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1 Einleitung

In der Elektromobilität haben sich Lithium-Ionen-Zellen bis dato als Speichertechnologie durch-
gesetzt [1, S. 6]. Ihre gute Eignung für diese Anwendung begründet sich durch hohe Leistungs-
und Energiedichten [2, S. 70] sowie durch die fortgeschrittene Technologiereife infolge des
Einsatzes in der Konsumerelektronik seit den 1990er Jahren [1, S. 8]. Zukünftig wird sich diese
Technologie für ihren Einsatz in der Fahrzeuganwendung, im Vergleich zu konkurrierenden Tech-
nologien wie der Brennstoffzelle, weiter behaupten müssen. Dazu sind neben ökonomischen
und ökologischen Herausforderungen auch technologische zu adressieren [3, S. 4].

1.1 Beschleunigte Alterungscharakterisierung zur
Zellauswahl

Eine besondere technologische Herausforderung stellt die Alterung der Lithium-Ionen-Zelle
während ihrer Nutzung dar. Sie verursacht eine Degradation und nachteilige Veränderung der
Zellcharakteristika im Vergleich zum initialen, fabrikneuen Zustand [5, S. 141]. Trotz Weiter-
entwicklungen auf Material- und Zellebene gilt die Alterung von Lithium-Ionen-Zellen bislang
als unvermeidlich und begrenzt deren Nutzungsdauer [6, S. 359]. Die Effekte der Zellalterung
– Kapazitätsabnahme und Widerstandszunahme – bedeuten für den Nutzer des Elektrofahr-
zeugs eine stetige Verringerung der verfügbaren Reichweite und Leistung [7, S. 32]. Dadurch
kann eine Kaufzurückhaltung verstärkt werden, die durch die allgemein geringeren Reichweiten
von Elektrofahrzeugen bei gleichzeitig höheren Anschaffungskosten im Vergleich zu verbren-
nungsmotorischen Fahrzeugen besteht [3, S. 18]. Um dieser Zurückhaltung entgegenzuwirken
und Vertrauen zu schaffen, geben Fahrzeughersteller Garantiezusagen zur Batterielebens-
dauer. Tabelle 1.1 zeigt eine Übersicht dieser Herstellergarantien, wobei exemplarisch die zehn

Tabelle 1.1: Garantiezusagen der Fahrzeughersteller zur Batterielebensdauer. Auszug aus [4].

Hersteller Fahrzeugmodell Garantie (Monate) Garantie (Laufleistung) Garantierte Restkapazität

Tesla Model 3 96 160 000 km 70 %

Renault Zoe 96 160 000 km 66 %

Nissan Leaf 96 160 000 km -

BMW i3 96 100 000 km 70 %

VW e-Golf 96 160 000 km 70 %

Hyundai Kona 96 200 000 km -

Audi e-tron 96 160 000 km -

Jaguar I-Pace 96 160 000 km 70 %

Kia Niro 84 150 000 km 65 %

smart fortwo 96 100 000 km -
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1 Einleitung

Fahrzeugmodelle mit den höchsten Verkaufszahlen in Europa im Jahr 2019 (Stand Oktober
2019) aufgelistet und entsprechend angeordnet sind [8]. Die Mehrheit der Fahrzeughersteller
garantieren eine Batterielebensdauer von 96 Monaten oder 160000 km Laufleistung. Zum Teil
ist dazu das Ende des Batterielebens durch das Erreichen einer Restkapazität in Relation zur
initial verfügbaren Batteriekapazität spezifiziert.

In Gegenüberstellung zu den vertraglichen Garantiezusagen zeigt Abbildung 1.1 die reale
Entwicklung der Batteriekapazitäten in den Fahrzeugmodellen Model S, 3 und X des Herstellers
Tesla. Die abgebildeten Realdaten entstammen dem Crowdsourcing-Projekt „Tesla Battery Sur-
vey“ [9], in dem Fahrzeugnutzer aus den Regionen Europa und Nordamerika eigenverantwortlich
und freiwillig Angaben zu ihren Fahrzeugen hinterlegen. Die angegebenen Kapazitätswerte wer-
den vom Nutzer nach einer vollständigen Ladung des Fahrzeugs im Bordcomputer abgelesen.
Die Realdaten zeigen bei mehr als 1500 Datenpunkten eine Alterungsrate als mittleren Trend
der Kapazitätsabnahme mit der die Garantieangaben zu den verschiedenen Fahrzeugmodellen
eingehalten werden. Die Alterungsrate ist als Indikator für die Eignung des ausgewählten Zelltyps
in Anbetracht der anwendungsspezifischen, alterungsrelevanten Belastungen zu betrachten.
Als mögliche Alternativen zur realen Entwicklung der Batteriekapazitäten sind in Abbildung 1.1
die hypothetischen Trendlinien A und B eingezeichnet. Sie stellen hypothetische Szenarien mit
höheren Alterungsraten (Trendlinie A) und frühzeitigem Zellversagen (Trendlinie B) dar. Diese
Szenarien treten ein, wenn die anwendungsspezifischen Belastungen den Alterungsprozess
im ausgewählten Zelltyp beschleunigen. Das reale Eintreten solcher hypothetischer Szenarien
belegen Veröffentlichungen zu Fahrzeugdaten während der Feldnutzung [10] sowie zu experi-
mentellen Versuchsdaten [11, 12]. Vertrauensverluste bei den Kunden und immense Kosten
aufseiten der Hersteller durch das Verletzen von Garantiezusagen sind potentielle Folgen dieser
Szenarien [13, S. 51].
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Abbildung 1.1: Nutzerdaten des Crowdsourcing-Projekts „Tesla Battery Survey“ zur realen Abnahme
der Batteriekapazität in den Fahrzeugmodellen Model S, 3 und X zum 02.01.2020 [9] in
Relation zu den modellabhängigen Garantiezusagen [4].

Das Eintreten solcher Szenarien und insbesondere der entsprechenden Folgen ist für die
Marktetablierung der Elektromobilität zu vermeiden. Dazu muss im Rahmen der Auslegung von
Traktionsbatterien ein performanter Zelltyp in Anbetracht der anwendungsspezifischen Belastun-
gen ausgewählt werden [14, S. 83 ff.]. Für diese Auswahl muss zu Beginn der Auslegungsphase
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1 Einleitung

eine Alterungscharakterisierung der potentiellen Zelltypen durchgeführt werden, in der die zu
erwartenden Alterungseffekte in der späteren Anwendung vorab quantifiziert werden. Auf dieser
Basis kann der optimale Zelltyp fundiert ausgewählt werden.

Da die Auslegungsphase naturgemäß zeitlich vor der Nutzungsphase liegt, sind Felddaten
zur Beurteilung der Zellauswahl zumeist nicht vorhanden. Zur Alterungscharakterisierung po-
tentieller Zelltypen vor der Nutzungsphase werden im Rahmen dieser Arbeit experimentelle
Methoden verfolgt. Diese Eingrenzung gründet auf dem Leitgedanken nach Aronson et al. [15]:
„Experiments are the best method for finding out whether one thing really causes another.“

In Anbetracht der entstehenden Kosten durch lange Entwicklungszeiten, die selbstredend zu
vermeiden sind, ist die experimentelle Alterungscharakterisierung für die Auslegungsphase von
Elektrofahrzeugen zu beschleunigen. Dementsprechend muss die reale Alterung, die sich in
der Nutzung über mehrere Jahre erstrecken wird, in der Entwicklung in möglichst kurzer Zeit
abgebildet werden [16, S. 388].

1.2 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Vor dem Hintergrund dieser Motivation lässt sich die grundlegende Fragestellung für die vorlie-
gende Arbeit wie folgt formulieren:

Wie muss eine experimentelle, beschleunigte Alterungscharakterisierung gestaltet
werden, um einen geeigneten Zelltyp in Anbetracht der zu erwartenden Zellalterung
in der Fahrzeuganwendung effizient auswählen zu können?

Die wesentliche Herausforderung bei der Beantwortung dieser Frage liegt in der zeitlichen
Raffung des langfristigen realen Alterungsprozesses, ohne dessen charakteristischen Verlauf zu
verändern. In diesem Zusammenhang müssen die tatsächlich alterungsrelevanten Belastungen
der Fahrzeuganwendung durch das experimentelle Versuchsdesign bei einer beschleunigten
Alterungscharakterisierung abgebildet werden. Damit können verlässliche Aussagen über die
Alterungscharakteristik der zur Auswahl stehenden Zelltypen in der frühen Auslegungsphase
getroffen werden. Entsprechend dieser Zielsetzung ist die vorliegende Arbeit in die folgenden
Kapitel strukturiert:

Das Verständnis für die Funktionsweise der Lithium-Ionen-Zelle und insbesondere für den
Prozess der Alterung bildet die Grundlage zu dieser Arbeit. Der Prozess der Alterung, bestehend
aus der Wirkungskette von Ursachen, Mechanismen, Moden und Effekten der Alterung, muss
bei der beschleunigten Alterungscharakterisierung berücksichtigt werden. Durch die Konsistenz
des Alterungsprozesses zwischen dem realen, unbeschleunigten und dem beschleunigten Fall
werden valide Aussagen zur langfristigen Alterungscharakteristik des Zelltyps darin ermöglicht.
Weitere Erläuterungen zu diesen Zusammenhängen beinhaltet Kapitel 2.

In Kapitel 3 wird ein Überblick zum Stand der Wissenschaft der Alterungscharakterisierung, der
Beschleunigung dieser sowie die Bedeutung der beschleunigten Alterungscharakterisierung
speziell für die Fahrzeuganwendung gegeben. Zur Spezifizierung dieses Anwendungsfalls
werden in diesem Kapitel die typischen Belastungen in der Fahrzeuganwendung, konkret in
den Betriebsmodi Fahren, Laden und Parken, anhand von Literatur und verfügbaren Realdaten
quantifiziert. Nach der Vorstellung und Zusammenfassung des Stands der Wissenschaft wird
zum Ende des Kapitel eine Kritik daran formuliert und die eingangs formulierte grundlegende
Fragestellung mit Forschungsfragen und -ziele detailliert.
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1 Einleitung

In Kapitel 4 wird darauf aufbauend ein systematisches Vorgehen für diese Arbeit abgeleitet und
beschrieben. Verschiedene experimentelle Versuchsreihen zur Evaluierung von Beschleuni-
gungspotentialen werden einzeln sowie in ihrem Zusammenhang erläutert und ein Vorgehen zur
vergleichenden Bewertung der Versuchsergebnisse vorgestellt. Im Weiteren werden die verwen-
deten Zelltypen, Messmethoden und die verwendete Messtechnik in dieser Arbeit spezifiziert.

Die Durchführung, Auswertung und Diskussion der einzelnen Versuchsreihen wird in Kapitel 5
dargelegt. Zur Evaluierung der jeweils untersuchten Beschleunigungspotentiale wird die erzielte
Beschleunigung der Alterungseffekte sowie die Konsistenz der dazu führenden Alterungsme-
chanismen und -moden getrennt voneinander bewertet. So kann zu jeder Versuchsreihe ein
abschließendes, differenziertes Fazit gezogen werden.

Die so erzielten Erkenntnisse zu den formulierten Forschungsfragen, deren industrielle Verwert-
barkeit sowie zukünftiger Forschungsbedarf wird in Kapitel 6 zusammengefasst und bildet den
Abschluss dieser Arbeit.

1.3 Abgrenzung der Arbeit

In dieser Arbeit wird der initiale Schritt der Zelltypauswahl im iterativen Auslegungsprozess von
Batteriesystemen für Elektrofahrzeuge adressiert. Dazu wird die beschleunigte Alterungscharak-
terisierung einzelner Lithium-Ionen-Zellen durchgeführt und evaluiert. Eine Alterungscharakteri-
sierung des gesamten Batteriesystems, das in den Folgeschritten des Auslegungsprozesses
entsteht und bei dessen Charakterisierung spezifische Aspekte durch die Serien- und Parallel-
schaltung mehrerer Lithium-Ionen-Zellen berücksichtigt werden müssen [14, S. 129 ff.], wird in
dieser Arbeit nicht adressiert.

Die Potentiale zur Beschleunigung der Alterungscharakterisierung werden neben der erzielten
Verstärkung auftretender Alterungseffekte auch bezüglich deren Auswirkung auf Mechanismene-
bene evaluiert. Zur Bewertung der Alterungsmechanismen und -moden werden ausschließlich
zerstörungsfreie Messmethoden verwendet, um die Umsetzbarkeit im industriellen Kontext mit
großen Stückzahlen zu testender Zellkandidaten sowie unterschiedlich ausgestatteten Prüfstän-
den zu erleichtern. Mit gleicher Motivation werden Messmethoden, die einer Spezialmesstechnik
bedürfen, wie die High Precision Coulometry, im Rahmen dieser Arbeit nicht verfolgt. Als
zerstörungsfreie Mess- und Analysemethoden auf Mechanismenebene werden konkret die
Differentielle Spannungsanalyse und die Stripping-Potential-Analyse verwendet. Im Vergleich
zu Post-Mortem-Analysemethoden sind damit Aussagen zu den stattfindenden Alterungsme-
chanismen nur durch die resultierenden Alterungsmoden und somit indirekt möglich. Diese
Einschränkung wird in Anbetracht der angesprochenen Zielsetzung toleriert.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Evaluierung der verschiedenen Beschleunigungspotentiale
am Zelltyp US18650VC7 des Herstellers Sony (Murata) durchgeführt. Die Übertragbarkeit des
Vorgehens auf weitere Zelltypen wird anhand des Zelltyps NCR18650B des Herstellers Pana-
sonic untersucht. Dieser stellt unter gegebenen Lastenheftspezifikationen bezüglich relevanter
Zellcharakteristika, wie Zellkapazität und -format, eine potentielle Alternative zum erstgenannten
Zelltyp dar. Der Vergleich dieser beiden Zelltypen durch eine experimentelle, beschleunigte
Alterungscharakterisierung stellt somit ein realitätsnahes, zu testendes Szenario dar.
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen zur Lithium-Ionen-Zelle vorgestellt, die zum Ver-
ständnis dieser Arbeit notwendig sind. Der Fokus liegt daher auf dem Prozess der Alterung, den
es für eine beschleunigte Alterungscharakterisierung zu beachten gilt.

2.1 Funktionsprinzip und Betrieb

Die Lithium-Ionen-Zelle ist aus den Bestandteilen Anode und Kathode, jeweils bestehend
aus Aktivmaterial und Stromableiter, Separator, Elektrolyt und einem Zellgehäuse aufgebaut.
Für detailliertere Erläuterungen zu diesem Aufbau wird auf die Dissertationen von Keil [17],
Wandt [18] und Käbitz [19] verwiesen.

Der wesentliche Prozess während des Betriebs einer Lithium-Ionen-Zelle ist die wechselweise
Interkalation von Lithium-Ionen in die Kristallstrukturen der Anode respektive der Kathode [20,
S. 14, 18, S. 3]. Im entladenen Zustand sind die zyklisierbaren Lithium-Ionen als metallisches
Lithium im Kathodenmaterial eingelagert. Während des Ladevorgangs oxidiert das metallische
Lithium an der Kathode zu Lithium-Ionen, die sich im Zellinneren von der Kathode durch den
Elektrolyt und den Separator zur Anode bewegen und in die dortige Kristallstruktur interkalieren.
Gleichzeitig fließen die an der Kathode freiwerdenden Elektronen aufgrund der isolierenden Wir-
kung des Separators über die Stromableiter und einen externen Stromkreis zur Anode [20, S. 14,
18, S. 3]. Während des Entladevorgangs findet der beschriebene Vorgang an den Bestandteilen
der Lithium-Ionen-Zelle entgegengerichtet statt.

Durch die Interkalation von Lithium-Ionen steigt der Lithiierungsgrad x des jeweiligen Elektroden-
materials und dementsprechend sinkt das elektrische Elektrodenpotential ϕ gegenüber Li/Li+.
Es findet eine phasenhafte Umordnung der Elektrodenstrukturen statt [21, S. 69 ff.], weswe-
gen der Verlauf des Elektrodenpotentials ϕ über den Lithiierungsgrad x nach der Gibbsschen
Phasenregel mehrere Plateaus aufweist [21, S. 73 ff.] und charakteristisch für ein bestimmtes
Elektrodenmaterial ist [22–24]. Als Beispiel zeigt Abbildung 2.1 das Potential ϕ des typischen
Anodenmaterials Graphit gegenüber Li/Li+, aufgetragen über den Lithiierungsgrad x [23, 25].
Als Ursache für die sich ausbildenden Plateaus im Potentialverlauf sind die Übergänge zwischen
den Strukturphasen Li0,25C6, Li0,5C6 und Li1,0C6 von Graphit eingezeichnet.

Der Lithiierungsgrad ist im Weiteren ein Maß für die Stabilität der Elektrodenmaterialien, denn
die Kristallstrukturen gewinnen durch die interkalierten Lithium-Ionen an Stabilität. Somit wird der
Betriebsbereich der Lithium-Ionen-Zelle, neben dem Stabilitätsfensters des Elektrolyten, auch
durch die Grenzen der Lithiierungsgrade der verwendeten Elektrodenmaterialien bestimmt [21,
S. 50 ff.]. So wird die Ladegrenze Umax, als obere Betriebsgrenze der Lithium-Ionen-Zelle,
durch den minimalen Lithiierungsgrad der Kathode bestimmt. Die Entladegrenze Umin, als
untere Betriebsgrenze, wird durch den minimalen Lithiierungsgrad der Anode festgelegt [21,
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle
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Abbildung 2.1: Potential ϕ von Graphit gegenüber Li/Li+ über den Lithiierungsgrad x , mit Kennzeich-
nung der auftretenden Strukturphasen Li0,25C6, Li0,5C6 und Li1,0C6 nach [23].

S. 50 ff.]. Der innerhalb dieser beiden Grenzen befindliche Betriebsbereich der Lithium-Ionen-
Zelle wird durch die Potentiale beider Elektroden beschrieben. Nach Gleichung 2.1 kann anhand
der Differenz zwischen dem Kathodenpotential ϕKathode und dem Anodenpotential ϕAnode die
Ruhespannung (engl. open circuit voltage, OCV) UOCV als Betriebskennlinie der Lithium-Ionen-
Zelle berechnet werden [26]. Die OCV der (Voll-)Zelle wird folglich durch die Aktivmaterialien
der beiden Elektroden charakterisiert [27, 28].

UOCV = ϕKathode − ϕAnode (2.1)

Im Idealfall erlaubt demnach die extern messbare Zellspannung U einen Rückschluss auf den
aktuellen Lithiierungsgrad der Elektroden und somit auf den Ladezustand (engl. state of charge,
SOC) der Vollzelle. In der Realität treten bei einer Belastung der Zelle mit Strom Überspannungen
auf, wodurch die messbare Zellspannung U über (bei einer Strombelastung in Laderichtung)
beziehungsweise unter (bei einer Strombelastung in Entladerichtung) des theoretischen, SOC-
abhängigen OCV-Wertes liegt [26]. Aufgrund dieser entgegen gerichteter Überspannungseffekte
bildet sich eine Hysterese zwischen dem Spannungsverlauf in Lade- und Entladerichtung [29,
30]. Die Überspannungen können entsprechend ihrer Ursache und der jeweiligen Zeitkonstante
in vier Kategorien eingeteilt werden: Die bei Strombelastung prompt auftretende Ohmsche
Überspannung UOhm, die innerhalb von Millisekunden und an den Elektrodengrenzschichten
auftretende Überspannung UGS, die im Bereich weniger Sekunden und durch Ladungsdurchtritt
und Doppelschichtkapazität eintretende Überspannung ULD sowie die nach mehreren Sekunden
eintretende Diffusionsüberspannung UDiff [17, 31–33]. Nach Gleichung 2.2 ist die messbare
Zellspannung U von der Ruhespannung UOCV um die Summe der Überspannungen verschieden.

U = UOCV + UOhm + UGS + ULD + UDiff (2.2)

Abbildung 2.2 veranschaulicht die Überspannungen anhand der gemessenen Zellspannung U
an zwei Zellkandidaten der Typen US18650VC7 und NCR18650B mit unterschiedlichen, jedoch
ähnlichen nominellen Kapazitäten Cnom und Zellchemien (Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminium,
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

NCA). Der Alterungszustand der beiden Zellkandidaten unterscheidet sich zum Zeitpunkt der
Messung in Hinblick auf unterschiedliche Lagerdauern nach Produktionsdatum, wobei der
Zellkandidat des Typs NCR18650B um circa 2 Jahre länger lagerte. Beide Zellkandidaten
werden bei gleicher initialer Zelltemperatur (25 °C) und -spannung (3,1 V) mit einer Stromstärke
von 2 A für 10 s geladen, anschließend mit einer Stromstärke von −2 A für 10 s entladen. Die
sich infolge dieser Stromanregung ergebenden Unterschiede in den Spannungsantworten der
beiden Zellkandidaten verdeutlichen, dass die auftretenden Überspannungen – neben einer
Abhängigkeit von Temperatur, Zellspannung und Stromstärke – abhängig vom Alterungszustand
und der Stromrichtung (Lade- oder Entladerichtung) sind [34].
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Abbildung 2.2: Spannungsantwort U auf Stromanregung I über die Zeit t von Zellkandidaten unter-
schiedlicher Typen zur Veranschaulichung auftretender Überspannungen.

Bedingt durch dieses dynamische Verhalten von Lithium-Ionen-Zellen ergeben sich Aspekte,
die im Betrieb und bei der Durchführung von experimentellen Versuchsreihen zu berücksichti-
gen sind. Im Betrieb, und so zum Beispiel während des Einsatzes im Elektrofahrzeug, gilt es
zu berücksichtigen, dass die genannten Überspannungsanteile mit fortschreitender Alterung
ebenfalls zunehmen [34]. Dadurch verändert sich die messbare Zellspannung als Antwort auf
ein gleichbleibendes Stromprofil bei ansonsten gleichen Bedingungen mit der Alterung. Folg-
lich wird die untere oder obere Spannungsgrenze während Entlade- respektive Ladephasen
frühzeitiger erreicht [35]. Als Konsequenz wird die Reduzierung der Reichweite von Elektrofahr-
zeugen mit fortschreitendem Batteriealter neben der abnehmenden Zellkapazität auch durch
die zunehmenden Überspannungen bewirkt. Dynamische Effekte beeinflussen im Weiteren die
Messergebnisse bei experimentellen Versuchsreihen. Beispielhaft zu nennen, da relevant im
Kontext der Zellalterung, sind die Messgrößen Zellkapazität und -widerstand. Zum Erhalt von
reproduzierbaren und vergleichbaren Ergebnissen sind daher die Testroutinen bei der Durch-
führung von Messungen an der Lithium-Ionen-Zelle konsistent durchzuführen. Die im Rahmen
dieser Arbeit festgelegten und verwendeten Testroutinen werden in Abschnitt 4.4 erläutert.

2.2 Alterung

Eine weiteres Charakteristikum von Lithium-Ionen-Zellen ist deren Alterung während der Nutzung.
Im Allgemeinen umfasst der Begriff der Zellalterung weitestgehend unvermeidbare, parasitäre
Prozesse, die an allen Komponenten der Lithium-Ionen-Zelle stattfinden [36, 37]. Dadurch
verändern sich elektrochemische Charakteristika im Vergleich zum initialen, fabrikneuen Zu-
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

stand [38]. Die Prozesse der Alterung finden im Betrieb begleitend zum Interkalationsprozess
statt (zyklische Alterung), wie auch omnipräsent und während der Ruhephasen (kalendarische
Alterung) [36, 39, 40]. Für die Gesamtalterung der Lithium-Ionen-Zelle wird eine Superposi-
tionsannahme getroffen, wonach die Gesamtalterung aus kalendarischen sowie zyklischen
Alterungsanteilen besteht [41, 42]. Im Kontext dieser Arbeit wird die Dominanz der zyklischen
Alterung angenommen, wenn die Lithium-Ionen-Zelle einer Strombelastung ausgesetzt ist (Be-
triebsmodi Fahren und Laden) [17, S. 73 ff.]. In Ruhephasen (Betriebsmodus Parken) wird die
Dominanz der kalendarischen Alterung angenommen [17, S. 43].

Der Alterungsprozess kann durch eine Wirkungskette nach Abbildung 2.3 schematisiert werden:
Alterungsrelevante Stressfaktoren verursachen Alterungsmechanismen, die in unterschiedliche
Alterungsmoden zusammengefasst werden können und deren Stattfinden zu wahrnehmbaren
Alterungseffekten führt [43, 44]. Der Anfang und das Ende dieser Wirkungskette stellen die
Schnittstellen zur Anwendung und zum Nutzer dar: Durch die Betriebs- und Umgebungsbedin-
gungen der Anwendung werden die Stressfaktoren festgelegt, die resultierenden Alterungsef-
fekte beeinflussen die Fähigkeit der Lithium-Ionen-Zelle in dieser Anwendung. Die Darstellung
in Abbildung 2.3 verdeutlicht, dass die stattfindenden Alterungsmechanismen, -moden und
-effekte innerhalb der Systemgrenze Lithium-Ionen-Zelle stattfinden und daher von außen nicht
erkennbar sind. Sie müssen über geeignete Messmethoden direkt (post-mortem) oder indirekt
(zerstörungsfrei) festgestellt werden.

Anwendung
Anwendung beeinflusst die Stressfaktoren Alterungseffekte beeinflussen die Anwendung

Systemgrenze Lithium-Ionen-Zelle

Alterungsmechanismen

Bildung SEI

Riss- und Neubildung SEI
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zyklisierbaren 
Lithium-Ionen 

(LLI)

Verlust an aktivem 
Anodenmaterial 
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Abbildung 2.3: Wirkungskette der Alterung nach [38–40, 43, 45], mit Stressfaktoren und Alterungseffek-
ten der kalendarischenk und zyklischenz Alterung als Schnittstellen zur Anwendung.

In den folgenden Abschnitten wird die Wirkungskette der Alterung unabhängig von der Zellche-
mie beschrieben. Die exakte Alterungscharakteristik, diesbezüglich die Sensitivität gegenüber
den Stressfaktoren sowie das Auftreten spezifischer Alterungsmechanismen und -moden, ist
abhängig von der Zellchemie beziehungsweise vom Zelltyp [45, S. 115] und die Fragestellung
einer Alterungscharakterisierung.
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

2.2.1 Stressfaktoren

Die Stressfaktoren als verursachende Faktoren in der Wirkungskette bezeichnen die alterungs-
relevanten Umgebungs- und Betriebsbedingungen, unter denen die Lithium-Ionen-Zelle gelagert
oder zyklisiert wird [46].

Der kalendarischen Alterung lassen sich die beiden Stressfaktoren Umgebungstemperatur T
und Ladezustand SOC sowie die Zeit t als Basisfaktor zuordnen [35, 47]. Ein Basisfaktor stellt
eine geeignete physikalische Größe dar, um den Fortschritt des Alterungsprozesses über die
Nutzungsdauer hinweg graphisch [48] oder modellhaft [49, 50] zu beschreiben. In dieser Arbeit
wird der Basisfaktor t der kalendarischen Alterung in der Einheit d angegeben.

Der Basisfaktor der zyklischen Alterung ist der Ladungsdurchsatz Q in der Einheit Ah. Um
einen Bezug zur nominellen Kapazität des verwendeten Zelltyps zu schaffen, wird Q in der
Literatur alternativ in äquivalenten Vollzyklen (engl. equivalent full cycles, EFC) angegeben.
Ein EFC entspricht dem Ladungsdurchsatz einer vollständigen Ladung und Entladung in Bezug
auf die nominelle Kapazität des Zelltyps [50]. Als wesentliche Stressfaktoren der zyklischen
Alterung werden in dieser Arbeit die Umgebungstemperatur T (in Äquivalenz zum Stressfaktor
der kalendarischen Alterung), die Stromrate I , die Lade-/Entladetiefe ∆DOD sowie der mittlere
Ladezustand der Zyklisierung ∅SOC betrachtet [51–53]. Bezüglich des Stressfaktors T ist im
Kontext der zyklischen Alterung die Wärmegeneration am Widerstand der Lithium-Ionen-Zelle
infolge der Strombelastung zu beachten. Dadurch erhöht sich die Zelltemperatur T(t) gegen-
über der Umgebungstemperatur T während der Zyklisierung. Entsprechende Diskrepanzen
zwischen T und T (t) werden in den Versuchsreihen dieser Arbeit diskutiert. Als regelbarer und
konstant haltbarer Parameter wird stets die Umgebungstemperatur als Stressfaktor T angege-
ben. Bezüglich des Stressfaktors Stromrate I wird in dieser Arbeit die Konvention verwendet,
dass Ladeströme durch ein positives Vorzeichen, Entladeströme durch ein negatives Vorzeichen
gekennzeichnet sind. Zum Verständnis der Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC zeigt Abbildung 2.4
schematisch den Spannungsverlauf einer Lithium-Ionen-Zelle, die mit einem nicht-konstanten,
dynamischen Entladestrom belastet wird, wodurch der SOC von 80 % auf 20 % sinkt. Es resul-
tiert ein Wert von 60 % für ∆DOD sowie ein Wert von 50 % für ∅SOC . Beide Größen werden
auch bei fortgeschrittenem Alterungszustand auf die nominelle Kapazität des Zelltyps bezogen.
So resultiert eine Zyklisierung mit einem Wert von 60 % für ∆DOD bei einem Zelltyp mit einer
beispielhaften nominellen Kapazität von 1 Ah, unabhängig vom aktuellen Alterungszustand, in
einen Ladungsdurchsatz von 2 · 0,6 Ah = 1,2 Ah je Zyklus aus Lade- und Entladephase [54].
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Stressfaktoren Lade-/Entladetiefe ∆DOD und mittlerer
Ladezustand ∅SOC sowie der Mikrozyklen ∆DODµ bei dynamischen Belastungen.
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

Zusätzlich zur Entladung entsprechend des Wertes für ∆DOD treten im Spannungsverlauf
in Abbildung 2.4 Mikrozyklen ∆DODµ durch variierende Entladestromraten auf [34, 55]. Das
Auftreten von Mikrozyklen ∆DODµ wird in den Versuchsauswertungen dieser Arbeit durch die
Einberechnung des daraus resultierenden, zusätzlichen Ladungsdurchsatzes Q berücksichtigt.
∆DODµ wird allerdings nicht als eigenständiger Stressfaktor betrachtet, sondern als Resultat
auftretender Lastdynamiken. Der Einfluss von Lastdynamiken auf die zyklische Alterung wird in
Abschnitt 5.4 untersucht.

Auch mechanische Bedingungen [56–59] sowie Betriebsbedingungen außerhalb der Span-
nungsgrenzen Umin und Umax [60, 61] können die Alterung beeinflussen. Mit der Fokussierung
auf den initialen Schritt der Zellauswahl im Auslegungsprozess von Traktionsbatterien werden
diese systembedingten Stressfaktoren im Rahmen dieser Arbeit nicht berücksichtigt.

2.2.2 Alterungsmechanismen und -moden

Die wirkenden Stressfaktoren initiieren das Stattfinden von Alterungsmechanismen, wie in Abbil-
dung 2.3 dargestellt. Als Alterungsmechanismen werden chemische Reaktionen und physikali-
sche Prozesse bezeichnet, die über die Nutzungsdauer hinweg an den einzelnen Komponenten
der Lithium-Ionen-Zelle stattfinden [62, S. 12, 63, S. 36]. In Ergänzung zur nachfolgenden Zu-
sammenfassung relevanter Alterungsmechanismen im Rahmen dieser Arbeit wird auf detaillierte
Beschreibungen zu bekannten Alterungsmechanismen in Vetter et al. [40], Agubra et al. [64],
Barré et al. [39] und Schlasza et al. [65] verwiesen.

Als dominierender Alterungsmechanismus der kalendarischen Alterung ist die Bildung einer
passivierenden Festkörper-Elektrolyt-Grenzschicht an der Anodenoberfläche zu nennen, die in
der Literatur als SEI (engl. Solid Electrolyte Interphase) bezeichnet wird [38, 66–69]. Die SEI
entsteht durch die Reduktion des Elektrolyten und besteht aus den festen Zersetzungsprodukten
des Elektrolytsalzes und -lösungsmittels [70, 71]. Gasförmige Zersetzungsprodukte können in
der Folge ebenfalls entstehen und zum Anstieg des Zellinnendrucks bis hin zum Ausgasen der
Lithium-Ionen-Zelle führen [14, S. 390]. Die SEI-Bildung findet hauptsächlich während des ersten
Ladevorgangs nach der Zellproduktion statt und führt aufgrund der Bindung von Lithium-Ionen
zu einem initialen, irreversiblen Kapazitätsverlust von bis zu 60 % in Abhängigkeit der Anoden-
und Elektrolytbeschaffenheit [72, S. 708, 73, S. 347]. Über die Nutzungsdauer der Zelle, und
somit über die nachfolgenden Lade- und Entladezyklen, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
der SEI-Bildung ab, kommt aufgrund von Riss- und der folglichen Neubildung der SEI aber
nie zum Erliegen [40, 71]. Aufgrund ihres passivierenden Charakters ist die SEI-Bildung nicht
nur als Alterungsmechanismus, sondern auch als wichtiger Schutzmechanismus zu verstehen:
Sie hemmt die fortschreitende Zersetzung des Elektrolyten, verringert die Korrosion der Anode
und verhindert die Co-Interkalation von Lösungsmitteln in die Anode [40, 74]. Gleichzeitig
ist die SEI für Lithium-Ionen permeabel und hindert die Funktionsweise der Zelle nicht. Die
Reaktionsgeschwindigkeit der SEI-Bildung ist abhängig von den Stressfaktoren T und SOC .
Zur empirischen Beschreibung der SOC-Abhängigkeit werden in der Literatur zellspezifisch
unterschiedliche funktionale Zusammenhänge angenommen [75]. Für die Beschreibung der
Temperaturabhängigkeit wird verbreitet eine Arrhenius-Abhängigkeit nach

k = k0 ex p(−
EA

R T
) (2.3)
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angenommen [42, 69, 76–78]. Dabei bezeichnet k die Geschwindigkeit einer chemischen Reak-
tion in Abhängigkeit der Konstante k0, der Temperatur T , der Allgemeinen Gaskonstante R und
der mechanismenspezifischen Aktivierungsenergie EA. Angewendet auf die chemische Reaktion
der SEI-Bildung werden die resultierenden Alterungseffekte ∆C und ∆R, wie nachfolgend in
Abschnitt 2.2.3 beschrieben, als Reaktionsgeschwindigkeit k interpretiert, die Konstanten k0

und EA werden empirisch aus den Messergebnissen zum jeweiligen Zelltyp bestimmt.

