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Teil I: Kurzbericht

Im Rahmen des Projekts ,Online Sicherheitsbewertung von Lithium-lonen-Systemen im Betrieb”
(OSLiB) zielte die Forschung darauf ab, sicherheitskritische Zustande in Lithium-lonen-Batterien (LIBs)
frihzeitig zu erkennen und zu verhindern. Da LIBs in zahlreichen Anwendungen weit verbreitet sind,
ist ihre sichere und zuverldssige Nutzung von groRer Bedeutung. Sicherheitsrisiken wie Lithium-Plating,
Feinschlisse oder kritische Temperaturbedingungen koénnen zu schwerwiegenden Schéaden,
Leistungseinbufen und sogar Ausfillen fihren. Um diese Risiken zu minimieren, erforschte das Projekt
Methoden zur online und echtzeitfdhigen Diagnose solcher Zustinde direkt im Betrieb, ohne auf
aufwendige Post-Mortem-Analysen angewiesen zu sein.

TUB konzentrierte sich hierbei auf die Untersuchung der Auswirkungen von Lithium-Plating auf Strom-
und Spannungskurven wahrend des Ladeprozesses. Ziel war es, Anomalien zu identifizieren, die auf
das Auftreten von Lithium-Plating hinweisen, um so frithzeitig Gegenmalinahmen ergreifen zu kénnen.
Dies wurde durch detaillierte Analysen von Testzellen sowie durch den Einsatz von Referenzzellen
unter verschiedenen Betriebsbedingungen untersucht. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse wurden
auf Module skaliert, um deren sichere Integration in reale Anwendungen zu ermdglichen. Durch die
Entwicklung onlinefahiger Diagnoseverfahren tragt das Projekt nicht nur zur Erhéhung der Sicherheit
und Lebensdauer von Batterien bei, sondern auch zur Reduzierung von Kosten durch den Verzicht auf
Uberdimensionierte Sicherheitsmargen.

An dem Projekt im Rahmen des Cluster Batterie-Nutzungskonzepte (BattNutzung) waren sechs Partner
beteiligt: Die Technische Universitat Miinchen (TUM), die auch die Konsortialleitung inne hatte, das
Karlsruher Institut fir Technologie, die Westfalische Wilhelms-Universitat Minster, die RWTH Aachen,
das Forschungszentrum Jilich und die TU Berlin mit dem Fachgebiet Elektrische
Energiespeichertechnik (EET). Die Partner haben unterschiedliche Aspekte der Onlineerkennung von
sicherheitsrelevanten Prozessen in Lithium-lonen-Batterien betrachtet. Gemeinsam wurden die
Ergebnisse verglichen sowie miteinander kombiniert.

Das Projekt konnte erfolgreich abgeschlossen werden. GrofSere Herausforderungen im Projektverlauf
war einerseits die Corona-Pandemie, die eine Zusammenarbeit insbesondere auch mit anderen
Projekten im Cluster aufgrund der reduziert und teilweise nur online stattfindenden Treffen erschwert
haben, andererseits gab es an der TU Berlin mehrmals Wechsel bei den wissenschaftlichen
Mitarbeitenden, wodurch manche Arbeitspakete erst verzogert durchgefiihrt werden konnten.
Deshalb wurde das Projekt kostenneutral um ein halbes Jahr verlangert. Durch Anpassungen im
Arbeitsplan konnten schlielilich alle Arbeitspakete erfolgreich abgeschlossen werden.

Die wesentlichen Ergebnisse der TU Berlin sind die folgenden:

1) Erkennung von Plating im Betrieb mit Hilfe eines simulationsgestiitzten Verfahrens. Das
Verfahren funktioniert auch, wenn nicht alle Zellen in einem Verbund Plating aufweisen,
allerdings abhangig von der Anzahl der Zellen weniger gut erkennber.

2) Einfluss von Fertigungsfehlern auf das Auftreten von Plating.

Details der Ergebnisse konnen der Langform des Berichts entnommen werden.

Die Aufwendungen in dem Projekt entstanden hauptsachlich fiir Personalkosten (1 wissenschaftlicher
Mitarbeiter), Sachmittel, ein Unterauftrag fir die Durchfiihrung von XPS-Messungen und fiir Reisen zu
Clustertreffen, Konferenzen und Projekttreffen.
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Die Projektergebnisse werden sowohl wirtschaftlich in Form von Folgeprojekten als auch
wissenschaftlich verwertet. Ein Folgeprojekt, in dem die Umsetzung der Platingerkennung in die Praxis
erfolgen soll, wurde beantragt.

Bereits wahrend der Laufzeit des Projekts wurden Ergebnisse verdffentlicht, weitere
Veroffentlichungen sind in Vorbereitung:

e Long, J.; Kowal, J., Morphology Study of the SEI Layer in Lithium-lon Batteries under Plating
Conditions. Poster presented at Kraftwerk Batterie 2022.

e Long,J.; Kowal, J., Lithium Plating Detection and Characterization Utilizing Impedance Changes
During the Lithium Deposition, Presentation at Kraftwerk Batterie 2022

e Lee, J.; Kupfer, D.; Long, J.; Kowal, J. Modelling of Lithium-lon Battery Cell for Lithium Plating
Detection in Electric Vehicles. Paper presented at IET Glasgow 2023. DOl
10.1049/icp.2023.3109.

e Long, J.,, Detection and Characterization of Lithium Plating. Dissertation, Technische
Universitat Berlin, 2023. DOI: 10.14279/depositonce-16978.

Eingereicht:

e Lee, J.; Kowal, J., Model-Based Lithium Plating Detection in Constant Current Charge Phase.
Manuscript submitted to Journal of Energy Storage, under revision.

Auch wurden mehrere Abschlussarbeiten im Rahmen von OSLiB betreut.

Eine auf OSLiB aufbauende Forschungsfrage ist eine weitere Untersuchung und Ubertragung auf
andere Zellformate, -gréRen und -chemien. AuBerdem eine Ubertragung in die Praxis und auch eine
Untersuchung von weiteren Fehlern und deren Auswirkung auf das Platingverhalten.
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1 Wissenschaftlich-technische und sonstige Ergebnisse.

Im Rahmen des Projekts ,,Online Sicherheitsbewertung von Lithium-lonen-Systemen im Be-
trieb” (OSLIB) zielte die Forschung darauf ab, sicherheitskritische Zusténde in Lithium-lonen-
Batterien (LIBs) friihzeitig zu erkennen und zu verhindern. Da LIBs in zahlreichen Anwendun-
gen weit verbreitet sind, ist ihre sichere und zuverldssige Nutzung von groR3er Bedeutung. Si-
cherheitsrisiken wie Lithium-Plating, Feinschlisse oder kritische Temperaturbedingungen kon-
nen zu schwerwiegenden Schéden, LeistungseinbulRen und sogar Ausfallen fihren. Um diese
Risiken zu minimieren, erforschte das Projekt Methoden zur online und echtzeitfahigen Diag-
nose solcher Zustande direkt im Betrieb, ohne auf aufwendige Post-Mortem-Analysen ange-
wiesen zu sein.

