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1. Ausfuhrliche Darstellung der im Rahmen des Vorhabens durchgefuhrten
Arbeiten mit Vergleich zur urspringlichen Vorhabenbeschreibung.

Eine vollstandige Ubersicht aller Arbeitspakete ist in Abbildung 1 dargestellt. Das
Projekt wurde um sechs Monate aufgrund der Coronapandemie und damit
Lieferverzégerungen

verbundenen
verlangert.
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Arbeitspaket

AP 0 - Projektleitung

AP 1 - Produktion von Elektroden und Zellen
UAP 1.1: Auslegung, Herstellen und Verteilen von Referenzelektroden fiir Projektpartner PEM und

ZSW

elenia _
UAP 1.2: i von i zur der ions- und der
Zellen an HIU ZSW, HIVU
UAP 1.3: Zellen und i der i sowie i der
Datensitze Alle
UAP 1.4 von 3: und llen auf Basis von ZSW-

elenia, PEM

AP 2 - KI- und modellbasierte Optimierung der Formierung

UAP 2.1: i um Lernen mit Unsi

HIU
UAP 2.2:

elenia
UAP 2.3: simulativ optimi ien auf Basis physik

und KI-
UAP 2.4: Kopplung der KI-Modelle und physik

HIU, elenia, PEM

AP 3 - Pridiktive Diagnose von Zelleigenschaften wihrend der Formierung
UAP 3.1: Experimentelle Anlagenintegration der EIS wihrend der Formierung zur Diagnose elektro-
i i elenia, PEM

UAP 3.2: Modellbasierte Ableitung und Vergleich von mit und ohne EIS.

UAP 3.3: Optische in-situ Diagnose der wahrend
UAP 3.4; Online Analytik und wahrend der
mechanischer Verformung

AP 4- Offline Analytik

UAP 4.1: Entwi von i isi 2ur frihzeiti i der

ion von Gas, Druck und

L Alle

UAP 4.2: Entwi von i i 6 ie Priifung von
mittels CT-Analyse W

UAP 4.3: Optische und ische Post-M lyse mittels 3D-Digitalmil ie und REM

formierter und gealterter Batterien

AP 5 - Anlagenintegration der Formierungsoptimierung und Diagnostik

elenia, ZSW, HIU

UAP 5.1: Langzei durch K- und

i elenia, PEM
UAP5.2: i einer Degassing-Einheit in die Formi PEM
UAP5.3: i dikti sowie adaptive Kostenberechnung
abhingig von PEM, HIU, ZSW
UAP 5.4: Validie der ittel und K- anhand von i i und
beschleunigter Prozesszeit Alle

Abbildung 1 Arbeits- und Zeitplan.

Das elenia hat folgende Arbeitspakete bearbeitet:

= UAP 1.4 Herstellung von 3-Elektroden- und Pouch-Zellen auf Basis von ZSW-
Elektroden
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=  UAP 2.2 Entwicklung physiko-chemischer Batteriemodelle zur Simulation
optimierter Formierungsstrategien

= UAP 2.4 Kopplung der KI-Modelle und der physiko-chemischen
Batteriemodellierung

= UAP 3.1 Experimentelle Anlagenintegration der EIS wahrend der Formierung
zur Diagnose elektro-chemischer Zelleigenschaften

= UAP 3.2 Modellbasierte Ableitung und Vergleich von Impedanzspektren mit
und ohne EIS-Messtechnik

= UAP 3.3 Optische in-situ Diagnose der Elektrodenstruktur wahrend optimierter
Formierung

= UAP 4.1 Entwicklung von beschleunigten Zyklisierprozeduren zur friihzeitigen
Bestimmung der Lebensdauer

=  UAP 4.3 Optische und chemische Post-Mortem-Analyse mittels 3D-
Digitalmikroskopie und REM formierter und gealterter Batterien

= UAP 5.1 Langzeit-Zyklisierung zur Verifizierung verbesserter
Zelleigenschaften durch KlI- und modellbasierten Formierungsoptimierungen

= UAP 5.4 Validierung der Messmittel und KI-Methoden anhand von
Batteriezelleigenschaften und beschleunigter Prozesszeit

UAP 1.4 Herstellung von 3-Elektroden- und Pouch-Zellen auf Basis von ZSW-
Elektroden

Zunachst wurden Labormesszellen im 3-Elektroden-Setup hergestellt. Mit diesen
wurde eine Parametrierungsmethode fur ein physiko-chemisches Batteriemodell
entwickelt, um Formierungszyklen prézise simulieren zu kénnen. Darlber hinaus
wurde die Anwendbarkeit und die elektrochemischen Auswirkungen einer gepulsten
Formierungsstrategie, entwickelt durch den Projektpartner Helmholtz-Institut Ulm
(HIV), im Vergleich zu einer Referenzformierungsstrategie evaluiert. Weiterhin wurden
Formierungsparameter variiert und die Detektion von Zelldefekten, wie zum Beispiel
Metallspane und perforierte Separatoren, wahrend der Formierung und des End-of-
Line-Testes (EoL) untersucht. Zuséatzlich wurden die erarbeiteten Methoden und
Formierungsstrategien auf Pouch-Zellen Ubertragen und die Auswirkungen der
Formierungsstrategien auf das Alterungsverhalten untersucht.

