosität, Tortuosität und Porengröße des Separators beeinflusst

[119–121]. Der Separator muss eine gute Benetzbarkeit des Elektrolyten vorweisen, da nur eine gleichmä-

ßige Absorption des Elektrolyten eine hohe Leitfähigkeit ermöglicht [118, 119, 122]. Des Weiteren muss

der Separator eine hohe chemische und elektrochemische Stabilität aufweisen, um eine lange Lebensdauer

und eine hohe Sicherheit garantieren zu können [119, 120, 122]. Eine ausreichende mechanische Festig-

keit und Formstabilität ist notwendig, um einen sicheren Produktionsprozess und Betrieb der Zelle zu

ermöglichen [119, 121, 122]. Eine weitere Anforderung ist die thermische Stabilität, die großen Einfluss

auf das Sicherheitsverhalten der Zellen bei Überladung, Kurzschluss oder einem thermischen Durchgehen

(engl.
”
thermal runaway“) hat [123, 124]. Üblicherweise kommen als Separatoren für Li-Ionen Zellen mi-

kroporöse Membran-Separatoren aus Polyolefinen, wie z. B. Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE),

und Laminate aus PP und PE zum Einsatz [118, 125, 126]. Kommerziell verfügbare Separatoren haben
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2 Grundlagen zu Li-Ionen Zellen

typischerweise Dicken von etwa 16 µm bis 25 µm bei Porositäten von ca. 40 % bis 60 % und einer durch-

schnittlichen Porengröße von unter 0,1 µm [118, 121]. Der Trend geht zu immer dünneren Separatoren,

um die Energiedichte der Zellen zu steigern. Zur Verbesserung der thermischen und der mechanischen

Eigenschaften werden anorganische bzw. keramische Beschichtungen, z. B. aus Al2O2 und SiO2 auf die

Separatoren aufgetragen [119, 120, 122, 125].

In Abbildung 2.7 sind Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM) von verschiedenen kommerziellen

Separatoren in einer Ansicht von oben und im Querschnitt dargestellt. Neben einlagigen PE- und PP-

Separatoren sind sowohl ein keramisch beschichteter PP-Separator als auch ein dreilagiges Laminat aus

PP/PE/PP abgebildet. Die Unterschiede in der Morphologie ergeben sich laut Lagadec et al. [118] haupt-

sächlich aus den unterschiedlichen Fertigungsverfahren.
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Abb. 2.7: REM-Aufnahmen von oben und im Querschnitt eines a) einlagigen PE-Separators, b) einlagi-
gen PP-Separators, c) keramisch beschichteten PP-Separators und d) dreilagigen PP/PE/PP-
Separators. Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [118].

2.3.5 Bauformen

In modernen Automotive-Batterien werden sowohl zylindrische Rundzellen, prismatische Hardcase-Zellen

als auch Pouch-Zellen eingesetzt (vgl. Abbildung 2.8). Die Bauform bestimmt maßgeblich den inneren

Aufbau der Zelle, die eingesetzten Fertigungsverfahren und das Moduldesign Im Falle von Rundzellen

werden die Elektroden und der Separator zu einer Jelly Roll aufgewickelt und in das Aluminium- oder

Stahlgehäuse eingebracht. Die Ableiter werden anschließend jeweils mit dem Deckel oder dem Gehäuse

verschweißt. Bei prismatischen Hardcase-Zellen werden je nach Hersteller die einzelnen Elektroden- und

Separatorlagen gestapelt bzw. gestackt oder die Elektroden und Separatoren zu einer kontinuierlichen

Jelly Roll aufgewickelt. Im Falle eines gewickelten Elektrodendesigns können auch mehrere Jelly Rolls

innerhalb einer Zelle zur Erhöhung der Kapazität parallel geschaltet werden. Bei den im Rahmen dieser

Arbeit untersuchten Pouch-Zellen werden sowohl gewickelte als auch gestackte Elektrodendesigns verwen-

det. In der Zellfertigung werden die Ableiter von Anode und Kathode nach Abschluss des Stacking- oder

Wickelprozesses jeweils miteinander sowie mit den externen Ableitertabs der Zelle verschweißt. Anschlie-

ßend wird der Elektrodenstack oder die Jelly Roll in die Pouch-Bag eingebracht. Die Pouch-Bag stellt das

Gehäuse der Zelle dar und besteht üblicherweise aus einer dünnen formlabilen Aluminiumverbundfolie.

Die zur Kontaktierung der Zellen benötigten Ableitertabs werden aus der Zelle ausgeführt und mithilfe

einer Siegelnaht abgedichtet.
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2.4 Modulare Batteriesysteme

Abb. 2.8: Bauformen von Li-Ionen Zellen: Rundzelle, Pouch-Zelle und prismatische Hardcase-Zelle.

2.4 Modulare Batteriesysteme

Die Mehrheit der am Markt verfügbaren Elektrofahrzeuge verwendet Batterien, die aus mehreren Modulen

bestehen, in denen die Zellen parallel und seriell verschaltet werden, um die gewünschte Kapazität und

Spannungslage zu erreichen (im Gegensatz zu Cell-to-Pack-Konzepten, bei denen auf einzelne Module

verzichtet wird). Im Falle von Pouch- oder prismatischen Hardcase-Zellen werden hierzu mehrere Zellen

aufeinander gestapelt und in einem Modulgehäuse verspannt. Das Modulgehäuse besteht aus einem starren

Modulrahmen und zwei Endplatten, die eine gleichmäßige Druckverteilung auf die Zellen ermöglichen

sollen. Die Fixierung der Zellen im Modulgehäuse wird bei Pouch-Zellen üblicherweise durch Zellrahmen

sichergestellt, die mit dem Modulrahmen verschraubt werden. Zusätzlich können Pufferelemente, wie z. B.

Silikon- oder Polyurethan-Schaumstoffmatten [127], zwischen den Zellen eingesetzt werden, die sich leicht

komprimieren lassen, um den Druck innerhalb des Moduls gezielt zu beeinflussen.

Zur Montage des Moduls werden zuerst die Zellrahmen mit den Zellen gestapelt und zwischen den End-

platten in einer Haltevorrichtung positioniert. Im zweiten Schritt fährt ein Stempel auf die frei liegende

Endplatte und verpresst den Zellstapel. Hierbei wird die Kraft mit einer definierten Geschwindigkeit er-

höht, bis die spezifizierte Verspannkraft erreicht wird. Nach einer kurzen Haltedauer, die in der Regel

wenige Sekunden beträgt, werden Modulrahmen und Endplatten miteinander gefügt. Der Stempel wird

anschließend langsam zurückgefahren, wobei die auf den Zellstapel wirkende Kraft absinkt. Mit sinken-

der äußerer Kraft durch den Stempel entspannen sich die Zellen und dehnen sich aus. Gleichzeitig längt

sich der bis dahin unbelastete Modulrahmen und die Endplatten verbiegen sich leicht. Der Ablauf des

Montageprozesses und die über die Lebensdauer wirkenden Kräfte sind in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Abb. 2.9: Initialer Verspannprozess und Druckentwicklung von Pouch-Zell-Modulen.
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Modul-
steifigkeit

Zellsteifigkeit

Spannmatten-
steifigkeit

Abb. 2.10: Mechanisches 1D-Ersatzmodell
eines Pouch-Zell-Moduls in
Anlehnung an [127].

Zur Modellierung der Kräfte im Modul kann das Gesamt-

system mithilfe eines mechanischen 1D-Ersatzschaltbildes

beschrieben werden. In erster Näherung kann der Zellsta-

pel als eine Reihenschaltung von Federn betrachtet wer-

den (vgl. Abbildung 2.10). Die Federsteifigkeit der Zelle

wird im Folgenden als Zellsteifigkeit bezeichnet. Ebenso

können Modulrahmen und Endplatte ersatzweise als ei-

ne einzige Feder modelliert werden, deren Steifigkeit als

Modulsteifigkeit bezeichnet wird [7, 127–129]. Zusätzlich

muss ggf. die Steifigkeit der Pufferelemente, der sogenann-

ten Spannmatten, miteinbezogen werden. Zur Verdeut-

lichung der Annahme einer homogenen Druckverteilung

wurde die Durchbiegung der Endplatten in der Skizze

vernachlässigt. Die Steifigkeit eines Moduls lässt sich ent-

weder simulativ mittels Finite-Elemente-Methode (FEM)

oder experimentell am realen Modulgehäuse bestimmen

[127]. Das Ergebnis ist in beiden Fällen ein Kraft-Weg-

oder Spannungs-Dehnungs-Diagramm, das die Verformung des Moduls abhängig vom wirkenden Druck

bzw. von den angreifenden Kräfte, beschreibt. Bei einer sehr starken Ausdehnung der Zellen und damit

einer hohen Druckentwicklung kann es zu einer inhomogenen Verformung der Endplatten kommen. Dies

führt im Bereich der äußersten Zellen zu einer inhomogenen Druckverteilung und möglicherweise zu ei-

ner Durchbiegung der Zellen. Zur Mitte des Moduls wird die Druckverteilung aufgrund von Scherkräften

trotzdem homogen [127]. Im Rahmen dieser Arbeit wird lediglich der homogene Fall, d. h. der Druck

und die Ausdehnung der Zellen in der Mitte des Moduls betrachtet. In diesem Fall kann eine einheitliche

Modulsteifigkeit über die Zellfläche angenommen und die Biegung vernachlässigt werden.

Die Annahme einer gleichmäßig auf alle Zellen wirkenden Kraft ist gerechtfertigt, sofern keine Kräfte über

die Zellrahmen auf den Modulrahmen übertragen werden. Um die mechanischen Randbedingungen im

Modul korrekt auf Zellebene abbilden zu können, ist eine Skalierung der Modulsteifigkeit notwendig. Hier-

bei wird unter der Annahme, dass sich alle n Zellen im Modul gleichmäßig ausdehnen, die Modulsteifigkeit

für den Zellstapel mit nZelle multipliziert, um die Modulsteifigkeit für eine einzelne Zelle zu erhalten. In

einem Modul mit nZelle = 50 Zellen und einer Modulsteifigkeit von 10 kN mm−1, wirkt bei einer Aus-

dehnung jeder einzelnen Zelle um 0,02 mm, d. h. einer Gesamtausdehnung des Zellstapels von 1 mm, eine

Gegenkraft von 10 kN. Die äquivalente Modulsteifigkeit für eine Einzelzelle ergibt sich zu 500 kN mm−1.

Die Abbildung von hohen Modulsteifigkeiten auf Zellebene stellt eine Herausforderung an die Mess- und

Regelungstechnik dar, da minimale Dickenänderungen der Zellen hohe Kräfte induzieren müssen.
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3 Alterung und mechanische Eigenschaften von Li-Ionen Zellen

3.1 Grundlagen der Alterung

Der Betrieb und die Lagerung von Li-Ionen Zellen führt unweigerlich zu einer Degradation der Zellkompo-

nenten. Diese Alterungsmechanismen sind komplex und treten häufig gleichzeitig beim Betrieb einer Zelle

auf. Die wichtigsten Alterungsmechanismen der Zellkomponenten sind in Abbildung 3.1 zusammengefasst.
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Abb. 3.1: Übersicht der Alterungsmechanismen von Anode, Kathode, Separator, Elektrolyt und der inak-
tiven Zellkomponenten. Abbildung mit Genehmigung angepasst nach [130].

Als Folge der Degradation sinkt die zur Verfügung stehende Kapazität der Zelle bei gleichzeitigem Anstieg

des Innenwiderstands. Insbesondere beim Einsatz von Li-Ionen Zellen in Elektrofahrzeugen ist eine genaue

Kenntnis der Alterungseffekte unabdingbar, da diese zu einem Verlust an Reichweite und Leistung des

Fahrzeugs führen. Die Alterung aus der Beanspruchung durch wiederholtes Laden und Entladen der

Zelle wird als zyklische Alterung bezeichnet. Die kalendarische Alterung ist die Degradation, die durch

die Lagerung der Zellen verursacht wird. Zur Absicherung der Lebensdauer von Zellen werden geraffte

Lebensdauertests durchgeführt, die innerhalb weniger Monate die Belastung von mehreren Jahren im

realen Fahrzeug simulieren sollen. Mithilfe verschiedener Alterungsmodelle wird auf Basis der gerafften

Lebensdauertests auf die Lebensdauer der Fahrzeugbatterie geschlossen. Diese Lebensdauertests werden

nicht nur auf Zell- sondern auch auf Modul- und Batterieebene durchgeführt, um die Einsatzbedingungen

im Fahrzeug, wie z. B. die Kühlung der Module, realitätsnah abzubilden.
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3 Alterung und mechanische Eigenschaften von Li-Ionen Zellen

3.2 Alterungs- und Schädigungsmechanismen der Anode

3.2.1 SEI-Bildung und -Wachstum

Die initiale Bildung der Passivierungsschicht und das Wachstum der SEI über die Lebensdauer bestim-

men maßgeblich die Performance und den Kapazitätsverlust einer Zelle. Die initiale SEI wird während

der Formierung, genauer gesagt beim ersten Laden der Zelle, gebildet. Die Interkalation von Lithium in

Graphit findet in einem Potentialbereich von 0,01 V bis 0,25 V vs. Li/Li+ statt [53, 131]. Gleichzeitig liegt

das Stabilitätsfenster der organischen Elektrolyte im Bereich von etwa 1,0 V bis 4,7 V vs. Li/Li+ [132]. Die

untere Grenze bestimmt das Einsetzen der Elektrolytzersetzungsreaktion und ist u. a. abhängig von der

Elektrolytzusammensetzung. In der Literatur werden je nach Art des Graphits und der Zusammensetzung

des Elektrolyten Werte von 0,7 V bis 2,0 V vs. Li/Li+ genannt [133, 134]. Bei der Formierung kommt es

vorrangig zu einer Reduktion des EC, dessen Reaktionsprodukte sich auf der Anode absetzen. Dies führt

zu einem irreversiblen Kapazitätsverlust während der Formierung [114, 115].

Idealerweise stellt die SEI eine mechanisch stabile Schicht dar, die eine hohe Ionenleitfähigkeit besitzt

und gleichzeitig als Isolator für Elektronen wirkt. Die mechanische Stabilität bzw. Elastizität der Schicht

soll eine Rissbildung bei der Volumenausdehnung des Aktivmaterials verhindern. Nur wenn die SEI ei-

ne ausreichend hohe Ionenleitfähigkeit für Li-Ionen aufweist, kann die gewünschte Interkalationsreaktion

an der Anodenoberfläche stattfinden. Die schlechte elektrische Leitfähigkeit soll eine weitere Reduktion

des Elektrolyten und damit ein Wachstum der SEI unterbinden [132]. Die Dicke der SEI beträgt je nach

Messmethode, Zusammensetzung und Orientierung des Graphits 7 nm bis 92 nm [135–140]. Die Bestand-

teile der SEI hängen sowohl stark von der Zusammensetzung des Elektrolyten, d. h. des Leitsalzes, der

Lösungsmittel und der Additive, als auch von der Zusammensetzung und Morphologie des Graphits bzw.

dessen Oberfläche ab [132, 134]. Eine vereinfachende Annahme besagt, dass die SEI eine Doppelschicht

aus einer inneren anorganischen Schicht mit geringer Porosität und einer äußeren organischen Schicht mit

höherer Porosität darstellt [42, 132, 134, 136]. Zu den am häufigsten in der SEI nachgewiesenen Kompo-

nenten zählen (CH2OCO2Li)2, ROCO2Li, ROLi, Li2CO3, Li2O und LiF [132, 134–136, 141, 142], wobei

R für eine organische Gruppe wie z. B. CH2, CH3, CH2CH2, CH2CH3, CH2CH2CH3 steht [143].

Theoretisch sollte die Bildung der SEI nach den ersten Formierungszyklen abgeschlossen sein, sobald

sie eine ausreichende Dicke erreicht hat. In der Realität kommt es jedoch auch bei kalendarischer Alte-

rung zu einem weiteren Schichtwachstum. Der genaue Prozess des SEI-Wachstums wird in der Literatur

kontrovers diskutiert [139]. Hierbei unterscheidet man laut Hahn [144] zwischen drei unterschiedlichen

Reaktionsmechanismen (vgl. Abbildung 3.2).

a)

AnodeLi(l)

SEI SEI

Li+
Li+ Solvens

Solv-

Leitung e-

e-

b)

AnodeLi(l)

SEI

SEI

Li+ Li+ Solvens

Solv-

e-

Diffusion

AnodeLi(l)

SEI
Li+ Li+ Solvens

Solv-

e-

c)

Diffusion
SEI

Tunnel e-Innere

Äußere

Abb. 3.2: Reaktionsmechanismen des SEI-Wachstums durch a) Elektronenleitung, b) Lösungsmittel-
Diffusion und c) Lösungsmittel-Diffusion und Tunneleffekt in Anlehnung an [144].

Der erste Ansatz basiert auf der Annahme, dass die SEI die Elektronenleitung nicht komplett verhindern

kann (vgl. Abbildung 3.2a). An der Grenzfläche zwischen SEI und Elektrolyt kann eine weitere Reduktion

des Elektrolyten nicht unterbunden werden und somit wächst die SEI kontinuierlich weiter [139, 145]. Die

zweite Theorie zum Reaktionsmechanismus basiert auf einer Diffusion der Elektrolytmoleküle durch die

poröse SEI (vgl. Abbildung 3.2b). Die Reduktion des Elektrolyten findet an der Anodenoberfläche unter

der bereits bestehenden SEI statt [146, 147]. Der dritte Reaktionsmechanismus (vgl. Abbildung 3.2c) geht
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3.2 Alterungs- und Schädigungsmechanismen der Anode

von einer Bildung frischer SEI innerhalb der bestehenden Schicht aus. Hierzu müssen ebenso Elektrolyt-

moleküle durch die äußere Schicht der SEI diffundieren und dort reduziert werden. Eine weitere Annahme

ist, dass die SEI isolierend wirkt und die Elektronenleitung durch einen Tunnelprozess erfolgt [148, 149].

Auch die zyklische Alterung führt zu einem verstärkten SEI-Wachstum. Eine mögliche Erklärung ist

die mechanische Degradation der SEI, ausgelöst durch die reversible Volumenausdehnung des Anoden-

Aktivmaterials. Durch die zyklische mechanische Belastung kann es zu Rissbildungen innerhalb der SEI

kommen. Dadurch wird die Anodenoberfläche stellenweise nicht mehr von der SEI bedeckt und es kommt

zu einer SEI-Bildung an der frischen Oberfläche [136, 139, 150–152]. Zusätzlich kann es auch zu einer

Auflösung oder Veränderung der Zusammensetzung kommen, die in der Folge zu einem Wachstum der

SEI führen können [135, 139, 142].

Als Einflussfaktoren für das SEI-Wachstum werden neben der Temperatur und dem Ladestrom die Zell-

spannung und die Elektrolytzusammensetzung genannt [142]. Als Konsequenz der SEI-Bildung geht ak-

tives Lithium verloren. Dies führt zu einer Verschiebung der Halbzellpotentiale von Anode und Kathode

zueinander (vgl. Kapitel 3.6). Die Zelle verliert graduell an Kapazität. Zudem wird der Anstieg des Innen-

widerstands zu großen Teilen dem Wachstum der SEI zugeschrieben [153]. Die Bildung und das Wachstum

der SEI finden auch bei anderen Aktivmaterialien statt, deren Potential außerhalb des Stabilitätsfensters

des Elektrolyten liegt. Besonders kritisch ist die SEI-Bildung bei siliziumhaltigen Anoden aufgrund der

höheren Volumenausdehnungen des Aktivmaterials. Ein zyklisches Aufbrechen der SEI kann bei Silizium

zu einem exzessiven Wachstum der Schicht und einem schnellen Kapazitätsverlust führen [67, 154].

3.2.2 Li-Plating

Li-Plating stellt einen weiteren Schädigungsmechanismus der Anode dar. Die Abscheidung von metalli-

schem Lithium an der Anodenoberfläche tritt auf, wenn das Konzentrationskriterium oder das Potenti-

alkriterium erfüllt wird [155, 156]. Das Konzentrationskriterium besagt, dass die Abscheidungsreaktion

stattfindet, wenn die Konzentration von Li-Ionen an der Grenzfläche zum Elektrolyten die Sättigungskon-

zentration übersteigt [155, 157]. Häufiger wird jedoch das Potentialkriterium angewandt. Dieses besagt,

dass die Abscheidung des metallischen Lithiums bevorzugt stattfindet sobald das Anodenpotential, genau-

er gesagt die Summe aus Gleichgewichtspotential und Überpotential der Elektrode, unter das thermody-

namische Gleichgewichtspotential von Li/Li+ (0 V vs. Li/Li+) fällt oder diesem entspricht [155, 156, 158].

Ab diesem Zeitpunkt konkurrieren die Interkalationsreaktion des Graphits und die Abscheidungsreaktion

des Lithiums miteinander [158, 159].

Hauptsächlich verantwortlich für das Unterschreiten des Gleichgewichtspotentials sind die Durchtritts-

und die Diffusionsüberspannung [158, 159]. Die Durchtrittsüberspannung liegt bei Stromfluss sofort an

(vgl. Kapitel 2.1) und führt bei zu hohen Ladeströmen und niedrigen Temperaturen zur bereits beschrie-

benen Abscheidungsreaktion [156, 158]. Auch die Diffusion im Festkörper kann limitierend wirken. Findet

die Diffusion des Lithiums innerhalb des Partikels zu langsam statt, kann es zu einer Sättigung , d. h. einer

vollständigen Lithiierung des Graphits nahe der Oberfläche, kommen. Die Diffusionsüberspannung wird

neben der Ladestromstärke auch von der Temperatur und dem SoC beeinflusst [156, 158]. Folglich wird

Li-Plating maßgeblich von diesen drei Faktoren bestimmt. Aus diesem Grund geben Zellhersteller Schnell-

ladeprozeduren an, bei denen die Ladestromrate mit sinkender Temperatur und steigendem SoC gesenkt

werden muss. Das Zelldesign und insbesondere das Balancing der Zelle, d. h. das Verhältnis der Anoden-

und Kathodenkapazität, beeinflusst die Auftrittswahrscheinlichkeit von Li-Plating. Üblicherweise wird die

Anode überdimensioniert, um die diese Wahrscheinlichkeit zu reduzieren [160]. Die Li-Abscheidung ist

reversibel, solange ein elektrischer Kontakt zum Anodenmaterial besteht [155, 156, 159]. Zu den irrever-

siblen Folgen zählen die SEI-Bildung auf dem metallischen Lithium, die elektrische Dekontaktierung des

abgeschiedenen Lithiums und die SEI-Bildung auf dem dekontaktierten Lithium [160]. Allgemein führt

Li-Plating zu einem Lithiumverlust und u. U. zu einer starken Gasbildung [161].
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3 Alterung und mechanische Eigenschaften von Li-Ionen Zellen

Die Morphologie des abgeschiedenen Lithiums hängt u. a. vom Ladestrom und dem auf die Zelle wir-

kenden Druck ab. Eine geringe Stromdichte führt eher zu einer Ablagerung von moosartigen Schichten

und eine hohe Stromdichte zu einer Dendritenbildung [155, 162, 163]. Im schlimmsten Fall kann eine

Dendritenbildung zu einem Durchstechen des Separators und damit zu einem internen Kurzschluss mit

sicherheitskritischen Folgen führen. Des Weiteren unterscheidet man zwischen homogenem, lokalem und

marginalem Li-Plating. Das homogene Plating führt zu einer flächigen Abscheidung über die gesamte

makroskopische Anode. Voraussetzung hierfür sind geringe Gradienten von Temperatur, Stromdichte und

SoC. Lokale Li-Abscheidungen treten insbesondere dann auf, wenn diese Gradienten zu groß werden, d. h.

die Belastung inhomogen wird. Diese lokalen Ablagerungen führen zu einem lokalen Dickenwachstum der

Anode und erhöhen durch das an dieser Stelle weiter reduzierte Anodenpotential die Wahrscheinlichkeit

eines Fortschreitens des Li-Platings. Das marginale Li-Plating tritt typischerweise an den Kanten der An-

ode auf, an denen es lokal zu erhöhten Stromdichten kommen kann. Um diesen Effekt zu minimieren, wird

häufig ein Anodenüberhang vorgesehen [160].

3.2.3 Mechanische Degradation der Anode

Eine mechanische Degradation des Aktivmaterials der Anode kann bei Graphit z. B. durch strukturelle

Veränderungen der Kristallstruktur, Partikelbrüche oder Exfoliation ausgelöst werden. Dolotko et al.

[164] berichten von einer irreversiblen strukturellen Veränderung, bei der es insbesondere in den ersten

200 Zyklen zu einer Ausdehnung des Kristalls im entladenen Zustand kommt. Zurückgeführt wird dies u. a.

auf eine Co-Interkalation des Lösungsmittels. Im lithiierten Zustand sind jedoch keine Veränderungen der

Kristallstruktur zu beobachten [164]. Im Gegensatz dazu zeigten die Untersuchungen von Markervich

et al. [165] eine Abnahme der durchschnittlichen Kristallitgröße. Als Konsequenz der Strukturänderung

könnten neue Grenzflächen entstehen, die für den Elektrolyt nicht mehr erreichbar sind. Auch wird von

strukturellen Veränderungen der Oberflächenstruktur des Graphits über die Alterung berichtet, die das

SEI-Wachstum beeinflussen könnten [166]. Insgesamt haben diese Strukturänderungen jedoch nur einen

geringen Einfluss auf die Alterung [164, 165, 167].

Ein weiterer Alterungsmechanismus ist der Bruch von einzelnen Partikeln. Nach Lin et al. [168] beginnt

eine Rissbildung im Graphit-Partikel in Oberflächennähe und setzt sich entlang der Korngrenzen fort.

Als Ursache für Partikelbrüche gelten mechanische Spannungen, ausgelöst durch die Volumenänderung

bei der Interkalation [168, 169]. Als Konsequenz kann es zu SEI-Bildung auf der frischen Oberfläche oder

zu Kontaktverlusten der Partikel kommen [165, 168, 169], was sowohl Lithiumverluste als auch einen

Aktivmaterialverlust zur Folge haben kann. Jedoch sind Partikelbrüche bei Graphit unter normalen Be-

triebsbedingungen sehr unwahrscheinlich. Erst bei Temperaturen unterhalb von −10 ◦C und Entladeraten

von über 10C treten vermehrt Partikelbrüche auf [170].

Die Exfoliation von Graphit-Schichten führt zu einem schnellen, irreversiblen Kapazitätsverlust [139, 167].

Ausgelöst wird die Exfoliation des Graphits durch eine Co-Interkalation des Lösungsmittels [42, 139, 142],

die zu einer Volumenausdehnung von bis zu 150 % führen kann [42]. Zudem kann es zu einer Reduktion

des Elektrolyten, einer Gasbildung innerhalb der Graphitschichten und Partikelbrüchen kommen [131,

139, 171]. Dieser Schädigungsmechanismus wird hauptsächlich bei der Verwendung von Propylencarbonat

(PC) als Lösungsmittel beobachtet, da dessen solvatisierende Wirkung höher ist als z. B. bei EC [42, 172,

173]. Aus diesem Grund findet PC in modernen Li-Ionen Zellen keine Verwendung mehr.

Bei siliziumhaltigen Aktivmaterialien führen die höheren Volumenausdehnungen zu Partikelbrüchen des

Siliziums bis hin zu einer Pulverisierung des Aktivmaterials [154, 174–176]. Dadurch entstehen neue Grenz-

flächen zum Elektrolyten an denen verstärkte SEI-Bildung auftritt [176]. Außerdem können die Volumen-

ausdehnungen und Partikelbrüche des Siliziums zu einer Delamination auf Elektrodenebene und einer

elektrischen Dekontaktierung von Partikeln führen [154, 176].
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3.3 Alterungs- und Schädigungsmechanismen der Kathode

3.3.1 Chemische Degradation und strukturelle Veränderungen der Kathode

Die Degradation der Oberflächenschichten der Kathoden-Aktivmaterialpartikel ist ein Alterungsmecha-

nismus, der zu gravierenden Kapazitätsverlusten führen kann. In Oberflächennähe findet eine irreversible

Phasenumwandlung von R3̄m über eine Li-arme Spinell-Phase (Fd3̄m) hin zu einer NiO-artigen Phase

Fm3̄m statt [94, 177–179]. Der Grad der Oberflächenumstrukturierung und die Art der Phasenumwand-

lung hängen hierbei vom Nickelgehalt des Kathodenmaterials und der Ladeschlussspannung ab [178, 180,

181]. Die betroffene Schicht hat abhängig von diesen Parametern eine Dicke von etwa 3 nm bis 200 nm
[178, 179, 181]. Der Grund für diese strukturellen Veränderungen könnte die Mischbesetzung der Li-

Plätze im Kristall (engl.
”
cation mixing“) sein [96, 157, 179]. Bedingt durch die ähnlichen Ionen-Radien

von Ni2+ und Li+ können die Ni-Ionen auf die Plätze der Li-Ionen innerhalb der Schichtstruktur wandern.

Die Mischbesetzung beeinflusst außerdem die elektrochemische Performance der Kathode, vor allem die

Kapazität bei hohen C-Raten, da die Li-Diffusion beeinträchtigt wird [182]. Die äußeren Schichten der

Partikel werden aufgrund der langsamen Festkörper-Diffusion stärker delithiiert als die inneren Schichten.

Dies erklärt die Begrenzung der Phasenumwandlung auf die oberflächennahen Schichten [157]. Eine ande-

re Erklärung könnte eine Reduktion des instabilen Ni4+ und die Bildung von NiO an der Oberfläche des

Kathoden-Aktivmaterials vor allem bei hohen Temperaturen und hohen Potentialen sein [95, 181, 183–

185]. Diese NiO-Schichten können aufgrund einer Sauerstofffreisetzung aus der Schichtstruktur zu einer

amorphen Struktur umgewandelt werden und durch ihre isolierende Wirkung den Li- und Elektronen-

transport behindern, was zu einer Erhöhung der Impedanz führt [181, 185]. Die Oberflächendegradation

der Partikel kann jedoch durch eine Beschichtung der Partikel, die gezielte Steuerung der Morphologie

oder die Dotierung mit Fremdatomen verhindert werden [96, 177, 178, 186].

Des Weiteren kommt es auf den Aktivmaterialpartikeln der Kathode zur Bildung eines Oberflächenfilms,

ähnlich der SEI auf der Anode. Diese Schicht wird als Cathode Electrolyte Interphase (CEI) bezeichnet. Die

Ursache für die Bildung der CEI ist die Zersetzung des Elektrolyten. Die genauen Bildungsmechanismen

und passivierenden Eigenschaften der CEI sind weitestgehend unbekannt [187, 188]. Bei Kathodenpoten-

tialen oberhalb der Stabilitätsgrenze des Elektrolyten von etwa 4,3 V vs. Li/Li+ bei EC-basierten Elektro-

lyten kommt es zu einer oxidativen Elektrolytzersetzung [187]. Außerdem werden die hohe Oberflächenkon-

zentration von Ni4+ im stark delithiierten Zustand und dessen Reaktionen mit dem Elektrolyten bei nickel-

reichen Kathoden als Ursachen für die Bildung der CEI angenommen [96, 107, 179, 183]. Auch bei der CEI

wird von einem Schichtaufbau, bestehend aus einer inneren und einer äußeren Schicht, ausgegangen (vgl.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Rekonstruk-
tion der Oberflächenstruktur sowie Aufbau
und typische Bestandteile der CEI einer
NMC-Kathode verändert nach [187].

Abbildung 3.3). Während die äußere Schicht orga-

nische und anorganische Spezies, wie z. B. Li2CO3,

ROCO2Li, LiF und C2F
– enthält, besteht die inne-

re Schicht z. B. aus LiF2
– , NiF3

– und MnF3
– , die

u. a. aus Zersetzungsreaktionen des Aktivmateri-

als stammen [181, 187]. Die genaue Zusammenset-

zung der CEI hängt vom verwendeten Elektrolyten

[183], den Additiven [188, 189] und dem Leitruß ab

[187]. Über die Alterung kommt es zu einemWachs-

tum der instabilen CEI, wobei die Wachstumsrate

auch von den verwendeten Additiven abhängt [188,

190]. Im Gegensatz zur SEI wird die CEI nur 1 nm
bis 3 nm dick [188]. Als Folge der Bildung und des

Wachstums der CEI kommt es zu einem irreversi-

blen Lithiumverlust und einem Anstieg der Zellim-

pedanz, da die Li-Diffusion behindert wird [96, 179,

183, 190, 191].
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3.3.2 Mechanische Degradation der Kathode

Neben der chemischen Degradation spielt die mechanische Degradation bei NMC-Kathoden eine entschei-

dende Rolle hinsichtlich der Alterung. Als Hauptursache für die mechanische Kathodenalterung gilt die

anisotrope Ausdehnung des Aktivmaterials (vgl. Kapitel 2.3.2) [95, 181, 186]. Innerhalb des Partikels ver-

ursachen diese mikroskopischen Dehnungen mechanische Spannungen, die zu einer Rissbildung innerhalb

der Partikel führen können [181]. Mikrorisse entstehen bevorzugt an den Korngrenzen und bilden sich

entlang dieser fort [94, 95]. Im schlimmsten Fall kann es durch die zyklische Belastung über die Alterung

zu Partikelbrüchen kommen (siehe Abbildung 3.4) [94, 181, 186, 192].

Abb. 3.4: REM-Aufnahmen der Oberfläche und des Querschnitts von a)+b) ungealterten nickelreichen
NMC-Kathoden, c)+d) nach 100 Zyklen und e)+f) nach 500 Zyklen. Abbildung mit Genehmi-
gung entnommen aus [192].

Bevorzugt treten Partikelbrüche auf, wenn das Kathodenmaterial mit einem hohen DoD oder bei hohen

Potentialen betrieben wird [95, 181]. Da die Volumenausdehnung bei nickelreichen Kathoden höher ist,

nimmt dort die Wahrscheinlichkeit der mechanischen Degradation durch Partikelbrüche zu [95, 103]. Als

Konsequenz entstehen neue Oberflächen, die im Kontakt mit dem Elektrolyten stehen und an denen so-

wohl eine Oberflächenrestrukturierung als auch die Bildung einer CEI eintreten können [108, 181, 186,

192]. Des Weiteren kann es durch die Partikelbrüche zu Kontaktverlusten innerhalb der Kathode kom-

men, bei denen Partikel voneinander elektrisch isoliert werden [108, 157, 186]. Zusätzlich können einzelne

Körner innerhalb eines Partikels elektrisch isoliert und somit elektrochemisch deaktiviert werden [181].

Die mechanische Degradation führt somit nicht nur zu einem Aktivmaterialverlust, sondern auch zu ei-

nem Lithiumverlust durch die CEI-Bildung und die elektrische Dekontaktierung von lithiierten Partikeln.

Daher werden Möglichkeiten gesucht, die mechanische Stabilität der Partikel zu verbessern, z. B. durch

eine Beschichtung der Partikel mit Wolframoxid [108], Al2O3 oder Li2Zr3 [110].

3.4 Alterungsmechanismen der weiteren Zellkomponenten

Neben den Alterungsmechanismen der Aktivmaterialien treten Schädigungsmechanismen der weiteren

Zellkomponenten auf, die z. B. die Ableiter, den Elektrolyten oder den Separator betreffen. So kann es

sowohl bei den Kupferableitern der Anode als auch bei den Aluminiumableitern der Kathode zu Korrosion

kommen. Eine Korrosion des Kupferableiters tritt vor allem bei einer Tiefenentladung der Zelle auf,

wenn das Anodenpotential über 3,4 V bis 3,5 V vs. Li/Li+ steigt und damit eine Auflösung des Kupfers

beginnt. Die Cu2+-Ionen können dabei im Elektrolyten gelöst werden und anschließend zur Kathode

wandern [193]. Während die Aluminiumableiter bei hohen Kathodenpotentialen weitestgehend resistent

gegen großflächige Korrosion sind, kann es lokal zu Lochfraßkorrosion kommen [194–196].
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3.5 Irreversibles Zelldickenwachstum

Eine Elektrolytzersetzung findet hauptsächlich bei der Bildung und dem Wachstum der SEI und CEI an

Anode und Kathode statt (vgl. Kapitel 3.2.1 und Kapitel 3.3.1). Die Zersetzungsreaktion geht üblicherwei-

se mit einer verstärkten Gasbildung einher [95, 197]. Eine erhöhte Gasentwicklung lässt sich insbesondere

bei hohen Temperaturen über 60 ◦C und einem hohem SoC beobachten. Dies wird auf die zunehmende

Auflösung und den damit einsetzenden Verlust der passivierenden Wirkung der SEI zurückgeführt [198].

Im Falle von Li-Plating kann es beim Einsatz von einigen Elektrolyten zu einer unvollständigen Passivie-

rung des abgeschiedenen metallischen Lithiums kommen, was wiederum zu einer starken Gasentwicklung

führt [161]. Allgemein können die Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten außerdem zu einem Austrock-

nen der Zelle führen, wodurch der Ionentransport behindert wird. Die Folge ist eine Deaktivierung von

Bereichen der Elektrode, die auf Zellebene einen Aktivmaterialverlust verursachen.

Eine Degradation des Binders kann Kontaktverluste der Partikel zueinander oder Delaminationen verur-

sachen, was wiederum zu einem Aktivmaterialverlust führt [157]. Bekannte Alterungsmechanismen sind

z. B. das Aufquellen des Binders durch Elektrolytaufnahme oder mechanische Kontaktverluste des Binders

bei der Volumenausdehnung der Partikel [199]. Insbesondere bei siliziumhaltigen Anoden beeinflusst die

Art und Zusammensetzung des Binders das Alterungsverhalten und den Kapazitätsverlust. Eine geeig-

nete Wahl des Binders kann die Auswirkungen der hohen Volumenausdehnungen und der mechanischen

Degradation des Aktivmaterials reduzieren und somit die Zyklenstabilität erhöhen [154, 157, 200, 201].

Außerdem kann der Polymerseparator über die Alterung degradieren. Während sich die Struktur von

Separatoren aus Hardcase-Zellen über die Alterung nicht signifikant verändert, zeigen sich jedoch Unter-

schiede in den mechanischen Eigenschaften des Separators. Dies wird auf die Ansammlung von Reakti-

onsprodukten in den Poren des Separators zurückgeführt und nicht auf eine chemische oder mechanische

Degradation des Separators [202]. Weitere Alterungsmechanismen des Separators werden hauptsächlich

auf die mechanische Druckbelastung der Zellen zurückgeführt (vgl. Kapitel 3.7.3).

3.5 Irreversibles Zelldickenwachstum

Das irreversible Zelldickenwachstum ist ein Phänomen, das mit verschiedenen Alterungsmechanismen in

Verbindung gebracht wird. Als Hauptursache für das ZDW gilt das irreversible Dickenwachstum der An-

ode. So wurde ein Dickenwachstum der Anode übereinstimmend in mehreren Alterungsstudien sowohl

für Graphit als auch für siliziumhaltige Anoden beobachtet [16, 17, 153, 203–208]. In einer mechanischen

Modulverspannung führt dieses ZDW zu einem Druckanstieg, der negative Auswirkungen auf die Lebens-

dauer (vgl. Kapitel 3.7.3), aber auch sicherheitskritische Folgen haben kann. Bedingt durch den hohen

Druck kann es zu einem mechanischen Versagen des Modulrahmens oder der Endplatten kommen.

Als eine der Hauptursachen für das ZDW gilt das zyklische und kalendarische SEI-Wachstum der Anode

[9, 10, 127, 153, 208–212]. Insbesondere die reversible Volumenausdehnung des Aktivmaterials führt zu

einem Aufbrechen der SEI und als Folge zur Bildung frischer SEI (vgl. Kapitel 3.2.1). Dieser Prozess

führt über viele Zyklen zu einem Aufwachsen der SEI, womit die Aktivmaterialpartikel effektiv größer

und weiter auseinander gedrückt werden. Als Konsequenz kommt es zu einer irreversiblen Ausdehnung

des porösen Netzwerks der Anode und damit zu einem Aufwachsen der gesamten Anodenschicht [9, 153].

Zudem verursacht die Abscheidung von metallischem Lithium an der Oberfläche der Anode ein irreversibles

Dickenwachstum der Zelle [11, 12, 127, 212–216]. Der Grund hierfür ist das höhere Volumen des beim

Li-Plating abgelagerten Lithiums im Vergleich zur reversiblen Volumenausdehnung bei der Einlagerung

des Lithiums in die Gitterstruktur des Graphits. Theoretisch berechnet sich die zusätzliche irreversible

Volumenausdehnung bei der Abscheidung der zu einer Ladungsmenge von 1 Ah äquivalenten Stoffmenge

metallischen Lithiums zu 0,37 cm3 [11].

Außerdem kann eine Gasbildung unter Umständen zu einem signifikanten Zelldickenwachstum führen

[127, 209, 215, 217, 218]. Bei Hardcase-Zellen führt eine Gasung zu einem Anstieg des Innendrucks. Bei

Pouch-Zellen sind üblicherweise Gas-Taschen an den Rändern der Pouch-Zelle vorgesehen, in die das Gas
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verdrängt werden kann. Um das entstandene Gas aus dem Elektrodenstack zu verdrängen ist jedoch

ein gewisser Druck notwendig [127, 219]. Solange die Gastaschen nicht vollständig gefüllt sind und ein

ausreichend hoher Druck von 38 kPa bis 190 kPa [127] auf die Zellen ausgeübt wird, kann der Einfluss der

Gasbildung auf das ZDW vernachlässigt werden.