Lithium-Plating tritt auf, wenn sich Lithium auf der Oberflache der Anode abgelagert, anstatt in
das Graphitgitter interkaliert zu werden. Dies kann bei niedrigen Temperaturen oder bei hohen
Ladestromen passieren. Die Erkennung dieses Phdnomens ist von besonderem Interesse, da
es das Verhalten und die Sicherheit der Zellen erheblich beeinflusst. Forschungen zur Erken-
nung von Lithium-Plating haben gezeigt, dass sich wahrend des Ladevorgangs Anomalien in
der Strom- und Spannungskurve gezeigt haben. Typischerweise treten in der Konstantspan-
nungsphase (CV-Phase) unter Plating-Bedingungen anomale Stromiberhdéhungen auf, die
sich durch ihre charakteristische Form von den normalen, abklingenden Stromkurven unter-
scheiden [1]. Ein weiteres wichtiges Diagnosemerkmal sind Spannungsanomalien wahrend
des Ladevorgangs [2]. Das Lithium-Plating fuhrt dazu, dass die Zellenspannung wahrend des
Ladevorgangs hoher als erwartet ansteigt. Dies liegt daran, dass das auf der Anode abgela-
gerte Lithium nicht mehr in das Graphitgitter interkaliert wird, wodurch sich der
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Innenwiderstand erhoht. Diese Spannungsanomalie kann als direkter Indikator fur Lithium-
Plating dienen. Solche Spannungsanomalien ermdglichen es, den Beginn des Plating-Prozes-
ses zu erkennen und friihzeitig MaBhahmen zu ergreifen, um Schaden an der Zelle zu verhin-
dern. Sie stellen eine leicht messbare GréRRe dar, die ohne aufwéndige zusatzliche Sensoren
im laufenden Betrieb erfasst werden kann.

Die bekannten Methoden, Differential-Voltage-Analysis (DVA) [3, 4] und Differential-Current-
Analysis (DCA) [5] helfen, diese Anomalien besser zu identifizieren. Die elektrochemische Im-
pedanzspektroskopie (EIS) wurde ebenfalls erfolgreich eingesetzt, um die durch die Lithium-
Plating verursachten Anderungen der Zellimpedanz zu messen [6, 7]. Diese Methoden sind
jedoch oft nicht fir den Online-Betrieb geeignet, da sie zusatzliche Hardware und komplexe
Messungen erfordern. Eine zentrale Herausforderung besteht daher in der Entwicklung von
Diagnosemethoden, die nur auf Standarddaten eines Batteriemanagementsystems (BMS) wie
Spannung, Strom und Temperatur beruhen.

TUB konzentrierte sich hierbei auf die Untersuchung der Auswirkungen von Lithium-Plating
auf Strom- und Spannungskurven wahrend des Ladeprozesses. Ziel war es, Anomalien zu
identifizieren, die auf das Auftreten von Lithium-Plating hinweisen, um so friihzeitig Gegen-
malnahmen ergreifen zu kénnen. Dies wurde durch detaillierte Analysen von Testzellen sowie
durch den Einsatz von Referenzzellen unter verschiedenen Betriebsbedingungen untersucht.
Die daraus gewonnenen Erkenntnisse kdnnen in Zukunft auf Module skaliert werden, um de-
ren sichere Integration in reale Anwendungen zu ermdglichen. Durch die Entwicklung online-
fahiger Diagnoseverfahren tragt das Projekt nicht nur zur Erhéhung der Sicherheit und Le-
bensdauer von Batterien bei, sondern auch zur Reduzierung von Kosten durch den Verzicht
auf Uberdimensionierte Sicherheitsmargen.

Ausfuhrliche Beschreibung nach Arbeitspaketen:
AP1: Produktion

UAP1.1 Festlequng der zu bericksichtigenden produktionsbedingten M&ngel

Zusammen mit den anderen Projektpartnern wurden Zelldefekte erarbeitet, die durch die pos-
tulierten Methoden der Partner detektierbar sind. Diese Defekte sind: in die Zelle eingebrachte
Fremdkorper (gestanzte PP Rundscheibe), doppelte Separatorfolien, Versetzung der Elektro-
den und unvollstandiges Wetting.

Die untersuchte Methode der TUB sollte auf Lithium Plating reagieren und alle dieser Effekte
kénnen Plating beginstigen, da sie Bereiche erhohter Feldstarken um die Defekte herum er-
zeugen, die lokale Stromunterschiede und damit Bereiche mit hoheren Uberspannungen er-
zeugen. Der einzige Effekt, der den Widerstand der Zelle Gberall gleichmafig erhéhen sollte,
ist das Einbringen einer weiteren Separatorfolie. Hierbei sollte sich die Anfalligkeit der gesam-
ten Zelle gegeniber Plating erhdéhen, da global die Zellimpedanz erhéht wird.

UAP1.3 Auswahl und Beschaffung kommerziell erhéltlicher Zellen

Fur die Experimente an kommerziellen Zellen wurden Zellen ausgewabhilt, die von der Kapazitat
ahnlich zu den im weiteren Projektverlauf vom Projektpartner am MEET hergestellten Labor-
zellen sind und durch die TU-Berlin fir alle Projektpartner, die ebenfalls kommerzielle Zellen
fur inre Experimente benétigen, bei der Firma Li-Fun bestellt. Die Zellen haben 1Ah Kapazitat
und Charakterisierungen der Zellen haben gezeigt, dass die Streuung der Zelleparameter
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(Impedanz/Kapazitat) sehr gering sind und die Zellen sich damit gut fur reproduzierbare Tests
eignen.

AP2: Diagnose Zelle

UAP2.1 Charakterisierung der Zellen aus AP1

Die kommerziellen Zellen wurden auf verschiedene Arten charakterisiert, um das fur die wei-
tere Arbeit benotigte Modell zu parametrisieren. Dafiir wurden QOCV (Quasi-OCV) Messun-
gen bei C/40 aufgenommen, um die OCV (Open Circuit Voltage) zu modellieren und Pulstests
bei verschiedenen Temperaturen und Ladezusténden durchgefiihrt. Abbildung 1 zeigt den ver-
wendeten Pulstest.
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Abbildung 1: Pulstest

Hierbei wurde die Zelle in Entladerichtung getestet, da bei Pulsen bei niedrigen Temperaturen
Plating verursacht wirde, welches die Pulsdaten verféalschen wirde. Die Zelle wurde in 10%
Schritten entladen und dann wurden 60s Pulse in Lade- und Entladerichtung mit einem sehr
niedrigen Strom von C/5 ausgefiuhrt, um das Verhalten in Lade- und Entladerichtung verglei-
chen zu kdnnen. Hierbei kdnnte theoretisch auch Plating entstehen, daher wurde der Strom
sehr niedrig gewahlt und die Pulse auf 60s Dauer begrenzt. Dieser Test wurde in 5°C Schritten
von -20°C bis +40°C wiederholt, um Pulsdaten flr verschiedene Temperaturen und Ladezu-
stéande zu erhalten. Abbildung 2 zeigt den Vergleich zwischen den kurzen Lade- und Entlade-
pulse bei 25°C. Es ist ersichtlich, dass die Verlaufe abweichen und es daher nicht fehlerfrei
mdglich sein wird, die gewiinschte Modellierung in Laderichtung nur mit Entladepulsen zu pa-
rametrieren. Abbildung 3 zeigt denselben Vergleich fir die Relaxationen nach Laden und Ent-
laden. Man kann sehen, dass die Abweichungen hier geringer sind.
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Pulse Comparison at 25
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Abbildung 2: Vergleich der Pulse in Lade- und Entladerichtung
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Abbildung 3: Vergleich Relaxationen Lade- und Entladerichtung

Aus diesem Grund und weil bei Relaxationsfittings die Kurve nicht von oder OCV befreit wer-
den muss, da sich wahrend der Messung der Ladezustand nicht mehr &ndert, wurde die Re-
laxation als Basis fur das Fitting ausgewahlt. Au3erdem soll im Modell die gesamte Ladekurve
abgebildet werden und daher sind sehr lange Zeitkonstanten gewiinscht, die sich mit Relaxa-
tionsmessungen leichter bestimmen lassen. Die Hirde bei Relaxationsfittings jedoch ist, dass
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der initiale Ladezustand der RC-Glieder zu Beginn der Relaxation nicht bekannt ist. Daher
wurde die folgende Formel fir das Fitting eines RC-Glieds verwendet:

_tpulse _t
Urelasz'Ipulse'(l_e T )erT

Dabei beschreibt der erste Exponentialterm in Klammern den Ladezustand des jeweiligen RC-
Glieds nach einem Puls mit der Pulsdauer tpuse und der zweite Exponentialterm die Relaxati-
onsspannung. So wird der Ladezustand der RC-Glieder mit in die Fit-Funktion einbezogen.