UAP 2.2 Entwicklung physiko-chemischer Batteriemodelle zur Simulation
optimierter Formierungsstrategien

Zunéchst wurde der Stand der Forschung bezuglich geeigneter Simulationsmodelle
zur Formierungsoptimierung analysiert. Ein vielversprechender Ansatz ist dabei das
Elektroden-Ersatzschaltbild-Modell (Electrode Equivalent Circuit Model, EECM) von
Drees et. al. [1]. Dabei kdénnen mit Hilfe eines Ersatzschaltbildmodells die
Elektrodenpotentiale einer Batteriezelle getrennt simuliert und pradiktiert werden. Dies
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ermdglicht es gezielt, das Anodenpotential einzustellen, um Lithium-Plating durch
Uberladung zu vermeiden. Allerdings benétigt dieses Modell zur Parametrierung ein
Messverfahren (Current-Interrupt-Methode), welches erst nach der Formierung
durchgefiihrt werden kann — somit ergeben sich Ungenauigkeiten, wenn der
Formierungszyklus simuliert wird.

Basierend auf dem EECM-Ansatz wurde in InForm eine Weiterentwicklung und eine
neue Parametrierungsmethode entwickelt, um verschiedene Formierungszyklen
praziser simulieren und bewerten zu kdnnen. Der Modellansatz ist in Abbildung 2
dargestellt und wird im Folgenden beschrieben.
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Abbildung 2: Modellierungsansatz ,1R-EECM*®. Die Separation der Elektrodenpotentiale Ucat und Uano
ermdglicht die Bestimmung angepasster Stromprofile zur Einstellung der angestrebten
Anodenpotentiale fur die Formierung

Fur jede Elektrodenseite liegt eine Ruhespannungsquelle Uqy und ein effektiver
Innenwiderstand R vor. Mithilfe des Referenzpotentials zwischen Kathode und Anode
kénnen die Elektrodenpotentiale Ucat und Uano simuliert werden. Die grundlegenden
Gleichungen des Modells sind in Gleichung (1) bis (3) dargestellt.

Uce11(SOC) = U (SOC) — Ugno(SOC) (1)
Ucat(soc) = Uocv,cat(soc) + I(SOC) * Rcat,eff(soc) (2)
Uano (S00) = Uocv,ano (SOC) — I(SOC) * Rano,eff(SOC) (3)

Die Ruhespannungskennlinien (open circuit voltage, OCV) der Elektroden missen
durch einmalige Formierungen von 3-Elektroden-Zellen oder Halbzellen mit geringen
Stromen, zum Beispiel C/20, parametriert werden, um SOC-abhé&ngige pseudo-OCV-
Kurven zu erhalten. Angenommen wird, dass der Spannungsabfall tber den
Widerstanden vergleichsweise gering ist, sodass die Klemmenspannung der
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Ruhespannung entspricht. Dadurch ergibt sich nur noch eine Unbekannte, der
effektive Widerstand R, pro Elektrodenseite. Dieser kann durch eine zweite
Formierungsstrategie mit 3-Elektroden-Zellen bei einem hdheren Strom (z.B. 0,2C)
bestimmt werden gemanR den Gleichungen (4) bis (6).

Uano (SOC)_UOCV,G.TLO (SOC)

Rano,eff(SOC) = | 1(500) | mit I > C/20 (4)
Usat(SOC)=Upep car (SOC .

Reat,err(SOC) = | 222 3(506)' £SO | mit 1 > C/20 (5)

Rcell,eff(soc) = Rano,eff(soc) + Rcat,eff(soc) (6)

Dadurch lasst sich das Modell fur verschiedene Formierungsstrategien individuell
parametrieren, da fir jede applizierte Formierungsstrategie der Widerstand auf Basis
der strombedingten Uberspannung berechnet werden kann. Der Formierwiderstand
Rceuerr kann dabei auch als Gutekriterium fiir die Zellqualitat herangezogen werden.
Zudem bietet dieser Modellansatz die Mdglichkeit zur online-fahigen Berechnung,
wenn die Formier-Messdaten in Echtzeit in das Batterietestsystem gespeist werden
(z.B. Uber eine CAN-Schnittstelle). Dies ermdglicht die Bewertung der Zellqualitat
bereits wahrend der Formierung.