Auch an der Kathode findet eine Deckschichtbildung durch die Zersetzung des Elektrolyten
statt. Hier wird die Festkörper-Elektrolyt-Grenzschicht in der Literatur kurz als SPI (engl. Solid
Permeable Interphase) bezeichnet [79]. Im Unterschied zur SEI zeichnet sich die SPI durch
einen hohen ionischen und elektrischen Widerstand aus [38].

Ein wichtiger zyklischer Alterungsmechanismus ist Lithium-Plating [80, 81], das als parasitärer
Prozess zur Interkalation von Lithium-Ionen in die Anodenstruktur, also während des Lade-
vorgangs, auftreten kann. Dabei reagieren die Lithium-Ionen an der Anode zu metallischem
Lithium, das sich an der Oberfläche der Graphitpartikel ablagert [82, 83]. Das Eintreten dieses
Alterungsmechanismus kann nach dem Konzentrations- oder dem Potentialkriterium beurteilt
werden. Ersteres betrachtet den lokalen Massentransport, zweiteres das lokale Anodenpotential
als ausschlaggebendes Eintrittskriterium [84–86]. Für beide Kriterien ist der lokale Charakter
zu beachten, wonach Lithium-Plating nicht zwingend homogen auftritt, sondern insbesondere
an Orten mit hohen Konzentrations- oder Potentialgradienten: An der Grenzfläche zwischen
Anode und Separator [87], am Stromableiter [88] oder an Orten mit hohen mechanischen
Spannungen [58]. Auch muss zwischen reversibel und irreversibel auftretendem Lithium-Plating
unterschieden werden. Im reversiblen Fall kann das metallische Lithium nach Ablagerung wie-
der reoxidieren und in die Anode interkalieren. Irreversibles Lithium-Plating tritt auf, wenn das
metallische Lithium den elektrischen Kontakt zum Aktivmaterial verliert und nicht reoxidieren
kann. Folglich führt irreversibles Lithium-Plating zu einer dauerhaften Abnahme der Zellkapazität
durch einen Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen [40]. Neben der Alterung ist ein sicherheits-
kritischer Aspekt zu beachten, weil Lithium-Plating zu exothermen Reaktionen („Thermisches
Durchgehen“, engl. thermal runaway) sowie zum Dendritenwachstum und in der Folge zu in-
ternen Kurzschlüssen führen kann [83]. Das Auftreten von Lithium-Plating wird insbesondere
durch die Kombination von tiefen Temperaturen, hohen Ladestromraten und hohen SOC-Werten
begünstigt [83].

In Hinblick auf die Eintrittswahrscheinlichkeit der Alterungsmechanismen SEI-Bildung und
Lithium-Plating ist die Elektrodenbalancierung ein wichtiger Designaspekt von Lithium-Ionen-
Zellen. Die Elektrodenbalancierung bezeichnet das Verhältnis der beiden Elektrodenkapazitäten.
Typischerweise wird die Kapazität der Anode größer als die der Kathode gewählt. Diese Wahl
macht sich geometrisch durch eine größere Fläche des Anodenwickels bemerkbar [89]. Bei der
Festlegung des Kapazitätsverhältnisses sind zwei Aspekte zu berücksichtigen: Eine zu groß
gewählte Anodenkapazität kann zu hohen Kapazitätsverlusten im ersten Lade-/Entladezyklus
durch die entsprechende SEI-Bildung führen, eine zu geringe Anodenkapazität kann die Auf-
trittswahrscheinlichkeit von Lithium-Plating erhöhen [90].

Als weiterer Alterungsmechanismus der zyklischen Alterung ist die Volumenarbeit in den Ak-
tivmaterialien beider Elektroden zu nennen, die aus der Interkalation resultiert und folglich
unweigerlich auftritt. Je höher die Lade-/Entladetiefe ist, desto höher ist die Volumenarbeit je
Zyklus, wodurch Folgemechanismen begünstigt werden [64]. Im Aktivmaterial markttypischer
Graphitanoden findet während der Lade- und Entladezyklen eine Volumenarbeit von bis zu 10 %
statt [5, 45]. Diese kann in der Folge zur Abblätterung der Graphitschichten sowie zu Kontakt-
verlusten im anodischen Aktivmaterial führen [39, 40]. Die Volumenarbeit in der Kathode ist
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

typischerweise geringer als in der Anode, führt aber zu Strukturänderungen und Kapazitätsver-
lusten [5, 40]. Im Weiteren kann die Volumenarbeit in der Kathode die Auslösung der enthaltenen
Nickel-, Mangan- oder Kobalt-Ionen zur Folge haben. Diese können zur Anode wandern, sich
dort als Metallionen in das anodische Aktivmaterial einlagern und mit der Interkalation von
Lithium-Ionen konkurrieren [40, 91]. An beiden Elektroden kann die Volumenarbeit auch zu
Kontaktverlusten zwischen dem Aktivmaterial und dem jeweiligem Stromableiter führen. Am
freiliegenden Ableitermaterial kann in der Folge Korrosion auftreten [60, 92].

Die genannten Alterungsmechanismen fasst Abbildung 2.5 zusammen. Basierend auf einer
Literaturrecherche sind die verschiedenen Alterungsmechanismen qualitativ den Wertebereichen
der Stressfaktoren zugeordnet [12, 38–40, 53, 60, 64, 91–96]. Erwartungsgemäß zeigt diese
Zusammenfassung, dass eine Nutzung der Lithium-Ionen-Zelle im jeweils mittleren Wertebereich
der Stressfaktoren T , I und SOC /∅SOC und einem geringen Wert für ∆DOD das Stattfinden
von Alterungsmechanismen minimieren kann und vorteilhaft für eine lange Nutzungsdauer der
Lithium-Ionen-Zelle ist.

Temperatur T

hochtief

hoch (Laden)

Stromrate I
tief

hoch

Ladezustand SOC/ØSOC 

hoch (Entladen)

verstärkt durch hohe Lade-/Entladetiefe ΔDOD 

Zersetzung Bindemittel
z,A/K

,

Kontaktverlust Aktivmaterial/

Stromableiter
z,A/K

,

Bildung, Riss- und Neubildung SEI
k,A

 

Auslösung Metallionen
z,A/K

Lithium-Plating
z,A

, Dendritenbildung 
z,A

Strukturänderung Aktivmaterial
z,A/K

,

Kontaktverlust Aktivmaterial/

Stromableiter
z,A/K

Bildung SPI
z,K

Abbildung 2.5: Qualitative Zuordnung bekannter Alterungsmechanismen zu den Wertebereichen der
Stressfaktoren T , I , SOC /∅SOC und ∆DOD, zur kalendarischenk und zyklischenz Alte-
rung sowie zu den betroffenen Zellkomponenten AnodeA, KathodeK und ElektrolytE [97].

Die Alterungsmechanismen können bezüglich ihrer Folgewirkung in drei Alterungsmoden einge-
teilt werden:

• Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen (engl. loss of lithium inventory, LLI),

• Verlust an aktivem Anodenmaterial (engl. loss of active anode material, LAMA),

• Verlust an aktivem Kathodenmaterial (engl. loss of active cathode material, LAMC).

Die Einteilung in Alterungsmoden stellt mit Blick auf die Wirkungskette der Alterung (Abbil-
dung 2.3) eine Reduktion des Ursachenkomplexes dar. Die Definition der drei Alterungsmoden
LLI, LAMA und LAMC stellt darüber hinaus eine Möglichkeit dar, die Alterungsmechanismen
durch zerstörungsfreie Messmethoden indirekt nachweisen zu können. Dazu wird argumentiert,
dass stattfindende Alterungsmechanismen die Elektrodenkapazitäten oder die Menge an zykli-
sierbaren Lithium-Ionen selbst reduzieren. Dies führt zur verminderten Interkalation während des
Lade-/Entladevorgangs, damit zu Veränderungen in den messbaren Elektrodenpotentialen und
letztendlich zur alterungsbedingten Veränderung der OCV-Kennlinie über den Betriebsbereich.
Somit werden Rückschlüsse auf die stattfindenden Alterungsmechanismen zerstörungsfrei
anhand der OCV der Vollzelle ermöglicht [43, 44, 98, 99].
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

2.2.3 Alterungseffekte

Der Prozess der Alterung führt letztendlich zu wirksamen Folgen für Anwendung und Nutzer. Ty-
pischerweise wird die Abnahme der Zellkapazität ∆C und die Zunahme des Zellwiderstands ∆R
als anwendungsrelevante Alterungseffekte diskutiert. Zur deren Quantifizierung wird die verfüg-
bare Zellkapazität respektive der -widerstand periodisch gemessen und die Veränderung relativ
zum initialen Wert angegeben [45]. Die beiden Alterungseffekte ∆C und ∆R treten aufgrund
der verursachenden Alterungsmechanismen und -moden typischerweise in Kombination auf.
Die quantitative Korrelation zwischen ∆C und ∆R kann daher auch genutzt werden, um eine
Veränderung der stattfindenden Alterungsmechanismen über die Nutzungsdauer zu identifizie-
ren [100].

2.2.4 Reversible Alterung

Neben dem in Abschnitt 2.2.2 erwähnten reversiblen Lithium-Plating sind noch weitere reversible
Alterungserscheinungen in Ergänzung des bisher beschriebenen, irreversiblen Alterungspro-
zesses möglich. Diese können auf eine temporär auftretende Alterungsmode LLI zurückgeführt
werden, mit deren Auftreten die zyklisierbaren Lithium-Ionen nur zeitweise nicht zur Verfü-
gung stehen [89]. Ein wesentlicher reversibler Alterungsmechanismus ist der Überstandseffekt
der Anode. Dieser beschreibt die temporäre, umkehrbare Abwanderung von Lithium-Ionen in
die Überstandsfläche des Anodenwickels, wodurch die messbare Zellkapazität zeitweise ab-
nimmt [101, S. 65]. Auch eine inhomogene Verteilung von Lithium-Ionen in den Elektroden kann
zu reversiblen Alterungseffekten führen. Eine inhomogene Ladungsverteilung innerhalb der Zelle
ist die Folge, womit die Lade- und Entladeschlussspannungen bei der Kapazitätsbestimmung
frühzeitig erreicht werden und als Kapazitätsabnahme interpretiert werden [89].

2.3 Silizium-dotierte Anoden als Entwicklungstrend

In Anbetracht der verwendeten Zelltypen in dieser Arbeit werden im Folgenden relevante Be-
sonderheiten von Lithium-Ionen-Zellen mit Silizium-dotierten Graphitanoden ausgeführt. Mit
diesem Materialentwicklungstrend wird insbesondere das Entwicklungsziel zur Erhöhung der
spezifischen Energiedichte von Lithium-Ionen-Zellen verfolgt [102]. Silizium zeigt großes Potenti-
al für dieses Ziel aufgrund seiner höheren spezifischen Kapazität (3579 mAh/g) im Vergleich zu
Graphit (372 mAh/g), mit der die Energiedichte der Anode und folglich der Lithium-Ionen-Zelle
erhöht werden kann [103, 104]. Das Element Silizium zeichnet sich außerdem durch ein hohes
Vorkommen in der Erdkruste aus. Dadurch ergeben sich gesicherte Materialverfügbarkeiten
und geringe Materialpreise [105]. Im Weiteren weist Silizium ein zu Graphit ähnliches elek-
trochemisches Potential gegenüber Li/Li+ auf. Dadurch ist die technische Passfähigkeit zu
den typischen Materialkombinationen der Kathode – wie Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt (NMC),
Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminium (NCA), Lithium-Eisen-Phosphat (LFP), Lithium-Kobalt-Oxid
(LCO) und Lithium-Mangan-Oxid (LMO) – gegeben [20, S. 46]. Reines Silizium zeigt allerdings
den Nachteil einer hohen Volumenarbeit von bis zu 400 % infolge der Interkalation von Lithium-
Ionen [104]. Eine hohe mechanische Belastung der Aktivmaterialien wäre die Folge, weswegen
die Verwendung reiner Siliziumanoden nicht praktikabel ist [105, 106]. Stattdessen wird eine
Dotierung der Graphitanode mit Silizium umgesetzt, wobei der Siliziumanteil von Anoden in kom-
merziell erhältlichen Lithium-Ionen-Zellen im einstelligen [107, 108] bis niedrigen zweistelligen
Prozentbereich liegt [103].
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2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle

Aufgrund der materialspezifischen Eigenschaften von elementarem Silizium können Lithium-
Ionen-Zellen mit einer Silizium-dotierten Anode (SiC-Zellen) – je nach Höhe des Siliziumanteils –
Besonderheiten im Zell- und Alterungsverhalten zeigen. So bemerken Richter et al. [109] bei
SiC-Zellen eine besondere Lithiierungskinetik für den Ladevorgang bei tiefen Temperaturen
(< −10 °C): Die Lithium-Ionen lagern anfangs an den Graphitpartikeln und erst zeitlich versetzt
an den Siliziumpartikeln des Aktivmaterials an. Wu et al. [104] und Centinkaya et al. [110] weisen
experimentell ähnliche Besonderheiten in der Lithiierungskinetik während des Entladevorgangs
nach: Sie postulieren eine Delithiierung der Graphitzonen vor der Delithiierung der Siliziumzonen.
Diese Beobachtungen zur Lade- und Entladekinetik können im Zusammenhang mit Beobach-
tungen zur verstärkten Selbstentladung und Langzeitrelaxation von SiC-Zellen stehen [108,
111]. Bezüglich des Alterungsverhaltens weisen SiC-Zellen im Vergleich zu Zelltypen mit reinen
Graphitanoden höhere Verlustraten der Zellkapazität über die Nutzung auf [112]. Folglich ist die
Verstärkung beziehungsweise das Eintreten zusätzlicher Alterungsmechanismen anzunehmen.
Eine Verstärkung ergibt sich in Folge der erwähnten, hohen Volumenarbeit der Siliziumzonen.
Dadurch wird zum einen die Alterungsmode LLI durch die verstärkte Riss- und Neubildung
der SEI ebenfalls verstärkt [113]. Zum anderen resultiert daraus langfristig eine Aufweitung
und Abblätterung der Graphitstruktur, wodurch die Alterungsmode LAMA verstärkt wird. Die
Zyklenstabilität von SiC-Zellen gilt daher als gering [112, 114]. Darüber hinaus ist die Bildung
einer Deckschicht aus Lithiumsilikaten durch Post-Mortem-Analysen an der Anodenoberfläche
von SiC-Zellen als zusätzlicher zyklischer Alterungsmechanismus nachweisbar. Diese Bildung
führt zur Alterungsmode LLI und dementsprechend zur Kapazitätsabnahme [109, 115].

Abbildung 2.6 fasst die Ursachen des zusätzlichen Kapazitätsverlusts bei SiC-Zellen, in Ergän-
zung zu Abbildung 2.3, zusammen. Eine Zuordnung zu den verschiedenen Stressfaktoren ist
auf Basis der Informationen in vorliegender Literatur nicht möglich. Die genannten zusätzlichen
oder verstärkten Alterungsmechanismen in SiC-Zellen betreffen gemäß der Literatur vorrangig
die zyklische Alterung sowie den Alterungseffekt ∆C . Bei SiC-Zellen ist die Kapazitätsabnahme
infolge der zyklischen Alterung – ähnlich zu Zelltypen mit reiner Graphitanode [17, S. 118] –
höher als die Abnahme infolge der kalendarischen Alterung bei gleicher Nutzungsdauer und
vergleichbaren Werten der Stressfaktoren [112]. Bezüglich der kalendarischen Alterung wird in
der Literatur angenommen, dass Anoden mit Silizium-Dotierung wie rein graphitische Anoden
altern und daher die SEI-Bildung und die damit einhergehende Passivierung der Anode den
dominanten Alterungsmechanismus darstellt [112, 116, 117].

Alterungseffekte

Abnahme 
Zellkapazität 

ΔC

AlterungsmodenAlterungsmechanismen

Bildung Lithiumsilikate

Verlust an 
zyklisierbaren 
Lithium-Ionen 

LLI

Verlust an aktivem 
Anodenmaterial 

LAMABildung SEI

Oberflächenzunahme Siliziumpartikel 

Hohe Volumenarbeit  

Graphitabblätterung

Riss- und Neubildung SEI

Abbildung 2.6: Verstärkte und zusätzliche Alterungsmechanismen in SiC-Zellen führen zu zusätzlichem
Kapazitätsverlust während der zyklischen Alterung [59, 90, 103, 104, 109, 113–119].
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3 Stand der Wissenschaft

Das folgende Kapitel soll einen Überblick zum aktuellen Stand der Wissenschaft der beschleu-
nigten Alterungscharakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen geben. Dazu werden zunächst die
folgenden drei wesentlichen Fragen in den jeweiligen Abschnitten beantwortet:

• Wie wird die Alterungscharakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen zum aktuellen
Stand der Wissenschaft durchgeführt (Abschnitt 3.1)?

• Wie wird die Alterungscharakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen zum aktuellen
Stand der Wissenschaft beschleunigt (Abschnitt 3.2)?

• Welche Aspekte der beschleunigten Alterungscharakterisierung sind speziell im
Kontext der Fahrzeuganwendung zu berücksichtigen (Abschnitt 3.3)?

Nach der getrennten Beantwortung dieser Fragestellungen wird ein zusammenfassender Li-
teraturüberblick gegeben (Abschnitt 3.4) und eine Kritik an diesem Stand der Wissenschaft
formuliert (Abschnitt 3.5). Auf dieser Basis werden die Forschungsfragen und -ziele für diese
Arbeit abgeleitet und vorgestellt (Abschnitt 3.6).

3.1 Alterungscharakterisierung von Li-Ionen-Zellen

Generisch formuliert umfasst der Begriff Alterungscharakterisierung Ansätze zur Beurteilung
der stattfindenden Zellalterung unter einem gegebenen Belastungsszenario. Mit Blick auf die
Wirkungskette der Alterung (Abbildung 2.3) und die Schnittstellen zur Anwendung werden bei
der Alterungscharakterisierung im Wesentlichen die auftretenden Alterungseffekte bewertet, die
unter der Wirkung verschiedener Stressfaktoren respektive Belastungsszenarien eintreten [120].

Die Notwendigkeit einer individuellen Alterungscharakterisierung resultiert aus der spezifischen
Sensitivität verschiedener Zelltypen bezüglich der Stressfaktoren der Nutzung. Dementspre-
chend können sie unterschiedliche Alterungscharakteristika bei einem vorgegebenen, gleichen
Belastungsszenario aufweisen [46]. Bei variierenden Belastungsszenarien über eine beabsich-
tigte langjährige Nutzung verstärkt sich die Notwendigkeit einer umfänglichen Alterungscharak-
terisierung entsprechend.

3.1.1 Zielsetzung der Alterungscharakterisierung

Der Zeitpunkt der Alterungscharakterisierung liegt vor der beabsichtigten Anwendung. Sie wird
im Rahmen dieser Arbeit als Mittel verstanden, um einen geeigneten Zelltyp für diese Anwendung
in der Auslegungsphase fundiert auswählen zu können. Bezüglich dieser Motivation wird die
Alterungscharakterisierung im Verständnis dieser Arbeit von der Gesundheitszustandserkennung
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abgegrenzt, die während des Einsatzes zur Feststellung des Alterungsfortschritts an der Lithium-
Ionen-Zelle durchgeführt wird [99, 121, 122].

Die Alterungscharakterisierung von Lithium-Ionen-Zellen kann rein experimentell oder simu-
lationsgestützt durchgeführt werden. Bei der rein experimentellen Alterungscharakterisierung
liegt der Fokus auf einer Wirkungsanalyse, in der die Auswirkung von bestimmten Belastungs-
szenarien und folglich bestimmter Stressfaktoren auf den Alterungsprozess und insbesondere
auf die Alterungseffekte untersucht wird. Die Belastungsszenarien werden im Rahmen von
definierten Testmatrizen systematisch variiert, um die jeweils erzielten Alterungsergebnisse
miteinander vergleichen zu können [123, 124]. Die Wirkung kann qualitativ und binär („Ist
eine Wirkung erkennbar?“) oder quantitativ und absolut („Welche Maßzahl ist der Wirkung
zuzuordnen?“) bewertet werden. In ähnlicher Weise kann rein experimentell eine Lebensdauer-
bewertung für die Lithium-Ionen-Zelle durchgeführt werden. Dazu wird die Lithium-Ionen-Zelle
den definierten Belastungsszenarien fortwährend ausgesetzt, bis ein vorab definiertes Kriterium
für das Ende der Nutzungsdauer (engl. end of life, EOL) erreicht ist [12, 77, 124–128]. Je
nach festgelegtem Belastungsszenario kann auf diese Weise die kalendarische oder zyklische
oder die daraus kombinierte Gesamtalterung der Lithium-Ionen-Zelle evaluiert werden [50,
125, 128, 129]. In der simulationsgestützten Alterungscharakterisierung sind die Messergeb-
nisse von experimentellen Alterungsuntersuchungen zur Modellbildung, -parametrierung und
-validierung weiterhin notwendig. Durch die Verwendung von Simulationsmodellen soll aber
der experimentelle Versuchsaufwand in Summe reduziert werden. Ansonsten ist die Zielset-
zung der simulationsgestützten Alterungscharakterisierung ähnlich der experimentellen: Es
sollen die analytischen Zusammenhänge zwischen den Stressfaktoren als Eingangsgrößen und
den Alterungseffekten als Ausgangsgrößen eines (empirischen) Simulationsmodells ermittelt
werden. Darauf aufbauend kann die Evaluierung verschiedener Belastungsszenarien oder die
Lebensdauerbewertung simulativ umgesetzt werden [50, 125, 130–134]. Simulationsmodelle
stellen implizit eine Approximation der Realität dar und gehen daher stets mit modellbehafteten
Ungenauigkeiten einher. Neue Ansätze zur präzisen Alterungsmodellierung sind Gegenstand
aktueller Forschung [135, 136].

3.1.2 Testmethoden der Alterungscharakterisierung

Zur Durchführung einer Alterungscharakterisierung muss der in Abbildung 2.3 dargestellte
Alterungsprozess angestoßen werden. Um das zu erreichen, wird die Lithium-Ionen-Zelle Belas-
tungsszenarien ausgesetzt, die alterungsrelevante Stressfaktorwerte beinhalten. Grundsätzlich
wird in der vorliegenden Arbeit zwischen statischen Belastungsszenarien [50, 68, 95, 124–126,
133, 137–142] und dynamischen Belastungsszenarien [68, 125, 127, 128, 143–145] unterschie-
den, wobei sich beide Testmethoden zur Untersuchung der kalendarischen sowie zyklischen
Alterung eignen. Die Belastungsszenarien unterscheiden sich je nach Testmethode im Wesentli-
chen hinsichtlich der auftretenden Lastdynamik in Bezug auf die wirkenden Stressfaktorwerte.
In statischen Belastungsszenarien werden die Stressfaktoren permanent oder phasenweise
auf konstanten Wertstufen gehalten. In dynamischen Belastungsszenarien verändern sich die
Wertstufen mit einer, im Vergleich zu statischen Szenarien, höheren Frequenz. Abbildung 3.1
verdeutlicht die zwei unterschiedlichen Belastungsszenarien schematisch anhand jeweils typi-
scher Verläufe der wirkenden Stressfaktoren. Die Frequenz der Lastdynamik unterscheidet sich
neben dem herrschenden Belastungsszenario auch in Abhängigkeit des beabsichtigten Bewir-
kens von kalendarischer oder zyklischer Alterung. Üblicherweise werden bei Untersuchungen
zur kalendarischen Alterung unter dynamischen Szenarien geringere Lastwechselfrequenzen
verwendet als zur zyklischen Alterung [146, 147].
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Abbildung 3.1: Statische und dynamische Belastungsszenarien mit unterschiedlichen Lastwechselfre-
quenzen für das Bewirken der kalendarischen oder zyklischen Alterung.

Statische Belastungsszenarien

In statischen Belastungsszenarien (Abbildung 3.1a) werden die zu untersuchenden Stressfak-
toren permanent oder phasenweise auf konstanten Wertstufen gehalten. Dadurch kann die
Wirkung dieser Stressfaktorwerte anhand der auftretenden Alterungseffekte unmittelbar evaluiert
werden. Bei Untersuchungen zur kalendarischen Alterung unter statischen Bedingungen können
die Stressfaktoren T und SOC permanent auf konstante Werte gesetzt werden. Bei zyklischen
Untersuchungen kann der Stressfaktor Umgebungstemperatur T permanent konstant gehalten
werden, wie auch die Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC bei einer Betrachtung über vollständige
Lade-/Entladezyklen. Der Stressfaktor I kann dahingegen nur phasenweise auf konstanten und
von Null verschiedenen Werten gehalten werden, weil das Erreichen der oberen oder unteren
Betriebsgrenze immer ein Ende der Lade- respektive Entladephase (I = 0 A) erfordert.

Statische Belastungsszenarien zeigen Vorteile bei der Durchführung und empirischen Aus-
wertung von Wirkungsanalysen, in denen die Alterungsrelevanz der einzelnen Stressfaktoren
bezüglich der resultierenden Alterungseffekte und in Abhängigkeit der getesteten Stressfaktor-
werte evaluiert wird. Dazu wird die Annahme zugrunde gelegt, dass durch die Wertkonstanz der
Stressfaktoren, mit dem folglichen großen Lastanteil im Belastungsszenario, die Alterungseffekte
den Einfluss des jeweiligen Stressfaktorwertes abbilden. Durch die systematische Variation der
Stressfaktorwerte über mehrere Testpunkte kann die Alterungsrelevanz dieses Stressfaktors
innerhalb des untersuchten Wertebereichs evaluiert werden [42, 78, 95, 125, 131]. Basie-
rend auf diesem Ansatz fasst Tabelle 3.1 den Stand der Wissenschaft zur Alterungsrelevanz
verschiedener Stressfaktoren bezüglich der Alterungseffekte Kapazitätsabnahme ∆C und Wider-
standszunahme ∆R zusammen. Da die Alterungsrelevanz in der Literatur vorwiegend qualitativ
diskutiert wird, gibt auch Tabelle 3.1 eine qualitative Bewertung wieder. In Hinblick auf die kalen-
darische Alterung zeigt sich eine einheitliche Einschätzung mit einer hohen Relevanz für die
Stressfaktoren T und SOC . Bezüglich der zyklischen Alterung ist dahingegen eine Diskrepanz in
den Einschätzungen erkennbar. Eine Alterungsrelevanz in Abhängigkeit der Zellchemie kann
daher bezüglich der zyklischen Alterung angenommen werden [46].

Als nachteilig, insbesondere für die Charakterisierung der Alterung in realen Anwendungen,
muss der synthetische Charakter von statischen Belastungsszenarien angeführt werden: Perma-
nent oder phasenweise konstante Stressfaktorwerte stellen eine Approximation der Belastung in
vielen realen Anwendungen, wie zum Beispiel der Fahrzeuganwendung, dar. Reale Lastcharak-
teristika, wie kurzzeitige Lastspitzen, werden mit statischen Szenarien folglich vernachlässigt.
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Tabelle 3.1: Literaturüberblick zur Alterungsrelevanz verschiedener Stressfaktoren bezüglich der Alte-
rungseffekte ∆C und ∆R, in Abhängigkeit von Zellchemie und Wertebereich. Die Relevanz
wird qualitativ mit „kein Einfluss“ ( ), „geringer Einfluss“ ( ) oder „starker Einfluss“ ( )
angegeben. Mit Anpassungen übernommen aus Gewald et al. [46].

Stressfaktor Wertebereich Zellchemie
Relevanz Relevanz

Quelle
für ∆C für ∆R

Stressfaktoren der kalendarischen Alterung

T 10 °C bis 40 °C NCA - Keil et al. [123]

T - NCA Broussely et al. [38]

T 0 °C bis 45 °C NMC Schmitt et al. [47]

T 40 °C bis 70 °C NMC, LFP - Marongiu et al. [77]

T - LFP Herb [63]

SOC 0 % bis 100 % NCA - Keil et al. [123]

SOC 0 % bis 100 % NMC Schmitt et al. [47]

SOC 20 % bis 100 % NMC, LFP - Marongiu et al. [77]

Stressfaktoren der zyklischen Alterung

T 10 °C bis 40 °C NCA - Keil et al. [123]

T 25 °C bis 55 °C LFP - Sun et al. [148]

T - LFP Herb [63]

I - NCA, NMC - Broussely et al. [38]

I −2,0 A/Ah bis −1,0 A/Ah NMC Marongiu et al. [77]

I - LFP Herb [63]

I −6,0 A/Ah bis −1,0 A/Ah LFP Marongiu et al. [77]

I −3,0 A/Ah bis −0,6 A/Ah LCO - Guan et al. [140]

I 0,5 A/Ah bis 1,0 A/Ah LCO Gao et al. [149]

I 1,0 A/Ah bis 1,5 A/Ah LCO Gao et al. [149]

I 0,8 A/Ah bis 5,0 A/Ah LCO - Barcellona et al. [150]

∅SOC 33 % bis 78 % NCA - Keil et al. [123]

∅SOC - LFP Herb [63]

∆DOD 25 % NCA - Keil et al. [123]

∆DOD 20 % bis 80 % NMC, LFP Marongiu et al. [77]

∆DOD - LFP - Barré [39]

∆DOD - LFP Herb [63]

Dynamische Belastungsszenarien

In dynamischen Belastungsszenarien (Abbildung 3.1b) werden die Wertstufen der Stressfaktoren
unter einer gegebenen Lastwechselfrequenz verändert. Dadurch können anwendungsnahe Last-
dynamiken und -charakteristika dargestellt und untersucht werden. Bezüglich der kalendarischen
Alterung werden dynamische Belastungsszenarien eingesetzt, um periodische Temperaturände-
rungen abzubilden [146]. Die Wertänderung des Stressfaktors T erstreckt sich dabei über mehre-
re Stunden bis Tage, wodurch sich Temperaturrampen ergeben. Eine dynamische Änderung des
Stressfaktors SOC ist bei rein kalendarischen Untersuchungen nicht umsetzbar, weil eine Anpas-
sung des SOC-Wertes eine Strombelastung mit einer unerwünschten zyklischen Beanspruchung
und Alterung mit sich bringt. Für zyklische Alterungsuntersuchungen werden dynamische Be-
lastungsszenarien im Wesentlichen durch die Applikation dynamischer Stromprofile erzeugt.
Diese werden auf Basis real gemessener Fahrdaten oder gängiger Standardreferenzprofile, wie
beispielsweise dem WLTP (engl. Worldwide Harmonized Light-Duty Vehicle Test Procedure),
generiert [128, 151, 152]. Dazu sind die aus der Fahraufgabe resultierenden dynamischen
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Leistungsanforderungen unter Anwendung der Fahrwiderstandsgleichung in Zellstromprofile
umzurechnen [123]. In Anlehnung an die zeitliche Diskretisierung typischer Standardreferenz-
profile [151, 152] werden für dynamische Stromprofile zur Alterungscharakterisierung im Kontext
der Fahrzeuganwendung typischerweise Lastwechselfrequenzen von 1 Hz [128, 143] oder
geringer Frequenz [68] gewählt. Die Untersuchung der Alterungsrelevanz von hochfrequenten
Rippelströmen mit deutlich höheren Lastfrequenzen (>> 1 Hz) ist ein Spezialfall dynamischer
Belastungsszenarien [153, 154] und wird in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Der Vorteil von dynamischen Belastungsszenarien ist die Darstellung anwendungsnaher Lastdy-
namiken und -charakteristika. Als Nachteil ist eine komplexere Wirkungsanalyse bezüglich der
Stressfaktoren, zum Beispiel über Fenstersuchalgorithmen [33, S. 86], im Vergleich zu statischen
Szenarien zu nennen. In Abhängigkeit von der verwendeten Messtechnik sind außerdem einge-
schränkte Automatisierungs- und Programmiermöglichkeiten zur Umsetzung von dynamischen
Belastungsszenarien möglich.

3.1.3 Einfluss der Belastungsdynamik auf die Alterung

Die Wahl von statischen oder dynamischen Belastungsszenarien bei der Planung von experi-
mentellen Versuchsreihen ist, in Anbetracht der jeweils genannten Vor- und Nachteile, primär
abhängig vom definierten Versuchsziel. Im Weiteren muss berücksichtigt werden, dass durch
die Wahl des Belastungsszenarios inhärente Auswirkungen auf den Alterungsprozess möglich
sind, die über die wertmäßige Wirkung der Stressfaktoren hinausgehen. So weisen dynamische
Belastungsszenarien im Vergleich zu statischen die Besonderheit auf, dass sich die Betriebs-
bedingungen für die Lithium-Ionen-Zelle ständig ändern und kurzzeitige Lastspitzen auftreten
können. Außerdem ist die dynamische Abwechslung von Lade- und Entladephasen zu be-
rücksichtigen, wodurch häufige Richtungsänderungen im Interkalationsprozess resultieren und
Gradienten in der Lithium-Ionen-Zelle verstärkt werden können. Elektrochemische und thermi-
sche Gradienten können einen inhomogenen Alterungsfortschritt in den Elektrodenmaterialien
infolge der vorliegenden Strom- und Temperaturunterschiede bedingen [155–157].

Aufgrund möglicher Folgen für den Alterungsprozess weisen Stroe et al. [128], Swierczyn-
ski et al. [129] und Omar et al. [144] darauf hin, dass für eine valide experimentelle Alterungscha-
rakterisierung die Belastungsdynamik der Anwendung abgebildet werden muss. Eine fundierte
Begründung für diese Forderung wird in den genannten Quellen nicht ausgeführt. In der Arbeit
von Keil und Jossen [123] wird die Wirkung von Richtungsänderungen im Interkalationsprozess,
wie sie sich in der Fahrzeuganwendung durch die Rekuperation ergeben, untersucht. Als Er-
kenntnis wird ein zunehmendes Maß an Rekuperationsenergie als hemmend für die Alterung
gewertet. Ursache dafür sei, dass durch die zwischenzeitlichen Ladephasen die Entladetiefe
über das Belastungsprofil und somit die Dauer der anschließenden Ladephase reduziert werde,
womit das Stattfinden bestimmter Alterungsmechanismen ebenfalls verhindert werde. Darauf
aufbauend untersucht Keil [17] die Alterung durch ein dynamisches Belastungsprofil – mit sich
verändernden Stromstärken und -richtungen – gegenüber einem statischen mit gleicher Ent-
ladetiefe sowie mit gleicher mittlerer Entladestromstärke. Für die Alterungseffekte ∆C und ∆R
der zyklischen Alterung gebe es keine signifikanten Unterschiede zwischen den so definierten
dynamischen und statischen Belastungsszenarien. Die dazu führenden Alterungsmechanismen
und -moden werden in der genannten Arbeit nicht weiter untersucht.