UAP2.2 Untersuchung von sicherheitskritischen Zustanden auf Zellebene

Ziel der Methode, die an der TUB implementiert wurde, ist die Erkennung von Lithium Plating
anhand der Impedanzanderung der Zelle wahrend des Plating-Vorgangs. Hierbei ist unerheb-
lich welche Quelle das Plating hat, also ob es durch normale Plating-Bedingungen wie niedrige
Temperaturen oder hohe Ladestrome, oder durch die eingebrachten Zelldefekte verursacht
wird. Die Zelldefekte, die in diesem Projekt in die Zelle eingebracht wurden, kénnen alle zu
Plating fihren, da sie lokal zu erhéhten Feldstarken an den Randbereichen der Defekte flihren,
welche die wiederum zu einem héheren lokalen Stromfluss und damit Plating fihren kénnen.
Zunachst wurde untersucht, ob mit der Methode eine defekte Zelle von einer nicht defekten
Zelle unterschieden werden kann. Dazu wurden an einer der Zellen mit nichtleitendem Objekt
sowie einer Zelle ohne Defekt mehrere Plating-Zyklen mit 1C bei einer Temperatur von -20°C
gefahren. Der Defekt-Typ nichtleitendes Objekt wurde ausgewahlt, da hier der grof3te Einfluss
vermutet wurde. Die harten Kanten des Objekts sollten zu den grof3ten lokalen Feldstarke-
Anderungen filhren. Abbildung 4 zeigt den Verlauf des Stromes in der CV Phase iber die
Zyklen der nicht defekten Zelle, Abbildung 5 zeigt die gleiche Darstellung fir die Zelle mit nicht-
leitendem Objekt. Da die intakte Zelle und die defekte Zelle verschiedene Kapazitaten aufwei-
sen, wurden die Stromkurven auf die Ladungsmenge der in der jeweiligen CV Phase eingela-
denen Amperestunden normiert, um die Ergebnisse besser vergleichen zu kénnen.
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Abbildung 4: Strom in der CV Phase der Plating Zyk-

) Abbildung 5: Strom in der CV Phase der Plating Zyk-
len der nicht defekten Zelle

len der Zelle mit nicht leitendem Objekt

Bei einer Stromrate von 1C zeigten beide Zellen nur eine vernachlassigbar kurze CC Phase,
daher wird hier zur Betrachtung der Anderung der Zellimpedanz der Strom wéhrend der fol-
genden CV Phase herangezogen. Da eine Anderung der Impedanz sowohl in der CC Phase
im Spannungsverlauf als auch in der CV Phase im Stromverlauf sichtbar ist, ist es fur diese
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Betrachtung nicht relevant welche der Kurven betrachtet wird. Fur die nicht defekte Zelle ist
wie erwartet sichtbar, dass sich die Stromkurve in der CV Phase abnormal verhalt und einen
Hugel ausbildet. Dieser Hiigel verschwindet langsam Uber die Plating Zyklen. Bei dieser Zelle
ist zunachst auffallig, dass sich der durch Plating ausgebildete Hiigel beim ersten Zyklus weiter
rechts befindet als bei der intakten Zelle. AuBerdem scheint sich der Hiigel tber die Zyklen
nach links zu verschieben. Das kénnte bedeuten, dass sich der Platingmechanismus oder die
Position des Platings in der Zelle Gber die Zyklen durch das nicht-leitende Objekt verandert.
AuBerdem ist zu erkennen, dass sich Ergebnisse fir beide Zelle deutlich unterscheiden und
damit ein Unterschied in der Anderung der Zellimpedanz wahrend des Platings zwischen den
beiden Zellen vorliegt. Diese Messung zeigt also, dass ein gut detektierbarer Unterschied der
Impedanzanderung unter extremen Bedingungen vorliegt.

Bei anschlieBenden Versuchen wurde festgestellt, dass es selbst unter gleichen Bedingungen
Unterschiede zwischen den einzelnen Zellen gab. Das Eintreten des Platings in der CC-Lade-
phase war inkonsistent. Um dies naher zu untersuchen, wurden Versuche mit drei nicht de-
fekten MEET-Zellen durchgefiihrt. Um die Testdauer zu verkirzen, wurden die Plating-Zyklen
mit héheren Stromen (1C, 1,5C, 2C, 2,5C, 3C) bei einer héheren Temperatur (10°C) durchge-
fuhrt. Die Kapazitatsmessungen und Charakterisierungen wurden bei Raumtemperatur (25°C)
durchgefinhrt.

Um die Kapazitats- und Parameteranderung zu untersuchen, wurde vor und nach jeder Test-
reihe eine Kapazitatsmessung und Charakterisierung der Zellen durchgefuhrt. Mit Ausnahme
der ersten Testreihe umfassen alle Testreihen 9 Plating-Zyklen. Beispielsweise zeigt Abbil-
dung 6 die Plating-Zyklen der Testreihe 2. In dieser Testreihe ist die Reihenfolge der C-Rate
.2C-2,5C-3C", was dreimal wiederholt wird und insgesamt 9 Zyklen ergibt. Die Testreihen 4
und 5 (2,5C-3C-2C), die Testreihen 6 und 7 (3C-2C-2,5C) haben unterschiedliche Reihenfol-
gen der C-Rate. Diese Anderung wird vorgenommen, um eine Annahme zu untersuchen, dass
der erste Ladestrom nach der Abkiihlung der Zelle einen Einfluss auf die Spannungsanomalie
bzw. Plating hat.

Laden Relaxation Entladen Relaxation
Testreihe = Zyklenzahl nach La- nach Entla- D
Y Verfahren C-Rate Verfahren C-Rate spannung
den den

s. Tabelle | s. Tabelle 20 mA

1 7 CcC 5 5 CcC (ca. 0.1C) 1 Std. 42V
2C/2,5C 20 mA

2 9 CcC /30 1 Std. CcC (ca. 0,1C) 1 Std. 4.2V
2C/2,5C 20 mA

3 9 CcC /30 1 Std. Ccccv (ca. 0,1C) 1 Std. 42V
2,5C/3C 20 mA

4 9 CcC 1 2C 1 Std. CcC (ca. 0,1C) 1 Std. 42V
2,5C/3C 20 mA

5 9 CcC /2C 1 Std. CcC (ca. 0.1C) 1 Std. 42V
3C/2C/ 20 mA

6 9 CcC 2.5C 1 Std. CcC (ca. 0.1C) 1 Std. 4.2V
3C/2C/ 20 mA

7 9 CcC 2.5C 1 Std. CcC (ca. 0,1C) 1 Std. 4.4V

Tabelle 1: Testreihen fiir die nicht defekten Zellen
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Abbildung 6: 9 Plating-Zyklen der Testreihe 2 (@10°C)

Die Testreihe 1 unterscheidet sich von anderen Testreihen. Sie wurde als Vorversuch durch-
gefuihrt, um schnellstmdglich die Stromstarken zu finden, die die Spannungsanomalie in der
CC-Ladephase verursachen. Tabelle 2 zeigt die Stromstarken in der Testreihe 1. Bis zum vier-
ten Zyklus wurden drei Zellen zufallig mit unterschiedlichen Strémen zyklisiert. Dadurch wurde
festgestellt, dass die Spannungsanomalie in der CC-Ladephase bei Strémen tber 2,5C auf-
traten. Daher wurden nachfolgende Plating-Zyklen nur mit 2C, 2,5C und 3C durchgefihrt. In
der Testreihe 1 wurde auch die Relaxation nach dem Laden unterschiedlich eingestellt. In den
Zyklen 3 und 4 wurde keine Relaxation nach dem Laden durchgefiihrt. Das hat keinen Einfluss
auf die Spannungsanomalie in der CC-Ladephase, wohl aber in der Entladephase. Dies wird
im Folgenden noch einmal naher erlautert.