[1] R. Drees, F. Lienesch, M. Kurrat, Journal of Energy Storage 36 (2021) 102345.
https://doi.org/10.1016/j.est.2021.102345.

UAP 2.4 Kopplung der KI-Modelle wund der physiko-chemischen
Batteriemodellierung

Die am elenia Institut entwickelten Modelle wurden dem Projektpartner HIU zur
Integration und Verkniipfung mit den Ki-Modellen Gibergeben.

UAP 3.1 Experimentelle Anlagenintegration der EIS wahrend der Formierung zur
Diagnose elektro-chemischer Zelleigenschaften

Im Rahmen einer Literaturrecherche wurde insbesondere die Notwendigkeit der eines
LTI-Systems fur valide Impedanzspektroskopiemessungen erkannt. Da sich wahrend
der Formierung der Zustand einer Batteriezelle dndert wird diese Grundbedingung
verletzt. Das Ziel ist die Abschatzung der Verzerrung der EIS-Spektren infolge der LTI-
Verletzung.

Zur Integration der EIS-Messung als Qualitatskontrolle vor und wéahrend der
Formierung wurden zunachst EIS-Messungen wéhrend des Wettings vorgenommen.
Die galvanostatischen EIS-Messung wurde hierbei in einem Frequenzbereich von
0,1 Hz bis 100 kHz und 4 h bzw. 24 h nach Beginn der Wetting-Zeit durchgefuhrt. Die
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Ergebnisse der EIS-Messung zeigt Abbildung 3 als Nyquistplot sowie als Distribution
of Relaxation Times (DRT). Die Distribution of Relaxation Times (DRT) wird im
Allgemeinen aus der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) durch eine
mathematische Transformation der Impedanzdaten gewonnen, um die zugrunde
liegenden Relaxationsprozesse ohne Annahmen Uber Ersatzschaltkreise zu
analysieren. Dabei wird das Impedanzspektrum als Uberlagerung vieler
Relaxationsprozesse betrachtet, die jeweils mit einer bestimmten Zeitkonstante
verbunden sind. Die DRT-Methode ermdglicht es, diese Verteilung explizit zu
bestimmen, indem sie die Impedanzdaten in eine Funktion umwandelt, die die
Haufigkeit der Relaxationszeiten beschreibt.

Hierbei wird die DRT verwendet, um das Ersatzschaltbildfitting zu verbessern, indem
die einzelnen Zeitkonstanten im System erkannt werden. Dies erfolgt Uber die Lage
der Peaks und der Hohe ihres Betrages, welcher den Einfluss auf das
Impedanzspektrum widerspiegelt. Diese deuten auf elektrochemische Vorgange, wie
zum Beispiel Ladungsdurchtritt und Diffusion, innerhalb der Batteriezellen hin. Das
DRT-Diagramm wurde hierzu aus der EIS-Messung abgeleitet. Die Zeitkonstanten im
System lassen sich Ubertragen in RC-Glieder bzw. Konstantphasenelemente in einem
Ersatzschaltbild (ESB). Durch die Kenntnis der Anzahl von RC-Gliedern und
Konstantphasenelementen wird die Wahl eines Ersatzschaltbildmodells vereinfacht.

700 ; : — 25 , , -
500 ; 225 [—At487 |
ol |[——A2319
A2665
500 1751 | — n2666 ‘ H
S » A2671
400t _ 15 6
g 300 | | H
E 300 ] I
- ——A1487 10 |
200 ——A2319)| | 75¢ H
A2665 51 “ H
100/ ——A2666| - ‘ |
25}
A2671 A ‘ |
0 | | 1 0 _.JA&# 1
0 50 100 150 200 10 107 107 10° 102
Re(Z) in Q T
700 ; ; ; 25 , : :
22.5 | [——A1487
600 1 o0 L|——A2319 \
A2665
500 17.5 | |——A2666 ‘
S L|——A2671
Z 400} _ 15 | \‘ \‘
S S125¢ \ H
fe ‘ “

N
£ 300+
200t

100 ¢

0 50 100 150 200 10°® 10 1072 100 102
Re(Z) in Q -

Abbildung 3: Ergebnisse der EIS-Messung im Frequenzbereich 100 mHz bis 100 kHz bei
20°C nach 4 h (oben) und 24 h (unten) Wetting-Time als Nyquistplot und als DRT-Diagramm
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Im Vergleich der EIS-Messung nach 4 h und nach 24 h Wetting-Zeit ist, wie in
Abbildung 3 erkennbar, keine eindeutige Veranderung des ohm’schen Widerstandes
mit zunehmender Wetting-Zeit festzustellen. Dies kénnte ein Indiz flr eine nach 4 h
abgeschlossene Benetzung der Zellkomponenten darstellen, welche sich in einem
konstanten ohm’schen Widerstand widerspiegelt.