Für diesen Abschnitt kann das Fazit gezogen werden, dass der Einfluss der Belastungsdynamik
auf die Alterung in der Literatur kontrovers diskutiert wird und insbesondere auf Mechanismene-
bene noch nicht geklärt ist. Diese Fragestellung bedarf weiterer Untersuchung.
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3.2 Beschleunigung der Alterung von Li-Ionen-Zellen

Mit einer Beschleunigung der Alterung ist nicht zwangsläufig eine zeitliche Raffung des Alterungs-
prozesses und Beschleunigung der ablaufenden Alterungsmechanismen gemeint. Stattdessen
umfasst der Begriff Beschleunigung allgemein die Absicht die definierten Zielsetzungen der
Alterungscharakterisierung, wie beispielsweise Wirkungsanalyse, effizient zu erreichen. Effizienz
beinhaltet in diesem Kontext die Beurteilung der Alterungscharakteristik als Nutzen sowie den
dafür aufzubringenden Aufwand in Hinblick auf Testdauer, -ressourcen und -kosten [120].

3.2.1 Zielsetzung der Beschleunigung

Wie in Abschnitt 3.1.1 erläutert, wird im Rahmen der Alterungscharakterisierung zumeist das
Auftreten der Alterungseffekte ∆C und ∆R bewertet. Entsprechend dem erläuterten Effizienzge-
danken ist es das Ziel einer Beschleunigung, die innerhalb einer gegebenen Versuchsdauer
auftretenden Alterungseffekte zu verstärken. Um einen zulässigen Vergleich zwischen den
Alterungseffekten bei einer beschleunigten Alterungscharakterisierung und denen bei einer
unbeschleunigten zu ermöglichen, muss sichergestellt werden, dass die dazu führenden Alte-
rungsmechanismen und -moden durch die Beschleunigung der Alterung nicht verändert werden.
Eine Veränderung der Alterung auf Mechanismenebene würde einen Vergleich auf Effektebene
verfälschen [158]. Entsprechende Validierungsmessungen zur Konsistenz auf Mechanismenebe-
ne sind daher im Rahmen einer beschleunigten Alterungscharakterisierung stets durchzuführen.
Dem Effizienzgedanken folgend kann es aber auch Ziel der Beschleunigung sein, die Alterungs-
charakteristik eines zu untersuchenden Zelltyps durch eine reduzierte Anzahl an Stützstellen
– als Testpunkte eines Versuchs – vollständig beschreiben zu können. Entsprechend der Belas-
tungsbedingungen je Testpunkt resultieren Alterungseffekte, welche die Alterungscharakteristik
des Zelltyps punktuell beschreiben. Die auszuwertenden Alterungseffekte müssen demnach
relevante Charakteristika des Zelltyps für die beabsichtigte Anwendung inhärent abbilden.

3.2.2 Testmethoden zur Beschleunigung der Alterung

Zur Beschleunigung der Alterung können unter statischen und dynamischen Belastungsszenari-
en verschiedene Testmethoden angewendet werden. Die dafür gängigen Testmethoden lassen
sich in die folgenden vier Kategorien unterteilen [120]:

Kontinuierliche Belastung

Eine einfach zu realisierende und daher verbreitete Testmethode in experimentellen Versuchsrei-
hen ist die kontinuierliche Belastung der Zellkandidaten mit den zu untersuchenden Belastungs-
szenarien ohne Versuchsunterbrechung. Reale Belastungsunterbrechungen der Anwendung,
in denen die Alterung als vernachlässigbar angenommen wird, werden nicht abgebildet. Eine
Versuchsdurchführung mit kontinuierlicher Belastung hat zum einen eine minimale Testdauer
bei einer gleichzeitig optimalen Auslastung der Messtechnik zur Folge. Zum anderen ist eine
unterbrechungsfreie Durchführung, insbesondere bei zyklischen Versuchsreihen, vorteilhaft.
Dadurch können die messbaren Alterungseffekte eindeutig auf die applizierten zyklischen Belas-
tungen zurückgeführt und sich überlagernde kalendarische Effekte durch Unterbrechungszeiten
ausgeschlossen werden [39]. Beide vorteilhaften Aspekte dieser Testmethode entsprechen dem
Effizienzgedanken bei der beschleunigten Alterungscharakterisierung. Diese Beschleunigungs-
methode lässt sich für statische und dynamische Belastungsszenarien anwenden.
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Anpassung der Stressfaktoren

Als weitere Testmethode zur Beschleunigung der Alterung ist die Anpassung der Stressfaktoren
zu nennen. Diese Methode beabsichtigt eine tatsächliche Beschleunigung des Alterungsprozes-
ses, indem die Stressfaktorwerte so verändert werden, dass das Stattfinden der Alterungsme-
chanismen forciert wird. In der Folge treten die Alterungseffekte ∆C und ∆R, als Beschleunigung
der Alterung, verstärkt auf. Aus der Literatur bekannte, qualitative Zusammenhänge zwischen
den Stressfaktoren der kalendarischen und zyklischen Alterung sowie der betragsmäßigen
Verstärkung der Alterungseffekte zeigt Abbildung 3.2.
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Abbildung 3.2: Qualitative Abhängigkeiten zwischen den Stressfaktoren der kalendarischenk und
zyklischenz Alterung und den Alterungseffekten ∆C und ∆R [11, 17, 46, 48, 95].

Eine Anpassung der Stressfaktorwerte kann allerdings die am Alterungsprozess beteiligten
Alterungsmechanismen verändern (Abbildung 2.5) und muss bei der Evaluierung der beschleu-
nigten Alterung berücksichtigt werden. Diese Beschleunigungsmethode kann bei statischen
sowie bei dynamischen Belastungsszenarien angewendet werden.

Statistische Versuchsplanung

Die Effizienz experimenteller Versuchsreihen kann durch eine statistische Versuchsplanung
(engl. design of experiments, DOE) optimiert werden. Dabei wird durch die systematische
Konstruktion eines teilfaktoriellen Versuchsplans die Anzahl an Testpunkten im Vergleich zu
einem konventionellen, vollfaktoriellen Versuchsplan reduziert. In der Folge können notwendige
Testaufwände, -ressourcen und -kosten reduziert werden [159, 160]. Für die anschließende
Auswertung des gesamten, teilfaktoriell besetzten Versuchsraums wird eine Varianzanalyse,
zum Beispiel durch eine lineare Regression, durchgeführt [159, 161]. Aufgrund der zusätzlich
anzuwendenden Auswertestrategien, bei denen die Wirkung verschiedener Stressfaktorwerte zu
analysieren ist, eignet sich diese Testmethode insbesondere für Versuchsreihen unter statischen
Belastungsszenarien [162–164].

Modellbasierte Extrapolation

Mittels einer modellbasierten Extrapolation der experimentell ermittelten Alterungsergebnisse
kann das gesetzte Ziel der beschleunigten Alterungscharakterisierung innerhalb einer kürzeren
Testdauer erreicht werden. Dazu werden die Alterungsergebnisse zur Parametrierung eines
Modells verwendet. Das Modell wird anschließend für die Extrapolation der Alterungseffekte
über einen längeren Zeitraum als experimentell getestet verwendet.
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3.3 Beschleunigte Alterungscharakterisierung in der
Fahrzeuganwendung

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten der Stand der Wissenschaft zur beschleunigten
Alterungscharakterisierung allgemein vorgestellt wurde, wird in diesem Abschnitt dessen Bedeu-
tung speziell für die Fahrzeuganwendung und spezifisch im industriellen Kontext vorgestellt. Wie
einleitend in Abschnitt 1.1 dargestellt, ist die Alterungscharakterisierung der Lithium-Ionen-Zelle
ein grundlegender Schritt in der frühen Auslegung von Batteriesystemen für Elektrofahrzeuge.
Die Notwendigkeit dazu ergibt sich unter anderem aus der Vielzahl von potentiell geeigneten
Zellchemien für die Fahrzeuganwendung [165]. Dazu sind die Materialkombinationen NMC, NCA,
LFP, LCO und LMO als Kathodenmaterialien sowie der in Abschnitt 2.3 diskutierte Trend von
SiC-Anoden zu nennen [7, S. 62]. Darüber hinaus steht eine Vielzahl möglicher Zellkapazitäten
und -formate zur Auswahl [7, S. 31]. Tabelle 3.2 verdeutlicht die so entstehende Diversität in den
Batteriesystemen verschiedener Elektrofahrzeuge. Einen Standard für das Batteriesystem in der
Fahrzeuganwendung gibt es derzeit nicht [13, S. 48]. Mit Blick auf die zukünftige Batteriezellfer-
tigung in Deutschland, mit neuen Zellherstellern und neuen Materialkonzepten ohne kritische
Rohstoffe, wird diese Diversität fortbestehen [166].

Tabelle 3.2: Eingesetzte Zellformate, -kapazitäten [7, 167] und soweit bekannte -chemien [6, 168] in
einer Auswahl von Elektrofahrzeugmodellen [4].

Fahrzeughersteller Fahrzeugmodell Zellformat Zellkapazität Zellchemie

Tesla Model S Zylindrisch 3,4 Ah NCA

Renault Zoe (2016) Prismatisch 65,0 Ah NMC-LMO (Mischkathode)

Nissan Leaf (2017) Prismatisch 42,0 Ah NMC-LMO (Mischkathode)

BMW i3 (2016) Prismatisch 94,0 Ah NMC-LMO (Mischkathode)

VW e-Golf (2017) Prismatisch 37,0 Ah NMC

smart fortwo Pouch 26,0 Ah NMC

3.3.1 Zielsetzung

Im Kontext der Fahrzeuganwendung besteht die Zielsetzung einer beschleunigten Alterungscha-
rakterisierung der Lithium-Ionen-Zelle darin, den optimalen Zelltyp aus einer großen Auswahl für
das spezifizierte Fahrzeugkonzept zu finden. Der ausgewählte Zelltyp soll die durch das Wettbe-
werbsumfeld gesetzten Anforderungen erfüllen beziehungsweise ein Alleinstellungsmerkmal
durch eine Übererfüllung generieren. Die Belastungen in der Fahrzeuganwendung stellen eine
wichtige Vorgabe für die Alterungscharakterisierung dar und sind daher zu spezifizieren.

Die Zielsetzung der (beschleunigten) Alterungscharakterisierung auf Zellebene ist noch nicht
die Ableitung der Garantiezusagen für die Batterielebensdauer im Fahrzeug. Für die Quan-
tifizierung der Batterielebensdauer sind weitere Systemspezifikationen entscheidend, die in
einem iterativen Auslegungsprozess nach der Zellauswahl zu definieren sind [169, S. 79 ff.].
Die Erkenntnisse der Alterungscharakterisierung auf Zellebene liefern dazu wichtige Vorgaben
für die Systemspezifikation, zum Beispiel für die Entwicklung von Batteriemanagementsystem
(BMS) und Batteriethermomanagementsystem (BTMS). Unter Kenntnis der entsprechenden
Auswirkungen auf das Alterungsverhalten können fundierte Entscheidungen unter anderem über
zulässige Strom- und Temperaturgrenzen getroffen werden [16, S. 378].
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3.3.2 Belastungen in der Fahrzeuganwendung

Bei einer beschleunigten Alterungscharakterisierung müssen die alterungsrelevanten Belas-
tungen der Fahrzeuganwendung abgebildet und deren Folgen für die Alterung der Lithium-
Ionen-Zelle evaluiert werden [169, 170]. Für den Anwendungsfall Elektrofahrzeug lassen sich
die alterungsrelevanten Belastungen entsprechend der möglichen Betriebsmodi in Fahren,
Laden und Parken einteilen. Je nach Betriebsmodus sind unterschiedliche Stressfaktoren für
den Alterungsprozess ausschlaggebend und bestimmen die jeweils dominierende Alterungsart
(kalendarisch oder zyklisch) [17]. Im Folgenden werden die Belastungscharakteristika in den
Betriebsmodi beschrieben und die jeweils zu erwartenden Wertebereiche der Stressfaktoren
quantifiziert.

Betriebsmodus Fahren

Im Betriebsmodus Fahren wird die Lithium-Ionen-Zelle einer Strombelastung ausgesetzt und
über eine Fahrt in der Bilanz entladen [169, S. 31]. Entsprechend wird in diesem Betriebsmodus
die Dominanz der zyklischen Alterung angenommen [17, S. 107, 171, S. 35].

Die Strombelastung resultiert im Wesentlichen aus der dynamischen Leistungsanfrage an
das Batteriesystem durch die Fahraufgabe. Entsprechend ändert sich die Strombelastung
dynamisch in Betrag und Richtung. Es treten Stromspitzenwerte in Entladerichtung durch Anfahr-
und Beschleunigungsvorgänge sowie in Laderichtung durch Brems- und Rekuperationsvorgänge
auf [7, 172]. Die Stromspitzen während Anfahr- und Beschleunigungsphasen stellen kurzzeitige
Entladepulse von 2 s bis 10 s dar [171, S. 35]. Die Ladestromspitzen durch Rekuperation dauern
entsprechend der zeitlichen Dauer von Bremsvorgängen ebenfalls nur kurzzeitig an [123]. Bei
der Auslegung von Elektrofahrzeugen wird das Vorkommen dieser Stromspitzen berücksichtigt,
indem das Batteriesystem auf eine kontinuierlich verfügbare Leistung sowie eine kurzfristig
abrufbare Spitzenleistung ausgelegt wird. Zwischen der kontinuierlich verfügbaren Leistung und
der kurzfristig abrufbaren Spitzenleistung liegen Faktoren von 1,5 (beispielsweise in BMW i3 und
VW eGolf) bis 6 (beispielsweise in Tesla Model S) [172, S. 3 ff.]. Entsprechende Überlegungen in
der Auslegungsphase beeinflussen die Wahl der verwendeten Zellchemie und -kapazität sowie
die serielle und parallele Zellkonfiguration im Batteriesystem [165].

Als Konsequenz der Strombelastung erwärmt sich die Lithium-Ionen-Zelle während der Fahrt
aufgrund der thermischen Verluste am Zellwiderstand. Die damit verbundene Entwicklung der
Zelltemperatur muss durch das BMS überwacht und beim Erreichen von Grenzwerten durch
das BTMS geregelt werden. Tiefe Zelltemperaturen können die Funktionalität des Batterie-
systems ebenfalls beeinträchtigen, weswegen ein Heizen der Lithium-Ionen-Zellen notwendig
werden kann [173, 174]. Durch den temperaturabhängigen Widerstand und der damit verbun-
denen ebenfalls temperaturabhängigen Leistungsfähigkeit der Lithium-Ionen-Zelle beschränkt
sich die Spitzenlastfähigkeit von Batteriesystemen daher unter anderem auf einen zulässigen
Temperaturbereich [172, S. 5].

Die Strom- und Temperaturbelastung in der Fahrzeuganwendung kann aufgrund der Abhängig-
keit von der konkreten Systemspezifikation nicht allgemeingültig quantifiziert werden, sondern
ist abhängig von der spezifischen Auslegung des Batteriesystems, den entsprechenden Regel-
parametern des BMS sowie den Nutzungs- und Umgebungsbedingungen. Für eine beispielhafte
Quantifizierung der Wertebereiche von Strom- und Temperaturbelastung zeigt Abbildung 3.3 die
am Lehrstuhl für Fahrzeugtechnik (FTM) aufgezeichneten Daten zu Zellstrom und Zelltempe-
ratur im Batteriesystem eines BMW i3 in der Modellversion 2013 [175] mit einer Zellkapazität
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von 60 Ah [167]. Die abgebildeten Datenwerte wurden während mehreren Testfahrten im fahr-
zeuginternen CAN-Bus mit einer Datenrate von 10 Hz gespeichert und anschließend über eine
Schnittstelle ausgelesen. Die Testfahrten wurden im Großraum München durchgeführt und
beinhalten Fahrten mit Stadt-, Überland- und Autobahnanteilen. Entsprechend ihrem Aufnahme-
datum sind die Fahrtdaten in die Gruppen Winter, mit 36 Fahrten von Dezember bis März, und
Sommer, mit 32 Fahrten von Juni bis Juli, eingeteilt.
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(a) Werte der Stromstärke I in den Datengruppen.
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(b) Werte der Zelltemperatur T (t) in den Datengruppen.

Abbildung 3.3: Quantifizierung der alterungsrelevanten Belastung im Betriebsmodus Fahren anhand von
aufgenommenen Fahrdaten des BMW i3 während Fahrten in den Monaten Dezember
bis März (Gruppe Winter, nFahrten = 36) und Juni bis Juli (Gruppe Sommer, nFahrten = 32);
Messungen am FTM [175].

Abbildung 3.3a zeigt die so erhobene Datenmenge zur Strombelastung dargestellt als Box-
Plots [176, S. 64]. Positive Stromwerte kennzeichnen Ladeströme, negative Stromwerte kenn-
zeichnen Entladeströme. Im Batteriesystem des BMW i3, das als reine Serienschaltung ohne
Parallelschaltung ausgelegt wurde [167], ist die Strombelastung auf Systemebene nach der
Knotenpunktregel [177] gleich der Strombelastung auf Zellebene. Die Verteilung der Daten zeigt
in beiden Gruppen ähnliche negative Medianwerte (xmed,Winter = −13,9 A, xmed,Sommer = −8,3 A)
sowie geringe Interquartilsabstände (IQRWinter = 33,0 A, IQRSommer = 23,9 A), als wertmäßige
Abstände zwischen den 25 % und 75 % Quartilen, in Relation zur Spannweite xmax − xmin der
gesamten Datenmenge in beiden Gruppen. Die Lage der Minimalwerte xmin und Maximalwer-
te xmax erlaubt eine Quantifizierung der auftretenden Stromspitzen für die Lithium-Ionen-Zelle im
BMW i3. Die Extremwerte xmin und xmax sind in den beiden Datengruppen Winter und Sommer
wertähnlich: Die auftretenden Stromspitzen betragen in Entladerichtung (Minimalwerte xmin)
im Mittel −398,8 A beziehungsweise −6,6 A/Ah für die Lithium-Ionen-Zelle mit einer Kapazität
von 60 Ah. In Laderichtung (Maximalwerte xmax) betragen sie im Mittel 144,0 A beziehungswei-
se 2,4 A/Ah.

Abbildung 3.3b zeigt die analog erhobene Datenmenge zur Zelltemperatur während der auf-
genommenen Fahrten. Die genaue Position des Temperatursensors im Batteriesystem des
BMW i3 ist unbekannt, wird aber an der Mantelfläche eines Zellkandidaten angenommen.
Für die beiden Datengruppen Winter und Sommer zeigen sich Verteilungen in unterschiedli-
chen Wertebereichen, beschrieben durch unterschiedliche Medianwerte (xmed,Winter = 10,0 °C,
xmed,Sommer = 22,0 °C), Minimalwerte (xmin,Winter = −1,0 °C, xmin,Sommer = 16,0 °C) und Maxi-
malwerte (xmax,Winter = 22,0 °C, xmax,Sommer = 33,0 °C). Die unterschiedlichen Wertebereiche in
den beiden Gruppen sind auf die Abhängigkeit der Zelltemperatur von der Umgebungstempera-
tur, mit den entsprechenden thermischen Ausgleichsvorgängen, zurückzuführen [178, S. 30]. Der
Stressfaktor Umgebungstemperatur T liegt in der Gruppe Winter für die verschiedenen Fahrten
im Wertebereich zwischen −3,5 °C und 14,0 °C, für die Gruppe Sommer zwischen 14,0 °C
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und 35,5 °C. Für eine Quantifizierung der jahreszeitenübergreifenden Temperaturbelastung der
Lithium-Ionen-Zelle im Betriebsmodus Fahren unter den klimatischen Bedingungen Deutsch-
lands können die beiden Datengruppen Winter und Sommer als jeweilige saisonale Extrema zu
einer Gruppe zusammengefasst werden. Dementsprechend kann ein ganzjährig möglicher Wer-
tebereich für den Stressfaktor T im Betriebsmodus Fahren von −3,5 °C bis 35,5 °C angenommen
werden.

Realistische Werte für die Stressfaktoren Lade-/Entladetiefe ∆DOD und mittlerer Ladezu-
stand∅SOC sind abhängig vom Fahr- und Ladeverhalten des Nutzers sowie von der Fahrtstrecke
zwischen aufeinanderfolgenden (Voll-)Ladevorgängen. Aufgrund der fehlenden Abbildung unter-
schiedlichen Nutzerverhaltens werden die am FTM aufgenommenen Daten zu den Messfahrten
am BMW i3 für diese Evaluierung nicht verwendet. Stattdessen wird die Mobilitätsstudie von
Nobis und Kuhnimhof [179] zur Abschätzung genutzt, in der das durchschnittliche Mobilitäts-
verhalten in Deutschland über einen Zeitraum von zwölf Monaten bei einer Stichprobengröße
von knapp 320000 Personen analysiert wird. Die Ergebnisse zeigen, dass die mittlere Fahrt-
distanz mit Elektrofahrzeugen bei 12 km liegt. Im Vergleich zu anderen Antriebsarten (Benzin,
Diesel, Gas, Hybrid) werden Elektrofahrzeuge nur zu einem geringen Anteil (3 %) für längere
Fahrten (>30 km) eingesetzt [179, S. 80]. Bei heutigen Reichweiten von 250 km bis 400 km von
Elektrofahrzeugen [3, S. 17] und unter der Annahme, dass Fahrten mit einem vollgeladenen
Batteriesystem begonnen werden, können geringe Werte für den Stressfaktor ∆DOD (5 %)
und hohe Werte für ∅SOC (95 %) gefolgert werden. In Hinblick auf die Streuung der Fahrtstre-
cken [180] muss berücksichtigt werden, dass auch Fahrten mit einer vollständigen Nutzung der
verfügbaren Batteriesystemkapazität durchgeführt werden. Die nutzbare Kapazität auf Batte-
riesystemebene ist in der Fahrzeuganwendung typischerweise geringer als die Kapazität, die
durch die Lithium-Ionen-Zellen nominell zur Verfügung steht. Ursache dafür sind sicherheits-
relevante Spannungsgrenzen, die BMS-seitig innerhalb des nominellen Betriebsfensters der
Lithium-Ionen-Zelle zwischen Umin und Umax eingehalten werden [16, S. 165]. Werte von bis
zu 97 % für den Stressfaktor ∆DOD werden in Anbetracht der umgesetzten Spannungsgrenzen
in Elektrofahrzeugen verschiedener Hersteller als realistische Maxima erachtet [181]. Bezüglich
einem realistischen Minimum für den Stressfaktor ∅SOC ist das Ladeverhalten der Nutzer, im
Speziellen der SOC vor Beginn eines Ladevorgangs des Elektrofahrzeugs, zu berücksichti-
gen. In der Studie von Frenzel et al. [180] wird diesbezüglich ein Mittelwert von 32 % sowie
ein Medianwert von 30 % ermittelt. Die absolute Streuung der Nutzungsdaten um den Mittel-
und Medianwert ist nicht bekannt. Für den Stressfaktor ∅SOC wird auf dieser Grundlage ein
Minimum von 30 % als realistisch angenommen.

Betriebsmodus Laden

Das Laden des Batteriesystems resultiert in einer Strombelastung der Lithium-Ionen-Zelle in
Laderichtung. Entsprechend verursacht die Belastung in diesem Betriebsmodus eine zyklische
Alterung der Lithium-Ionen-Zelle [17, S. 73, 171, S. 35].

Konventionell werden Elektrofahrzeuge, und folglich die darin eingesetzten Lithium-Ionen-
Zellen, mit einem Konstantstrom- (engl. constant current, CC) oder einem Konstantstrom-
Konstantspannungs-Verfahren (engl. constant current constant voltage, CCCV) geladen [182].
Entsprechend können für den Betriebsmodus Laden statische Belastungsszenarien angenom-
men werden. Verfahren mit dynamisch variierenden Ladestromstärken sind Gegenstand der
Forschung [149, 182–184], werden aufgrund der noch nicht erfolgten Umsetzung in der Praxis
im Rahmen dieser Arbeit aber im Weiteren nicht berücksichtigt.
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Die anwendungstypischen Stromraten in den CC-Phasen resultieren aus den nach IEC 61851-1
definierten Lademodi [6, S. 454]. Diese Lademodi mit jeweils unterschiedlichen Ladedauern
sind in Tabelle 3.3 aufgelistet. Aus den vorgegebenen Ladedauern lassen sich entsprechend
notwendige Laderaten auf Systemebene ableiten. Unter der Annahme einer Batteriekonfigura-
tion ohne Parallelverschaltung, wodurch sich die maximal zu erwartende Strombelastung der
einzelnen Lithium-Ionen-Zelle ergibt, entspricht die Laderate auf Systemebene der auf Zellebene.
Die so abgeleiteten maximalen Laderaten im Betriebsmodus Laden sind in Tabelle 3.3 den
verschiedenen Lademodi zugeordnet. Aus dieser Überlegung kann der anwendungstypische
Wertebereich für den Stressfaktor Stromrate I im Betriebsmodus Laden mit einem minimalen
Wert von 0,2 A/Ah bis zu einem maximalen Wert von 10,0 A/Ah angenommen werden.

Tabelle 3.3: Einteilung der Lademodi nach IEC 61851-1 mit vorgegebener Ladedauer für 20 kWh
nach [6, S. 454] und daraus ableitbaren maximalen Ladeströmen auf Zellebene.
∗ CC-Laden ohne CV-Phase bis zu einem Ladezustand von 80 %.

Lademodus Ladedauer (Systemebene) Max. Laderate (Zellebene)

Modus 1 5,0 h 0,2 A/Ah

Modus 2 1,0 h 1,0 A/Ah

Modus 3 0,5 h 2,0 A/Ah

Modus 4 0,1 h∗ 8,0 A/Ah

Für den Betriebsmodus Laden ist in Hinblick auf potentielle Alterungsmechanismen die Wechsel-
wirkung der beiden Stressfaktoren Temperatur T und Stromrate I zu berücksichtigen: Niedrige
Werte für T und hohe Werte für I (in Laderichtung) können zum schädigenden Alterungs-
mechanismus Lithium-Plating führen (Abschnitt 2.2.2). Um diesen Alterungsmechanismus zu
vermeiden und gleichzeitig die Ladedauer durch eine Beschränkung der Ladestromstärke nicht
unzumutbar zu verlängern, wird das Batteriesystem in vielen Fahrzeugmodellen vor Ladebeginn
thermisch konditioniert. Dazu wird bei Beginn des Ladevorgangs die verfügbare Ladeleistung
genutzt, um die Lithium-Ionen-Zellen bei tiefen Umgebungstemperaturen auf Temperaturen
über 0 °C zu heizen [172, S. 3, 174]. Auch eine maximal zulässige Zelltemperatur für den
Betriebsmodus Laden wird abhängig vom spezifischen Fahrzeugmodell, respektive dessen
Auslegung, berücksichtigt. Als zulässiger Maximalwert wird dafür in der Literatur wiederholt 40 °C
angenommen [84, 185].

Die Werte für die Stressfaktoren Lade-/Entladetiefe ∆DOD und mittlerer Ladezustand ∅SOC
können – aufgrund der Gegenwirkung der beiden Betriebsmodi – im Betriebsmodus Laden gleich
denen im Betriebsmodus Fahren angenommen werden. Entsprechend werden die gleichen
minimalen und maximalen Werte für ∆DOD und ∅SOC gefolgert.

Betriebsmodus Parken

Unter der Annahme eines ausschließlichen Parkens, das heißt ohne ein gleichzeitiges Laden
oder der Aktivierung verschiedener Nebenverbraucher mit einer entsprechenden Strombelas-
tung, kann für den Betriebsmodus Laden die kalendarische Alterung als einzig vorherrschende
Alterungsart betrachtet werden [17, 186].

Entsprechend wird die Alterung in diesem Betriebsmodus durch die Stressfaktoren Temperatur T
und Ladezustand SOC beeinflusst. Unter Vernachlässigung einer Selbstentladung der Lithium-
Ionen-Zelle ist für den Stressfaktor SOC ein statischer Belastungszustand anzunehmen. Der
Stressfaktor T kann bedingt durch thermische Ausgleichsvorgänge über die Parkdauer variieren.
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Dafür kann aufgrund der thermischen Systemträgheit eine geringe Änderungsrate von wenigen
Kelvin pro Stunde angenommen werden [6, 173]. Für den Stressfaktor T können daher statische
wie auch dynamische Wertzustände im Betriebsmodus Parken auftreten.

Der reale Wertebereich von T ist im Betriebsmodus Parken unter anderem abhängig von der
Parkdauer, der Zelltemperatur bei Parkbeginn, der herrschenden Umgebungstemperatur, der
relevanten Wärmetransportarten sowie der Wärmekapazität von Batteriesystem und -zelle [187].
Für eine Abschätzung dieses realen Wertebereichs wird erneut die am FTM erhobene Daten-
menge am BMW i3 verwendet [175]. Aus den in Abbildung 3.3b abgebildeten Datengruppen
werden dazu die gemessenen Zelltemperaturen bei Beginn der einzelnen Fahrten verwendet. Es
wird dazu angenommen, dass die Zelltemperatur bei Fahrtbeginn der Zelltemperatur am Ende
einer Parkphase entspricht. Die so erhaltene Datenmenge weist einen Minimalwert von −1,0 °C
und einen Maximalwert von 31,0 °C auf. Dieser Wertebereich ist plausibel für die Fahrzeugan-
wendung in Deutschland, weil er den ganzjährig typischen Temperaturen entspricht [188] und
eine Annäherung der Zelltemperatur an die Umgebungstemperatur, insbesondere nach längeren
Parkdauern, realistisch ist [42]. Die Abhängigkeit dieses Wertebereichs von den klimatischen
Bedingungen des Zielmarkts ist zu berücksichtigen.

Der Stressfaktor Ladezustand SOC wird wiederum durch das Nutzungs- und Ladeverhalten des
Fahrzeugnutzers beeinflusst: Wird das Fahrzeug teilentladen nach einer Fahrt oder vollgeladen
nach einer Ladung geparkt? In der Nutzerstudie von Frenzel et al. [180] werden die Abend-
stunden als hauptsächliche Ladezeitpunkte genannt. Daraus kann geschlussfolgert werden,
dass Lithium-Ionen-Zellen in der Fahrzeugnutzung teilentladen an einem Zwischenzielort bei
Berufs- und Tagesfahrten sowie vollgeladen über Nacht geparkt werden. Entsprechend können
verschiedene Ladezustände über den gesamten Betriebsbereich der Lithium-Ionen-Zelle als
mögliche Werte in der Fahrzeugnutzung angenommen werden.

Zusammenfassung

In Tabelle 3.4 werden für die drei Betriebsmodi Fahren, Laden und Parken der Fahrzeuganwen-
dung die genannten dominierenden Alterungsarten sowie die diskutierten anwendungstypischen
Wertebereiche für die jeweils wirkenden Stressfaktoren zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Alterungsarten und Wertebereiche der Stressfaktoren Temperatur T , Stromrate I , Ladezu-
stand SOC beziehungsweise mittlerer Ladezustand∅SOC und Lade-/Entladetiefe∆DOD für
den Zielmarkt Deutschland in den verschiedenen Betriebsmodi der Fahrzeuganwendung.

Betriebsmodus Alterungsart Stressfaktor Wertebereich Quelle

Fahren Zyklisch T −3,5 °C bis 35,5 °C [175]

I −6,6 A/Ah bis 2,4 A/Ah [175]

∆DOD 5 % bis 97 % [179, 180]

∅SOC 30 % bis 95 % [179, 180]

Laden Zyklisch T 0 °C bis 40 °C [84, 172, 174, 185]

I 0,2 A/Ah bis 10,0 A/Ah [6]

∆DOD 5 % bis 97 % [179, 180]

∅SOC 30 % bis 95 % [179, 180]

Parken Kalendarisch T −3,5 °C bis 35,5 °C [175]

SOC 10 % bis 100 % [180]
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3.4 Literaturüberblick zur beschleunigten
Alterungscharakterisierung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde der Stand der Wissenschaft zur Alterungscha-
rakterisierung (Abschnitt 3.1.2), zu deren Beschleunigung (Abschnitt 3.2.2) sowie spezielle
Gegebenheiten im Kontext der Fahrzeuganwendung (Abschnitt 3.3) vorgestellt. Im Folgen-
den wird ein zusammenfassender Literaturüberblick gegeben, um offene Fragestelllungen
anschließend in Abschnitt 3.5 herausstellen und daraus die Forschungsfragen für diese Arbeit
in Abschnitt 3.6 ableiten zu können.

Den Literaturüberblick zur beschleunigten Alterungscharakterisierung zeigt Tabelle 3.5 mit
entsprechenden Veröffentlichungen seit dem Jahr 2001 in chronologischer Reihenfolge. Ein
Vergleich der jeweiligen versuchsmethodischen Vorgehen in diesen Arbeiten zeigt, dass eine
getrennte Charakterisierung der beiden Alterungsarten kalendarisch und zyklisch verbreitet
ist. Dementsprechend werden die beide Alterungsarten in separaten Versuchsreihen unter
Verwendung getrennter Testmatrizen untersucht. Dadurch können die jeweils eintretenden
Alterungseffekte getrennt bewertet werden. Die Zuordnung der jeweils wirkenden Alterungsme-
chanismen und -moden zu diesen beiden Alterungsarten wird dadurch ebenfalls vereinfacht.

Tabelle 3.5: Literaturüberblick zur beschleunigten Alterungscharakterisierung mit Angabe der verwen-
deten Testmethode zur kalendarischenk und zyklischenz Alterung, der Testmethode zur
Beschleunigung (Kontinuierliche Belastung (KB), statistische Versuchsplanung (DOE),
Anpassung der Stressfaktoren (AS), modellbasierte Extrapolation (ME)), der Dauer der
Versuchsreihe sowie der Durchführung einer Prüfung der Mechanismenkonsistenz. Grau
hinterlegt sind Arbeiten, in denen die Fahrzeuganwendung explizit adressiert wird.