Zelle Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3 Zyklus 4 Zyklus 5 Zyklus 6 Zyklus 7
MTAO087 1C 0,5C 0,5C 3C 2,5C 3C 2C
MTAO088 1,5C 2,5C 1c 2C 2,5C 3C 2C
MTA120 2C 3C 1,5C 2,5C 2,5C 3C 2C

MTA087/088/120 | Relax. 1Std. = Relax. 1Std. | Ohne Relax = Ohne Relax | Relax. 1Std. | Relax. 1Std. = Relax. 1Std.

Tabelle 2: Verwendete Stromstarken in der Testreihe 1

Nach insgesamt 61 Plating-Zyklen wurden der Kapazitatsverlust der Zellen und die Beobacht-
barkeit der Spannungsanomalie in der CC-Ladephase auswertet. Unter Beobachtbarkeit ver-
steht man hier, wie haufig Spannungsanomalien beobachtet werden. Abbildung 7 zeigt den
Kapazitatsverlust der drei Zellen. Die Kapazitatsverlaufe zeigen am Anfang einen grof3en Un-
terschied, aber in der zweiten Halfte werden sie deutlich &hnlicher und auch die gesamten
Kapazitatsverluste sind am Ende &hnlich (ca. 40%). Insbesondere nach der Testreihe 1 und
der Testreihe 7 zeigen die Zellen deutlich gréRere Kapazitatsverluste. In der Testreihe 7 wur-
den die Zellen bis 4,4 V Uberladen (s. Tabelle 1) und wie erwartet gab es grofl3e Kapazitats-
verringerungen.



Abschlussbericht OSLiB TUB

Capacity change over the number of plating cycles
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Abbildung 7: Kapazitatsverlauf der nicht defekten Zellen

Wenn nur die Testreihen von 1 bis 6 berticksichtigt werden, bei denen keine Uberladung durch-
gefuhrt wurde, sind die Kapazitatsverringerungen in der Testreihe 1 merkwirdig. Unter Be-
ricksichtigung der Beobachtbarkeit der Spannungsanomalie lasst sich ein Zusammenhang
zwischen Kapazitatsverlust und Spannungsanomalien in der CC-Ladephase feststellen. Ab-
bildung 8 zeigt die Beobachtbarkeit der Spannungsanomalie in CC-, Relaxations-, und Ent-
ladephasen. Jeder Punkt entspricht der Zyklusnummer und der Stromstarke, bei der eine
Spannungsanomalie aufgetreten ist. Es ist zu erkennen, dass die Spannungsanomalien bzw.
die Spannungsplateaus in der CC-Ladephase nur in der Testreihe 1 beobachtet wurden (rot
markiert). Bei der Zelle MTAO088 wurden die Spannungsanomalien am haufigsten (bei drei
Zyklen) beobachtet (d.h., die hdchste Beobachtbarkeit). Die Korrelation zwischen dem Kapa-
zitatsverlust und der Beobachtbarkeit von Spannungsanomalien in der CC-Ladephase ist in
Abbildung 9 dargestellt. Es ist zu sehen, dass der Kapazitatsverlust mit der Zunahme der Be-
obachtbarkeit der Spannungsanomalie in der CC-Ladephase steigt.
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Abbildung 8: Beobachtbarkeit der Spannungsanomalie in CC-, Relaxations-, und Entladephase

Korrelation zwischen Kapazitatsverlust und
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Abbildung 9: Kapazitatsverlust iber Beobachtbarkeit der Spannungsanomalien in der CC-Ladephase

In den Testreihen von 1 bis 6 konnte die Spannungsanomalie meistens in der Relaxations-
phase beobachtet werden. Bei den Zellen MTA087, MTA088, und MTA120 betragt die Hau-
figkeit der Spannungsanomalien in der CC-Ladephase jeweils 22, 25, und 20. Spannungsano-
malien in der Entladephase wurden nur wahrend Zyklus 4 in der Testreihe 1 beobachtet (s.
Abbildung 8, griin markiert), bei dem keine Relaxation durchgefiihrt wurde (s. Tabelle 2). Au-
Rerdem wurde immer eine Spannungsanomalie in der Relaxationsphase oder der Entlade-
phase beobachtet, wenn eine Spannungsanomalie in der CC-Ladephase beobachtet wurde.
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Der umgekehrte Fall trifft jedoch nicht zu. Es ist festzustellen, dass der Kapazitatsverlust durch
die Spannungsanomalien in der CC-Ladephase am starksten beeinflusst wurde.

AnschlieRend wurden die Zellen mit allen verschiedenen Defekten untersucht: ohne Defekt
(Setup A), Liniendefekt (Setup D), nichtleitende Objekte (Setup E), und Separatorfalte (Setup
F). Die Zellen wurden bei 10°C mit verschiedenen Strémen (2C, 1,5C, 1C, 0,85C) zykKlisiert
und nur die CC-Phase wurde durchgefuhrt. Fir diesen Versuch wurden hohe C-Raten bei-
spielsweise 2,5C und 3C nicht verwendet, da die Impedanz der defekten Zellen héher war und
bei diesen hohen Stromen daher die CC-Ladephase nicht lang genug war, um Plating zu er-
kennen. Abbildung 11 zeigt beispielsweise Spannungs- und Stromprofil dieser Zellen bei den
Plating-Zyklen mit 2C (0,34 A). Es ist zu erkennen, dass die Uberspannungen bei den Setup
E und F deutlich gré3er sind als bei Setup A und D, was durch die héhere Impedanz verursacht
wurden. Die Impedanzen der Zellen wurden mit einem Impedanz-Messgerat gemessen, das
die Impedanz der Zellen bei 1 kHz messen kann. Die gemessenen Impedanzen der Setups A,
D, E, und F sind jeweils 137 mQ, 98 mQ, 845 mQ, und 868 mQ. Da die Setup E und F hohe
Impedanz haben, waren die CC-Ladephase kurz. Bei diesen beiden Setups wurde keine Span-
nungsanomalie beobachtet, die méglicherweise Auftreten des Platings hindeuten kdnnten. Es
ist daher davon auszugehen, dass die Zeit fiir ein Auftreten des Platings nicht ausreichte. Bei
weiteren Zyklen wurden die Zellen mit kleineren Stromen zyklisiert und auch tberladen. Trotz-
dem wurden bei den beiden Setups E und F keine Spannungsanomalien beobachtet.
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Abbildung 11: Spannungs- und Stromprofil der vier Zellen bei Plating-Zyklen
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Tabelle 3 zeigt die Testreihen und Abbildung 12 zeigt die Kapazitatsverlaufe tber Zyklenzahl.
Entgegen den Erwartungen war der Kapazitatsverlust bei Setup A am deutlichsten (ca. 27%).
Setup D hat eine ahnliche Impedanz und zeigt eine ahnlich lange CC-Ladephase wie Setup
A, aber der Kapazitatsverlust war offensichtlich kleiner (ca. 7%).
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Abbildung 12: Kapazitatsverlauf der Zellen mit verschiedenen Setups

Testreihe Laden Relaxation Entladen Relaxation Ladeschluss-
Zyklenzahl
(TR) Verfahren | C-Rate | nach Laden | Verfahren | C-Rate | nach Entladen spannung
1 10 cC 2C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 42V
2 10 cC 2C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 42V
3 10 cC 2C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 42V
4 10 cC 1,5C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 42V
5 10 cC 1C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 42V
6 10 cC 2C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 43V
7 10 cC 2C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 44V
8 10 cC 1,5C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 4,3V
9 10 cC 0,85C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 42V
10 10 cC 2C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 45V
11 10 cC 1,5C 1 Std. CcC 2C 1 Std. 45V
Tabelle 3: Testreihen fir die Zellen mit verschiedenen Setups
Capacity change over the number of plating cycles
(plating cycle @10°C)
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UAP2.3 Erkennbarkeit kritischer Zustande in kommerziellen Zellen

Um eine platingbefreite Ladekurve erzeugen zu kénnen, wurde ein kombiniertes elektrisch-
thermisches Ersatzschaltbildmodell in Matlab Simulink erstellt.