Ein mechanischer Einfluss auf das ZDW, z. B. durch eine Entspannung der Elektrodenstruktur, kann

zudem nicht ausgeschlossen werden. Im Rahmen der Zellfertigung werden die Elektroden unter einem sehr

hohen Druck kalandriert, d. h. unter einer Linienlast verpresst. Dies dient der Einstellung von Schichtdicke

und Porosität, sowie der Verbesserung von Adhäsion und Kohäsion. Vor allem in den ersten Zyklen kann

es jedoch zu einem Abbau der durch die Kalandrierung verursachten inneren Spannungen kommen. Als

Konsequenz kann sich die Schüttung der einzelnen Partikel verändern [169, 205, 220, 221].

In einigen Alterungsstudien wurde auch ein signifikantes Kathodenwachstum nachgewiesen [205–208, 222,

223]. Als Begründung wurden chemische oder mechanische Veränderungen der Kathode genannt [207].

Laut Sieg et al. [206] korreliert das Wachstum der Kathode mit einem Anstieg der Kathoden-Kapazität.

Eine mögliche Erklärung hierfür könnte eine Veränderung der Schüttung sein, die sowohl eine verbesserte

Benetzbarkeit der Elektrode als auch ein Wachstum der Schicht zur Folge hat. Für LCO-Kathoden zeigte

Cannarella [208] ein abnehmendes Wachstum mit steigendem externen Druck. In anderen Untersu-

chungen konnte jedoch kein Kathodenwachstum nachgewiesen werden [153, 204] oder wurde zumindest

nicht erwähnt [16, 17, 203].

Als Einflussfaktoren für das Zelldickenwachstum gelten die Temperatur [127, 128, 215], die applizierten

Ströme [127, 128, 215, 223], der SoC bzw. DoD beim Betrieb der Zelle [127, 128, 212, 215], die Art

des Graphits [209] und die verwendeten Additive des Elektrolyten [211]. Diese Faktoren beeinflussen

wiederum die ursächlichen Alterungsmechanismen, wie z. B. das SEI-Wachstum oder das Li-Plating.

Auch der mechanische Druck scheint das ZDW zumindest bei siliziumhaltigen Anoden zu beeinflussen,

bei denen ein höherer Druck zu einem geringeren irreversiblen Wachstum führt [17].

3.6 Alterungseffekte und Alterungsmodellierung

3.6.1 Alterungseffekte

Die Alterungsmechanismen der Aktivmaterialien, die Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten und die

Schädigungsmechanismen der weiteren Zellkomponenten führen auf Zellebene im Allgemeinen zu zwei

Alterungseffekten, die sich auf das Zellverhalten auswirken. Dabei handelt es sich um einen Lithiumver-

lust und einen Aktivmaterialverlust. Die Einflüsse dieser beiden Alterungseffekte lassen sich am besten

anhand des Zustandsdiagramms der Elektroden erklären, bei dem die Potentialverläufe von Anode und

Kathode jeweils über der spezifischen Flächenkapazität dargestellt werden. Die Positionierung und Ska-

lierung der Potentialkurven spiegelt hierbei das Balancing der Zelle wider. Üblicherweise wird die Anode

überdimensioniert, um Li-Plating zu verhindern und somit eine Schnellladefähigkeit der Zelle sicherzustel-

len. Die Spannungsgrenzen werden hier mit UZelle, min und UZelle, max gekennzeichnet. Die zur Verfügung

stehende Kapazität wird durch die zwischen diesen Spannungsgrenzen ausgetauschte Ladungsmenge de-

finiert. Im normalen Betrieb herrscht Ladungsneutralität, d. h. für jedes Li-Ion, das aus einer Elektrode

ausgelagert wird, wird ein Li-Ion in die andere Elektrode eingelagert (vgl. Abbildung 3.5) [144, 157, 224,

225].

Sobald parasitäre Reaktionen auftreten, die aktives Lithium verbrauchen, wie z. B. die SEI-Bildung,

kommt es zu einer Verschiebung der Halbzell-Potentiale zueinander. Während sich der Lithiierungsgrad

der Kathode nicht verändert, wird Lithium irreversibel in der Anode gebunden. Im Zustandsdiagramm in

Abbildung 3.6 führt dies zu einer Schrägstellung der Zustandslinie. Obwohl die Lade- und Entladeschluss-

spannung der Vollzelle gleich bleiben, verändert sich der Lithiierungsgrad von Kathode und Anode bei

diesen Zellspannungen [144, 157, 224]. Als Folge reduziert sich die innerhalb des Spannungsfensters zur

Verfügung stehende Kapazität, was dem beobachteten Kapazitätsverlust der Zelle entspricht [144].
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Abb. 3.5: Ladungsneutrales a) Laden und b) Entladen einer Zelle sowie c) die entsprechende entnehmbare
Kapazität und Energie im Zustandsdiagramm der Elektroden in Anlehnung an [144].
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Abb. 3.6: Auswirkungen eines Lithiumverlusts der Anode auf a) das Zustandsdiagramm und b) die Lithi-
ierungsgrade bei Erreichen der oberen bzw. unteren Spannungsgrenzen in Anlehnung an [144].
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Abb. 3.7: Zustandsdiagramm bei Katho-
den-Aktivmaterialverlust in An-
lehnung an [144].

Ein Aktivmaterialverlust hingegen bewirkt eine Stauchung

der zugehörigen Potentialkurve der Elektrode, da die zur Ver-

fügung stehende Kapazität der Elektrode abnimmt (vgl. Ab-

bildung 3.7). Bedingt durch die übliche Auslegung von Zel-

len, d. h. die Überdimensionierung der Anode, resultiert aus

einem Aktivmaterialverlust der Kathode unmittelbar ein Ka-

pazitätsverlust der Zelle. Der Lithiierungsgrad bei dem der

Aktivmaterialverlust stattfindet bestimmt die Richtung, in

die die Potentialkurve gestaucht wird bzw. den Zustand, der

als Fixpunkt hierfür dient [144, 157, 226]. Eine nichtinvasive

Methode, die sich mit der Rekonstruktion dieser Alterungs-

effekte aus einer OCV-Messung der Vollzelle beschäftigt, ist

die differentielle Spannungsanalyse (engl.
”
differential volta-

ge analysis“, DVA), die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt

wird (vgl. Kapitel 4.3).

3.6.2 Alterungsmodellierung

Alterungsmodelle lassen sich unterteilen in physikalische Modelle, die Alterungsmechanismen oder -prozesse

physikalisch bzw. elektrochemisch modellieren und in phänomenologische Alterungsmodelle, die das Alte-

rungsverhalten anhand experimenteller Alterungsdaten beschreiben und extrapolieren [227]. Physikalische

Alterungsmodelle erfordern grundsätzlich ein gutes Verständnis der ablaufenden Reaktionen und der Alte-

rungsmechanismen. Sie liefern Einblick in den genauen Ablauf der Reaktionen und können durch Kopplung

mit anderen Modellen, z. B. einem thermischen oder mechanischen Modell, Wechselwirkungen aufzeigen.
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Mithilfe derartiger Modelle werden z. B. das SEI-Wachstum [152, 228, 229], das Einsetzen von Li-Plating

[158, 228, 230] oder die mechanische Spannung und die Rissbildung innerhalb von Partikeln [231–233]

mechanisch bzw. elektrochemisch simuliert. Diese physikalisch-chemischen Modelle sind jedoch vor allem

für zwei- oder dreidimensionale Berechnungen sehr komplex, benötigen eine lange Rechenzeit und sind

schwierig zu parametrieren [234]. Aus diesem Grunde werden häufig phänomenologische Alterungsmodelle

zur Lebensdauerabsicherung eingesetzt. Bei phänomenologischen Alterungsmodellen wird der Alterungs-

zustand einer Zelle (engl.
”
state of health“, SoH) meist mithilfe mathematischer Gleichungen als Funktion

verschiedener Einflussgrößen (vgl. Gleichung 3.8), wie z. B. Zeit, Temperatur und SoC bei kalendarischer

Alterung oder zusätzlich DoD, Strom, Ladungs- und Energiedurchsatz bei zyklischer Alterung beschrieben

[227, 235].

SoH = f(t, T, SoC, DoD, I, Q, E) (3.8)

In der einfachsten Form sind phänomenologische Alterungsmodelle rein empirisch. Hierbei wird die Al-

terung auf Basis empirischer Alterungsdaten modelliert und extrapoliert [145, 236]. Eine Möglichkeit ist

hierbei die Modellbildung mithilfe von statistischer Versuchsplanung, bei der die Effekte und Wechselwir-

kungen einzelner Faktoren modelliert werden können [227, 237, 238]. Phänomenologische Alterungsmodelle

können jedoch auch physikalisch bzw. chemisch motiviert sein. Ein Beispiel hierfür ist die Modellierung ka-

lendarischer Alterung auf Basis der Arrhenius-Gleichung, die die Abhängigkeit einer chemischen Reaktion

von der Temperatur beschreibt [239, 240]. Ein weiterer Ansatz ist die Modellierung mithilfe eines Ermü-

dungsansatzes nach Wöhler bzw. der Schadensakkumulation nach der Palmgren-Miner Regel [234, 235].

Wöhler-Kurven werden üblicherweise verwendet, um ein mechanisches Bauteilversagen unter zyklischer

Belastung vorherzusagen. Im Rahmen der Alterungsmodellierung wurde dieser Ansatz auf Schädigungs-

parameter, wie z. B. den DoD übertragen und als Versagenskriterium das Erreichen eines bestimmten

SoH verwendet [239]. Die Palmgren-Miner Regel besagt, dass ein Bauteilversagen durch Ermüdung un-

ter variabler Last durch eine lineare Schadensakkumulation der einzelnen Lastzyklen modelliert werden

kann [241, 242]. Diese lineare Schadensakkumulation findet z. B. in Alterungsmodellen Anwendung, bei

denen der Ladungsdurchsatz mithilfe eines Schädigungsfaktors gemittelt wird und somit gewichtet in die

Schädigungsbilanz eingeht [234, 242]. Die Modellierung von Materialermüdung wird unter anderem bei

physikalischen Alterungsmodellen herangezogen, z. B. bei der Simulation von Partikelbrüchen [243] oder

dem Aufbrechen der SEI [152].

3.7 Mechanische und druckabhängige Eigenschaften von Zellen und Zellkomponenten

3.7.1 Mechanische Eigenschaften von Zellen und Zellkomponenten

Li-Ionen Zellen verfügen aufgrund ihres Aufbaus aus elektrolytgetränkten, porösen Kompositelektroden

unterschiedlicher Zusammensetzung und beschichteten Polymerseparatoren über komplexe mechanische

Eigenschaften. Die mechanischen Eigenschaften von Zellen sind über die Struktur und das Gefüge der

Elektroden und Zellkomponenten eng mit den elektrochemischen Eigenschaften verknüpft. In Automotive-

Modulen stehen Li-Ionen Zellen üblicherweise unter Druckbelastung. Hierbei werden sowohl die Elektroden

als auch der mikroporöse Separator komprimiert. Die Zellsteifigkeit ist nichtlinear und beinhaltet elastische

sowie plastische Verformungsanteile [6, 13]. Im Rahmen einer Zellsteifigkeitsmessung werden Zellen übli-

cherweise mehrfach unter Druckbelastung komprimiert und anschließend entlastet. Die Messung erfolgt

in einem geeigneten Messaufbau, in dem die Kraft auf die Zelle linear erhöht und nach einer spezifizier-

ten Haltedauer auf den Ausgangswert zurückgefahren werden kann. Gleichzeitig muss die Kompression

der Zelle gemessen werden. Das Ergebnis einer Zellsteifigkeitsmessung bestehend aus drei Belastungs-

und Entlastungszyklen ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Neben den Zellsteifigkeitsmessungen ist in die-

ser Darstellung die Aufbausteifigkeit, d. h. die Verformung des Versuchsaufbaus abgebildet, die bei der

Auswertung der Messung berücksichtigt werden muss. Das Hystereseverhalten der Kurven ist charakte-
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ristisch für Li-Ionen Zellen und zeigt eine plastische Verformung der Zellkomponenten, die wiederum auf

das Setzverhalten der porösen Struktur zurückzuführen ist [13, 205].
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Abb. 3.8: Kraft-Weg-Diagramm einer Zellsteifigkeitsmessung aus dreimaliger Druckbelastung und an-
schließender Entlastung. Abbildung mit Genehmigung angepasst nach [13].

Die Zellsteifigkeit wird durch die Steifigkeit der einzelnen Zellkomponenten bestimmt, wobei der Separa-

tor über die geringste Steifigkeit verfügt und deshalb die Zellsteifigkeit maßgeblich beeinflusst [15, 205,

208]. Das nichtlineare Verhalten der Komponenten lässt sich auf eine anfängliche Kompression der Poren

zurückführen. Bei höherem Druck zeigt die Steifigkeitskurve einen linearen Verlauf, der das Steifigkeitsver-

halten der kompakten Komponenten beschreibt [244]. Aufgrund der geringen Steifigkeit der Elektroden im

Vergleich zum E-Modul der Aktivmaterialpartikel, die im GPa Bereich liegen, schlussfolgert Sauerteig

[205], dass die Verformung der Elektroden auf eine Reduktion des Porenvolumens und nicht auf eine Defor-

mation der Partikel zurückzuführen ist. Die Steifigkeit der Elektrode könnte somit eher vom verwendeten

Binder, als von den Aktivmaterialien abhängen [205]. Auch die Verdrängung des Elektrolyten aus der po-

rösen Struktur kann einen Einfluss auf die Steifigkeit der Elektroden haben [16]. Während die Steifigkeit

der Anode nach der Formierung deutlich zunimmt (vgl. Abbildung 3.9), bleibt die Steifigkeit der Kathode

größtenteils unverändert. Über die Alterung ergeben sich laut Sauerteig [205] keine weiteren Änderun-

gen der mechanischen Eigenschaften. Der Separator weist ein ähnliches mechanisches Verhalten wie die

Elektroden auf. Unter Druck verringert sich neben der Dicke auch die Porosität des Separators [208, 245,

246]. Bei Überschreiten der Streck- bzw. Quetschgrenze kommt es bei den Polymerseparatoren zu einem

Fließen des Materials, das im schlimmsten Fall zu einem Verschluss der Poren führen kann [245]. Jedoch

kann es schon bei einer Belastung unterhalb der Streckgrenze zu einem mechanischen Kriechen und einem

damit verbundenen Porenverschluss kommen [208, 247]. Des Weiteren wird auch bei den mechanischen

Eigenschaften des Separators von einem Einfluss des Elektrolyten und dessen Zusammensetzung berichtet

[245, 248]. Singer et al. [249] zeigten außerdem, dass die Zellsteifigkeit von Graphit/LFP Zellen vom SoC

abhängt, wobei die höchste Steifigkeit bei 0 % SoC erreicht wird. Die Ursache für dieses Verhalten wurde

jedoch nicht geklärt. Im Gegensatz dazu konnten Li et al. [250] keine SoC-Abhängigkeit der Zellsteifigkeit

von Graphit/NMC Pouch-Zellen feststellen.

3.7.2 Druckabhängigkeit der Zellperformance

Die druckabhängige Veränderung der Struktur der Zellkomponenten hat einen direkten Einfluss auf die

elektrochemische Performance der Zellen. Insbesondere die Abnahme der Porosität und die Erhöhung

der Tortuosität führen zu einer reduzierten ionischen Leitfähigkeit der Anode mit steigendem Druck. Für

NMC-Kathoden bleibt die ionische Leitfähigkeit in einem vergleichbaren Druckbereich in etwa konstant.

Beim Separator führt eine Druckerhöhung zu einem Anstieg des ionischen Widerstands bedingt durch die
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Abb. 3.9: Relative Kompression ϵ von Anode, Kathode (jeweils vor und nach der Formierung) und Sepa-
rator [205].

erhöhte Tortuosität [15]. Müller et al. [16] zeigten sowohl für die Anode als auch für die Kathode einen

Anstieg des ionischen Porenwiderstands bei steigendem Druck. Zudem verbesserte ein erhöhter Druck die

elektrische Leitfähigkeit zwischen Aktivmaterial und Ableiter und verringerte den Elektrolytwiderstand im

Separator. Die steigende Zell-Impedanz bei höherer Kompression führten Cannarella et al. [251] haupt-

sächlich auf die Beeinträchtigung des Ionentransports innerhalb des Separators und zu einem geringeren

Anteil innerhalb der Elektroden zurück. Barai et al. [252] zeigten, dass der Gesamtwiderstand von Gra-

phit/NMC Zellen bei einer Erhöhung des Drucks ansteigt, wobei nur ein maximaler Druck von 0,08 MPa
untersucht wurde und der ohmsche Widerstand unverändert blieb. Zhang et al. [253] untersuchten die Im-

pedanz von Graphit/LMO Zellen in einem weiteren Druckbereich von 0,125 MPa bis 1 MPa und konnten

in diesem Bereich keine Druckabhängigkeit in Bezug auf den ohmschen Widerstand und die Diffusion fest-

stellen. Eine Druckerhöhung resultierte jedoch in einer Abnahme der Impedanzanteile, die üblicherweise

der SEI und dem Ladungsdurchtritt zugeordnet werden. Im Gegensatz dazu berichten Berckmans et al.

[254] von einer Verbesserung des ohmschen Widerstands von verspannten Si-Graphit/NMC 532 Zellen im

Vergleich zu unverspannten Zellen.

3.7.3 Druckabhängigkeit der Alterung

Während ein gewisser Druck notwendig ist, um die elektrische Leitfähigkeit der Materialien zu verbes-

sern [16, 17, 205, 255], eventuell entstehendes Gas in die Gastaschen zu verdrängen [16, 127, 219] und

eine Delamination der Aktivmaterialschichten zu verhindern [128, 208], kann aufgrund der notwendigen

Modulverspannung und des irreversiblen Zelldickenwachstums über die Alterung ein hoher Druck entste-

hen, der die Zellen schädigen kann (vgl. Kapitel 3.5). Ein Schädigungsmechanismus, der in der Literatur

häufig als druckabhängig betrachtet wird, ist das Li-Plating. Mechanischer Druck bewirkt eine Kompres-

sion des Separators und verringert dessen Porosität. Zusätzlich kann es zu einem Kriechen des Materials

kommen, bei dem Poren lokal verschlossen werden [251, 256]. Als Folge kommt es zu einer inhomogenen

Stromdichteverteilung und einer uneinheitlichen Lithiierung der Anode, da die Elektroden im Bereich der

verschlossenen Poren nicht mehr elektrochemisch aktiv sind. In den Bereichen um diese lokalen Defekte

herum kann aufgrund der höheren Stromdichte Li-Plating entstehen [6, 256, 257]. Dieser Effekt wurde

insbesondere bei inhomogener Druckbelastung von Pouch- und Rundzellen beobachtet [6, 257, 258]. Im

Falle von Pouch-Zellen tritt Li-Plating bevorzugt auf, wenn die Elektroden als Jelly Roll vorliegen, da die

Druckverteilung aufgrund der üblicherweise dickeren Wickelränder häufig inhomogen wird [6, 210, 259].

Sauerteig et al. [15] zeigten außerdem, dass eine durch Druck reduzierte Ionenleitfähigkeit zu einem

erhöhten Li-Konzentrationsgradienten innerhalb der Anode führt und damit die Wahrscheinlichkeit von

Li-Plating erhöht. Des Weiteren berichten Fuchs et al. [257] vom Auftreten von mechanisch induzierten

Partikelbrüchen von NCA und der Auflösung von LCO-Partikeln bei einem (lokalen) Druck von 20 MPa
und gleichzeitiger Zyklisierung der Zellen. Eine reine Druckbelastung mit 30 MPa führt jedoch zu keiner

Schädigung des Kathodenmaterials, was auf eine Degradation schließen lässt, die nicht nur vom äußeren
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Druck, sondern auch von den mechanischen Spannungen abhängt, die durch die Volumenausdehnung des

Aktivmaterials induziert werden.

In einem realen Automotive-Modul variiert der Druck reversibel durch die Volumenausdehnung der Aktiv-

materialien der Elektroden und irreversibel durch das Zelldickenwachstum (vgl. Kapitel 3.5). Nur wenige

Alterungsstudien haben sich bisher mit den Wechselwirkungen von Modulverspannung und Alterung be-

schäftigt. Cannarella et al. [6] untersuchten als Erstes den Einfluss der initialen Verspannung auf die

zyklische Alterung und die Druckentwicklung von kommerziell verfügbaren Graphit/LCO Pouch-Zellen

mit einer Jelly Roll. Hierzu wurden die Zellen in einem mechanischen Aufbau hoher, jedoch unbestimm-

ter Aufbausteifigkeit bei 0,05 MPa, 0,5 MPa und 5,0 MPa initial verspannt. Eine weitere Zelle wurde als

Referenz unverspannt zyklisiert. Die Details zu den Alterungsbedingungen und mechanischen Randbedin-

gungen dieser und der folgenden Alterungsstudien sind im Anhang in Tabelle A.2 zusammengefasst. Die

wichtigste Erkenntnis dieser Alterungsstudie ist die starke Druckabhängigkeit des Kapazitätsverlustes, die

sich im Kapazitätsverlauf der Zellen widerspiegelt (vgl. Abbildung 3.10a). Mit höherem initialen Verspann-

druck und damit einem höheren Druckniveau verlieren die Zellen schneller an Kapazität. Jedoch führt ein

niedriger initialer Verspanndruck zu einem geringeren Kapazitätsverlust gegenüber einer unverspannten

Zelle. Die entsprechende Druckentwicklung über die Zyklenzahl der initial unterschiedlich verspannten

Zellen ist in Abbildung 3.10b dargestellt. Aufgrund des viskoelastischen Verhaltens der Pouch-Zellen re-

laxiert der Druck bei allen Zellen unter den Wert, der bei der initialen Verspannung eingestellt wurde.

Beim höchsten initialen Verspanndruck relaxiert der Druck weiterhin in den ersten Zyklen der Alterung.

Im weiteren Verlauf steigt der Druck bei allen Zellen aufgrund des irreversiblen Zelldickenwachstums an.

Abbildung 3.10c zeigt die zerlegten Zellkomponenten einer frischen Zelle und drei gealterter Zellen aus der

Alterungsstudie, die mit niedrigem, mittlerem und hohem Druck initial verspannt wurden. Mit steigendem

Druck ist hier eine zunehmend inhomogene Lithiumverteilung sowie Li-Plating, vor allem im Bereich der

Wickelränder, zu beobachten. Bei der unverspannten Zelle sind Bereiche zu erkennen, die aufgrund von

Kontaktverlusten nicht mehr an den elektrochemischen Reaktionen teilnehmen und deren Aktivmaterial

somit lokal deaktiviert wurde. Anhand von Halb- und Vollzellmessungen an den Elektroden der ungeal-

terten und gealterten Zellen kann ein Aktivmaterialverlust von Anode und Kathode ausgeschlossen und

Lithiumverlust als dominanter Alterungseffekt angenommen werden [6, 208].

Laut Holland [210] sind die Alterungseffekte, die Cannarella et al. [6] im Rahmen ihrer Untersu-

chung beobachten konnten, hauptsächlich auf das Zelldesign des untersuchten Zelltyps und die daraus

resultierende inhomogene Druckverteilung zurückzuführen. Aus diesem Grund untersuchte Holland den

Einfluss der initialen Verspannung in einem Bereich von 0,02 MPa bis 0,65 MPa bei Graphit/NMC 111

Zellen mit gestackten Elektroden in einem ähnlichen Versuchsaufbau. Die initiale Verspannung beeinflusst

in dieser Alterungsstudie zwar die Druckentwicklung, hat jedoch keinen Einfluss auf den Kapazitätsver-

lust oder den Impedanzanstieg der Zellen. Eine Erhöhung der initialen Verspannung führt allgemein zu

einer Verschiebung des Maximaldrucks hin zu einem höheren Druckniveau. Maximal wurde beim höchsten

initialen Verspanndruck nach 2000 Zyklen ein Druck von ca. 0,8 MPa erreicht [210]. Dieser vergleichsweise

geringe Druck könnte der Grund dafür sein, dass im Rahmen dieser Alterungsstudie keine Druckabhän-

gigkeit der Alterung nachgewiesen werden konnte. Der Einfluss der initialen Verspannung wurde auch von

Ebert et al. [260] in einem Bereich von 50 kPa bis 450 kPa anhand von gestackten Graphit/NMC Zellen

unterschiedlicher Kapazität untersucht. Hierzu wurde ein mechanischer Aufbau verwendet, dessen Auf-

bausteifigkeit laut Simulation mindestens 19 MPa mm−1 betragen soll. Bereits nach 250 Zyklen zeigt sich

ein höherer Kapazitätsverlust mit steigender initialer Verspannung und damit steigendem Maximaldruck.

Auch in dieser Untersuchung wurden lediglich Maximalwerte von ca. 0,84 MPa erreicht [260]. Wünsch

et al. [261] betrachteten die Effekte von unterschiedlichen Verspannungen auf die Alterung von großforma-

tigen Graphit/NMC 622 Zellen. Im Rahmen dieser Alterungsstudie wurde u. a. die Alterung einer Zelle in

einem Aufbau mit einer Steifigkeit von 11,6 MPa mm−1 mit der Alterung einer Zelle in einem Aufbau mit

Pufferelementen verglichen. Erst nach 1000 Zyklen zeigen sich deutliche Unterschiede im Kapazitätsver-

lust der beiden Zellen. Ab diesem Zeitpunkt und damit ab einem Druck von ca. 0,35 MPa verliert die starr
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Abb. 3.10: Verlauf der a) relativen Kapazität sowie b) des Drucks von unterschiedlich initial verspannten
Zellen und c) Zerlegte Zellkomponenten der frischen und gealterten Zellen. Abbildung mit
Genehmigung angepasst nach [6].

eingespannte Zelle schneller an Kapazität. Die Alterung wurde bei beiden Zellen aufgrund der Ergebnisse

einer elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) auf Aktivmaterialverlust durch Partikelbrüche und

eine zunehmende Elektrolytdegradation zurückgeführt. Eine Post-Mortem-Analyse zur Bestätigung dieser

Hypothese wurde jedoch nicht durchgeführt. Im direkten Vergleich zeigt die als Referenz unverspannt

gealterte Zelle einen deutlich schnelleren Kapazitätsverlust und Anstieg des inneren Widerstands [261].

Auch Barai et al. [255] untersuchten den Einfluss der initialen Verspannung auf die Alterung anhand von

großformatigen Graphit/NMC 111 Zellen in Spannplatten unbekannter Steifigkeit. Im Vergleich mit einer

unverspannten Zelle zeigten die initial mit 34 kPa und 103 kPa verspannten Zellen einen geringeren Kapa-

zitätsverlust über 1200 Zyklen. Begründet wird dies mit einem geringerem SEI-Wachstum unter Druck.

Zudem steigt der ohmsche Widerstand der Zellen unter Druck an, was auf die abnehmende Porosität und

die zunehmende Tortuosität des Separators sowie die schlechtere Benetzbarkeit der Elektroden zurück-

geführt wird [255]. Aufgrund der regelmäßigen Nachjustierung des Drucks entsprechen diese Ergebnisse

jedoch eher einem konstanten Druck als der Alterung in einem Modul. Für Hardcase-Zellen konnte bei

einer initialen Verspannung von 75 kPa und 159 kPa in einem steifen Aufbau kein Unterschied in der

Alterung festgestellt werden [262]. Zahlreiche Alterungsstudien wurden zudem unter konstantem Druck

durchgeführt [16, 17, 128, 205, 260, 263]. Dies hat den Vorteil, dass die Messungen in diesem Fall direkt

auf die physikalische Größe Druck bezogen werden können. Jedoch sind die Ergebnisse nur bedingt mit

den Druckbedingungen in einem Automotive-Modul zu vergleichen. Aus diesem Grund werden die Ergeb-
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nisse dieser Untersuchungen im Folgenden nicht näher diskutiert. Der Vollständigkeit halber sind diese

Versuche trotzdem in Tabelle A.2 zusammengefasst.

In den letzten Jahren wurden einige Alterungsstudien mit siliziumhaltigen Zellen durchgeführt, die auf-

grund ihrer höheren Volumenausdehnung anfälliger für mechanisch induzierte Alterungsmechanismen sind.

Müller et al. [17] untersuchten den Einfluss der initialen Verspannung auf die Alterung und die Druck-

entwicklung von kleinformatigen gestackten Si-Graphit/NMC 811 Zellen in einem starren mechanischen

Aufbau, dessen Plattensteifigkeit 140 MPa mm−1 beträgt. Die Zellen wurden initial mit einem Druck von

80 kPa, 420 kPa und 840 kPa verspannt und zyklisch gealtert. Innerhalb von nur 100 Zyklen zeigen die

Zellen sowohl einen extremen Kapazitätsverlust als auch ein starkes irreversibles Zelldickenwachstum, das

beim höchsten initialen Verspanndruck zu einem Maximaldruck von über 5 MPa führt. Auch bei einem ge-

ringeren Druck zeigt sich bereits eine stark inhomogene Druckverteilung. Erneut korreliert die Erhöhung

des initialen Verspanndrucks mit einem stärkeren Kapazitätsverlust. Als Begründung für diesen Effekt

wird eine fortschreitende Kompression des Separators genannt, die zu einem Verschließen der Poren führt.

Ein geringer initialer Verspanndruck führt außerdem im Vergleich zu einer unverspannten Zelle zu einem

verringerten Kapazitätsverlust [17]. Zudem bestimmten de Sutter et al. [264] eine optimale initiale Ver-

spannung für kleinformatige Si-Graphit/NMC 622 Zellen in einem Druckbereich von 15 kPa bis 63 kPa.
Ein optimaler initialer Druck von 31 kPa bewirkt in den untersuchten 150 Zyklen einen leicht geringe-

ren Kapazitätsverlust. Eine weitere Analyse der ursächlichen Alterungsmechanismen wurde jedoch nicht

durchgeführt [264]. In einer späteren Veröffentlichung untersuchten de Sutter et al. [215] den Einfluss

der initialen Verspannung auf die Druckentwicklung in einem mechanischen Versuchsaufbau anhand des-

selben Zelltyps. Die Zellen wurden hierzu mit einem initialen Druck von 14,2 kPa bis 56,6 kPa verspannt.

Eine Erhöhung des initialen Verspanndrucks führt zu einem höheren Maximaldruck und einer Parallelver-

schiebung der Druckentwicklung. Außerdem wurde der Einfluss der Temperatur, der Stromraten und des

DoD auf die Druckentwicklung untersucht, wobei ein höherer Maximaldruck bei höheren Temperaturen

und ein höherer reversibler Druckhub bei niedrigen Stromraten und hohem DoD auftritt. Grund für die

höhere Druckentwicklung bei hohen Temperaturen ist eine zunehmende Gasentwicklung [215].

Insbesondere auf Modulebene wurden bisher nur wenige Alterungsstudien durchgeführt, die sich mit den

Wechselwirkungen von Mechanik und Alterung beschäftigen. Ein Grund hierfür sind die hohen Kosten,

die mit Modultests verbunden sind. Eine Ausnahme stellt die Untersuchung von Li et al. [265] dar, die Le-

bensdauertests sowohl auf Zell- als auch auf Modulebene durchgeführt haben und die dabei entstehenden

Kräfte messen konnten. Im Rahmen der Alterungsstudie wurden zwei unterschiedliche Zelltypen im pris-

matischen Hardcase-Format produziert, die sich in der Anzahl der Elektrodenlagen unterscheiden, jedoch

den gleichen Abstand zwischen Zell-Gehäuse und Jelly Roll aufweisen. Aus diesen Zellen wurden Module

mit gleichem Energieinhalt assembliert, deren Abstände zwischen den Zellen sich in der Summe entspre-

chen. Bei den Lebensdauertests auf Zell- und Modulebene zeigen die Zellen bzw. Module mit der höheren

Lagenanzahl eine höhere Druckentwicklung und stärkere Kapazitätsverluste über die Alterung [265]. Im

direkten Vergleich fallen jedoch deutliche Unterschiede in der Kraftentwicklung und im Kapazitätsverlauf

zwischen den Tests auf Zell- und Modulebene auf. Diese Diskrepanzen verdeutlichen die Notwendigkeit,

die mechanischen Randbedingungen des Moduls korrekt auf Zellebene zu skalieren und dabei den Einfluss

der Messtechnik zu berücksichtigen, um die Modulbedingungen repräsentativ abbilden zu können.

Der Einfluss von mechanischem Druck auf die Performance und Alterung von Li-Ionen Zellen wurde bereits

in zahlreichen Veröffentlichungen untersucht. Die Druckabhängigkeit der Performance wurde vor allem auf

Veränderungen von Porosität und Tortuosität der Zellkomponenten zurückgeführt, die die ionische Leitfä-

higkeit bzw. den ionischen Widerstand beeinflussen. Als druckabhängige Alterungsmechanismen wurden

in der Literatur vor allem Li-Plating und eine uneinheitliche Lithiierung aufgrund einer inhomogenen

Stromdichteverteilung identifiziert. Die Untersuchungen zu den Effekten der initialen Verspannung wider-

sprechen sich teilweise, weshalb ein Einfluss von Zellchemie und -design wahrscheinlich ist. Daher werden

in dieser Arbeit mehrere Zelltypen unter denselben mechanischen Druckbedingungen untersucht, um einen

Vergleich anstellen zu können. Während der Einfluss der initialen Verspannung in mehreren Alterungs-
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studien analysiert wurde, wurden die Effekte der Modul- oder Aufbausteifigkeit in der Literatur bisher

vernachlässigt. Häufig wurde die Steifigkeit lediglich als genügend hoch im Vergleich zur Zellsteifigkeit

bezeichnet, jedoch weder simulativ noch rechnerisch bestimmt [6]. In anderen Veröffentlichungen wurde

zwar die Steifigkeit der Platten simuliert, jedoch die Deformation der Gewindestangen vernachlässigt [17].

Zudem wird der Einfluss der Messmittel häufig außer Acht gelassen, obwohl die Messmittel die Druckent-

wicklung maßgeblich beeinflussen können. Ein Beispiel hierfür ist die Deformation des Kraftsensors, der

die Steifigkeit des Versuchsaufbaus reduzieren kann [210]. Aus diesen Gründen wird im Rahmen dieser

Arbeit nicht nur der Einfluss der initialen Verspannung, sondern auch der Einfluss der Modulsteifigkeit

systematisch untersucht. Der Fokus liegt hierbei insbesondere auf der realitätsnahen Abbildung von Mo-

dulverspannungen mithilfe eines vollautomatisierten Versuchsaufbaus, der eine hohe Reproduzierbarkeit

sowie Genauigkeit ermöglicht und zudem umfassend validiert wurde. Auf Basis der durchgeführten Alte-

rungsstudien werden außerdem mittels einer Post-Mortem-Analyse und einer elektrochemischen Charak-

terisierung die dominanten Alterungsmechanismen analysiert, die unter realistischen Modulbedingungen

auftreten. Zudem wurde in der Literatur, sofern eine Optimierung durchgeführt wurde, lediglich ein initia-

ler Verspanndruck oder ein konstanter Druck ermittelt, bei dem die geringste Alterung zu erwarten ist. Im

Rahmen dieser Arbeit wird zur Optimierung eine anwendungsnahe Lösung zur Druckoptimierung verfolgt

und ein Optimum nicht nur hinsichtlich des Kapazitätsverlustes, sondern auch bezüglich der Energiedichte

über die Alterung erarbeitet.
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4.1 Statistische Versuchsplanung

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen werden Methoden der statistischen Versuchsplanung

(engl.
”
design of experiments“, DoE) angewandt, um Effekte hinsichtlich ihrer statistischen Signifikanz

bewerten und mithilfe von mathematischen Modellen beschreiben zu können. Die statistische Versuchs-

planung ist eine Methodik zur effizienten und standardisierten Planung und Auswertung von Versuchen

[266]. Insbesondere bei langwierigen und kostspieligen Alterungsuntersuchungen ist es notwendig, die Ver-

suchsanzahl gering zu halten, ohne an Aussagekraft zu verlieren. Generell kann mithilfe der statistischen

Versuchsplanung der Einfluss bestimmter Parameter auf die Antwortgrößen eines Systems innerhalb fest-

gelegter Systemgrenzen untersucht werden. Die Parameter, die gezielt verändert werden sollen, werden

Faktoren genannt [266, 267]. Der Einfluss der Faktoren auf eine Antwortgröße wird als Effekt bezeichnet.

Je nachdem, ob es sich um den Einfluss eines einzelnen Faktors oder einen kombinierten Effekt mehre-

rer Faktoren handelt, spricht man von Haupt- oder Wechselwirkungseffekten [266–268]. Abhängig von

der Zielsetzung und Art der Untersuchung steht eine Vielzahl von standardisierten Versuchsplänen zur

Verfügung, die an die jeweiligen Randbedingungen angepasst werden können.

Ein Beispiel hierfür sind vollfaktorielle Versuchspläne, bei denen die Faktoren auf mehreren Stufen, den so-

genannten Faktorstufen, variiert werden. Mithilfe von vollfaktoriellen Versuchsplänen können Haupteffekte

und Wechselwirkungen mit überschaubarem Aufwand ermittelt und lineare Beschreibungsmodelle erstellt

werden [268]. Zur Optimierung und Modellierung nichtlinearer Zusammenhänge eignen sich u. a. zentral

zusammengesetzte Versuchspläne. Hierbei wird durch die geschickte Wahl der Faktorstufenkombinationen

die Berechnung eines quadratischen Modells und die Darstellung als mehrdimensionale Wirkungsfläche

(engl.
”
response surface“) bei einer geringen Versuchsanzahl ermöglicht [266, 267]. Das Ziel des empirischen

Modells ist es, die Antwortgröße yi in Abhängigkeit von den Faktorstufeneinstellungen x1 bis xn darzu-

stellen. Im Falle von zwei Faktoren kann hierzu die quadratische Gleichung 4.9 verwendet werden, sofern

der gewählte Versuchsplan dies erlaubt. Der Koeffizient β0 ist hierbei der Schätzwert für einen konstanten

Modellterm, β1 bis β5 sind die Koeffizienten der linearen und quadratischen Effekte der entsprechenden

Faktoren. Die Variable ϵi bezeichnet einen zufälligen Fehlerterm, der nicht von den Faktoren abhängt [267,

269]. Die Koeffizienten dieses linearen Regressionsmodells werden üblicherweise mithilfe der Methode der

kleinsten Quadrate (engl.
”
method of least squares“) bestimmt und das Modell somit an die vorhandenen

Daten angepasst.

yi = β0 + β1x1 + β2x2 + β3x2
1 + β4x2

2 + β5x1x2 + ϵi (4.9)

Die Ergebnisse der Versuche werden anschließend mittels standardisierter Verfahren statistisch analysiert.

Eine Methode hierzu ist die Varianzanalyse (engl.
”
analysis of variance“, ANOVA), bei der die Effekte

der einzelnen Faktoren bzw. deren Koeffizienten in der Modellgleichung auf ihre statistische Signifikanz

hin untersucht werden. Hierbei wird von der Nullhypothese ausgegangen, dass der Mittelwert der Varianz

der Antwortgrößen bei den jeweiligen Gruppen bzw. Faktorstufenkombinationen gleich ist. Die Nullhy-

pothese wird überprüft, indem die Summe der quadratischen Abweichung der Gruppenmittelwerte vom

Gesamtmittelwert in Relation zum Freiheitsgrad des Faktors gesetzt wird. Dies wird auch als mittlere

Abweichungsquadrate (engl.
”
mean squares“) bezeichnet. Der Quotient aus dem mittleren Abweichungs-

quadrat des Faktors und dem Fehler ergibt wiederum den Prüfwert F, mit dessen Hilfe der p-Wert aus

der F-Verteilung ermittelt werden kann [266, 267]. Anhand des p-Werts wird üblicherweise die statistische
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Signifikanz eines Effekts überprüft. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt eine Bewertung der Signifikanz nach

Tabelle 4.1 in vier Stufen von
”
nicht statistisch signifikant“ bis

”
statistisch extrem signifikant“. Auf eine

stufenweise Reduktion des Modells durch das Entfernen nicht-signifikanter Terme wurde verzichtet, da

sich das empirische Modell über die Alterung dadurch verändern würde und Terme möglicherweise wieder

hinzugefügt werden müssten. Die Modellgüte wird üblicherweise mithilfe verschiedener Kennwerte bewer-

tet. Ein Beispiel hierfür ist die Wurzel des mittleren quadratischen Approximationsfehlers (engl.
”
root

mean square error“, RMSE), die nach Gleichung 4.10 aus der Abweichung des Schätzwerts ŷi des Modells

von der tatsächlichen Antwortgröße yi anhand von nr Beobachtungen berechnet wird [266].

RMSE =

√√√√ 1
nr

nr∑
i=1

(yi − ŷi)2 (4.10)

Außerdem wird die Güte des Modells üblicherweise mithilfe des Bestimmtheitsmaßes R2 und des adjus-

tierten Bestimmtheitsmaßes adj. R2 bewertet. Das Bestimmtheitsmaß R2 beschreibt das Verhältnis der

Varianz, die durch das Modell erklärt werden kann, zur Gesamtvarianz. Eine höhere Anzahl an Para-

metern im mathematischen Modell erhöht üblicherweise den R2-Wert. Zur Beurteilung der Effizienz des

Modells und zur Absicherung gegenüber einer Überanpassung, wird das adjustierte Bestimmtheitsmaß

adj. R2 herangezogen, das neben der Anzahl der Beobachtungen auch die Anzahl der Modellparameter

miteinbezieht [266].