Quelle Jahr
Methode zur Methode zur

Dauer
Prüfung

Alterung Beschleunigung Konsistenz

Bloom et al. [68] 2001 statischk, dynamischz KB 110 d, 180 EFC nein

Takei et al. [124] 2001 statischz KB, AS, ME 1500 EFC nein

Thomas et al. [133] 2008 statischk KB 220 d nein

Omar et al. [144] 2010 dynamischz KB 1200 EFC nein

Ecker et al. [125] 2012 statischk, dynamischz KB 420 d, 4000 EFC nein

Schmalstieg et al. [50] 2013 statischk,z KB 520 d, 4200 EFC nein

Käbitz et al. [141] 2013 statischk,z KB, AS 450 d ja

Gu et al. [127] 2014 dynamischz KB, ME 3850 EFC nein

Wang et al. [95] 2014 statischk,z KB 550 d, 2500 EFC ja

Swierczynski et al. [129] 2015 statischk, dynamischz KB 3500 EFC nein

Grolleau et al. [126] 2016 statischk,z KB 310 d, 3500 EFC nein

Su et al. [142] 2016 statischz KB, DOE 1000 EFC nein

Guan et al. [140] 2017 statischz KB, AS 4000 EFC ja

Stroe et al. [128] 2017 dynamischz KB 691 EFC nein

Dubarry et al. [139] 2018 statischk,z KB, DOE 4000 EFC nein

Agyei et al. [137] 2019 statischz KB, AS, ME 200 EFC ja

Diao et al. [138] 2019 statischz KB, AS 750 EFC ja

Severson et al. [145] 2019 statischz KB, ME 100 EFC ja

Liu et al. [143] 2019 dynamischz KB, AS 3000 EFC nein

Attia et al. [189] 2020 dynamischz KB, DOE, ME 100 EFC nein

Für die Charakterisierung der kalendarischen Alterung werden zumeist statische Belastungs-
szenarien in Hinblick auf Temperatur und SOC vorgesehen [50, 68, 95, 125, 126, 133, 141].
Zur Charakterisierung der zyklischen Alterung werden statische oder dynamische Szenarien
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verwendet, wobei mit letzterem typischerweise die reale Fahrzeuganwendung nachgebildet
werden soll [125, 127, 128, 143, 144]. Die applizierten Lastdynamiken in den dynamischen
Belastungsszenarien sind unterschiedlich. So werden in den Arbeiten von Bloom et al. [68],
Omar et al. [144], Ecker at al. [125] und Gu et al. [127] Lastdynamiken von weniger als 0,1 Hz
abgebildet. Swierczynski et al. [129], Stroe et al. [128] und Liu et al. [143] verwenden mittlere
Lastdynamiken von 1 Hz.

In allen Veröffentlichungen wird eine Beschleunigung der Alterungscharakterisierung darin ver-
standen, dass die Zellkandidaten einer kontinuierlichen Belastung ausgesetzt werden. Daneben
ist die Anpassung der wirkenden Stressfaktoren T und I die am meisten verwendete Testmetho-
de zur Beschleunigung der Alterungscharakterisierung. Dazu wird die Umgebungstemperatur T
während der Zyklisierung [137, 138, 141] oder die Stromrate I [140, 143] zur Beschleunigung
des Alterungsprozesses erhöht. Die gleichzeitige Erhöhung beider Stressfaktoren wird in der
Arbeit von Takei et al. [124] umgesetzt.

Die angegebenen Versuchsdauern in Tabelle 3.5 zeigen, dass trotz der angewendeten Methoden
zur Beschleunigung die Versuchsreihen zur Alterungscharakterisierung große Zeitdauern in An-
spruch nehmen: Kalendarische Untersuchungen werden bis zu 550 d [95] fortgeführt, zyklische
Untersuchungen dauern bis zu 4200 EFC [50] an. Diese Versuchsdauern ergeben sich unter
anderem aus dem Versuchsziel den Übergang von linearer zur nichtlinearen Alterung abzubilden
oder die Versuchsreihe bis zur Erreichung eines vorab definierten EOL-Wertes fortzuführen. Bei
Bloom et al. [68], Severson et al. [145] und Agyei et al. [137] werden die Alterungsergebnisse
aus verhältnismäßig geringen Versuchsdauern modellbasiert extrapoliert. In der Arbeit von
Thomas et al. [133] werden vergleichsweise kurze Dauern für die Versuchsreihen umgesetzt
und deren Ergebnisse anschließend durch die Anwendung einer Monte-Carlo-Simulation auf
weitere, nicht real getestete Szenarien übertragen.

Der Literaturüberblick in Tabelle 3.5 zeigt außerdem, dass in nur wenigen Veröffentlichun-
gen die beteiligten Alterungsmechanismen oder -moden untersucht und eine entsprechende
Konsistenz bei angewendeter Beschleunigungsmethode überprüft wird. Wie ausgeführt in Ab-
schnitt 3.2.1, ist die Konsistenz eine grundlegende Voraussetzung für den validen Vergleich
zwischen beschleunigter Alterung und jener im unbeschleunigten Referenzfall. Mit Blick auf die
dargestellten Zusammenhänge in Abbildung 2.5 ist diese Konsistenz, insbesondere bei einer
Anpassung der wirkenden Stressfaktoren, zu prüfen. In den Arbeiten, in denen die Konsistenz
der Alterungsmechanismen geprüft wird, zeigt sich der Ansatz zur getrennten Untersuchung der
kalendarischen und zyklischen Alterung vorteilhaft, um die Testmethoden zur Beschleunigung
getrennt voneinander applizieren und ihre Wirkung auf die Alterungseffekte respektive auf die
Alterungsmechanismen getrennt analysieren zu können.

In der Literatur, in der speziell die Fahrzeuganwendung adressiert wird, liegt überwiegend ein Fo-
kus auf der zyklischen Alterung. Diese wird unter Verwendung eines dynamischen Stromprofils,
das die Belastungen in der Fahrzeuganwendung abbilden soll, untersucht [125, 127–129, 143,
144]. Eine Ausnahme dazu bilden die Arbeiten von Thomas et al. [133] und Grolleau et al. [126].
Darin liegt ein Fokus auf der kalendarischen Alterung beziehungsweise auf dem Wechsel zwi-
schen kalendarischer und zyklischer Alterung, wie sie in der Fahrzeuganwendung durch den
Wechsel von Park- und Fahrphasen typisch ist. In keiner der Arbeiten mit dem Fokus Fahrzeu-
ganwendung wird die Übertragbarkeit zwischen der beschleunigten und der real auftretenden
Alterung in der Fahrzeuganwendung validiert.
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3.5 Kritik am Stand der Wissenschaft

Der aktuelle Stand der Wissenschaft zur beschleunigten Alterungscharakterisierung zeigt, dass
das Thema eine Vielzahl von Forschungseinrichtungen unter verschiedenen Blickwinkeln be-
schäftigt. Die eingangs gestellte Frage nach der Gestaltung einer effizienten, beschleunigten
Alterungscharakterisierung für die spezifischen Anforderungen der industriellen Fahrzeugaus-
legung kann zum Status Quo dennoch nicht abschließend beantwortet werden. Diese Kritik
basiert im Wesentlichen auf drei Aspekten, die im Folgenden erläutert werden.

Testdauer

Als erster Kritikpunkt sind die langen kalendarischen (in Tagen) und zyklischen (in EFC bezie-
hungsweise als Ladungsdurchsatz) Versuchsdauern für die Durchführung einer beschleunigten
Alterungscharakterisierung zu nennen. Tabelle 3.5 zeigt im Mittel einen zeitlichen Aufwand
von über 365 d beziehungsweise über 2000 EFC. Ein entsprechender Testaufwand führt im
industriellen Kontext zu langen Entwicklungszeiten und hohen Kosten. Dieses Vorgehen ist dem-
nach für die industrielle Anwendung nicht zielführend. Die aktuell langen Testdauern bei bereits
angewendeter Testmethode zur Beschleunigung weisen auf eine Grenze dieser Vorgehensweise
hin. Das Vorgehen für eine Beschleunigung der Alterungscharakterisierung muss dahingehend
verbessert und neue Ansätze zur Beschleunigung entwickelt werden. Eine Verkürzung des
Testaufwands auf wenige Wochen bis Monate muss realisiert werden [16].

In Anbetracht des formulierten Ziels zur beschleunigten Alterungscharakterisierung in der Fahr-
zeuganwendung, nämlich einen geeigneten Zellkandidaten gegenüber den anwendungsspe-
zifischen Belastungen zu finden, muss das Abbruchkriterium für den Alterungsversuch auch
unter Berücksichtigung der resultierenden Testdauer spezifiziert werden. Wie in Abschnitt 3.4
erläutert, ergeben sich die langen Versuchsdauern unter anderem aus der Fortführung des
Alterungsversuchs bis zum Übergang vom Bereich der linearen zu nichtlinearen Alterung bezie-
hungsweise aus einem ambitioniert gesetztem EOL-Wert als Abbruchkriterium für den Versuch.
Zum aktuellen Stand der Wissenschaft fehlt eine systematische Untersuchung der Frage, ob be-
reits frühere Zeitpunkte im Alterungsverlauf – ohne modellbasierte Extrapolation – zuverlässige
Aussagen über die Eignung des Zellkandidaten für die Fahrzeuganwendung erlauben.

Alterungsrelevanz der Belastungen

Weiterhin muss sichergestellt werden, dass bei einer beschleunigten Alterungscharakterisierung
die tatsächlich alterungsrelevanten Belastungen der beabsichtigten Anwendung abgebildet
werden. Diesbezüglich fehlt in den ausgewerteten Arbeiten (Abschnitt 3.4) aber zum einen eine
Auseinandersetzung mit den als real anzunehmenden Stressfaktorwerten (Abschnitt 3.3.2).
Zum anderen wird eine quantitative Bewertung der Alterungsrelevanz der real auftretenden
Belastungen respektive Stressfaktoren, zum Beispiel als vorgeschalteter Schritt für die Aufstel-
lung eines effektiven Testplans, in keiner der Arbeiten durchgeführt. Eine Charakterisierung
der Zelltypen unter den tatsächlichen alterungsrelevanten Belastungen, bei einer gleichzeitigen
Nichtbeachtung der nicht-alterungsrelevanten Belastungen, kann in Summe zu einer effektiven
Nutzung der verfügbaren Testzeit führen beziehungsweise die notwendige Testdauer reduzie-
ren. Umgekehrt kann die Nichtbeachtung von alterungsrelevanten, in der realen Anwendung
allerdings vorkommenden, Belastungen zu falschen Ergebnissen bei der Eignungsbewertung
eines Zelltyps führen.
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In diesem Zusammenhang wird am aktuellen Stand der Wissenschaft kritisiert, dass für die
Alterungscharakterisierung statische oder dynamische Belastungsszenarien isoliert verwen-
det werden. Die jeweiligen Erkenntnisse werden getrennt aus- und verwertet. Damit fehlt die
Auseinandersetzung mit der Frage, ob sich die Erkenntnisse aus beiden Belastungsszenarien
systematisch und vorteilhaft kombinieren lassen. Diese Kombination zielt nicht auf die Abwechs-
lung von statischen und dynamischen Lastsequenzen ab, wie es von Grolleau et al. [126]
verfolgt wird, sondern auf die Kombination der jeweils gewonnenen Erkenntnisse. So kann
beispielsweise der Vorteil von statischen Belastungsversuchen, die einfache Quantifizierung der
Alterungsrelevanz einzelner Stressfaktoren, mit dem Vorteil von dynamischen, die Abbildung
anwendungstypischer Lastfrequenzen, kombiniert werden, um ein dynamisches Belastungsprofil
zu generieren, das ausschließlich alterungsrelevante Belastungen enthält.

In diesem Kontext ist der Einfluss von Lastdynamiken von bis zu 1 Hz, als wesentlicher Unter-
schied zwischen statischen und dynamischen Belastungsszenarien in der Begrifflichkeit dieser
Arbeit, auf die Alterung weiter zu untersuchen. Wie in Abschnitt 3.1.3 erläutert, wird der Einfluss
der Lastdynamik auf die Alterung in der Literatur kontrovers diskutiert und bedarf daher weiterer
Untersuchung.

Konsistenz der Alterungsmechanismen

Durch die Anwendung von Testmethoden zur Beschleunigung können die wirkenden und
alterungsrelevanten Belastungen für die Lithium-Ionen-Zelle verändert werden. Dadurch können
einzelne Alterungsmechanismen und -moden zusätzlich ausgelöst, übermäßig verstärkt oder
nicht initiiert werden. Der Vergleich der realen, nicht-beschleunigten mit den Ergebnissen der
beschleunigten Alterung ist in der Folge auf Mechanismen- sowie Effektebene nicht zulässig.
Wie in Abschnitt 3.2.2 erläutert, ist die Beurteilung der Mechanismenkonsistenz daher ein
notwendiger Schritt in der Beschleunigung der Alterungscharakterisierung.

Insbesondere die Arbeiten in Tabelle 3.5, die explizit die Fahrzeuganwendung adressieren,
prüfen die Konsistenz der Alterungsmechanismen nicht. Somit kann keine der literaturbekannten
Vorgehensweisen zur beschleunigten Alterungscharakterisierung für die Fahrzeuganwendung
uneingeschränkt empfohlen werden.

In diesem Zusammenhang ist außerdem anzumerken, dass die stattfindenden Alterungsme-
chanismen während der Fahrzeuganwendung in einer Vielzahl von Arbeiten nicht am real
eingesetzten Batteriesystem evaluiert werden, sondern auf Basis der bekannten Belastungs-
szenarien unter Laborbedingungen untersucht werden [39, 65, 190]. Der Alterungszustand von
real gealterten Lithium-Ionen-Zellen ist zum aktuellen Stand der Wissenschaft nur begrenzt
bekannt [191]. Folglich ist die reale, unbeschleunigte Alterung in der Fahrzeuganwendung als
Referenzzustand für die beschleunigte Alterung aktuell nicht hinreichend spezifiziert.

3.6 Forschungsfragen und -ziele

Um der formulierten Kritik am Stand der Wissenschaft mit möglichen Lösungen zu begegnen,
wird in dieser Arbeit die Beantwortung der folgenden übergeordneten Forschungsfrage verfolgt:

Wie muss eine experimentelle, beschleunigte Alterungscharakterisierung gestaltet
werden, um einen geeigneten Zelltyp in Anbetracht der zu erwartenden Zellalterung
in der Fahrzeuganwendung effizient auswählen zu können?
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Diese übergeordnete Forschungsfrage lässt sich mit Blick auf die formulierten Kritikpunkte am
Stand der Wissenschaft – Aufwand an Testdauer, Alterungsrelevanz der Belastungen, Konsistenz
der Alterungsmechanismen – in die folgenden Teilfragen und -ziele weiter detaillieren.

1. Welche Potentiale zur Beschleunigung ermöglichen eine Verstärkung der auftre-
tenden Alterungseffekte?

→ Potentiale zur Beschleunigung sind in Hinblick auf die Verstärkung der
Alterungseffekte bewertet.

2. Beeinflussen die gefundenen Potentiale zur Beschleunigung den Alterungsprozess
auf Mechanismenebene?

→ Potentiale zur Beschleunigung sind in Hinblick auf die Konsistenz der Alte-
rungsmechanismen und -moden bewertet.

3. Welche realen Belastungen der Fahrzeuganwendung sind für die Alterung der
Lithium-Ionen-Zelle relevant?

→ Die Belastungen der Fahrzeuganwendung sind in Hinblick auf ihre Alterungs-
relevanz bewertet.

4. Können verschiedene Testmethoden der Alterungscharakterisierung sowie der
Beschleunigung vorteilhaft miteinander kombiniert werden?

→ Eine Kombination von Testmethoden zur Alterung und Beschleunigung ist
durchgeführt und bewertet.

5. Wie lässt sich die Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung verifizieren?

→ Verschiedene Aspekte der Übertragbarkeit sind identifiziert und bewertet.

Diese vorgestellten Teilfragen und -ziele werden im Rahmen dieser Arbeit und mit den ver-
schiedenen Versuchsreihen verfolgt. Die Beantwortung der einzelnen Teilfragen liefert wich-
tige Teillösungen für eine gesamtheitliche Spezifikation und Verifikation eines Vorgehens zur
beschleunigten Alterungscharakterisierung. Somit wird in Summe eine Antwort für die über-
geordnete Forschungsfrage gefunden. Dieses Vorgehen soll die Eignung der beschleunigten
Alterungscharakterisierung für den industriellen Kontext, speziell in der Auslegungsphase von
Batteriesystemen, verbessern, indem der Testaufwand reduziert und die Übertragbarkeit auf die
reale Alterung der Lithium-Ionen-Zelle im Fahrzeug berücksichtigt wird.
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Im Folgenden wird das in dieser Arbeit verfolgte Vorgehen zur Beantwortung der Teilforschungs-
fragen (Abschnitt 3.6) beschrieben. Daraus kann zusammenfassend eine Empfehlung bezüglich
der wesentlichen Forschungsfrage nach der Gestaltung einer beschleunigten Alterungscharak-
terisierung abgeleitet werden.

Die beschleunigte Alterungscharakterisierung wird in dieser Arbeit für die Fahrzeugauslegung
und -anwendung spezifiziert. Dementsprechend ist die Alterung der Lithium-Ionen-Zelle infolge
der realen Belastungen in den Betriebsmodi Parken, Laden und Fahren (Abschnitt 3.3.2) zu cha-
rakterisieren. Entsprechend der jeweils dominierenden Alterungsart in diesen drei Betriebsmodi
muss in einer geeigneten Alterungscharakterisierung die zu erwartende kalendarische wie auch
zyklische Alterung betrachtet werden. Für eine effiziente Alterungscharakterisierung werden
folglich in vorliegenden Arbeit Potentiale zur Beschleunigung beider Alterungsarten evaluiert.

Für die zu entwickelnde beschleunigte Alterungscharakterisierung werden statische wie auch
dynamische Belastungsszenarien (Abschnitt 3.1.2) betrachtet. Dies geschieht aus mehreren
Beweggründen.

• Kombination der inhärenten Vorteile beider Testmethoden: Mit statischen Be-
lastungsszenarien können Wirkungsanalysen zu den einzelnen Stressfaktoren
durchgeführt und die jeweilige Alterungsrelevanz separat bewertet werden. Mit
dynamischen Belastungsszenarien kann ergänzend dazu die Alterung unter realen
Lastdynamiken untersucht werden.

• Nachbildung der realen Belastungen in den Betriebsmodi: Entsprechend den
Ausführungen in Abschnitt 3.3.2 werden für die kalendarische Alterung während
des Parkens wie auch für die zyklische Alterung während des Ladens statische Be-
lastungsszenarien angenommen, für die zyklische Alterung während des Fahrens
wird ein dynamisches Szenario verwendet.

• Vergleichende Analyse zum Einfluss von Lastdynamiken: Der Einfluss von
Lastdynamiken auf die zyklische Alterung kann analysiert werden, indem die
Alterungsart redundant unter beiden Belastungsszenarien untersucht wird. Bei
der Gestaltung des jeweiligen statischen und dynamischen Belastungsszenarios
muss berücksichtigt werden, dass sich die gleichen wirkenden Stressfaktorwerte
ergeben. Die entsprechenden Alterungsergebnisse können in einer Einflussanalyse
verglichen und so die Relevanz der Lastdynamik evaluiert werden.

Zur Entwicklung der beschleunigten Alterungscharakterisierung werden in dieser Arbeit experi-
mentelle Versuchsreihen geplant, durchgeführt und bewertet. Es werden keine modellbasierten
Ansätze zur Beschleunigung der Alterungscharakterisierung verfolgt. Die Bildung und Parametrie-
rung eines performanten Simulationsmodells, das Alterungseffekte und Alterungsmechanismen
abbilden kann und somit die geforderte Bewertung der Mechanismenkonsistenz erlaubt, wird
als eigenständiges und umfängliches Forschungsthema betrachtet [192].
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4.1 Versuchsreihen zur beschleunigten Alterung

Um Potentiale zur Beschleunigung der Alterung in den verschiedenen Belastungsszenarien
respektive Betriebsmodi getrennt voneinander eruieren zu können, werden in der vorliegenden
Arbeit mehrere, separate Versuchsreihen durchgeführt. Abbildung 4.1 zeigt alle durchgeführten
Versuchsreihen in einer Übersicht. Diese lassen sich grundsätzlich entsprechend der verwende-
ten, statischen oder dynamischen Belastungsszenarien einteilen. Die ersten drei Versuchsreihen
zur kalendarischen und zyklischen Alterung unter statischen Belastungsszenarien adressieren
die drei Betriebsmodi Parken, Laden und Fahren. Potentiale zur Beschleunigung der Alterung
werden jeweils experimentell erprobt und evaluiert. In einer vierten Versuchsreihe wird die
zyklische Alterung im Betriebsmodus Fahren und unter dynamischen Belastungsszenarien
untersucht. Auch hier werden Beschleunigungspotentiale evaluiert und der Einfluss von realen
Lastdynamiken auf die Alterung diskutiert. In einer fünften Versuchsreihe werden die gewonne-
nen Erkenntnisse zu validen Beschleunigungspotentialen unter statischen und dynamischen
Belastungsszenarien systematisch kombiniert, um eine Gesamtmethodik zur beschleunigten Al-
terungscharakterisierung experimentell zu erproben. Die bisher genannten fünf Versuchsreihen
werden übergreifend am Zelltyp US18650VC7 (Tabelle 4.1) durchgeführt. Um die Übertragbar-
keit der Erkenntnisse zur beschleunigten Alterung diskutieren zu können, wird in einer sechsten
Versuchsreihe die zyklische Alterung im Betriebsmodus Fahren und unter dynamischen Belas-
tungsszenarien am Zelltyp NCR18650B (Tabelle 4.2) und analog zum Vorgehen der vierten
Versuchsreihe experimentell durchgeführt und evaluiert.

Statische Belastungsszenarien

Versuchsreihe 1: 

Kalendarische 
Alterung

Beschl.-potential:
Stressfaktor T

Versuchsreihe 2: 

Zyklische Alterung 
bei variierenden 

Ladebedingungen

Beschl.-potential:
Stressfaktoren T, I

Versuchsreihe 3:

Zyklische Alterung 
bei variierenden 

Entladebedingungen

Beschl.-potential:
Stressfaktoren T, I, 

ØSOC, ΔDOD;
Versuchsplanung

Versuchsreihe 4:

Zyklische Alterung 
unter 

Lastdynamiken

Beschl.-potential:
Lastdynamik;
Generierung 

Referenzzyklus

Versuchsreihe 5:

Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung

Beschl.-potential:
Kombination von Beschleunigungspotentialen

Versuchsreihe 6:

Übertragbarkeit der 
zyklischen Alterung 

unter Lastdynamiken

Dynamische Belastungsszenarien

P

Versuchsreihen zur 

beschleunigten Alterung

am Zelltyp US18650VC7

Versuchsreihe zur 

Übertragbarkeit der 

beschleunigten Alterung

am Zelltyp NCR18650B

Abbildung 4.1: Übersicht zu den durchgeführten experimentellen Versuchsreihen in dieser Arbeit.

In allen Versuchsreihen wird eine kontinuierliche Belastung der Zellkandidaten (Abschnitt 3.2.2)
zur effizienten Nutzung der gegebenen Versuchsdauer umgesetzt. Bei der jeweiligen Beschrei-
bung der Versuchsreihen in Kapitel 5 wird die Anwendung dieser Methode zur Beschleunigung
der Alterungscharakterisierung daher nicht wiederholt angeführt.
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4.1.1 Beschleunigte kalendarische Alterung

Als erste Versuchsreihe wird die kalendarische Alterung unter statischen Belastungsszenarien,
entsprechend dem Betriebsmodus Parken, untersucht. Wie in Tabelle 3.1 konsistent bewertet,
sind Temperatur T und Ladezustand SOC die alterungsrelevanten Stressfaktoren der kalendari-
schen Alterung. Eine Anpassung von T und SOC stellt daher ein Beschleunigungspotential für
die kalendarische Alterung dar, wobei eine Erhöhung der Faktorwerte anzustreben ist.

Für den Stressfaktor SOC wird dieses Beschleunigungspotential durch die obere Spannungs-
grenze Umax beschränkt, weil eine Überladung der Lithium-Ionen-Zelle zu schädigenden Degra-
dationsmechanismen führen kann [29, 87] und dementsprechend im Widerspruch zur geforder-
ten Mechanismenkonsistenz steht. Für den Stressfaktor T kann mit Bezug auf die Arrhenius-
Abhängigkeit in Gleichung 2.3 ein unbegrenztes Beschleunigungspotential angenommen werden.
Die Erhöhung von T zur Beschleunigung der kalendarischen Alterung wird in der Literatur [17,
47, 94, 125, 138] diskutiert, jedoch fehlt zum aktuellen Stand eine Bewertung der zusätzlich
eintretenden Alterungsmechanismen. So stellen Ecker et al. [125] und Waldmann et al. [94]
Abweichungen von der Arrhenius-Abhängigkeit ab 65 °C fest, spezifizieren die sich ändernden
Alterungsmechanismen aber nicht. Die Grenzen des Beschleunigungspotentials durch die An-
passung des Stressfaktors T , bedingt durch das Eintreten zusätzlicher Alterungsmechanismen,
werden daher in dieser Versuchsreihe evaluiert.

4.1.2 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden
Ladebedingungen

Die zweite Versuchsreihe adressiert die zyklische Alterung mit einem Fokus auf unterschiedliche
Ladebedingungen, entsprechend dem Betriebsmodus Laden. Die Entladebedingungen werden
in dieser Versuchsreihe nicht variiert. Die Relevanz statischer Belastungen für den Betriebsmo-
dus Laden wird in Abschnitt 3.3.2 angesichts gängiger Ladeverfahren motiviert und folglich in
dieser Versuchsreihe als Belastungsszenario verwendet.

Unter Berücksichtigung der widersprüchlichen Bewertung in Tabelle 3.1, wird in dieser Ver-
suchsreihe die Alterungsrelevanz des Stressfaktors Stromrate I in Laderichtung für die zyklische
Alterung evaluiert. In Hinblick auf den zu vermeidenden Alterungsmechanismus Lithium-Plating
wird die Wechselwirkung mit dem Stressfaktor T berücksichtigt [83]. Die Alterungsrelevanz
dieser beiden Stressfaktoren wird mit dieser Versuchsreihe bewertet. Die Stressfaktoren ∆DOD
und ∅SOC werden für diese Untersuchung konstant gesetzt.

Als weiteres Ziel dieser Versuchsreihe wird das Beschleunigungspotential durch die Erhöhung
des Stressfaktors I in Laderichtung evaluiert. Diese Bewertung erfolgt zum einen in Hinblick auf
eine Verstärkung der Alterungseffekte, zum anderen bezüglich einer Konsistenz der Alterungs-
mechanismen. Das Eintreten des Alterungsmechanismus Lithium-Plating wird aufgrund dessen
schädigender Wirkung als Grenze für dieses Beschleunigungspotential betrachtet [40].

4.1.3 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden
Entladebedingungen

In der dritten Versuchsreihe wird die zyklische Alterung bei variierenden Entladebedingungen,
entsprechend dem Betriebsmodus Fahren, mit statischen Belastungsszenarien untersucht. Die
Ladebedingungen werden in dieser Versuchsreihe nicht variiert. Ein statisches Belastungs-
szenario stellt für die Entladung im Betriebsmodus Fahren eine Vernachlässigung der realen
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Lastdynamiken dar. Diese Vereinfachung erfolgt, um die Komplexität der verschiedenen wirken-
den Stressfaktoren zu reduzieren und deren Wirkung zunächst einzeln evaluieren zu können.
Eine Einzelevaluierung ist erforderlich, weil die Alterungsrelevanz der Stressfaktoren T , I ,∆DOD
und ∅SOC in der Literatur (Tabelle 3.1) kontrovers diskutiert wird.

In dieser Versuchsreihe wird die Relevanz der genannten Stressfaktoren mit einer Varianz- und
Sensitivitätsanalyse bewertet. Sensitivitätsanalysen werden in der Literatur von Su et al. [142]
und Dubarry et al. [139] zur Bewertung der Alterungsrelevanz verschiedener zyklischer Stressfak-
toren verwendet, jedoch ohne eine Analyse der von den verschiedenen Stressfaktoren bedingten
Alterungsmechanismen. Eine Evaluierung der Alterungsmechanismen in Abhängigkeit von den
Stressfaktoren der zyklischen Alterung wird daher in dieser Versuchsreihe verfolgt. So kann in
Summe mit dieser Versuchsreihe die Alterungsrelevanz wie auch das Beschleunigungspotential
der einzelnen Stressfaktoren der zyklischen Alterung bewertet werden.

Sensitivitätsanalysen können unter Verwendung von vollfaktoriellen Versuchsplänen zu einem
hohen Testaufwand durch die notwendige Vielzahl an Testpunkten führen [46]. Zur Reduzierung
des Testaufwands und somit als Potential zur Beschleunigung wird in dieser Versuchsreihe
ein teilfaktorieller Versuchsplan verwendet. Im Weiteren wird die Verkürzung der zyklischen
Versuchsdauer für eine Sensitivitätsanalyse verfolgt. In den Arbeiten von Su et al. [142] und
Dubarry et al. [139] beträgt die zyklische Versuchsdauer bis zu 1000 EFC beziehungswei-
se 4000 EFC. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine deutlich kürzere zyklische Versuchsdauer
angestrebt, die gleichzeitig hinsichtlich einer weiterhin statistisch signifikanten Beurteilung der
Alterungscharakteristik zu evaluieren ist [160].

4.1.4 Beschleunigte zyklische Alterung unter Lastdynamiken

In der vierten Versuchsreihe wird ebenfalls die zyklische Alterung entsprechend dem Betriebs-
modus Fahren untersucht. In Ergänzung zur vorangegangenen Versuchsreihe werden nun
reale dynamische Belastungsszenarien angewendet und ihre Alterungsrelevanz vergleichend
bewertet. In dieser Versuchsreihe werden Belastungsszenarien mit Lastdynamiken von bis
zu 1 Hz untersucht. Auch im dynamischen Belastungsfall sind die stattfindenden Alterungsme-
chanismen als Ergänzung zum aktuellen Stand der Wissenschaft zu analysieren. Die Relevanz
der Lastdynamiken wird ebenfalls bezüglich der Alterungsmechanismen bewertet.

Im Weiteren sind explizite Beschleunigungspotentiale für dynamische Belastungsszenarien
zu untersuchen. In der vorliegenden Literatur werden die dynamischen Szenarien vorrangig
zur Nachbildung der realen Belastungen verwendet und eine entsprechende Beschleunigung
wird ausschließlich durch eine kontinuierliche Belastung realisiert [68, 127, 129, 144]. In dieser
Versuchsreihe wird als zusätzliches Beschleunigungspotential ein dynamischer Referenzzyklus
generiert, der die alterungsrelevanten Stressfaktorbelastungen der realen Anwendung abbildet
und Belastungen ohne Alterungsrelevanz zur Einsparung der Testdauer vernachlässigt. Damit
wird die zyklische Alterung gezielt verursacht und die verfügbare Versuchsdauer effizient genutzt.

4.1.5 Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung

In dieser Versuchsreihe wird die vierte Teilforschungsfrage nach einer vorteilhaften, syste-
matischen Kombination von Testmethoden der Alterungscharakterisierung sowie zu deren
Beschleunigung verfolgt. Eine systematische Kombination von Testmethoden zur Alterung zielt
nicht darauf ab, statische und dynamische Belastungsprofile miteinander, zum Beispiel im se-
quentiellen Wechsel wie in Swierczynski et al. [129] oder in Stroe et al. [128], zu kombinieren.
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Stattdessen sollen die unter statischen Szenarien gewonnenen Erkenntnisse auf ein dynami-
sches Belastungsszenario übertragen werden, um die Alterung unter dynamischen Belastungen
weiter zu beschleunigen. Das Konzept dieser Gesamtmethodik stellt Abbildung 4.2 schematisch
dar. Durch die Versuchsreihen unter statischen Belastungsszenarien wird die Alterungsrelevanz
einzelner Stressfaktoren, mit der damit verbundenen Mechanismenkonsistenz, selektiv unter-
sucht. Diese Erkenntnisse können auf ein dynamisches Belastungsszenario übertragen werden.
Dazu wird der in der Versuchsreihe zur zyklischen Alterung unter Lastdynamiken entwickelte
Referenzzyklus sowie die Versuchsbedingungen entsprechend angepasst. Die so erzielte zykli-
sche Alterung wird bezüglich des so umgesetzten zusätzlichen Beschleunigungspotentials mit
den Ergebnissen der beschleunigten zyklischen Alterung unter Lastdynamiken verglichen.

Statische Belastungsszenarien Dynamische Belastungsszenarien

Versuchsreihe 1: 

Kalendarische Alterung

Versuchsreihe 2: 

Zyklische Alterung 
bei variierenden 

Ladebedingungen

Versuchsreihe 3:

Zyklische Alterung 
bei variierenden 

Entladebedingungen

Versuchsreihe 4:

Zyklische Alterung 
unter 

Lastdynamiken

Versuchsreihe 5: Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung

Manipulation des Referenzzyklus zur weiteren Beschleunigung

Bewertete Alterungsrelevanz Bewertete Mech.-Konsistenz Entwickelter Referenzzyklus

Abbildung 4.2: Konzept für eine Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung.

Durch eine experimentelle Untersuchung dieser Gesamtmethodik kann die Kombinationsfähig-
keit von Beschleunigungspotentialen aus statischen und dynamischen Szenarien untersucht
werden. Dazu wird zum einen die zusätzliche Verstärkung der Alterungseffekte, zum anderen
die unveränderte Konsistenz stattfindender Alterungsmechanismen berücksichtigt.

4.1.6 Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung

Mit dieser Versuchsreihe wird die Teilforschungsfrage nach der Übertragbarkeit zwischen der
beschleunigten und der realen Alterung in der Fahrzeuganwendung aufgegriffen. Damit eng
verbunden ist auch die Frage nach der Übertragbarkeit der Erkenntnisse zur beschleunigten
Alterung auf einen anderen Zelltyp.