Tenv
TceII P|OSS
Icharge Umodel

Abbildung 13: Grober Modellaufbau

Das elektrische Modell basiert auf einem 3-RC Ersatzschalbildmodell. Drei RC Glieder wurden
hierbei gewahlt, da diese ausgereicht haben, um gute Fit-Ergebnisse zu erzielen und mehr
RC-Glieder dazu neigen das Modell langsamer und instabiler zu machen.

Rctl I:{ct:2 Rct3
g

HH -

Cdl2 Cdl3 Vbat

Vocy

< O

Ibat

Abbildung 14: Verwendetes 3RC Ersatzschaltbild

Das thermische Modell besteht aus der Festkorper-Warmeleitung innerhalb der Zellen sowie
Konvektion und Strahlung an der Zelloberflache. Zusétzlich zur nattrlichen Konvektion wurde
auch erzwungene Konvention implementiert, um die Liftung innerhalb der fur die Tests ver-
wendeten Temperaturkammern mit abzubilden. Das Modell wurde schon fertig erstellt, aber
bisher nur mit Literaturwerten parametriert. Der Warmeeintrag ist fir die momentane Versuche
bei den sehr kleinen Pouchzellen auch vernachlassigbar, da die Pulstests nur mit C/5 durch-
gefuhrt werden.

Abbildung 15 zeigt den Fitting-Fehler fiir alle Temperaturen und Ladezustdnde einmal im Mittel
(links) und einmal den maximalen Fehler (rechts). Der maximale Fehler ist fur keinen der Félle
gréRer als ca. 10mV. Es ist auffallig, dass der Fehler fur den mittleren Ladezustandsbereich
bei 50 und 60% SOC deutlich gréRRer ist als in den anderen Bereichen. In diesem Bereich war
es nicht moglich einen zufriedenstellenden Fit mit 3 RC Gliedern zu erreichen. Der mittlere
Ladezustandsbereich ist allerdings fur die Methode, die in dieser Arbeit getestet werden soll,
nicht so wichtig wie die hohen Ladezusténde, da hier vermehrt Plating auftreten sollte.
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Abbildung 15: Fitting Fehler

Der Fehler wird auRerdem im sehr niedrigen Ladezustandsbereich ebenfalls groRer. Dies
hangt damit zusammen, dass in diesem Bereich die Diffusion eine immer grof3ere Rolle spielt,
die sich mit einfachen RC-Glieder nicht so einfach abbilden lasst. Fir die erste Validierung der
Methode sind die Fit-Ergebnisse ausreichend.

Abbildung 16 zeigt das Ergebnis der Parametrisierung bzw. Fitting bei verschiedenen Bedin-
gungen. Es zeigt sich, dass die Parametrisierung umso schwieriger ist, je niedriger die Tem-
peratur und je hoher der Strom ist. Unter diesen Bedingungen kénnen die Parameter im nied-
rigen SOC-Bereich nicht bestimmt werden. Dies liegt daran, dass die Uberspannung bei nied-
riger Temperatur die Entladeschlussspannung erreicht, bevor die Zelle vollstandig entladen
ist.
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Abbildung 16: Parameter Kennfeld vom Innenwiderstand (RO)

Mit diesen Parametern kann eine plating-befreite Ladekurve simuliert werden. Die simulierte
Ladekurve wird mit der Messung verglichen und die Abweichung wird als ein Indikator fur Pla-
ting verwendet. Abbildung 17 stellt dieses Konzept fur Plating-Detektion dar. Es ist zu erwarten,
dass die gemessene Spannungskurve von geplateten Zellen unter der simulierten Ladekurve
liegt, da Plating zu einer Verringerung der Uberspannung filhrt, und damit der Ladevorgang
eine niedrigere Spannung aufweisen sollte. Auch Carter. R., et al. [2] untersuchten den Zu-
sammenhang zwischen dieser Spannungsanomalie und der Lithiumbeschichtung.
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Abbildung 17: Konzept fir Detektion von Plating

Die Validierung des Modells kann fur niedrige Temperaturen nur in Entladerichtung durchge-
fuhrt werden, da hier in Laderichtung Plating verursacht werden kénnte. Abbildung 18 zeigt
die Validierung fur vier verschiedene Temperaturen in Entladerichtung. Der durchschnittliche
Fehler liegt bei 20-30mV und wird erwartungsgemal groéRRer flr sehr niedrige Ladezustande,
da hier die Diffusion mit dem einfachen verwendeten Modell nicht vollstdndig abgebildet wer-
den kann. Dieser Effekt ist starker fir die Entladekurven bei niedrigen Temperaturen, da hier
die Diffusion einen noch starkeren Einfluss hat.

Fur die Laderichtung, in die das Modell spater verwendet werden soll, ist die Validierung nur
bei Temperaturen méglich, bei denen bei den verwendeten Stromstarken kein Plating auftre-
ten kann.
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Abbildung 18: Validierung in Entladerichtung Abbildung 19: Validierung in Laderichtung

Abbildung 19 zeigt die Validierung in Laderichtung. Hierbei ist der Fehler sogar geringer als in
die Entladerichtung (10-14 mV), obwohl das Modell in Entladerichtung parametriert wurde. Der
Grund dafur kénnte sein, dass die dahinter liegende Ruhespannungskurve in Laderichtung
aufgenommen wurde und daher der Fehler der Ruhespannungskurve kleiner sein sollte.

Um das Modell in Ladungsrichtung unter extremen Bedingungen (-10 °C, -20 °C) zu validieren
und die Moglichkeit der Lithium-Plating-Erkennung zu bestéatigen, wurden weitere Tests (Ab-
bildung 22) durchgefiihrt, um das Platingverhalten der Zellen genauer zu untersuchen. Die
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Punkte 1-3 bilden den Checkup und finden unter Normalbedingungen von 25 °C statt. In Punkt
3 wird die Klimakammer auf die gewlinschte Temperatur gestellt und eine CC Ladung durch-
gefuhrt. Im Anschluss findet eine Entladung mit geringer C-Rate statt um die Bedingungen fir
reversible Lithiumabtragung ginstig zu gestalten und somit im Nachgang die abgetragene Li-
thiummenge abschétzen zu kénnen.
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Abbildung 22: Test zur Eingrenzung der Platingbedingungen in der CC-Phase. (1) CV Entladung, (2) inkrementelle
OCV mit abschlieBender CV Ladung, (3) inkrementelle OCV mit abschlieRender CV Ladung, (4) CC Ladung unter
Platingbedingungen, (5) CC Entladung mit C/20 fiir Strippingauswertung.