Tab. 4.1: Bewertung der Signifikanz von Faktoren und Koeffizienten anhand des p-Werts.

p-Wert Bewertung Bezeichnung

> 0,05 - Nicht statistisch signifikant

≤ 0,05 * Statistisch signifikant

≤ 0,01 ** Statistisch sehr signifikant

≤ 0,001 *** Statistisch extrem signifikant

4.2 Versuchsaufbau und Methodik zur Abbildung der mechanischen Randbedingungen

Die repräsentative Abbildung der mechanischen Randbedingungen eines Automotive-Moduls auf Zellebe-

ne ist eine Grundvoraussetzung, um das Alterungsverhalten der Zellen realitätsnah abzusichern und die

Wechselwirkungen von Alterung und Moduldesign untersuchen zu können. Damit die äußeren Druckbe-

dingungen des Moduls auf Zellebene repräsentativ nachgebildet werden können, muss ein Versuchsaufbau

mehrere Anforderungen erfüllen. Die wichtigste Anforderung ist, dass der Aufbau die gewünschte mecha-

nische Steifigkeit des Moduls simulieren bzw. abbilden kann. Zur Validierung der Modulsteifigkeit ist es

außerdem unerlässlich, sowohl den auf die Zelle wirkenden Druck bzw. die Kraft als auch die Zelldicke

messen zu können. Der Aufbau muss außerdem eine homogene Druckverteilung über die Zellfläche sicher-

stellen. Hierzu müssen die Platten, die den Druck auf die Zelle ausüben, auch bei hohem Druck eine hohe

Planparallelität aufweisen. Die Alterung und die Performance von Zellen hängt aufgrund der ablaufenden

elektrochemischen Reaktionen maßgeblich von der Temperatur ab. Aus diesem Grund müssen die Zellen

im Aufbau angemessen temperiert werden. Zur vollständigen Abbildung der mechanischen Randbedin-

gungen muss außerdem der initiale Verspannprozess analog zur realen Modulmontage (vgl. Kapitel 2.4)

auf Zellebene nachgebildet werden können [13].

Auf Basis dieser Anforderungen wurde ein aktiv geregelter Versuchsaufbau entwickelt (vgl. Abbildung 4.1),

der sowohl beliebige Modulsteifigkeiten abbilden kann als auch zur Charakterisierung der mechanischen

Zelleigenschaften (z. B. zur Messung der Zellsteifigkeit) verwendet werden kann. Die Funktionsweise der
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4.2 Versuchsaufbau und Methodik zur Abbildung der mechanischen Randbedingungen

Zellpresse und die Validierung der zuvor genannten Anforderungen wurde bereits in einer Publikation

detailliert vorgestellt [13]. Aus diesem Grund werden im Folgenden nur die wichtigsten Funktionen und

Eigenschaften erläutert.

Die Zellpresse besteht aus vier Hochkraft-Pneumatikzylindern (DNCT-125-75, Festo AG & Co. KG,

Deutschland), die auf einem starren Aluminium-Säulengestell (Steinel Normalien AG, Deutschland) be-

festigt sind. Der Druck in den Zylindern wird mithilfe eines hochpräzisen Proportionaldruckregelventils

(PP010-0600, Aircom Pneumatic GmbH, Deutschland) geregelt, das wiederum von einem Einplatinencom-

puter (Raspberry Pi, Raspberry Pi Foundation, GB) und einer für diesen Zweck entwickelten Software

angesprochen wird. Die Kraft wird über die Kolbenstangen der Zylinder und eine kugelgelagerte Zwi-

schenplatte auf die Zelle aufgebracht und mithilfe eines Kraftsensors (C10-50, Hottinger Baldwin Mess-

technik GmbH, Deutschland) gemessen. Die Zelldicke bzw. der Abstand der beiden beweglichen Platten

wird durch eine Hochpräzisions-Wegmessuhr (ID-H 543-563D, Mitutoyo GmbH, Deutschland) ermittelt.

Die Messsignale des Kraftsensors und der Wegmessuhr werden vom Regelsystem verarbeitet und zeit-

synchron mit den elektrischen Parametern in der Datenbank des Zelltesters erfasst. Das Heizen bzw. die

Kühlung der Zelle erfolgt gleichmäßig über die obere und untere Zellfläche. Hierzu werden die Kühlplat-

ten der Zellpressen in den Kühlmittelkreislauf eines Labor-Umwälzthermostats (VWR International, LLC,

USA) eingebunden, dessen Beckentemperatur für alle Versuche auf 25 ◦C geregelt wird [13, 14].

Kraftsensor

Kühlplatten

Aktiv geregelte
Pneumatikzylinder

Bewegliche Platten
mit Wälzführung

Hochpräzisions-
Wegmessuhr

Lithium-Ionen 
Pouch-Zelle

Führungssäulen

F

Abb. 4.1: Aufbau und Funktionsweise der aktiv geregelten pneumatischen Zellpresse. Abbildung mit Ge-
nehmigung entnommen aus [14].

Zur mechanischen Simulation eines Moduls bzw. einer Modulsteifigkeit muss zuerst ein initialer Verspann-

prozess durchgeführt werden. Hierzu wird die Zellpresse langsam zugefahren bis ein leichter Anstieg der

Kraft (ca. 100 N) detektiert wird. Anschließend wird die Kraft innerhalb eines definierten Zeitraums auf

den Zielwert erhöht und für eine bestimmte Zeit konstant gehalten. Dies entspricht dem Verpressen des

Zellstapels in der Modulmontage mithilfe eines Stempels und dem anschließenden Fügen von Modulrah-

men und Endplatten. Die nach Abschluss des initialen Verspannprozesses gemessene Zelldicke definiert den

Nullpunkt, bei dem Modulrahmen und Endplatten komplett entspannt sind. Eine Ausdehnung der Zellen

über diesen Punkt hinaus führt zu einer Druckentwicklung und damit in einem realen Modul zu einer

Längung des Modulrahmens bzw. einer Durchbiegung der Endplatten. Analog dazu wird in der Zellpresse

der Druck auf die Zellen erhöht, wenn sich diese über den Nullpunkt hinaus ausdehnen. Die Regelung der

Kraft erfolgt über einen Lookup-Table für die Modulsteifigkeit, d. h. einer hinterlegten Kraft-Weg-Kurve.
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4 Experimentelle Methodik

Die Modulsteifigkeit bestimmt hierbei die Höhe der Reaktionskraft, die bei einer relativen Ausdehnung

der Zellen auf diese wirkt. Zur Minimierung des Einflusses der Messmittel und des Aufbaus wird vor

Beginn der Messung die kraftabhängige Verformung des Aufbaus bestimmt und die gemessene Zelldicke

bereits im Regelkreis korrigiert [13]. Die Regelung der Modulsteifigkeit wurde bei allen Versuchen zur

zyklischen Alterung und experimentellen Optimierung in den Zellpressen angewandt. Die Abbildung der

hohen Steifigkeiten von Automotive-Modulen und das komplexe mechanische Verhalten von Li-Ionen Zel-

len stellen die Regelungs- und Messtechnik vor große Herausforderungen. Bei hohen Modulsteifigkeiten

haben selbst geringe Veränderungen der gemessenen Zelldicke einen großen Einfluss auf die zu regelnde

Kraft. Aus diesem Grund müssen Zelldicke und Kraft sowohl hochpräzise gemessen als auch im Falle

der Kraft in Echtzeit über einen Zeitraum von mehreren Monaten geregelt werden. Im Gegensatz zu den

bisher bekannten Aufbauten aus der Literatur wird in der vorgestellten Methodik sowohl der Einfluss

der Messtechnik, z. B. durch eine Verformung der Platten und Sensoren, berücksichtigt als auch die zu

regelnde Modulsteifigkeit durch die gleichzeitige Aufzeichnung von Kraft und Ausdehnung validiert.

Aufgrund der geringeren Anforderungen an den Versuchsaufbau bei kalendarischer Alterung wurde ein ver-

einfachter mechanischer Versuchsaufbau entwickelt. Bei der kalendarischen Alterung kommt es z. B. nicht

auf eine dauerhafte Aufzeichnung der Messdaten an, da sich Zelldicke und Kraft während der Lagerung

nicht dynamisch verändern. Der mechanische Versuchsaufbau besteht aus drei 60 mm dicken Aluminium-

Platten, zwei Kraftsensoren (C10-25, Hottinger Baldwin Messtechnik GmbH, Deutschland), vier Füh-

rungssäulen und vier bis sechs Gewindestangen (siehe Abbildung 4.2). Die Steifigkeit des Aufbaus wird

hierbei durch drei Verformungen bestimmt: die Durchbiegung der Platten, die Kompression des Kraftsen-

sors und die Längung der Gewindestangen. Die Durchbiegung der Platten wurde simulativ mithilfe von

FEM ermittelt. Die Kompression bzw. Steifigkeit des Kraftsensors wurde vom Hersteller im Datenblatt

spezifiziert. Die Steifigkeit der Gewindestangen wurde rechnerisch unter Einbezug des Gewindedurchmes-

sers und der freien Gewindelänge berechnet. Die Einstellung der gewünschten Steifigkeit erfolgt über die

Anzahl, den Durchmesser und die belastete Länge der Gewindestangen (siehe Tabelle A.4 im Anhang).

Durch die Führung der Platten mithilfe von Gleitlagern und geringe Fertigungstoleranzen der Platten

wird eine hohe Planparallelität sichergestellt (DIN ISO 2768-fH [270]). Die hohe Plattendicke ermöglicht

eine Minimierung der Plattendurchbiegung und damit eine homogene Druckverteilung auf die Zelle. Eine

aktive Temperierung ist bei diesem Aufbau nicht vorgesehen, da die Temperierung durch einen Klimaprüf-

schrank erfolgt und die Versuchsaufbauten über eine große thermische Masse verfügen. Die Einstellung

der initialen Verspannung erfolgt durch ein Anziehen der Muttern und eine Überprüfung der wirkenden

Kraft mithilfe der Kraftsensoren. Eine realitätsnahe Nachbildung des initialen Verspannprozesses mit einer

geregelten Erhöhung der Kraft ist mit diesem Versuchsaufbau jedoch nicht möglich.

Gewindestangen 

Führungssäulen 
Kraftsensoren 

Lithium-Ionen
Pouch-Zelle 

Abb. 4.2: Mechanischer Versuchsaufbau für die kalendarische Alterung.
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4.3 Elektrische und elektrochemische Charakterisierung

4.3 Elektrische und elektrochemische Charakterisierung

Im Rahmen von Alterungsuntersuchungen oder der Lebensdauerabsicherung von Zellen werden in regelmä-

ßigen Abständen die Kapazität und der Innenwiderstand bestimmt. Dieser Test wird im Folgenden als Re-

ference Parameter Test (RPT) bezeichnet. Üblicherweise wird ein RPT bei zyklischer Alterung nach einer

gewissen Zyklenzahl (z. B. nach jeweils 100 Zyklen) oder, bei der Verwendung von Fahrprofilen, nach einem
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Abb. 4.3: Bestimmung des Innenwiderstands
einer Zelle aus einem Entladepuls.

spezifizierten Energiedurchsatz durchgeführt. Bei kalen-

darischer Alterung erfolgt ein RPT im Normalfall nach ei-

ner bestimmten Lagerungsdauer, z. B. nach jeweils 14 Ta-

gen. Der Einsatz von Zelltestern (Digatron Power Elec-

tronics GmbH, Deutschland) ermöglicht die elektrische

Belastung anhand von Prüfplänen und die Messwertauf-

zeichnung sowohl bei der Zyklisierung als auch beim RPT.

Zur Kapazitätsbestimmung wird im Rahmen dieser Ar-

beit eine vollständige CC-Entladung mit einem C/10

oder C/20 Entladestrom durchgeführt, bei der Effekte des

Innenwiderstands und einer geringfügigen Temperatur-

schwankung vernachlässigt werden können. Die Bestim-

mung des Innenwiderstands erfolgt üblicherweise aus Ent-

ladepulsen, bei denen ein hoher, konstanter Entladestrom

für ein kurzes Zeitintervall von etwa 10 s bis 30 s appliziert
wird (siehe Abbildung 4.3).

Aus dem Spannungsabfall während des Entladepulses wird der Innenwiderstand nach Gleichung 4.11

bestimmt. Der ermittelte Gleichstromwiderstand enthält neben dem ohmschen Anteil z. B. auch die Dif-

fusionsüberspannung [21].

Rdc = U1 − U2

I1 − I2
= ∆U

∆I
(4.11)

Die differentielle Spannungsanalyse ist eine nichtinvasive Untersuchungsmethode, mit deren Hilfe Rück-

schlüsse auf die dominanten Alterungseffekte gezogen werden können. Dabei wird die OCV-Kurve einer

Zelle hinsichtlich der Charakteristika von Anode und Kathode untersucht. In der differentiellen Span-

nungskurve, d. h. der Ableitung der OCV nach der Entladekapazität, sind z. B. die Phasenübergänge des

Graphits als Maxima ersichtlich [271, 272]. Aus dem Abstand der beiden Peaks des Graphits, hier als Q1

bezeichnet, lässt sich auf einen etwaigen Aktivmaterialverlust der Anode schließen (vgl. Abbildung 4.4).

Eine Abnahme des Abstands zwischen dem zweiten Maximum des Graphits und dem Ende der Ladung

(Q2) deutet auf einen Lithiumverlust hin (vgl. Kapitel 3.6.1). Ein Abflachen der Maxima bezeugt eine

inhomogene Lithiierung des Graphits und eine inhomogene Alterung [206, 273, 274]. NMC 622 als Aktiv-

material der Kathode weist typischerweise keine deutlichen Peaks in der differentiellen Spannungskurve

auf. Ein charakteristisches Merkmal ist jedoch die zunehmende Steigung der Kurve bei etwa 40 % SoC

[206] und der nochmals ansteigende Bereich nach dem zweiten Graphit-Peak bei etwa 60 % SoC. Anhand

der Veränderungen dieser Merkmale lassen sich z. B. Rückschlüsse auf Kathoden-Aktivmaterialverluste

ziehen. Im Rahmen dieser Arbeit wird die differentielle Spannungsanalyse als Teil des RPTs während der

Alterungsuntersuchung durchgeführt. Die Berechnung der differentiellen Spannungskurve erfolgt mithilfe

der gemessenen quasistationären OCV-Kurve aus der C/10 bzw. C/20 Entladung. Dieses Vorgehen hat

den Vorteil, dass die Veränderungen der differentiellen Spannungskurven über die Alterung beobachtet

werden können. Als Referenz wurden zusätzlich die differentiellen Spannungs- und Potentialkurven einer

Zelle zu Beginn der Lebensdauer (engl.
”
beginning of life“, BoL) berechnet. Die Messung der OCV bzw.

der Ruhepotentiale (engl.
”
open circuit potential“) erfolgte im Rahmen der Post-Mortem-Analyse, die im

folgenden Kapitel beschrieben wird.
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Abb. 4.4: Differentielle Spannungskurve und Halbzell-Potentialkurven einer Graphit/NMC 622 Zelle.

4.4 Post-Mortem-Analyse

Das Ziel der Post-Mortem-Analyse ist es, die dominanten Alterungsmechanismen und -effekte zu identi-

fizieren, die für den Kapazitätsverlust und den Anstieg des Innenwiderstands verantwortlich sind. Hierzu

werden Morphologie, Zusammensetzung und elektrochemische Eigenschaften der Zellkomponenten mithil-

fe diverser Messverfahren analysiert. Im Rahmen der Alterungsuntersuchungen wurden für jeden Zelltyp

mehrere gealterte Zellen und jeweils eine frische Zelle als Referenz untersucht, um einen Einblick in das

druckabhängige Alterungsverhalten der Zellen zu erhalten. Hierfür wurden die Zellen in einer Glovebox

unter Argonatmosphäre vorsichtig geöffnet und die einzelnen Lagen der Elektroden und des Separators

bzw. die Elektroden- und Separatorwickel entnommen. Im Anschluss wurden die Elektroden und der

Separator für mehrere Minuten in DMC gewaschen, um Rückstände des Leitsalzes zu entfernen. Nach

der vollständigen Trocknung der Elektroden wurden diese entweder für den Einsatz in Experimentalzel-

len vorbereitet oder direkt Proben mithilfe eines Hochpräzisions-Stanzgerätes (EL-Cut, EL-Cell GmbH,

Deutschland) entnommen.

Eine Möglichkeit, die Alterungseffekte der Elektroden nachzuvollziehen, ist die Analyse der Halbzellka-

pazitäten und der Zustandsdiagramme der einzelnen Elektroden mithilfe von Experimentalzellmessungen

an Voll- und Halbzellen. Als Vorbereitung für den Einsatz in Experimentalzellen müssen die Elektro-

den einseitig entschichtet werden, um einen guten elektrischen Kontakt gewährleisten zu können. Hierzu

wurde die Beschichtung der Elektrode auf einer Seite mithilfe von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) bzw.

2-Propanol vorsichtig entfernt. Anschließend wurden runde Proben mit einem Durchmesser von 18 mm
mit dem zuvor genannten Stanzgerät entnommen und in Testzellen (ECC-Ref/PAT-Cell, EL-Cell GmbH,

Deutschland) als Voll- und Halbzellen verbaut. Als Gegenelektrode für die Halbzellmessungen wurde eine

Lithium-Folie mit einem Durchmesser von 18 mm verwendet. Die Messung der Halbzellpotentiale erfolgte

sowohl bei den Vollzellmessungen als auch den Halbzellmessungen mithilfe eines Li-Referenzrings, der auf

Höhe des PP-Separators in einer Isolierhülse befestigt ist. Für die Vollzellen wurde 95 µl und für die Halb-

zellen 115 µl Elektrolyt verwendet. Vor Beginn der Kapazitätsmessungen wurden alle Experimentalzellen

mehreren Formierungszyklen unterzogen. Anschließend wurden die Flächenkapazitäten der frischen Elek-

troden anhand einer C/10 Entladung zur Definition der C-Raten bestimmt. Die Details zur Formierung

und Kapazitätsbestimmung sind im Anhang in Tabelle A.3 zusammengefasst. Die Kapazitäten der Voll-

und Halbzellen wurden im Anschluss aus einer C/20 Entladung berechnet. Diese Messung der Vollzellen

dient zusätzlich der Berechnung der differentiellen Spannungs- und Potentialkurven als BoL-Referenz.

Das Anodenpotential wurde hierzu mithilfe des Li-Referenzrings gemessen. Das Kathodenpotential wurde

hingegen aus Vollzellspannung und Anodenpotential berechnet.

Zusätzlich wurde die Dicke der Elektroden nach dem Waschen und Trocknen bestimmt. Hierzu wurde

die Dicke der doppelseitig beschichteten Elektrode an sechs bis zwölf Messpunkten pro Elektrode (vgl.

Abbildung A.1) mit einer digitalen Bügelmessschraube (Mitutoyo GmbH, Deutschland) gemessen.
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4.5 Mechanische Charakterisierung

Zudem wurde die Morphologie der Elektroden mithilfe von REM-Aufnahmen der Elektrodenbeschich-

tungen von oben und im Querschnitt beurteilt. Hierzu wurden den Elektroden nach dem Waschen und

Trocknen doppelseitig beschichtete Proben mithilfe des Stanzgerätes entnommen und für die Mikroskopie

vorbereitet. Die Elektrodenproben wurden mithilfe eines Argon-Ionenstrahls präpariert und poliert, um

die Querschnitte anzufertigen. Diese Art der Präparation minimiert eine Beschädigung der Aktivmateri-

alpartikel und ermöglicht somit eine Beurteilung von makroskopischen und mikroskopischen Porositäten

sowie die Analyse der Morphologie einzelner Partikel. Die REM-Aufnahmen der Querschnitte wurden

im Anschluss mithilfe der Software ImageJ [275] analysiert. Zur Bestimmung der Anzahl und Größe

der Kathodenpartikel wurden die Partikel mithilfe einer Wasserscheidentransformation (engl.
”
watershed

segmentation“) und einer manuellen Nachbearbeitung segmentiert. Zur Berechnung der Porosität auf An-

odenseite wurden die Elektroden mithilfe eines Weka Algorithmus [276] segmentiert, der auf die Erkennung

von mikroskopischen und makroskopischen Poren trainiert wurde. Die Porosität wurde anschließend aus

dem Verhältnis der Fläche der erkannten Poren zur Gesamtfläche berechnet.

Die Li-Anteile der Elektroden können Aufschluss darüber geben, an welcher Elektrode und in welchem

Maße Lithiumverluste über die Alterung stattgefunden haben. Da ein Nachweis von Lithium durch kon-

ventionelle energiedispersive Röntgenspektroskopie (engl.
”
energy dispersive X-ray spectroscopy“, EDX)

nicht möglich ist [277], wurde zur Bestimmung von Li-Anteilen die optische Emissionsspektrometrie mit

induktiv gekoppeltem Plasma (engl.
”
inductively coupled plasma optical emission spectroscopy“, ICP-

OES) angewandt. Hierzu werden die Proben im Allgemeinen vor der Analyse eingewogen und vollständig

in Königswasser gelöst. Die Proben werden anschließend zerstäubt und als Aerosol mithilfe eines Trä-

gergasstroms in die Sprühkammer befördert. Die Energie eines Hochfrequenzgenerators wird über eine

Erregerspule auf den Gasstrom übertragen und erzeugt ein Plasma, dessen optisches Emissionsspektrum

schließlich analysiert wird [278, 279].

Eine Ursache für das irreversible Zelldickenwachstum kann eine starke Gasbildung im Rahmen der Al-

terung sein. Aus diesem Grund wurde das Zellvolumen vor Beginn der Post-Mortem-Analyse nach dem

archimedischen Prinzip bestimmt [137, 280]. Hierzu wurden die Zellen vollständig in ein deionisiertes Was-

serbad eingetaucht und die wirkende Kraft mit einem hochpräzisen Kraftsensor (FH 10, Sauter GmbH,

Deutschland, Präzision: 0,05 N) gemessen. Das Zellvolumen lässt sich anschließend anhand der Auftriebs-

kraft bestimmen. Hierzu wird die Auftriebskraft aus der Differenz der Gewichtskraft und der gemessenen

Kraft im Wasserbad berechnet.

4.5 Mechanische Charakterisierung

Zur mechanischen Charakterisierung von Zellen wurden im Rahmen dieser Arbeit die aktiv geregelten Zell-

pressen zur eindimensionalen Zellsteifigkeitsmessung und zur Bestimmung der zweidimensionalen Druck-

verteilung auf die Zellen verwendet. Der Ablauf der Zellsteifigkeitsmessung ist in Abbildung 4.5 dargestellt.

Hierbei wird die Zelle zuerst vollständig geladen bevor sie zweimal bis zum Maximaldruck (Pmax) belas-

tet und anschließend bis zum Erreichen des Minimaldrucks (Pmin) entlastet wird (vgl. Kapitel 3.7.1).

Der Maximaldruck entspricht dem Druck, den die Zelle zuvor bei 100 % SoC aufgebaut hat, um eine

zusätzliche Beschädigung der Zelle auszuschließen. Zur Untersuchung der Veränderung der mechanischen

Zelleigenschaften über die Alterung wurde sowohl zum BoL als auch zum Ende des Tests (engl.
”
end of

test“, EoT) eine Zellsteifigkeitsmessung durchgeführt. Der Anstieg des maximalen Drucks bei 100 % SoC

über die Alterung hat zur Folge, dass die EoT-Messung bis zu einem höheren Maximaldruck durchgeführt

werden kann, ohne die Zelle zusätzlich zu schädigen.
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Abb. 4.5: Schematischer Druckverlauf der Zellsteifigkeitsmessung.

Das Ergebnis der Zellsteifigkeitsmessung ist ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm, aus dem sich sowohl die

elastische als auch die plastische Verformung der Zelle bestimmen lässt. Aus diesen Kurven lässt sich nach

Sauerteig [205] der Kompressionsmodul K der Zelle mithilfe von Gleichung 4.12 berechnen.

K(σ) = dσ

dϵ
(4.12)

Die zweidimensionale Druckverteilung über die Zellfläche lässt sich mithilfe eines drucksensitiven Folien-

sensors erfassen [17, 255]. Die Sensorzellen des Foliensensors sind in einer Matrix angeordnet und ermög-

lichen die ortsaufgelöste Messung des Drucks. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein auf das Zellformat

abgestimmter Foliensensor (Tekscan Inc., USA) mit einer Sensorfläche von 326 × 94 mm2 und insgesamt

2184 Sensorzellen verwendet. Zur Kalibrierung des Drucks wurde die Sensorfolie vor Beginn der Messung

auf mehreren Kraftstufen mithilfe einer Aluminium-Referenzplatte in Zellabmessungen in der Zellpresse

bei aktiver Regelung der Kraft kalibriert.

38



5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

5.1 Zielsetzung

Das Ziel dieser Untersuchung ist die Aufklärung des Einflusses einer starren Modulverspannung auf die

zyklische Alterung, die Druckentwicklung im Modul und das Zelldickenwachstum sowie die Identifizierung

der auftretenden dominanten Alterungsmechanismen und -effekte. Aufgrund der in der Literatur beschrie-

benen Abhängigkeit der Effekte vom inneren Aufbau der Zelle und der verwendeten Zellchemie werden

unterschiedliche Zelltypen untersucht und deren Druckabhängigkeit diskutiert. Als maßgebliche Faktoren

der Modulverspannung wurden aus der Literatur und Vorversuchen die Modulsteifigkeit und die initiale

Verspannung der Zellen im Modul identifiziert. Der Einfluss dieser beiden Faktoren auf die Druckentwick-

lung, das Zelldickenwachstum, den Kapazitätsverlust und den Anstieg des Innenwiderstands soll für rea-

listische Modulverspannungen im Rahmen einer Alterungsstudie untersucht werden, um das mechanische

Moduldesign im weiteren Verlauf optimieren zu können. Hierbei sollen Haupt- und Wechselwirkungsef-

fekte analysiert und dabei in der Modellbildung auch quadratische Effekte berücksichtigt werden (vgl.

Kapitel 4.1). Außerdem sollen die statistischen Signifikanz der Effekte und mögliche Korrelationen ana-

lysiert werden. Anhand einer elektrochemischen Charakterisierung und einer Post-Mortem-Analyse sollen

die druckabhängigen Alterungsmechanismen und -effekte untersucht und mithilfe eines Alterungsmodells

beschrieben werden. Zudem soll die Morphologie der frischen und gealterten Elektroden untersucht wer-

den, um druckabhängige Effekte zu identifizieren und Wechselwirkungen mit dem Alterungsverhalten der

Zellen bewerten zu können. Zum Schluss wird ein Vergleich der verschiedenen Zelltypen angestellt, in dem

Unterschiede und Gemeinsamkeiten in den beobachteten Effekten herausgearbeitet werden.

5.2 Experimentelle Details

5.2.1 Untersuchte Zelltypen

Zur Untersuchung des Einflusses von Zellchemie und Zelldesign wurden drei unterschiedliche Zelltypen

(A, B und C) in verschiedenen Modulverspannungen zyklisch gealtert. Es handelt sich um großformatige

Pouch-Zellen mit einem länglichen Formfaktor und gegenüberliegenden Ableitertabs, die für den Ein-

satz in Elektrofahrzeugen entwickelt wurden. Die drei Zelltypen unterscheiden sich hinsichtlich ihres Zell-

und Elektrodendesigns sowie der verwendeten Zellchemie (vgl. Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2). Die gestack-

ten Elektroden des Zelltyps A verfügen über deutlich höhere Beschichtungsdicken als die Jelly Roll des

Zelltyps B. Zudem haben die Kathoden einen leicht höheren Nickelanteil. Die höhere Energiedichte von

Zelltyp C ist auf die Verwendung eines SiOx -Graphit Komposits (8 % bis 12 % SiOx ) und NMC 811

zurückzuführen. Alle Zellen verfügen beidseitig über Gastaschen an den Ableitertabs. Zelltyp A und B

wurden auf Serien-Produktionsanlagen gefertigt, Zelltyp C auf einer Prototypen-Produktionsanlage. Zu

einzelnen Parametern dürfen aus Geheimhaltungsgründen keine Angaben (k. A.) gemacht werden.

Tab. 5.1: Zelltypen zur Untersuchung der zyklischen Alterung und deren Eigenschaften.

Eigenschaft Zelltyp A Zelltyp B Zelltyp C

Nennkapazität 60 Ah 59 Ah 60 Ah bis 64 Ah
Spannungsbereich 2,80 V bis 4,21 V 2,80 V bis 4,35 V 2,75 V bis 4,20 V
Zelldesign gestackt gewickelt gestackt
Elektrodenfläche 322,0 × 97,1 mm2 322,0 × 99,2 mm2 275 500 mm2
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Tab. 5.2: Zellchemie und Elektrodendesign der drei Zelltypen.

Zelltyp A Zelltyp B Zelltyp C

Anode
Aktivmaterial Graphit Graphit Graphit + SiOx

Binder CMC + SBR SBR Kompositbinder
Leitadditiv Leitruß Leitruß k.A.
Ableiterdicke 6 µm 6 µm 6 µm
Porosität 17,5 % 15,2 % 18,4 %
Elektrodendicke (169,5 ± 1,0) µm (129,3 ± 1,9) µm k. A.
Anzahl Lagen 34 39 k. A.

Kathode
Aktivmaterial NMC 622 NMC 532 NMC 811
Binder PVDF PVDF k. A.
Leitadditiv Leitruß k.A. k. A.
Ableiterdicke 12 µm 12 µm 12 µm
Porosität 27,7 % 32,5 % 26,4 %
Elektrodendicke (139,0 ± 1,4) µm (112,3 ± 1,5) µm k. A.
Anzahl Lagen 33 37 k. A.

Separator
Material PE+PP PE PE
Dicke 18 µm 16 µm 13 µm
Beschichtung Keramisch Keramisch Keramisch

Elektrolyt
Lösungsmittel EC/EMC (3:7) k. A. k. A.
Leitsalz LiPF6 (1 mol l−1) LiPF6 (1 mol l−1) LiPF6 (k.A.)

5.2.2 Versuchsplanung

Ein zentral zusammengesetzter Versuchsplan ermöglicht die Modellierung und Optimierung von qua-

dratischen Effekten mit einer vergleichsweise geringen Versuchsanzahl. Ein weiterer Vorteil ist, dass die

 0,5  3,2  9,6 16,0 18,6
Modulsteifigkeit (MPa mm-1)

16,7

25,0

45,0

65,0

73,3

In
iti

al
e 

Ve
rs

pa
nn

un
g 

(k
Pa

)

Abb. 5.1: Zentral zusammengesetzter Versuchsplan.
Abbildung mit Genehmigung entnommen
aus [14].

Faktoren auf jeweils fünf Faktorstufen variiert wer-

den und somit ein großer Versuchsraum abgedeckt

wird. Zudem können auch direkte Vergleiche bei

der mittleren Einstellung des jeweilig anderen Fak-

tors angestellt werden. Der Versuchsplan und die

Faktorstufenkombinationen sind in Abbildung 5.1

dargestellt. Jeder Punkt des Versuchsplans, mit

Ausnahme des Zentralpunkts, entspricht hierbei ei-

nem Einzelversuch. Zur Beurteilung der Versuchs-

streuung wird der Versuch am Zentralpunkt vier-

fach durchgeführt, d. h. vier Zellen werden in der

gleichen Modulverspannung zyklisch gealtert. In

Tabelle 5.3 sind alle Einzelversuche mit den zu-

gehörigen Zellnummern und Faktorstufenkombina-

tionen zusammengefasst. Die Wahl der Faktorstu-

fen für die initiale Verspannung basiert auf Wer-

ten aus der Literatur [128, 208, 210, 262, 264] und

liegt mit 16,7 kPa bis 73,3 kPa in einem typischen

Bereich, der von Zellherstellern für eine optima-

le Lebensdauer empfohlen wird. Zur Nachbildung

einer realistischen Modulverspannung wird die in-
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itiale Verspannung bei 30 % SoC durchgeführt, da der Montageprozess aufgrund von gesetzlichen Sicher-

heitsbestimmungen für den Transport üblicherweise bei diesem SoC stattfindet. Die gewählten linearen

Modulsteifigkeiten von 0,55 MPa mm−1 bis 18,6 MPa mm−1 liegen im Bereich der in der Literatur ge-

nannten Steifigkeitswerte [127, 129, 261, 281] und aktueller oder sich derzeit in Entwicklung befindlicher

Automotive-Module. Die Alterung der Zellen sowie das irreversible Zelldickenwachstum und damit die

Druckentwicklung sind abhängig von weiteren Einflussgrößen, wie z. B. der Temperatur, der elektrischen

Belastung (Stromraten, SoC, DoD etc.) oder auch den Pausenzeiten in der zyklischen Alterung. Aus

diesem Grund werden diese Einfluss- oder Störgrößen soweit möglich konstant gehalten.

Tab. 5.3: Liste aller Einzelversuche, Zellnummern und Faktorstufenkombinationen [14].

Zelle
Modulsteifigkeit
(MPamm−1)

Initiale Verspannung
(kPa)

1 3, 2 25
2 16, 0 25
3 3, 2 65
4 16, 0 65
5 0, 55 45
6 18, 6 45
7 9, 6 16, 7
8 9, 6 73, 3

9 − 12 9, 6 45

Die Messmatrix des Versuchsplans wurde zum Vergleich der beiden Zelltypen A und B vollständig und

für den dritten Zelltyp C in reduzierter Form umgesetzt. Für Zelltyp C wurden zur ersten Analyse von

Haupt- und Wechselwirkungseffekten nur die Einzelversuche 1–4 durchgeführt.

5.2.3 Versuchsablauf, mechanische Parameter und zyklische Alterung

Start Modulsteifigkeitsregelung

Zellsteifigkeitsmessung 
(Zelltyp B & C)

Reference Parameter Test

Zyklisierung (100 Zyklen)

Reference Parameter Test

N<Nmax
C>CEoT

Initiale Verspannung

Zufahren der Zellpresse

Testende

Zellsteifigkeitsmessung 
(Zelltyp B & C)

Start Modulsteifigkeitsregelung
(Zelltyp B & C)

Abb. 5.2: Ablauf der zyklischen Alterung.

Der Versuchsablauf vom initialen Zufahren der Zellpres-

se bis zum Abschluss der Alterungsstudie ist in Abbil-

dung 5.2 dargestellt. Nach der elektrischen Kontaktierung

wurden die Zellen zentriert in die Zellpressen eingelegt.

Dies stellt einen homogenen Druck auf die Zellfläche si-

cher ohne die Gastaschen der Pouch-Zelle zu belasten.

Zur initialen Verspannung wurden die Zellpressen lang-

sam zugefahren bis ein Anstieg der Kraft über 100 N de-

tektiert wurde. Anschließend wurde diese Kraft für 5 min
konstant gehalten bevor der initiale Verspannprozess ge-

startet wurde. Hierbei wurde die Kraft in einem Zeitinter-

vall von 2 min linear erhöht, bis der Sollwert der initialen

Verspannung erreicht wurde. Nach einer Relaxation bzw.

Retardation von 30 min bei konstantem Druck wurde die

Zelldicke gemessen, die den Nullpunkt für die Modulstei-

figkeitsregelung definiert. Bei einer relativen Ausdehnung

der Zelle über diesen Nullpunkt hinaus erhöht die Zell-

presse die Kraft anhand eines Lookup-Tables für die linea-

re Modulsteifigkeit (vgl. Kapitel 4.2). Nach dem Start der

Modulsteifigkeitsregelung wurde eine einstündige Pause

gewährleistet, um das Setzen der Zelldicke und damit der

Kraft zu ermöglichen.
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Im Anschluss wurde der erste elektrische RPT durchgeführt, bei dem sowohl die Entladekapazität als

auch der Innenwiderstand zu Beginn der Lebensdauer bestimmt wurden. Die Zellen wurden hierzu mit-

hilfe eines Zelltyp-spezifischen Stufenladeprofils geladen, das von den Zellherstellern bereitgestellt wurde.

Die Ladestromrate wird mit steigendem SoC stufenweise reduziert, um Li-Plating zu verhindern. Die

Stufenladeprofile bestehen aus mehreren Ladeschritten, die als CC-CV Ladungen implementiert wurden

(vgl. Abbildung 5.3). Das Abbruchkriterium für die jeweilige CV-Phase ist das Erreichen des Konstant-

stroms der nächsten Stufe bzw. das Unterschreiten des C/20 Stroms im letzten Ladeschritt. Anschließend

wurden die Zellen mit 1C CC-CV (I<C/20) bis 0 % SoC entladen. Nach der Ladung und Entladung

wurde jeweils eine Pausenzeit von 15 min sichergestellt. Nach drei vollständigen Lade- und Entladezyklen

wurde im vollgeladenen Zustand eine längere Pause von 1 h eingehalten, um eine bessere Relaxation der

Zellspannung zu ermöglichen. Aus der folgenden C/10 oder C/20 Entladung bei Zelltyp B und C wurde

sowohl die Entladekapazität bestimmt als auch die differentielle Spannungskurve berechnet. Im Falle des

Zelltyps B wurde bei den beiden untersuchten differentiellen Spannungskurven die BoL-Spannungskurve

durch die Spannungskurve von Zelle 3 ersetzt, da der erste Graphit-Peak aufgrund einer im ersten RPT zu

hoch gewählten Entladeschlussspannung nicht sichtbar war. Da die differentiellen Spannungskurven zum

BoL nur geringe Abweichungen aufweisen, ermöglicht diese Vorgehensweise eine qualitative Bewertung.

Die Berechnung der relativen Entladekapazität und damit des SoH einer Zelle erfolgt in Relation zur

initialen Entladekapazität. Um den Innenwiderstand bei 100 % SoC zu messen, wurden die Zellen nach

einer erneuten Pause von 1 h vollständig geladen. Die Bestimmung des Innenwiderstands erfolgt aus einem

100 A Entladepuls, der nach einer Pause von 15 min für 30 s appliziert wurde. Vor Beginn der Zyklisierung

wurden die Zellen erneut vollständig mit 1C CC-CV (I<C/20) entladen.
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Abb. 5.3: Stufenlade- und Entladeprozedur für Zelltyp A (Graphit/NMC 622). Abbildung mit Genehmi-
gung entnommen aus [14].

Anschließend wurde bei Zelltyp B und C eine Zellsteifigkeitsmessung durchgeführt (vgl. Kapitel 4.5).

Hierzu wurden die Zellen mithilfe des Stufenladeprofils vollständig geladen und der auftretende Maximal-

druck bei 100 % SoC bestimmt. Im nächsten Schritt wurde die Modulsteifigkeitsregelung unterbrochen,

der Druck innerhalb von 1 h auf den Minimaldruck von 16 kPa bzw. 20 kPa für Zelltyp B und C gesenkt

und im Anschluss für 12 h konstant gehalten. Im nächsten Schritt erfolgte die lineare Belastung in einem

Zeitintervall von 3 h auf den zuvor bestimmten Maximaldruck. Nach einer Pause von 3 h unter konstantem

Druck folgte die Entlastung mit derselben Geschwindigkeit. Die Messung wurde insgesamt zweimal durch-

geführt und der Druck zum Abschluss der Zellsteifigkeitsmessung wieder auf den Maximaldruck erhöht.

Vor Beginn der Zyklisierung wurden die Zellen vollständig entladen.
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5.2 Experimentelle Details

Die zyklische Alterung beginnt nach Abschluss der Zellsteifigkeitsmessung bzw. des BoL-RPTs bei Zell-

typ A. In den folgenden Alterungszyklen wurden die Zellen mit dem gleichen Stufenladeprofil geladen und

mit 1C entladen. Nach dem Laden und Entladen wurden jeweils 15 min Pause eingehalten. Die Zyklisie-

rungsprozedur mit allen Lade-, Entlade- und Pausenschritten ist für Zelltyp A in Abbildung 5.3 dargestellt.

Die analogen Prozeduren für Zelltyp B und C sind im Anhang in Abbildung A.5 und Abbildung A.6 ab-

gebildet. Nach jeweils 100 Vollzyklen wurde erneut ein RPT durchgeführt, bis das EoT-Kriterium erreicht

wurde. Bei Zelltyp A und C wurde eine Zyklenzahl (Nmax) von 1000 bzw. 600 Zyklen unabhängig von der

Entladekapazität als EoT-Kriterium festgelegt. Für Zelltyp B wurde ein SoH von 80 % als EoT-Kriterium

definiert, bei dessen Unterschreiten der Test abgebrochen wurde. Nach Abschluss des finalen RPT wurde

an den Zellen des Typs B und C erneut eine Zellsteifigkeitsmessung durchgeführt. Die zyklische Alterung

und die RPTs wurden bei einer konstanten Temperatur von 25 ◦C durchgeführt.