Um dem nachzukommen, wird in dieser Versuchsreihe die zyklische Alterung unter Lastdyna-
miken, und mit Verwendung des entwickelten Referenzzyklus, an einem weiteren Zelltypen
untersucht. Zu diesem zweiten Zelltyp (NCR18650B) liegen Kenntnisse über den Alterungszu-
stand in der realen Fahrzeuganwendung nach einer Fahrleistung von rund 25000 km vor [191],
jedoch ohne Kenntnis der exakten Belastungshistorie während der Nutzungsphase.

Die Übertragbarkeit kann auf dieser Grundlage mittels zwei Ansätzen verifiziert werden: Zum
einen kann die beschleunigte, zyklische Alterung durch das Lastprofil an den beiden unter-
schiedlichen Zelltypen in Hinblick auf Alterungsmechanismen und -effekte verglichen werden.
Zum anderen kann die beschleunigte mit der realen Alterung anhand eines gleichen Zelltyps
verglichen werden. Dafür sollen Zustände mit vergleichbaren Alterungseffekten in Hinblick auf
die dazu führenden Alterungsmechanismen analysiert werden.
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4.2 Vorgehen zur Bewertung der Versuchsreihen

In den vorgestellten Versuchsreihen werden mitunter verschiedene Potentiale zur Beschleuni-
gung der Alterungscharakterisierung experimentell untersucht und bewertet. Bei der Bewertung
wird die Verstärkung der Alterungseffekte sowie die Konsistenz der Alterungsmechanismen im
Vergleich zu einem bestimmenden Referenzfall berücksichtigt. Diese Bewertung soll transparent
und nachvollziehbar durchgeführt werden.

Um die Verstärkung der Alterungseffekte zu bewerten, werden die beiden quantitativen Kenn-
zahlen AF∆C und AF∆R bezüglich des erwirkten Faktors der Beschleunigung (engl. accelerating
factor, AF) in Gewald et al. [75] eingeführt. AF∆C quantifiziert das Beschleunigungspotential
in Hinblick auf den Alterungseffekt ∆C , AF∆R respektive für den Alterungseffekt ∆R. Für die
Berechnung dieser beiden Kennzahlen werden die Gleichungen 4.1 und 4.1 verwendet.

AF∆C =
1 − ∆Cacc

1 − ∆Cref
(4.1)

AF∆R =
1 − ∆Racc

1 − ∆Rref
(4.2)

Dabei beschreibt ∆Cacc beziehungsweise ∆Racc den erzielten Alterungseffekt im beschleunig-
ten Fall, ∆Cref beziehungsweise ∆Rref den Alterungseffekt im unbeschleunigten Referenzfall.
Folglich quantifizieren Werte größer als 1 für die beiden Kennzahlen AF∆C und AF∆R die rea-
lisierte Beschleunigung der Alterung gegenüber dem unbeschleunigten Referenzfall. Werte
gleich 1 kennzeichnen eine nicht erwirkte Beschleunigung der Alterung trotz angewendetem
Potential. Werte kleiner als 1 kennzeichnen eine Verlangsamung der Alterung im Vergleich zum
Referenzfall.

Zur Bewertung der Konsistenz der Alterungsmechanismen wird keine quantitative oder quali-
tative beschreibende Kennzahl eingeführt, weil eine zielführende Definition der Berechnungs-
vorschrift auf Basis der Messdaten der verwendeten zerstörungsfreien Messmethoden nicht
möglich ist. Stattdessen werden die erkennbaren Alterungsmechanismen und -moden in den
unterschiedlichen Versuchsreihen beschreibend diskutiert.

4.3 Verwendete Zelltypen

Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, werden die fünf Versuchsreihen zur beschleunigten Alterung
an einem gemeinsamen Zelltyp durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse auch
zwischen den einzelnen Versuchsreihen zu gewährleisten. Dieser Zelltyp ist die Hochenergie-
zelle US18650VC7 des Herstellers Sony (Murata). Weitere Spezifikationen sind in Tabelle 4.1
aufgeführt, die dem zugehörigen Datenblatt entnommen [193] und im Rahmen einer Öffnung
und Vermessung entsprechender Zellkandidaten ermittelt wurden [75]. Für die verschiedenen
Versuchsreihen stehen insgesamt 125 fabrikneue, ungealterte Zellkandidaten zur Verfügung.
Diese Zellkandidaten entstammen derselben Produktionscharge und weisen eine gleiche His-
torie in Hinblick auf Transportwege und Lagerung auf. Nach der Beschaffung werden sie im

38



4 Vorgehen

Auslieferungszustand, das heißt bei einer Zellspannung von 3,6 V, bei einer Raumtemperatur
von etwa 20 °C bis zum Beginn der jeweiligen Versuchsreihe gelagert.

Tabelle 4.1: Spezifikationen des Zelltyps US18650VC7 des Herstellers Sony (Murata) [193]. Angaben
aus eigener Messung sind mit * gekennzeichnet.

Hersteller, Typbezeichnung Sony (Murata), US18650VC7

Zellformat Zylindrisch, 18650

Anodenmaterial Graphit mit Silizium-Dotierung (SiC)

Kathodenmaterial Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminium (NCA)

Nominelle Kapazität Cnom 3,5 Ah

Ladeschlussspannung Umax 4,2 V

Nominelle Spannung Unom 3,6 V

Entladeschlussspannung Umin 2,5 V

Maximale Strombelastung in Laderichtung Imax,cha 0,3 A/Ah beziehungsweise 1,0 A

Maximale Strombelastung in Entladerichtung Imax,dis −2,3 A/Ah beziehungsweise −8,0 A

Gewicht m 47,2 g

Abmessungen Anode* l = 69,5 cm, b = 6,0 cm

Dicke Aktivmaterial Anode* d = 105 µm

Abmessungen Kathode* l = 63,0 cm, b = 5,8 cm

Dicke Aktivmaterial Kathode* d = 69 µm

Für die Versuchsreihe zur Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung wird die Hochenergiezel-
le NCR18650B des Herstellers Panasonic verwendet. Deren Spezifikationen zeigt Tabelle 4.2.
An diesem Zelltyp wird im Rahmen dieser Arbeit keine Zellöffnung mit zusätzlichen Vermes-
sungen durchgeführt. Gegenüber dem Zelltyp US18650VC7 weist der Zelltyp NCR18650B ein
vergleichbares Kathodenmaterial (NCA, keine Kenntnis zu den genauen Massenanteilen) jedoch
keine Silizium-Dotierung der Graphitanode auf. Vom Zelltyp NCR18650B stehen fünf Zellkan-
didaten zur Verfügung, die der Arbeit von Hust [191] entstammen. Die Zellkandidaten werden
bis zur Verwendung in dieser Arbeit nicht alterungsrelevant zyklisiert, die genaue Lager- und
Transporthistorie ist jedoch nicht bekannt. Ein fortgeschrittener kalendarischer Alterungszustand
ist durch eine mehrjährige Lagerung nach Produktion anzunehmen. Zu diesem Zelltyp liegen
durch die Arbeit von Hust Kenntnisse über die Alterung in der realen Fahrzeuganwendung
vor. Die im Batteriesystem des Tesla Model S (1. Generation) real gealterten Zellkandidaten
werden als typgleich zum Zelltyp NCR18650B angenommen [194]. Es stehen fünf real gealterte
Zellkandidaten zur Verfügung, die einem demontierten Batteriesystemmodul entstammen und
einen Alterungszustand entsprechend einer Fahrleistung von rund 25 000 km aufweisen.

Tabelle 4.2: Spezifikationen des Zelltyps NCR18650B des Herstellers Panasonic [195].

Hersteller, Typbezeichnung Panasonic, NCR18650B

Zellformat Zylindrisch, 18650

Anodenmaterial Graphit (C)

Kathodenmaterial Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminium (NCA)

Nominelle Kapazität Cnom 3,4 Ah

Ladeschlussspannung Umax 4,2 V

Nominelle Spannung Unom 3,6 V

Entladeschlussspannung Umin 2,5 V

Maximale Strombelastung in Laderichtung Imax,cha 0,5 A/Ah beziehungsweise 1,7 A

Maximale Strombelastung in Entladerichtung Imax,dis −2,0 A/Ah beziehungsweise −6,8 A

Gewicht m 48,5 g
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4.4 Verwendete Versuchs- und Messmethoden

Im Folgenden werden die verwendeten Versuchs- und Messmethoden beschrieben. Diese
werden in allen durchgeführten Versuchsreihen sowie für alle verwendeten Zelltypen verwendet.
Die zugehörigen Messroutinen und -parameter sind in Anhang A tabellarisch zusammengefasst.

4.4.1 Aktivierungszyklisierung

Zu Beginn jeder Versuchsreihe werden an den verwendeten Zellkandidaten zehn konseku-
tive Halbzyklen im mittleren SOC-Bereich (25 % bis 75 %) mit geringen Stromraten in Lade-
(ICC = 0,5 A/Ah) und Entladerichtung (ICC = −1,0 A/Ah) bei 25 °C durchgeführt. Mit der
Aktivierungszyklisierung sollen Formierungsprozesse abgeschlossen [106], elektrochemische
Ausgleichsvorgänge in der Graphitanode bewirkt [101, S. 65] und folglich Störeffekte durch
unterschiedliche Lagerdauern zwischen Produktion und Versuchsbeginn ausgeglichen werden.

4.4.2 Kapazitätsbestimmung

Im Rahmen regelmäßiger Check-Up-Messungen, demnach initial nach der Aktivierungszyklisie-
rung sowie während einer Versuchsreihe, wird die Kapazität C der Zellkandidaten bestimmt und
deren alterungsbedingte Veränderung ∆C als Alterungseffekt ausgewertet. Die Verwendung
einer gleichbleibenden Messroutine ist dabei essentiell für die Vergleichbarkeit der ermittelten
Kapazitätswerte aufgrund der Abhängigkeit von beispielsweise Zelltemperatur und verwendeten
Stromraten [16, S. 16]. In dieser Arbeit beschreibt der Parameter C den Energieinhalt des Zell-
kandidaten in Entladerichtung. Diese Festlegung entspricht dem Stand der Wissenschaft [17,
33, 196] und bildet im Kontext der Fahrzeuganwendung zielführend den nutzbaren Energieinhalt
der Lithium-Ionen-Zelle ab.

Die Messroutine zur Kapazitätsbestimmung wird bei einer Umgebungs- und Zelltemperatur
von 25 °C begonnen. Wie in Abbildung 4.3 dargestellt, wird der Zellkandidat ausgehend von
einem beliebigen SOC bei Beginn der Messroutine zunächst mit einem CCCV-Verfahren (ICC =
0,33 A/Ah, ICV,cut = 0,04 A/Ah) geladen. Nach einer 30-minütigen Pause zur Relaxation wird der
Zellkandidat ebenfalls mit einem CCCV-Verfahren (ICC = −0,33 A/Ah, ICV,cut = −0,05 A/Ah) ent-
laden. Durch die Verwendung von CCCV-Verfahren in Lade- sowie Entladerichtung können bei
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Abbildung 4.3: Messroutine zur Kapazitätsbestimmung mit CCCV-Verfahren in Lade- sowie Entladerich-
tung. Zur Verdeutlichung der jeweiligen Zeitdauern sind die CV-Phasen in Lade- sowie
Entladerichtung grau hinterlegt.
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der Kapazitätsbestimmung primär kapazitive Zellcharakteristika abgebildet und die Effekte auftre-
tender Überspannungen reduziert werden [17, 100]. Der beschriebene Lade-/Entladezyklus wird
zweimal wiederholt. Dadurch werden zwei redundante Messwerte zur Entlademenge am Ende
der CV-Phase ermittelt, die zur Reduzierung messtechnikbedingter Streuungseffekte als finaler
Kapazitätswert C gemittelt werden. Der erste Messwert für die Entlademenge ergibt sich durch
die zeitliche Integration des Stromverlaufs zwischen den Zeitpunkten t0,1 und t1 während der
Entladung der Lithium-Ionen-Zelle mit abnehmendem Spannungsverlauf, der zweite Wert durch
die Integration zwischen den Zeitpunkten t0,2 und t2. Die Strombelastung ist in der Messroutine
in Relation zur nominellen Zellkapazität des zu vermessenden Zelltyps als Stromrate in der
Einheit A/Ah festgelegt.

Abbildung 4.3 zeigt weiterhin, dass sich die zeitlichen Dauern der CV-Phasen zwischen Lade-
und Entladerichtung unterscheiden. Diese Diskrepanz lässt sich neben der Richtungsabhängig-
keit dynamischer Überspannungseffekte (Abbildung 2.2) mit den genannten unterschiedlichen
Abbruchwerten für die Stromstärke (ICV,cut) in Lade- und Entladerichtung begründen.

4.4.3 Widerstandsbestimmung

Ebenfalls im Rahmen der Check-Up-Messungen wird im direkten Anschluss an die Kapazität C
der Widerstand R des Zellkandidaten durch eine entsprechende Messroutine bestimmt. Analog
zu ∆C wird dessen alterungsbedingte Veränderung ∆R als Alterungseffekt evaluiert. Der Wi-
derstand ist ein Maß für die Leistungsfähigkeit der Lithium-Ionen-Zelle, das abhängig von der
Strombelastung, der aktuellen Zelltemperatur und des SOC ist. Zur Widerstandsbestimmung
gibt es verschiedene Verfahren, die jeweils unterschiedliche dynamische Effekte bezüglich der
jeweiligen Zeitkonstante einschließen [32]. Folglich ist auch für die Bestimmung von R eine gleich-
bleibende Messroutine essentiell, um eine Vergleichbarkeit der gewonnenen Messergebnisse zu
ermöglichen. Der Parameter R beschreibt in dieser Arbeit den Gleichstromwiderstand bei einer
Zelltemperatur von 25 °C und einer Zellspannung, die bezüglich der initialen OCV-Kennlinie
einem SOC von 50 % entspricht.

Zur Widerstandsbestimmung wird der Zellkandidat zunächst auf diese Zellspannung mit einem
CCCV-Verfahren (ICC = 0,5 A/Ah, ICV,cut = 0,1 A/Ah) geladen. Da die Widerstandsbestimmung
stets im direkten Anschluss an die Kapazitätsbestimmung durchgeführt wird, deren Messroutine
mit einer vollständigen Entladung des Zellkandidaten endet, erfolgt die Einstellung der Zellspan-
nung konsistent in Laderichtung. Im Anschluss an die Ladephase erfolgt eine 5-minütige Pause
ohne Strombelastung zur thermischen Relaxation. Danach wird ein zweistufiges Stromprofil in
Entladerichtung, wie in Abbildung 4.4a dargestellt, appliziert. In der ersten Profilphase erfolgt
eine Entladung mit einer geringen Stromstärke von −0,5 A für eine Dauer von 250 s, um den
Überspannungseffekten durch die vorangegangene Ladung entgegenzuwirken und gleichzei-
tig den SOC nur geringfügig zu verändern. In der zweiten Profilphase wird der Zellkandidat
mit einem 10-sekündigen Entladepuls (I = −3,5 A) belastet. In Anlehnung an die Methode
des VDA (Verband der Automobilindustrie) [197] wird der Widerstandswert R an den Strom-
beziehungsweise Spannungsflanken dieses Entladepulses ausgewertet. Die Berechnung des
Widerstands R erfolgt entsprechend dem Ohmschen Gesetz nach Gleichung 4.3 [177]

R =
U2 − U1

I2 − I1
, (4.3)
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wobei I1 und U1 die Strom- und Spannungswerte zum letzten Zeitpunkt vor Applikation des
10-sekündigen Entladepulses sind (t = 250 s in Abbildung 4.4). I2 und U2 sind die Strom- und
Spannungswerte zum letzten Zeitpunkt des Entladepulses (t = 260 s in Abbildung 4.4). Die
absoluten Stromstärken während dieses zweistufigen Stromprofils gelten für alle verwendeten
Zelltypen in dieser Arbeit.
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Abbildung 4.4: Messroutine zur Widerstandsbestimmung mit zweistufigem Stromprofil.

4.4.4 Differentielle Spannungsanalyse

Im Weiterem wird die Differentielle Spannungsanalyse (engl. Differential Voltage Analysis, DVA)
als Messmethode in den Check-Up-Messungen eingesetzt. Als Ergänzung zur Bestimmung
der nutzbaren Entladekapazität durch die Kapazitätsbestimmung (Abschnitt 4.4.2) können mit
der DVA Rückschlüsse auf die stattfindenden Alterungsmechanismen und -moden getroffen
werden, die die Kapazitäten der Zellelektroden beeinflussen. Dazu werden Charakteristika im
Zellpotential den beiden Elektroden zugeordnet und evaluiert. Als zerstörungsfreie Messmethode
ermöglicht die DVA qualitative und quantitative Aussagen ohne regelmäßige Zellöffnungen und
den Bedarf an kostenintensivem Testequipment [27, 198]. Damit können, im Vergleich zu Post-
Mortem-Analysen, Messungen an einem Zellkandidaten über den Alterungsprozess hinweg
wiederkehrend durchgeführt und die Versuchsreihe anschließend fortgesetzt werden.

Grundlagen

Zur Durchführung der DVA wird der Zellkandidat mit einer kleinen Stromrate und unter Anwen-
dung eines CC-Verfahrens ge- oder entladen, um die OCV der Zelle anzunähern [27]. Nach
Gleichung 2.1 wird damit auch die Differenz der beiden Elektrodenpotentiale angenähert. Durch
die Ableitung der gemessenen Zellspannung U während der CC-Ladung beziehungsweise
-Entladung nach dem Ladungsdurchsatz Q bilden sich die Phasenübergange in den Kristallstruk-
turen der Elektrodenmaterialien bei der De- beziehungsweise Interkalation als charakteristische
Marker in der DVA-Kurve aus [27]. In Erweiterung zu Gleichung 2.1 gilt für die Ableitung dU/dQ

Gleichung 4.4 [27]

�

dU
dQ

�

≈
�

dϕKathode

dQ

�

−
�

dϕAnode

dQ

�

, (4.4)

wobei U die gemessene Zellspannung ist und der angenäherten OCV-Kennlinie UOCV entspricht.
ϕKathode und ϕAnode sind die Potentiale der beiden Zellelektroden.
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Zur experimentellen Überprüfung von Gleichung 4.4 werden aus zwei Vollzellen des Zell-
typs US18650VC7 Halbzellen der Anode und der Kathode im Format CR2016 hergestellt.
Anschließend wird eine DVA-Messung an der Vollzelle sowie an den beiden Halbzellen durchge-
führt. Die Elektrodenpotentiale ϕ sind als Halbzellenspannung U folglich extern messbar. Das
Vorgehen zur Halbzellenherstellung und -vermessung wird in Sturm et al. [107] beschrieben. Die
Ergebnisse dieser Messung zeigt Abbildung 4.5. Darin sind die Ableitungen dU/dQ mit den jeweili-
gen Kapazitäten Q0 der Voll- beziehungsweise Halbzellen normiert und als DVA-Kurven über den
SOC aufgetragen. Es wird so gezeigt, dass die DVA-Kurve der Vollzelle (VC7) in Näherung der
betragsmäßigen Superposition der DVA-Kurven der Halbzellen (NCA + SiC) entspricht, womit
die Gültigkeit von Gleichung 4.4 graphisch nachgewiesen ist. Als ursächlich für Abweichungen
zwischen den Kurven der Vollzelle (VC7) und der betragsmäßigen Superposition (NCA + SiC)
sind unterschiedliche Elektrodengeometrien sowie die abweichenden Elektrolyten in Vollzelle
und Halbzellen zu nennen. Diese Diskrepanzen werden in Gewald et al. [75] weiter diskutiert.
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Abbildung 4.5: Ergebnisse zur DVA-Messung in Lade- und Entladerichtung an der Vollzelle im For-
mat 18650 (VC7), den Halbzellen im Format CR2016 (SiC, NCA) sowie zur analyti-
schen Rekonstruktion der Vollzelle aus den Halbzellenkurven (SiC + NCA) für den
Zelltyp US18650VC7. Entnommen aus Gewald et al. [75].

Die Abbildungen 4.5a und 4.5b zeigen, dass die charakteristischen Marker in der DVA-Kurve
der Vollzelle (VC7) den beiden Halbzellenkurven (NCA, SiC) und dementsprechend den beiden
Elektroden eindeutig zugeordnet werden können. Anhand der Halbzellenkurven (NCA, SiC) wird
außerdem erkennbar, dass das ansteigende Potential der Anode das Entladeende (SOC = 0 %)
der Vollzelle bestimmt, wohingegen das ansteigende Potential der Kathode das Ladeende
definiert (SOC = 100 %).

Für eine valide Evaluierung der alterungsbedingten Veränderung der charakteristischen Mar-
ker muss die Abhängigkeit von verschiedenen Messparametern berücksichtigt werden. Abbil-
dung 4.5 verdeutlicht die unterschiedlichen horizontalen Positionen und vertikalen Ausprägungen
der charakteristischen Marker bezüglich Lade- und Entladerichtung. Diese Unterschiede sind
insbesondere für die Anode aufgrund der richtungsabhängigen Ausbildung der Graphit-Stages
zu erkennen [25]. Im Weiteren muss die Abhängigkeit von Temperatur und Stromrate, wie in
Abbildung 4.6 dargestellt, berücksichtigt werden. Abbildung 4.6a zeigt die Abhängigkeit von der
Stromrate in Laderichtung. Mit zunehmender Ladestromrate werden die Phasenübergänge in
den Kristallstrukturen der Elektroden vermehrt von kinetischen Effekten überlagert. In der Folge
flachen die Marker in der DVA-Kurve ab und sind nicht eindeutig identifizierbar. Außerdem wird in
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Abbildung 4.6a deutlich, dass mit zunehmender Ladestromrate der Anteil der differenzierbaren
CC-Phase ((dU/dQ)CC 6= 0 V, (dU/dQ)CV = 0 V) über den SOC-Bereich abnimmt. Entsprechend
reduziert sich nachteilig der Betriebsbereich der Lithium-Ionen-Zelle, der mittels DVA analysiert
werden kann. Abbildung 4.6b verdeutlicht daneben die Temperaturabhängigkeit der DVA-Kurven,
insbesondere in Hinblick auf die vertikale Ausprägung der charakteristischen Marker. Lewerenz
und Sauer [158] benennen die Markerhöhe als Indikator für die Homogenität der Lithium-
Verteilung im Aktivmaterial, wobei die Homogenität mit zunehmender Höhe ebenfalls zunimmt.
Da für die Aufnahme der DVA-Kurven in Abbildung 4.6b jeweils derselbe Prüfplan, mit einer
60-minütigen Pause zur Relaxation vor Beginn der DVA-Messung, verwendet wurde, kann aus
den Unterschieden eine Temperaturabhängigkeit der Homogenität geschlussfolgert werden.
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Abbildung 4.6: Abhängigkeit der Ausprägung der DVA-Kurven von Stromrate und Temperatur für den
Zelltyp US18650VC7.

In Anbetracht der gezeigten Abhängigkeiten wird für die Messroutine der DVA in dieser Arbeit
festgelegt, dass die Auswertung in Laderichtung erfolgt und die CC-Ladung (und Entladung)
der Zellkandidaten mit einer Ladestromrate von 0,05 A/Ah erfolgt. Die DVA wird bei einer
Umgebungs- und Zelltemperatur von 25 °C durchgeführt.

Durch den Vergleich der anodischen Halbzellenkurven mit denen von reinen Graphitanoden
in den Arbeiten von Keil [17] und Hust [191], die den Zelltyp NCR18650B adressieren, kann
das Plateau im SOC-Bereich von 3 % bis 10 % in Abbildung 4.5 dem Siliziumanteil im an-
odischen Aktivmaterial zugeordnet werden. Diese Zuordnung wird mit gleichen Annahmen
in der Literatur [108, 116, 199] bestätigt. Als mögliche Ursache für ein siliziumspezifisches
Plateau nennt Key et al. [118] Besonderheiten im Interkalationsmechanismus von Silizium
aufgrund der ausgeprägten Volumenausdehnung. Diese führe dazu, dass sich Bindungen in der
Silizium-Kristallstruktur, insbesondere während der ersten Lade-/Entladezyklen, neu anordnen.
Für Graphitanoden mit Silizium-Dotierung habe das aufgrund der Wechselwirkung zwischen
den Materialkomponenten zur Folge, dass sich auch die Graphitstruktur während der ersten
Lade-/Entladezyklen noch verändere [114, 116]. Eine verstärkte SEI-Bildung gehe damit ein-
her [113]. In der Folge verändere sich das Anodenpotential und somit die charakteristische
Form der DVA-Kurve während der ersten Zyklen. Um diese Besonderheit von SiC-Zellen ex-
perimentell nachzuweisen, wird ein fabrikneuer Kandidat des Zelltyps US18650VC7 mit zehn
aufeinanderfolgen DVA-Messungen belastet (Abbildung 4.7). Die DVA-Kurven verdeutlichen,
dass sich das siliziumspezifische Plateau während der DVA-bedingten Lade-/Entladezyklen in
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seiner charakteristischen Form ausbildet und stabilisiert, wonach stattfindende Änderungen in
der Anodenstruktur anzunehmen sind. Diese materialbedingte Entwicklung stützt die Relevanz
einer Aktivierungszyklisierung von SiC-Zellen vor Beginn einer Versuchsreihe mit Auswertung
der alterungsbedingten Veränderungen in den DVA-Kurven.

Abbildung 4.7: Entwicklung der DVA-Kurven während zehn aufeinanderfolgenden Messungen an einem
fabrikneuen Zellkandidaten des Zelltyps US18650VC7 ohne vorherige Aktivierungszykli-
sierung. Markiert ist die Ausbildung des siliziumspezifischen Plateaus.

Definition von charakteristischen Kapazitäten

In Anlehnung an das Vorgehen von Keil [17] und Zilberman et al. [108, 111] werden auf Basis der
DVA-Kurven elektrodenspezifische, charakteristische Kapazitäten definiert. Mit diesen Kapazi-
tätswerten kann der Alterungseffekt ∆C differenziert werden, indem die Kapazitätsveränderung
der Vollzelle auf die Veränderung von anoden- oder kathodenspezifischen Kapazitäten zurück-
geführt wird. Im Weiteren können die Alterungsmoden Verlust an aktivem Anodenmaterial LAMA,
Verlust an aktivem Kathodenmaterial LAMC und Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI
anhand der charakteristischen Kapazitäten quantifiziert werden [43, 44, 98, 99].

Die festgelegten charakteristischen Kapazitäten für den Zelltyp US18650VC7 zeigt Abbildung 4.8.
Die charakteristischen Kapazitäten der Anode (CC,1, CC,2, CC,3, CSiC) beschreiben die Lademen-
gen zwischen anodenspezifischen Markern der DVA-Kurve in der Einheit Ah. So beziehen sich
alle charakteristischen Anodenkapazitäten zum einen auf das Entladeende, zum anderen auf
einen entsprechenden anodenspezifischen Marker in der DVA-Kurve der Vollzelle. Für das
anodenspezifische Plateau SiC-I wird keine charakteristische Kapazität eingeführt, weil die
horizontale Position eines Plateaus als algebraischer Sattelpunkt anhand der ersten Ableitung
nicht eindeutig auswertbar ist. Veränderungen an diesem Plateau werden daher in den Er-
gebnissen dieser Arbeit qualitativ diskutiert. Die charakteristischen Kapazitäten der Kathode
(CNCA,1, CNCA,2) beziehen sich auf das Ladeende sowie auf die charakteristischen Marker der
Kathode in der DVA-Kurve. Als Kombination verbindet die charakteristische Kapazität CB den
zentralen Anodenmarker SiC-III und das Ladeende als Marker der Kathode. Damit spezifiziert
der Parameter CB ein Verhältnis für die Anoden- und Kathodenkapazität und folglich ein Maß für
das Elektrodenbalancing [17, S. 37].

Am Zelltyp NCR18650B wird im Rahmen dieser Arbeit kein Halbzellenbau mit einer entspre-
chenden Vermessung durchgeführt, weil entsprechende Messergebnisse durch die Arbeit
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Abbildung 4.8: Spezifikation der charakteristischen Kapazitäten in der DVA-Kurve der Vollzelle für den
Zelltyp US18650VC7 als Grundlage für die Evaluation der Alterung in den Versuchsrei-
hen zur beschleunigten Alterung. Entnommen aus Gewald et al. [75].

von Hust [191] vorliegen. Die Spezifikation der charakteristischen Kapazitäten für den Zell-
typ NCR18650B zeigt Abbildung 4.9. Die zugrundeliegende DVA-Messung erfolgt mit der bereits
beschriebenen Messroutine, folglich mit einer Stromrate von 0,05 A/Ah und bei einer Temperatur
von 25 °C. Die Auswertung der charakteristischen Kapazitäten erfolgt analog in Laderichtung.
Alle anodenspezifischen Kapazitätswerte (CC,1, CC,2, CC) beziehen sich auf das Entladeende
sowie auf die verschiedenen anodenspezifischen Marker in der DVA-Kurve. Für den katho-
denspezifischen Wert CNCA gilt gleiches mit Bezug auf das Ladeende. Analog zur Festlegung
in Abbildung 4.8 wird CB auch für den Zelltyp NCR18650B als kombinierte charakteristische
Kapazität mit Charakteristika beider Elektroden festgelegt.

UmaxUmin

C-II

NCA

CNCA

CC

CC,1

CC,2

C-I

C

Abbildung 4.9: Spezifikation der charakteristischen Kapazitäten in der DVA-Kurve der Vollzelle für den
Zelltyp NCR18650B als Grundlage für die Evaluation der Alterung in der Versuchsreihe
zur Übertragbarkeit. Zuordnung der elektrodenspezifischen Marker nach Hust [191].
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Initiale Streuungscharakterisierung

Die Auswertung der charakteristischen Kapazitäten beruht, wie bei den Parametern ∆C und ∆R,
auf einer Quantifizierung der alterungsbedingten Veränderung in Relation zum initialen, un-
gealterten Zustand. Um die Fähigkeit dieses Vorgehens zu eruieren, wird im Folgenden die
Streuung der charakteristischen Kapazitätswerte zum Initialzustand bewertet. Mit diesem Wissen
kann bei der Evaluierung in den Versuchsreihen abgeschätzt werden, ob zu beobachtende
Veränderungen der charakteristischen Kapazitätswerte auf die Alterung oder auf eine inhärente
Streuung zurückzuführen sind.

Diese Streuungscharakterisierung wird am Zelltyp US18650VC7 ausgewertet. Neben der zu er-
wartenden Streuung wird darin der Einfluss des Versuchsstartzeitpunkts und dementsprechend
der zeitlichen Dauer zwischen Zellbeschaffung und Versuchsstart untersucht. Der Zeitpunkt des
Versuchsstarts ist näherungsweise dem Zeitpunkt der initialen DVA-Messung gleichzusetzen. Es
ist anzumerken, dass zwischen Versuchsstart und initialer DVA-Messung eine Aktivierungszykli-
sierung, wie beschrieben in Abschnitt 4.4.1, durchgeführt wird. Unter diesen Voraussetzungen
wird eine Streuungscharakterisierung zu den Messergebnissen der initialen DVA-Messung
anhand der folgenden drei Datengruppen durchgeführt:

• Gruppe A beinhaltet Messdaten von Zellkandidaten mit dem Versuchsstartzeitpunkt
04/2018, somit liegen 16 Monate zwischen Beschaffung und Versuchsstart.

• Gruppe B beinhaltet Messdaten von Zellkandidaten mit dem Versuchsstartzeitpunkt
05/2019, somit liegen 29 Monate zwischen Beschaffung und Versuchsstart.

• Gruppe C beinhaltet Messdaten von Zellkandidaten mit dem Versuchsstartzeit-
punkt 02/2020, somit liegen 38 Monate zwischen Beschaffung und Versuchsstart.

Bei der Auswertung werden nur Messdaten berücksichtigt, die mit der gleichen Messtechnik
(Basytec CTS) aufgenommen wurden. Durch die Ausschließung anderer Messdaten ergibt sich
in Summe eine Anzahl von n = 17 Datensätzen für die Gruppen A, B und C.

Abbildung 4.10a zeigt die entsprechenden, initialen DVA-Kurven in den drei Gruppen A, B und C,
aufgetragen über die Ladungsmenge Q, und verdeutlicht graphisch die Streuung der Kurven in
diesen drei Gruppen. Als Ausnahme zur überwiegenden Deckungsgleichheit der Kurven zeigen
sich voneinander abweichende Verläufe am Anodenmarker SiC-III. Dieser Marker bestimmt nach
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Abbildung 4.10: Initiale DVA-Kurven in den Gruppen A, B und C am Zelltyp US18650VC7.
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Abbildung 4.8 die Werte der charakteristischen Kapazitäten CSiC und CB. In Abbildung 4.10a
ist der Bereich der abweichenden Kurvenverläufe durch ein Rechteck gekennzeichnet und in
Abbildung 4.10b vergrößert dargestellt. In Abbildung 4.10b ist so zu erkennen, dass in Bezug
auf den Marker SiC-III innerhalb der Gesamtdatenmenge (Gruppen A, B und C) zwischen zwei
Gruppen mit einer linksgerichteten (2,08 Ah) respektive einer rechtsgerichteten (2,10 Ah) Mar-
kerposition differenziert werden kann. Alle Messdaten von Gruppe A weisen einen rechtsseitig
ausgerichteten Marker SiC-III auf. In den Daten der Gruppen B und C ist der Marker rechts- oder
linksseitig ausgerichtet. Entsprechend der links- beziehungsweise rechtsseitigen Ausrichtung
der Markerposition treten auch unterschiedliche, mittlere Markerhöhen mit höheren (1,13 V)
beziehungsweise niedrigeren Werten (1,08 V) auf.