Zunachst wurden Zellen bei -10 °C mit verschiedenen C-Raten (2C, 1C, 0,9C, 0,8C, 0,7C,
0,6C, 0,5C) geladen. Durch die hohe Impedanz der Zellen fallen die Polarisationstiberspan-
nungen aus dem Ohm’schen und Reaktionsbereich sehr grol3 aus wodurch die CC Phase mit
steigender C-Rate kirzer ausfallt (s. Abbildung 23). Der Bereich in dem der Spannungsein-
bruch erwartet wird konnte bei h6heren C-Raten nicht erreicht werden. Lediglich bei 0,6C und
0,5C konnte ein Ladezustand >50 % erreicht werden. Zudem wurde kein eindeutig erkennba-
rer Spannungseinbruch beobachtet. Anhand des Kapazitatsverlaufs dieser Testreihe kann ein
durch Plating und damit einhergehender Elektrolytzersetzung verursachter Verlust von Lithium
Ladungstrager nur fir 0,5C und 0,6C festgestellt werden, auch wenn dieser minimal (~2 %
Uber 5 Zyklen) ausféllt (s. Abbildung 24).
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Abbildung 23: Vergleich der CC-Phasen unter verschiedenen C-Raten bei -10 °C.
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Kapazitats Checkups (zu plating @-10 °C)
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Abbildung 24: Verlauf der Kapazitaten nach den Plating Versuchen bei -10 °C.

Plating wird durch hohe Stréme und niedrige Temperaturen begtnstigt. Fir die kommerziellen
Zellen (Li-Fun 1 Ah) kann Plating wegen der hohen Impedanz lediglich bei niedrigen C-Raten
verursacht werden. Zum einen beeinflusst das die Innentemperatur der Zelle weniger und zum
anderen kann sich so die Diffusionspolarisation weiter auspragen, weil dafir mehr Zeit zur
Verflgung steht.

Weitere Tests bei -20 °C haben gezeigt, dass in einem Bereich von 0,2C mit einer Uberladung
bis 4,3 V gute Bedingungen fir Plating in der CC-Phase herrschen.
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Abbildung 25: Vergleich der CC-Phasen verschiedener Zellen mit und ohne Uberladung bei 0,2C (links). Vergleich
zweier Zellen bei 0,3C mit und ohne Uberladung (rechts).

Ein Spannungsabfall wahrend der CC-Phase ist in Abbildung 25 (links) bei allen Zellen deutlich
zu erkennen. Wird die C-Rate auf 0,3C erhoht, kann der Spannungseinbruch schon nur noch
mit Uberladung (rechts) beobachtet werden, da sonst die Ladeschlussspannung zu friih er-
reicht wird. Wie zu erwarten war, gibt es eine Korrelation zwischen Kapazitatsverlust und La-
deschlussspannung der Tests. Die Tests bei denen die Ladeschlussspannung Uberschritten
wurde, weisen einen hoheren Kapazitatsverlust auf. Es ist unklar, ob dies durch Elektrolytzer-
setzung durch SEI-Bildung um neu abgelagertes Lithium oder durch Elektrolytzersetzung
durch héhere Spannungen verursacht wird.

Fur die Simulation wurde ein 3-RC Ersatzschalbildmodell erstellt, getestet und validiert. Das
Ergebnis davon ist in Abbildung 26 dargestellt. Bei dem Test an Entladepulsen stimmen die
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Simulation und die Messung gut Uberein. Andererseits weist der Test an Ladepulsen einen
Offset auf. Der Offset ist auf die Hysterese zurtickzufiihren. Da die Charakterisierung nur in
Entladerichtung durchgefiihrt wurde, weist das Ergebnis vom Test an Ladepulsen die Abwei-
chung auf. Auch bei der Validierung kann man Abweichungen beobachten. Zur Validierung
wurden Daten von einer CC-Ladung (25 °C, 1 C) und CC-Entladung (25 °C, 1 C) verwendet.
Die Validierung an CC-Entladung zeigt eine leichte Abweichung im mittleren SOC Bereich.
Andererseits weist die Validierung an CC-Ladung durchgehend schwingende Abweichung auf.
Der Root Mean Square Error (RMSE) betragt circa 15 mV.

Danach wurden Simulationen mit den Daten von Plating-Test (Ladung bei -20 °C, 0,2 C und -
5 °C, 1 C) durchgefiihrt, um das Konzept fir Plating-Detektion zu Uberprifen. Die Abbildung
27 zeigt das Ergebnis. Es ist zu erkennen, dass die simulierte Spannung nach 10 Minuten
Relaxation von der Messung stark abweicht. Die Kapazitatsverluste betragen niedriger als 10
As. Das impliziert, dass sehr wenig irreversibles Plating stattgefunden hat. Die Plating-Ano-
malie ist bei diesen Versuchen nicht erkennbar.
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Abbildung 26: Test und Validierung von dem elektrischen Modell
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Charge @-20°C, 0.2C Charge @-5°C, 1C
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Abbildung 27: Simulationsergebnis mit Daten von Plating-Test

UAP2.4 Weiterentwicklung der Signalverarbeitung fiir Online Algorithmen

Die von der TU entwickelte modellbasierte Methode diagnostiziert Lithium-Plating oder De-
fekte in den Zellen anhand der Spannungsanderung. Da sich die Spannung der Zellen wah-
rend des Lade- und Entladevorgangs nicht schnell &ndert, erfordert diese Methode keine be-
sonders hohen Abtastraten bei den Messungen. Eine Abtastrate von 1 Sekunde hat sich als
ausreichend erwiesen, um Spannungsanomalien wahrend des Ladens oder Entladens zu er-
kennen. Au3erdem weisen die Spannungsmessungen ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis auf.
Eine besondere Signalverarbeitung ist daher messtechnisch nicht erforderlich.

Andererseits war es fur die Simulation notwendig, die in das Modell eingegebenen Daten (Pa-
rameter-Kennfeld in Abbildung 16 bzw. Lookup-Tabellen (LUT)) richtig zu verarbeiten, um die
Simulationsergebnisse in Abbildung 27 zu verbessern. Da die Spannungsanomalie im CC-
Ladevorgang im niedrigen SOC-Bereich auftritt, wurden die LUT extrapoliert, um das Batterie-
verhalten im niedrigen SOC-Bereich bei niedrigen Temperaturen zu simulieren. Die LUT-Ext-
rapolation erfolgte durch Zusammenfihren der beiden Datensatze, die aus der Charakterisie-
rung der Lade- und Entladerichtung erhalten wurden. Dabei wurde ein groReres Problem ent-
deckt. Besonders kritisch war die OCV-Kurve. Da Lithium-lonen-Batterien eine OCV-Hyste-
rese haben, sind die beiden OCV-Kurven, die sich aus der Lade- und Entladerichtung ergeben,
nicht nahtlos verbunden (Abbildung 28). Dies hat starke Auswirkungen auf die Simulationser-
gebnisse, wie in Abbildung 29 dargestellt. Wie in der Abbildung dargestellt, wurde die Form
der OCV-Kurve durch die Extrapolationsmethoden 1 und 3 in der Simulation berticksichtigt.
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Abbildung 28: OCV-Kurven nach verschiedenen Extrapolationsmethoden
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Abbildung 29: Simulationsergebnisse nach verschiedenen Extrapolationsmethoden

Dieses Problem wurde durch Curve-Fitting geldst. Abbildung 30 stellt das Curve-Fitting-Ergeb-
nis dar. Das Curve-Fitting wurde durchgefiihrt, nachdem der Durchschnittswert im Uberlap-
penden SOC-Bereich (griner Bereich) berechnet wurde. Andere Parameter des Ersatzschalt-
bildes (ESB) wurden auch extrapoliert und durch Tiefpassfilter gefiltert, um glatte Simulations-
ergebnisse zu erzielen (Abbildung 31). Nach der Verarbeitung aller Daten wurden gute Simu-
lationsergebnisse erhalten, wie in Abbildung 32(a) dargestellt. Der Root-Mean-Square-Error
(RMSE) zwischen den Simulations- und Messdaten betrug 0,0184 V.
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Abbildung 30: Extrapolation und Curve-Fitting von OCV-Kurve
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Abbildung 31: (a) Extrapolation und (b) Filterung von Parameter Ro