Weitere EIS-Messungen wurden in dem EoL - Kapazitatstest bei 0 %, 50 % und 100 %
State of Charge (SoC) durchgefiihrt. Hierbei wurden die Separatoren der Zellen
A2665, A2666 und A2671 vor dem Zusammenbau mit einer Nadel einmalig perforiert,
um einen Defekt zu simulieren und diesen gegebenenfalls im EoL-Test und durch EIS-
Messungen zu detektieren. Die Referenzzellen A1487 und A2319 weisen hingegen
keinen Defekt des Separators auf. Die Ergebnisse der EIS-Messungen bei 0 %, 50 %
und 100 % SoC sind als Nyquist-Plot sowie als DRT in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Nyquist-Plot (links) und DRT-Auswertung (rechts) der perforierten Zellen und
der Referenzzellen nach dem EoL-Test bei 0 %, 50 % und 100 % SoC

Die Auswertung der Referenzzellen im Vergleich zu den perforierten Zellen zeigen
keine Hinweise, die auf einen Defekt der Zellen hindeuten. Dies belegen sowohl die
EIS-Messung als auch die Auswertung im DRT-Diagramm. Es ist davon auszugehen,
dass der Einstich durch die Glasfaserstruktur verschlossen wurde, sodass der Defekt
wahrend des Wettings und kurz nach der Formierung nicht detektierbar ist und die
Zellperformance zunéchst nicht beeinflusst wird. Die Glasfasern im Separator kdnnten
sich demnach nach der Perforation zusammengezogen haben und so die entstandene
Perforation zum Teil verschlie3en.

Der Einfluss von EIS-Messungen wahrend der Formierung auf die Zellqualitat wurde
zunachst mithilfe von 3-Elektroden-Zellen untersucht. Die Formierung erfolgte dabei
mit einem Ladestrom von C/5. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden in
Abbildung 5 dargestellt. Die Zellen ,Referenz ohne Pause“ wurden ohne
Unterbrechung durch eine EIS-Messung formiert, wobei die Zellen ,FormEIS mit DC*
bei den Spannungen 3,6 V, 3,8 V und 4V einer EIS-Messung unterzogen wurden,
wéahrend ein simultaner DC-Strom die Zellen fortlaufend formiert. In einem
Spannungsbereich von mehr als 3,6 V ist davon auszugehen, dass die Ausbildung der
SEI weitestgehend abgeschlossen ist und sich die Zelle somit in einem weitestgehend
stabilen  elektrochemischen  Zustand befindet.  Zusétzlich  wurde eine
Vergleichsmessung durchgefiihrt, bei die Formierung bei 3,6 V und 3,8 V fur EIS-
Messungen unterbrochen wurde. Weiterhin wurden Referenzmessungen
durchgefiihrt, bei denen keine EIS-Messung wahrend der Formierung implementiert
wurde. Nachfolgend wurde ein EoL-Test durchgefiihrt, der EIS-Messungen bei 50 %
SoC sowie Kapazitatstests beinhaltet. Die Ergebnisse des EoL-Tests werden in
Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: Nyquist-Plots der EIS-Messungen 100 mHz bis 100 kHz bei 20°C bei
fortlaufender Formierung durch DC-Strom (oben links) und ohne Uberlagerung (oben rechts)
sowie die spezifische Kapazitat des EOL Tests (unten links und rechts) an PAT-Zellen

Die Zellen, die eine Unterbrechung der Formierung durch die EIS-Messung erfuhren,
zeigten Kapazitatsverluste im EoL-Test. Demgegenuber zeigte sich bei Zellen, die eine
EIS-Messung bei fortlaufender Formierung durch simultanen DC-Strom erfuhren,
keine negativen Einfliisse auf die spezifische Lade- und Entladekapazitat wahrend des
EoL-Tests.

Zur Validierung der Ergebnisse wurden mehrlagige Pouch-Zellen hergestellt und die
entwickelte Methode auf das Pouch-Zellformat Ubertragen. Hierbei wurde die EIS-
Messung bei fortlaufender Formierung mithilfe eines DC-Stroms bei 3,6 V und 4 V
durchgeftihrt Die Ergebnisse der Untersuchung werden in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Nyquist-Plots der EIS-Messungen 100 mHz bis 100 kHz bei 20°C bei
fortlaufender Formierung durch DC-Strom (oben links) sowie die spezifische Kapazitat des
EOL Tests (unten links und rechts) an Pouch-Zellen
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Mithilfe der EIS-Messungen sowie des EoL-Tests wurden keine negativen Einflisse
der EIS-Messungen bei fortlaufender Formierung auf die Zellperformance
nachgewiesen. Die spezifische Lade- und Entladekapazitat ist als vergleichbar
anzusehen.