Die charakteristischen Kapazitäten zu diesen DVA-Kurven zeigt Abbildung 4.11. Zu jeder cha-
rakteristischen Kapazität ist der Mittelwert M sowie die absolute Standardabweichung s für
die Gesamtdatenmenge (Gruppen A, B und C) angegeben. Die entsprechenden gruppenbe-
zogenen Kennwerte sind im Anhang in Abschnitt B.2 aufgeführt. Diesbezüglich muss auf den
geringen Datenumfang je Gruppe (nA = 4, nB = 8, nC = 5) hingewiesen werden, wodurch die
gruppenbezogenen Kennwerte durch die Einzelwerte deutlich beeinflusst werden [176].
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Abbildung 4.11: Streuungscharakterisierung der charakteristischen Kapazitäten in den Gruppen A,
B und C zum Zelltyp US18650VC7 anhand der Mittelwerte M und der absoluten
Standardabweichungen s für die Gesamtdatenmenge mit der Anzahl n = 17.
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Innerhalb der Gesamtdatenmenge (Gruppen A, B und C) zeigt die charakteristische Kapazität CB

die größte Streuung (s = 0,021 Ah). Diese Streuung wird durch voneinander abweichenden
Mittelwerten (MA = 1,28 Ah, MB = 1,32 Ah, MC = 1,30 Ah) für die drei Gruppen A, B und C
verursacht. Für den Wert der charakteristischen Kapazität CB lässt sich daher eine Abhängigkeit
von der Lagerdauer bis zum Versuchsstart annehmen. Für die weiteren charakteristischen
Kapazitäten neben CB zeigen sich geringere Streuungen (s < 0,016 Ah) innerhalb der Ge-
samtdatenmenge durch ähnliche, gruppenbezogene Mittelwerte. Für alle charakteristischen
Kapazitäten liegen die Streuungen der Initialwerte in einer Größenordnung, die auch für den
Zellparameter Kapazität aus der Literatur bekannt ist [200, 201]. Für die gruppenbezogenen
Mittelwerte ist kein monotoner Trend (abnehmend oder zunehmend) in Abhängigkeit von der
unterschiedlichen Lagerdauer bis zum Versuchsstart zu erkennen. Folglich kann auf Basis dieser
Datenlage ein Einfluss der Lagerdauer auf die Initialwerte der charakteristischen Kapazitäten
nicht identifiziert werden und wird daher im Weiteren vernachlässigt.

Diese Streuungscharakterisierung erlaubt das Fazit, dass die charakteristischen Kapazitäten,
wie die Zellkapazität und der -widerstand, streuungsbehaftete Parameter sind. In einer darauf
basierenden Evaluierung sollten daher die zellkandidatspezifischen, initialen Werte als Refe-
renz für die Beurteilung von alterungsbedingten Veränderungen verwendet werden. In einigen
Versuchsreihen dieser Arbeit ist das aufgrund der nachträglichen Einführung der DVA als Mess-
methode nicht möglich. In diesem Fall werden die Mittelwerte aus Abbildung 4.11 als initiale,
charakteristische Kapazitätswerte verwendet und entsprechend gekennzeichnet.

4.4.5 Stripping-Potential-Analyse

In der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung bei variierenden Ladebedingun-
gen wird die regelmäßige Check-Up-Messung der Zellkandidaten um eine Stripping-Potential-
Analyse (SPA) erweitert. Die SPA ermöglicht zerstörungsfrei den indirekten Nachweis von
reversiblem Lithium-Plating als spezifischen Alterungsmechanismus von Ladevorgängen. Wie
in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, findet bei reversiblem Lithium-Plating eine Ablagerung von
metallischem Lithium an der Anodenoberfläche statt. Während der SPA – die in dieser Arbeit
als Entladung mit geringer Stromrate und somit ohne notwendige Wartezeiten zur Zellrela-
xation [202] umgesetzt wird – wird die Deinterkalation und gleichzeitig die Rückreaktion der
Metallabscheidung forciert. Die Reoxidation des metallischen Lithiums – auch als Stripping in
Opposition zum Begriff Plating bezeichnet – erfolgt bei einem höheren Zellpotential als die
Deinterkalation. Daher findet sie stets zu Beginn der Entladephase statt und ist in der Span-
nungskurve durch die Ausbildung eines Plateaus erkennbar. Eine schematische Darstellung der
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ohne Stripping-Potential

mit Stripping-Potential

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des Stripping-Potentials während der Entladung.
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Spannungskurven während einer Entladephase mit und ohne ausgebildetem Stripping-Potential
zeigt Abbildung 4.12. Durch die Ausbildung dieses Plateaus kann Lithium-Plating indirekt nach-
gewiesen werden [81, 203]. Im Umkehrschluss kann aus der Nicht-Ausbildung des Plateaus
nicht eindeutig das Nicht-Auftreten von Lithium-Plating bewiesen werden, weil geringe Mengen
an metallischem Lithium ohne die Ausbildung eines erkennbaren Stripping-Potentials reoxidieren
können [204].

Die Entladung zur SPA muss direkt, das heißt ohne Pausenzeit, an die Ladephase angeschlos-
sen werden, um die unbeobachtete Diffusion des metallischen Lithiums in das Anodenmaterial
und folglich die Nicht-Nachweisbarkeit von Lithium-Plating zu verhindern [96]. Folglich wird
diese Messroutine nicht immer bei der Referenztemperatur von 25 °C durchgeführt, sondern
bei der aktuellen Zelltemperatur gemäß dem Versuchsablauf. Die Entladung zur SPA muss
mit einer geringen, konstanten Stromrate durchgeführt werden. Bei zu hohen Stromraten kann
das ausgebildete Stripping-Potential von Überspannungseffekten überlagert und folglich in der
Spannungskurve nicht mehr erkannt werden [96, 204]. Für die Messroutine zur SPA wird in
dieser Arbeit eine Stromrate von −0,04 A/Ah verwendet.

4.5 Verwendete Messtechnik

Aufgrund einer Aufteilung der Versuchsreihen auf die Batterielabore am FTM sowie beim Indus-
triepartner dieser Arbeit wird vereinzelt unterschiedliche Messtechnik für die Durchführung der
Versuchsreihen genutzt. Die verwendete Messtechnik wird daher in den jeweiligen Abschnitten
zu den Versuchsbeschreibungen angegeben.

Die beschriebenen Messroutinen zur Kapazitäts- und Widerstandsbestimmung sowie zu den
versuchsspezifischen Belastungszyklisierungen werden mit den Batterietestgeräten BaSy-
Tec XCTS25 und Fuelcon Evaluator-B durchgeführt. Die SPA wird ebenfalls mit dem Gerät
BaSyTec XCTS25 durchgeführt. Für die Messroutine zur DVA wird das Batterietestgerät Ba-
SyTec CTS sowie Fuelcon Evaluator-B verwendet. Um eine kontrollierte Temperierung der
Lithium-Ionen-Zellen während der Messungen zu garantieren, werden die Thermoschränke
Memmert IP110 und Vötsch VT4011 verwendet. Für die Einhaltung der Lagertemperaturen in der
kalendarischen Versuchsreihe werden die Temperaturöfen Binder FD sowie Brutschränke HN-2
verwendet. Die Zellkandidaten werden während der Versuchsdurchführung in Zellhaltern einge-
spannt, um reproduzierbare Testbedingungen zu ermöglichen. Die verwendeten Zellhalter zeigt
Abbildung 4.13.

(a) Verwendete Zellhalter beim Industriepartner. (b) Verwendete Zellhalter am FTM.

Abbildung 4.13: Verwendete Zellhalter in den Versuchsreihen dieser Arbeit.
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Versuchsreihen

In diesem Kapitel wird die Durchführung der verschiedenen Versuchsreihen im Detail beschrie-
ben und die dabei erzielten Ergebnisse werden evaluiert. Zur Evaluierung wird die Alterung auf
Effektebene anhand der Alterungseffekte ∆C und ∆R sowie auf Mechanismenebene anhand
der Ergebnisse aus DVA und SPA diskutiert.

5.1 Beschleunigte kalendarische Alterung

Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, ist es das Ziel dieser Versuchsreihe, das Beschleunigungs-
potential des Stressfaktors T bezüglich der kalendarischen Alterung zu untersuchen und die
Grenzen dieses Potentials in Hinblick auf zusätzlich eintretende Alterungsmoden zu evaluieren.
Die Versuchsreihe dazu wird am Zelltyp US18650VC7 durchgeführt.

5.1.1 Versuchsbeschreibung

Für das genannte Versuchsziel wird die kalendarische Alterung bei verschiedenen Umge-
bungstemperaturen bewertet. Die Versuchsreihe ist bezüglich der untersuchten Tempera-
turwerte in zwei Teilversuche gegliedert. Im ersten Teilversuch wird der Temperaturbereich
von 25 °C bis 60 °C untersucht. Der Temperaturwert 25 °C wird als bezüglich der Alterung mode-
rates [93, 205] und im Betriebsmodus Parken realistisches (Abschnitt 3.3.2) Temperaturszenario
gewählt. Der Wert 60 °C wird nach Datenblatt [193] als maximal zulässiger, dauerhafter Tempera-
turwert untersucht. Zusätzlich wird 40 °C als mittlere Faktorstufe im ersten Teilversuch verwendet.
Im zweiten Teilversuch werden die darüberliegenden Temperaturwerte 70 °C und 80 °C unter-
sucht, die nach Datenblatt [193] kurzzeitig zugelassen sind. Der Stressfaktor SOC wird in
beiden Teilversuchen als zweite Dimension der Testmatrix gewählt. Für diesen Stressfaktor
wird der größtmögliche Wertebereich bezüglich des Betriebsbereichs des Zelltyps mit drei (für
T = 25 °C) beziehungsweise fünf (für T > 25 °C) Faktorstufen untersucht. Ein SOC von 0 %
wird nicht berücksichtigt, um eine Unterschreitung von Umin, im Falle einer alterungsbedingten
Selbstentladung der Zelle während der Lagerung, zu vermeiden.

Abbildung 5.1a zeigt die so resultierende Testmatrix dieser Versuchsreihe. Jeder Testpunkt wird
mit zwei Zellkandidaten zur Absicherung der Messergebnisse getestet. Abbildung 5.1b zeigt den
Versuchsablauf in beiden Teilversuchen mit Verwendung der in Abschnitt 4.4 beschriebenen
Messmethoden. Die DVA wird als Messmethode erst nach Beginn dieser Versuchsreihe einge-
führt, weswegen keine initiale DVA-Messung (Check-Up 0) erfolgt. Daher werden die Werte der
Streuungscharakterisierung (Abbildung 4.11) als initiale DVA-Messwerte bei der nachfolgenden
Diskussion der Ergebnisse verwendet. Die Lagerung der Zellkandidaten wird in einer durch
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Temperaturöfen kontrollierten thermischen Umgebung ohne Anbindung an Batterietestgeräte
durchgeführt. Dementsprechend erfolgt keine Applikation von Erhaltungsströmen während der
Lagerung.
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Abbildung 5.1: Testmatrix und Versuchsablauf in der Versuchsreihe zur beschleunigten kalendarischen
Alterung am Zelltyp US18650VC7.

Der Störeinfluss von Check-Up-Messungen bei Versuchsreihen zur kalendarischen Alterung, mit
der damit einhergehenden zyklischen Belastung der Zellkandidaten, ist zum Stand der Wissen-
schaft bekannt [47]. Dieser Einfluss ist bei dem verwendeten Zelltyp mit Silizium-dotierter Anode
insbesondere zu berücksichtigen, weil die SEI-Bildung, als maßgeblicher Alterungsmechanismus
der kalendarischen Alterung [38, 69], durch die hohe volumetrische Ausdehnung des Siliziuman-
teils bei der Interkalation (Abschnitt 2.3) verstärkt beeinflusst wird. Um diesen Störeinfluss zu
mindern, werden die Check-Up-Messungen in zeitlichen Abständen von 60 d (1. Teilversuch)
beziehungsweise 30 d (2. Teilversuch) durchgeführt. Die Halbierung des Zeitintervalls im zwei-
ten Teilversuch begründet sich durch ein frühzeitiges, im folgenden Abschnitt beschriebenes
Zellversagen.

5.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Als Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigt Abbildung 5.2 die Alterungseffekte∆C und∆R, aufge-
tragen über die Lagerdauer t. Zur Evaluierung der Temperaturabhängigkeit sind die Messdaten
zu den Testpunkten im ersten und zweiten Teilversuch für alle betrachteten Temperaturwerte
und für den gemeinsamen SOC 60 % dargestellt. Abbildung 5.2 bestätigt demnach den nach der
Arrhenius-Abhängigkeit (Gleichung 2.3) anzunehmenden Trend von höheren Alterungseffekten,
und somit einer beschleunigten Alterung, mit zunehmender Temperatur T .

Im ersten Teilversuch werden Messdaten bis zu einer kumulierten Lagerdauer von knapp 400 d
aufgenommen. Die Werte zur ersten Check-Up-Messung nach einer Lagerdauer von 60 d
werden aufgrund der Verwendung einer abweichenden Messtechnik nicht einbezogen, weil die
Vergleichbarkeit der Messergebnisse entsprechend nicht gesichert ist. Die Werte der Alterungs-
effekte ∆C und ∆R zeigen für die Umgebungstemperaturen von 25 °C bis 60 °C während der
gesamten Versuchsdauer einen näherungsweise linearen Verlauf ohne Übergang in den Bereich
nichtlinearer Alterung. Im zweiten Teilversuch endet die Messreihe für die Testpunkte bei 70 °C
nach der dritten Check-Up-Messung, für die Testpunkte bei 80 °C nach der ersten Check-
Up-Messung. Hintergrund dazu ist die Auslösung des zellinternen Sicherheitsbauteils Current
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Abbildung 5.2: Alterungseffekte ∆C und ∆R in der Versuchsreihe zur beschleunigten kalendarischen
Alterung am Zelltyp US18650VC7. Die Fehlerbalken zeigen die Streuung bei zwei
getesteten Zellkandidaten je Testpunkt. Entnommen aus Gewald et al. [75].

Interrupt Device (CID) im zweiten Teilversuch nach unterschiedlichen, kumulierten Lagerdauern.
Dieses Bauteil öffnet bei einem Anstieg des zellinternen Drucks und trennt dadurch die beiden
Elektroden elektrisch voneinander. Aufgrund dessen irreversiblen Charakters ist die Auslösung
des CID als Zellversagen zu interpretieren [14, S. 389]. Als Ursache für einen Druckanstieg kann
die Bildung von Gasen als Reaktionsprodukte im Zellinneren angenommen werden. Wasserstoff
und Kohlenstoffdioxid sind mögliche gasförmige Produkte, die durch die Zersetzung des Elek-
trolyten bei erhöhten Temperaturen, durch die Zersetzung der SEI oder durch die Reduktion
von Wassermolekülen gebildet werden [206, 207]. Der Zeitpunkt zum Eintritt des Zellversagens
zeigt eine Abhängigkeit von den Stressfaktoren T und SOC während der Lagerung: Je höher
die Temperatur respektive der SOC ist, desto früher erfolgt das Versagen. Weitere Daten zum
Versagensverhalten im zweiten Teilversuch sind in Gewald et al. [75] einzusehen.

Im Weiteren ist die Konsistenz der Alterungsmoden bei zunehmender Umgebungstemperatur zu
evaluieren. Mit Bezug auf die Arrhenius-Abhängigkeit können zu diesem Zweck erste Aussagen
mittels eines Arrhenius-Graphen getroffen werden. Dazu werden, wie in Abbildung 5.3 gezeigt,
die Messwerte der beiden Alterungseffekte ∆C und ∆R zur gleichen kumulierten Lagerdauer t
logarithmisch über die Inverse aus Temperatur T und der Allgemeinen Gaskonstante R auf-
getragen. Die Steigungen der resultierenden Graphenabschnitte sind gemäß Gleichung 2.3
proportional zur Aktivierungsenergie EA des Alterungsprozesses. Unterschiedliche Steigungen,
und folglich Aktivierungsenergien, lassen auf variierende chemische Hauptreaktionen respektive
Alterungsmechanismen schließen [94]. Es kann daher angenommen werden, dass im Tempe-
raturbereich 25 °C bis 40 °C andere Alterungsmechanismen den Alterungsprozess bestimmen
als im Bereich 40 °C bis 60 °C. Daneben verdeutlicht Abbildung 5.3 eine Abhängigkeit der
Aktivierungsenergie EA von der Lagerdauer t, insbesondere für den Alterungseffekt ∆C : Die
Geradensteigungen nehmen mit zunehmender Lagerdauer ebenfalls zu. In der Folge kann ange-
nommen werden, dass sich die bestimmenden Alterungsmechanismen über die Versuchsdauer
und in Abhängigkeit des Temperaturbereichs verändern.

Für weitere Erkenntnisse zu den stattfindenden Alterungsmechanismen und -moden werden
die DVA-Ergebnisse im Folgenden diskutiert. In dieser Versuchsreihe wird die DVA während
der Check-Up-Messungen aufgrund begrenzter Testkapazitäten nur an den Zellkandidaten
durchgeführt, die neben unterschiedlichen Temperaturen bei einem SOC von 60 % gelagert
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Abbildung 5.3: Arrhenius-Abhängigkeiten zu den Alterungseffekten ∆C und ∆R zu verschiedenen
Check-Up-Messungen (CU). Die Fehlerbalken zeigen die Streuung bei zwei getesteten
Zellkandidaten je Testpunkt. Entnommen aus Gewald et al. [75].

werden. Damit kann nachfolgend ausschließlich die Temperaturabhängigkeit der Ergebnisse
analysiert werden. Für die SOC-Abhängigkeit der DVA-Ergebnisse wird auf die Arbeiten zur
kalendarischen Alterung von Zilberman et al. [108, 111] verwiesen. Wie in der Versuchsbe-
schreibung genannt, wird die DVA als Messmethode erst nach Beginn dieser Versuchsreihe
eingeführt. So wird die DVA im ersten Teilversuch (25 °C bis 60 °C) erstmalig zur dritten Check-
Up-Messung (t ≈ 200 d) durchgeführt. Im zweiten Teilversuch wird die DVA-Messung bereits
zur ersten Check-Up-Messung (t ≈ 30 d) eingesetzt, jedoch nicht im Testpunkt bei 80 °C.
Motivation dazu war die bereits ersichtliche Mechanismeninkonsistenz durch das auftretende
Zellversagen bei höheren SOC-Werten. Daher wurde die DVA-Messung für diesen Testpunkt
ausgesetzt, um eine zusätzliche zyklische Belastung der Zellkandidaten zu vermeiden und
die zeitliche Abhängigkeit des eintretenden Zellversagens bewerten zu können [75]. Die so
erhaltenen DVA-Kurven und die daraus abgeleiteten charakteristischen Kapazitäten sind in
Abbildung 5.4 abgebildet. Als Initialzustände der Kurven und charakteristischen Kapazitäten
sind die Messwerte der Streuungscharakterisierung (Abbildung 4.11) mit abgebildet.

Anhand der sich verändernden DVA-Kurven, wie in Abbildung 5.4 links dargestellt, können
qualitative Aussagen zum Alterungsprozess in den Zellkandidaten getroffen werden. Das Pla-
teau SiC-I zeigt in diesem Zusammenhang eine geringe temperatur- und alterungsbedingte
Veränderung in horizontaler Position und vertikaler Höhe für die unterschiedlichen Werte des
Stressfaktors T sowie mit zunehmender kumulativer Lagerdauer t. An den Markern SiC-II,
SiC-III, NCA-I und NCA-II sind im Vergleich dazu deutlichere temperaturabhängige und alte-
rungsbedingte Veränderungen zu erkennen. Die Marker SiC-III und NCA-II verschieben sich in
horizontale Richtung mit zunehmender Lagerdauer sowie mit zunehmender Temperatur und ins-
besondere bei den Umgebungstemperaturen 60 °C und 70 °C derart, dass sie sich fortschreitend
überlappen. Auch die Marker SiC-II und NCA-I zeigen bei den Umgebungstemperaturen 60 °C
und 70 °C und mit zunehmender Lagerdauer eine zunehmende Überlagerung. Zusammenfas-
send lassen diese Beobachtungen darauf schließen, dass sich die nutzbaren Betriebsbereiche
der beiden Elektroden mit zunehmender Alterung zueinander derart verschieben, sodass die
jeweilig verfügbaren Elektrodenkapazitäten im sich ergebenden Betriebsbereich der Vollzelle
nicht mehr vollständig genutzt werden können.
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(d) Charakteristische Kapazitäten bei T = 40 °C, SOC = 60 %.
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(f) Charakteristische Kapazitäten bei T = 60 °C, SOC = 60 %.
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Abbildung 5.4: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur beschleunigten kalendarischen
Alterung am Zelltyp US18650VC7. Die Fehlerbalken zeigen die Streuung bei zwei
getesteten Zellkandidaten je Testpunkt. Entnommen aus Gewald et al. [75].
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Diese Annahme kann anhand der charakteristischen Kapazitäten, wie in Abbildung 5.4 rechts
dargestellt, weiter diskutiert werden. Es zeigt sich, dass die Abnahme der Gesamtkapazität C
in allen Testpunkten aus einer Abnahme der charakteristischen Kapazitäten CSiC und CB resul-
tiert (C = CSiC + CB). Der prozentuale Anteil von CB steigt dabei mit zunehmender Temperatur.
Der Trend des Parameters CB beschreibt folglich eine verstärkte Verschiebung des Elektro-
denbalancings mit zunehmender Alterung und Temperatur. Entsprechend der Literatur ist eine
Verschiebung des Elektrodenbalancings mit dem Eintreten der Alterungsmode Verlust an zy-
klisierbaren Lithium-Ionen LLI zu assoziieren [112, 208]. Die charakteristischen Kapazitäten
verdeutlichen neben den Aspekten des Elektrodenbalancings eine kapazitive Degradation der
beiden Einzelelektroden. In Ergänzung belegen auch die anodenspezifischen Kapazitäten CC,1,
CC,2 und CC,3 die Degradation der Anode als auftretende Alterungsmode LAMA. Diese ist für
alle evaluierten Temperaturen zu erkennen, die absoluten Kapazitätsabnahmen nehmen mit
zunehmender Temperatur zu. Als Ursache für eine Anodendegradation können verschiedene
Alterungsmechanismen im Zusammenhang mit der SEI-Bildung vermutet werden.

Die Degradation der Kathode wird durch die Entwicklung der kathodischen Kapazitäten CNCA,1

und CNCA,2 deutlich. Diese zeigen geringe Veränderungen bei 25 °C und 40 °C über die betrach-
tete kumulative Lagerdauer. Bei 60 °C und 70 °C verstärkt sich dahingegen die Reduktion der
kathodischen Kapazitäten und weist das zusätzliche Auftreten der Alterungsmode LAMC nach.
In der Folge kann angenommen werden, dass bei Umgebungstemperaturen ab 60 °C zusätzliche
Alterungsmechanismen stattfinden, welche die Alterungsmode LAMC initiieren. Als mögliche ka-
lendarische Alterungsmechanismen, die zur Mode LAMC führen, nennt Wohlfahrt-Mehrens [91]
Phasenübergänge und Strukturveränderungen im Aktivmaterial, woraus volumetrische Verände-
rungen, mechanische Belastungen und inaktive Bereiche im Aktivmaterial resultieren. Außerdem
kann an der Kathode die Bildung von Oberflächenschichten zur Passivierung des Aktivmate-
rials sowie zur Bindung vom zyklisierbaren Lithium-Ionen führen. Dazu trägt die thermische
Instabilität der Nickelionen im delithiierten Zustand bei [79]. In Kombination mit dem auftreten-
den Zellversagen bei 70 °C und 80 °C kann angenommen werden, dass diese zusätzlichen
Alterungsmechanismen außerdem mit dem frühzeitigen Zellversagen in Verbindung stehen.

5.1.3 Fazit zur Versuchsreihe

Abschließend werden die Erkenntnisse aus dieser Versuchsreihe zur beschleunigten kalen-
darischen Alterung und zum Beschleunigungspotential des Stressfaktors Temperatur T zu-
sammengefasst. Für die Evaluierung des Potentials wird die kalendarische Alterung bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C als Referenzszenario der unbeschleunigten Alterung be-
trachtet. Unter Berücksichtigung der identifizierten realen Werte des Stressfaktors T in der
Fahrzeuganwendung (Abschnitt 3.3) kann 25 °C auch als Referenzszenario für die Realnutzung
betrachtet werden. In Relation zu diesem gewählten Referenzszenario werden die Tempera-
turwerte 40 °C, 60 °C, 70 °C und 80 °C in Hinblick auf die Beschleunigung der Alterung auf
Effektebene sowie die Konsistenz von Alterungsmoden bewertet.

Zur Bewertung des Beschleunigungspotentials werden die in Abschnitt 4.2 eingeführten Kenn-
zahlen AF∆C und AF∆R verwendet. Die Kennzahlen AF∆C und AF∆R werden auf Basis der Alte-
rungseffekte zum Zeitpunkt der dritten Check-Up-Messung bei einer kumulativen Lagerdauer
von 200 d (Tabelle B.3) nach den Gleichungen 4.1 und 4.2 berechnet. Zur Berechnung werden
die Testpunkte mit einem Lager-SOC von 60 % verwendet. Die so abgeleiteten Kennzahlen
sowie Erkenntnisse zur Konsistenz der Alterungsmoden bei den verschiedenen Werten des
Stressfaktors Temperatur T fasst Tabelle 5.1 zusammen.
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Tabelle 5.1: Zusammenfassende Evaluation der Versuchsreihe zur beschleunigten kalendarischen
Alterung am Zelltyp US18650VC7.

Temperatur AF∆C AF∆R Konsistenzbewertung der Alterungsmoden

25 °C Referenz LLI, LAMA

40 °C 1, 40 1, 17 LLI, LAMA — Konsistent zur Referenz

60 °C 3, 18 2, 34 LLI, LAMA, LAMC — Inkonsistent zur Referenz

70 °C Zellversagen LLI, LAMA, LAMC, Zellversagen — Inkonsistent zur Referenz

80 °C Zellversagen Zellversagen — Inkonsistent zur Referenz

Die Zusammenfassung in Tabelle 5.1 zeigt, dass die Erhöhung des Stressfaktors T eine prakti-
kable Möglichkeit zur Beschleunigung der kalendarischen Alterung mit Blick auf die Alterungsef-
fekte ∆C und ∆R bietet. Die Konsistenz der Alterungsmoden zum gewählten Referenzszenario
ist bei einer Erhöhung der Temperatur allerdings nur begrenzt gegeben. Eine Umgebungstem-
peratur von 40 °C zeigt sich dahingehend als Kompromiss, um die Alterung auf Effektebene
zu beschleunigen und gleichzeitig die Alterungsmoden im Vergleich zum unbeschleunigten,
realistischen Referenzfall bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C beizubehalten.

Die so gewonnen Erkenntnisse lassen im Weiteren Schlussfolgerungen zur Alterungsrelevanz
der realen Belastungen in der Fahrzeuganwendung zu: Speziell im Betriebsmodus Parken
sind länger andauernde Phasen mit erhöhten Temperaturen zu vermeiden, um eine beschleu-
nigte Alterung (>25 °C) bis hin zum frühzeitigen Zellversagen (>70 °C) zu vermeiden. Da
der zeitliche Anteil dieses Betriebsmodus bei über 95 % (private Nutzung) der gesamten Nut-
zungszeit liegen kann und folglich nicht zu vernachlässigen ist [179], darf auch der Einfluss
der zugehörigen Alterung auf die gesamte Lebensdauer der Fahrzeugbatterie nicht vernach-
lässigt werden. Eine Regelung der Zelltemperaturen in diesem Betriebsmodus ist daher, je
nach den klimatischen Bedingungen des intendierten Zielmarktes, durch eine entsprechende
Kühlung empfehlenswert. Bezüglich des identifizierten Wertebereichs zum Stressfaktor T in Ab-
schnitt 3.3.2 (−3,5 °C bis 35,5 °C) ist solch eine Kühlung für den Zielmarkt Deutschland als nicht
notwendig zu erachten, jedoch für Zielmärkte in Heißländern mit höherer Umgebungstemperatur
und Sonneneinstrahlung.

Zum Vorgehen in dieser Versuchsreihe ist kritisch anzumerken, dass die Beschleunigung
der Alterung auf Effekt- und Modenebene aufgrund der nachträglichen Einführung der DVA
als Messmethode erst zur dritten Check-Up-Messung (t = 200 d) evaluiert werden kann.
Somit ermöglicht das Vorgehen in dieser Versuchsreihe noch keine bedeutende Verkürzung
des Testaufwands im Vergleich zum aktuellen Stand der Wissenschaft (Abschnitt 3.5). Die
Evaluierung von kalendarischen Beschleunigungspotentialen innerhalb eines noch kürzeren
Zeitraums – unter Verwendung der Messmethoden Kapazitäts- und Widerstandsbestimmung
sowie DVA von Versuchsbeginn an – wird in Anbetracht der Ergebnisse zum Testpunkt bei 70 °C
dennoch als möglich erachtet und ist in einer zukünftigen Arbeit zu verfolgen.
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5.2 Beschleunigte zyklische Alterung bei
variierenden Ladebedingungen

Wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, soll in dieser Versuchsreihe die Alterungsrelevanz der
Stressfaktoren für die zyklische Alterung bei variierenden Ladebedingungen untersucht werden.
Die entsprechende Untersuchung wird am Zelltyp US18650VC7 durchgeführt.

5.2.1 Versuchsbeschreibung

Entsprechend des Versuchsziels liegt in dieser Versuchsreihe ein Fokus auf dem Stressfaktor
Stromrate I in Laderichtung, wie auch auf der Umgebungstemperatur T während des Lade-
vorgangs. Diese Wahl begründet sich in der kontrovers diskutierten Alterungsrelevanz der
beiden Stressfaktoren (Tabelle 3.1) sowie durch die Begünstigung des Alterungsmechanismus
Lithium-Plating infolge der Wechselwirkung von I und T [83]. Eine separate Untersuchung des
Stressfaktors I in Laderichtung, im Vergleich zur Untersuchung aller zyklischen Stressfaktoren
in einer gemeinsamen Testmatrix mit Lade- und Entladebedingungen, ist im Kontext dieses
Alterungsmechanismus sinnvoll. Der Hintergrund dazu ist die abrupte Alterung und Degradation
von Lithium-Ionen-Zellen infolge des Eintretens von Lithium-Plating im Vergleich zu anderen Alte-
rungsmechanismen [80, 81, 83]. Diese Diskrepanz würde eine gemeinsame Relevanzbewertung
bezüglich der Stressfaktoren verzerren.

In dieser Versuchsreihe wird die in Abbildung 5.5a gezeigte Testmatrix mit zwei Zellkandidaten
je Testpunkt getestet. Für den Stressfaktor T werden zwei Faktorstufen gewählt. Der Faktor-
wert 10 °C stellt die durchschnittliche Umgebungstemperatur für Deutschland (2017) dar und
wird daher als realistische Bedingung für Ladevorgänge von Elektrofahrzeugen in der Anwen-
dung betrachtet [188]. Zusätzlich wirkt der Faktorwert 0 °C besonders alternd [202]. Für den
Stressfaktor I werden vier Faktorstufen untersucht, um Belastungsszenarien entsprechend
verschiedener realer Lademodi (Tabelle 3.3) zu untersuchen.

Abbildung 5.5b zeigt den Versuchsablauf in den einzelnen Testpunkten. In den Check-Up-
Messungen wird – zusätzlich zur Kapazitäts- und Widerstandsbestimmung sowie zur DVA –
eine SPA durchgeführt, um reversibles Lithium-Plating nachweisen zu können. Die SPA wird
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Abbildung 5.5: Testmatrix und Versuchsablauf in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen
Alterung bei variierenden Ladebedingungen am Zelltyp US18650VC7.
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entsprechend der in Abschnitt 4.4.5 angeführten Notwendigkeit in direktem Anschluss an die La-
dephase der Belastungszyklen durchgeführt und findet folglich für die verschiedenen Testpunkte
bei abweichenden Umgebungs- und Zelltemperaturen statt. Kapazitäts- und Widerstandsbestim-
mung sowie DVA erfolgen im Anschluss bei der gemeinsamen Referenztemperatur (25 °C). Die
Periodizität der Check-Up-Messungen variiert über den Versuchsablauf und in allen Testpunk-
ten gleich. So wird zu Beginn der Versuchsreihe die Check-Up-Messung bereits nach einem
Belastungszyklus erneut durchgeführt, um das kurzfristig auftretende reversible Lithium-Plating
nachweisen zu können. Im Anschluss wird das Messintervall vergrößert, um den längerfristi-
gen Alterungsprozess unter einer tolerierbaren Gesamtversuchsdauer festzustellen. In Summe
werden so drei Check-Up-Messungen durchgeführt. Eine Ausnahme bilden die Testpunkte mit
einem Faktorwert von 0,2 A/Ah für die Ladestromrate I , in denen die Versuchsreihe bereits mit
der zweiten Check-Up-Messung aufgrund einer begrenzten Testzeit beendet wird.

In dieser Versuchsreihe liegt das Interesse in der Wirkung der Ladephasen während den Belas-
tungszyklen. Diese Phasen starten bei einem SOC von 0 %. Ab diesem Ladezustand wird der
Zellkandidat mit einer konstanten Stromrate gemäß Testmatrix (0,2 A/Ah bis 1,5 A/Ah) bis zu
einem SOC von 80 % ladungsbasiert geladen. Der SOC 80 % bezieht sich auf die nominelle
Kapazität des Zelltyps, wodurch die Ladephase alterungsbeständig einem Ladungsdurchsatz
von 2,8 Ah entspricht. Wird die obere Spannungsgrenze Umax während der Ladephase vor
diesem Ladungsdurchsatz erreicht, erfolgt eine Restladung als CV-Phase. Der so resultie-
rende Wert für den Stressfaktor ∆DOD ist ein Kompromiss zwischen einem hohen Ladehub
bei konstanter Stromrate, während der das Anodenpotential ihr Minimum erreicht, und einer
kürzestmöglichen CV-Ladung für alle Testpunkte, während der das Anodenpotential erneut
ansteigt [209]. Die anschließende Entladephase erfolgt für alle Testpunkte gleich im CCCV-
Verfahren (ICC = −1,0 A/Ah, UCV = 2,5 V, ICV,cut = −0,03 A/Ah) [202]. Ein Belastungszyklus
aus Lade- und Entladephase entspricht so einem Ladungsdurchsatz von 5,6 Ah.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Als Ergebnisse der SPA zeigt Abbildung 5.6 die Zellspannungen in den verschiedenen Test-
punkten zum relevanten Beginn der Stripping-Entladung. Als ungealterter Initialzustand ist die
Spannungskurve eines der verwendeten Zellkandidaten zum initialen Check-Up abgebildet. Wie
in Abschnitt 4.4.5 erläutert, deutet die Ausbildung eines Spannungsplateaus auf die Auflösung
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Abbildung 5.6: Messergebnisse der SPA zur ersten Check-Up-Messung (CU1) in der Versuchsreihe
zur beschleunigten zyklischen Alterung bei variierenden Ladebedingungen am Zell-
typ US18650VC7. Mit Anpassungen übernommen aus Bednorz und Gewald [202].
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von abgelagertem, metallischen Lithium und somit indirekt auf reversibles Lithium-Plating hin.
Bei einem Wert von 0 °C für den Stressfaktor T ist ein solches Plateau in den Testpunkten
mit Stromraten I von 0,5 A/Ah bis 1,5 A/Ah zu erkennen, jedoch nicht bei 0,2 A/Ah. Daraus
kann gefolgert werden, dass eine Ladung bei 0 °C und Stromraten von 0,5 A/Ah bis 1,5 A/Ah zu
reversiblem Lithium-Plating führt. Für den Testpunkt bei 0 °C und 0,2 A/Ah kann das Auftreten
von Lithium-Plating durch die Nicht-Ausbildung des Plateaus nicht abschließend ausgeschlossen
werden [204]. In gleicher Weise sind die Ergebnisse der SPA für die Testpunkte bei 10 °C sowie
zu den weiteren Check-Up-Messungen zu bewerten. Die so gewonnenen Erkenntnisse fasst
Tabelle 5.2 zusammen und zeigt, dass die Plateaus über die untersuchte Versuchsdauer wieder-
kehrend auftreten. Eine Ausnahme dazu bildet der Testpunkt bei 0,5 A/Ah und 0 °C, in dem das
Plateau zum dritten Check-Up nicht mehr auftritt. Eine mögliche Ursache ist die zunehmende
Dauer der CV-Phase während der Ladung infolge der zunehmenden Überspannungen, während
der sich abgelagertes metallisches Lithium erneut auflösen kann [202].

