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1. Einleitung

Lithium-lonen-Zellen bilden das Ruckgrat der
Energiespeicherung in der Elektromobilitat
und sind ein zentraler Bestandteil gegenwar-
tiger Elektrofahrzeuge. lhre hohe Energie- und
Leistungsdichte, sowie der hohe Entwicklungs-
stand machen sie zur bevorzugten Technologie
sowohlim Consumer- als auch Automobilsektor.
Wichtige Faktoren sind in diesem Zusammen-
hang die Lebensdauer und Zuverlassigkeit von
Fahrzeugbatterien, welche eine entscheidende
Rolle in der Wirtschaftlichkeit und Alltagstaug-
lichkeit von zukunftigen Mobilitatslosungen
spielen werden. Um das Alterungsverhalten
dieser Energiespeicher unter realitdtsnahen
Einsatzbedingungen besser verstehen und vor-
hersagen zu konnen, sind fundierte Testver-
fahren und umfassende Analysekonzepte von
zentraler Bedeutung.

2. Lithium-lonen-Zellen
2.1 Elektrochemischer Aufbau

Eine Lithium-lonen-Zelle besteht aus einer ne-
gativen und einer positiven Elektrode, welche
sich, getrennt von einem Separator, in einem
Elektrolyten befinden. Die beiden Elektroden
enthalten das Aktivmaterial der Zelle, wobei
hierbei in der Praxis verschiedene Materialpaa-
rungen zum Einsatz kommen. So besteht die
positive Elektrode haufig aus Metalloxiden wie
beispielsweise Mangan (Mn), Kobalt (Co) und
Nickel (Ni) in Verbindung mit Sauerstoff oder
einer Kombination dieser. Weitere gangige
Materialklassen sind daruber hinaus Lithium-
Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid (NCA) und Lithi-
um-Eisenphosphat (LFP). FUr das Material der
Anode kommen derzeit Uberwiegend Kohlen-
stoffverbindungen in Form von parallel ver-
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laufenden Graphenschichten mit hexagonaler
Struktur, auch Graphit genannt, zum Einsatz.

Beim Betrieb der Zelle kénnen Lithium-lonen
den Separator passieren und zwischen den
Elektroden hin- und herwandern, wobei in
diesem Zusammenhang Einlagerungsprozesse
(Interkalation und Deinterkalation) von Lit
innerhalb der Wirtsgitter der Aktivmaterialien
stattfinden.Vonden Lithium-lonenwerdendabei
Elektronen abgegeben, welche anschliel3end
Uber die beiden Stromableiter der Zelle Uber
einen extern geschlossenen Stromkreis flieBen
kdénnen (Abb. 1).
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2.2 Alterung von Lithium-lonen-Zellen

Ebenso wie andere elektrochemische Speicher-
systeme unterliegen auch Lithium-lonen-Batte-
rien verschiedenen Alterungsprozessen, welche
ihre Lebensdauer limitieren. Der Begriff der Alte-
rung beschreibt in diesem Kontext die Gesamt-
heit der elektrochemischen, mechanischen und
chemischen Prozesse innerhalb der Zelle, welche
in Relation zu zeitlichem Verlauf und steigenden
Zyklenzahlen zu einer Verschlechterung der Bat-
terieparameter der Zelle fuhren. Verschiedene
Stressfaktoren konnen auf die Systemgrenze
einer Zelle einwirken. Sie kdnnen eine Vielzahl an



Alterungsmechanismen in der Zelle hervorrufen,
welche in die Alterungsmoden Verlust von
Aktivmaterial (LAM) und Verlust von zyklisier-
baren Lithium-lonen (LLI) eingeordnet werden
konnen (Abb. 2).

Stressfaktoren Alterungsmoden  Alterungseffekt
Verlust von
Temperatur zyklisierbaren
Lithium-lonen Verlust der
{ mechanismus
Ve_rlust von Erhéhung des
Aktivmaterial Innenwiderstands

(positive und
negative Elektrode)

Mechanische
Belastung

Alle denkbaren Alterungsmechanismen fuhren
letztendlich zu zwei maoglichen Alterungs-
effekten, dem Verlust der Zellkapazitat und der
Erhdhung des Innenwiderstands. Grundsatz-
lich wird die Alterung einer Lithium-lonen-Zelle
zwischenzyklischerAlterungundkalendarischer
Alterung unterschieden.

Kalendarische Alterung

Zeitabhangige Alterung der Lithium-lonen-

Zelle im unbelasteten Zustand. Sie spielt

vor allem beim Lagern von Batteriezellen

eine Rolle. Auch hier finden chemische

Prozesse, beispielsweise im Rahmen von
Selbstentladung, statt.