Mit diesem Modell konnte die Spannungsanomalie beim Plating-Auftreten gut detektiert wer-
den. Abbildung 32(b) zeigt einen Vergleich zwischen Simulation und Messdaten. Wie der rote
Pfeil zeigt, kann Plating verursachten Spannungsplateau durch einen besonders hohen abso-
luten Fehler erkannt werden. Hier wurde zusatzlich ein Kalman-Filter eingesetzt, um die Zu-
verlassigkeit der Diagnose zu erhéhen. Bei der Zustandsbestimmung mit Hilfe des Kalman-
Filters wurde festgestellt, dass die Differenzen durch langsame Prozesse im Inneren der Bat-
terie (z.B. lonendiffusion in der Aktivmaterialien) entstehen, wenn Plating und Spannungspla-
teau auftreten (Abbildung 33). Diese Ergebnisse stimmen mit den Bedingungen Uberein, unter
denen Plating stattfindet. Dadurch liefert der Kalman-Filter nicht nur einen zusatzlichen Indi-
kator fur das Auftreten von Plating, sondern auch diagnostische Validitat.
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Abbildung 32: (a) Validierung von Modell (b) Lithium-Plating-Detektion

V3 @-20°C/0.2C

0.20
T3: ca. 200 sec (5 mHz; langsamer Prozess)
0.15 ;
o~ -
=~ 0.10 —
o) ‘ L
fe)] ! S
8 “
o 0.05 |
> i
i Model Simulation
0.00 i Measurement (with plateau)
| Measurement (without plateau)
—-0.05 !
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Time (s)

Abbildung 33: Uberspannung Us am RC-Glied 3 des ESB, was auf einen langsamen Prozess innerhalb der Zelle
hinweist

Daneben wurde eine Post-Mortem-Analyse, XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), durch-
gefuhrt, um zu Uberpriufen, dass die Zellen mit Spannungseinbruch tatsachlich geplatet wurden.
Anodenproben wurden jeweils aus geplateten und nicht geplateten Zellen entnommen (s. Ab-
bildung 34), um sie zu vergleichen. Dies wurde in einem mit Argongas gefillten Glove-Box
durchgefihrt, um den Kontakt mit Luft zu minimieren. Anschliel3end wurden die Proben in luft-
dichte Behélter gegeben und zur XPS-Messung zum Fraunhofer IZM (Unterauftragnehmer)
transportiert.

Abbildung 35 zeigt die metallischen Lithium-Signale aus XPS-Messungen, die vorwiegend bei
52 eV bis 53 eV zu finden sind [8, 9], die durch Fraunhofer IZM durchgefuhrt wurden. Bei den
Messungen wurde ,,Depth-Profiling” durchgefiihrt, um die Morphologie von SEI zu untersuchen
Dies bedeutet, dass die Anodenoberflache in mehreren Schritten durch Sputtern geatzt wurde
und bei jedem Atzschritt XPS-Messungen durchgefiihrt wurden. Nach Literaturangaben wird
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die Dicke der SEI-Schicht mit ca. 110 nm angenommen [10-12]. AuRerdem, basierend auf den
Arbeiten [13] und [14], wurde die Sputterrate auf 1,1 nm/min geschatzt. Die Y-Achse zeigt die
Intensitat von dem Signal. Eine héhere Intensitat entspricht dabei einer hheren Menge des
Materials. Da Lithium-Plating die Ablagerung des metallischen Lithiums auf der Anode ist,
sollte das Lithium-Signal geplateter Zellen eine héhere Intensitat aufweisen. In der Abbildung
zeigen die roten und griinen Kurven die Lithium-Signale von der geplateten Zellen und die
blaue Kurve zeigt das Lithium-Signal von der nicht geplateten Zelle. Bei den geplateten Zellen
wurde ein deutlich hdheres Lithium-Signal beobachtet, was die Bildung von metallischem Li-

thium auf der Anode bestatigt [1].

Abbildung 34: Anodenprobenentnahme in der Glove-Box
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Abbildung 35: XPS-Messergebnisse von Anode. Rot und griin: geplatet. Blau: nicht geplatet. (a) Oberflache (b)
nach 2 Minuten Sputter (c) nach 20 Minuten Sputter (d) nach 200 Minuten Sputter
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AP3: Diagnose Modul

UAP3.1 Untersuchung der Fehler auf Modulebene

In diesem Arbeitspaket wurde die modelbasierte Lithium-Plating-Erkennung auf Modulebene
erweitert. Zwei kommerzielle Zellen wurden wie in Abbildung 36 dargestellt in Reihe geschaltet

und in Plating-Bedingungen (-20°C) zyklisiert, um den Spannungseinbruch in der CC-Lade-
phase zu beobachten.

L __;*_“__-

Abbildung 36: Zwei kommerzielle Zellen wurden mit Aluminiumplatten eingespannt und in Reihe geschaltet.

Abbildung 37 zeigt die Spannung des Moduls, der einzelnen Zelle und die Temperatur der
einzelnen Zellen. Der Spannungseinbruch wurde in der CC-Ladephase fiir beide Zellen beo-

bachtet. Infolgedessen wurde der Spannungseinbruch auch in der Spannungskurve des Mo-
duls beobachtet.
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Abbildung 37: Spannungsverlauf des Moduls, der einzelnen Zelle und die Temperatur der einzelnen Zellen

Das Modell wurde ebenfalls auf Modulebene erweitert, um die Erkennbarkeit von Lithium Pla-
ting zu Uberprifen. Abbildung 38 (a) zeigt eine simulierte Modulspannungskurve ohne
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Spannungseinbruch. Um die Simulation zu validieren, wurde die simulierte Modulspannungs-
kurve mit der gemessenen plateau-freien (ohne Spannungseinbruch) Modulspannungskurve
verglichen. Das Ergebnis zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messun-
gen mit dem RMSE von 0,0367 V.
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Abbildung 38: (a) Simulierte Modulspannungskurve, (b) Lithium-Plating-Detektion in Modul, (c) Zustandsbestim-
mung mittels Kalman-Filter. Gro3er Innenwiderstand im Fall von Spannungseinbruch (Plateau)

Nach der Validierung wurde die Modelsimulation mit der gemessenen Modulspannungskurve
in Abbildung 37 verglichen, wie in Abbildung 38 (b) dargestellt. Durch den grof3en absoluten
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Fehler am Anfang der CC-Ladephase konnte der Spannungseinbruch bei Lithium-Plating de-
tektiert werden. Auf3erdem kann die Zustandsbestimmung mittels Kalman-Filter, wie in Abbil-
dung 38 (c) dargestellt, das Auftreten der Lithium-Plating erklaren. Dieses Ergebnis zeigt, dass
die modelbasierte Lithium-Plating-Detektion auch auf Modulebene funktioniert.

UAP3.2 Ubertragung der Signalverarbeitung und Modellierung von einer Zelle auf ein Modul

Auch bei einer Skalierung auf Modulebene erfordert die von der TUB entwickelte modellba-
sierte Methode keine hohere Rechenleistung, weil es sich nur um eine einfache Berechnung
handelt, bei der die Spannung oder der Strom multipliziert oder dividiert wird, je nachdem, ob
sie in Reihe oder sind. Darliber hinaus ist aufgrund des guten Signal-Rausch-Verhaltnisses
der Spannungsmessungen wie auf Zellebene keine spezielle Signalverarbeitung erforderlich.