5.2.4 Post-Mortem-Analyse

Die Umfänge der Post-Mortem Analyse bzgl. Zellanzahl und Methoden unterscheiden sich aufgrund der

beobachteten Effekte je nach Zelltyp. Als Referenz wurde von jedem Zelltyp eine frische Zelle, d. h. eine

vom Hersteller formierte, aber anschließend weder mechanisch noch elektrisch belastete Zelle geöffnet. Zur

Zellöffnung wurden die Zellen mit C/3 bis zu einer Zellspannung von 2,80 V bzw. 3,25 V bei Zelltyp B

entladen (CC-CV, I<C/100).

Von Typ A wurden vier Zellen (Zelle 1, 2, 6 und die frische Referenz-Zelle) einer Post-Mortem-Analyse un-

terzogen. Pro Zelle wurden jeweils drei Halbzellmessungen von Kathode und Anode sowie drei Vollzellmes-

sungen in Experimentalzellen durchgeführt (vgl. Kapitel 4.4). Als Elektrolyt wurde ein vom Zellhersteller

bereitgestellter Basis-Elektrolyt eingesetzt, der dem in der Zelle verwendeten Elektrolyten entspricht, je-

doch keine Additive enthält. Von jeweils einer doppelseitig beschichteten Probe von Anode und Kathode

wurden REM-Aufnahmen von oben und im Querschnitt angefertigt. Zur Bestimmung des Lithiumgehalts

wurden von jeder vollständig entladenen Zelle acht doppelseitig beschichtete Anodenproben mit einem

Durchmesser von 18 mm mittels ICP-OES analysiert (vgl. Kapitel 4.4). Zusätzlich wurden Kathoden im

delithiierten Zustand untersucht. Hierzu wurden jeweils fünf einseitig entschichtete Kathodenproben von

Zelle 6 und der frischen Zelle vor der Analyse in Halbzellen mit Lithium als Gegenelektrode verbaut und

mehrfach bis 4,20 V geladen (CC-CV). Zelle 4 wurde in einer sicheren Umgebung außerhalb der Glovebox

im vollgeladenen Zustand geöffnet, um die Homogenität der Lithiumverteilung der Anode anhand der

Farbverteilung zu beurteilen (vgl. Kapitel 2.3). Hierzu wurde die Zelle nach Ende des Tests erneut unter

konstantem Druck für 29 Zyklen ge- und entladen, um eine ähnliche Lithiumverteilung wiederherzustellen.

Innerhalb von 5 min nach Ende des letzten Ladezyklus wurde die Zelle in einem Behälter mit Trockeneis

auf etwa −75 ◦C gekühlt, um die Diffusion zu verlangsamen, ohne die Zelle zusätzlich zu schädigen [282].

Bei der Untersuchung von Zelltyp B, wurden insgesamt drei Zellen einer Post-Mortem-Analyse unterzogen.

Neben der frischen Zelle als Referenz, wurden noch Zelle 5 und 7 nach Erreichen des EoT-Kriteriums in

der Glovebox geöffnet. Aus den frischen und gealterten Elektroden wurden analog zu Zelltyp A jeweils

zwei Halb- und Vollzellen gebaut (vgl. Kapitel 4.4). Als Elektrolyt wurde hierbei ein Basis-Elektrolyt aus

EC/EMC/DEC und dem Leitsalz LiPF6 (1 mol l−1) eingesetzt. Die Morphologie der Elektroden wurde

mithilfe der REM-Aufnahmen von oben und im Querschnitt beurteilt und die Partikelgrößen sowie die

Porositäten ausgewertet (vgl. Kapitel 4.4).

Nach Abschluss der Alterungsstudie wurden bei Zelltyp C ebenfalls drei Zellen analysiert. Neben der

frischen Zelle handelte es sich noch um die beiden gealterten Zellen 1 und 4. Im Gegensatz zu Zelltyp A

und B wurden hier jedoch keine Halb- und Vollzellmessungen durchgeführt. Die Morphologie sowie die

Partikelgrößen und Porositäten der Elektroden wurden mithilfe von REM-Aufnahmen im Querschnitt und

von oben ausgewertet (vgl. Kapitel 4.4).
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5.3 Zyklische Alterung der gestackten Graphit/NMC 622 Zellen

5.3.1 Alterung, Druckentwicklung und Zelldickenwachstum

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Alterungsstudie von Zelltyp A, den gestackten

Graphit/NMC 622 Zellen, zusammengefasst und diskutiert. Diese Ergebnisse der Alterungsstudie wurden

bereits zum Teil veröffentlicht [14].

Zu Beginn verfügten die Zellen im bereits verspannten Zustand über eine Kapazität von (59,0 ± 0,2) Ah
und damit unabhängig von den Faktoren der Modulverspannung nur über eine sehr geringe Streuung.

Der Verlauf der Entladekapazität beim RPT ist in Abbildung 5.4a dargestellt. Mit zunehmender Zy-

klenzahl verlieren die Zellen weitestgehend linear an Kapazität. Eine Ausnahme stellt Zelle 4 (65,0 kPa,
16,0 MPa mm−1) dar, die in den ersten 500 Zyklen einen starken linearen Kapazitätsverlust aufweist, der

im weiteren Verlauf abflacht. Ein Grund für den abflachenden Kapazitätsverlauf könnte die Drucklimi-

tierung der Zellpresse sein, die in diesem Versuch erreicht wurde. Trotzdem zeigt Zelle 4 mit einem SoH

von lediglich 81,2 % den höchsten Kapazitätsverlust nach 1000 Zyklen. Im Gegensatz dazu weist Zelle 5

(45,0 kPa, 0,55 MPa mm−1) zum gleichen Zeitpunkt immer noch eine Restkapazität von 91,1 % und damit

nur rund die Hälfte des Kapazitätsverlustes von Zelle 4 auf. Die Streuung des Kapazitätsverlusts lässt sich

anhand der Replikationen am Zentralpunkt des Versuchsplans, d. h. anhand der Zellen 9–12, bestimmen

und liegt in einem Bereich von 83,6 % bis 86,0 % SoH. Eine Ursache für diese Streuung könnten produkti-

onsbedingte Schwankungen der Zelleigenschaften sein [283]. Die Unterschiede in den Kapazitätsverläufen

korrelieren jedoch mit den Druckverläufen der Zellen, was im Folgenden diskutiert wird.

Der Innenwiderstand der Zellen im ersten RPT entspricht (1,59 ± 0,02) mΩ und kann somit zu diesem

Zeitpunkt als unabhängig von der Modulverspannung erachtet werden. Innerhalb der ersten 100 Zyklen

sinkt der Innenwiderstand der meisten Zellen oder bleibt zumindest konstant (vgl. Abbildung 5.4b). Zum

Ende der Zyklisierung zeigt Zelle 4, die auch den höchsten Kapazitätsverlust verzeichnet, mit 31,5 %
den größten Anstieg des Innenwiderstands. Bei Zelle 5, die den geringsten Kapazitätsverlust aufweist, ist

nur ein leichter Anstieg des Innenwiderstands um 3,3 % zu beobachten. Bei den vier Replikationen am

Zentralpunkt ist eine Steigerung von 19,3 % bis 26,2 % zu verzeichnen, wobei auch innerhalb dieser Gruppe

ein höherer Innenwiderstand mit einem höheren Kapazitätsverlust und Druckniveau einhergeht.

Der Einfluss der Faktoren Modulsteifigkeit und initiale Verspannung zeigt sich sowohl bereits zum BoL als

auch über die Alterung in der Entwicklung des Maximaldrucks (vgl. Abbildung 5.4c). Die Kombination

eines hohen initialen Verspanndrucks und einer hohen Modulsteifigkeit führt bei Zelle 4 bereits im ersten

Ladezyklus zu einem Maximaldruck von 0,84 MPa. Nach einem starken Druckanstieg in den ersten 100 Zy-

klen flacht die Steigung der Druckentwicklung langsam ab, bis ein Maximaldruck von 1,59 MPa erreicht

wird, der das technische Limit der Zellpresse darstellt. Vermutlich wurde das abflachende Verhalten durch

die Limitierung der Zellpresse und nicht durch einen passivierenden Alterungsmechanismus verursacht.

Im vollständig entladenen Zustand erreicht der Druck bei Zelle 4 in den ersten 700 Zyklen den technisch

möglichen Minimaldruck von 0,01 MPa. In einem realen Modul würden die Zellen den Kontakt zueinander

bzw. zu den Endplatten verlieren und der Druck somit auf den Umgebungsdruck abfallen. In der Zellpresse

wird ab diesem Zeitpunkt ein geringer konstanter Druck aufgebracht, um die Zelldicke weiterhin messen

zu können [13]. In den letzten 300 Zyklen steigt der Minimaldruck von Zelle 4 langsam an und erreicht

0,17 MPa. Ab diesem Zeitpunkt sind die Zellen dauerhaft im Modul verspannt. Den anderen Extrempunkt

stellt Zelle 5 dar. Initial wird ein sehr geringer Maximaldruck von 0,09 MPa erreicht, der über die Alterung

mit 0,18 MPa auf den doppelten Wert ansteigt, jedoch auf einem niedrigen Niveau verbleibt. Bereits nach

100 Zyklen übersteigt der Minimaldruck die untere Grenze von 0,01 MPa und nimmt bis zum Endwert von

0,08 MPa stetig zu. Der initiale Maximaldruck der vier Replikationen liegt in einem Bereich von 0,37 MPa
bis 0,48 MPa. Die Unterschiede sind wahrscheinlich auf eine Varianz der Zellsteifigkeit zurückzuführen.

Mit zunehmender Zyklenzahl werden die Unterschiede im Maximaldruck größer. Zum EoT liegt der Ma-

ximaldruck bei diesen Zellen in einem Bereich von 0,96 MPa bis 1,22 MPa. Eine mögliche Ursache könnte

ebenfalls eine Varianz der Zellsteifigkeit sein, die den Kompressionsmodul bei hohem Druck beeinflusst.
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Der reversible Druckanstieg im Modul wird durch die Volumenausdehnung der Aktivmaterialien der Zelle

induziert. Die Druckentwicklung über die Alterung ist jedoch eine Konsequenz des irreversiblen Zell-

dickenwachstums. Der Verlauf des relativen Zelldickenwachstums bei 100 % SoC ist in Abbildung 5.4d

dargestellt. In den ersten 100 Zyklen erfahren alle Zellen ein starkes initiales Zelldickenwachstum, das

für einen Großteil des gesamten Wachstums verantwortlich ist. Das stärkste irreversible Wachstum zeigt

Zelle 5, die sich aufgrund der geringen Modulsteifigkeit vergleichsweise frei ausdehnen kann. Das irrever-

sible Dickenwachstum liegt hier bei etwa 1,4 %. Trotz des sehr hohen Drucks, der auf Zelle 4 wirkt, kann

sich diese irreversibel um ca. 0,6 % ausdehnen. Das ZDW der Zellen 9–12 (45,0 kPa, 3,2 MPa mm−1) im

Zentralpunkt liegt in einem Bereich von 0,5 % bis 0,7 % und korreliert mit dem unterschiedlichen Druck-

anstieg der Zellen. Folglich könnten die verschiedenen Druckniveaus für die Unterschiede im Wachstum

verantwortlich sein.
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12 [45,0 kPa | 9,6 MPa mm-1]

Zellnummer [Initiale Verspannung | Modulsteifigkeit]

Abb. 5.4: Ergebnisse der zyklischen Alterung von Zelltyp A (Graphit/NMC 622): a) Relative C/10 Ent-
ladekapazität, b) relativer Innenwiderstand, c) Maximal- und Minimaldruck und d) relatives
ZDW bei 100 % SoC. Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

5.3.2 Statistische Auswertung des zentral zusammengesetzten Versuchsplans

Die Verläufe des Drucks, der Kapazität und des Innenwiderstands zeigen eine offensichtliche Abhängigkeit

von der Modulverspannung bzw. eine Korrelation zwischen Druck und Alterung. Um die Zusammenhänge

besser verstehen und quantifizieren zu können, ist eine statistische Auswertung notwendig. Die beiden

untersuchten Faktoren Modulsteifigkeit und initiale Verspannung beeinflussen in erster Linie den Druck,

der auf die Zellen wirkt bzw. sich entwickelt. Aus diesem Grund werden im Folgenden zuerst die Effekte

auf diese Antwortgröße analysiert. Die Koeffizienten der einzelnen Effekte des linearen Regressionsmodells

sowie die zugehörigen p-Werte als Ergebnisse der ANOVA sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Die

statistische Signifikanz wurde anhand der zuvor definierten Bewertungsskala (vgl. Kapitel 4.1) beurteilt.

Bereits zum BoL sind sowohl alle linearen Effekte als auch der Wechselwirkungseffekt der beiden Faktoren

mindestens statistisch signifikant. Das entsprechende vollständige quadratische Modell beschreibt den

Maximaldruck der experimentellen Daten mit einem RMSE von 0,08 MPa und R2 = 0,91. Die Unterschiede

im Maximaldruck lassen sich folglich sehr gut durch die Variation der beiden Faktoren erklären. Der

deutlich niedrigere Wert des adjustierten Bestimmtheitsmaßes adj. R2 von 0,83 zeigt jedoch Anzeichen

von Überanpassung bedingt durch die quadratischen Modellterme.

Tab. 5.4: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für den BoL- und EoT-
Maximaldruck des Zelltyps A (Graphit/NMC 622) [14].

Maximaldruck (BoL) Maximaldruck (EoT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 2, 63 × 10−1 < 0, 001 *** 1, 41 × 10−1 < 0, 001 ***
b1 MS 9, 48 × 10−3 0,007 ** 7, 83 × 10−2 < 0, 001 ***
b2 IV −5, 44 × 10−3 0,002 ** 5, 20 × 10−3 0, 010 **
b3 MS*IV 9, 30 × 10−4 0,023 * 1, 10 × 10−3 0, 034 *
b4 MS2 −1, 77 × 10−3 0,057 −3, 51 × 10−3 0, 012 *
b5 IV2 4, 05 × 10−5 0,619 −9, 96 × 10−5 0, 363

R2 0,91 0,96
adj. R2 0,83 0,93
RMSE 0,08 MPa 0,10 MPa

Das Beschreibungsmodell für den Maximaldruck nach 1000 Zyklen ist in Abbildung 5.5 links als 3D-

Wirkungsflächendiagramm und rechts als 2D-Konturdiagramm dargestellt. Zusätzlich zum Modell sind

sowohl die experimentellen Ergebnisse in schwarz als auch das anhand des Modells berechnete Optimum

in rot abgebildet. Dabei wurde von der Annahme ausgegangen, dass der optimale Druck dem minimalen

Druck entspricht. Aus den Diagrammen werden die Haupteffekte und der Wechselwirkungseffekt der bei-

den Faktoren ersichtlich. Eine höhere Modulsteifigkeit bewirkt generell einen Anstieg des Maximaldrucks.

Erst bei hohen Modulsteifigkeiten wird der Einfluss der initialen Verspannung ersichtlich, der zu einer

deutlichen Erhöhung des Maximaldrucks führt. Das Maximum wird folglich bei einer hohen Modulstei-

figkeit und einem hohen initialen Verspanndruck erreicht. Interessanterweise wird das Optimum bei einer

geringen Modulsteifigkeit und gleichzeitig einem hohen initialen Verspanndruck erreicht.

Die beobachteten Effekte von Modulsteifigkeit und initialer Verspannung lassen sich aus mechanischer

Sicht gut begründen. Eine höhere Modulsteifigkeit induziert bei gleicher Zellsteifigkeit sowie gleicher re-

versibler und irreversibler Ausdehnung der Zellen eine höhere Reaktionskraft. Die initiale Verspannung

definiert den Nullpunkt, an dem das Modul komplett entspannt ist und keine Kraft auf die Zellen und

den Modulrahmen bzw. die Endplatten wirkt. Ein höherer initialer Verspanndruck bewirkt außerdem eine

stärkere initiale Kompression der Zelle, deren Steifigkeit nichtlinear ist, d. h. ein geringerer Anteil der

Ausdehnung kann durch die anfangs geringere Steifigkeit kompensiert werden [6]. Beide Trends stehen

mit dem erstellten statistischen Modell in Einklang. Einzig das Optimum bei niedriger Modulsteifigkeit,

aber hohem initialen Verspanndruck lässt sich durch diese Überlegungen nicht erklären. Ein Grund hierfür

46



5.3 Zyklische Alterung der gestackten Graphit/NMC 622 Zellen

0

0,3

0,6

750

0,9

1,2

5 60

1,5

1,8

4510
15 30

1520

Modulsteifigkeit (MPa mm -1) Initiale Verspannung (kPa)

M
ax

im
al

dr
uc

k 
(M

Pa
)

Experimente Optimum

0.
2

0.
4 0.6 0.8

1

1

1.2

1.4

1.6

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Modulsteifigkeit (MPa mm-1)

In
iti

al
e 

Ve
rs

pa
nn

un
g 

(k
Pa

)

0  

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

1,8

M
ax

im
al

dr
uc

k 
(M

Pa
)

Abb. 5.5: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des EoT-Maximaldrucks von Zelltyp A
(Graphit/NMC 622). Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].

könnten zufällige Abweichungen in der Zellsteifigkeit sein, die als Störgrößen in die Systembetrachtung

eingehen. Da die Effekte bei niedrigen Modulsteifigkeiten aufgrund des Wechselwirkungseffekts deutlich

kleiner sind, könnte es sich auch um einen Fehler in der Modellbildung handeln.

Als weitere wichtige Antwortgrößen wurden die initiale C/10 Entladekapazität und der SoH nach Erreichen

des EoT-Kriteriums in Abhängigkeit von der Modulsteifigkeit und der initialen Verspannung analysiert.

Die Koeffizienten des linearen Regressionsmodells und die entsprechenden p-Werte der Terme sind in Ta-

belle 5.5 zusammengefasst. Die Entladekapazität ist zu Beginn unabhängig von der Modulverspannung.

Als Folge ist im quadratischen Modell lediglich der konstante Term statistisch signifikant. Die geringen

Unterschiede in der Entladekapazität lassen sich nicht auf die Variation der beiden Faktoren zurückfüh-

ren, weshalb die Modellgüte des vollständigen Modells äußerst gering ist. Im Vergleich dazu sind nach

1000 Zyklen alle Effekte mit Ausnahme des quadratischen Effekts der initialen Verspannung mindestens

statistisch signifikant. Mit einem R2 von 0,96 und einem adj. R2 von 0,92 sowie einem geringen RMSE

von 0,85 % verfügt das Modell über eine hohe Güte und beschreibt die experimentellen Daten mit hoher

Genauigkeit.

Tab. 5.5: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für die absolute Kapazität
(BoL) und den SoH (EoT) des Zelltyps A (Graphit/NMC 622) [14].

Kapazität (BoL) SoH (EoT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 5, 93 × 10+1 < 0, 001 *** 9, 12 × 10+1 < 0, 001 ***
b1 MS 2, 12 × 10−3 0,481 −5, 32 × 10−1 < 0, 001 ***
b2 IV −1, 27 × 10−2 0,996 −5, 06 × 10−3 0, 014 *
b3 MS*IV 5, 54 × 10−4 0,502 −9, 68 × 10−3 0, 027 *
b4 MS2 −9, 81 × 10−4 0,627 2, 48 × 10−2 0, 023 *
b5 IV2 8, 28 × 10−5 0,687 5, 22 × 10−4 0, 556

R2 0,21 0,96
adj. R2 −0, 44 0,92
RMSE 0,20 Ah 0,85 %

Aus dem vollständigen quadratischen Modell für den SoH zum EoT wird ersichtlich, dass der niedrigste

SoH und damit der höchste Kapazitätsverlust bei maximaler Modulsteifigkeit und maximalem initialen
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Verspanndruck zu erwarten ist (vgl. Abbildung 5.6). Der entsprechende Kapazitätsverlust von über 20 % ist

signifikant höher als bei der optimalen Modulverspannung mit niedriger Modulsteifigkeit und gleichzeitig

hohem initialen Verspanndruck. Laut Modell ist in dieser Konfiguration ein SoH von mehr als 93 % zu

erwarten. Aus den beiden Diagrammen wird ein negativer Haupteffekt der Modulsteifigkeit ersichtlich.

Zudem besteht ein Wechselwirkungseffekt der beiden Faktoren. Während bei niedrigen Modulsteifigkeiten

nur geringe Effekte der initialen Verspannung zu beobachten sind, so kann bei hoher Modulsteifigkeit ein

Kapazitätsverlust von mehr als 6 % auf eine Variation der initialen Verspannung zurückgeführt werden.
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Abb. 5.6: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des EoT-SoH von Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622). Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].

Da alle Zellen im Rahmen dieser Alterungsstudie thermisch und elektrisch gleich belastet wurden, lassen

sich die Unterschiede im Kapazitätsverlust nur durch die Variation der beiden Faktoren der Modulver-

spannung und dem sich daraus ergebenden Druck erklären. Die Ergebnisse der Alterungsstudie bei hohen

Modulsteifigkeiten sind im Einklang mit den Erkenntnissen aus der Literatur. Cannarella et al. [6]

berichten von einem negativen Einfluss auf den Kapazitätsverlauf bei gewickelten Pouch-Zellen bei einer

Erhöhung des initialen Verspanndrucks. Ähnliche Abhängigkeiten wurden auch von Ebert et al. [260] und

Müller et al. [17] für gestackte Pouch-Zellen mit unterschiedlicher Zellchemie berichtet. Dagegen stellte

Holland [210] im Rahmen einer Langzeit-Alterungsstudie keinen Effekt der initialen Verspannung fest.

Die Modulsteifigkeit wurde bisher in der Literatur vernachlässigt, obwohl die Effekte, die bei Zelltyp A

beobachtet werden konnten, sehr stark von diesem Faktor abhängen. Diese Ergebnisse verdeutlichen die

Notwendigkeit eines optimalen mechanischen Moduldesigns, um das Modul gezielt im optimalen Druckbe-

reich betreiben und eine lange Lebensdauer des Batteriesystems gewährleisten zu können. Das Optimum

bezüglich der Alterung liegt laut Modell bei niedriger Modulsteifigkeit und hohem initialen Verspann-

druck. Der resultierende Maximaldruck für eine minimale Alterung liegt im Bereich von 0,2 MPa, weshalb
dieser Druckbereich im späteren Verlauf als Ausgangspunkt für die Optimierung verwendet wird.

Als dritte Antwortgröße wurde der absolute und relative Innenwiderstand als Maß für den Leistungsver-

lust der Zellen zu Beginn respektive nach 1000 Zyklen analysiert (vgl. Tabelle 5.6). Wie bereits bei der

statistischen Auswertung des SoH, ist zum BoL lediglich der konstante Modellterm statistisch signifikant.

Dies hat eine schlechte Güte des vollständigen Modells zur Folge, was aus den niedrigen Werten für R2 und

adj. R2 hervorgeht. Bei Erreichen des EoT-Kriteriums sind alle Modellterme bis auf den Wechselwirkungs-

effekt, dessen p-Wert knapp über der Signifikanzschwelle liegt, und den quadratischen Effekt der initialen

Verspannung als mindestens statistisch signifikant einzustufen. Die Werte von 0,96 und 0,93 für R2 und

adj. R2 bezeugen eine hohe Modellgüte ohne Anzeichen einer Überanpassung. Der RMSE des Modells liegt

bei 2,3 % und kann auf die Varianz zwischen den Zellen zurückgeführt werden. Das Wirkungsflächen- und
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5.3 Zyklische Alterung der gestackten Graphit/NMC 622 Zellen

Tab. 5.6: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für den absoluten (BoL) und
relativen (EoT) Innenwiderstand des Zelltyps A (Graphit/NMC 622) [14].

Absoluter Innenwiderstand (BoL) Relativer Innenwiderstand (EoT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 1, 66 × 100 < 0, 001 *** 1, 00 × 10+2 < 0, 001 ***
b1 MS −4, 30 × 10−3 0,613 1, 75 × 100 < 0, 001 ***
b2 IV −2, 45 × 10−3 0,429 1, 72 × 10−1 0, 011 **
b3 MS*IV 1, 14 × 10−4 0,080 2, 18 × 10−2 0, 052
b4 MS2 −2, 25 × 10−5 0,873 −6, 95 × 10−2 0, 020 *
b5 IV2 1, 74 × 10−5 0,253 −2, 60 × 10−3 0, 295

R2 0,55 0,96
adj. R2 0,17 0,93
RMSE 0,01 mΩ 2,30 %

Konturdiagramm des relativen Innenwiderstands nach 1000 Zyklen (siehe Abbildung 5.7) zeigen starke

Ähnlichkeiten zum Modell des absoluten Maximaldrucks. Der höchste Anstieg des Innenwiderstands ist

für eine hohe Modulsteifigkeit und einen hohen initialen Verspanndruck zu erwarten. Dies korreliert so-

wohl mit dem höchsten Maximaldruck als auch mit dem stärksten Kapazitätsverlust. Das Optimum liegt

im Konturdiagramm ebenfalls in der oberen linken Ecke, d. h. bei einer minimalen Modulsteifigkeit, aber

gleichzeitig hohem initialen Verspanndruck. Laut den Modellen für den maximalen Druck und den SoH,

ist dort der geringste Maximaldruck und der niedrigste Kapazitätsverlust zu erwarten.

Ein stärkerer Anstieg des Innenwiderstand von Zellen bei einem höheren initialen Verspanndruck und einer

hohen Modulsteifigkeit wurde auch von Cannarella [208] festgestellt. Bei hohem Druck ist dieser Effekt

teilweise reversibel, d. h. bei einer Entlastung der Zellen kommt es zu einer signifikanten Verbesserung

des Innenwiderstands, da die internen Deformationen der Zellkomponenten teilweise elastisch sind [208].

Im Gegensatz dazu konnte Holland [210] keinen Effekt der initialen Verspannung auf den Anstieg des

Innenwiderstands feststellen, wobei der erreichte Maximaldruck unter 0,8 MPa lag. In diesem Druckbereich

konnten auch in dieser Alterungsstudie nur geringe Effekte beobachtet werden.
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Abb. 5.7: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des relativen EoT-Innenwiderstands
von Zelltyp A (Graphit/NMC 622). Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

5.3.3 Korrelationsanalyse von Druck und SoH, Innenwiderstand sowie Energiedichte

Die statistische Auswertung der Alterungsstudie ergab, dass sich die Unterschiede in Maximaldruck, Ka-

pazitätsverlust und Innenwiderstand mit hoher Übereinstimmung durch die Variation der beiden Faktoren

der Modulverspannung beschreiben lassen. Modulsteifigkeit und initiale Verspannung beeinflussen jedoch

nur den Druck, der sich im simulierten Modul einstellt. Folglich muss die Alterung von der physikalischen

Größe Druck abhängen. Um diese Kopplung zu untersuchen, wird im Folgenden eine Korrelationsanalyse

durchgeführt (vgl. Tabelle 5.7).

Tab. 5.7: Pearson-Korrelationskoeffizienten von Maximaldruck und SoH, relativem Innenwiderstand, rela-
tivem ZDW sowie Energiedichte zu jedem zweiten RPT für Zelltyp A (Graphit/NMC 622) [14].

Maximaldruck

BoL 200 Zyklen 400 Zyklen 600 Zyklen 800 Zyklen 1000 Zyklen

SoH - −0, 85 −0, 93 −0, 95 −0, 97 −0, 98
Innenwiderstand - +0, 91 +0, 97 +0, 97 +0, 98 +0, 98

ZDW - −0, 75 −0, 67 −0, 79 −0, 59 −0, 64
Energiedichte +0, 55 +0, 08 −0, 70 −0, 83 −0, 91 −0, 93

Bereits nach 200 Zyklen zeigt sich bei Maximaldruck und SoH eine stark negative lineare Korrelation.

Über die Alterung nähert sich der Pearson-Korrelationskoeffizient immer weiter dem perfekten Wert von

−1 an. Die lineare Korrelation wird zudem ersichtlich, wenn man den SoH der einzelnen Messungen über

den entsprechenden Maximaldruck darstellt (vgl. Abbildung 5.8a). Die Steigung der angepassten linearen

Funktion verändert sich mit zunehmender Zyklenzahl, da die Zellen, auf die ein höherer Druck wirkt,

verstärkt an Kapazität verlieren. Eine beschleunigte Alterung unter Druck ist bereits bekannt aus der

Literatur und wird hauptsächlich auf eine Deformation des Separators zurückgeführt [6, 17].

Eine positive lineare Korrelation lässt sich in Bezug auf den relativen Innenwiderstand und den Maxi-

maldruck feststellen, deren Pearson-Korrelationskoeffizient nach Erreichen des EoT-Kriteriums bei +0, 98
liegt (vgl. Tabelle 5.7). Diese Entwicklung und eine Änderung der Steigung der linearen Funktion über die

Alterung sind aus Abbildung 5.8b ersichtlich. Hierbei nimmt der Anstieg des relativen Innenwiderstands

mit steigendem Maximaldruck über die Alterung überproportional zu. Diese Korrelation wird in der Lite-

ratur mit fortschreitenden Porenverschlüssen bzw. einer reduzierten Porosität des Separators und einem

damit zunehmenden ionischen Widerstand begründet [15, 16, 205].

Maximaldruck und relatives ZDW zeigen sowohl nach 200 Zyklen als auch nach 1000 Zyklen nur eine teil-

weise lineare Korrelation. Diese negative Korrelation wird in Abbildung 5.8c sichtbar. Statt einer linearen

Funktion wurde hier eine Potenzfunktion an die Daten angepasst, die sowohl die Abnahme des relativen

ZDW als auch das passivierende Verhalten mit zunehmendem Druck besser beschreibt. Das abnehmende

Wachstum lässt sich durch die zunehmende Kompression der Zellen unter Druck erklären, die das ZDW

teilweise kompensiert. In der Literatur wurde sowohl eine abnehmende reversible als auch irreversible Aus-

dehnung mit zunehmendem Druck von Müller et al. [17] und Choi et al. [128] beschrieben. Auf Basis

der Daten und der nachfolgenden Post-Mortem-Analyse kann dieses Verhalten jedoch nicht vollständig

nachvollzogen werden.

Zuletzt wurde die Korrelation von volumetrischer Energiedichte, als Kombination von SoH und ZDW, und

dem Maximaldruck betrachtet (siehe Tabelle 5.7 und Abbildung 5.8d). Während zum BoL noch eine posi-

tive lineare Korrelation vorherrscht, wechselt der Korrelationskoeffizient nach Pearson bereits nach 400 Zy-

klen sein Vorzeichen. Nach Erreichen des EoT-Kriteriums liegt mit einem Pearson-Korrelationskoeffizienten

von −0, 93 eine fast perfekte negative lineare Korrelation vor. Bei der Optimierung eines Moduls hinsicht-

lich der volumetrischen Energiedichte darf folglich nicht nur der BoL-Zustand betrachtet werden. Bereits

nach wenigen hundert Zyklen werden die initialen Energiedichte-Vorteile, die durch die höhere mechanische

Kompression der Zellen bedingt sind, durch die schnellere Alterung der Zellen ausgeglichen.
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Abb. 5.8: Korrelation von Maximaldruck und a) SoH, b) Innenwiderstand, c) ZDW sowie d) Energiedichte
zum BoL und alle 200 Zyklen bis zum EoT für Zelltyp A (Graphit/NMC 622). In a), b) und d)
sind die angepasste lineare Funktion und die entsprechenden Konfidenzintervalle eingezeichnet.
Zur besseren Lesbarkeit wurden die verwendeten Potenzfunktionen zum ZDW in c) ohne Kon-
fidenzintervalle abgebildet. Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].

Die Korrelationsanalyse bestätigt die Vermutung, dass die Kapazitätsabnahme und der Anstieg des In-

nenwiderstands druckabhängig sind. Rückschlüsse auf die hierfür verantwortlichen Alterungsmechanismen

lassen sich anhand der bisherigen Untersuchungsergebnisse jedoch nicht ziehen. Aus diesem Grund wurde

eine Post-Mortem-Analyse durchgeführt (vgl. Kapitel 5.3.4).

5.3.4 Post-Mortem-Analyse und elektrochemische Charakterisierung

Im Rahmen der Post-Mortem-Analyse wurden im Anschluss an die Alterungsstudie eine frische Zelle

(BoL), Zelle 1 (SoH 89,6 %), Zelle 2 (SoH 85,5 %) und Zelle 6 (SoH 83,3 %) unter Argonatmosphäre

geöffnet und weitergehend analysiert (vgl. Kapitel 4.4). Die wichtigsten Kennwerte der Pouch-Zellen, wie

z. B. der SoH und der Maximaldruck zum EoT, sowie die Ergebnisse der Post-Mortem-Analyse sind in

Tabelle 5.8 zusammengefasst. Im Vergleich zur frischen Zelle zeigen die gealterten Zellen mit weniger als

10 ml Zellvolumenänderung keinerlei signifikante Gasbildung (vgl. Tabelle 5.8). Folglich kann eine Gasung

als Ursache für das ZDW und die Druckentwicklung ausgeschlossen werden. In diesem Fall wird das

entstandene Gas vollständig in die Gastaschen verdrängt. Ein Einfluss auf die Alterungsmechanismen,

z. B. durch eine lokale Deaktivierung von Aktivmaterial durch Gasblasen zwischen den Elektrodenlagen

und eine Anfälligkeit für Li-Plating um die deaktivierten Bereiche herum, ist somit unwahrscheinlich.
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Tab. 5.8: Zusammenfassung der wichtigsten Eigenschaften der untersuchten Zellen von Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622) und Ergebnisse der Post-Mortem-Analysen [14].

Parameter BoL-Zelle Zelle 1 Zelle 2 Zelle 6

SoH (%) 100 89,6 85,5 83,3
Maximaldruck (MPa) - 0,54 1,00 1,33
Zellvolumenänderung (ml) - 9,2 4,1 2,6

Anode
Flächenkapazität (mAh cm−2) 3,479 ± 0,009 3,512 ± 0,018 3,584 ± 0,051 3,533 ± 0,016
Dicke der Elektrode (µm) a) 169,5 ± 1,0 174,7 ± 1,6 175,3 ± 0,9 179,4 ± 7,1
Porosität (%) 17,5 16,1 15,6 17,8

Li-Massenanteil (g kg−1) 5,69 ± 0,10 9,41 ± 0,27 10,71 ± 0,20 10,99 ± 0,20

Kathode
Flächenkapazität (mAh cm−2) 3,272 ± 0,022 3,079 ± 0,082 3,057 ± 0,037 2,983 ± 0,0271
Dicke der Elektrode (µm) a) 139,0 ± 1,4 140,5 ± 0,8 139,3 ± 0,8 136,8 ± 0,7
Partikelanzahl b) 2538 2748 3118 3356
Median der Partikelgröße (µm2) 0,366 0,341 0,292 0,276

Li-Massenanteil (g kg−1) 20,18 ± 0,15 - - 21,55 ± 0,13
a) doppelseitig beschichtet, b) im Bildausschnitt, ohne abgeschnittene Partikel

Das Zustandsdiagramm der Elektroden kann Aufschluss über die dominanten Alterungseffekte geben, die

für den Kapazitätsverlust der Zelle verantwortlich sind. In Abbildung 5.9 sind auf der linken Seite die

Zustandsdiagramme der untersuchten Zellen, bestehend aus den gemessenen Verläufen der Vollzellspan-

nungen und den beiden Halbzellpotentialen aus den drei Vollzellmessungen der entnommenen Elektroden

dargestellt. Die drei BoL-Messungen weisen eine hohe Reproduzierbarkeit und nur geringe Abweichun-

gen bzgl. Kapazität und Potentialverlauf auf (vgl. Abbildung 5.9a). Anhand der Halbzellpotentiale wird

ersichtlich, dass die untere Spannungsgrenze zum BoL hauptsächlich aufgrund des steilen Anstiegs des

Anodenpotentials erreicht wird, da die Anode stark delithiiert wird. Die entsprechenden Messungen der

gealterten Zellen sind von oben nach unten mit zunehmendem Kapazitätsverlust und steigendem Maxi-

maldruck in Abbildung 5.9c, e und g bzw. für Zelle 1, 2 und 6 dargestellt. Im direkten Vergleich werden

mehrere Trends mit abnehmendem SoH und steigendem Druck ersichtlich. Die Entladekapazitäten und

die Halbzellpotentiale der drei Einzelmessungen weichen immer stärker voneinander ab. Außerdem wird

mit zunehmendem Kapazitätsverlust ersichtlich, dass die Anoden nicht mehr vollständig entladen werden,

sondern die untere Entladespannung immer häufiger durch das stark fallende Kathodenpotential limitiert

wird. Die Ursache für diese Trends könnte eine Verschiebung des Balancings zwischen Anode und Kathode

durch Lithiumverluste bzw. ein Aktivmaterialverlust der Kathode sein, der lokal stärker ausgeprägt ist.

In den differentiellen Spannungskurven aus den BoL-Experimentalzellmessungen (vgl. Abbildung 5.9b)

sind die beiden Peaks des Graphits sowohl in der Spannungskurve der Vollzelle als auch der Anode

sichtbar, die auf die Phasenumwandlungen des Graphits bei der Lithiierung zurückgehen [271, 272]. Die

differentielle Potentialkurve von NMC 622 weist keine ausgeprägten Maxima auf, sondern ist lediglich

durch zwei Bereiche gekennzeichnet, in denen die Kurve stark ansteigt. Der erste Bereich liegt im Be-

reich von etwa 40 % bis 64 % SoC und der zweite Anstieg nach dem zweiten Peak des Graphits bei etwa

75 % bis 90 % SoC (vgl. Kapitel 4.3). Anhand dieser Merkmale sind mehrere Trends in den differentiellen

Spannungskurven von Zelle 1, 2 und 6 zu erkennen (vgl. Abbildung 5.9d, f und h). Die Reihenfolge der

differentiellen Spannungskurven entspricht hierbei den Zustandsdiagrammen auf der linken Seite. Bei allen

Zellen sind zu Beginn der Alterung die beiden charakteristischen Peaks des Graphits deutlich zu erkennen.

Mit zunehmender Zyklenzahl verschwinden die Maxima, was die Quantifizierung des Anoden-Aktivmate-

rialverlustes und des Lithiumverlustes verhindert. Ursache hierfür ist eine inhomogene Lithiumverteilung

oder inhomogene Alterung der Anode. Darüber hinaus sind deutliche Veränderungen der charakteristi-

schen Merkmale der NMC-Kathode zu erkennen. Bei Zelle 1 verschiebt sich der erste ansteigende Bereich
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Abb. 5.9: Zellspannungen, Anoden- und Kathodenpotentiale aus Experimentalzellmessungen (I=C/20)
der Elektroden a) einer frischen Zelle (SoH 100 %), c) Zelle 1 (SoH 89,6 %), e) Zelle 2
(SoH 85,5 %) und g) Zelle 6 (SoH 83,3 %). Differentielle Spannungs- und Potentialkurven b) der
Elektroden der frischen Zelle und die differentiellen Spannungskurven der Pouch-Zellen über die
Alterung von d) Zelle 1, f) Zelle 2 und h) Zelle 6 (I=C/10) von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).
Abbildung mit Genehmigung angepasst nach [14].
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

weitestgehend parallel nach links zu geringeren Kapazitäten. Zeitgleich wird der zweite Anstieg über die

Alterung steiler (vgl. Abbildung 5.9d). Dies zeigt eine stärkere und schnellere Delithiierung der Kathode,

was wiederum auf einen Aktivmaterialverlust der Kathode und eine Veränderung des Balancings von

Kathode und Anode hindeutet. Bei höherem Druck verändert sich auch der erste Anstieg der differentiellen

Spannungskurven (vgl. Abbildung 5.9f und h). Während sich dieser Bereich bei den Zellen 2 und 6 zu

geringeren Kapazitäten verschiebt, flacht die Kurve zusätzlich mit steigendem Druck ab. Auch der zweite

Anstieg im höheren SoC-Bereich verläuft über die Alterung und mit steigendem Druck steiler.

Sowohl die Zustandsdiagramme der Experimental-Vollzellen als auch die Verläufe der differentiellen Span-

nungskurven der Pouch-Zellen über die Alterung weisen auf einen Kathoden-Aktivmaterialverlust hin, der

mit steigendem Maximaldruck stärker und inhomogener wird. Um diese Hypothese zu überprüfen, wurden

die Halbzellkapazitäten von Anode und Kathode bestimmt (siehe Tabelle 5.8 und Abbildung 5.10a). Wäh-

rend die Kapazitäten der gealterten Anoden um 1 % bis 3 % höher sind als zum BoL, weisen die Kathoden

einen Kapazitätsverlust von 5,9 % bis 8,8 % auf. Da die Halbzellen in einem festgelegten Spannungsfenster

gegen Lithium zyklisiert wurden, geht die Abnahme der Kapazität auf einen Aktivmaterialverlust zurück.

Im Falle der Kathode korreliert der Aktivmaterialverlust mit dem steigenden Maximaldruck, dem die Zel-

len ausgesetzt waren bzw. auch mit dem Kapazitätsverlust der Pouch-Zellen und bestätigt die Hypothese

eines druckabhängigen Kathoden-Aktivmaterialverlustes.

Eine Zunahme der Anodenkapazität wurde für moderne Li-Ionen Zellen auch in anderen Alterungsstudien

festgestellt [274]. Eine Begründung hierfür könnte eine schlechte elektrische Kontaktierung einzelner Parti-

kel der frischen Anode sein, die sich aufgrund von strukturellen Veränderungen über die Alterung [274] oder

durch die Druckbelastung der Zelle verbessert. In der Literatur werden zahlreiche Alterungsmechanismen,

wie z. B. die mechanische Degradation aufgrund von anisotroper Ausdehnung, eine Rissbildung bis hin zu

Partikelbrüchen und die chemische Degradation der Oberflächenschicht, bei nickelreichen NMC-Kathoden

diskutiert (vgl. Kapitel 3.3). Fuchs et al. [257] stellten außerdem mechanisch induzierte Partikelbrüche

von NCA bei Zellen fest, die unter hohem Druck zyklisiert wurden.