Zyklische Alterung

Umfasst alle Alterungsvorgange, die durch
die dynamische Belastung beim Betrieb der
Zelle entstehen konnen. Sie ist unter an-
derem abhangig von der Zyklenzahl, den
Stromraten bei Lade- und Entladevorgangen
und der Temperatur.
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3. Neuartiges Testkonzept
3.1 Parameterzyklisierung

Im Rahmen der Untersuchungen des Mobility-
Technology-Centers (MTC) wurden bei der in-tech
GmbH Langzeittests an Lithium-lonen-Zellen Gber
einen Zeitraum von mehreren Monaten durchge-
fuhrt. FUr die Gestaltung der Testfalle und Test-
architektur wurde hierbei ein neuartiger Ansatz,
die sogenannte Parameterzyklisierung, fur die
Durchfuhrung von Alterungstests etabliert, um
moglichst gute Messpunkte im Parameterraum
zu erhalten. Anstatt mit einer Mischzyklisierung
viele relevante Stressfaktoren und Alterungs-
mechanismen einer Zelle Uber ein Testszenario
abzudecken, sollen hier durch die Gestaltung
mehrerer individueller Testfalle gezielt moglichst
einzelne Einflussfaktoren und deren Wirkung auf
die Intensitat und Geschwindigkeit der Zellalte-
rung angesprochen werden. Dieser Ansatz der
Parameterzyklisierung verfolgt somit das Ziel,
das Alterungsverhalten von Lithium-lonen-Zellen
nicht Uber einen einzelnen Betriebspunkt hin-
weg, sondern bestmoglich nach den einzelnen
Alterungsmechanismen aufzuschlUsseln (Abb. 3).

Mischzyklisierung Parameterzyklisierung
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Die Parameterzyklisierung soll damit umfang-
reichere Prognosen durch die Interpolation
der einzelnen Testparameter ermdglichen. Je
nach Anzahl ,n“ an zuvor bestimmten Test-
parametern, steht dabei ein n-dimensionaler




Parameterraum fur die Vernetzung einzelner
Stressfaktoren zur Verfugung. Unter Verwen-
dung verschiedener mathematischer und physi-
kalischer Modellierungsansatze kdnnen daraus
die realen Wirkungspfade der Stressfaktoren
approximiert werden (Abb. 4a und b).
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3.2 Versuchsaufbau und Testfalle

Untersucht wurden zwei Typen von Lithium-lo-
nen-Zellen in Pouch-Ausfuhrung der Hersteller
LG Chem (Nennkapazitat 78 Ah) und SK Inno-
vation (Nennkapazitat 55,6 Ah) mit der Elektro-
denzusammensetzung NMC/Graphit. In Summe
wurden 40 Zellen auf drei verschiedenen Tem-
peraturstufen, Raumtemperatur (RT = 25 °Q),
Niedertemperatur (LT = 15 °C) und Hochtempe-
ratur (HT = 35 °C), getestet. Berucksichtigt wurde
dabei sowohl zyklische als auch kalendarische
Alterung. Jeder Testfall wurde individuell ent-
wickelt, um einen spezifischen Arbeitspunkt im
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Parameterraum abzubilden. Ziel war es, alle be-
triebsrelevanten Alterungsmechanismen sowie
nutzerorientierte Belastungsfalle im Kontext
der Elektromobilitat ausreichend abzutesten.

Die Umsetzung der Langzeittests erfolgte an
drei baugleichen Prufstanden, bestehend aus
Zelltester, Klimakammer und Durchlaufkihler.
Verwendet wurden Zelltester der Produkt-
serie LBT21 vom Hersteller Arbin Instruments
mit einem nutzbaren Spannungsbereich von
0 bis 5 V und einer maximalen Stromstarke von
300 A. Die Klimakammern (ACS DM1200) mit
einem Volumen von etwa 1 m? ermadglichten
stabile thermische Testbedingungen auf unter-
schiedlichen Temperaturstufen. Eine aktive
Kdhlung der Zellen wurde durch Flussigkeits-
kuhlung unter Verwendung von Umlaufkthlern
(Julabo FL) mit einem Volumenstrom von 4 bis 6
|/min realisiert (Abb. 5).