AP5: Ubertragbarkeit in die Anwendung

UAPS5.1 Definition der messtechnischen Voraussetzungen fiir die Ubertragung auf ein BMS

Die von der TUB entwickelte modellbasierte Methode erfordert keine besonders hohe Abtast-
rate, da es sich um eine Methode zur Messung der Spannungsanderung der Batterie handelt.
Fur die Umsetzung dieser Methode reicht eine Abtastrate von 1 Sekunde aus. Dies ist ein
Niveau, das in einem typischen BMS kein Problem darstellt.

UAPS5.2 Ubertragung der entwickelten Methoden auf ein BMS

Da das an der TUB in Entwicklung befindliche BMS wahrend der Projektlaufzeit nicht einwand-
frei funktionierte, wurden andere Tests durchgefihrt. Bei diesem Test geht es darum, wie gut
das Auftreten von Lithium-Plating auf Modulebene erkannt werden kann. Das Modul wurde auf
funf parallel geschaltete Zellen erweitert. Die Mdglichkeit der Erkennung von Lithium-Plating
wurde dann anhand der Anteile der geplateten Zellen im Modul bewertet, die Spannungsano-
malien aufwiesen. Abbildung 39 zeigt die Ergebnisse. Abbildung 39 (a) zeigt einen Vergleich
von der Klemmenspannung, und Abbildung 39 (b) zeigt einen Vergleich von der Uberspan-
nung von der Simulation und der Messdaten auf der Modulebene. Wie die Ergebnisse zeigen,
ist der Unterschied zwischen Simulation und Messdaten umso groR3er, je hdher der Anteil der
geplateten Zellen im Modul ist, was die Plating-Erkennung erleichtert. Da die Indikatoren flr
das Auftreten von Lithium-Plating, wie RMSE und maximaler Fehler zwischen Simulation und
Messdaten, jedoch allmahlich zunehmen, ist es unklar, ab wann das Auftreten von Lithium-
Plating im Modul diagnostiziert werden kann (s. Abbildung 40 (a)). Um die Variation der Indi-
katoren zu verstarken und die Erkennungsempfindlichkeit zu erhéhen, kann eine einfache Me-
thode zur Multiplikation aller dieser Indikatoren verwendet werden. Wie in Abbildung 40 (b) zu
sehen ist, ergibt sich in diesem Fall ein eindeutiger Punkt, an dem das Lithium-Plating diag-
nostiziert werden kann, wenn mehr als 40 % der Zellen innerhalb des Moduls geplatet sind.
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Abbildung 39: Lithium-Plating-Erkennbarkeit nach Anteil der geplateten Zellen im Modul. Vergleich von Simulation
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und Messdaten. (a) Klemmenspannung, (b) Uberspannung Us am RC-Glied 3 des ESB
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Zusammenfassung

TUB konzentrierte sich auf das Erkennen von Defekten und Lithium-Plating anhand leicht zu-
ganglicher Daten, namlich der Spannung. Die verschiedenen produktionsbedingten Méangel
konnten durch die Ladespannungskurve detektiert werden. Es war schwierig, im Fall des Lini-
endefekts deutliche Unterschiede zu einer normalen Zelle festzustellen. Aber die anderen De-
fekte (nichtleitendes Objekt und Separatorfalte) waren anhand der Spannungskurve leicht zu
erkennen. Das Auftreten des Lithium-Platings konnte durch die modelbasierte Methode erfolg-
reich detektiert werden. Diese Methode funktionierte auch auf Modulebene gut, und es war
auch moglich, den internen Zustand der Batterie beim Auftreten der Lithium-Plating durch den
Kalman-Filter zu erklaren. Diese Methode ist auf Modulebene sehr gut skalierbar und erhéht
die Systemanforderungen bei einer Erweiterung nicht. Zuséatzlich wurde die Post-Mortem-Ana-
lyse, XPS, durchgefihrt, um das Auftreten von Lithium-Plating auf der Anodenoberflache zu
Uberprifen. Damit kann bestatigt werden, dass der Spannungsabfall wahrend des Ladevor-
gangs ein Indikator fur das Auftreten von Lithium-Plating sein kann.

Meilensteine

M1 Die Auswahl der Produktionsparameter fiir die Zellen in AP1, die die WWU im Rahmen
des Projekts produzieren soll, und die Auswahl der kommerziellen Zellen ist abgeschlossen.

M3 Untersuchung der Diagnosemethoden auf Zellebenen in AP2 ist abgeschlossen.
M4 Untersuchung der Diagnosemethoden auf Systemebene in AP3 ist abgeschlossen.

M5 BMS Demonstrator zur Veranschaulichung der Methoden (AP2, AP3) aufgebaut und
validiert.

Tabelle 1: Zeitplan des Teilvorhabens fur TUB.

Nr | Arbeitspaket 2023 Meilensteine
1 UAP1.1
2 UAP1.3
3 UAP1.4
4 UAP2.1
5 UAP2.2
6 UAP2.3
7 UAP2.4
8 UAP3.1
9 UAP3.2

10 UAPS5.1

11 UAPS.2

In Bearbei-
tung

Verspatet
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2 Erfindungen, Schutzrechtsanmeldungen, erteilte Schutzrechte die im Rah-
men des Vorhabens gemacht oder in Anspruch genommen werden.

Bisher wurden keine Erfindungen oder Schutzrechtanmeldungen durchgefiihrt oder in An-

spruch genommen worden.

3 Anderungen der geplanten Ergebnisverwertung (wissenschaftliche, techni-
sche und wirtschaftliche Erfolgsaussichten und Anschlussfahigkeiten).
Die geplante Verwertung der Ergebnisse hat sich im Vergleich zum Projektstart nicht geédndert.

4 Vergleich des Mittelverbrauchs mit der Kostenplanung.
Siehe Verwendungsnachweis.

5 Veroéffentlichungen
Konferenzbeitrage:

1. Long, J.; Kowal, J., Morphology Study of the SEI Layer in Lithium-lon Batteries under
Plating Conditions. Poster presented at Kraftwerk Batterie 2022.

2. Long, J.; Kowal, J., Lithium Plating Detection and Characterization Utilizing Impedance
Changes During the Lithium Deposition, Presentation at Kraftwerk Batterie 2022

3. Lee, J.; Kupfer, D.; Long, J.; Kowal, J. Modelling of Lithium-lon Battery Cell for Lithium
Plating Detection in Electric Vehicles. Paper presented at IET Glasgow 2023. DOI:
10.1049/icp.2023.3109.

Journals:

4. Lee, J.; Kowal, J., Model-Based Lithium Plating Detection in Constant Current Charge
Phase. Manuscript submitted to Journal of Energy Storage, under revision.

5. Lee, J.; Kim, J.; Rauschenbach, S.;Kowal, J., Correlation Analysis of Operating Condi-
tions and Lithium Plating Using DVA, DRT, EIS, and XPS. Manuscript in preparation.

Weiterhin wurden einige Bachelor- und Masterarbeiten im Rahmen von OSLiB betreut zu den
folgenden Themen:

Bachelorarbeiten

¢ Einfluss von Zellinhomogenitaten auf Lithium-Plating an Lithium-lonen-Zellen

e Einfluss der Formierung auf Lithium-Plating in Lithium-lonen-Batterien

e Untersuchung der Detektion von verschiedenen Defekten in Lithium-lonen-Batterien
und deren Auswirkung auf Lithium-Plating

Masterarbeiten:

e Einfluss verschiedener Temperaturregelverfahren auf Lithium Plating Experimente
Dissertationen:

Long, J., Detection and Characterization of Lithium Plating. Dissertation, Technische Univer-
sitat Berlin, 2023. DOI: 10.14279/depositonce-16978.

Teile der Ergebnisse werden weiterhin in die Dissertation von Jaehyun Lee eingehen.
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