Im Vergleich zur BoL-Anode zeigen die gealterten Anoden ein Dickenwachstum von 3,0 % bis 5,9 %, wobei

das Wachstum der Anoden von Zelle 1 und 2 homogener ist als bei Zelle 6 (vgl. Abbildung 5.10b und

Tabelle 5.8). Die einzelnen Messwerte an den sechs Messstellen sind im Anhang in Tabelle A.5 dargestellt.

Das höhere mittlere Wachstum der Anode von Zelle 6 liegt vor allem an zwei benachbarten Messpunkten,

die um bis zu 15 % dicker sind als die BoL-Anode. Insgesamt liegen die gemessenen Werte im unteren

Bereich der aus der Literatur für gealterte Anoden bekannten Werte von 4,5 % bis 14,3 % [153, 203, 206].

Ein direkter Vergleich ist jedoch nur schwer möglich, da das Wachstum von den Alterungsbedingungen,

wie z. B. Temperatur, Stromraten und SoH, und dem Elektrodendesign abhängt. Die Ergebnisse legen

den Schluss nah, dass die gealterten Anoden größtenteils das gleiche Wachstum aufweisen. Lokal höhere

Schichtdicken, die z. B. auf noch lithiierte Bereiche der Anode oder auf Ablagerungen von metallischem

Lithium zurückgehen könnten, sind nur bei hohem Druck feststellbar.

Die Dickenänderung der Kathode verhält sich deutlich differenzierter (vgl. Abbildung 5.10b). Die unter-

suchte Kathodenlage von Zelle 1 wächst leicht um 1,1 % im Vergleich zur BoL-Kathode. Die Kathode

von Zelle 2 zeigt keine signifikante Veränderung der Dicke. Bei der am stärksten gealterten Kathode ist

eine Dickenabnahme von 1,6 % zu beobachten. Während bei gealterten NMC/LCO Blend-Kathoden in

der Literatur keine Dickenänderungen festgestellt werden konnten [153, 204], wurde für NMC 111 und

NMC 622 ein irreversibles Wachstum von 2,2 % bis 9 % über die Alterung beobachtet [206, 223]. Eine Er-

klärung für die Unterschiede könnte ein leichtes Wachstum der Kathode sein, das bei hohem Druck durch

eine irreversible Verformung der Kathode, d. h. der Kathodenpartikel oder des porösen Netzwerks der

Elektrode, kompensiert wird. Aus diesem Grund wurden REM-Aufnahmen im Querschnitt angefertigt,

aus denen morphologische Veränderungen der Elektroden ersichtlich werden können.
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Abb. 5.10: Relative a) Entladekapazitäten von Anode und Kathode, b) Dicke der doppelseitig beschichte-
ten Elektroden einer frischen Zelle (BoL), Zelle 1 (SoH 89,6 %), Zelle 2 (SoH 85,5 %) und Zelle 6
(SoH 83,3 %) von Zelltyp A (Graphit/NMC 622). Abbildung mit Genehmigung entnommen
aus [14].

Die REM-Aufnahmen der Querschnitte von Kathode und Anode sind in Abbildung 5.11 in der linken

und mittleren Spalte abgebildet, von oben nach unten sortiert nach absteigendem SoH der Pouch-Zellen

bzw. steigendem Druck. Mit steigendem Druck und abnehmendem SoH steigt die Anzahl der segmentier-

ten Aktivmaterialpartikel an (siehe Tabelle 5.8). Zudem nimmt der Median der Partikelgröße signifikant

ab. Diese Veränderungen deuten im Zusammenhang mit dem zunehmenden Aktivmaterialverlust auf ei-

ne mechanische Degradation der Kathode hin. Insbesondere die großen NMC-Partikel weisen deutliche

Rissbildungen auf, die zu Partikelbrüchen und zu einer Pulverisierung des Aktivmaterials mit steigendem

Druck geführt haben. Eine mögliche chemische Degradation der Kathode lässt sich anhand der REM-

Aufnahmen nicht beurteilen, jedoch ist eine Elektrolytzersetzung und Bildung einer CEI an der frischen

Aktivmaterialoberfläche wahrscheinlich. Zur Beurteilung eines möglichen Lithiumverlustes der Kathode

wurden jeweils fünf Proben von Zelle 4 und der frischen Zelle vollständig delithiiert und anschließend

mithilfe von ICP-OES analysiert. Die gealterten Kathoden weisen einen deutlich höheren Lithiumgehalt

((21,55 ± 0,13) g kg−1) im Vergleich zur frischen Kathode ((20,18 ± 0,15) g kg−1) auf. Der höhere Massen-

anteil des Lithiums deutet neben einer möglichen CEI-Bildung auf lithiierte Partikeln hin, die elektrisch

dekontaktiert wurden. Das in den dekontaktierten Partikeln eingeschlossene Lithium steht nicht mehr für

die Zellreaktion zur Verfügung.

Die gealterten Anoden zeigen kaum morphologische Veränderungen (vgl. Abbildung 5.11, Mitte) im Ver-

gleich zur BoL-Anode. Aufgrund der hohen Abweichungen zwischen den ermittelten Porositäten der oberen

und unteren Beschichtung von 2,9 % bei der BoL-Anode, sind die Unterschiede zwischen den einzelnen

Zellen wohl zufällig. Die Ursache könnte eine produktionsbedingte Streuung der Zellparameter oder eine

Limitierung des Analyseverfahrens sein. Die Rissbildung, die in Abbildung 5.11k parallel zum Ableiter

sichtbar ist, entstand bei der Probenpräparation und hatte keinen Einfluss auf die Berechnung der Po-

rosität. Die REM-Aufnahmen der entsprechenden Anoden von oben (vgl. Abbildung 5.11, rechts) zeigen

zunehmend Ablagerungen an der Oberfläche. Hierbei könnte es sich um Reaktionsprodukte der Elek-

trolytzersetzung oder um abgeschiedenes metallisches Lithium handeln. Im Falle von Zelle 6 sind diese

Ablagerungen jedoch nicht homogen verteilt; stellenweise sind deutlich größere oder geringere Mengen

festzustellen (vgl. Abbildung A.2a und b). Die Ergebnisse der ICP-OES-Messungen der Anoden (vgl. Ta-

belle 5.8) zeigen einen höheren Li-Massenanteil der gealterten Anoden im Vergleich zur BoL-Anode. Dies

deutet auf das Vorhandensein von lithiumreichen Zersetzungsprodukten des Elektrolyten und damit auf

einen Lithiumverlust durch SEI-Wachstum hin.

Die am stärksten gealterte Zelle 4 (SoH 81,2 %) wurde erneut zyklisiert, vollständig geladen, umgehend

in ein Trockeneis-Bad gelegt und nach kurzer Zeit an Luft geöffnet, um die Homogenität der anoden-
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a) b) c)

d) e) f)

g) h) i)

j) k) l)

Abb. 5.11: REM-Aufnahmen des Querschnitts von Kathode (links), Anode (Mitte) und der Anode von
oben (rechts) einer a)-c) frischen Zelle (SoH 100 %) und d)-f) Zelle 1 (SoH 89,6 %), g)-i) Zelle 2
(SoH 85,5 %) bzw. j-l) Zelle 6 (SoH 83,3 %) nach jeweils 1000 Zyklen für Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622). Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].

seitigen Lithiumverteilung beurteilen zu können. Abbildung 5.12 zeigt ein Foto der vollgeladenen Anode

von Zelle 4. Bei der weißen Schicht auf der Oberfläche handelt es sich um eine dünne Eisschicht, die

sich auf der stark gekühlten Anode gebildet hat. Zudem sind bräunliche Oberflächenfilme entlang der

oberen und unteren Kante des Elektrodenstacks sichtbar, die sich auf der Oberfläche des vollgeladenen

Graphits abgelagert haben. Ein vorsichtiges Entfernen der obersten Schicht offenbarte eine darunterlie-

gende goldene Graphitschicht. Nach kurzer Zeit an Umgebungsluft erwärmten sich die Ablagerungen stark

und die dünne Eisschicht begann zu schmelzen. Dies deutet auf eine lithiumreiche Schicht hin, die mit

der Umgebungsluft reagiert. Vermutlich handelt es sich hierbei um abgeschiedenes metallisches Lithium.

Außerdem sind die Randbereiche der Anode inhomogen lithiiert, was sich in den unterschiedlichen Färbun-

gen des Graphits äußert. Beide Phänomene sind bereits aus der Literatur für druckbelastete Pouch-Zellen

bekannt. Als Begründung wurde hierbei eine durch die Kompression des Separators hervorgerufene Be-

einträchtigung des Ionentransports angeführt [6, 10, 208]. Die Homogenität der Druckbelastung in den

Zellpressen wurde für diesen Zelltyp im Rahmen einer Publikation [13] bei einer konstanten Kraft von

45 kN untersucht (vgl. Abbildung A.3). Hierbei sind vor allem die Druckspitzen an den Klebestreifen des

Elektrodenstacks auffällig, die sich in den Ecken und der Mitte des Zellstacks befinden. Ein Einfluss die-
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ser Druckinhomogenität auf die inhomogene Lithiierung an den Ecken und das Auftreten des Li-Platings

lässt sich nicht ausschließen. Beim direkten Vergleich der differentiellen Spannungskurven unter hohem

Druck (siehe z. B. Abbildung 5.9h) und unter niedrigem Druck, z. B. von Zelle 5 (vgl. Abbildung A.4)

wird ersichtlich, dass auch die Inhomogenität der Alterung druckabhängig ist. Neben einem inhomoge-

nen Kathoden-Aktivmaterialverlust und dem beobachteten Li-Plating, könnte auch eine druckabhängige

inhomogene Lithiierung, z. B. an den Ecken der Elektrode, hierfür verantwortlich sein.

Abb. 5.12: Tiefgefrorene Anode der vollständig geladenen Zelle 4 (SoH 81,2 %) von Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622) mit inhomogener Lithiumverteilung und Ablagerungen parallel zur langen
Kante des Elektrodenstacks. Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der Post-Mortem-Analyse und der elektrochemischen Charakte-

risierung drei verstärkte Alterungsmechanismen, die abhängig vom Druck bei Zelltyp A auftreten. Der

erste und dominante Alterungsmechanismus ist hierbei der Kathoden-Aktivmaterialverlust, der die Ka-

pazität der Zelle stark limitiert. Eine Beurteilung der morphologischen Veränderungen der Kathode zeigt

eine zunehmende Anzahl an Partikelbrüchen und eine Pulverisierung des Aktivmaterials mit steigendem

Druck. Der höhere Lithiumgehalt der gealterten Kathoden offenbart außerdem einen Lithiumverlust, der

durch die Dekontaktierung von lithiierten Partikeln und die Bildung einer CEI ausgelöst wird. Aus der

DVA wird außerdem eine zunehmende Inhomogenität ersichtlich, die durch eine inhomogene Alterung

oder Lithiumverteilung bedingt sein kann. Die vollständig geladene Zelle zeigt außerdem Bereiche, die

wahrscheinlich Ablagerungen metallischen Lithiums darstellen. Zudem wurde bei sehr hohem Druck eine

inhomogene Lithiierung der Anode festgestellt. Aufgrund des lokalen Auftretens an den Ecken der Elek-

trode und der verstärkten inhomogenen Alterung mit steigendem Druck ist dieser Effekt wahrscheinlich

druckabhängig.

5.3.5 Alterungsmodellierung

Im Rahmen der Post-Mortem-Analyse wurden Partikelbrüche als dominanter Alterungsmechanismus und

Kathoden-Aktivmaterialverlust als der die Kapazität limitierende Alterungseffekt identifiziert. Eine übli-

che Methode, die Rissbildung bzw. das mechanische Versagen durch eine zyklische mechanische Belastung

zu modellieren, ist die Modellierung der Materialermüdung anhand einer Wöhler-Kurve. Die Grundannah-

me hierbei ist, dass ein Bauteil nur einer gewissen Anzahl an Schwingspielen einer zyklischen mechanischen

Belastung standhalten kann, bis es zu einem Bauteilversagen kommt. Diese maximale Zyklenzahl ist u. a.

abhängig vom Material sowie der Art und der Amplitude der Belastung. Laresgoiti et al. [152] verwen-

deten einen Wöhler-Ansatz, um das zyklische SEI-Wachstum zu modellieren, das durch ein wiederholtes

Aufbrechen der SEI ausgelöst wird. Der folgende Modellierungsansatz basiert auf Laresgoiti et al. [152]

und wurde an die vorliegende Belastung angepasst, um die Rissbildung der NMC-Partikel und den daraus

resultierenden Kapazitätsverlust zu modellieren.

Die maximale Schwingspiel- oder Zyklenzahl bis zum Materialversagen (Nmax) hängt nach der empirischen

Basquin-Gleichung (Gleichung 5.13) von der Amplitude der Belastung (hier der Druckbelastung σampl),

der statischen Streckgrenze Re und der Steigung der Wöhlerkurve (m) ab. Sowohl die statische Streckgren-
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

ze als auch die Steigung der Wöhlerkurve werden als materialspezifisch angenommen und üblicherweise

experimentell bestimmt [152, 284, 285].

Nmax = ( Re

σampl
) 1

m (5.13)

Die Belastungsamplitude berechnet sich aus dem maximalen und minimalen Druck (σmax und σmin) nach

Gleichung 5.14.

σampl = σmax − σmin

2 (5.14)

Nach der Palmgren-Miner Regel [241, 286] lässt sich die Gesamtschädigung (D) aus der linearen Akku-

mulation von k unabhängigen Lastspielen mit einer Teillastspielzahl ni berechnen (siehe Gleichung 5.15).

D =
k∑

i=1

niσampl,i

Nmax,i
=

k∑
i=1

(σampl,i

Re
) 1

m niσampl,i (5.15)

Laresgoiti et al. [152] nahmen eine gleichbleibende Belastungsamplitude über die Alterung an und ver-

einfachten Gleichung 5.15 weiter. Auf Basis der im Rahmen dieser Alterungsstudie beobachteten Druck-

entwicklung kann diese Vereinfachung nicht getroffen werden. Jedoch kann Gleichung 5.15 vereinfacht

werden, da jeder Lastzyklus nur ein einziges Mal auftritt (ni = 1). Die Schädigung abhängig vom Zyklus

ergibt sich nach Gleichung 5.16.

D(k) = Re

k∑
i=1

σ
1+m

m

ampl,i (5.16)

Unter der Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen Schädigung und Kapazitätsverlust bzw. SoH

wird das folgende Alterungsmodell (mit dem Linearitätsfaktor d) vorgeschlagen und unter Einbezug der

Parameter e und f in Gleichung 5.17 weiter vereinfacht.

SoH(k) = 100% − dRe

k∑
i=1

σ
1+m

m

ampl,i = 100% − e
k∑

i=1
σf

ampl,i (5.17)

Eine gleichzeitige Anpassung der beiden materialspezifischen Koeffizienten e und f an die Alterungsdaten

mithilfe der lsqcurvefit-Funktion in Matlab ergibt ein Optimum für e = 0,0276 und f = 0,5954. Die Er-

gebnisse der Zelltests, das entsprechende angepasste Alterungsmodell sowie die zugehörigen Werte für R2

und RMSE sind Abbildung 5.13 zu entnehmen. Hierbei zeigt sich eine hohe Modellgüte und ein geringer

Modellfehler für alle Zellen mit Ausnahme von Zelle 5. Die Druckentwicklung von Zelle 5 war mit maximal

0,2 MPa die Geringste in der Alterungsstudie und damit wahrscheinlich nicht hoch genug, um signifikante

Partikelbrüche zu verursachen. Dies wird auch im Verlauf der differentiellen Spannungskurven dieser Zel-

le klar (vgl. Abbildung A.4). Im Gegensatz zu den bisher untersuchten differentiellen Spannungskurven

zeigt Zelle 5 keine Anzeichen eines Kathoden-Aktivmaterialverlustes oder einer inhomogenen Alterung.

Als limitierender Alterungseffekt lässt sich ein kontinuierlicher Lithiumverlust erkennen, der vermutlich

durch zyklisches SEI-Wachstum ausgelöst wurde. Dies zeigt eine wichtige Limitierung des Alterungsmo-

dells, das mit der druckabhängigen Entstehung von Partikelbrüchen des Kathoden-Aktivmaterials nur

einen einzigen Alterungsmechanismus betrachtet. Als Auslöser des Zelldickenwachstums und des Wachs-

tums der Anode wurden in der Literatur neben mechanischen Effekten vor allem das SEI-Wachstum und

Li-Plating genannt, die zu einem Lithiumverlust führen (vgl. Kapitel 3.5). Um das vorgestellte Alterungs-

modell im Rahmen einer umfassenden Lebensdauermodellierung zu verwenden, muss das mechanische
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5.3 Zyklische Alterung der gestackten Graphit/NMC 622 Zellen

Alterungsmodell mit einem allgemeinen Alterungsmodell gekoppelt werden, das weitere Faktoren, wie

z. B. Temperatur und Stromraten, miteinbezieht. Zudem kann das Modell nur die Alterung aufgrund

einer Druckbelastung beschreiben, jedoch nicht vorhersagen. Um dies zu verwirklichen, ist eine Kopplung

des Modells mit einem Vorhersagemodell notwendig, das z. B. mithilfe von konstanten Wachstumsraten

[10, 127] und mechanischer Ersatzmodelle [7, 127, 129, 281] eine Kraftentwicklung vorhersagen kann.
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Abb. 5.13: Ergebnisse des Alterungsmodells für die Alterungsstudie von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).
Abbildung mit Genehmigung entnommen aus [14].

5.3.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In dieser Alterungsstudie wurden die Effekte und Wechselwirkungen von Modulsteifigkeit und initialer

Verspannung als wesentliche Faktoren des Moduldesigns auf die Alterung, Druckentwicklung und das ZDW

von gestackten Graphit/NMC 622 Zellen untersucht. Die Versuche wurden in aktiv geregelten Zellpressen

durchgeführt, was die Abbildung eines initialen Verspannprozesses und die Regelung der Modulsteifigkeit

über 1000 Zyklen bei zeitsynchroner Aufzeichnung von Kraft und Zelldicke ermöglichte (vgl. Kapitel 4.2).

Die statistische Auswertung der Ergebnisse des Versuchsplans zeigt statistisch signifikante Haupt- und

Wechselwirkungseffekte sowie quadratische Effekte der beiden Faktoren auf Maximaldruck, SoH und In-

nenwiderstand. Der höchste Maximaldruck, der stärkste Kapazitätsverlust und der höchste Innenwider-

stand werden nach 1000 Zyklen bei hoher Modulsteifigkeit und gleichzeitig hohem initialen Verspanndruck

erreicht. Die Korrelationsanalyse bestätigt eine starke lineare Korrelation von Maximaldruck und SoH,

Innenwiderstand sowie Energiedichte (vgl. Kapitel 5.3.2).
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Die elektrochemische Charakterisierung und Post-Mortem-Analyse offenbaren einen mit steigendem Druck

zunehmenden Kathoden-Aktivmaterialverlust und eine zunehmend inhomogene Alterung. Die Kathoden-

Querschnitte bestätigen zudem morphologische Veränderungen der Aktivmaterialpartikel, die verstärkte

Rissbildungen bis hin zu einer Pulverisierung des Aktivmaterials aufweisen. Die gealterte Kathode weist

im Vergleich zur BoL-Kathode einen erhöhten Lithiumanteil auf, der entweder auf eine elektrische Dekon-

taktierung lithiierter Partikel oder auf die Bildung einer CEI zurückgeht. Die am stärksten gealterte Zelle

offenbart im vollgeladenen Zustand eine inhomogene Lithiumverteilung an den Rändern bzw. Ecken der

Anode und Li-Plating parallel zur langen Kante der Elektrode, wahrscheinlich aufgrund einer inhomogenen

Druckverteilung durch die Klebestreifen des Elektrodenstacks (vgl. Kapitel 5.3.4).

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde ein druckabhängiges semi-empirisches Alterungsmodell entwickelt, das

auf einer Materialermüdung nach Wöhler und einer linearen Schadensakkumulation nach Palmgren-Miner

basiert. Mithilfe dieses Alterungsmodells lässt sich der Einfluss der zyklischen Druckbelastung auf die

Rissbildung der Kathoden-Aktivmaterialpartikel und den Kapazitätsverlust mit guter Übereinstimmung

beschreiben (vgl. Kapitel 5.3.5). Das Modell bietet somit wichtige Anhaltspunkte für die lebensdaueropti-

mierte Gestaltung von Modulen und Zellgehäusen bei Hardcase-Zellen. Zur Lebensdauermodellierung muss

das mechanische Alterungsmodell jedoch mit einem allgemeinen Alterungsmodell gekoppelt werden, das

weitere Faktoren, wie z. B. Temperatur oder DoD, miteinbezieht. Eine Vorhersage der druckabhängigen

Alterung ist nur möglich, wenn das Alterungsmodell mit einem Vorhersagemodell für die Kraftentwicklung

gekoppelt wird.

Das mechanische Moduldesign ist ein wichtiger Einflussfaktor zur Optimierung der volumetrischen Ener-

giedichte auf Modulebene. Die optimale Energiedichte wird zu Beginn der Lebensdauer bei einer hohen

Modulsteifigkeit und hohem initialen Verspanndruck erreicht, da die Ausdehnung durch den hohen Druck

begrenzt wird, der sich im Modul einstellt (siehe Abbildung 5.14).
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Abb. 5.14: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm der BoL-Energiedichte von Zelltyp A
(Graphit/NMC 622).

Da die Module für eine Lebensdauer von vielen Jahren und für einen Energiedurchsatz von mehreren

hunderttausend Kilometern ausgelegt werden müssen, ist es unabdingbar, die volumetrische Energiedich-

te über die gesamte Lebensdauer zu optimieren. Der hohe Druck im Modul und die starke Kompression

der Zellen führen zu einer hohen Energiedichte, da die reversible Ausdehnung der Zellen teilweise unter-

drückt, die Kapazität jedoch nicht beeinflusst wird. Dies hat jedoch eine schnellere Alterung zur Folge.

Das anfängliche Optimum hat, bedingt durch den höheren Druck und die damit verbundene schnellere

Kapazitätsabnahme, nun eine um mehr als 10 % geringere Energiedichte als das neue Optimum bei einer
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5.4 Zyklische Alterung der gewickelten Graphit/NMC 532 Zellen

geringen Modulsteifigkeit und hohem initialen Verspanndruck (vgl. Abbildung 5.15). Dies zeigt die Not-

wendigkeit, die Wechselwirkungen von Mechanik und Alterung bereits bei der Auslegung von Modulen

zu berücksichtigen. Die Erkenntnisse dieser Alterungsstudie stellen den Ausgangspunkt für die weitere

Optimierung der volumetrischen Energiedichte in Kapitel 7 dar.
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Abb. 5.15: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm der EoT-Energiedichte von Zelltyp A
(Graphit/NMC 622).

5.4 Zyklische Alterung der gewickelten Graphit/NMC 532 Zellen

5.4.1 Alterung, Druckentwicklung und Zelldickenwachstum

In den folgenden Kapiteln werden die Effekte der Modulsteifigkeit und der initialen Verspannung auf die

zyklische Alterung, Druckentwicklung und das Zelldickenwachstum von gewickelten Graphit/NMC 532

Zellen untersucht. Hierzu wird derselbe zentral zusammengesetzte Versuchsplan verwendet, der auch bei

Zelltyp A, den gestackten Graphit/NMC 622 Zellen, eingesetzt wurde.

Die Ergebnisse des Verlaufs von C/20 Entladekapazität, Innenwiderstand, Druckentwicklung und Zell-

dickenwachstum beim RPT sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Im ersten RPT verfügten die bereits

verspannten Zellen über eine Kapazität von (57,3 ± 0,3) Ah (C/20 bis 3,45 V) und damit über eine et-

was höhere Varianz als die Zellen von Zelltyp A. Im Verlauf der Zyklisierung nimmt die Kapazität aller

Zellen, mit Ausnahme von Zelle 5 (45,0 kPa, 0,55 MPa mm−1), rapide ab (vgl. Abbildung 5.16a). Aus

diesem Grund wurde anstelle einer festen Zyklenzahl das Unterschreiten von 80 % Restkapazität als EoT-

Kriterium definiert und der Abstand zwischen den RPTs nach Erreichen von ungefähr 85 % SoH von

100 auf 50 Zyklen reduziert. Als erste Zelle erreicht Zelle 4 (65,0 kPa, 16,0 MPa mm−1) nach weniger

als 250 Zyklen das EoT-Kriterium. Auch die restlichen Zellen unterschreiten nach maximal 450 Zyklen

den SoH von 80 %. Einzige Ausnahme bildet Zelle 5, die nach einem anfangs linearen Kapazitätsverlust

nach etwa 700 Zyklen verstärkt altert und erst nach 1050 Zyklen einen SoH von 79 % erreicht. Die hohe

Streuung der Zellen lässt sich anhand der vier Replikationen am Zentralpunkt belegen. Die Zellen 9–12

erreichten einen Kapazitätsverlust von mehr als 20 % nach 250 bis 450 Zyklen.

Der Verlauf des relativen Innenwiderstands über die Alterung zeigt ein ähnliches Bild (siehe Abbil-

dung 5.16b). Zu Beginn der Lebensdauer beträgt der Innenwiderstand (1,69 ± 0,03) mΩ. Die geringe

Varianz deutet auf einen geringen Einfluss der Modulverspannung hin. Die Entwicklung des Innenwider-

stands spiegelt die rapide Alterung aller Zellen, mit Ausnahme von Zelle 5, wider. Der Innenwiderstand

von Zelle 4, die nach weniger als 250 Zyklen das EoT-Kriterium erreicht, steigt in dieser Zeit um fast

80 % an. Die restlichen Zellen zeigen einen ähnlich starken Anstieg des Innenwiderstands wie Zelle 4. Der
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Abb. 5.16: Ergebnisse der zyklischen Alterung von Zelltyp B (Graphit/NMC 532): a) Relative C/20
Entladekapazität, b) relativer Innenwiderstand, c) Maximaldruck und d) relatives ZDW bei
100 % SoC.

Innenwiderstand von Zelle 5 fällt in den ersten 100 Zyklen ab und wächst anschließend bis Zyklus 1000

linear an. In den letzten 50 Zyklen steigt der Innenwiderstand jedoch überproportional an und erreicht

schließlich eine Zunahme von etwa 55 %. Die hohe Streuung der Zellen ist auch anhand des Innenwider-

stands der vier Zellen am Zentralpunkt ersichtlich, der in einem Bereich von 47,7 % bis 65,1 % liegt, wobei

die Zelle mit dem schnellsten Kapazitätsverlust auch den höchsten relativen Innenwiderstand aufweist.

Unabhängig vom initialen Maximaldruck erreichen fast alle Zellen innerhalb von wenigen Zyklen das

Drucklimit der Zellpressen von 1,5 MPa (vgl. Abbildung 5.16c). Der Druck wird bei Erreichen des Limits

konstant gehalten, bis die Zelldicke bei der Entladung wieder unter den entsprechenden Wert fällt. Le-

diglich die Zellen 1, 3 und 5 verbleiben aufgrund der geringeren Modulsteifigkeiten von 3,2 MPa mm−1

bzw. 0,55 MPa mm−1 unterhalb des Drucklimits. Bei Zelle 1 und 3 wird ein Maximaldruck von 1,2 MPa
bzw. 1,3 MPa erreicht. Die Druckentwicklung von Zelle 5 zeigt zu Beginn den bekannten Verlauf mit ei-

nem starken initialen Wachstum und einem anschließenden linearen Anstieg bis etwa Zyklus 800 (vgl.

Kapitel 5.3.1). In den letzten Zyklen findet erneut ein stärkeres Wachstum statt, das mit dem schnel-
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5.4 Zyklische Alterung der gewickelten Graphit/NMC 532 Zellen

leren Kapazitätsverlust einhergeht. Trotz gleicher Modulsteifigkeit und initialer Verspannung zeigen die

vier Zellen des Zentralpunkts bereits im ersten Zyklus eine hohe Streuung von 0,36 MPa bis 0,62 MPa im

Maximaldruck und erreichen nach spätestens 200 Zyklen das Drucklimit.

Analog dazu verhält sich das irreversible ZDW (vgl.Abbildung 5.16d). Das geringste Wachstum von 0,9 %
zeigt interessanterweise Zelle 4, die zudem den schnellsten Kapazitätsverlust aufweist. Die Entwicklung

des Wachstums von Zelle 5 zeigt hingegen einen S-förmigen Verlauf mit einem starken initialen Wachstum,

das im weiteren Verlauf abflacht und schließlich in ein verstärktes Wachstum übergeht. Nach 1050 Zyklen

wird hierbei ein ZDW von mehr als 5,1 % erreicht. Auch die restlichen Zellen zeigen ein vergleichsweise

hohes irreversibles ZDW und liegen in einem Bereich von 1,0 % bis 2,8 %. Die vier Zellen des Zentralpunkts

wachsen irreversibel um 1,6 % bis 2,5 % und zeigen somit auch bezüglich des ZDW eine hohe Varianz.

5.4.2 Statistische Auswertung des zentral zusammengesetzten Versuchsplans

Die Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der entsprechenden ANOVA für den Maximal-

druck sind in Tabelle 5.9 zusammengefasst. Als Vergleichspunkte wurden hierbei der BoL-Maximaldruck

und der Maximaldruck im dritten RPT gewählt, d. h. nach 150 bis 200 Zyklen. Danach erreichen die

meisten Zellen das Drucklimit der Zellpresse, weshalb eine Analyse und Modellierung nicht sinnvoll sind.

Tab. 5.9: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für den Maximaldruck (BoL
und im dritten RPT) des Zelltyps B (Graphit/NMC 532).

Maximaldruck (BoL) Maximaldruck (im 3. RPT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 1, 82 × 10−1 < 0, 001 *** 1, 80 × 10−1 < 0, 001 ***
b1 MS 2, 46 × 10−2 0,051 2, 15 × 10−1 < 0, 001 ***
b2 IV −1, 32 × 10−3 0,017 * −1, 64 × 10−4 0, 609
b3 MS*IV 8, 55 × 10−4 0,084 1, 83 × 10−4 0, 467
b4 MS2 −2, 55 × 10−3 0,047 * −8, 24 × 10−3 < 0, 001 ***
b5 IV2 −8, 04 × 10−6 0,941 −2, 41 × 10−5 0, 700

R2 0,82 0,99
adj. R2 0,67 0,98
RMSE 0,11 MPa 0,06 MPa

Zu Beginn sind neben dem konstanten Term nur der lineare Effekt der initialen Verspannung und der

quadratische Effekt der Modulsteifigkeit statistisch signifikant. Die Modellgüte ist mit einem R2 von 0,82

und einem RMSE von 0,11 MPa im Vergleich zum Modell von Zelltyp A (R2 = 0,91, RMSE = 0,08 MPa)
deutlich geringer. Der niedrigere Wert des adj. R2 deutet zudem auf eine Überanpassung des Modells hin.

Im dritten RPT werden zwei Effekte als statistisch extrem signifikant bewertet. Hierbei handelt es sich um

den linearen und quadratischen Effekt der Modulsteifigkeit. Die Effekte der initialen Verspannung und der

Wechselwirkungseffekt sind jedoch nicht statistisch signifikant. Die Modellgüte ist mit einem R2 von 0,99

und einem RMSE von 0,06 MPa sehr hoch. Aus diesem Grund fällt die Überanpassung des kompletten

Modells mit einem adj. R2 von 0,98 kaum ins Gewicht.

Die Effekte der Modulsteifigkeit sind zum Zeitpunkt des dritten RPTs im 3D-Wirkungsflächen- und 2D-

Konturdiagramm deutlich zu erkennen (vgl. Abbildung 5.17). Mit steigender Modulsteifigkeit wird generell

ein höherer Maximaldruck erreicht. Durch Erreichen des Drucklimits tritt eine Sättigung ein, die durch

ein quadratisches Modell nur unzureichend beschrieben werden kann [267]. Tatsächlich wird die Sättigung

nicht korrekt durch das Modell beschrieben, sondern ein globales Maximum im Bereich von 12 MPa mm−1

bis 14 MPa mm−1 vorausgesagt. Das Optimum, d. h. der geringste Maximaldruck, wird laut Modell bei

der minimalen Modulsteifigkeit erreicht. Eine Verschiebung des Optimums hin zu einem höheren initialen

Verspanndruck, ist durch den Einbezug der nicht signifikanten Terme im quadratischen Modell bedingt.
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Abb. 5.17: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des Maximaldrucks im 3. RPT von
Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

Zum BoL liegt ein statistisch signifikanter Effekt der initialen Verspannung vor. Bereits im dritten RPT

ist jedoch kein entsprechender Effekt mehr zu beobachten, während das bei Zelltyp A auch noch nach

1000 Zyklen der Fall war (vgl. Kapitel 5.3.2). Die Effekte der initialen Verspannung auf die Druckentwick-

lung wurden in der Literatur sowohl für Zellen mit Elektrodenstack [210] als auch für Zellen mit Jelly Roll

nachgewiesen [6]. Eine mögliche Erklärung für den geringen Einfluss der initialen Verspannung könnte eine

hohe Varianz der Zellsteifigkeit sein, z. B. durch eine inhomogene Druckbelastung der Jelly Roll oder eine

hohe Varianz der mechanischen Eigenschaften des Separators oder der Elektroden (vgl. Kapitel 5.4.5).

Die Entladekapazität ist zum BoL unabhängig von den Faktoren der Modulverspannung und damit sind

auch die Effekte dieser Faktoren nicht statistisch signifikant (vgl. Tabelle 5.10). Im dritten RPT sind

der lineare Effekt der Modulsteifigkeit und der quadratische Effekt der initialen Verspannung mindes-

tens statistisch signifikant. Das Modell verfügt jedoch über einen vergleichsweise geringen Wert für das

Bestimmtheitsmaß R2, einen hohen RMSE von 2,50 % und weist Anzeichen einer Überanpassung auf.

Tab. 5.10: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für die absolute Kapazität
(BoL) und den SoH (im dritten RPT) des Zelltyps B (Graphit/NMC 532).

Kapazität (BoL) SoH (im 3. RPT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 5, 77 × 10+1 < 0, 001 *** 8, 13 × 10+1 < 0, 001 ***
b1 MS 4, 90 × 10−2 0,971 −1, 19 × 100 0, 006 **
b2 IV −2, 45 × 10−2 0,907 6, 84 × 10−1 0, 353
b3 MS*IV 7, 53 × 10−4 0,656 −8, 70 × 10−3 0, 407
b4 MS2 −4, 27 × 10−3 0,324 5, 29 × 10−2 0, 071
b5 IV2 1, 82 × 10−4 0,670 6, 18 × 10−3 0, 047 *

R2 0,24 0,84
adj. R2 -0,40 0,72
RMSE 0,41 Ah 2,50 %

Im Wirkungsflächendiagramm (vgl. Abbildung 5.18) sind teilweise starke Abweichungen zwischen Modell

und realen Messwerten zu beobachten. Im Gegensatz zu Zelltyp A wird aus den vorliegenden Modellen

keine offensichtliche Korrelation von SoH und Maximaldruck ersichtlich. Vielmehr scheint es sich hierbei

um einen Alterungsmechanismus zu handeln, der ab einem bestimmten Druck auftritt, selbstverstärkend

wirkt und innerhalb von wenigen Zyklen zu einem extremen Kapazitätsverlust führt.
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Abb. 5.18: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des SoH im 3. RPT von Zelltyp B
(Graphit/NMC 532).

Der absolute Innenwiderstand im ersten RPT ist, wie bereits bei Zelltyp A, unabhängig vom äußeren

Druck bzw. der Modulverspannung (vgl. Kapitel 5.3.1). Im dritten RPT sind neben dem konstanten Term

sowohl der lineare als auch der quadratische Effekt der Modulsteifigkeit mindestens statistisch signifikant

(vgl. Tabelle 5.11). Das vollständige quadratische Modell weist im Vergleich zum Modell für den SoH

zwar einen leicht höheren Wert für R2 = 0,87, jedoch auch Anzeichen für eine Überanpassung des Modells

auf. Mit einem sehr hohen RMSE von 8,71 % ist das Modell nur bedingt geeignet, um die Unterschiede

zwischen den Messungen zu erklären.

Tab. 5.11: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für den absoluten und rela-
tiven Innenwiderstand (BoL und im dritten RPT) des Zelltyps B (Graphit/NMC 532).

Absoluter Innenwiderstand (BoL) Relativer Innenwiderstand (im 3. RPT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 1, 60 × 100 < 0, 001 *** 1, 51 × 10+2 < 0, 001 ***
b1 MS −1, 89 × 10−3 0,478 4, 49 × 100 0, 003 **
b2 IV 5, 08 × 10−3 0,413 −2, 20 × 100 0, 875
b3 MS*IV 6, 00 × 10−5 0,675 4, 08 × 10−2 0, 276
b4 MS2 −1, 18 × 10−4 0,738 −2, 08 × 10−1 0, 048 *
b5 IV2 −5, 68 × 10−5 0,150 2, 04 × 10−2 0, 056

R2 0,41 0,87
adj. R2 -0,07 0,76
RMSE 0,03 mΩ 8,71 %

Das vollständige quadratische Modell des relativen Innenwiderstands weist Ähnlichkeiten zum entspre-

chenden Modell für den SoH auf (vgl. Abbildung 5.19 und Abbildung 5.18). Der druckabhängige Kapa-

zitätsverlust korreliert offensichtlich mit dem Anstieg des Innenwiderstands. Dies deutet auf einen domi-

nanten Alterungsmechanismus hin, der für beide Effekte verantwortlich ist. Im Wirkungsflächendiagramm

sind hohe Abweichungen zwischen Modell und Messwerten zu beobachten. Eine mögliche Ursache könn-

te sein, dass der Effekt zwar druckabhängig ist, sich jedoch nur bedingt mithilfe der beiden Faktoren

beschreiben lässt. Dies könnte auf eine hohe Varianz der mechanischen Eigenschaften der untersuchten

Zellen hindeuten, die in Kapitel 5.4.5 näher untersucht werden.
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Abb. 5.19: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des relativen Innenwiderstands im
3. RPT von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

5.4.3 Korrelationsanalyse von Druck und SoH, Innenwiderstand sowie Energiedichte

Aus den bisherigen Ergebnissen wird ersichtlich, dass bei der zyklischen Alterung der Zellen von Zelltyp B

zwar druckabhängige Effekte zu beobachten sind, diese jedoch nicht mit ausreichender Genauigkeit durch

die Modulverspannung beschrieben werden können. Die Pearson-Korrelationskoeffizienten zeigen bereits

nach 100 Zyklen eine leichte negative lineare Korrelation von Maximaldruck und SoH, die sich mit zuneh-

mender Zyklenzahl verstärkt (vgl. Tabelle 5.12). Beim relativen Innenwiderstand ist schon nach 100 Zyklen

eine ausgeprägte positive lineare Korrelation zu beobachten. Im Gegensatz dazu ist bezüglich des ZDW

auch nach 150-200 Zyklen keine Korrelation ersichtlich. Die Korrelationsanalyse von Energiedichte und

Maximaldruck zeigt zu Beginn keine signifikante lineare Korrelation. Mit zunehmender Zyklenzahl ergibt

sich eine negative lineare Korrelation, die auf die starke druckabhängige Kapazitätsabnahme zurückgeht.

Die Annahme einer Korrelation von Druck und Kapazitätsverlust sowie von Druck und Innenwiderstand

scheint somit gerechtfertigt, auch wenn diese nicht so deutlich ausgeprägt ist wie bei Zelltyp A (vgl. Ka-

pitel 5.3.3). Aufgrund des extrem schnellen Kapazitätsverlustes und des Erreichens des Drucklimits ist

eine mechanisch-motivierte Alterungsmodellierung nicht sinnvoll. Aus diesem Grund wird im Folgenden

der Fokus auf die Analyse der dominanten Alterungsmechanismen und deren Ursachen gelegt.

Tab. 5.12: Pearson-Korrelationskoeffizienten von Maximaldruck und SoH, Innenwiderstand, ZDW sowie
volumetrischer Energiedichte in den ersten drei RPTs von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

Maximaldruck

BoL 100 Zyklen 150-200 Zyklen

SoH − −0, 68 −0, 80
Innenwiderstand − +0, 85 +0, 84

ZDW − −0, 21 −0, 17
Energiedichte +0, 35 −0, 47 −0, 73

5.4.4 Post-Mortem-Analyse und elektrochemische Charakterisierung

Zur Identifizierung der dominanten Alterungsmechanismen und der limitierenden Alterungseffekte wurden

die zwei stark gealterten Zellen 5 und 7 nach 250 bzw. 1050 Zyklen im Rahmen einer Post-Mortem-Analyse

untersucht (vgl. Tabelle 5.13). Hierbei wurden jeweils zwei Halb- und Vollzellmessungen in Experimental-

zellen durchgeführt. Das Volumen der gealterten Zellen von Typ B nahm um 32,7 ml bis zu ca. 500 ml zu,
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was auf eine teilweise sehr starke Gasung zurückzuführen ist. Die untersuchten Zellen 5 und 7 zeigen nur

eine leichte bis mittlere Gasbildung (vgl. Tabelle 5.13). Ein Einfluss der Gasung auf die Alterung und das

ZDW der Zellen kann vor allem bei starker Gasbildung nicht ausgeschlossen werden.