Somitist eine Integration der EIS-Messung in dem Formierungsprozess ohne negative
Effekte auf die Zellperformance als méglich zu bewerten, sofern die Formierung durch
einen DC-Strom simultan fortgesetzt wird.

UAP 3.2 Modellbasierte Ableitung und Vergleich von Impedanzspektren mit und
ohne EIS-Messtechnik

Im Rahmen des UAP 3.2 wurde eine Referenzimpedanz entwickelt und experimentell
validiert. Die Referenzimpedanzen werden fir die Kalibrierung von Messgeréaten
genutzt und zeichnen sich durch eine festgelegte, bekannte Impedanz aus. Als
Voruntersuchung zur modellbasierten Ableitung von Impedanzspektren wurde das
Modell der Referenzimpedanz aus einem durch EIS-Messungen aufgenommenen
Impedanzspektrums abgeleitet. Dieses wurde mit der DRT-Methode untersucht, womit

die Zeitkonstanten im System detektiert wurden.
Abschlussbericht InForm 9



Aus den DRT-Auswertungen wurde ein System mit finf Zeitkonstanten abgeleitet. Fur
die Referenzimpedanz wurde somit ein ESB mit funf RC-Gliedern zu Grunde gelegt.
Weiterhin beinhaltet das ESB einen Widerstand, der die ohmschen Verluste
widerspiegelt sowie eine Induktivitat, die das im Impedanzspektrum erkennbare
induktive Verhalten bei hohen Frequenzen abbildet.

Der ohmsche Widerstand R, wurde Uber das Impedanzspektrum nach Gleichung 7
parametriert:

R, = Re(Z(f)),wenn Im(Z(f)) = 0 (7)

Die Induktivitdat L wurde nach Gleichung 8 lber die gemessene Impedanz bei der
hdchsten Frequenz ermittelt:

L= Im(z(fmax)) (8)

2T * finax

Die Zeitkonstanten 1 sowie die Parameter R und C der finf RC-Glieder wurden aus
den DRT-Auswertungen bestimmt, wobei Gleichung 9 gilt:

T=R*C 9)

Bei der Planung der Referenzimpedanz stellten die RC-Glieder 4 und 5 eine
Herausforderung dar, da ihre berechneten Kapazitatswerte aufgrund ihrer hohen
Parameterwerte nicht mit handelsiblichen Kondensatoren realisiert werden konnten.
Eine weiterfiihrende Analyse ergab, dass diese RC-Glieder das diffusive Verhalten im
Impedanzspektrum bei niedrigen Frequenzen (ab ca. 1 Hz) abbilden.

Um dieses Problem zu l6sen, wurden die RC-Glieder 4 und 5 aus dem
Referenzimpedanzmodell entfernt. Dadurch resultierte das in Abbildung 7 dargestellte
Ersatzschaltbild (ESB) bestehend aus drei RC-Gliedern sowie Ro und L.

R, R, R,
o0——
— L L
Usrc
C, c, c,
O

Abbildung 7: Ersatzschaltbild der Referenzimpedanzmessung

Aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit kommerzieller elektronischer Bauteile traten
dabei geringfligige Abweichungen zwischen den realisierten und den parametrisierten
Bauteilwerten auf. Abschlielend wurde die Validierung mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie durchgefiihrt, indem das resultierende Impedanzspektrum mit
dem Impedanzspektrum der Zelle verglichen wurde.
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Die Ergebnisse des Vergleichs eines Impedanzspektrums, das mit EIS-Messtechnik
und ohne EIS-Messtechnik erstellt wurde, ist in Abbildung 8 dargestellt. Das
Impedanzspektrum mit EIS-Messtechnik wurde wahrend der Messprozedur
aufgenommen, wohingegen das Impedanzspektrum ohne Zuhilfenahme der EIS-
Messtechnik mit Hilfe der im Zeitbereich ermittelten Messdaten und Uber das im
vorherigen Schritt konzipierte Ersatzschaltbild nahgebildet wurde.