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der SPA-Ergebnisse bezüglich der Plateaubildung in den gemessenen
Zellspannungen. Nicht durchgeführte Check-Up-Messungen sind mit „—“ gekennzeichnet.

Check-Up n Temperatur T
Stromrate I

0,2 A/Ah 0,5 A/Ah 1,0 A/Ah 1,5 A/Ah

1
0 °C

kein Plateau Plateau Plateau Plateau

2 kein Plateau Plateau Plateau Plateau

3 — kein Plateau Plateau Plateau

1
10 °C

kein Plateau kein Plateau Plateau Plateau

2 kein Plateau kein Plateau Plateau Plateau

3 — kein Plateau Plateau Plateau

Bei der Bewertung der Temperaturabhängigkeit in zyklischen Versuchsreihen muss allgemein
berücksichtigt werden, dass sich die Zelltemperatur während der Strombelastung gegenüber
der Umgebungstemperatur T erhöht. In dieser Versuchsreihe zeigt die Entwicklung der Zelltem-
peraturen T(t) über die Dauer t der Ladephasen den dafür zu erwartenden Trend: Je höher
die Stromrate ist, desto stärker ist die Erhöhung der Zelltemperatur (Abbildung 5.7). Folglich
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Abbildung 5.7: Entwicklungen der Zelltemperatur T (t) infolge der zyklischen Belastung bei unterschied-
lichen Umgebungstemperaturen. Die jeweiligen Enden der Ladephasen sind mit Rauten
markiert. Zugrundeliegende Messungen am Zellkandidaten US18650VC7 während der
ersten Zyklisierung. Übernommen aus Bednorz und Gewald [202].
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kann das Auftreten des temperaturabhängigen Lithium-Platings beeinflusst werden und zu
unerwarteten Trends bezüglich der Stromrate führen [209]. Eine entsprechende Wechselwirkung
ist in den Ergebnissen in Tabelle 5.2 nicht erkennbar. Die Ergebnisse folgen dem aus der
Literatur bekannten Trend der Plateaubildung mit zunehmender Stromrate I und abnehmender
Umgebungstemperatur T [83, 149, 210].

Zur Untersuchung der irreversiblen Alterungserscheinungen werden im Folgenden die Alte-
rungseffekte ∆C und ∆R diskutiert (Abbildung 5.8). Bezüglich ∆C zeigen sich im Mittel höhere
Alterungseffekte, je höher die Stromrate I und je niedriger die Temperatur T ist. Die Messer-
gebnisse zum Alterungseffekt ∆R zeigen über die zyklische Versuchsdauer die anzunehmende
Abhängigkeit vom Stressfaktor I mit höheren Alterungseffekten für höhere Faktorwerte [83, 85].
In Hinblick auf den Stressfaktor T zeigt sich dahingegen ein unerwarteter Trend mit höheren
Alterungseffekten, je höher der Faktorwert ist. Dieser Trend widerspricht der literaturbekannten
Abhängigkeit mit Bezug auf den Alterungsmechanismus Lithium-Plating [83] und ist konträr zum
beobachtbaren Trend für den Alterungseffekt ∆C . Es kann daher angenommen werden, dass
bezüglich der beiden untersuchten Faktorwerte für T unterschiedliche Alterungsmechanismen
ausschlaggebend für die Alterungseffekte ∆C und ∆R sind [202]. Einen außergewöhnlichen Ver-
lauf zeigen die Alterungseffekte ∆C und ∆R im Testpunkt mit einer Stromrate von 1,5 A/Ah und
einer Temperatur von 10 °C zur zweiten Check-Up-Messung. Als Ursache für diese Ausreißer ist
eine mess- beziehungsweise messtechnikbedingte Abweichung anzunehmen, weswegen diese
im Weiteren nicht diskutiert werden.
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Abbildung 5.8: Alterungseffekte ∆C und ∆R in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alte-
rung bei variierenden Ladebedingungen am Zelltyp US18650VC7. Die Fehlerbalken
zeigen die Streuung bei zwei getesteten Zellkandidaten je Testpunkt. Mit Anpassungen
übernommen aus Bednorz und Gewald [202].

Für Erkenntnisse auf Modenebene werden im Folgenden die DVA-Ergebnisse in Abbildung 5.9
betrachtet. Zum Zeitpunkt der ersten Check-Up-Messung unterscheiden sich die Ergebnisse
marginal und im Rahmen einer zu erwartenden Streuung (Abbildung 4.11) vom Initialzustand.
Daher sind in Abbildung 5.9 die Ergebnisse der zweiten und dritten Check-Up-Messung abgebil-
det. Die alterungsbedingte Entwicklung der DVA-Kurven, auf der linken Seite in Abbildung 5.9,
weisen keine markanten Unterschiede bezüglich der Stressfaktoren T und I auf. Mit zuneh-
mender Alterung zeigen die Kathodenmarker NCA-I und NCA-II horizontale Verschiebungen
in Bezug auf die SOC-Achse. Die absolute Darstellung der charakteristischen Kapazitäten in
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den Abbildungen 5.9b und 5.9d verdeutlicht, dass diese Veränderung nur in Relation zum SOC
stattfindet. Die absoluten Werte der markerspezifischen Kapazitäten CNCA,1 und CNCA,2 blei-
ben dahingegen über den Alterungsfortschritt hinweg im Mittel unverändert. Eine maßgebliche
Degradation des Kathodenmaterials LAMC ist daher nicht anzunehmen. Daneben ist in den
DVA-Kurven eine alterungsbedingte, vertikale Verschiebung des Plateaus SiC-I zu erkennen, die
eine Veränderung in der anodischen Silizium-Kristallstruktur vermuten lässt [114, 116]. Relativ
zur SOC-Achse zeigen die Anodenmarker SiC-II und SiC-III in den DVA-Kurven nur geringfügige
Entwicklungen. Die anodenspezifischen Kapazitäten CSiC, CC,1, CC,2 und CC,3 verdeutlichen
jedoch, dass die Anodenkapazität mit fortschreitender Alterung absolut betrachtet abnimmt.
Für diese Kapazitätsabnahmen ist eine Abhängigkeit von der gewählten Stromrate I des je-
weiligen Testpunkts erkennbar: Mit zunehmender Stromrate nehmen die charakteristischen
Kapazitäten verstärkt ab. Die Degradation des Anodenmaterials LAMA ist daher als dominante
Alterungsmode durch die durchgeführte Belastungszyklisierung anzunehmen. Die charakteristi-
sche Kapazität CB nimmt in den Testpunkten mit Stromraten von 0,5 A/Ah bis 1,5 A/Ah, für beide
untersuchte Temperaturwerte, mit zunehmender zyklischer Versuchsdauer ab. Das Auftreten
der Alterungsmode Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI ist folglich anzunehmen. Da die
charakteristischen Kapazitäten der Kathode gleichzeitig keine Abnahme zeigen, ist das Auftreten
der Alterungsmode LLI primär an der Anode anzunehmen [44] und deutet somit auf auftretendes
Lithium-Plating als Ursache hin [98].
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Abbildung 5.9: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung
bei variierenden Ladebedingungen am Zelltyp US18650VC7 zur zweiten und dritten
Check-Up-Messung (CU2, CU3). Mit Anpassungen übernommen aus Bednorz und
Gewald [202].
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Wie jeweils dargelegt, zeigen die Alterungseffekte ∆C und ∆R sowie die Veränderung der
charakteristischen anodenspezifischen Kapazitäten eine Abhängigkeit vom Stressfaktor I . Eine
Abhängigkeit vom Stressfaktor T ist dahingegen nicht eindeutig zu erkennen. Mit Rückblick auf
die Ergebnisse der SPA und den darauf basierenden Annahmen zum Auftreten von reversiblem
Lithium-Plating wird kein Zusammenhang mit den Trends in den Alterungseffekten ∆C und ∆R
sowie der DVA deutlich. Es muss in diesem Zusammenhang zwischen reversiblen Effekten
– analysierbar durch die SPA – und irreversiblen Effekten – analysierbar durch die Messung von
Zellkapazität und -widerstand sowie DVA – unterschieden werden.

5.2.3 Fazit zur Versuchsreihe

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe verdeutlichen die Relevanz der Stressfaktoren Umgebung-
stemperatur T und Stromrate I für die zyklische Alterung bei variierenden Ladebedingungen
und somit für den Betriebsmodus Laden in der realen Fahrzeuganwendung. Zur zusammenfas-
senden Bewertung der Beschleunigungspotentiale von T und I wird das Ladeszenario mit der
Ladestromrate 0,2 A/Ah und der Temperatur 10 °C als Referenz verwendet. Dieses Referenz-
szenario kann als realistisches Ladeszenario in der realen Fahrzeuganwendung angenommen
werden, weil geringe Ladestromraten – im Gegensatz zu Schnellladeverfahren – aktuell einen
Standard in der Fahrzeuganwendung darstellen [183, 211] und der Temperaturwert 10 °C einen
realen Jahresdurchschnitt für den Zielmarkt Deutschland abbildet [188].

In Relation zu diesem Referenzszenario fasst Tabelle 5.3 die Beschleunigung der Alterung in
den untersuchten Testpunkten unter Variation von I und T zusammen. Die gezeigten Kennzah-
len AF∆C und AF∆R sind zum Zeitpunkt der ersten Check-Up-Messung (Q = 5,6 Ah) berechnet.
Somit beschreiben die Werte der Kennzahlen AF∆C und AF∆R in Tabelle 5.3 die Beschleunigung
der zyklischen Alterung, die bereits nach einem einzelnen Ladezyklus durch eine Veränderung
der Ladebedingungen zu erwarten ist.

Tabelle 5.3: Zusammenfassende Evaluation der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung
bei variierenden Ladebedingungen am Zelltyp US18650VC7.

Stromrate Temperatur AF∆C AF∆R Konsistenzbewertung der Alterungsmoden

0,2 A/Ah 10 °C Referenz LAMA

0,5 A/Ah 10 °C 1, 43 0,69 LAMA, LLI — Inkonsistent zur Referenz

1,0 A/Ah 10 °C 1, 52 0,59 LAMA, LLI — Inkonsistent zur Referenz

1,5 A/Ah 10 °C 1, 54 0,70 LAMA, LLI — Inkonsistent zur Referenz

0,2 A/Ah 0 °C 1, 07 0,87 LAMA — Konsistent zur Referenz

0,5 A/Ah 0 °C 2, 86 0,50 LAMA, LLI — Inkonsistent zur Referenz

1,0 A/Ah 0 °C 1, 71 0,78 LAMA, LLI — Inkonsistent zur Referenz

1,5 A/Ah 0 °C 1, 79 0,55 LAMA, LLI — Inkonsistent zur Referenz

Die Werte der Kennzahl AF∆R in allen Testpunkten (< 1) verdeutlichen die beobachtete, un-
erwartete Abhängigkeit des Alterungseffekts ∆R von den Werten der Stressfaktoren T und I :
Der auftretende Alterungseffekt ∆R ist im gewählten Referenzszenario (0,2 A/Ah, 10 °C) und
zum Zeitpunkt der ersten Check-Up-Messung am stärksten ausgeprägt, in den Testpunkten mit
höheren Ladestromraten und niedrigerer Umgebungstemperatur dahingegen geringer (Abbil-
dung 5.8). Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu literaturbekannten Zusammenhängen für
den potentiellen Alterungsmechanismus Lithium-Plating [83]. Es ist daher anzunehmen, dass
für die untersuchten Faktorwerte sowie in Anbetracht der kurzen zyklischen Versuchsdauer der
Alterungsmechanismus Lithium-Plating den Alterungseffekt ∆R nicht dominiert.
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Die Konsistenz der Alterungsmoden in Tabelle 5.3 wird anhand der DVA-Ergebnisse (Abbil-
dung 5.9) bewertet. Dazu werden die gewonnenen Erkenntnisse über die gesamte untersuchte
zyklische Versuchsdauer (bis Q ≈ 80 Ah) einbezogen. Das Auftreten der Alterungsmode An-
odendegradation LAMA in allen untersuchten Ladeszenarien verdeutlicht, dass insbesondere
die Zellanode durch Ladebedingungen beansprucht wird und folglich degradiert. Eine qualitative
Bewertung der DVA-Kurven lässt in diesem Zusammenhang annehmen, dass insbesondere
der anodische Siliziumanteil eine Degradation durch fordernde Ladebedingungen erfährt. Es
zeigt sich außerdem, dass bei erhöhten Ladestromraten (> 0,2 A/Ah) ein Verlust an zyklisier-
baren Lithium-Ionen LLI als zusätzliche Alterungsmode auftritt und folglich als Ursache für die
Verstärkung des Alterungseffekts ∆C anzunehmen ist.

Die so evaluierte Relevanz des Stressfaktors I zeigt auf, dass eine Erhöhung der Ladestromrate
mit zusätzlich eintretenden Alterungsmoden zur Beschleunigung der Alterungscharakterisierung
für den Betriebsmodus Laden nicht zielführend ist. Die Beurteilung der Alterungscharakteristik
wird durch die Veränderung der beteiligten Alterungsmoden auf diese Weise verfälscht. Die
Verringerung des Stressfaktors T bei unveränderter Ladestromrate (Testpunkt mit 0,2 A/Ah
und 0 °C) zeigt vorteilhaft eine Konsistenz der Alterungsmoden, jedoch ein nachteiliges wider-
sprüchliches Beschleunigungspotential auf Effektebene (AF∆C > 1, AF∆R < 1). In Anbetracht
dieser Ergebnisse ist die experimentelle Erprobung der tatsächlich beabsichtigten Ladeszena-
rien als zweckmäßig zu erachten, um die Alterung in der realen Fahrzeuganwendung vorab
und valide zu charakterisieren. Für den Einsatz von Lithium-Ionen-Zellen in der Fahrzeugan-
wendung zeigen diese Ergebnisse im Weiteren die Bedeutung der gesetzten Parameter für
(Schnell-)Ladeverfahren. Vor diesem Hintergrund ist das Pro (kurze Ladedauern) und Contra
(verkürzte Reichweite und Batterielebensdauer) von Schnellladeverfahren in der Fahrzeugan-
wendung abzuwägen.
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5.3 Beschleunigte zyklische Alterung bei
variierenden Entladebedingungen

Die Zielsetzung dieser Versuchsreihe ist, wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben, die Evaluie-
rung von Beschleunigungspotentialen für die zyklische Alterung bei variierenden Entladebe-
dingungen. Dazu werden zum einen Beschleunigungspotentiale durch die vier Stressfakto-
ren (Umgebungs-)Temperatur T , Stromrate I in Entladerichtung, mittlerer SOC ∅SOC und
Lade-/Entladetiefe ∆DOD betrachtet, zum anderen der Effizienzgewinn durch eine teilfaktorielle
Versuchsplanung. Die Untersuchung dazu wird am Zelltyp US18650VC7 durchgeführt.

5.3.1 Versuchsbeschreibung

Ein teilfaktorielles Versuchsdesign zeigt sich generell als vorteilhaft, um den Testaufwand bei
einer zunehmenden Anzahl zu untersuchender Einflussfaktoren und Faktorstufen zu reduzie-
ren [160]. Für Versuche an Lithium-Ionen-Zellen eignet sich insbesondere ein teilfaktorielles,
D-optimales Versuchsdesign, weil das umzusetzende, aus der Theorie vorgegebene Versuchsde-
sign iterativ angepasst werden kann und praktisch nicht umsetzbare Stressfaktorkombinationen
ausgeschlossen werden können [46, 212].

Eine entsprechende D-optimale Testmatrix mit insgesamt 30 Testpunkten wird mithilfe der
statistischen Software Visual-XSel 15.0 erstellt und ist in Tabelle A.6 einzusehen. Die zu tes-
tenden Faktorstufen der Stressfaktoren in dieser Testmatrix zeigt Abbildung 5.10a. Für die
Stressfaktoren Temperatur T und Stromrate I wird der aufgespannte Versuchsraum mit jeweils
drei Faktorstufen untersucht. Für T wird mit derselben Motivation wie in der Versuchsreihe zur
beschleunigten kalendarischen Alterung der Temperaturbereich über 25 °C betrachtet. Basierend
auf den Erkenntnissen zur Konsistenz der Alterungsmoden in der kalendarischen Versuchs-
reihe wird 45 °C als maximaler Faktorwert für T verwendet. Diese Temperaturwerte werden
der Lithium-Ionen-Zelle als Umgebungstemperatur während der Zyklisierung durch die Plat-
zierung in einem Thermoschrank aufgeprägt. Eine zusätzliche Erwärmung der Zellkandidaten
infolge der Belastungszyklisierung ist zu erwarten und entspricht dabei der Entwicklung der
Zelltemperaturen im Betriebsmodus Fahren (Abschnitt 3.3.2). Für den Stressfaktor I wird der
Wertebereich von −0,5 A/Ah bis −2,0 A/Ah in Entladerichtung untersucht. Für die Stressfakto-

T 25 °C 35 °C 45 °C

I -2,0 A/Ah -0,5 A/Ah-1,0 A/Ah  

ØSOC 80 %50 %20 %

ΔDOD 10 % 50 % 100 %

(a) Faktorstufen der Testpunkte.

Teststart

Aktivierungszyklen

Check-Up 0 (C0, R0, DVA0)

Belastungszyklen

350Ah 

Check-Up 1 (C1, R1, DVA1)

Belastungszyklen

350Ah

Testende

Check-Up n (Cn, Rn, DVAn)

...

Basytec XCTS; 
Memmert IPP110

Basytec XCTS, CTS; 
Memmert IPP110

Basytec XCTS; 
Memmert IPP110

Basytec XCTS, CTS; 
Memmert IPP110

Basytec XCTS; 
Memmert IPP110

Basytec XCTS, CTS; 
Memmert IPP110

(b) Versuchsablauf.

Abbildung 5.10: Faktorstufen der Testpunkte und Versuchsablauf in der Versuchsreihe zur beschleunig-
ten zyklischen Alterung bei variierenden Entladebedingungen am Zelltyp US18650VC7.
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ren ∅SOC und ∆DOD wird der Versuchsraum mit jeweils acht Faktorstufen untersucht. Bezüglich
dieser beiden Stressfaktoren wird die Testmatrix so erstellt, dass Faktorkombinationen aus-
geschlossen werden, die zu einer Zyklisierung außerhalb des spezifizierten Betriebsbereichs
führten. Jeder der resultierenden Testpunkte wird mit einem Zellkandidaten getestet. Durch die
enge Besetzung des Versuchsraums mit den Testpunkten sowie die designbedingte Redundanz
einzelner Testpunkte kann die Streuung der Messdaten quantifiziert werden, ohne mehrere
Zellkandidaten für einen Testpunkt vorsehen zu müssen.

Abbildung 5.10b zeigt daneben den Versuchsablauf in dieser Versuchsreihe. Die Belastungszykli-
sierung der Zellkandidaten erfolgt mit konstanten Stromraten in Lade- und Entladerichtung, wobei
die gemäß Testmatrix spezifizierten Werte in Entladerichtung verwendet werden. In Laderich-
tung wird für alle Testpunkte eine gleiche und geringe Ladestromrate von 0,3 A/Ah verwendet.
Dadurch soll der entsprechende Alterungseinfluss in allen Testpunkten gleich und dement-
sprechend ohne Wirkung für die Varianzanalyse auf Basis der gewonnenen Messdaten sein.
Zwischen zwei konsekutiven Check-Up-Messungen werden die Zellkandidaten mit einem kumu-
lativen Ladungsdurchsatz von 350 Ah zyklisiert. Die notwendige Zahl an Zykluswiederholungen
zur Erreichung dieses Ladungsdurchsatzes variiert in Abhängigkeit des Stressfaktors ∆DOD, als
Maß für den Ladungsdurchsatz je Zykluswiederholung, für die verschiedenen Testpunkte.

5.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Zur Diskussion der Alterungsrelevanz der berücksichtigten Stressfaktoren wird eine Sensitivitäts-
analyse anhand der Alterungseffekte ∆C und ∆R durchgeführt. Eine Sensitivitätsanalyse stellt
ein methodisches Vorgehen zur Bewertung von Beschleunigungspotentialen dar, weil damit
die (Faktor-)Effekte auf den Alterungsprozess systematisch ausgewertet werden können. Für
die Sensitivitätsanalyse wird zunächst die Nullhypothese („Die einzelnen Stressfaktoren haben
jeweils keinen Einfluss auf die Alterungseffekte ∆C und ∆R“) wie auch die Alternativhypothese
(„Die einzelnen Stressfaktoren haben jeweils einen Einfluss auf die Alterungseffekte∆C und∆R“)
aufgestellt. Die Nullhypothese kann anschließend mithilfe der statistischen Kennzahl p, als Maß
für die Signifikanz statistischer Datenauswertungen [161], getestet und mit p < 0, 05 widerlegt
werden [46]. Der Fall p > 0, 05 zeigt dahingegen an, dass die Beeinflussung der Faktoreffekte
durch Pseudo-Effekte nicht ausgeschlossen werden kann [161].

Abbildung 5.11 zeigt die Ergebnisse der Sensitivitätsanalyse auf Basis der gemessenen Al-
terungseffekte ∆C und ∆R zur ersten und zweiten Check-Up-Messung: die Faktoreffekte ET ,
EI , E∅SOC und E∆DOD zu den vier untersuchten Stressfaktoren auf der linken y-Achse sowie
die p-Werte zu den jeweiligen Faktoreffekten auf der rechten y-Achse. Ein Faktoreffekt be-
schreibt den absoluten Unterschied im auftretenden Alterungseffekt, wenn der entsprechende
Stressfaktor auf der minimalen respektive der maximalen Faktorstufe gesetzt ist. Zum Beispiel
bedeutet ein Faktoreffekt E∆DOD des Stressfaktors ∆DOD von 0,13 auf den Alterungseffekt ∆C
(Abbildung 5.11c), dass ∆C bei einer Zyklisierung mit ∆DOD = 100 % (maximale Faktorstufe)
im Mittel um 0,13 stärker ausgeprägt ist als bei einer Zyklisierung mit ∆DOD = 10 % (minimale
Faktorstufe). Der Faktoreffekt E∆DOD quantifiziert folglich die stressfaktorbedingte Spreizung der
Alterungsverläufe, wie in Abbildung 5.12a dargestellt. Damit begründen sich auch betragsmä-
ßig größere Faktoreffekte, je später die Sensitivitätsanalyse im Alterungsverlauf durchgeführt
wird und dementsprechend je größer die Wertspreizung der auftretenden Alterungseffekte ∆C
und ∆R ist. Die p-Werte in den Abbildungen 5.11a und 5.11b zeigen, dass anhand der Daten zur
ersten Check-Up-Messung (Q = 350 Ah) die Nullhypothese nicht für alle Faktoreffekte widerlegt
werden kann (p > 0, 05 für EI bezüglich ∆C). Folglich kann zu diesem zyklischen Zeitpunkt die
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Alterungsrelevanz und das Beschleunigungspotential aller Stressfaktoren nicht fundiert beurteilt
werden. Zum Zeitpunkt der zweiten Check-Up-Messung (Q = 700 Ah) kann dahingegen die
Nullhypothese für alle Stressfaktoren und in Bezug auf beide Alterungseffekte widerlegt werden
(p < 0, 05), wie gezeigt in den Abbildungen 5.11c und 5.11d. Damit können alle Faktoreffekte E
als wahr gewertet und zur Beurteilung der Alterungsrelevanz verwendet werden. Die Abbildun-
gen 5.11c und 5.11d zeigen im Weiteren, dass die Faktoreffekte unterschiedliche Beträge, als
Höhen der Effektbalken, gegenüber den beiden Alterungseffekten ∆C und ∆R aufweisen. Es gilt
jedoch die gleiche Effektrangfolge für beide Alterungseffekte (EI < ET < E∅SOC < E∆DOD). Dane-
ben gelten für alle untersuchten Stressfaktoren von Null verschiedene Effekte. Somit kann keiner
der Stressfaktoren als nicht-alterungsrelevant klassifiziert werden. Die größten Faktoreffekte
auf beide Alterungseffekte weisen die Stressfaktoren ∅SOC (E∅SOC,∆C = 0, 04, E∅SOC,∆R = 0, 25)
und ∆DOD (E∆DOD,∆C = 0,13, E∆DOD,∆R = 0,28) auf. Diese Stressfaktoren stellen somit die
größten Beschleunigungspotentiale für die zyklische Alterung unter Entladebedingungen dar.
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(c) Werte bezüglich ∆C , CU2.
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(d) Werte bezüglich ∆R, CU2.

Abbildung 5.11: Sensitivitätsanalyse in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung bei
variierenden Entladebedingungen am Zelltyp US18650VC7 mit Faktoreffekten E und
p-Werten bezüglich der Alterungseffekte ∆C und ∆R zur ersten und zweiten Check-
Up-Messung (CU1, CU2). Entnommen aus Gewald et al. [46].

Wie erläutert, wird diese Sensitivitätsanalyse auf Basis der gemessenen Alterungseffekte ∆C
und ∆R durchgeführt. Folglich kann die analysierte Alterungsrelevanz für den Stressfaktor ∆DOD
anhand der entsprechenden Alterungsverläufe verdeutlicht werden. So zeigt Abbildung 5.12 die
Alterungseffekte ∆C und ∆R aufgetragen über den kumulativen Ladungsdurchsatz Q mit einer
Farbskala, die unterschiedliche Faktorwerte für den Stressfaktor ∆DOD verdeutlicht und hohe
Alterungseffekte für hohe ∆DOD-Werte zeigt. Abbildung 5.12 verdeutlicht außerdem die Sprei-
zung der Alterungsverläufe mit zunehmender Alterung. Die abweichenden Alterungsverläufe
werden durch die Alterungsrelevanz aller vier untersuchten Stressfaktoren verursacht. Es folgen
unterschiedliche Alterungsraten in den verschiedenen Testpunkten entsprechend der jeweiligen
Parameter der Zyklisierung. In den Ergebnissen zum Alterungseffekt ∆R ist anzumerken, dass
zum Zeitpunkt der ersten Check-Up-Messung (350 Ah) für einen Testpunkt zunächst eine Ab-
nahme des Zellwiderstands gemessen wird, bevor eine alterungstypische Zunahme erfolgt. Der
Zellkandidat wurde in diesem Testpunkt bei 25 °C, mit einer Entladerate von −2,0 A/Ah, einem
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mittleren SOC von 80 % und einer Lade-/Entladetiefe von 10 % zyklisiert. Eine mögliche Ursache
für dieses Verhalten sind noch stattfindende Formierungsvorgänge in diesem Zellkandidaten,
wie beschrieben in der Arbeit von Warnecke [101].
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Abbildung 5.12: Alterungseffekte ∆C und ∆R in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen
Alterung bei variierenden Entladebedingungen am Zelltyp US18650VC7.

Um das Beschleunigungspotential der untersuchten Stressfaktoren in Hinblick auf die Alterungs-
moden zu evaluieren, werden im Folgenden die Ergebnisse der DVA diskutiert. Ein Augenmerk
wird auf die Stressfaktoren ∅SOC und ∆DOD gelegt, weil diese im Rahmen der Sensitivitäts-
analyse mit der höchsten Alterungsrelevanz (E∅SOC und E∆DOD bezüglich ∆C und ∆R) bewertet
wurden und dementsprechend das größte Beschleunigungspotential aufweisen. Der Einfluss
von ∅SOC und ∆DOD ist unter Berücksichtigung der Wechselwirkung dieser beiden Stressfakto-
ren zu untersuchen, weil die entsprechenden Faktorwerte in Kombination den angesprochenen
Betriebsbereich bestimmen. So wird durch den Wert beider Stressfaktoren festgelegt, ob der
Zellkandidat an den Rändern oder inmitten des zulässigen Betriebsbereich zyklisiert wird. Eine
Zyklisierung an den Rändern des zulässigen Betriebsbereichs, somit bis zur Entladegrenze Umin

respektive zur Ladegrenze Umax, ist am strapaziösesten für die Lithium-Ionen-Zelle. Als Ursache
dazu ist der in Abschnitt 2.1 erläuterte maximale oder minimale Lithiierungsgrad der beiden
Elektroden sowie die damit verbundenen Instabilitäten der Kristallstrukturen beziehungsweise
des Elektrolyten zu nennen [82]. Auf Basis dieser Überlegung werden die 30 Testpunkte dieser
Versuchsreihe in vier Gruppen eingeteilt:

• Testpunkte mit einer Zyklisierung im mittleren Betriebsbereich (Bereich I).

• Testpunkte mit einer Zyklisierung im unteren Betriebsbereich (Bereich II).

• Testpunkte mit einer Zyklisierung im oberen Betriebsbereich (Bereich III).

• Testpunkte mit einer Zyklisierung im gesamten Betriebsbereich (Bereich IV).

Abbildung 5.13 verdeutlicht die Einteilung dieser vier Bereiche über die SOC-Achse. Die Be-
reichsgrenzen bei den SOC 35 % und 70 % werden in Bezug auf die initiale DVA-Kurve so
gewählt, dass die resultierenden Randbereiche ausschließlich charakteristische Marker der
Anode (Entladegrenze, SiC-I, SiC-II) oder der Kathode (Ladegrenze, NCA-II) beinhalten. Im
resultierenden mittleren Betriebsbereich treten Marker beider Elektroden auf. Die anschließende
Diskussion der DVA-Ergebnisse erfolgt bezüglich dieser Einteilung gruppenübergreifend.
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Abbildung 5.13: Einteilung des Betriebsbereichs der Lithium-Ionen-Zelle zur Auswertung der DVA in
der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung bei variierenden Entladebe-
dingungen am Zelltyp US18650VC7.

Die DVA-Ergebnisse zum Zeitpunkt der zweiten Check-Up-Messung (700 Ah) zeigt Abbil-
dung 5.14. Die DVA-Kurven sind jeweils auf der linken Seite in Abbildung 5.14 dargestellt.
Für die Veränderungen am Plateau SiC-I zeigen sich Unterschiede in Bezug auf die Bereiche
der Zyklisierung. In den Bereichen I und III werden keine alterungsbedingten Veränderungen
an diesem anodenspezifischen Marker deutlich, wohingegen sich das Plateau SiC-I in den
Bereichen II und IV zu höheren Werten für dU/dQ verschiebt. Diese Verschiebung lässt eine alte-
rungsbedingte Veränderung der anodischen Kristallstruktur bedingt durch eine fortschreitende
Veränderung der Silizium-Kristallstruktur vermuten [114, 116]. Der anodische Marker SiC-II weist
in den Bereichen I, II und III nur geringe Veränderungen auf, im Bereich IV tritt dahingegen eine
Verschiebung in horizontale Richtung auf. Die Richtung dieser Verschiebung, hin zu niedrigeren
oder höheren SOC, zeigt keine eindeutige Abhängigkeit von den Werten der Stressfaktoren T
oder I . Der Marker SiC-III verschiebt sich in allen vier Gruppen, und somit unabhängig vom
Betriebsbereich der Zyklisierung, nach rechts. Gleichzeitig verschieben sich ebenfalls in allen
vier Bereichen die beiden Kathodenmarker NCA-I und NCA-II nach links hin zu niedrigeren SOC.

Die Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zeigen ebenfalls eine Abhängigkeit von
den vier Bereichen der Zyklisierung. So nehmen die anodischen Kapazitäten CSiC, CC,1, CC,2

und CC,3 in den Bereichen I und III geringer als in den Bereichen II und IV ab (Tabelle B.5).
Die Veränderung dieser anodischen Kapazitäten lässt auf eine Degradation des anodischen
Aktivmaterials LAMA schließen, die bei einer Zyklisierung in den Bereichen II und IV beschleunigt
wird. Es kann in der Folge angenommen werden, dass die Zyklisierung im unteren Grenzbe-
reich des Betriebsbereichs – mit dem entsprechenden geringen Lithiierungsgrad der Anode –
insbesondere die anodische Degradation beschleunigt. Die Entwicklung der charakteristischen
Kapazitäten CNCA,1 und CNCA,2 weisen ebenfalls auf eine beschleunigte Degradation der Ka-
thode LAMC in Abhängigkeit des Bereichs der Zyklisierung hin: CNCA,1 und CNCA,2 zeigen in
den Bereichen I und II eine geringere Abnahme als bei einer Zyklisierung in den Bereichen III
und IV (Tabelle B.5). Es kann folglich eine verstärkte Degradation des kathodischen Aktivma-
terials LAMC angenommen werden, wenn die Lithium-Ionen-Zelle im oberen Grenzbereich
– mit dem entsprechenden geringen Lithiierungsgrad der Kathode – zyklisch belastet wird. Für
beide Elektroden, Anode sowie Kathode, wird die Degradation folglich beschleunigt, wenn die
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(b) Charakteristische Kapazitäten zum Bereich I.
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(d) Charakteristische Kapazitäten zum Bereich II.
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(f) Charakteristische Kapazitäten zum Bereich III.
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Abbildung 5.14: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung
bei variierenden Entladebedingungen am Zelltyp US18650VC7 zur zweiten Check-Up-
Messung (CU2, Q = 700 Ah).
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Zyklisierung in einem Bereich stattfindet, der die jeweiligen Elektrodenmarker beinhaltet. Diese
Schlussfolgerung ist sinnvoll, weil eine charakteristische Spitze in der DVA eine Umformung im
Kristallgitter der jeweiligen Elektrode markiert [27]. Es kann daher gefolgert werden, dass diese
Gitterumformungen damit einhergehen, dass Bereiche des Aktivmaterials für die Interkalation
nicht mehr zur Verfügung stehen, wodurch die Kapazität des Aktivmaterials abnimmt. Die cha-
rakteristische Kapazität CB zeigt in allen vier Bereichen eine alterungsbedingte Verringerung im
Vergleich zum initialen, ungealterten Wert (Tabelle B.5). Daraus und infolge der gleichzeitigen,
bereichsabhängigen Verringerung der anodischen oder kathodischen Kapazitäten kann das
Auftreten der Alterungsmode Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI primär an der Anode
(Bereich II) oder an der Kathode (Bereich III) verortet werden. In den Bereichen I und IV ist die
Alterungsmode LLI diesbezüglich keiner Elektrode spezifisch zuordenbar.