Tab. 5.13: Eigenschaften der untersuchten Zellen Zelltyp B (Graphit/NMC 532) und Ergebnisse der Post-
Mortem-Analyse.

Parameter BoL-Zelle Zelle 5 Zelle 7

SoH (%) 100 79,0 74,2
Maximaldruck (MPa) - 0,42 1,51
Zellvolumenänderung (ml) - 32,7 105,25

Anode
Flächenkapazität (mAh cm−2) 3,114 / 3,041 3,314 / 3,297 2,466 / 2,555
Dicke der Elektrode (µm) a) 129,3 ± 1,9 164,6 ± 3,0 149,7 ± 13,1
Porosität (%) 15,2 16,9 -

Kathode
Flächenkapazität (mAh cm−2) 2,760 / 2,672 2,810 / 2,818 2,848 / 2,857
Dicke der Elektrode (µm) a) 112,3 ± 1,5 114,9 ± 4,0 114,0 ± 6,3
Median der Partikelgröße (µm2) 1,808 1,756 1,653

a) doppelseitig beschichtet

Abbildung 5.20 zeigt in der linken Spalte von oben nach unten die Zustandsdiagramme einer frischen

Zelle und der Zellen 5 und 7, bestehend aus den Vollzellspannungen und Halbzellpotentialen der Elek-

troden über der jeweiligen Flächenkapazität. Zur Beurteilung der Homogenität der gealterten Elektroden

wurden jeweils zwei Vollzellmessungen durchgeführt, zum BoL nur eine Vergleichsmessung. Hierbei zeigen

sich, wie bereits bei Zelltyp A, höhere Abweichungen der Halbzellpotentiale und Flächenkapazitäten mit

zunehmendem Druck (vgl. Kapitel 5.3.4). Die Anode von Zelle 5 wird bei Erreichen der unteren Entla-

despannung stärker delithiiert als zum BoL. Gleichzeitig wird die Kathode weniger stark lithiiert. Dies

könnte auf eine Verschiebung des Balancings zwischen Anode und Kathode durch einen Lithiumverlust an

der Anode hindeuten, z. B. durch SEI-Wachstum oder Li-Plating. Aktivmaterialverluste der Elektroden

von Zelle 5 können aufgrund der im Vergleich zum BoL gestiegenen Flächenkapazitäten ausgeschlossen

werden. Bei Zelle 7 wird die Anode weniger stark delithiiert und das untere Spannungslimit hauptsächlich

durch das stark fallende Kathodenpotential erreicht. Aufgrund der Halbzellkapazitäten kann ein Kathoden-

Aktivmaterialverlust als Ursache ausgeschlossen werden. Stattdessen gehen die beobachteten Effekte auf

eine Verschiebung des Balancings und einen inhomogenen Anoden-Aktivmaterialverlust zurück.

Die differentiellen Potentialkurven von Anode und Kathode sowie die differentielle Spannungskurve der

frischen Zelle zeigen ebenfalls die beiden Peaks des Graphits bzw. die beiden ansteigenden Bereiche des

NMC 532 (vgl. Abbildung 5.20b), die in ähnlicher Form auch bei NMC 622 sichtbar sind (vgl. Kapi-

tel 5.3.4). Im Verlauf der differentiellen Spannungskurven über die Alterung sind bei Zelle 5 eine insbeson-

dere gegen Ende zunehmende inhomogene Alterung sowie Aktivmaterialverluste der Anode und Lithium-

verluste zu erkennen. In den letzten Zyklen ist zudem ein Aktivmaterialverlust der Kathode anhand des

steigenden Verlaufs bei hohem SoC ersichtlich (vgl. Abbildung 5.20d). Die Flächenkapazitäten von Anode

und Kathode (vgl. Tabelle 5.13) liegen über den Werten der frischen Zelle, weshalb eine Degradation des

Materials ausgeschlossen werden kann. Die beobachteten Aktivmaterialverluste sind folglich auf eine loka-

le Deaktivierung des Aktivmaterials zurückzuführen, auf die im Folgenden noch näher eingegangen wird.

Zelle 7 zeigt ähnliche Trends, jedoch bei einer deutlich geringeren Zyklenzahl. Bereits nach 100 Zyklen

sind starke Aktivmaterialverluste von Anode und Kathode, sowie eine zunehmend inhomogene Lithium-

verteilung und deutliche Lithiumverluste zu erkennen. Während der beobachtete Aktivmaterialverlust der

Anode zumindest teilweise auf eine Degradation des Aktivmaterials zurückgeht, liegt die Flächenkapazi-

tät der Kathode auch bei Zelle 7 über dem BoL-Vergleichswert (vgl. Tabelle 5.13). Eine Erklärung für

dieses Verhalten könnte ebenfalls eine lokale Deaktivierung von Aktivmaterial sein, die zu einer höheren

Stromdichteverteilung im restlichen Aktivmaterial führt und somit Li-Plating verursachen könnte.
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Abb. 5.20: Zellspannungen, Anoden- und Kathodenpotentiale aus Experimentalzellmessungen (I=C/20)
der Elektroden von a) einer frischen Zelle (SoH 100 %), c) der Zelle 5 (SoH 79,0 %) und e) der
Zelle 7 (SoH 74,2 %). Differentielle Spannungs- und Potentialkurven b) der Elektroden der
frischen Zelle und Verlauf der differentiellen Spannungskurven (I=C/20) von d) Zelle 5 und
f) Zelle 7 über die Alterung von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

Die Anoden von Zelle 5 zeigen an den zwölf Messstellen ein starkes, gleichmäßiges Dickenwachstum von

durchschnittlich 27,3 % (vgl. Abbildung 5.21 und Tabelle A.6). Im Mittel sind die Anoden von Zelle 7 nur

um 15,7 % gewachsen, die Standardabweichung ist jedoch um ein vielfaches höher als bei Zelle 5 (11,2 %
vs. 3,5 %). Mögliche Erklärungen für die stellenweise höhere Dicke der Anoden könnten lokal auftretendes

Li-Plating oder noch teilweise lithiierte Bereiche sein. Das gemessene Wachstum liegt deutlich über den

Literaturwerten von 4,5 % bis 14,3 % [153, 203, 206] für zyklisch und kalendarisch gealterte Anoden. Die

Kathoden beider Zellen zeigen ein mittleres Wachstum von 2,4 % und 1,6 %. Dies stimmt weitestgehend mit

den Literaturwerten von 2,2 % bis 9 % überein [206, 223]. Das Wachstum könnte durch eine mechanische

Entspannung der porösen Kathoden-Struktur bedingt sein. Auffällig ist, dass die Elektroden bereits bei
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den frischen Zellen eine inhomogene Schichtdickenverteilung aufweisen. Sowohl die Kathodenlagen als

auch die Anodenlagen haben im mittleren Bereich, bezogen auf die lange Seite der Elektrode, eine höhere

Schichtdicke als an den Rändern.
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Abb. 5.21: Dicke der doppelseitig beschichteten Elektroden einer frischen Zelle, der Zellen 5 (SoH 79,0 %)
und 7 (SoH 74,2 %) von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

Im direkten Vergleich weisen die Anoden der Zellen 5 und 7 (siehe Abbildung 5.22) sowohl deutliche

Veränderungen zur frischen Anode als auch starke Unterschiede zwischen den gealterten Anoden auf. Die

Anoden von Zelle 5 zeigen im mittleren Bereich großflächige Oberflächenfilme (vgl. Abbildung 5.22b),

deren Färbung von einem Gelbton in der Mitte zum Rand hin in eine bläuliche Färbung übergeht. Diese

bläulichen und gelblichen Färbungen sind jedoch bei gealterten Anoden nicht auf eine Lithiierung des Gra-

phits zurückzuführen [206]. Vermutlich handelt es sich um Ablagerungen mit einem hohem Mangangehalt,

die je nach Dicke des Oberflächenfilms zu einer bläulichen bzw. gelben Färbung führen können [287]. Die

äußeren Bereiche der Anode zeigen dicke bräunliche Ablagerungen, die wahrscheinlich durch starkes Li-

Plating entstanden sind. Die Anoden von Zelle 7 (siehe Abbildung 5.22c) zeigen ähnliche Ablagerungen an

den Rändern der Anode. In der Mitte sind die Anoden noch sichtbar mit Elektrolyt getränkt und wirken

im Vergleich zur BoL-Anode unverändert. An den Ecken der Anoden sind trotz vollständig entladener

Zelle lithiierte Bereiche mit goldener Färbung festzustellen. Dies deutet auf eine lokale Deaktivierung der

Elektroden hin, vermutlich ausgelöst durch eine zunehmende Bildung von Gas bei der Passivierung des

abgeschiedenen Lithiums, das bei vollständig gefüllten Gastaschen nicht mehr verdrängt werden konnte.

a) b) c)

Abb. 5.22: Fotografien von drei Anodenlagen a) der frischen Zelle (SoH 100 %), b) der Zelle 5 (SoH 79,0 %)
und c) der Zelle 7 (SoH 74,2 %) von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

In Abbildung 5.23 sind von links nach rechts die REM-Aufnahmen der Querschnitte von Kathode und

Anode, sowie die Aufnahmen der Anode von oben dargestellt. Die Proben wurden hierbei aus dem mitt-

leren Bereich der Jelly Roll entnommen. Die gealterten Kathoden zeigen keine auffälligen Veränderungen
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

im Vergleich zur BoL-Kathode. Der Median der Partikelgröße ist bei den gealterten Kathoden deutlich

niedriger (vgl. Tabelle 5.13). Ausgewertet wurden hierzu drei REM-Aufnahmen in kleinerer Vergrößerung

(vgl. Abbildung A.7-9). Da die Flächenkapazitäten der gealterten Kathoden über dem BoL-Wert liegen,

könnte die abnehmende Partikelgröße auf Partikelbrüche hinweisen, die jedoch nicht zu einer Dekontak-

tierung der Partikel geführt haben. Die Anode von Zelle 5 (vgl. Abbildung 5.23e) verfügt über eine leicht

erhöhte Porosität im Vergleich zur BoL-Anode (vgl. Abbildung 5.23b), ist jedoch ansonsten unauffällig.

Die höhere Porosität könnte auch zu einer verbesserten Benetzbarkeit führen, die der Grund für die hö-

here Flächenkapazität der gealterten Anode sein könnte. Die Beschichtung der Anode von Zelle 7 hat

sich großflächig vom stark gewellten Ableiter abgelöst. Zudem kam es verstärkt zu Rissbildungen und der

Ablösung einzelner Partikel (siehe Abbildung 5.23h). Im Vergleich sind in der Ansicht von oben keine

Unterschiede zwischen der Anode der frischen Zelle (vgl. Abbildung 5.23c) und der Zelle 5 (vgl. Abbil-

dung 5.23f) festzustellen. Bei Zelle 5 sind hingegen großflächige Oberflächenablagerungen sichtbar (siehe

Abbildung 5.23i).

a) b) c)

d) e) f)

g) h) i)

Abb. 5.23: REM-Aufnahmen des Querschnitts von Kathode (links), Anode (Mitte) und der Anode von
oben (rechts) einer a)-c) frischen Zelle (SoH 100 %), d)-f) der Zelle 5 (SoH 79,0 %) und g)-i)
der Zelle 7 (SoH 74,2 %) von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

Die Detail-Aufnahme der Anode von Zelle 5 zeigt eine dünne Deckschicht, die die Oberfläche der Aktivma-

terialpartikel vollständig bedeckt (vgl. Abbildung 5.24). Diese Schicht geht vermutlich auf die Zersetzung

des Elektrolyten an der Aktivmaterialoberfläche zurück. Die Anoden-Partikel von Zelle 7 zeigen stellen-

weise dendritenartige Ablagerung von metallischem Lithium. Da die Proben aus der Mitte der Anode

entnommen wurden, weist Zelle 7 nicht nur an den Außenbereichen starkes Li-Plating auf, sondern auch

lokal in der Mitte der Anode. Dies lässt sich durch die erhöhte Stromdichte erklären, die durch die Deak-

tivierung der Randbereiche der Elektroden im noch elektrochemisch aktiven Teil der Anode vorherrscht.
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5.4 Zyklische Alterung der gewickelten Graphit/NMC 532 Zellen

a) b) c)

Abb. 5.24: Detail-Aufnahmen der Anode a) einer frischen Zelle (SoH 100 %), b) von Zelle 5 (SoH 79,0 %)
und c) von Zelle 7 (SoH 74,2 %) von Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

Als dominanter Alterungsmechanismus bei hohem Druck lässt sich folglich starkes Li-Plating identifizie-

ren, das bevorzugt an den Rändern der Anode auftritt. Dadurch kommt es mitunter zu starker Gasbildung,

bei der das Gas durch den äußeren Druck in die Gastaschen verdrängt wird, bis diese vollständig gefüllt

sind. Ist dies der Fall, wird das Gas zwar nach außen gedrängt, verbleibt dort jedoch zwischen den Elek-

trodenschichten und führt zu einer Deaktivierung des Aktivmaterials. Da das Aktivmaterial noch teilweise

lithiiert ist, führt dies zu einem weiteren Lithiumverlust. Als Folge reduziert sich die aktive Fläche der

Elektroden. Damit erhöht sich die Stromdichte im noch aktiven Teil der Elektroden, was wiederum zu wei-

terem Li-Plating und einer Degradation des Anoden-Aktivmaterials führen kann. Die Druckabhängigkeit

von Li-Plating wird vor allem auf eine Kompression des Separators und eine damit verbundene inhomo-

gene Stromdichteverteilung zurückgeführt [251, 256, 257]. Insbesondere eine inhomogene Druckverteilung

aufgrund des Zell- oder Elektrodendesigns kann die Entstehung von Li-Plating begünstigen [6, 210, 258].

Zur Aufklärung der Ursache des Li-Platings bei hohem Druck wird im folgenden Kapitel die Mechanik

der Zellen und die Homogenität des Drucks analysiert. Bei niedrigem Druck ändert sich der dominante

Alterungsmechanismus über die Alterung. Im ersten Teil der Alterung, dem linearen Kapazitätsverlust,

kommt es hauptsächlich zu graduellen Lithiumverlusten, wahrscheinlich aufgrund von SEI-Wachstum [230,

288]. Ein verstärktes SEI-Wachstum bzw. eine Elektrolytzersetzung könnte auch die sichtbare Oberflä-

chenfilmbildung im mittleren Bereich der Anode erklären. Im zweiten Teil, dem darauf folgenden stark

abknickenden Kapazitätsverlauf, ist sowohl ein starker Lithiumverlust als auch eine teilweise Deaktivie-

rung der Elektroden zu beobachten. Eine Erklärung hierfür könnte das Einsetzen von Li-Plating an den

Rändern der Elektrode sein [228, 230, 288]. Die Ursachen für das plötzliche Einsetzen von Li-Plating

könnten ein druckabhängiger Effekt oder ein Zusetzen der Poren an der Anodenoberfläche durch starkes

SEI-Wachstum [230, 288] oder andere Zersetzungsprodukte des Elektrolyten sein. Hierfür spricht die star-

ke Oberflächenfilmbildung in der Mitte der Anode und das Zusetzen des Separators an dieser Stelle (siehe

Abbildung A.10). Im Zuge des Li-Platings und der damit verbundenen Passivierung kann es auch hier zu

einer Gasbildung kommen, die wiederum zu einer Deaktivierung der Randbereiche der Elektroden führt.

5.4.5 Zell-Mechanik

Neben den beiden untersuchten Faktoren Modulsteifigkeit und initiale Verspannung, hat auch die Zell-

steifigkeit einen Einfluss auf das Kräftegleichgewicht im Modul. Im Rahmen dieser statistischen Versuchs-

planung wird die Zellsteifigkeit jedoch als Störgröße betrachtet, die konstant gehalten werden sollte. Ein

Grund für den fehlenden Einfluss der initialen Verspannung könnte eine hohe Varianz der Zellsteifigkeit

sein. Zur Bestimmung der Steifigkeit wurde bei Zelltyp B sowohl zum BoL als auch zum EoT eine Zell-

steifigkeitsmessung bis zum jeweiligen Maximaldruck bei 100 % SoC durchgeführt (siehe Abbildung 5.25).

Aus diesem Grund wurden die BoL-Messungen nur bis zu einem geringeren Maximaldruck durchgeführt.

Dies geht auch mit einer verringerten Dehnung einher. Im Spannungs-Dehnungs-Diagramm ist bereits zum

BoL eine große Streuung zu beobachten, die zum EoT weiter zunimmt (vgl. Abbildung 5.25a). Die hohe

Varianz der Zellsteifigkeit ist somit die Ursache für die große Streuung des initialen Maximaldrucks und
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

die vernachlässigbaren Effekte der initialen Verspannung. Die Kompressionmoduln bei 0,25 MPa zeigen

keinen Trend über die Alterung (vgl. Abbildung 5.25b). Aufgrund des geringen initialen Drucks ist für

Zelle 5 nur der EoT-Kompressionsmodul eingezeichnet. Einige Zellen werden mit zunehmender Alterung

steifer, andere verlieren wiederum an Steifigkeit. Die Gründe hierfür könnten z. B. unterschiedliche Elek-

trolytmengen, eine Gasbildung innerhalb des Zellstacks oder ein inhomogenes Wachstum der Zellen z. B.

durch lokales Li-Plating sein, was zu einer inhomogenen Druckverteilung führt.
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Abb. 5.25: a) BoL- und EoT-Zellsteifigkeit des Zelltyps B (Graphit/NMC 532) (gemessen bis zum jewei-
ligen Maximaldruck im vorherigen RPT) und b) Kompressionsmodul bei 0,25 MPa.

Zur Beurteilung der Druckhomogenität wurde eine vollständig geladene, frische Zelle zusammen mit einer

Sensorfolie in der Zellpresse stufenweise mit Druck belastet. Bei 0,5 MPa ist die Druckverteilung wei-

testgehend homogen (vgl. Abbildung 5.26a). Die Druckverteilung derselben Zelle unter einem Druck von

1,4 MPa (vgl. Abbildung 5.26b) zeigt eine stark inhomogene Druckverteilung mit lokalen Druckspitzen von

mehr als 3,6 MPa. Hierbei ist der mittlere Bereich der Jelly Roll weniger stark belastet als die umliegenden

Bereiche. Die Gründe hierfür könnten eine inhomogene Beschichtung der Elektroden, eine ungleichförmige

Ausdehnung [250] oder eine bauchige Form der Jelly Roll sein. In einer starren Modulverspannung führt

dies beim Laden der Zellen zu einer lokal stärkeren Kompression der Zellkomponenten und als Folge zu ei-

ner höheren Stromdichte und zu Li-Plating um diese Bereiche herum. Die homogenere Druckverteilung bei

Zelle 5 führt zu einer homogenen Alterung, die erst mit fortgeschrittener Zyklenzahl vermutlich aufgrund

von zunehmenden Porenverschlüssen und einsetzendem Li-Plating inhomogen wird.

Abb. 5.26: 2D-Druckverteilung auf eine Zelle des Zelltyps B (Graphit/NMC 532) bei a) 0,5 MPa und
b) 1,4 MPa bei 100 % SoC.
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5.5 Zyklische Alterung der gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen

5.4.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen der zweiten Alterungsreihe wurde der Einfluss von Modulsteifigkeit und initialer Verspannung

auf gewickelte Graphit/NMC 532 Zellen untersucht, die sich hauptsächlich aufgrund ihres Zelldesigns von

Zelltyp A unterscheiden. Die untersuchten Zellen zeigen einen extremen Kapazitätsverlust innerhalb von

wenigen Zyklen, der von einem starken Druckanstieg begleitet wird. Die einzige Ausnahme stellt die Zelle

mit der geringsten Modulsteifigkeit dar, die nur eine geringe Druckentwicklung aufweist und erst nach über

1000 Zyklen einen SoH von 80 % erreicht. Die statistische Auswertung belegt, dass der Maximaldruck

bei Zelltyp B hauptsächlich durch die Modulsteifigkeit beeinflusst wird und weniger durch die initiale

Verspannung der Zellen. Der Grund hierfür ist die hohe Streuung der Zellsteifigkeit. Dies ist auf eine

inhomogene Druckverteilung aufgrund des gewickelten Zelldesigns, der inhomogenen Beschichtungsdicken

oder einer inhomogenen Ausdehnung zurückzuführen. Die Korrelationsanalyse bestätigt zwar eine lineare

Korrelation von Druck und Kapazitätsverlust sowie von Druck und relativem Innenwiderstand, jedoch ist

diese weniger stark ausgeprägt als bei Zelltyp A.

Die elektrochemische Charakterisierung und die Post-Mortem-Analyse von drei Zellen zeigt eine starke

Druckabhängigkeit der auftretenden Alterungsmechanismen. Bei hohem Druck findet eine inhomogene

Alterung der Zellen statt, die auf starkes Li-Plating an den Elektrodenrändern aufgrund einer inhomoge-

nen Druckverteilung zurückgeht. Dies hat außerdem eine starke Gasbildung zur Folge, was einerseits zu

einer lokalen Deaktivierung des Aktivmaterials und andererseits zu einer Degradation des noch aktiven

Anoden-Aktivmaterials führt. Ein niedriger Druck führt hingegen zu einer homogenen Alterung, bei der

ein gradueller Lithiumverlust den dominanten Alterungseffekt darstellt. In der Mitte der Anode bildet

sich durch SEI-Wachstum und die Ablagerung von Zersetzungsprodukten des Elektrolyten ein Oberflä-

chenfilm, der die Poren der Anode mit zunehmender Zyklenzahl zusetzt und damit zu Li-Plating an den

Rändern der Anode führt. Als Folge kommt es auch bei niedrigem Druck im späteren Verlauf zu einer

verstärkten Gasbildung und einer lokalen Deaktivierung von Aktivmaterial.

Die Versuchsreihe bestätigt die starke Abhängigkeit der auftretenden Alterungsmechanismen vom Zellde-

sign. Insbesondere bei gewickelten Pouch-Zellen ist eine optimierte mechanische Auslegung des Moduls

unabdingbar, um im Fahrzeug die geforderte Lebensdauer gewährleisten zu können. Das Erreichen eines

kritischen Drucks, der zu einem nichtlinearen Kapazitätsverlust der Zellen innerhalb von wenigen Zyklen

führt, muss zwingend verhindert werden. Eine Möglichkeit ist hierbei der Einsatz von kleinen, flexiblen

Modulen, die ein niedrigeres Druckniveau sicherstellen können. Bei der Verwendung von starren Modulen

mit einer höheren Zellanzahl und einer hohen Modulsteifigkeit müssen optimal ausgelegte Pufferelemente

eingesetzt werden, die den Druck über die Lebensdauer minimieren können. In der Auslegung muss jedoch

das starke Zelldickenwachstum beachtet werden, das bei geringerem Druck auftritt.

5.5 Zyklische Alterung der gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen

5.5.1 Alterung, Druckentwicklung und Zelldickenwachstum

Als dritter Zelltyp wurden vier SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen mithilfe eines reduzierten Versuchsplans

untersucht, um einen Ausblick zu geben, wie sich zukünftige, energiegesteigerte Zelltechnologien hinsicht-

lich Alterung, Druckentwicklung und ZDW in realistischen Modulverspannungen verhalten. Aufgrund der

geringeren Versuchsanzahl ist lediglich eine qualitative Betrachtung der Effekte möglich.

Zu Beginn der Untersuchung weisen die Kapazitäten der Zellen mit einer Standardabweichung von 0,44 Ah
eine hohe Streuung auf, die jedoch nicht vom äußeren Druck abhängt. In den folgenden 600 Zyklen ver-

lieren alle Zellen stark an Kapazität und verfügen zum EoT über einen SoH von 79,2 % bis 82,6 % (vgl.

Abbildung 5.27a). Die beiden Zellen mit einem niedrigen initialen Verspanndruck zeigen zu Beginn einen

flacheren Kapazitätsverlauf, der nach ca. 400 Zyklen in eine schnellere Kapazitätsabnahme übergeht. Im

Gegensatz dazu verlieren die Zellen mit einem höheren initialen Verspanndruck in den ersten Zyklen
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

schneller an Kapazität, bei niedriger Modulsteifigkeit flacht der Verlauf jedoch ab. Den stärksten Kapa-

zitätsverlust nach 600 Zyklen weist Zelle 4 (65,0 kPa, 16,0 MPa mm−1) auf (vgl. Abbildung 5.27b). Zu

Beginn der Untersuchung verfügen die Zellen über einen hohen Innenwiderstand von (2,27±0,03) mΩ, der

unabhängig vom äußeren Druck ist. Der Innenwiderstand der Zellen mit einem hohen initialen Verspann-

druck steigt in den ersten 100 Zyklen an, während bei niedrigem initialen Verspanndruck ein Absinken

zu beobachten ist. Nach 600 Zyklen sind die Unterschiede jedoch nur noch gering. Den höchsten Anstieg

des Innenwiderstands verzeichnet trotz initialem Absinken Zelle 2 (25,0 kPa, 3,2 MPa mm−1) mit 47,8 %.

Abbildung 5.27c zeigt die Entwicklung von Maximal- und Minimaldruck der vier Zellen über die Alterung.

Den höchsten initialen Druck weist Zelle 4 auf, den geringsten Druck Zelle 2. Bei niedrigem initialen Ver-

spanndruck stellt sich zwar im ersten Zyklus ein geringerer Maximaldruck ein, nach 600 Zyklen haben diese

Zellen jedoch im Vergleich zu Zellen mit einem hohen initialen Verspanndruck einen ähnlich hohen bzw.

höheren Druck aufgebaut. Diese Entwicklung ist auch aus dem irreversiblen ZDW (vgl. Abbildung 5.27d)

ersichtlich. Nach anfänglich gleicher Wachstumsrate, ist ab Zyklus 300 bei den initial mit niedrigem Druck

verspannten Zellen ein deutlich höheres irreversibles ZDW zu beobachten. Die steifere Modulverspannung

führt aufgrund des höheren Drucks zu einem geringeren ZDW über die Alterung.
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Abb. 5.27: Ergebnisse der zyklischen Alterung für Zelltyp C (SiOx -Graphit/NMC 811): a) Relative C/20
Entladekapazität, b) relativer Innenwiderstand, c) Maximal- und Minimaldruck und d) relatives
ZDW bei 100 % SoC.
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5.5 Zyklische Alterung der gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen

5.5.2 Modellbildung und Effektanalyse

Die geringe Versuchsanzahl des vollfaktoriellen 22-Versuchsplans erlaubt keine statistische Auswertung

mithilfe einer ANOVA. Zur qualitativen Bewertung der Effekte wurde ein lineares Modell mit den beiden

Haupteffekten und dem Wechselwirkungseffekt erstellt und an die Daten angepasst (vgl. Abbildung 5.28).
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Abb. 5.28: 3D-Modell und 2D-Konturdiagramm des EoT-Maximaldrucks von Zelltyp C (SiOx -Graphit/
NMC 811).

Eine höhere Modulsteifigkeit führt zu einem höheren Maximaldruck zum EoT. Der Effekt der initialen

Verspannung ist abhängig von der Modulsteifigkeit. Während bei einer niedrigen Modulsteifigkeit nur ein

geringer Effekt der initialen Verspannung zu beobachten ist, wird der Effekt mit zunehmender Modulstei-

figkeit größer. Bei hohen Modulsteifigkeiten hat die initiale Verspannung einen negativen Effekt auf den

Maximaldruck, d. h. der Druck sinkt mit steigendem initialen Verspanndruck. Der höchste Druck wird

bei hoher Modulsteifigkeit und niedrigem initialen Verspanndruck erreicht, das Optimum bei niedriger

Modulsteifigkeit und hohem initialen Verspanndruck. Eine Ursache für diesen widersprüchlichen Wechsel-

wirkungseffekt könnte eine hohe Varianz der Zellsteifigkeit aufgrund der prototypischen Fertigung sein.

Das Modell des SoH zeigt sowohl den Haupteffekt der Modulsteifigkeit als auch den Wechselwirkungseffekt

der beiden Faktoren (vgl. Abbildung 5.29).
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Abb. 5.29: 3D-Modell und 2D-Konturdiagramm des EoT-SoH von Zelltyp C (SiOx -Graphit/NMC 811).
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Ein Erhöhung der Modulsteifigkeit führt zu einem höheren Kapazitätsverlust, während der Effekt der

initialen Verspannung nur bei hohen Modulsteifigkeit sichtbar ist. Der höchste Kapazitätsverlust wird bei

einer hohen Modulsteifigkeit und einem hohen initialen Verspanndruck erreicht. Dies korreliert jedoch nicht

mit dem höchsten Druck (vgl. Abbildung 5.28). Das Optimum wird bei einer niedrigen Modulsteifigkeit

und einem hohen initialen Verspanndruck erreicht.

Abbildung 5.30 zeigt das lineare Modell des relativen Innenwiderstands nach 600 Zyklen. Zwar steigt

der Innenwiderstand mit zunehmender Modulsteifigkeit, jedoch hängt die Antwortgröße zusätzlich von

der initialen Verspannung ab. Bei niedriger Modulsteifigkeit, hat die initiale Verspannung einen positiven

Effekt, d. h. der Innenwiderstands steigt mit zunehmendem initialen Verspanndruck. Bei hoher Modul-

steifigkeit ist dieser Effekt negativ. Folglich wird der größte Anstieg des Innenwiderstand bei einer hohen

Modulsteifigkeit und einem niedrigen initialen Verspanndruck erreicht; das Optimum hingegen bei einer

niedrigen Modulsteifigkeit und einem geringen initialen Verspanndruck.
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Abb. 5.30: 3D-Modell und 2D-Konturdiagramm des relativen EoT-Innenwiderstands von Zelltyp C (SiOx -
Graphit/NMC 811).

Anders als bei den vorherigen Zelltypen ist bei Zelltyp C keine eindeutige Korrelation von Druck und

Alterung festzustellen. Zudem ist der entstehende Maximaldruck bei diesem Zelltyp nicht nur durch die

beiden Faktoren zu erklären. Vielmehr bestimmt die initiale Verspannung und damit der initiale Maximal-

druck den Verlauf der Alterung und des Zelldickenwachstums. Der Grund hierfür könnten unterschiedliche

Mechanismen des ZDW sein, die zu unterschiedlich starkem Wachstum und Kapazitätsverlust führen. Zur

Überprüfung dieser Hypothese werden im folgenden Kapitel zwei gealterte Zellen einer Post-Mortem-

Analyse unterzogen und die differentiellen Spannungsverläufe der Zellen über die Alterung analysiert.

5.5.3 Post-Mortem-Analyse und elektrochemische Charakterisierung

Die Entwicklung der differentiellen Spannungskurven der vier Pouch-Zellen ist in Abbildung 5.31) über

600 Zyklen dargestellt. Die SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen verfügen über zwei Peaks im niedrigen SoC-

Bereich, die charakteristisch für siliziumhaltige Anodenmaterialien sind [289]. Alle Zellen zeigen ein Ab-

flachen der Graphit- und Silizium-Peaks, was auf eine zunehmend inhomogene Alterung hindeutet. Der

abnehmende Abstand zwischen dem zweiten Graphit-Peak und dem Lade-Endpunkt deutet auf eine Ver-

schiebung des Balancings und damit einen limitierenden Lithiumverlust hin. Außerdem zeigen alle Zellen

einen Anoden-Aktivmaterialverlust, da die Abstände zwischen den Anoden-Peaks abnehmen. Im direkten

Vergleich von Zelle 1 und Zelle 4 (siehe Abbildung 5.31a und d) zeigt Zelle 4 eine stärkere inhomogene

Alterung und einen höheren Lithiumverlust als Zelle 1, die nur einem geringeren Druck ausgesetzt war.
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5.5 Zyklische Alterung der gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen
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Abb. 5.31: Differentielle Spannungskurven der a)-d) Zellen 1-4 von Zelltyp C (SiOx -Graphit/NMC 811).

a) b) c)

Abb. 5.32: Anoden der a) frischen Zelle, b) Zelle 1
(SoH 82,5 %) und c) Zelle 4 (SoH 79,2 %)
von Zelltyp C (SiOx -Graphit/NMC 811).

Im Vergleich zur frischen Anode (vgl. Abbil-

dung 5.32a) zeigen die gealterten Anoden von Zel-

le 1 und Zelle 4 (siehe Abbildung 5.32b und c) Be-

reiche mit deutlich sichtbaren Ablagerungen. Bei

Zelle 1 sind diese Ablagerungen an den Rändern

der Anode stark ausgeprägt. Dieses Muster ist cha-

rakteristisch für Li-Plating aufgrund einer inhomo-

genen Stromdichteverteilung am Anodenüberhang

[63]. Ausgehend von den Randbereichen setzt sich

das Li-Plating mit abnehmender Intensität ins In-

nere der Zelle fort. Zudem sind in der Mitte der

Anode inselförmige Ablagerungen festzustellen, die

u. a. bei einer Gasbildung auftreten können, wenn

das Gas nicht verdrängt wird [16, 160] oder Teile

der Elektrode austrocknen [160, 207]. Beide Me-

chanismen können zu einer inhomogenen Strom-

dichteverteilung und damit zu Li-Plating führen.

Aufgrund der geringen Gasbildung und des ausreichend hohen Drucks bei Zelle 1, scheint die Austrock-

nung des Elektrolyten eine plausible Erklärung zu sein. Bei Zelle 4, die einem signifikant höheren Druck

ausgesetzt war, liegen großflächige Ablagerungen an den Rändern der Anode vor, die auf Li-Plating zu-

rückzuführen sind. Der Grund hierfür könnte eine leicht inhomogene Druckverteilung sein, die durch eine

Kompression des Separators einen höheren Ionenwiderstand in der Mitte der Zelle verursacht. Als Folge

könnte es an den Rändern verstärkt zu Li-Plating kommen, das sich ausgehend vom marginalen Li-Plating

an den Rändern des Anodenüberhangs nach innen fortsetzt. In der Mitte der Anode sind, wie bei Zel-

le 1, inselförmige Ablagerungen zu erkennen. Aufgrund des hohen Drucks, der bereits zum BoL bei über

0,5 MPa lag, können Gasblasen hier als Ursache ausgeschlossen werden. Wahrscheinlicher ist auch hier

eine lokale Austrocknung der Elektroden durch eine Verdrängung bzw. Zersetzung des Elektrolyten.
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

Die Ergebnisse der Post-Mortem-Analyse und der Zellvolumenmessung sind in Tabelle 5.14 zusammenge-

fasst. Die untersuchten Zellen zeigen keine äußerlichen Anzeichen für Gasbildung. Das Zellvolumen wurde

nur bei Zelle 1 und der frischen Zelle vermessen, jedoch ist ein ähnlicher Wert für Zelle 4 zu erwarten. Im

Rahmen der Post-Mortem-Analyse wurden lediglich die Dicken der Elektroden und ihre morphologischen

Eigenschaften anhand von REM-Aufnahmen bewertet.

Tab. 5.14: Zusammenfassung der wichtigsten Eigenschaften der untersuchten Pouch-Zellen sowie die Er-
gebnisse der Post-Mortem-Analysen von Zelltyp C (SiOx -Graphit/NMC 811).

Parameter BoL-Zelle Zelle 1 Zelle 4

SoH (%) 100 82,5 79,2
Maximaldruck (MPa) - 1,09 1,75
Zellvolumenänderung (ml) - 2,0 -

Anode
Relative Dicke (%) a) 100,0 ± 0,6 113,0 ± 1,3 109,1 ± 0,6
Porosität (%) 18,4 10,9 b) 12,1

Kathode
Relative Dicke (%) a) 100,0 ± 0,8 101,5 ± 0,8 101,5 ± 0,8
Median der Partikelgröße (µm2) 1,188 1,550 1,446
a) doppelseitig beschichtet
b) Aufgrund der starken Ablösung der Beschichtung wurde nur eine 220 × 50 µm große Fläche analysiert

Eine Darstellung der REM-Aufnahmen der Querschnitte analog zu Zelltyp A und B ist nicht möglich,

da Details zum Material der Geheimhaltung unterliegen. Die Kathoden der gealterten Zellen zeigen im

Vergleich zur BoL-Kathode keine signifikanten morphologischen Veränderungen. Zwar sind bei den Aktiv-

materialpartikeln der gealterten Kathoden häufiger intrapartikuläre Risse zu beobachten, jedoch führen

diese Risse nicht vermehrt zu Partikelbrüchen oder einer Pulverisierung des Aktivmaterials, wie das bei

Zelltyp A zu beobachten war (vgl. Kapitel 5.3.4). Der Wert des Medians der Partikelgröße liegt bei den

gealterten Kathoden höher als zum BoL (vgl. Tabelle 5.14). Die gealterten Kathoden sind außerdem

um etwa 1,5 % gewachsen (siehe Tabelle 5.14). Das Kathodenwachstum ist damit etwas geringer als bei

Zelltyp B (1,6 % bis 2,4 %) und als die Werte aus der Literatur, die in einem Bereich von 2,2 % bis 9 %
für NMC 111 und NMC 622 liegen [206, 223]. Angesichts der geringen morphologischen Veränderungen

erscheint eine Degradation des Kathoden-Aktivmaterials bei Zelltyp C unwahrscheinlich.

Die Anoden der gealterten Zellen sind im Vergleich zur BoL-Anode deutlich dichter gepackt. Dies spiegelt

sich auch in der Porosität wider. Während zum BoL eine Porosität von 18,4 % vorliegt, weisen die gealter-

ten Anoden von Zelle 1 und 4 nur noch eine Porosität von 10,9 % bzw. 12,1 % auf. Gleichzeitig verzeichnen

die Anoden ein Wachstum von 13,0 % bzw. 9,1 % bei Zelle 1 und 4. Ein deutlich höheres Anodenwachstum

von 29,1 % wurde von Müller et al. [17] bei einer starr verspannten Si-Graphit/NMC 811 Zelle mit 8 %
Silizium gemessen. Dies korrelierte mit einer Abnahme der Porosität um 4,6 %, was mit einer beschleu-

nigten Elektrolytzersetzung und damit verbundenen Porenverschlüssen begründet wurde. Der Grund für

die Unterschiede könnte im geringeren Siliziumgehalt der hier untersuchten Zelle liegen. Außerdem ent-

hält Zelltyp C SiOx anstelle eines Nano-Si-Materials. Das höhere Wachstum der Anode von Zelle 1 bei

gleichzeitig geringerer Porosität im Vergleich zu Zelle 4 deutet auf eine stärkere Elektrolytzersetzung bzw.

ein verstärktes SEI-Wachstum hin. Eine mögliche Erklärung könnte eine kontinuierliche Veränderung der

Schüttung der Partikel in der Elektrodenstruktur bei geringem Druck sein, was zur Entstehung neuer

aktiver Oberflächen führen kann, an denen Elektrolytzersetzungsreaktionen stattfinden können. Eine wei-

tere Ursache könnte eine geringere plastische Verformung der Elektrode durch den niedrigeren Druck sein.

Zudem zeigen die REM-Aufnahmen der Proben aus dem mittleren Bereich der beiden gealterten Anoden

die Bildung von Deckschichten, bei denen es sich wahrscheinlich um Ablagerungen metallischen Lithiums

handelt.
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5.6 Zusammenfassender Vergleich der Zelltypen

Die unterschiedlichen Alterungsverläufe lassen sich folglich hauptsächlich durch SEI-Wachstum bzw. ei-

ner Elektrolytzersetzung und Li-Plating an den Rändern der Elektrode erklären. Bei niedrigem Druck

kommt es vor allem zu starkem SEI-Wachstum bzw. verstärkter Elektrolytzersetzung, was zuerst zu ei-

nem graduellen Kapazitätsverlust führt. Das zunehmende Zusetzen der Poren führt im weiteren Verlauf

zum Einsetzen von Li-Plating, bevorzugt an den Stellen, an denen bereits durch den Anodenüberhang ei-

ne inhomogene Stromdichteverteilung vorherrscht. Bei hohem Druck kommt es vermutlich aufgrund einer

inhomogenen Druckbelastung oder einer Austrocknung an den Rändern der Anoden zu großflächigem Li-

Plating. Unabhängig vom Druck trocknen die Elektroden in der Mitte aus und es kommt zu inselförmigem

Li-Plating rund um die elektrochemisch deaktivierten Bereiche.

5.5.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen der dritten zyklischen Alterungsstudie wurde der Einfluss der Modulverspannung auf die Ver-

läufe von Kapazität und Innenwiderstand sowie die Druckentwicklung und das Zelldickenwachstum bei

gestackten Hochenergie-Zellen des Zelltyps C mit SiOx -Graphit-Kompositanode und NMC 811 Kathode

untersucht. Zur Effektanalyse wurde ein reduzierter Versuchsplan auf Basis des zentral zusammengesetzten

Versuchsplans durchgeführt. Nach 600 Zyklen wird der Maximaldruck hauptsächlich durch die Modulstei-

figkeit bestimmt und nur bei hohen Modulsteifigkeiten wird ein leichter Einfluss der initialen Verspannung

ersichtlich.