Zelltester

Die elektrische Kontaktierung und mechanische
Verspannung der getesteten Zellen wurde Uber
eine Eigenkonstruktion der in-tech GmbH um-
gesetzt. Uber eine modulare Zellverspannung
werden die beiden Stromableiter der Testzellen
Uber Stromschienen aus Kupfer kontaktiert und



uber aullenliegende Verschraubungspunkte
mit den Leistungsanschlissen der Zelltester
verbunden. Fur eine entsprechende Messge-
nauigkeit nach Norm sind Kontaktpunkte fur
die Vierleiter-Spannungsmessung vorgesehen.
Die Zelle wird anschlieBend zwischen zwei
Laminatplatten verspannt, um Ubermalige
Volumenanderungen der Zellen wahrend der
Tests zu unterbinden. Uber innenliegende inte-
grierte Kuhlmittelleitungen und Anlageflachen
aus Kupfer und Aluminium kann zusatzlich zur

passiven Kuhlung der Klimakammer eine aktive
Kdhlung und damit gezielte Warmestrome
ermoglicht werden. Ziel der aktiven Flussig-
keitskiihlung war es, die Realsysteme und Um-
gebungsbedingungen fur Batteriemodule im
Hinblick des Thermomanagements fir Anwen-
dungen der Elektromobilitat moglichst genau
nachzubilden (Abb. 6).
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4. Messdatenanalyse
4.1 Data Science

Fur die Auswertung der Messdaten aus den MTC-
Langzeittests an Lithium-lonen-Zellen wurde
Python eingesetzt. Die Kombination aus Num-
Py, pandas, SciPy und matplotlib ermdglichte
eine effiziente Datenaufbereitung, -analyse und
Visualisierung grof3er Messdatensatze. Durch
den Einsatz von Jupyter-Notebooks konnte der

Analyseprozess iterativ und nachvollziehbar ge-
staltet werden, was insbesondere bei der Vali-
dierung von Zwischenergebnissen und der Ent-
wicklung neuer Auswertungsroutinenvon Vorteil
war. Diese Arbeitsweise beschleunigte die Ent-
wicklungunderleichterte die Dokumentationder
Analyseprozesse. So sind Erweiterungen in
den Auswerteroutinen wie beispielsweise ein
Monitoring der Coulombschen Effizienz Gber die
Zyklen oder weitere Dinge einfach integrierbar.



[ Numpy ][ pandas | [ scy ][matplotnb]

Numerische = CSV-Dateien

Berechnungen einlesen und
verarbeiten

Signal- Graphische
verarbeitung Darstellung

Ebenso kann durch automatisierte Daten
analysen wahrend der Laufzeit eine schnelle
Zustandsbestimmung zur Uberwachung des
Ist-Zustandes erfolgen.

4.2 Nichtinvasive Test- und Analyseverfahren

Die Auswertung der MTC-Langzeitmessungen
erfolgte ausschliel3lich unter der Verwendung
nichtinvasiver Verfahren der Batterieanalytik.
Im Gegensatz zu invasiven Verfahren, welche
eine Batteriezelle fur die weitere Nutzung un-
brauchbar machen, erlauben diese Analyseme-
thoden eine zerstorungsfreie, kostengunstige
und verlassliche Bewertung der Zellalterung
Uber die gesamte Lebensdauer.

Parametertest

Uber die Durchfiihrung des sogenannten Refe-
rence Parameter Test (RPT) konnen die Batte-
rieparameter zum Testzeitpunkt experimentell
ermittelt werden. Der RPT stellt dabei ein stan-
dardisiertes Testverfahren dar. Er besteht aus
einer Abfolge von vollstandigen Lade- und Entla-
dephasen, gefolgt von kurzen Strompulsen. Aus
den Ergebnissen lassen sich aus dem Zellverhal-
ten wichtige GrofRen wie Istkapazitat und Innen-
widerstand ableiten, welche zur anschliel3enden
Bestimmung des Gesundheitszustands (SoH)
einer Batteriezelle bendtigt werden (Abb. 8).
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Differentielle Spannungsanalyse (DVA) und
inkrementelle Kapazitatsanalyse (ICA)

Die Verfahren der DVA und ICA basieren auf der
differentiellen Betrachtung von Spannungsver-
laufen aus Lade- und Entladevorgangen von
Lithium-lonen-Zellen mit konstanter Strom-
starke. Je nach chemischer Zusammensetzung
(z. B. LiFePO4 oder LiNiMnCo) und proportio-
naler Verteilung (z.B. NMC333 oder NMC622)
der Elektrodenmaterialien, weisen diese eine
fir den Zelltyp charakteristische Spannungs-
signatur auf. Uber die sogenannte OCV- bzw.
pOCV-Messung kann die Spannungscharakte-
ristik einer Lithium-lonen-Zelle besonders gut
dargestellt werden.




OCV (Open-Circuit-Voltage) ‘

Die Ruhespannung einer Batterie wird mit
dem Begriff Open Circuit-Voltage (OCV) be-
schrieben. Sie bezeichnet den Gleichge-
wichtszustand der Zellspannung im strom-
losen Zustand. Eine Naherung (pOCV) kann
durch Laden/Entladen mit sehr geringen
Stromraten erreicht werden.