Vergleich der Impedanzspektren mit und ohne EIS, Zelle A2664

——mit EIS
——ohne EIS

25

-Im(Z) in ©
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Abbildung 8: Vergleich des Impedanzspektrums erstellt mit Puls-Fitting bzw. mit EIS-
Messtechnik

Der Vergleich der angewandten Methoden (mit EIS-Messtechnik und Puls-Fitting)
zeigt, wie in Abbildung 8 erkennbar, dass die Messung mit der EIS zum Erstellen von
Impedanzspektren prazisere Ergebnisse leifert als mittels des Puls-Fitting. Eine
Ursache ist, dass die EIS-Messtechnik die Impedanz Giber den Frequenzbereich misst
und keine Naherungen durch ESBs oder Numerik benotigt werden. Das Verfahren
ohne EIS zeigt fir den Zeitbereich bei den Ladepulsen eine gute Annaherung der
Ergebnisse. Beim Ubergang in den Frequenzbereich weichen die Ergebnisse von den
gemessenen Werten der EIS-Messung ab. Eine Herausforderung hierbei ist die Wahl
eines geeigneten ESBs fir den Frequenzbereich, welches Einschrankungen mit sich
bringt. Dartber hinaus beeinflusst die Wahl einer geeigneten Abtastrate die
Ergebnisse, da nur mit einer hohen Abtastrate nach dem Ladepuls beim Puls-Fitting
valide Aussagen uber Ro getroffen werden konnen. Fur die Methode des Puls-Fittings
ist demnach eine erhdhte Abtastrate notwendig.
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UAP 3.3 Optische in-situ Diagnose der Elektrodenstruktur wahrend optimierter
Formierung

Die Opto-Zelle der Firma elCell GmbH ermdglicht in-situ Beobachtungen von
Interkalations- und Degradationseffekten wahrend der Lade- und Entladezyklen.
Anhand der Messverlaufe erfolgt die Bestimmung des Zeitpunktes und
Spannungsbereiches dieser Effekte, sodass Formierungsstrategien nachfolgend
angepasst werden kdnnen.

Es wurden spezifische Degradationseffekte, wie die Diffusionsiiberspannung,
beobachtet. Diese &uflerte sich durch einen Konzentrationsuberschuss an der
Anodenoberflache. Lithium-lonen interkalierten in das Wirtsgitter des Grafits und
wurden aufgrund des Diffusionswegs nicht in den tieferen Bereich der anodenseitigen
Beschichtung in Richtung des Stromkollektors gelangen. Ein weiteres beobachtetes
Phanomen ist der Verschleil? der Komponenten der optischen Zelle.

Eine Reproduzierbarkeit der Messergebnisse konnte insbesondere durch den Einsatz
eines  Elektrolytiberschusses, eines  Elektrolytreservoirs  sowie  eines
Sicherheitsfaktors hinsichtlich der Kapazitat gewéhrleistet werden. Durch die optische
Beobachtbarkeit der Interkalations- und Degradationseffekte wurde ein tiefergehendes
Verstandnis  der  elektrochemischen Reaktionen,  wie Lithium-Plating,
Dendritenwachstum und Elektrolytverbrauch, gewonnen. Die Entstehung und
Ruckbildung dieser Effekte konnten wéahrend des Formierungsprozesses gezielt
beobachtet  werden. Ausgewahlte Effekte des Dendritenwachstums,
Kristallisationsprozesse sowie Lithium Plating werden in Abbildung 9 dokumentiert.
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Abbildung 9: In-situ Beobachtungen der Grenzschichten und Degradationseffekte durch
Opto-Zelle (links) sowie Messaufbau (rechts)

Abschlussbericht InForm 13



UAP 4.1 Entwicklung von beschleunigten Zyklisierprozeduren zur frihzeitigen
Bestimmung der Lebensdauer

Zur Untersuchung des Alterungsverhaltens wurde ein Zyklisierungsprotokoll
entwickelt, das eine beschleunigte Degradation durch erhohte
Temperaturbedingungen hervorruft. Die Zyklisierung erfolgte bei einer Temperatur von
40°C, um frihzeitige Alterungseffekte zu erzielen. Insgesamt wurden 300 Lade- und
Entladezyklen durchgefuhrt, wobei nach der Formierung und dem End-of-Line
Qualitatstest sowie nach jeweils 100 Zyklen umfangreiche Charakterisierungstests
vorgenommen wurden.

Die Charakterisierung umfasste, wie in Abbildung 10 dargestellt, Kapazitatstests zur
Bewertung der Speicherfahigkeit, Innenwiderstandstests sowie C-Raten-Tests zur
Untersuchung der Leistungsfahigkeit unter variierenden Belastungen. Diese Methode
ermdglicht eine Analyse der Degradationsmechanismen wahrend der Zyklisierung und
erlaubt eine frihzeitige Abschatzung der Lebensdauer unter definierten
Betriebsbedingungen.