Der Verlauf des Kapazitätsverlusts ist stark abhängig von der initialen Verspannung. Bei niedrigem in-

itialen Verspanndruck erfolgt zuerst ein langsamer linearer Kapazitätsverlust, der wahrscheinlich auf SEI-

Wachstum zurückgeht. Mit zunehmender Alterung setzen sich die Poren zu und es kommt zu einer schnel-

leren Kapazitätsabnahme durch das einsetzende Li-Plating. Bei einem hohen initialen Verspanndruck ist

die Kapazitätsabnahme zwar zu Beginn etwas schneller, bleibt jedoch anschließend weitestgehend linear.

Eine Post-Mortem-Analyse zeigt, dass bei diesem Verlauf stärkeres Li-Plating an den Rändern der Anode

auftritt, vermutlich ausgelöst durch eine leicht inhomogene Druckverteilung bedingt durch den höheren

äußeren Druck oder ein Austrocknen der Elektroden.

Die Untersuchungen bestätigen, dass das mechanische Moduldesign insbesondere bei energiereichen Zellen

der nächsten Generation einen großen Einfluss auf die Druckentwicklung und die Alterung der Zellen hat.

Je nach Art der Verspannung ist eine sehr hohe Druckentwicklung zu beobachten, die durch das hohe

reversible und irreversible Wachstum bedingt ist. Zudem ist bei diesen Zellen eine optimale Druckbelastung

notwendig, um ein verstärktes SEI-Wachstum und damit ein Zusetzen der Poren zu verhindern, die zu

einer beschleunigten Kapazitätsabnahme führen können. Zukünftig wird der Siliziumanteil der Anode zur

Erhöhung der Energiedichte gesteigert werden müssen. Dies birgt aufgrund der höheren Ausdehnung und

der damit verbundenen Druckentwicklung jedoch Risiken, die durch eine Optimierung des Moduldesigns

bzw. des Designs des Zellgehäuses bei prismatischen Hardcase-Zellen abgefangen werden müssen.

5.6 Zusammenfassender Vergleich der Zelltypen

Ziel dieser Grundlagenuntersuchung war es, die Effekte der Modulverspannung, d. h. der Modulsteifig-

keit und der initialen Verspannung, auf die Druckentwicklung im Modul und die Wechselwirkungen mit

der Zellalterung bei unterschiedlichen Zelldesigns und -chemien zu beurteilen. Einige Effekte sind bei

allen drei Zelltypen zu beobachten, insbesondere die auftretenden Alterungsmechanismen sind jedoch

stark abhängig vom untersuchten Zelltyp. Die Modulsteifigkeit hatte bei allen drei Zelltypen den größten

Effekt auf die Druckentwicklung. Eine Erhöhung der Modulsteifigkeit führt generell zu einem höheren

Maximaldruck. Der Effekt der initialen Verspannung hingegen hängt sehr stark von den mechanischen Ei-

genschaften der Zellen ab. Bei den gestackten Graphit/NMC 622 Zellen (Zelltyp A), sind sowohl statistisch

signifikante Haupt- als auch Wechselwirkungseffekte zu beobachten (vgl. Kapitel 5.3.2). Die gewickelten

Graphit/NMC 532 Zellen (Zelltyp B) verfügen aufgrund ihres Zelldesigns und der daraus resultieren-
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5 Einfluss der Modulverspannung auf die zyklische Alterung

den inhomogenen Druckverteilung über eine hohe Streuung der mechanischen Eigenschaften, weshalb die

initiale Verspannung nur einen nachrangigen Einfluss hat (vgl. Kapitel 5.4.2). Bei den gestackten SiOx -

Graphit/NMC 811 Zellen (Zelltyp C), bestimmt die initiale Verspannung maßgeblich den Verlauf der

Druckentwicklung und das Zelldickenwachstum über die Alterung (vgl. Kapitel 5.5.1).

Alle drei Zelltypen zeigen eine starke Druckabhängigkeit der Alterung bzw. des Kapazitätsverlustes und des

Anstiegs des Innenwiderstands. Die dominanten Alterungsmechanismen und die limitierenden Alterungs-

effekte sind stark abhängig von Zellchemie und Zelldesign. Bei den gestackten Graphit/NMC 622 Zellen

(Zelltyp A) ist eine klare Korrelation von Druck und Kapazitätsverlust ersichtlich (vgl. Kapitel 5.3.3).

Sowohl die elektrochemische Charakterisierung als auch die Post-Mortem-Analyse zeigen einen starken

Aktivmaterialverlust der Kathode, bedingt durch Partikelbrüche. Mit steigendem Druck ist eine zuneh-

mende Inhomogenität der Alterung festzustellen, die durch eine inhomogene Lithiierung der Anode, lokales

Li-Plating und einen inhomogenen Kathoden-Aktivmaterialverlust verursacht wird (vgl. Kapitel 5.3.4).

Bei den gewickelten Graphit/NMC 532 Zellen (Zelltyp B) wird die Alterung mit steigendem Druck eben-

falls inhomogen. Der Grund hierfür ist eine inhomogene Druckverteilung auf die Jelly Roll, die zu einer

inhomogenen Stromdichteverteilung und damit zu Li-Plating an den Rändern der Anode führt. Als Fol-

ge kommt es zu einer verstärkten Gasbildung, bei der das Gas nicht mehr aus den Elektrodenschichten

verdrängt werden kann und Teile der Elektroden elektrochemisch deaktiviert werden. Dieser selbstverstär-

kende Effekt führt zu einem extremen Kapazitätsverlust innerhalb von wenigen Zyklen (vgl. Kapitel 5.4.4

und Kapitel 5.4.5). Der Druck bestimmt bei den gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen (Zelltyp C)

maßgeblich den Verlauf der Alterung. Bei geringem Druck führt ein verstärktes SEI-Wachstum mit zu-

nehmender Zyklenzahl zu einem Zusetzen der Poren und dem anschließenden Einsetzen von Li-Plating.

Bei höherem Druck tritt, wahrscheinlich aufgrund einer leicht inhomogenen Druckbelastung, ähnlich wie

bei Zelltyp B verstärkt Li-Plating an den Rändern der Anode auf. Gleichzeitig verringert der hohe Druck

ein starkes Anodenwachstum und das Zusetzen der Poren (vgl. Kapitel 5.5.3).

Die zyklischen Alterungsstudien verdeutlichen den großen Einfluss der Wechselwirkungen von Modulde-

sign, Zelldickenwachstum, Zelldesign und Zellchemie auf die vorherrschenden Alterungsmechanismen. Die

Ergebnisse zeigen, wie wichtig ein optimales mechanisches Moduldesign zur Erhöhung der Lebensdauer

und volumetrischen Energiedichte von Zellen und Modulen ist. Aufgrund der gerafften Tests und der niedri-

gen Temperaturen ist es jedoch nicht möglich, anhand dieser Alterungsstudien Rückschlüsse auf die realen

Alterungsmechanismen zu ziehen, da beim Einsatz von Li-Ionen Zellen in Elektrofahrzeugen zwangsweise

auch kalendarische Alterung auftritt. Deshalb wurde zusätzlich eine kalendarische Alterungsstudie zur Be-

urteilung der dominanten Alterungseffekte und mögliche Wechselwirkungen mit der Modulverspannung

durchgeführt (vgl. Kapitel 6)
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6 Einfluss der Modulverspannung auf die kalendarische Alterung

6.1 Zielsetzung

Das Ziel dieser Untersuchung ist es, die Effekte einer realistischen Modulverspannung auf die Zellalterung

und die Wechselwirkungen zwischen Alterungseffekten und mechanischen Randbedingungen bei kalendari-

scher Alterung zu quantifizieren. Hierzu sollen die Effekte von Modulsteifigkeit und initialer Verspannung

auf den Kapazitätsverlust, den Anstieg des Innenwiderstands und die Druckentwicklung im Modul im

Rahmen einer kalendarischen Alterungsstudie untersucht werden. Die dominanten Alterungsmechanis-

men der kalendarischen Alterung sollen mithilfe von elektrochemischer Charakterisierung identifiziert und

hinsichtlich ihrer Druckabhängigkeit analysiert werden. Anhand von drei unterschiedlichen Zelltypen, die

sich bezüglich ihres Zelldesigns und der Zellchemie unterscheiden, werden zudem Gemeinsamkeiten und

Unterschiede im Verlauf der Alterung und der Druckentwicklung bewertet.

6.2 Experimentelle Details

Im Rahmen dieser Alterungsstudie wurden vier gestackte Graphit/NMC 622 Zellen (Zelltyp A), vier

gewickelte Graphit/NMC 532 Zellen (Zelltyp B), und vier SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen (Zelltyp C2)

mit einer Nennkapazität im Bereich von 58 Ah bis 60 Ah und einem SiOx -Anteil von 4 % bis 6 % untersucht.

Da im ersten Schritt überprüft werden soll, ob die beiden Faktoren Modulsteifigkeit und initiale Verspan-

nung überhaupt einen Einfluss auf die kalendarische Alterung haben, wurde für jeden der drei Zelltypen

ein vollfaktorieller 22-Versuchsplan angewandt, der sich nachträglich zu einem zentral zusammengesetzten

Versuchsplan erweitern lässt. Die vier Versuchspunkte entsprechen den Einzelversuchen 1-4 des zentral

zusammengesetzten Versuchsplans der zyklischen Alterung (siehe Tabelle 6.1).

Tab. 6.1: Liste der Versuche, Zellnummern und Faktorstufenkombinationen der kalendarischen Alterung.

Zelle
Modulsteifigkeit
(MPamm−1)

Initiale Verspannung
(kPa)

1 3,2 25
2 16,0 25
3 3,2 65
4 16,0 65

Vor Beginn der Alterungsmessung wurden die Zellen bei einem SoC von 30 % in die auf 50 ◦C temperierten

mechanischen Versuchsaufbauten eingelegt und durch ein gleichmäßiges Anziehen der Muttern initial

verspannt. Nach einer Pause von 30 min wurden die Muttern nochmals angezogen, um die Relaxation bzw.

Retardation von Zelldicke und Kraft auszugleichen. Eine Übersicht der zur Einstellung der Modulsteifigkeit

verwendeten Konfigurationen des Versuchsaufbaus ist in Tabelle A.4 zusammengestellt. Die kalendarische

Alterung wurde bei einer Umgebungstemperatur von 50 ◦C und einem SoC von 80 % durchgeführt. Zur

Bestimmung von Kapazität und Innenwiderstand wurde nach der initialen Verspannung und anschließend

nach jeweils 14 Tagen ein RPT bei 50 ◦C durchgeführt, der grundsätzlich dem RPT der zyklischen Alterung

entspricht. Die Ladeströme der Stufenladeprofile wurden jedoch an die erhöhten Temperaturen angepasst

(siehe Kapitel A.2). Die Durchführung des RPTs bei 50 ◦C verhindert lange Zeiten zum Temperieren der

massiven Versuchsaufbauten. Die Einstellung des SoC erfolgte im Anschluss an den jeweiligen RPT ohne

Nachladen während der Lagerung.
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6 Einfluss der Modulverspannung auf die kalendarische Alterung

6.3 Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Alterung und Druckentwicklung

Zu Beginn der kalendarischen Alterung zeigen alle Zellen einen verstärkten Kapazitätsverlust, der im

weiteren Verlauf in eine schwächere lineare Alterung übergeht (vgl. Abbildung 6.1). Bei Zelltyp B (vgl.

Abbildung 6.1d) ist der initiale Kapazitätsverlust weniger stark ausgeprägt. Alle drei Zelltypen zeigen

zum EoT nach einem Jahr Lagerungsdauer nur leichte Kapazitätsunterschiede, die zudem unabhängig

von der Modulverspannung sind. Am höchsten fällt die Streuung der Restkapazität bei Zelltyp B mit

einem Unterschied von ca. 2 % zwischen den Zellen 2 und 3 aus.
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Abb. 6.1: Ergebnisse der kalendarischen Alterung: Relative C/10 Entladekapazität, Maximaldruck und
relativer Innenwiderstand von a)-c) Zelltyp A (Graphit/NMC 622), d)-f) Zelltyp B (Graphit/
NMC 532) und g)-i) Zelltyp C2 (SiOx -Graphit/NMC 811).

Generell führt eine höhere Modulsteifigkeit bei allen drei Zelltypen zu einer höheren Druckentwicklung.

Im Gegensatz dazu beeinflusst die initiale Verspannung bei Zelltyp A lediglich bei einer hohen Modul-

steifigkeit den initialen Maximaldruck. Bei einer niedrigen Modulsteifigkeit hat die initiale Verspannung
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

zwar keinen Einfluss auf den initialen Maximaldruck, jedoch hängt die weitere Druckentwicklung von

diesem Faktor ab. Den höchsten Maximaldruck bei Zelltyp A weist Zelle 4 (65,0 kPa, 16,0 MPa mm−1)

mit 0,79 MPa nach einem Jahr Lagerungsdauer auf. Ähnliche Effekte sind bei Zelltyp B zu beobachten,

jedoch zeigt sich bei diesem Zelltyp bei einer niedrigen Modulsteifigkeit ein Einfluss der initialen Ver-

spannung (vgl. Abbildung 6.1e). Der höchste Druck wird auch hier von Zelle 4 erreicht und liegt bei

1,05 MPa. Die Druckentwicklung der Zellen von Zelltyp C2 zeigt ähnliche Effekte, wie sie bereits von

der zyklischen Alterung des Zelltyps C bekannt sind (siehe Kapitel 5.5.1). Bei einem geringen initialen

Verspanndruck ist kein Effekt der Modulsteifigkeit auf den BoL-Maximaldruck zu erkennen. Bei einem

größeren initialen Verspanndruck bewirkt eine hohe Modulsteifigkeit jedoch einen höheren initialen Druck

(vgl. Abbildung 6.1h). Das Maximum wird bei Zelltyp C2, wie auch bei den anderen beiden Zelltypen,

von Zelle 4 erreicht und liegt bei 0,90 MPa.

Der Verlauf des relativen Innenwiderstands der vier Zellen von Zelltyp A zeigt nur einen leichten Anstieg

über die Alterung und geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Zellen (vgl. Abbildung 6.1c). Bei

Zelltyp B sind zwar Unterschiede von mehr als 15 % über die Alterung zu beobachten, jedoch korrelieren

diese nicht mit dem auf die Zellen wirkenden Maximaldruck (vgl. Abbildung 6.1f). Auch die hohe Varianz

der vier Zellen von Zelltyp C2 lässt sich nicht durch Unterschiede im Maximaldruck erklären (siehe Ab-

bildung 6.1i). Bei allen untersuchten Zellen ist ein Knick im Verlauf des Innenwiderstands zu beobachten

(z.B. nach ca. 35 bis 65 Tagen bei Zelltyp A). Dieser Anstieg geht auf eine verbesserte Wärmeabfuhr und

damit geringere Zelltemperatur beim RPT durch eine Optimierung des Temperiersystems zurück (vgl.

Abbildung A.14).

6.3.2 Effektanalyse

Modulsteifigkeit und initiale Verspannung haben in erster Linie einen Einfluss auf den Druck und dessen

Entwicklung über die Alterung. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Haupteffekte der beiden

Faktoren und ihr Wechselwirkungseffekt analysiert und in Form eines Effektdiagramms zum BoL und

EoT in Abbildung 6.2 zusammengefasst.
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Abb. 6.2: Effektdiagramm der Faktoren initiale Verspannung (IV), Modulsteifigkeit (MS) und des Wech-
selwirkungseffekts (WW) auf den BoL- und EoT-Maximaldruck von a) Zelltyp A (Graphit/
NMC 622), b) Zelltyp B (Graphit/NMC 532) und c) Zelltyp C2 (SiOx -Graphit/NMC 811).

Bei der Druckentwicklung von Zelltyp A sind zum BoL und nach einem Jahr Lagerungsdauer positive

Haupt- und Wechselwirkungseffekte der beiden Faktoren ersichtlich (vgl. Abbildung 6.2a). Mit zuneh-

mender Lagerungsdauer nimmt der Effekt der initialen Verspannung ab, gleichzeitig nehmen der Effekt

der Modulsteifigkeit und die Wechselwirkung von Modulsteifigkeit und initialer Verspannung weiter zu.

Dies zeigt den zunehmenden Einfluss des irreversiblen Zelldickenwachstums auf die Druckentwicklung

über die Alterung. Im Falle von Zelltyp B sind sowohl zum BoL als auch zum EoT deutliche positive

Haupteffekte festzustellen. Wie bereits bei Zelltyp A nimmt der Effekt der Modulsteifigkeit mit fortschrei-
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6 Einfluss der Modulverspannung auf die kalendarische Alterung

tender Lagerungsdauer weiter zu, der Effekt der initialen Verspannung bleibt jedoch auf einem ähnlichen

Niveau. Im direkten Vergleich ist der leicht negative Wechselwirkungseffekt vernachlässigbar. Die initiale

Verspannung hat bei Zelltyp C2 einen deutlich größeren Effekt als bei den anderen beiden Zelltypen. Die

Modulsteifigkeit hat zum BoL nur einen geringen Effekt. Mit zunehmender Lagerungsdauer verstärken

sich beide Haupteffekte. Die Wechselwirkung der beiden Faktoren wird hingegen schwächer.

Die Ergebnisse der Effektanalyse zeigen, dass der Maximaldruck zwar bei allen drei Zelltypen von den Fak-

toren initiale Verspannung und Modulsteifigkeit abhängt, die Effekte jedoch je nach Zelltyp unterschiedlich

ausgeprägt sind. Allgemein nimmt der Effekt der Modulsteifigkeit bei den untersuchten Zelltypen über die

Alterung zu. Dies könnte daran liegen, dass alle Zellen eines Zelltyps ein ähnliches irreversibles ZDW auf-

weisen und die Druckentwicklung damit hauptsächlich von der Modulsteifigkeit bestimmt wird. Aufgrund

der geringen Unterschiede im Kapazitätsverlust und Anstieg des Innenwiderstands wird im Folgenden

auf eine grafische Darstellung der Effekte auf diese Antwortgrößen verzichtet. Im Falle von Zelltyp A

und C2 sind die Unterschiede im Kapazitätsverlauf derart gering, dass ein Einfluss des Drucks ausge-

schlossen werden kann. Die Unterschiede bei Zelltyp B korrelieren zudem nicht mit dem Maximaldruck

bzw. der Druckentwicklung. Auch der relative Innenwiderstand wird nicht maßgeblich vom äußeren Druck

beeinflusst. Bei Zelltyp A ist nur eine geringe Varianz über die Alterung zu beobachten. Die größeren

Unterschiede bei Zelltyp B und C2 korrelieren wiederum nicht mit der Druckentwicklung. Folglich kann

geschlussfolgert werden, dass die dominanten Alterungsmechanismen bzw. die limitierenden Alterungs-

effekte bei der kalendarischen Alterung der drei Zelltypen nicht druckabhängig sind. Zur Aufklärung,

welche Alterungsmechanismen bzw. Alterungseffekte auftreten, wird im Folgenden eine elektrochemische

Charakterisierung der Zellen durchgeführt.

6.3.3 Elektrochemische Charakterisierung der Pouch-Zellen

Zur elektrochemischen Charakterisierung der Zellen wurden im Rahmen des RPT C/10 Entladungen

durchgeführt. Die Verläufe der differentiellen Spannungskurven der vier Zellen eines Zelltyps zeigen kei-

ne deutlichen Abweichungen, weshalb in Abbildung 6.3 nur ein Verlauf pro Zelltyp dargestellt ist. Dies

bestätigt die Annahme, dass die dominanten Alterungsmechanismen, die für den Kapazitätsverlust ver-

antwortlich sind, im untersuchten Druckbereich nicht druckabhängig sind. Im Gegensatz zur zyklischen

Alterung ist die kalendarische Alterung bei allen Zellen sehr homogen, die charakteristischen Peaks der

Anoden-Aktivmaterialien sind auch zum EoT noch deutlich zu erkennen. Bei allen drei Zelltypen nimmt

der Abstand zwischen dem zweiten Graphit-Peak und dem Ende der Ladung mit der Lagerungsdauer

ab. Dies zeigt eine Verschiebung des Balancings von Anode und Kathode, die auf einen anodenseitigen

Lithiumverlust zurückgeht [271, 272, 290]. Als Hauptursache für die beobachteten Lithiumverluste bei

kalendarischer Alterung gilt vor allem das SEI-Wachstum und die Zersetzung des Elektrolyten [137, 239,

272]. Ein Anoden-Aktivmaterialverlust kann bei Zelltyp A und B aufgrund des konstanten Abstands zwi-

schen den Graphit-Peaks ausgeschlossen werden. Die leichten Unterschiede bei Zelltyp A sind auf die

Entstehung eines zweiten Peaks bzw. die Aufteilung des ersten Graphit-Peaks zurückzuführen. Bei Zell-

typ C2 ist eine Auswertung des Anoden-Aktivmaterialverlustes nicht möglich, da sich der zweite Peak

des Graphits und der Peak der nickelreichen Kathode [272] mit zunehmender Alterung vereinen, jedoch

ist ein Aktivmaterialverlust der Anode unwahrscheinlich. Trotzdem ist auch hier eine Verkleinerung des

Abstands zwischen dem neuentstandenen Peak und dem Ende der Ladung ersichtlich. Zelltyp A und B

zeigen außerdem einen leichten Anstieg des zweiten charakteristischen Bereichs der NMC-Kathode (vgl.

Kapitel 4.3). Dieser Anstieg ist wahrscheinlich auf eine Verschiebung des Balancings zurückzuführen und

nicht auf einen Kathoden-Aktivmaterialverlust. Als dominanter Alterungsmechanismus lässt sich folglich

bei allen drei Zelltypen ein gradueller Lithiumverlust feststellen, der mit großer Wahrscheinlichkeit auf

ein Wachstum der SEI und die Elektrolytzersetzung zurückgeht. Da SEI-Wachstum als eine der Haupt-

ursachen für das irreversible ZDW gilt (siehe Kapitel 3.5), erklärt dieser Alterungsmechanismus auch die

beobachtete Druckentwicklung. Die geringen Unterschiede zwischen den einzelnen Zellen zeigen, dass das

kalendarische SEI-Wachstum nicht vom äußeren Druck bzw. der Modulverspannung abhängt.
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Abb. 6.3: Verlauf der differentiellen Spannungskurven jeweils einer Pouch-Zelle von a) Zelltyp A (Graphit/
NMC 622), b) Zelltyp B (Graphit/NMC 532) und c) Zelltyp C2 (SiOx -Graphit/NMC 811) über
die Alterung.

6.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen dieser Alterungsstudie wurde der Einfluss der Modulverspannung auf die kalendarische Alte-

rung von drei Zelltypen untersucht. Die beiden Faktoren Modulsteifigkeit und initiale Verspannung haben

deutliche Effekte auf die Druckentwicklung sowohl zum BoL als auch nach einem Jahr Lagerung bei hoher

Temperatur und hohem SoC. Unterschiede im Verlauf des Kapazitätsverlusts und des Innenwiderstands

korrelieren jedoch nicht mit dem Maximaldruck, weshalb ein Einfluss auf die Alterung ausgeschlossen wer-

den kann. Auch die elektrochemische Charakterisierung zeigte nur geringe Unterschiede zwischen den Zel-

len des jeweiligen Zelltyps. Als dominanter Alterungseffekt wurde bei allen Zellen Lithiumverlust und eine

dadurch verursachte Verschiebung der Halbzellpotentiale zueinander ausgemacht. Der beobachtete Lithi-

umverlust kann mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Zersetzung des Elektrolyten und das SEI-Wachstum

zurückgeführt werden, das auch das irreversible ZDW bei kalendarischer Alterung erklären könnte. Dieser

Alterungsmechanismus ist im beobachteten Druckbereich von ≤1 MPa nicht druckabhängig. Der Einfluss

der kalendarischen Alterung auf das irreversible Wachstum darf jedoch bei der mechanischen Auslegung

des Moduls nicht vernachlässigt werden, da die Alterungsmechanismen zu einer signifikanten Druckent-

wicklung führen können. In der realen Anwendung werden somit die mechanischen Alterungseffekte der

zyklischen Alterung noch verstärkt.
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7 Optimierung der Energiedichte über die Lebensdauer

7.1 Zielsetzung

Im Rahmen der Alterungsstudien zur zyklischen und kalendarischen Alterung wurde der Einfluss des me-

chanischen Moduldesigns auf die Druckentwicklung, die Alterung und das Zelldickenwachstum erstmals

unter realistischen Bedingungen quantitativ bewertet. Das mechanische Moduldesign bestimmt sowohl

durch die Limitierung der Volumenausdehnung als auch durch die Druckentwicklung und den druckab-

hängigen Kapazitätsverlust die volumetrische Energiedichte des Moduls über die Lebensdauer. Aus diesem

Grund ist zur Optimierung der volumetrischen Energiedichte auch eine Optimierung des mechanischen

Moduldesigns unabdingbar, um eine optimale Energiedichte über die gesamte Lebensdauer zu erreichen.

Eine Möglichkeit, den in Kapitel 5 beschriebenen Einfluss des Drucks auf die Alterung der Zellen zu

reduzieren, ist der Einsatz von Spannmatten zwischen den Zellen, die als Pufferelemente dienen. Die-

se Spannmatten beeinflussen aufgrund ihrer Spannungs-Dehnungs-Charakteristik und Dicke sowohl die

Druckentwicklung und damit Alterung der Zellen als auch den Bauraum des Moduls und folglich die vo-

lumetrische Energiedichte. Im Folgenden soll der Einfluss des Spannmattendesigns auf die volumetrische

Energiedichte eines simulierten Moduls über die Alterung untersucht werden, um ein optimales mechani-

sches Moduldesign ableiten zu können.

7.2 Experimentelle Details

In einem realen Modul mit Spannmatten wird eine auf die Zellen wirkende Kraft sowohl von der Spann-

mattensteifigkeit als auch von der Modulsteifigkeit bestimmt. Bei einer Ausdehnung der Zellen werden die

Spannmatten komprimiert, der Modulrahmen bzw. die Endplatten verformen sich. In den aktiv-geregelten

Zellpressen ist es möglich dieses Verhalten mithilfe einer kombinierten Steifigkeit für die Spannmatte und

das Modul zu simulieren. Die kombinierte Steifigkeit wird rechnerisch bestimmt und im Lookup-Table

der Regelung anstelle der zuvor verwendeten Modulsteifigkeiten (vgl. Kapitel 5) eingesetzt. Dies hat den

Vorteil, dass jede beliebige Spannungs-Dehnungs-Charakteristik von Spannmatten simuliert werden kann,

ohne dass diese physisch vorliegen müssen. Zur Berechnung der kombinierten Steifigkeit von Spannmat-

te und Modul wurden die Verformungen von Modul und Spannmatte bei gleicher Kraft bzw. gleichem

Druck addiert. Dies geschieht unter der Annahme eines Kräftegleichgewichts bei dem auf alle Zellen, die

Spannmatten und den Modulrahmen dieselbe Kraft wirkt.

Im Rahmen dieser Untersuchung wurden insgesamt neun gestackte Graphit/NMC 622 Zellen des Zell-

typs A bei 25 ◦C zyklisch gealtert. Die Zellen stammten aus einer anderen Produktionscharge als die

Zellen der Grundlagenuntersuchung. Die Lade- und Entladeprozeduren sowie die RPTs wurden analog

zu Kapitel 5.3 durchgeführt. Die Versuche wurden in den aktiv-geregelten Zellpressen durchgeführt und

der Versuchsablauf entspricht den Grundlagenversuchen (vgl. Abbildung 5.2). Aufgrund eines Stromaus-

falls und dem damit verbundenen Ausfall der Regelungshardware der Zellpressen wurden jedoch nur 800

statt 1000 Zyklen durchgeführt. Mithilfe der aktiv geregelten Zellpressen wurden Module mit einer li-

nearen Modulsteifigkeit von 9,6 MPa mm−1 und zeitgleich Spannmatten mit unterschiedlichen Kennlinien

simuliert. Üblicherweise verfügen Spannmatten über einen Bereich annähernd konstanter Steifigkeit, in

dem der Druck nahezu konstant bleibt. Dieser Bereich wird auch als Arbeitsbereich der Spannmatte

bezeichnet. Anhand eines vollfaktoriellen 32-Versuchsplans (vgl. Abbildung 7.1) wurden die Effekte der

beiden Faktoren relative Dicke und Höhe des mittleren Druckbereichs der Spannmatte analysiert. Jede

Faktorstufenkombination des statistischen Versuchsplans wurde jeweils einfach durchgeführt. Gegenüber
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7.2 Experimentelle Details

der Grundlagenuntersuchungen von Zelltyp A und B (vgl. Kapitel 5.3 und Kapitel 5.4) ergibt sich eine

reduzierte Versuchsanzahl von neun Einzelversuchen (vgl. Tabelle A.7).
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Abb. 7.1: Vollfaktorieller 32-Versuchsplan der
Optimierungsversuchsreihe.

Der Arbeitsbereich der im Rahmen dieser Untersuchung

variierten Spannmatten beträgt etwa 70 % der absoluten

Spannmattendicke. Bedingt wird dies durch eine Vorspan-

nung von 10 % und einen inkompressiblen Anteil von ca.

20 % bei hohem Druck. Die relative Spannmattendicke

bezeichnet im Folgenden den nutzbaren Arbeitsbereich

der Spannmatte in Relation zur mittleren Zelldicke bei

100 % SoC. Eine Spannmatte mit einer relativen Dicke

von 2 % bezogen auf eine mittlere Zelldicke von 11,60 mm
hat einen Arbeitsbereich von 0,23 mm und eine absolu-

te Dicke von 0,33 mm. Auf Basis der bisherigen Ergeb-

nisse bezüglich der reversiblen Ausdehnung und des irre-

versiblen Zelldickenwachstums von Zelltyp A wurden die

Spannmatten auf eine relative Dicke von 2 % bis 6 % aus-

gelegt. Der mittlere Druckbereich bezeichnet das Druckni-

veau im konstanten Abschnitt des Spannungs-Dehnungs-

Diagramms der Spannmatte. Die zugehörigen Werte ge-

ben den notwendigen Druck an, um die jeweilige Spann-

matte auf 50 % des Arbeitsbereiches zu komprimieren. Im Versuchsplan wurde der mittlere Druckbereich

zwischen 60 kPa und 180 kPa variiert. Mithilfe der optimierten Spannmatten ist es möglich, den Druck

auf die Zellen über einen langen Zeitraum im zuvor für Zelltyp A ermittelten optimalen Druckbereich von

ca. 0,2 MPa zu betreiben (vgl. Kapitel 5.3.2).

Als Basis für die neun variierten Spannmatten diente die Spannungs-Dehnungs-Kurve einer realen Spann-

matte (PORON EVExtend 4701-43-10, Rogers Corporation, USA), die nach einer initialen Vorspannung

von etwa 10 % eine sehr flache Kennlinie aufweist. Erst ab einer Kompression von etwa 70 % steigt der

Druck stark an. Die Arbeitsbereiche der neun verwendeten Spannmattenkennlinien wurden durch eine

Streckung oder Stauchung an den Sollwert der relativen Spannmattendicke angepasst. Die Einstellung

des mittleren Druckbereichs erfolgte durch eine Verschiebung der Kennlinie nach oben oder unten (vgl.

Abbildung 7.2). Da der Arbeitsbereich der Spannmatten erst bei einer Vorspannung von ca. 10 % beginnt,

wurde die initiale Verspannung der Zellen in den Zellpressen bei dem hierzu entsprechend notwendigen

Druck durchgeführt.
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Abb. 7.2: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Spannmatten mit einem mittleren Druckbereich von
60 kPa, 120 kPa und 180 kPa sowie einer relativen Dicke von 2 %, 4 % und 6 %.
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7 Optimierung der Energiedichte über die Lebensdauer

7.3 Ergebnisse und Diskussion

7.3.1 Alterung, Druckentwicklung und Zelldickenwachstum

Bereits nach 100 Zyklen zeigen die Zellen mit den dünnsten Spannmatten einen geringeren Kapazitätsver-

lust als die restlichen Zellen. Den stärksten Kapazitätsverlust weisen die Zellen mit der dicksten Spann-

matte sowie einem mittleren Druckbereich von 120 kPa und 180 kPa auf (siehe Abbildung 7.3a). Diese

Trends verstärken sich mit zunehmender Zyklenzahl. Nach 800 Zyklen weisen die Zellen mit den dünnsten

Spannmatten (2 % relative Dicke) noch eine Restkapazität von 89,7 % bis 91,1 % auf. Zum gleichen Zeit-

punkt verfügen die Zellen mit den dicksten Spannmatten (6 % relative Dicke) über einen SoH von 88,2 %
bis 89,0 %. Die Kapazitäten der Zellen mit der mittleren Spannmattendicke (4 % relative Dicke) liegen

dazwischen oder zeigen leichte Überschneidungen zu den Zellen der dicksten Spannmatten.
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Abb. 7.3: Ergebnisse der experimentellen Optimierung des mechanischen Moduldesigns bei Zelltyp A
(Graphit/NMC 622): a) Relative C/10 Entladekapazität, b) relativer Innenwiderstand, c) Ma-
ximaldruck und d) relatives ZDW bei 100 % SoC.

Ähnliche Trends sind beim Verlauf des relativen Innenwiderstand ersichtlich (vgl. Abbildung 7.3b). Nach

einem initialen Absinken steigt der Innenwiderstand der Zellen mit den dünnsten Spannmatten bis zum

EoT um 5,0 % bis 6,4 % an. Die Zellen mit den dicksten Spannmatten zeigen mit 8,1 % bis 9,6 % einen deut-
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7.3 Ergebnisse und Diskussion

lich höheren Anstieg des Innenwiderstands. Erneut liegen die Zellen mit der mittleren Spannmattendicke

mittig, wenn auch mit leichten Überschneidungen zu den Zellen mit den dicksten Spannmatten.

Die Druckentwicklung ist in Abbildung 7.3c dargestellt. Bei einer relativen Spannmattendicke von 2 %
steigt der Druck bereits nach wenigen Zyklen stärker an, da die Spannmatten bedingt durch die reversi-

ble und irreversible Ausdehnung der Zellen schon über den mittleren Druckbereich hinaus komprimiert

wurden. Der maximale Druck von 0,39 MPa wird von Zelle 3 (2 %, 180 kPa) nach 800 Zyklen erreicht. Die

parallele Druckentwicklung der drei Zellen zeigt, dass die Spannmatten selbst bei einer relativen Dicke

von 2 % zum EoT noch nicht vollständig komprimiert wurden. Die Druckentwicklung der Zellen mit einer

relativen Spannmattendicke von 4 % und 6 % wird maßgeblich vom mittleren Druckbereich beeinflusst.

Die Spannmattendicke hat jedoch in diesem Bereich aufgrund der leicht unterschiedlichen Steigung der

Kennlinie nur einen geringen Einfluss auf den Maximaldruck.

Aufgrund des höheren Drucks ist bei einer relativen Spannmattendicke von 2 % zum EoT nur ein geringes

ZDW von 0,8 % bis 0,9 % zu beobachten (vgl. Abbildung 7.3d). Da die Zellen bei 30 % SoC verspannt

wurden, wird bei diesen Zellen bereits ein Großteil des Arbeitsbereichs der Spannmatte durch die reversible

Ausdehnung der Zellen komprimiert. Die Zellen mit den mittleren und dicksten Spannmatten weisen mit

1,2 % bis 1,6 % und 1,6 % bis 2,1 % ein deutlich höheres ZDW zum EoT auf.

7.3.2 Effektanalyse

Aufgrund des vollfaktoriellen Versuchsplans sind die Ergebnisse einfacher zu deuten, als bei einem zentral

zusammengesetzten Versuchsplan. Zur Bestätigung der beobachteten Effekte wird im Folgenden eine sta-

tistische Effektanalyse durchgeführt und die Effekte mithilfe von linearer Regression modelliert, um darauf

aufbauend eine Optimierung des Moduldesigns durchführen zu können. Auf eine ausführliche statistische

Auswertung wird an dieser Stelle verzichtet und stattdessen auf die Ergebnisse der Modellbildung und der

ANOVA in Kapitel A.3 verwiesen.

Das Modell des BoL-Maximaldrucks zeigt die beiden linearen Effekte und den quadratischen Effekt des

Faktors Spannmattendicke (siehe Abbildung 7.4), die laut Varianzanalyse statistisch signifikant sind. Der

Wechselwirkungseffekt ist jedoch statistisch nicht signifikant (vgl. Tabelle A.8).
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Abb. 7.4: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des BoL-Maximaldrucks bei der Opti-
mierung des mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Der mittlere Druckbereich hat einen positiven Effekt, d. h. der Maximaldruck steigt mit zunehmendem

mittleren Druckniveau. Der Effekt der Spannmattendicke ist nur schwach ausgeprägt, jedoch sinkt der
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7 Optimierung der Energiedichte über die Lebensdauer

Maximaldruck leicht mit steigender Spannmattendicke. Bei dünnen Spannmatten liegt der Maximaldruck

über dem Wert des mittleren Druckbereichs, bei dicken Spannmatten knapp darunter. Dies zeigt die

unterschiedliche Ausnutzung des Arbeitsbereichs der Spannmatten bei der reversiblen Ausdehnung der

Zellen.

Die ANOVA bestätigt die statistische Signifikanz der linearen Effekte beider Faktoren und des quadra-

tischen Effekts der Spannmattendicke auf den Maximaldruck zum EoT (vgl. Tabelle A.8). Den größten

Effekt auf den Maximaldruck hat zu diesem Zeitpunkt die Spannmattendicke. Aufgrund des irreversiblen

ZDW wurden die Spannmatten mit niedriger und mittlerer Dicke zu diesem Zeitpunkt bereits um mehr als

50 % komprimiert. Besonders hoch fällt der Druckanstieg bei einer geringen Spannmattendicke aus. Eine

Erhöhung des mittleren Druckbereichs führt auch über die Alterung zu einem höheren Maximaldruck,

jedoch ist der Effekt bei niedriger Spannmattendicke stärker ausgeprägt.
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Abb. 7.5: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des EoT-Maximaldrucks bei der Opti-
mierung des mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Die Diagramme des vollständigen quadratischen Modells zeigen nur leichte Einflüsse der Spannmatten-

dicke und des mittleren Druckbereichs auf den SoH (siehe Abbildung 7.6). Laut der ANOVA ist der

Haupteffekt der Spannmattendicke der einzige statistisch signifikante Effekt auf den Kapazitätsverlust

(vgl. Tabelle A.9). Da dieser Effekt maßgeblich die Druckentwicklung über die Alterung bestimmt, liegt

auch hier eine druckabhängige Alterung vor. Im beobachteten Druckbereich hat ein höherer Druck einen

positiven Einfluss auf den Kapazitätsverlust. Gründe hierfür könnten eine bessere elektrische Kontak-

tierung der Partikel [255], das Verhindern von Delamination [6] oder die Verdrängung von Gas aus den

Elektrodenlagen sein [16, 219]. Das Optimum bezogen auf den Kapazitätsverlust liegt bei einem mittle-

ren Druckbereich von 60 kPa und einer relativen Spannmattendicke von 2 %. Im Vergleich zu Kapitel 5.3

fallen die hier beobachteten Kapazitätsverluste deutlich höher aus. Der in der Grundlagenuntersuchung

ermittelte optimale Druck zu Erhöhung der Lebensdauer liegt im Bereich von 0,2 MPa und entspricht

damit in etwa dem Maximaldruck des Zentralpunkts des Optimierungsversuchs. Trotzdem sind die Ka-

pazitätsverluste hier um ca. 3,5 % höher (siehe Abbildung A.15). Ein Grund hierfür könnte sein, dass die

Zellen unterschiedlichen Produktionschargen entstammen. Tatsächlich zeigen die Verläufe der differentiel-

len Spannungskurven (vgl. Abbildung A.16 und Abbildung A.4) deutliche Unterschiede. Während bei der

unter ähnlicher Druckbelastung gealterten Zelle aus der Grundlagenuntersuchung Lithiumverlust als limi-

tierender Alterungseffekt identifiziert werden konnte, zeigt die Zelle aus dieser Versuchsreihe Anzeichen

von inhomogener Alterung und Kathoden-Aktivmaterialverlusten.
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7.3 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 7.6: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des EoT-SoH bei der Optimierung des
mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Auch die ANOVA bezüglich des relativen Innenwiderstands zeigt nach 800 Zyklen lediglich einen statis-

tisch signifikanten Haupteffekt der relativen Spannmattendicke (vgl. Tabelle A.10). Das entsprechende

vollständige quadratische Modell ist in Abbildung 7.7 dargestellt. Der höchste Anstieg des Innenwider-

stands ist bei einer relativen Spannmattendicke von 6 % und einem mittleren Druckbereich von 60 kPa
zu erwarten. Dies geht zudem mit dem geringsten Druck einher. Das Optimum liegt bei 2 % relativer

Spannmattendicke sowie einem mittleren Druckbereich von 60 kPa und entspricht somit dem Optimum

bezüglich des Kapazitätsverlustes.
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Abb. 7.7: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm des EoT-Innenwiderstands bei der Op-
timierung des mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

7.3.3 Optimierung der volumetrischen Energiedichte

Das mechanische Moduldesign hat einen großen Einfluss auf die volumetrische Energiedichte über die

Lebensdauer, da es maßgeblich den Druck im Modul und somit die Alterung der Zellen bestimmt. Zudem

wird durch das mechanische Moduldesign auch der Bauraum und die Volumenausdehnung des Moduls

begrenzt. In den vorherigen Kapiteln wurden die Effekte der Modulverspannung auf Druckentwicklung, Al-
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7 Optimierung der Energiedichte über die Lebensdauer

terung und Zelldickenwachstum sowie deren Korrelation untersucht. Die Optimierung der volumetrischen

Energiedichte bietet den Vorteil einer ganzheitlichen Optimierung dieser Eigenschaften bzw. Effekte. In

der folgenden Betrachtung setzt sich das Gesamtvolumen aus zwei Anteilen zusammen, der Zelldicke bei

100 % SoC und der Dicke der unter dem entsprechenden Druck komprimierten Spannmatte. Die Summe

dieser beiden Anteile entspricht dem Gesamtvolumen des Moduls inklusive der Längung des Modulrah-

mens bzw. der Endplatten.