Die Alterung einer Lithium-lonen-Zelle fihrt zu
einer nachhaltigen und fortschreitenden Ver-
anderung der OCV-Kurve. Diese Veranderun-
gen sind jedoch oftmals mit bloRem Auge nur
schwer erkennbar. Uber numerische Differen-
tiation der Spannungsverldufe kénnen diese
geringfiigigen Anderungen in verstarkter Weise
visualisiert und analysiert werden.

Die differentielle Spannungsanalyse be-
schreibt die Ableitung der Spannung U nach
der Ladung Q. Die inkrementelle Kapazitats-
analyse stellt mit der Ableitung der Ladung
Q nach der Spannung U den reziproken Wert
zur DVA dar. Damit liefern beide Berechnungs-
methoden unterschiedliche Ansatze zur Dar-
stellung der vorliegenden Spannungssignatur
einer Lithium-lonen-Zelle. Dies ermdglicht
eine bestmogliche Zustandsbewertung der
Zelle durch komplementare Nutzung beider
Analyseansatze (Abb. 9).

Die Extremwerte der DVA und ICA reprasen-
tieren thermodynamische Zustande innerhalb
der Lithium lonen-Zelle, welche aufgrund von
Phasenubergangen innerhalb der Aktivmate-
rialen der positiven und negativen Elektrode
zugeordnet werden kénnen. Eine Veranderung
der Extremwerte ermdglicht eine verlassliche
Analyse der Alterungscharakteristik.
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Durch Zwischenmessungen konnen auf diese
Weise auch die Veranderungen innerhalb der
Zelle Uber Zeit und/oder Zyklen sichtbar ge-
macht werden.

5. Ergebnisse und Interpretation

Eine umfangreiche Evaluation aller Testfalle er-
folgte anhand der beschriebenen nichtinvasiven
Test- und Analyseverfahren. Mit der wieder-
holten Durchfuhrung von Parametertests (RPT)
Uber den gesamten Testverlauf konnte eine
aussagekraftige Darstellung von Alterungsver-
laufen erreicht werden. FUr eine bessere Ver-
gleichbarkeit wurden hier gesamten Ladungs-
durchsatze der beiden getesteten Zelltypen in
aquivalente Vollzyklen umgerechnet.

Bei der Analyse der Alterungsmoden und
Alterungsmechanismen mittels DVA und ICA
wurden in der Auswertung die beiden Zellzu-
stande vor Beginn und nach Beendigung der
Langzeittests berucksichtigt.




5.1 Zellparameter

Die Testzellen bei Hochtemperatur wurden Uber
einen Testzeitraum von 107 Tagen zyklisiert.
Das Alterungsverhalten zeigt dabei die erwar-
teten Abweichungen im Kapazitatsverhalten
der Zellen, aufgrund der individuellen Gestal-
tung der Testfalle. Dies deutet auf eine gute Ab-
deckung des Parameterraums im Rahmen der
Parameterzyklisierung hin (Abb. 10).

5.2 Alterungsmechanismen

Anhand der Zustande der Lithium-lonen-Zellen
vor und nach Test kénnen Uber die Veranderung
der charakteristischen Merkmale in der differen-
tiellen Spanungsanalyse und inkrementellen Ka-
pazitatsanalyse weitreichendere Aussagen Uber
die vorliegenden Alterungsmechanismen ge-
troffen werden. Unter Berucksichtigung wissen-
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schaftlicher Bewertungsansatze kdnnen die vor-
liegenden Veranderungen auf den Verlust von
Aktivmaterial (LAM) an der negativen Elektrode
(NE) und positiven Elektrode (PE) sowie den Ver-
lust von zyklisierbaren Lithium-lonen (LLI) hin-
weisen. Deutlich erkennbar ist zudem der unter-
schiedliche Signalverlauf der Zelltypen LG und
SKI, sowohl in der DVA als auch der ICA, welcher
sich durch die unterschiedlich hohen Nickelan-
teile in der positiven Elektrode beider Zellen er-
klaren lasst (Abb. 11).

6. Zusammenfassung

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen, dass
die gezielte Zyklisierung zum Ansprechen einzelner
Parameter in Verbindung mit nichtinvasiven Ana-
lyseverfahren eine differenzierte Bewertung der
Alterungsmechanismen von Lithium-lonen-Zellen
ermoglicht. Durch die gezielte Variation einzelner
Stressfaktoren konnten spezifische Einflisse
auf die Zellalterung identifiziert und quantifiziert
werden. Die eingesetzten Methoden, insbesondere
die differentielle Spannungsanalyse und inkre-
mentelle Kapazitatsanalyse, erlauben eine zer-
stérungsfreie und kontinuierliche Uberwachung
des Zellzustands Uber den gesamten Lebenszyk-
lus. Die gewonnenen Erkenntnisse leisten einen
wichtigen Beitrag zur Optimierung von Teststra-
tegien und zur Entwicklung langlebigerer Batterie-
systeme fur die Elektromobilitat.
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