-

Kapazititstest Innenwiderstands-Test C-Ratentest Zyklisierung
2%/3x 100x
n mn
5 % SOC Entladung Entladen: C/20, C/4, C/2,
\ 1C,2C,3C
Lagerung C-Ratentest Innenwiderstands-Test Kapazitatstest
2x/3x
n
30 % = == e
SOC
Entladen: C/20, C/4, 5 % SOC Entladung

C/2,1C,2C,3CcCcev
Abbildung 10: Zyklisierungsprotokoll zur friihzeitigen Bestimmung des Alterungsverhaltens

UAP 4.3 Optische und chemische Post-Mortem-Analyse mittels 3D-
Digitalmikroskopie und REM formierter und gealterter Batterien

Die durch den Projektpartner HIU entwickelte gepulste Formierung wurde an 3-
Elektroden-Zellen im Vergleich zu einer herkémmlichen C/20-Formierungsprozedur
hinsichtlich Formierungsdauer und Qualitat untersucht. Dabei sieht die gepulste
Formierung wiederkehrende Ladepulse in Hohe von C/5,8 mit einer anschlieRenden
Relaxationszeit von 3 Sekunden in einem Spannungsbereich von etwa 0V (vor
Formierung) bis 4,2 V Entladeschlussspannung vor. In einem nachfolgenden EoL-Test

Abschlussbericht InForm 14



wird die Qualitat der Formierungsstrategien durch  Kapazitats- und
Innenwiderstandstests sowie EIS-Messungen evaluiert.

Die Ergebnisse des Innenwiderstandes sowie der spezifischen Entladekapazitat des
EoL-Tests stellt Abbildung 11 dar.
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Abbildung 11: Vergleich der C/20-Referenzformierung und der gepulsten Formierung
anhand des Innenwiderstandes (links) und der Kapazitéat im EoL-Test (rechts) bei 40°C
Durch die gepulste Formierung ist nach Abbildung 11 eine Reduzierung des
Innenwiderstandes im EoL-Test im Vergleich zur Referenzformierung messbar, der
sich auch in einer leicht erhdhten spezifischen Entladekapazitat widerspiegelt. Dies
entspricht auch den Ergebnissen des Helmholtz Institut Ulm. Der reduzierte
Innenwiderstand nach der gepulsten Formierung konnte auf eine verbessertes
Interkalationsverhalten  der  Lithium-lonen aufgrund der Relaxationszeit
zuruckzufiihren sein, wodurch sich folglich auch eine erhéhte Kapazitat ergibt.

Zur Detektion von Lithium-Plating wurden die Zellen nach der Formierung und dem
EoL-Test entladen und die Anodenoberflache mikroskopiert. Die Ergebnisse der Post-
Mortem Untersuchung zeigt Abbildung 12.

Anoden
Material A
C/20-
Formierung

Anoden
Material B
Pulsfor-
mierung

Abbildung 12: Post-Mortem Untersuchung der Anode nach der Formierung und dem EoL-
Test bei 20- facher VergrofRerung
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Mit der Post-Mortem Untersuchung nach der Formierung und dem EoL-Test konnte
gezeigt werden, dass durch die gepulste Formierung kein erhdhtes Risiko von Lithium-
Plating besteht. Verfarbungen auf der Anodenoberflache konnten nicht als Lithium-
Plating identifiziert werden, sondern als teilinterkalierte Bereiche, die nicht vollstandig
entladen wurden.

UAP 5.1 und UAP 5.4 Langzeit-Zyklisierung zur Verifizierung und Validierung
verbesserter Zelleigenschaften durch Kl- und modellbasierten
Formierungsoptimierungen

Zur Verifizierung der elektrochemischen Auswirkungen einer gepulsten Formierung
(PulsRef) im Vergleich zu einer Referenzformierung bei C/20 (C/20Ref) wurden
mehrlagige Pouch-Zellen mit einer Nennkapazitat von 693 mAh hergestellt. Das
Elektrodenmaterial wurde durch den Projektpartner ZSW bereitgestellt. Die Pouch-
Zellen wurden gemal dem in UAP 4.2 entwickelten Zyklisierungsprotokolls (Abbildung
10) verschiedenen elektrochemischen Charakterisierungstests sowie einer
Alterungsuntersuchung unterzogen. Die Ergebnisse des Coulomb’schen Effiziens
(CE) sowie des State-of-Health Verlustes (SOH) Verlustes tber 300 Zyklen sind in
Abbildung 13 dargestellt.