Zu Beginn der Lebensdauer wird die Energiedichte hauptsächlich durch das Gesamtvolumen bestimmt,

da die BoL-Kapazität druckunabhängig ist (vgl. Abbildung 7.8). Den stärksten Effekt hat die relative

Spannmattendicke. Aufgrund des Totbereichs der Spannmatten von etwa 30 % der absoluten Spannmat-

tendicke ist der Effekt der relativen Spannmattendicke auf die volumetrische Energiedichte größer als die

relativen Werte von 2 % bis 6 % suggerieren. Der mittlere Druckbereich hingegen hat einen geringeren

Einfluss. Vermutlich ist hierfür der höhere initiale Verspanndruck verantwortlich, der bei einem höheren

mittleren Druckbereich notwendig ist. Das Optimum zu Beginn der Alterung liegt bei einer relativen

Spannmattendicke von 2 % und einem mittleren Druckbereich von 142 kPa. Im Vergleich zu Modulen

ohne Spannmatten (vgl. Abbildung 5.14) reduziert sich die Energiedichte zum BoL um ca. 2 % bis 8 %
bei gleicher Modulsteifigkeit. Das liegt neben dem höheren Volumen durch den Einsatz der Spannmatten

auch an dem höheren Druck, der im starren Modul auf die Zellen wirkt und eine Ausdehnung der Zellen

teilweise unterdrückt.

500
200

520

2

540

160

560

580

1204

600

620

806
40

Relative Spannmattendicke (%) Mittle
rer Druckbereich (kPa)

En
er

gi
ed

ic
ht

e 
(W

h 
l-1

)

Experimente Optimum

57
057

5

58
0

580

58
5

59
0

59
5

60
060

5
61

0

 60

 80

100

120

140

160

180

2 3 4 5 6
Relative Spannmattendicke (%)

M
itt

le
re

r D
ru

ck
be

re
ic

h 
(k

Pa
)

500

520

540

560

580

600

620

En
er

gi
ed

ic
ht

e 
(W

h 
l-1

)
Abb. 7.8: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm der BoL-Energiedichte bei der Opti-

mierung des mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Die Ursachen für die Abnahme der volumetrischen Energiedichte mit zunehmender Zyklenzahl sind der

Kapazitätsverlust und das irreversible ZDW. Zur Beschreibung bzw. Extrapolation des Verlaufs der Ener-

giedichte wurde jeweils eine Potenzfunktion an die Daten angepasst (vgl. Abbildung 7.9). Die hierzu

verwendeten Parameter sind im Anhang in Tabelle A.11 zusammengefasst. Aus dieser Darstellung wird

ebenfalls der große Einfluss der relativen Spannmattendicke ersichtlich. Über den gesamten Versuchszeit-

raum verfügen die Zellen mit einer relativen Spannmattendicke von 2 % über die höchsten Energiedichten.

Die niedrigsten Energiedichten werden mit einer relativen Spannmattendicke von 6 % erreicht, während

die Zellen mit einer relativen Spannmattendicke von 4 % in der Mitte liegen. Eine Extrapolation bis Zy-

klus 1000 zeigt, dass bis zu diesem Zeitpunkt keine Veränderung dieser Trends zu erwarten ist, sofern die

Druckentwicklung keine beschleunigte Alterung bewirkt.

Die höchste volumetrische Energiedichte wird zum EoT immer noch für niedrige Spannmattendicken

erreicht (Abbildung 7.10). Das Optimum liegt nun bei einem mittleren Druckbereich von 180 kPa. Im
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Abb. 7.9: Verlauf der volumetrischen Energiedichte und Extrapolation bis 1000 Zyklen bei der Optimie-
rung des mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Vergleich zum BoL-Wirkungsflächendiagramm (vgl. Abbildung 7.8) sind nur geringe Unterschiede ersicht-

lich. Bis zum EoT zeigten die Zellen mit den dünnsten Spannmatten den geringsten Kapazitätsverlust. Im

weiteren Alterungsverlauf ist ein stärkerer Einfluss des Maximaldrucks zu erwarten, da bei den dünnsten

Spannmatten der Arbeitsweg bereits durch das irreversible Zelldickenwachstum aufgebraucht ist und, als

Folge der nunmehr stärker wirkenden Modulsteifigkeit, schneller ansteigen wird. Da der Druck bei den

Zellen mit den dünnsten Spannmatten bereits vergleichsweise hoch ist, könnte es somit in den folgenden

Zyklen zu einer beschleunigten Alterung kommen.

500
200

520

2

540

160

560

580

4 120

600

620

806
40

Relative Spannmattendicke (%) Mittle
rer Druckbereich (kPa)

En
er

gi
ed

ic
ht

e 
(W

h 
l-1

)

Experimente Optimum

50
5

51
0

51
5

52
0

52
5

53
0

53
5

54
0

54
5

 60

 80

100

120

140

160

180

2 3 4 5 6
Relative Spannmattendicke (%)

M
itt

le
re

r D
ru

ck
be

re
ic

h 
(k

Pa
)

500

520

540

560

580

600

620

En
er

gi
ed

ic
ht

e 
(W

h 
l-1

)

Abb. 7.10: 3D-Wirkungsflächendiagramm und 2D-Konturdiagramm der EoT-Energiedichte bei der Opti-
mierung des mechanischen Moduldesigns am Beispiel von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Im Vergleich zur Grundlagenuntersuchung (vgl. Kapitel 5.3.1) zeigt sich bei gleicher Modulsteifigkeit

nach 800 Zyklen eine Verbesserung der volumetrischen Energiedichte um ca. 1,6 % bis 1,8 % durch den

Einsatz von optimalen Spannmatten. Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass der Kapazitätsverlust bei

vergleichbaren Druckbedingungen in der hier verwendeten Produktionscharge um ca. 3,5 Prozentpunkte

höher liegt und die Effekte somit signifikant größer sein dürften. Da sich die volumetrische Energiedichte

direkt proportional zur Kapazität der Zelle verhält, sollte eine Steigerung von 5,1 % bis 5,3 % möglich sein.
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7 Optimierung der Energiedichte über die Lebensdauer

7.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen der experimentellen Optimierung wurde der Einfluss von Pufferelementen auf die volumetri-

sche Energiedichte von Modulen über die Lebensdauer untersucht und die Auslegung der Spannmatten

optimiert. Hierzu wurden insgesamt neun Spannmatten simuliert, bei denen sowohl die relative Dicke als

auch die Höhe des mittleren Druckbereichs variiert wurden. Diese Spannmatten wurden mithilfe der aktiv

geregelten Zellpressen zusätzlich zu einem Modul mit mittlerer Modulsteifigkeit simuliert. In dieser Modul-

verspannung wurden die gestackten Graphit/NMC 622 Zellen von Zelltyp A zyklisch gealtert. Den größten

Effekt auf die volumetrische Energiedichte hat die relative Spannmattendicke, die das Gesamtvolumen des

Moduls erhöht und somit die volumetrische Energiedichte reduziert. Der mittlere Druckbereich beeinflusst

vor allem den auf die Zellen wirkenden Maximaldruck. In diesem Fall wurde eine Spannmatte mit einer

relativen Dicke von 2 % als Optimum bestimmt, deren Kennlinie über einen hohen mittleren Druckbereich

von 180 kPa verfügt. Gründe für die Lage des Optimums sind einerseits das geringere Gesamtvolumen

durch den Einsatz einer dünneren Spannmatte und andererseits der geringere Kapazitätsverlust bei einem

leicht höheren Maximaldruck.

Die Untersuchung der volumetrischen Energiedichte auf Modulebene verdeutlicht nochmals die große

Bedeutung des mechanischen Moduldesigns bei der Entwicklung von Automotive-Modulen. Bei einer op-

timalen mechanischen Auslegung des Moduldesigns müssen mehrere Aspekte und Faktoren betrachtet

werden. Zur langfristigen Erhöhung der volumetrischen Energiedichte von Modulen müssen neben ei-

ner Optimierung der eingangs untersuchten Faktoren Modulsteifigkeit und initiale Verspannung auch auf

den Zelltyp abgestimmte Pufferelemente eingesetzt werden, die wiederum hinsichtlich ihrer Dicke und

Spannungs-Dehnungs-Charakteristik optimiert werden müssen. Eine optimale Auslegung der Pufferele-

mente ermöglicht bei dem untersuchten Zelltyp eine Steigerung der volumetrischen Energiedichte von bis

zu 5,3 % über die Lebensdauer im Vergleich zu einem Modul gleicher Modulsteifigkeit ohne Spannmatten.

Zudem sollte die Optimierung des Moduldesigns schon in einer frühen Entwicklungsphase stattfinden, um

kostspielige Änderungen im späteren Entwicklungsprozess zu vermeiden. Dieses Vorgehen ermöglicht au-

ßerdem eine frühzeitige Validierung und Absicherung des optimalen Designs hinsichtlich des entstehenden

Drucks im Modul und der Wechselwirkungen von Druck und Zellalterung im Rahmen von Lebensdauer-

untersuchungen. Das ist insbesondere bei siliziumhaltigen Zellen notwendig, da bei dieser Zellchemie noch

größere Wechselwirkungen zwischen Moduldesign, Volumenausdehnung und druckabhängiger Alterung zu

erwarten sind.
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8 Schlussbetrachtung

8.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es zunächst die Effekte realistischer Modulverspannungen auf die zyklische und

kalendarische Alterung von Li-Ionen Zellen zu beurteilen. Eine realistische Modulverspannung wird insbe-

sondere durch die Steifigkeit des Moduls und die initiale Verspannung der Zellen im Modul charakterisiert.

Die Abbildung dieser beiden Faktoren auf Zellebene ist unabdingbar, um die mechanischen Randbedingun-

gen des Moduls, d. h. die Druckentwicklung bei einer reversiblen und irreversiblen Volumenausdehnung der

Zellen, korrekt nachzustellen. Aus diesem Grund wurde ein aktiv geregelter Versuchsaufbau entwickelt, der

den Druck auf die Zelle abhängig von deren Ausdehnung mithilfe von pneumatischen Hochdruckzylindern

regelt. Zur kalendarischen Alterung wurde außerdem ein vereinfachter mechanischer Aufbau entwickelt,

der den geringeren Anforderungen einer Lagerung bei hohen Temperaturen genügt. Neben der Evaluation

der beiden Faktoren, sollten außerdem die dominanten Alterungsmechanismen identifiziert werden, die zu

einer druckabhängigen Alterung führen.

Im Rahmen einer zyklischen Alterungsstudie wurden die Effekte und Wechselwirkungen der beiden Fak-

toren Modulsteifigkeit und initiale Verspannung auf die Druckentwicklung, die Alterung und das Di-

ckenwachstum von drei unterschiedlichen Zelltypen untersucht, die für den Einsatz in Elektrofahrzeu-

gen entwickelt wurden. Die großformatigen Hochenergie-Zellen verfügen über ähnliche Abmessungen und

Energieinhalte, unterscheiden sich jedoch in Zelldesign und Zellchemie. Bei den ausgewählten Zelltypen

handelt es sich um gestackte Graphit/NMC 622 Zellen und gewickelte Graphit/NMC 532 Zellen sowie

gestackte SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen. Der Einsatz von Methoden der statistischen Versuchsplanung

ermöglichte die Analyse und Modellierung von Effekten und Wechselwirkungen der beiden Faktoren auf

die unterschiedlichen Antwortgrößen sowie eine anschließende Beurteilung ihrer statistischen Signifikanz

durch eine Varianzanalyse. Die Druckentwicklung ist bei allen drei Zelltypen stark abhängig von der Mo-

dulsteifigkeit, einem Faktor, der in der Literatur bisher vernachlässigt wurde. Generell führt eine höhere

Modulsteifigkeit zu einem höheren Druck bei der reversiblen und irreversiblen Ausdehnung der Zellen.

Die Effekte der initialen Verspannung, die bereits in der Literatur ausführlich untersucht wurden, werden

jedoch entscheidend vom Zelldesign und der Zellmechanik beeinflusst. Bei einer homogenen Belastung und

einer geringen Varianz der Zellsteifigkeit von Serien-Zellen, führt ein höherer initialer Verspanndruck zu

einer höheren Druckentwicklung. Des Weiteren besteht eine Wechselwirkung zwischen der Modulsteifig-

keit und der initialen Verspannung, weshalb beide Faktoren zur Absicherung von Modulkonzepten korrekt

abgebildet werden müssen.

Mithilfe einer elektrochemischen Charakterisierung im Rahmen der Alterungsuntersuchung und einer an-

schließenden Post-Mortem-Analyse von ausgewählten Zellen, konnten die dominanten Alterungsmecha-

nismen und limitierenden Alterungseffekte identifiziert werden. Diese Alterungsmechanismen sind stark

abhängig vom untersuchten Zelltyp. Bei den gestackten Graphit/NMC 622 Zellen konnte ein Aktivma-

terialverlust der Kathode als dominanter Alterungsmechanismus festgestellt werden. Dieser Kathoden-

Aktivmaterialverlust wird durch Partikelbrüche ausgelöst, die durch äußeren mechanischen Druck be-

schleunigt werden. Dieser Alterungsmechanismus wurde mithilfe des Wöhler-Ansatzes der Materialer-

müdung in einem semi-empirischen Alterungsmodell modelliert. Bei den gewickelten Graphit/NMC 532

Zellen überwiegt der Einfluss des Zelldesigns, das zu einer inhomogenen Druckverteilung führt, die mit-

hilfe einer Sensorfolie nachgewiesen wurde. Die inhomogene Belastung bei hohem Druck führt zu starkem

Li-Plating an den Rändern der Anode, welches mit einer starken Gasbildung und einer Deaktivierung

ganzer Bereiche der Elektroden einhergeht. Auch bei den gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zellen zeigt
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8 Schlussbetrachtung

sich eine Druckabhängigkeit des Kapazitätsverlustes durch zunehmendes Li-Plating, das von den Rändern

des Anodenüberhangs ins Innere der Zelle fortschreitet. Ein zu geringer Druck führt jedoch zu verstärk-

tem SEI-Wachstum bzw. Elektrolytzersetzung, und damit zu einem Zusetzen der Poren, was wiederum

Li-Plating begünstigt. Der mechanische Druck hat folglich einen großen Effekt auf die Alterung der unter-

schiedlichen Zelltypen, wobei die beobachteten Alterungsmechanismen stark von der Zellchemie und den

mechanischen Eigenschaften der Zelle abhängen.

Erst die gemeinsame Betrachtung von kalendarischer und zyklischer Alterung ermöglicht ein tieferes Ver-

ständnis der Wechselwirkungen von Modulverspannung und Zellalterung in der realen Anwendung und

somit die sicherheitsrelevante Absicherung von Modulkonzepten. Aus diesem Grund wurde im Rahmen

einer kalendarischen Alterungsstudie der Einfluss der Modulverspannung auf die Alterung und die Druck-

entwicklung von drei Zelltypen mithilfe eines reduzierten Versuchsplans untersucht. Hierbei handelte es

sich um gestackte Graphit/NMC 622 Zellen, gewickelte Graphit/NMC 532 Zellen und gestackte SiOx -

Graphit/NMC 811 Zellen, die jedoch über einen niedrigeren Siliziumanteil als bei der zyklischen Alterung

verfügen. Bei allen drei Zelltypen hat sowohl die Modulsteifigkeit als auch die initiale Verspannung einen

Einfluss auf die Druckentwicklung. Ein Effekt auf den Kapazitätsverlust oder den Anstieg des Innenwider-

stands der Zellen konnte jedoch nicht festgestellt werden. Als dominanter Alterungsmechanismus wurde

bei allen Zellen ein Lithiumverlust aufgrund von kalendarischem SEI-Wachstum identifiziert. Dieser Al-

terungsmechanismus ist folglich nicht abhängig vom äußeren Druck. Trotzdem muss die kalendarische

Alterung bei der Auslegung von Modulen und Zellgehäusen berücksichtigt werden, da es mitunter zu

einer hohen und damit sicherheitskritischen Druckentwicklung kommen kann.

Anschließend wurde eine Optimierung des mechanischen Moduldesigns zur Erhöhung der volumetrischen

Energiedichte über die Lebensdauer durchgeführt. Auf Basis der in den Grundlagenuntersuchungen ge-

wonnenen Erkenntnisse hinsichtlich eines für die Lebensdauer der Zellen optimalen Drucks wurden Puf-

ferelemente optimiert, die den Druck innerhalb eines bestimmten Arbeitsbereichs nahezu konstant halten

können. Im Rahmen einer zyklischen Alterungsstudie wurden anschließend der Einfluss der Gestaltungs-

faktoren dieser Spannmatten auf die Druckentwicklung, das Zelldickenwachstum und die Alterung anhand

der gestackten Graphit/NMC 622 Zellen untersucht. Als maßgebliche Gestaltungsfaktoren wurden die re-

lative Dicke und der mittlere Druckbereich der Spannmatte identifiziert, die in einem Bereich von 2 % bis

6 % und 60 kPa bis 180 kPa anhand eines vollfaktoriellen 32-Versuchsplans variiert wurden. Die Auslegung

dieser Parameter beeinflusst nicht nur den Druck, das Zelldickenwachstum und die Alterung, sondern auch

den notwendigen Bauraum des Moduls und bestimmt somit in hohem Maße die volumetrische Energie-

dichte des Moduls über die Alterung. Eine optimale volumetrische Energiedichte wurde bei einer relativen

Spannmattendicke von 2 % und einem mittleren Druckbereich von 180 kPa erreicht. Im Vergleich zu ei-

nem starren Modul gleicher Steifigkeit ist nach 800 Zyklen durch den Einsatz dieser Spannmatten und bei

vergleichbarer Alterung eine Steigerung der volumetrischen Energiedichte um bis zu 5,3 % möglich. Eine

optimale Auslegung des mechanischen Moduldesigns ist dementsprechend eine kostengünstige Maßnahme,

um die Energiedichte von Automotive-Modulen zu steigern ohne die Zellchemie verändern zu müssen.

8.2 Ausblick

Die Ergebnisse der Grundlagenuntersuchungen haben den großen Einfluss der äußeren Druckbedingungen

auf die Lebensdauer von Zellen in Modulen für den Einsatz in Elektro- und Plug-In-Hybridfahrzeugen

gezeigt. Mithilfe geeigneter Modul- und Zelldesigns lassen sich die Lebensdauer signifikant erhöhen. Die

gewonnenen Erkenntnisse lassen sich auch auf die Auslegung von Zellgehäusen bei prismatischen Hardcase-

Zellen oder Rundzellen übertragen. Eine zu starre Auslegung des Moduls bzw. des Zellgehäuses führt zu

einer beschleunigten Alterung, die die Lebensdauer einer Batterie stark einschränken kann. Die durchge-

führten Untersuchungen haben die Auswirkungen der mechanischen Verspannung auf die Alterung und die

Wechselwirkungen von Mechanik und Zellalterung bei verschiedenen Zelltypen aufgezeigt. Unter Beach-

tung dieser Wirkzusammenhänge können in Zukunft nicht nur Module und Zellgehäuse optimal ausgelegt
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werden, sondern auch die Druckabhängigkeit der Alterung und die Druckentwicklung sowohl im Modul

als auch bei Hardcase-Zellen innerhalb des Zellgehäuses besser modelliert und vorhergesagt werden. Im

Rahmen der Optimierungsversuche wurden außerdem die Effekte der Gestaltungsfaktoren von Puffer-

elementen auf die volumetrische Energiedichte von Modulen untersucht. Die Erkenntnisse daraus können

dabei helfen, die Auswahl geeigneter Spannmatten für neue Modulkonzepte zu beschleunigen. Insbesondere

bei energiegesteigerten Aktivmaterialien, die eine höhere Volumenausdehnung aufweisen, ist eine optimale

Auslegung der Spannmatten essentiell und kann aufbauend auf diesen Ergebnissen erfolgen. Des Weiteren

können die gewonnenen Erkenntnisse genutzt werden, um Zellen z. B. mithilfe von neuartigen Modulkon-

zepten und unter aktiver Regelung des Drucks im optimalen Betriebspunkt betreiben zu können. Darüber

hinaus lässt sich ein Druckbereich definieren, der bei Li-Ionen Zellen zu beschleunigter Alterung führen

kann und somit zu vermeiden ist. Mithilfe der ermittelten Korrelationen von Zelldickenwachstum, Druck

und Kapazitätsverlust lässt sich außerdem der Druck im Modul durch das Batteriemanagementsystem

berechnen.

Gegenstand der Untersuchungen waren zwar Zellen, die dem aktuellen Stand der Technik hinsichtlich

Zellchemie und -format entsprechen, jedoch handelte es sich bei allen Zelltypen um Hochenergie-Pouch-

Zellen. In Zukunft sollte der Einfluss des Moduldesigns auch für Hardcase-Zellen untersucht werden,

die aufgrund ihres steifen Gehäuses mechanisch noch komplexer sind als Pouch-Zellen. Insbesondere die

Wechselwirkungen zwischen Zellgehäuse, Elektroden und Modulgehäuse sollten hierbei analysiert werden,

um Zell- und Modulkonzepte hinsichtlich Lebensdauer und volumetrischer Energiedichte optimal ausle-

gen zu können. Außerdem sollten die Effekte der Modulverspannung für Hochleistungszellen untersucht

werden, die häufig eine höhere Porosität der Aktivmaterialbeschichtungen aufweisen und sich dement-

sprechend mechanisch anders verhalten könnten. Auch der genaue Mechanismus des Dickenwachstums

der Anode und Kathode konnte noch nicht abschließend geklärt werden. Hierbei sind sowohl mechanische

als auch alterungsbedingte Mechanismen, wie z. B. das SEI-Wachstum, zu nennen, die sich gegenseitig

beeinflussen. Grundlagenuntersuchungen anhand von einlagigen Pouch-Zellen unter verschiedenen Druck-

bedingungen könnten das Verständnis der mechanischen und elektrochemischen Mechanismen verbessern.

Eine Möglichkeit zur Aufklärung der Mechanismen könnte eine Beurteilung der Veränderungen der Elek-

trodenmorphologie in den ersten Zyklen mithilfe eines nichtinvasiven in-situ-Messverfahrens, durch Mikro-

oder Nano-CT-Aufnahmen, sein. Auch die weiteren Einflussgrößen der Alterung, wie die Temperatur oder

die applizierten Stromraten, sollten hinsichtlich ihrer Effekte auf das Dickenwachstum systematisch unter-

sucht werden, um eine optimale Betriebsstrategie der Batterie zu entwickeln. Zur optimalen mechanischen

Auslegung von Modulen müssen außerdem die mechanischen Eigenschaften von Zellen noch genauer un-

tersucht werden. Die Elektroden und Separatoren verfügen über ein äußerst komplexes viskoelastisches

Verhalten, das sich über die Alterung und abhängig von der Elektrolytmenge verändert. Dieses komple-

xe mechanische Verhalten lässt sich mit den bisherigen Messmethoden und Modellen nur unzureichend

beschreiben. Aus diesem Grund wurde eine Messmethode entwickelt, die eine Modellierung des dynami-

schen viskoelastischen Verhaltens von Li-Ionen Zellen ermöglicht [291]. Diese Methode sollte im Rahmen

von Alterungsuntersuchungen eingesetzt werden, um die Veränderungen der mechanischen Eigenschaften

und die Wechselwirkungen mit den Betriebsparametern besser verstehen zu können. Zuletzt sollte das

im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Alterungsmodell noch mit einem mechanischen Modell zur Vor-

hersage der Kraftentwicklung, sowie mit einem allgemeinen Alterungsmodell gekoppelt werden, um die

Druckentwicklung aufgrund der Alterung in realistischer Modulverspannung und die Alterung sowie das

Dickenwachstum bei verschiedenen Betriebsparametern vorherzusagen zu können.
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”
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”
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”
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Nomenklatur

Symbol Bezeichnung Einheit
a Zellparameter in a-Richtung nm
c Zellparameter in c-Richtung nm
C Kapazität Ah
CN Nennkapazität Ah
d Linearitätsfaktors des Alterungsmodells a.u.
D Gesamtschädigung nach Palmgren-Miner a.u.
e Koeffizient des Alterungsmodells a.u.
E Energiedurchsatz Wh
EAnode Elektrochemisches Potential der Anode V
EKathode Elektrochemisches Potential der Kathode V
EN Nenn-Energieinhalt Wh
f Koeffizient des Alterungsmodells a.u.
I Stromstärke A
K Kompressionsmodul MPa
m Steigung der Wöhler-Geraden a.u.
n Teillastspielzahl -
nR Anzahl der Beobachtungen -
nZelle Anzahl der Zellen pro Modul -
N Zyklenzahl -
o Fittingparameter der Potenzfunktion -
p Fittingparameter der Potenzfunktion -
Pel Elektrische Leistung W
Pmax Maximaldruck MPa
Pmin Minimaldruck MPa
q Fittingparameter der Potenzfunktion -
Q Ladungsdurchsatz Ah
Q1 Abstand der beiden Graphit-Peaks Ah
Q2 Abstand des zweiten Graphit-Peaks und dem Ende der Ladung Ah
Re Statische Streckgrenze MPa
Rdc Gleichstromwiderstand Ohm
t Zeit s
T Temperatur K
U Spannung V
UN Nennspannung V
V Volumen der Elementarzelle nm3

x Lithiierungsgrad a.u.
xj Stufe eines Faktors a.u.
yi Wert der i-ten Antwortgröße a.u.
ŷi Schätzwert der i-ten Antwortgröße a.u.
βj Regressionskoeffizient des Faktors xj a.u.
ϵ Relative Kompression/Technische Dehnung a.u.
ϵi Zufälliger Fehlerterm im Modell der Antwortgröße yi a.u.
σ Mechanischer Druck oder mechanische Spannung Pa

124



A Anhang

A.1 Elementarzellengleichungen

Die theoretischen Volumenausdehnungen lassen sich anhand der Elementarzellengleichungen bestimmen.

Die allgemeine Reaktionsgleichung für die Legierungsbildung von Silizium und Lithium ist in Gleichung 2.6

dargestellt. Das Lithium entstammt in diesem Fall dem Elektrolyten und wird folglich in der Volumen-

betrachtung im delithiierten Zustand vernachlässigt. Die Elementarzelle von Si enthält 8 Si-Atome und

verfügt über ein Volumen von 160,08 Å3
. Die Elementarzelle der Phase bei maximalem Lithiierungsgrad

Li22Si5 enthält hingegen 16 Formeleinheiten Li22Si5, d. h. 80 Si-Atome bei einem Volumen von 6591,8 Å3

[292]. Die entsprechende Elementarzellengleichung ergibt sich folglich zu Gleichung A.18.

10 EZ Si Li−−→ 1 EZ Li22Si5 (A.18)

Damit ergibt sich nach Gleichung A.19 ein Volumenverhältnis von 4,12 und damit eine Volumenausdeh-

nung von 312 %.

VLi22Si5

VSi
= 6591,8 Å3

10 × 160,08 Å3 = 4, 12 (A.19)

Für SiO ergibt sich die folgende Reaktionsgleichung bestehend aus einer reversiblen und einer irreversiblen

Reaktion (vgl. Gleichung A.20 und Gleichung A.21) [72, 74].

SiO Li−−→ 1
4 Li4SiO4 + 3

4 Si (irreversibel) (A.20)

1
4 Li4SiO4 + 3

4 Si Li−−→ 1
4 Li4SiO4 + 3

4 Li15Si4 (reversibel) (A.21)

Die Elementarzelle der Phase Li15Si4 enthält 3 Formeleinheiten Li15Si4 und damit 12 Si-Atome bei ei-

nem Volumen von 1219,97 Å3
[292]. Im Vergleich dazu verfügt die Elementarzelle von Li4SiO4 über 14

Formeleinheiten und ein Volumen von 1197,37 Å3
[293]. Für die reversible Reaktion ergibt sich die Ele-

mentarzellengleichung zu Gleichung A.22.

4 EZ Li4SiO4 + 21 EZ Si Li−−→ 4 EZ Li4SiO4 + 14 EZ Li15Si4 (A.22)

Damit ergibt sich nach Gleichung A.23 ein Volumenverhältnis von 2,68 und damit eine Volumenausdeh-

nung von 168 %.

VLi4SiO4+Li15Si4

VLi4SiO4+Si
= 4 × 1197,37 Å3 + 14 × 1219,97 Å3

4 × 1197,37 Å3 + 21 × 160,08 Å3 = 2, 68 (A.23)
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A.2 Abbildungen
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Abb. A.1: Messpunkte zur Bestimmung der Elektrodendicke von a) Zelltyp A (Graphit/NMC 622) und
Zelltyp C (SiOx -Graphit/NMC 811) sowie b) Zelltyp B (Graphit/NMC 532).

a) b)

Abb. A.2: REM-Aufnahme der Anode von Zelle 6 des Zelltyps A (Graphit/NMC 622) in der Ansicht von
oben mit a) nur geringen Ablagerungen und b) deutlich mehr sichtbaren Oberflächenablage-
rungen Mit Genehmigung entnommen aus [14].

Abb. A.3: Homogenität der Druckverteilung bei Zelltyp A (Graphit/NMC 622) und einer konstanten Kraft
von 45 kN. Mit Genehmigung entnommen aus [13].
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A.2 Abbildungen
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Abb. A.4: Differentielle Spannungskurven von Zelle 5 des Zelltyps A (Graphit/NMC 622) über die zy-
klische Alterung. Das periodische Signal der Spannungskurven bis Zyklus 800 geht auf einen
Softwarefehler des Zelltesters zurück, der eine schnellere Aufnahmefrequenz verhinderte und
erst durch ein Softwareupdate des Herstellers behoben werden konnte. Mit Genehmigung ent-
nommen aus [14].
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Abb. A.5: Stufenlade- und Entladeprozedur der gewickelten Graphit/NMC 532 Zelle (Zelltyp B).
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Abb. A.6: Stufenlade- und Entladeprozedur der gewickelten SiOx -Graphit/NMC 811 Zelle (Zelltyp C).
Zur Erhöhung der Lesbarkeit wurden die beiden extrem kurzen Ladestufen (1,61C und 1,43C)
nicht beschriftet.

Abb. A.7: REM-Aufnahme der Kathodenlage der frischen Zelle von Zelltyp B (Graphit/NMC 532), die
zur Bestimmung der Partikelgrößen verwendet wurde.
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A.2 Abbildungen

Abb. A.8: REM-Aufnahme der Kathodenlage von Zelle 5 des Zelltyps B (Graphit/NMC 532), die zur
Bestimmung der Partikelgrößen verwendet wurde.

Abb. A.9: REM-Aufnahme der Kathodenlage von Zelle 7 des Zelltyps B (Graphit/NMC 532), die zur
Bestimmung der Partikelgrößen verwendet wurde.
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Abb. A.10: Separator der Zelle 5 des Zelltyps B (Graphit/NMC 532) mit deutlichen Ablagerungen im
mittleren Bereich.
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Abb. A.11: Stufenlade- und Entladeprozedur der gestackten Graphit/NMC 622 Zelle (Zelltyp A) bei der
kalendarischen Alterung.
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Abb. A.12: Stufenlade- und Entladeprozedur der gewickelten Graphit/NMC 532 Zelle (Zelltyp B) bei der
kalendarischen Alterung.
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Abb. A.13: Stufenlade- und Entladeprozedur der gestackten SiOx -Graphit/NMC 811 Zelle (Zelltyp C2)
bei der kalendarischen Alterung. Zur Verbesserung der Lesbarkeit wurden die beiden extrem
kurzen Ladestufen (1,60C und 1,50C) nicht beschriftet.
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Abb. A.14: Temperatur von Zelle 1 des Zelltyps A beim RPT der kalendarischen Alterung.
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Abb. A.16: Differentielle Spannungskurven von Zelle 5 des Zelltyps A (Graphit/NMC 622) im Optimie-
rungsversuch über die zyklische Alterung.

A.3 Tabellen

Tab. A.1: Relative reversible Veränderungen der Zellparameter in a- und c-Richtung sowie des Volumens
der Elementarzelle im Potentialbereich von (3,65 ± 0,05) V bis ca. 4,3 V. Die Volumenausdeh-
nungen wurden mithilfe der Zellparameter a und c anhand von Gleichung 2.7 berechnet, sofern
sie nicht bereits in den Quellen angegeben waren.

Material
Veränderung des
Gitterabstands ∆a

Veränderung des
Gitterabstands ∆c

Volumenänderung
∆V

Quellen

NMC 111 −1,3 % bis −1,5 % +1,6 % bis +1,8 % −1,0 % bis −1,2 % [101, 105]

NMC 532 −1,5 % +1,3 % −2,4 % [101]

NMC 622 −1,7 % bis −2,1 % +0,9 % bis +1,1 % −2,5 % [101, 103]

NMC 811 −1,8 % bis −2,1 % −1,0 % bis −1,4 % −4,6 % bis −5,0 % [101, 103, 105]

NMC 9.5.5 −2,1 % −2,7 % −6,4 % [103]

NMC 95.25.25 −2,1 % bis −2,2 % −3,5 % bis −4,0 % −7,6 % bis −7,9 % [103, 104]
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Tab. A.2: Details zu Untersuchungen der Druckabhängigkeit der zyklischen Alterung aus der Literatur.
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Tab. A.3: Zusammenfassung der Formierungsprotokolle, Spannungs- und Potentialbereiche sowie des 1C
Stroms der Experimentalzellmessungen.

Zelltyp Formierungsprotokoll
Spannungs-/

Potentialbereich (V)
1C Strom
(mA)

Zelltyp A
Anode 3xC/10, 2xC/5, 2xC/2, 1x1C, 1xC/10 0,03 - 1,00 8,1
Kathode 2xC/10, 2xC/5, 2xC/2, 2x1C, 1xC/10 3,30 - 4,30 7,5
Vollzelle 2xC/10, 2xC/5, 1xC/10 2,80 - 4,21 8,1

Zelltyp B
Anode 3xC/10, 2xC/5, 2xC/2, 1x1C, 1xC/10 0,03 - 1,00 6,8
Kathode 2xC/10, 3xC/5, 1xC/10 3,30 - 4,35 6,6
Vollzelle 2xC/10, 2xC/5, 1xC/10 2,80 - 4,32 6,8

Tab. A.4: Konfigurationen der mechanischen Versuchsaufbauten zur Abbildung von Modulsteifigkeiten bei
der kalendarischen Alterung. Die Anpassung der freien bzw. belasteten Gewindelänge erfolgte
mithilfe von Distanzhülsen und Präzisionsunterlegscheiben.

Zelltyp Modulsteifigkeit Gewindestangen Freie Gewindelänge

Zelltyp A & B 3,2 MPa mm−1 6 × M6 197,56 mm
Zelltyp A & B 16 MPa mm−1 8 × M12 201,56 mm
Zelltyp C2 3,2 MPa mm−1 4 × M6 197,56 mm
Zelltyp C2 16 MPa mm−1 6 × M12 201,56 mm

Tab. A.5: Ergebnisse der Dickenmessung der doppelseitig beschichteten Elektroden von Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622), gemessen an 6 Messpunkten in µm.

Messpunkt: 1 2 3 4 5 6
Mittel-
wert

Standard-
abweichung

Relative
Dicke

Anode
BoL 168 170 170 169 169 171 169,50 0,96 100,0 %
Zelle 1 174 177 174 172 175 176 174,67 1,60 103,0 %
Zelle 2 174 175 176 175 177 175 175,33 0,94 103,4 %
Zelle 6 181 194 171 177 177 177 179,50 7,11 105,9 %
Kathode
BoL 138 137 140 141 138 140 139,00 1,41 100,0 %
Zelle 1 140 142 141 140 140 140 140,50 0,76 101,1 %
Zelle 2 140 140 139 138 140 139 139,33 0,75 100,2 %
Zelle 6 137 138 137 136 137 136 136,83 0,69 98,4 %
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Tab. A.6: Ergebnisse der Dickenmessung der doppelseitig beschichteten Elektroden von Zelltyp B (Gra-
phit/NMC 532), gemessen an 12 Messpunkten in µm.

Messpunkt: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Mittel-
wert

Standard-
abweichung

Relative
Dicke

Anode
BoL 126 126 127 130 130 130 131 131 132 130 130 129 129,33 1,89 100,0 %
Zelle 5 165 165 168 168 165 159 165 170 155 166 170 159 164,58 4,46 127,3 %
Zelle 7 175 143 153 142 139 164 136 139 162 173 138 132 149,67 14,49 115,7 %
Kathode
BoL 110 111 112 113 114 114 112 114 116 109 110 112 112,25 1,96 100,0 %
Zelle 5 108 115 106 114 116 116 115 116 121 115 118 119 114,92 4,03 102,4 %
Zelle 7 110 110 108 123 123 119 112 112 113 113 113 112 114,00 4,74 101,6 %

Tab. A.7: Liste der Einzelversuche, Zellnummern und Faktorstufenkombinationen des Optimierungsver-
suchs.

Zelle
Mittlerer

Druckbereich
Relative

Spannmattendicke

1 60 kPa 2 %
2 120 kPa 2 %
3 180 kPa 2 %
4 60 kPa 4 %
5 120 kPa 4 %
6 180 kPa 4 %
7 60 kPa 6 %
8 120 kPa 6 %
9 180 kPa 6 %

Tab. A.8: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für den BoL- und EoT-
Maximaldruck der Optimierungsversuche anhand von Zelltyp A (Graphit/NMC 622).

Maximaldruck (BoL) Maximaldruck (EoT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 7, 33 × 10−2 < 0, 001 *** 6, 66 × 10−1 0, 002 **
b1 SD −4, 05 × 10−2 0,002 ** −2, 38 × 10−1 < 0, 001 ***
b2 DB 1, 16 × 10−3 < 0, 001 *** 7, 54 × 10−4 0, 010 **
b3 SD*DB 1, 68 × 10−5 0,478 1, 02 × 10−4 0, 309
b4 SD2 3, 52 × 10−3 0,028 * 2, 10 × 10−2 0, 010 **
b5 DB2 −9, 88 × 10−7 0,387 −1, 47 × 10−6 0, 734

R2 1,00 0,99
adj. R2 0,99 0,97
RMSE <0,01 MPa 0,02 MPa
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Tab. A.9: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für die absolute Kapa-
zität (BoL) und den SoH (EoT) der Optimierungsversuche anhand von Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622).

C/10 Kapazität (BoL) SoH (EoT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 5, 83 × 10+1 < 0, 001 *** 9, 56 × 10+1 < 0, 001 ***
b1 SD 6, 37 × 10−2 0,280 −1, 44 × 100 0, 022 *
b2 DB 1, 19 × 10−2 0,815 −5, 28 × 10−2 0, 998
b3 SD*DB −3, 65 × 10−4 0,469 1, 87 × 10−3 0, 410
b4 SD2 1, 07 × 10−3 0,958 9, 97 × 10−2 0, 316
b5 DB2 −4, 28 × 10−5 0,132 1, 89 × 10−4 0, 133

R2 0,69 0,90
adj. R2 -0,18 0,72
RMSE 0,11 Ah 0,47 %

Tab. A.10: Ergebnisse der linearen Regressionsmodellierung und der ANOVA für den absoluten (BoL)
und relativen (EoT) Innenwiderstand der Optimierungsversuche anhand von Zelltyp A (Gra-
phit/NMC 622).

Absoluter Innenwiderstand (BoL) Relativer Innenwiderstand (EoT)

Modellterm Koeffizient p-Wert Signifikanz Koeffizient p-Wert Signifikanz

b0 Konstante 1, 65 × 100 < 0, 001 *** 9, 97 × 10+1 < 0, 001 ***
b1 SD −1, 02 × 10−2 0,534 2, 03 × 100 0, 013 *
b2 DB −1, 04 × 10−3 0,674 4, 53 × 10−2 0, 497
b3 SD*DB 4, 51 × 10−5 0,625 −4, 83 × 10−3 0, 219
b4 SD2 2, 41 × 10−4 0,950 −8, 02 × 10−2 0, 587
b5 DB2 3, 86 × 10−6 0,398 −1, 25 × 10−4 0, 458

R2 0,40 0,92
adj. R2 -0,61 0,77
RMSE 0,02 mΩ 0,75 %

Tab. A.11: Verwendete Parameter zur Anpassung einer Potenzfunktion (oxp + q) für den Verlauf der
Energiedichte.

Zelle o p q

1 -0,6798 0,6603 603,0
2 -0,9994 0,6316 612,4
3 -1,025 0,6176 608,8
4 -1,258 0,5944 580,8
5 -1,602 0,5617 588,8
6 -1,942 0,5256 590,5
7 -1,082 0,6135 567,5
8 -1,704 0,5566 575,3
9 -2,169 0,5105 573,5
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