100.4r 100
C/20Ref] C/20Ref
—— PulsRef —— PulsRef

100.2 98}

i o el

1 1 1 1 1 1 92 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Number of cycles Number of cycles

CE (%)
SOH (%)

99.6

Abbildung 13: Vergleich des Alterungsverhaltens von Pouch-Zellen der C/20-
Formierungsstrategie zu Pouch-Zellen der Pulsformierungsstrategie anhand des
Coulomb’schen Wirkungsgrades (links) und des SOH-Verlustes (rechts) bei 40°C

Die Ergebnisse zeigen, dass die gepulste Formierung zu einer vergleichbaren
Coulomb-Effizienz (CE) tber 300 Zyklen fiihrt. Ebenso ist der State-of-Health-(SOH)-
Verlust Uber diesen Zeitraum mit der Referenzformierung vergleichbar. Damit weist die
gepulste Formierung ein &ahnliches Alterungsverhalten auf wie die herkdémmliche
Referenzformierungsstrategie, wobei die Formierungsdauer durch eine gepulste
Formierungsstrategie im Vergleich zur Referenzstrategie um ca. 50 % reduziert wurde.
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2. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die Zellfinalisierung ist ein zeit- und kostenintensiver Produktionsschritt, der
gleichzeitig die Leistungsfahigkeit und Langlebigkeit der produzierten Zellen
mitbestimmt. In dem Projekt wurden Methoden zur friihzeitigen Diagnose der Zellen
wahrend der Formierung und des EOL untersucht und erfolgreich in bestehende
Prozessschritte implementiert. Insgesamt wurden die definierten Ziele des Projektes
erreicht. Die Projektarbeiten liefern neue wertvolle Erkenntnisse zum tiefgehenden
Verstandnis des Formierungsprozess und der frihzeitigen Diagnose der Lithium-
lonen-Batterien, um eine leistungsfahige und kosteneffizientere Batteriezellproduktion
zu ermoglichen.

3. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die erarbeiteten Ergebnisse und Methoden eine frihzeitige Diagnose der
Leistungsfahigkeit von Lithium-lonen-Batterien, die eine Minimierung des
Ausschusses und damit eine Senkung der Produktionskosten ermoglichen. Die
erarbeiteten Methoden konnten nachweislich sowohl auf Labormesszellen als auch
auf mehrlagige Pouch-Zellen Ubertragen werden. Weitere Untersuchung zur
Skalierungseffekten bei der Ubertragung auf groRformatige, seriell gefertigte Zellen
sind perspektivisch notwendig, damit die erarbeiteten Methoden industrielle
Anwendung finden kénnen.

Die neuen Erkenntnisse, Methoden und Laboreinrichtungen wurden bereits in die
aktuelle Lehre (Vorlesungen und Laborpraktika) der TU Braunschweig integriert. Die
Studierenden nehmen somit an den aktuellen Forschungsarbeiten teil und werden fur
die Batterieforschung motiviert.

4. Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens bekannt gewordene Fortschritt auf
dem Gebiet bei anderen Stellen

Seit Projektstart (August 2020) sind folgende Vero6ffentlichungen von anderen Stellen
bekannt:

= “Current and future lithium-ion battery manufacturing”, Y. Liu, R. Zhang, J.
Wang, Y. Wang, iScience 2021, 24, 102332

= “Benefits of Fast Battery Formation in a Model System”, P.M. Attia, S.
J.Harris,W. C. Chueh, J. Electrochem. Soc. 2021, 168, 50543.

= “Effect of Li plating during formation of lithium ion batteries on their cycling
performance and thermal safety”, P. MlUnster, M. Winter, P. Niehoff, J.
Electrochem. Soc. 2022, 169, 70525.
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5. Veroffentlichungen der Ergebnisse

Lfd. | Autoren Titel Journal Jahr

Nr.

1 Torben Jennert, | Diagnosis of cell properties | Konferenzposter, | 2022
Prof.  Dr.-Ing. | by electrochemical Advanced Battery
Michael Kurrat | impedance spectroscopy Power, Minster

during formation

2 Torben Jennert, | Effects of electrochemical | Konferenzposter, | 2022
Prof.  Dr.-Ing. | impedance spectroscopy | IBPC,

Michael Kurrat | before and after formation | Braunschweig
Bachelor- und Masterarbeiten, Dissertationen

Lfd. Art der Arbeit | Titel Betreuer Jahr

Nr

1 Kevin Torben Jennert | 2023

Schiemenz
2 Stefanie Untersuchung von Lithium- | Anna Rollin & | 2024
Schirmann lonen-Zellen in | Merit Holdorf
Abhangigkeit der ZellgréRe
3 Christian Methodische Merit Holdorf 2024
Kruger Untersuchung des
Degassing-Zeitpunktes von
Lithium-lonen Pouch-
Zellen wéhrend der
Formierung
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