5.3.3 Fazit zur Versuchsreihe

In dieser Versuchsreihe wird die Alterungsrelevanz der Stressfaktoren Umgebungstempera-
tur T , Stromrate I , mittlerer SOC der Zyklisierung ∅SOC und Lade-/Entladetiefe ∆DOD zur
zyklischen Alterung bei variierenden Entladebedingungen bewertet. Zur Reduzierung des re-
sultierenden Versuchsaufwands bei vier Variationsparametern [160] wird ein teilfaktorielles,
D-optimales Versuchsdesign mit 30 Testpunkten verwendet (Tabelle A.6). Die Auswertung der
Sensitivitätsanalyse zu diesem Versuchsdesign weist die größte Relevanz respektive das größte
Beschleunigungspotential für die Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC bezüglich einer Verstärkung
der Alterungseffekte ∆C und ∆R nach. Auch für die Stressfaktoren T und I wird eine von Null
verschiedene Alterungsrelevanz quantifiziert. Somit kann keiner der untersuchten Stressfaktoren
als nicht-alterungsrelevant klassifiziert werden. Die Sensitivitätsanalyse, als systematisches
Vorgehen zur quantitativen Bewertung der Alterungsrelevanz, stellt einen Mehrwert gegenüber
der qualitativen Bewertung in der Literatur (Tabelle 3.1) dar.

Zur Evaluierung des Beschleunigungspotentials von ∅SOC und ∆DOD sowie der diesbezüg-
lichen Modenkonsistenz wird der nominelle Betriebsbereich der Lithium-Ionen-Zelle in vier
mögliche Bereiche zur Zyklisierung unterteilt (Abbildung 5.15). Die im Versuch durchgeführten
Testpunkte werden anhand dieser Bereiche und entsprechend der jeweiligen Werte für ∅SOC
und ∆DOD in vier Datengruppen unterteilt. Das Beschleunigungspotential und die Modenkonsis-
tenz wird darauf basierend gruppenbezogen bewertet.

SOC in %

0 20 40 60 80 100

Bereich I

Bereich II

Bereich III

Bereich IV

Abbildung 5.15: Bereiche I bis IV in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung bei
variierenden Entladebedingungen am Zelltyp US18650VC7.

Als Referenzszenario für die Evaluierung des Beschleunigungspotentials von ∅SOC und ∆DOD
wird die Alterung infolge einer Zyklisierung im Bereich I gewählt. Diese Wahl begründet sich
dadurch, dass Bereich I – mit der beidseitigen Eingrenzung des nominellen Betriebsbereichs
zugunsten der Einhaltung sicherheitsrelevanter Spannungsgrenzen – dem Betriebsbereich in der
realen Fahrzeuganwendung ähnlich ist (Abschnitt 3.3.2). Alternativ dazu bilden die Bereiche II, III
und IV mögliche Bereiche zur Zyklisierung ab, welche die Randbereiche des nominellen Betriebs-
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bereichs einschließen. Folglich sind die Faktorwerte der Stressfaktoren ∅SOC und ∆DOD in
den Bereichen II, III und IV im Vergleich zum gewählten Referenzszenario verändert und stellen
mit Bezug auf deren evaluierte Alterungsrelevanz (Abbildung 5.12) Szenarien zur möglichen
Beschleunigung der zyklischen Alterung dar.

Die Bewertung dieses Beschleunigungspotentials fasst Tabelle 5.4 zusammen. Die Werte der
Kennzahlen AF∆C und AF∆R sind zum Zeitpunkt der zweiten Check-Up-Messung (Q = 700 Ah)
sowie auf Basis der gemittelten Alterungseffekte ∆C und ∆R in den Bereichen I, II, III und IV
berechnet. Die Werte der Kennzahlen AF∆C und AF∆R verdeutlichen, dass die Veränderung der
Stressfaktoren ∅SOC und ∆DOD – im Vergleich zum Referenzszenario – die Alterung bezüglich
der Alterungseffekte ∆C und ∆R beschleunigt, jedoch auch zur Veränderung der beteiligten
Alterungsmoden führt. Je nachdem, ob der untere Grenzbereich (Bereich II) oder der obere
Grenzbereich (Bereich III) hinzukommend angesprochen wird, findet eine zusätzliche Degra-
dation der Anode LAMA oder der Kathode LAMC statt. Die Erhöhung des Stressfaktors ∆DOD
bei gleichbleibendem Wert für ∅SOC (Bereich IV) im Vergleich zum Referenzszenario führt zur
zusätzlichen und gleichzeitigen Degradation von Anode und Kathode und somit zur gleichmäßi-
gen Degradation beider Zellelektroden. Dies ist vergleichbar zum Verhältnis der Degradationen
im realistischen Referenzszenario und wird in der Zusammenfassung in Tabelle 5.4 als Quasi-
Konsistenz der Alterungsmoden bezeichnet.

Tabelle 5.4: Zusammenfassende Evaluation der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung
bei variierenden Entladebedingungen am Zelltyp US18650VC7.

Betriebsbereich AF∆C AF∆R Konsistenzbewertung der Alterungsmoden

Bereich I Referenz LLI

Bereich II 1, 65 1, 55 LLI, LAMA — Inkonsistent zur Referenz

Bereich III 1, 47 1, 52 LLI, LAMC — Inkonsistent zur Referenz

Bereich IV 2, 60 4, 05 LLI, LAMA, LAMC — Quasi-konsistent zur Referenz

Das gewählte Vorgehen in dieser Versuchsreihe zeigt einen geeigneten Ansatz für eine effiziente,
beschleunigte Alterungscharakterisierung: Durch die Verwendung eines teilfaktoriellen Versuchs-
designs mit 30 Testpunkten ergibt sich im Vergleich zu einem vollfaktoriellen Versuchsplan, wofür
bei der gleichen Anzahl an untersuchten Faktorstufen eine Gesamtzahl von 3 · 3 · 8 · 8 = 576
Testpunkten notwendig wäre, eine Einsparung um 95 % bezüglich der Testpunkte respektive
des Testaufwands. Eine statistisch signifikante Auswertung (p < 0,05) der Sensitivitätsanaly-
se bezüglich aller Stressfaktoren ist auf Basis dieses Versuchsdesigns nach einer zyklischen
Versuchsdauer von 700 Ah, entsprechend 100 EFC, möglich. Die Verkürzung der notwendigen
zyklischen Versuchsdauer für eine Sensitivitätsanalyse im Vergleich zum aktuellen Stand der
Wissenschaft (Tabelle 3.5) ist damit um einen maximalen Faktor von 40 erreicht.

Für den Einsatz von Lithium-Ionen-Zellen in der Fahrzeuganwendung verdeutlichen die Er-
gebnisse dieser Versuchsreihe im Weiteren die Relevanz der Eingrenzung des nominellen
Betriebsbereichs [16, S. 165], um eine beschleunigte Alterung der Lithium-Ionen-Zellen zu
verhindern und deren Nutzungsdauer im Fahrzeug somit zu maximieren. Ein asymmetrisch ge-
wählter Nutzungsbereich wird zu einer ungleichmäßigen Degradation der beiden Zellelektroden
führen. Gleichzeitig verdeutlichen die auftretenden Alterungsmoden in Abhängigkeit des bean-
spruchten Nutzungsbereichs, dass bei einer (beschleunigten) Alterungscharakterisierung der
beabsichtigte Betriebsbereich und insbesondere die zu erwartenden, genutzten Grenzbereiche
des nominellen Betriebsbereichs abzuprüfen sind.
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5.4 Beschleunigte zyklische Alterung unter
Lastdynamiken

Nachdem in den bisherigen Versuchsreihen statische Belastungsszenarien verwendet wurden,
wird im Folgenden die zyklische Alterung unter dynamischen Szenarien am Zelltyp US18650VC7
evaluiert. Wie in Abschnitt 3.1.3 zusammengefasst, ist die Relevanz von Lastdynamiken nicht
abschließend untersucht und motiviert somit diese Versuchsreihe. Zusätzlich ist eine valide
Beschleunigung der Alterung unter dynamischen Belastungsszenarien zu untersuchen.

5.4.1 Generierung eines dynamischen Referenzzyklus

Als besonderes Beschleunigungspotential für dynamische Belastungsszenarien gilt es, einen
dafür geeigneten dynamischen Referenzzyklus zu definieren. Die Eignung eines solchen Refe-
renzzyklus für die beschleunigte Alterungscharakterisierung adressiert zwei Aspekte:

1. Die alterungsrelevanten, dynamischen Belastungen der realen Fahrzeuganwen-
dung sind abgebildet.

2. Belastungen ohne maßgebliche Alterungsrelevanz werden zur Einsparung von
Testdauer und somit zur Beschleunigung der Alterung vernachlässigt.

Zur Abbildung der realen, dynamischen Belastungen ist die Verwendung von Standardzyklen der
Automobilindustrie naheliegend. Verbreitet ist hierfür der WLTP, der seit 2017 als Referenzzyklus
zur Emissionsbewertung von verbrennungsmotorischen Fahrzeugen verwendet wird [213, S. 19].
Dadurch motiviert wird der WLTP auch zur Alterungscharakterisierung [128, 214] im Kontext
Elektromobilität verwendet. Um die Eignung des WLTP für die Alterungscharakterisierung
zu untersuchen, werden in Gewald et al. [97] die resultierenden (Stressfaktor-)Belastungen
mittels einer Längsdynamiksimulation berechnet und durch eine Lastkollektivanalyse aufbereitet.
Mit gleichem Vorgehen werden die Belastungen durch reale Fahrzyklen [215] analysiert. Ein
Vergleich der Lastkollektive zeigt, dass sich die beanspruchten Stressfaktorbereiche durch den
WLTP von denen realer Fahrzyklen unterscheiden. In Anbetracht der Zusammenhänge zwischen
Belastungsbereiche und Alterungsmoden (Abbildung 2.5) muss gefolgert werden, dass der
WLTP einen Alterungsprozess verursacht, der von der realen Anwendung abweicht. Der WLTP
ist als Referenzzyklus für die Alterungscharakterisierung folglich nicht geeignet.

Zur Generierung eines stattdessen geeigneten Referenzzyklus werden die realen Fahrzy-
klen [215] als Datenbasis verwendet. Diese Fahrzyklen, als Geschwindigkeitsprofile über die
Fahrtzeit, entstammen den in Tabelle 5.5 gezeigten Flottenversuchen [215–217]. Somit stellen
rund 12800 reale Fahrzyklen die Datenbasis zur Generierung des Referenzzyklus dar und bilden
die dynamischen Belastungen der realen Fahrzeuganwendung inhärent ab. Die Flottenversuche
erlauben bezüglich Probandenzahlen, Gesamtstrecke und -dauer die Zusammenstellung einer
umfangreichen Datenbasis, mit der Aussagen über die durchschnittliche Belastung getroffen
werden können. Da ein rein elektrischer Flottenversuch nicht zur Verfügung steht, werden unter-
schiedliche Fahrzeugtypen (elektrisch, hybridisch, verbrennungsmotorisch) wie Nutzungsarten
(privat, gewerblich) toleriert. Diesbezüglich wird die Annahme getroffen, dass die Beeinflussung
der Geschwindigkeitsprofile von diesen Aspekten vernachlässigbar ist. Der Autorin bekannte
Mobilitätsanalysen [179, 180] stehen nicht im Widerspruch zu dieser Annahme. Die Auswer-
tung der Datenbasis (Abbildungen B.2 und B.3) zeigt im Weiteren eine Dominanz von Fahrten
mit kurzer Dauer: Ein Anteil von 76 % der Datenbasis hat eine Fahrtdauer von bis zu 30 min
(Pendlerfahrten), mit einem Anteil von 4 % finden Fahrten mit einer Dauer von mehr als 60 min
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(Freizeitfahrten) statt. Dieses Verhältnis von kurzen zu langen Fahrtdauern steht im Einklang
mit Mobilitätsstudien [179, 180] zum Einsatz von Elektrofahrzeugen. Für den zu generierenden
Referenzzyklus wird unter diesem Gesichtspunkt eine Zyklusdauer von 30 min verfolgt.

Tabelle 5.5: Verwendete Flottenversuche als Ausgangspunkt für die Generierung eines Referenzzyklus.

eMuc Sun2car VEM Taxi

Nutzungsart privat, gewerblich privat gewerblich

Probandenzahl 25 58 90

Versuchsdauer 10 Monate 12 Monate 36 Monate

Erfassungsgebiet Großraum München Großraum Garmisch Großraum München

Fahrzeugtypen elektrisch hybridisch, verbrennungsmotorisch verbrennungsmotorisch

Anzahl Datensätze 654 1635 10507

Gesamtstrecke 11924 km 19369 km 121364 km

Gesamtdauer 276 h 587 h 4381 h

Um den Referenzzyklus zur beschleunigten Alterungscharakterisierung als Zellstromprofil ge-
nerieren zu können, müssen die verfügbaren realen Fahrzyklen in Stromprofile umgerechnet
werden. Dazu wird das von Reiter et al. [218, 219] erarbeitete Längsdynamik- und Batteriemodell
verwendet und für den Zelltyp US18650VC7 parametriert. In diesem Simulationsmodell wird die
Antriebsleistung zu den Fahrzyklen unter Berücksichtigung von Wirkungsgraden [220] und Reku-
peration berechnet. Die resultierenden Leistungsprofile auf Batteriesystemebene werden unter
Annahme einer Parallel- und Serienkonfiguration in Leistungsprofile auf Zellebene umgerechnet.
Im Batteriemodell werden diese Leistungsprofile in Zellstromprofile I(t) umgerechnet, welche
die dynamischen Belastungen der realen Fahrzeuganwendung somit auf Zellebene abbilden.

Durch die Integration von I(t) über die Dauer eines Fahrzyklus tZyklus kann der Ladungsdurch-
satz je Zyklus QZyklus berechnet werden. Als Basisfaktor der zyklischen Alterung (Abschnitt 2.2.1)
quantifiziert QZyklus die Belastung der Lithium-Ionen-Zelle, die den zyklischen Alterungspro-
zess initiiert. Folglich kann die Alterungsrelevanz von QZyklus für alle Zelltypen, mit potentiell
unterschiedlichen Stressfaktor-Sensitivitäten, angenommen werden. Unter Berücksichtigung
verschiedener Fahrzyklusdauern tZyklus kann daher angenommen werden, dass ein hoher
Ladungsdurchsatz je Fahrtdauer QZyklus / tZyklus eine Beschleunigung der zyklischen Alterung
darstellt. QZyklus / tZyklus eignet sich folglich als Maßzahl, um die Alterungsrelevanz von Fahrzy-
klen stressfaktorunabhängig zu bewerten. Auf dieser Basis werden Zyklen mit hohen Werten
von QZyklus / tZyklus als Profilkandidaten für die nachfolgende Zyklusgenerierung verwendet [221].
Durch die Vernachlässigung von Fahrzyklen mit einem geringen Wert von QZyklus / tZyklus können
Belastungen mit vergleichsweise geringer Alterungsrelevanz ausgeschlossen werden.

Zur Generierung des Referenzzyklus zur beschleunigten Alterung wird die Markov-Ketten-Monte-
Carlo-Methode, wie beschrieben in Fries et al. [222], verwendet. Diese statistische Methode
bildet die Charakteristika der Eingangsprofile, bezüglich Profilwerte und -abfolgen, in einem
zeitlich gerafften Profil als Ausgangsgröße nach [223, S. 11]. Die dynamischen Belastungs-
charakteristika der Zellstromprofile I(t), die als Eingangsprofile dienen, werden im gerafften
Ausgangsprofil somit implizit wiedergegeben. Folglich bildet das Ausgangsprofil auch die po-
tentiell alterungsrelevanten, dynamischen Belastungen der realen Fahrzeuganwendung ab und
beinhaltet im Weiteren ein Beschleunigungspotential durch die Vorauswahl der Eingangsprofile
anhand der Maßzahl QZyklus / tZyklus. Den so generierten dynamischen Referenzzyklus (DRZ)
zeigt Abbildung 5.16. Er bildet eine Lastdynamik von bis zu 1 Hz sowie sich abwechselnde
Entlade- und Ladephasen durch Antrieb und Rekuperation ab.
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Abbildung 5.16: Generierter dynamischer Referenzzyklus (DRZ) zur beschleunigten Alterung.

Um den Einfluss von Lastdynamiken auf die Alterung untersuchen zu können, werden ausgehend
vom Zyklus DRZ zwei weitere Referenzzyklen mit reduzierter Lastdynamik gebildet. Diese
werden im Folgenden erläutert und sind in Abbildung 5.17 dargestellt.

Als erste Variante wird eine Approximation von DRZ als weiteres dynamisches Belastungs-
szenario gebildet. Bei der Approximation ist die Alterungsrelevanz der Zelltemperatur T (t) für
die omnipräsente kalendarische Alterung (Abschnitt 5.1) sowie der Stressfaktoren I , ∅SOC
und ∆DOD für die zyklische Alterung (Abschnitt 5.3) zu berücksichtigen. Der approximierte Refe-
renzzyklus (ARZ) wird daher so gestaltet, dass die zyklusbedingten Werte von T (t) und ∆DOD
denen im Zyklus DRZ entsprechen. Um den Stromverlauf I(t) zu einem geforderten Temperatur-
verlauf T (t) rechnerisch abzuleiten, wird eine Bilanzgleichung zur Wärmegeneration am Wider-
stand der Zelle, zur Wärmekapazität sowie zur Wärmedissipation an die Umgebung aufgestellt.
Diese Bilanz wird nach dem Stromwert für einen vorgegebenen Temperaturanstieg oder -abfall
an der Lithium-Ionen-Zelle aufgelöst. Der Zyklus ARZ wird auf diese Weise sukzessive gebildet
und experimentell überprüft, bis die gestellten Anforderungen (T ≈ const., ∆DOD ≈ const.)
erfüllt sind. Eine Zyklusdauer von 30 min wird im Vergleich zum DRZ für den ARZ beibehalten.

Als zweite Variante wird ein statischer Referenzzyklus (SRZ) gebildet, der dem DRZ bezüglich
der effektiven Belastungen entspricht. Die Lastdynamik wird minimiert, indem eine konstante
Entladerate im Zyklus gesetzt wird. Als Wert wird dazu die mittlere Stromrate des DRZ in
Entladerichtung verwendet, um so den wirkenden Stressfaktor I im Vergleich zum DRZ im Mittel
beizubehalten [17, S. 132 ff.]. Um gleichzeitig eine Entladetiefe∆DOD entsprechend zum DRZ zu
realisieren (∆DOD ≈ const.), wird die zeitliche Dauer der Entladephase im SRZ für eine gleiche
Energiebilanz in beiden Zyklen angepasst. Es folgt eine kürzere Zyklusdauer des SRZ (21 min)
im Vergleich zum DRZ (30 min). Die Anforderung eines unveränderten Temperaturverlaufs T (t)
im Vergleich zum DRZ kann durch die erfolgte Festlegung des Stromprofils für den SRZ nicht
weiter beeinflusst werden und muss als Freiheitsgrad betrachtet werden.
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Abbildung 5.17: Approximierter Referenzzyklus (ARZ) und statischer Referenzzyklus (SRZ) als Varian-
ten des dynamischen Referenzzyklus (DRZ). Die Enden der Referenzzyklen sind mit
Rauten markiert, um gleiche und unterschiedliche Zyklusdauern zu verdeutlichen.
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5.4.2 Versuchsbeschreibung

In dieser Versuchsreihe wird der Einfluss von Lastdynamiken durch die Zyklusvarianten DRZ, ARZ
und SRZ untersucht. Eine Variation zusätzlicher Stressfaktoren ist nicht zielführend, weil mög-
liche Wechselwirkungen eine Einflussbewertung der Lastdynamiken beeinträchtigen können.
Folglich werden die übrigen Testbedingungen konstant gehalten. Für den Stressfaktor Umge-
bungstemperatur T wird 25 °C verwendet. Der Wert des Stressfaktors ∅SOC wird, neben der
Entladetiefe∆DOD, durch den SOC bei Zyklusbeginn festgelegt. Der SOC bei Zyklusbeginn wird
bei allen verwendeten Zyklusvarianten auf einen Wert von 100 % gesetzt. Die Zellkandidaten
werden nach der Entladung durch einen Zyklusdurchlauf stets erneut auf einen SOC von 100 %
per CCCV-Verfahren (ICC = 1,0 A/Ah, UCV = 4,2 V, ICV,cut = 0,04 A/Ah) geladen. Die resul-
tierenden, zyklusspezifischen Werte der Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC werden anhand der
gewonnenen Messdaten im folgenden Abschnitt 5.4.3 diskutiert. Die Werte der Stressfaktoren I
und ∆DOD sind inhärent durch die Referenzzyklen gegeben. Die absolute Strombelastung
ergibt sich aus den Stromraten in der Einheit A/Ah, wie angegeben in Abbildung 5.17, und der
nominellen Kapazität des Zelltyps von 3,5 Ah.

Die Versuchsbedingungen in den drei Testpunkten infolge der drei untersuchen Zyklusvarianten
fasst Abbildung 5.18a zusammen. Die Zyklen DRZ und ARZ werden mit jeweils zwei Zellkandi-
daten bis zur zweiten Check-Up-Messung (FuelCon; Vötsch VT4011) sowie mit jeweils einem
Zellkandidaten über eine längere zyklische Versuchsdauer (Basytec XCTS, CTS; Memmert
IPP110) getestet. Der Zyklus SRZ wird mit einem Zellkandidaten über eine längere Versuchs-
dauer getestet (Basytec XCTS, CTS; Memmert IPP110). Unterschiedliche Messtechnik ist bei
der Ergebnisdiskussion gekennzeichnet.

Abbildung 5.18b zeigt den Versuchsablauf in den drei Testpunkten. Zwischen zwei konseku-
tiven Check-Up-Messungen werden die Zellkandidaten mit 30 Belastungszyklen bestehend
aus Referenzzyklus und anschließender Ladephase belastet. Die kumulativen Ladungsdurch-
sätze während 30 Belastungszyklen unterscheiden sich bezüglich DRZ, ARZ, SRZ aufgrund
abweichender Werte für den Stressfaktor ∆DOD (DRZ im Vergleich zu ARZ) oder aufgrund
von auftretenden Lastdynamiken mit sich abwechselnden Entlade- und Ladephasen (DRZ im
Vergleich zu SRZ). Die Check-Up-Messungen bestehen aus den Messroutinen zur Kapazitäts-
und Widerstandsbestimmung sowie zur DVA.
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Abbildung 5.18: Faktorstufen der Testpunkte DRZ (1), ARZ (2), SRZ (2) und Versuchsablauf in der
Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung unter Lastdynamiken am Zell-
typ US18650VC7.
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5.4.3 Ergebnisse und Diskussion

Zunächst werden die Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC sowie die Temperaturentwicklung T (t)
an den Zellkandidaten, die infolge der verschiedenen Referenzzyklen resultieren, diskutiert. Wie
in Abschnitt 5.4.1 erläutert, wird insbesondere für den Zyklus ARZ eine Wertähnlichkeit der
Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC sowie T (t) im Vergleich zum Zyklus DRZ gefordert. Für diesen
Abgleich zeigt Abbildung 5.19 die Entwicklung der Temperatur T (t) am Zellgehäuse sowie die der
Zellspannung U(t) an exemplarischen Zellkandidaten während der ersten Zyklisierung, demnach
mit einem nahezu ungealterten Zustand, mit den Referenzzyklen DRZ, ARZ und SRZ. In Hinblick
auf die Zelltemperatur T(t) besteht die geforderte Vergleichbarkeit zwischen DRZ und ARZ
bezüglich der charakteristischen Abwechslung von Phasen mit zunehmender und abnehmender
Zelltemperatur während der Zyklusbelastung (Abbildung 5.19a). Es treten jedoch Abweichungen
in den absoluten Temperaturwerten (∆Tmean = 3,9 K, ∆Tmax = 7,8 K) auf. Dabei liegen die
Werte der Zelltemperatur T(t) für den Zyklus ARZ niedriger als für DRZ (TARZ(t) < TDRZ(t)).
Der Zyklus SRZ führt zu einer monotonen Temperaturerhöhung während der Zyklusbelastung
ohne zwischenzeitliche Verringerungen. In der Folge treten auch absolute Abweichungen der
Zelltemperaturen zwischen den Szenarien DRZ und SRZ auf (∆Tmean = 1,0 K, ∆Tmax = 7,9 K).
Bezüglich der Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC zeigt die Zellspannung U(t) zum Ende der
abgebildeten Relaxationsphase eine Übereinstimmung zwischen den Zyklen DRZ und SRZ
sowie eine Differenz von 86 mV bezüglich des Zyklus ARZ. Dieser Wert entspricht, mit Bezug
auf die initiale Ruhespannungskennlinie, einer Differenz von 7 % für den Stressfaktor ∆DOD. Die
Zyklen DRZ und SRZ resultieren in einer Entladetiefe∆DOD von 67 % bezogen auf die nominelle
Kapazität des Zelltyps US18650VC7, für den Zyklus ARZ ergibt sich eine Entladetiefe ∆DOD
von 60 %.
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Abbildung 5.19: Entwicklungen von T (t) und U(t) infolge der Referenzzyklen DRZ, ARZ und SRZ sowie
einer anschließenden 30-minütigen Relaxationsphase. Die jeweiligen Enden der Refe-
renzzyklen sind mit Rauten markiert. Zugrundeliegende Messungen am Zellkandidaten
US18650VC7 während der ersten Zyklisierung.

Zur Evaluation der Alterung zeigt Abbildung 5.20 die Alterungseffekte∆C und∆R über den kumu-
lativen Ladungsdurchsatz Q infolge der Zyklisierung mit DRZ, ARZ und SRZ. Die Entwicklungen
beider Alterungseffekte ∆C und ∆R verdeutlichen bis einschließlich zur zweiten Check-Up-
Messung (Q ≈ 280 Ah) einen gleichen Trend für die drei Referenzzyklen DRZ, ARZ, SRZ. Mit
weiterer Zyklisierung (Q > 280 Ah) werden Unterschiede für die drei Referenzzyklen erkenn-
bar. Die Alterungsverläufe unter den Referenzzyklen ARZ und SRZ zeigen dabei weiterhin
einen nahezu identischen sowie linearen Verlauf mit gleichbleibenden Alterungsraten. Für DRZ

77



5 Durchführung und Evaluierung der Versuchsreihen

verdeutlichen die Messwerte eine progressive Zunahme der Alterungsraten für beide Alte-
rungseffekte ∆C und ∆R zwischen konsekutiven Check-Up-Messungen. Insbesondere für die
letzte durchgeführte Check-Up-Messung (Q ≈ 840 Ah) kündigt der Alterungsverlauf den Über-
gang von linearer zu nichtlinearer Alterung an [12]. Durch den Vergleich dieser Ergebnisse
bezüglich ARZ, SRZ und DRZ lassen die Alterungseffekte eine Beschleunigung des Alterungs-
prozesses auf Effektebene durch hohe Lastdynamiken (1 Hz) annehmen.
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Abbildung 5.20: Alterungseffekte ∆C und ∆R in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen
Alterung unter Lastdynamiken am Zelltyp US18650VC7. Mit * gekennzeichnete Werte
wurden mit abweichender Messtechnik (FuelCon; Vötsch VT4011) aufgenommen. Die
Fehlerbalken zeigen die Streuung bei zwei getesteten Zellkandidaten.

Abbildung 5.21 zeigt die DVA-Ergebnisse dieser Versuchsreihe. Die Veränderungen der DVA-
Kurven auf der linken Seite zeigen, mit Ausnahme für den Anodenmarker SiC-II, eine Unab-
hängigkeit bezüglich der Referenzzyklen DRZ, ARZ und SRZ. So verschiebt sich der anoden-
spezifische Marker SiC-I für alle Referenzzyklen in vertikaler Richtung und deutet auf eine
Veränderung der anodischen Silizium-Kristallstruktur hin [114, 116]. Im Weiteren verschieben
sich für alle Referenzzyklen die Positionen der Marker SiC-III zu höheren SOC-Werten hin.
Gleichzeitig verschieben sich die kathodenspezifischen Marker NCA-I und NCA-II zu niedrigeren
SOC-Werten und führen zur Überlappung der anoden- und kathodenspezifischen Markern.
Damit ist das Auftreten der Alterungsmode LLI in allen Testpunkten anzunehmen. Die Verän-
derung des Anodenmarkers SiC-II zeigt sich als abhängig vom Referenzzyklus: Infolge der
Zyklen ARZ und SRZ zeigen sich keine markanten Veränderungen relativ zur SOC-Achse, infol-
ge des DRZ findet dahingegen eine Verschiebung hin zu niedrigeren SOC-Werten statt. Diese
wird insbesondere in der DVA-Kurve zur letzten Check-Up-Messung bei Q ≈ 840 Ah deutlich
(∆SOCSiC-II = 0, 022 zwischen Initialzustand und CU6). Der zyklische Zeitpunkt ist dabei gleich
dem beobachtbaren Übergang von linearer zu nichtlinearer Alterung anhand der Alterungseffek-
te. Daraus kann gefolgert werden, dass die nichtlineare Verstärkung der Alterungseffekte auf
eine zunehmende Degradation der Anode LAMA zurückzuführen ist.

Die charakteristischen Kapazitäten, auf der rechten Seite in Abbildung 5.21, zeigen eine Ab-
nahme von anodenspezifischen (CSiC, CC,1, CC,2, CC,3) sowie kathodenspezifischen Kapazitäten
(CNCA,1, CNCA,2). Diese Werte quantifizieren die Alterungsmoden Degradation von Anode LAMA

und Kathode LAMC infolge der Zyklisierung mit allen Referenzzyklen DRZ, ARZ und SRZ.
Den Ergebnissen aus Abschnitt 5.3 folgend, resultiert das Auftreten beider Alterungsmoden
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in dieser Versuchsreihe aus der Zyklisierung in beiden Grenzbereichen nahe der Lade- und
Entladegrenze. Darüber hinaus verdeutlichen die charakteristischen Kapazitäten eine verstärkte
Degradation der Anode bei einer Zyklisierung mit dem Referenzzyklus DRZ im Vergleich zu
den Zyklen ARZ und SRZ. Diese Verstärkung nimmt über die zyklische Versuchsdauer zu
(Tabelle B.6). Die Abnahme der charakteristischen Kapazität CB weist auf das Eintreten der
Alterungsmode Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI hin. Die prozentuale Veränderung
dieser charakteristischen Kapazität über die gesamte zyklische Versuchsdauer (Q ≈ 900 Ah)
zeigt ähnliche Werte bezüglich der drei untersuchten Referenzzyklen (∆CB,DRZ = 28,4 %,
∆CB,ARZ = 24,3 %, ∆CB,SRZ = 26,1 %). Eine Abhängigkeit vom applizierten Zyklus und somit
von der Lastdynamik wird für diese Alterungsmode folglich nicht angenommen.
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Abbildung 5.21: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung
unter Lastdynamiken am Zelltyp US18650VC7.
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5 Durchführung und Evaluierung der Versuchsreihen

5.4.4 Fazit zur Versuchsreihe

Für diese Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung unter Lastdynamiken wird ein
dynamischer Referenzzyklus (DRZ) mit einer Lastdynamik von 1 Hz generiert. Durch dessen
Generierung mithilfe der Markov-Ketten-Monte-Carlo-Methode sowie unter Verwendung von rea-
len Fahrzyklen als diesbezügliche Datenbasis bildet der DRZ die realen Lastcharakteristika der
Fahrzeuganwendung ab. Dem Zyklus DRZ wird ein Potential zur Beschleunigung der zyklischen
Alterung zugeschrieben, weil zu dessen Generierung die realen Fahrzyklen bezüglich eines ho-
hen Ladungsdurchsatzes je Fahrtdauer vorselektiert werden. Mit dem DRZ als Ausgangspunkt
werden zwei weitere Referenzzyklen gebildet, um auch die Wirkung unterschiedlicher Lastdyna-
miken auf die zyklische Alterung untersuchen zu können: Ein approximierter (ARZ) sowie ein
statischer Referenzzyklus (SRZ) mit jeweils geringerer Lastdynamik als der Zyklus DRZ. Neben
den Unterschieden in der Lastdynamik resultieren die drei Zyklen DRZ, ARZ und SRZ in effektiv
wertähnlichen Stressfaktoren T , I , ∆DOD und ∅SOC .

Mit dem beschriebenen Vorgehen zur Generierung des DRZ wird die Beschleunigung der
zyklischen Alterung gegenüber der realen Fahrzeuganwendung beabsichtigt. Dieses Beschleu-
nigungspotential des DRZ kann in dieser Versuchsreihe jedoch nicht evaluiert werden, da
keine Messdaten zur Alterung des Zelltyps US18650VC7 in der realen Fahrzeuganwendung
vorliegen. Als Abhilfe wird in der Versuchsreihe zur Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung
(Abschnitt 5.6) ein Vergleich zwischen der zyklischen Alterung durch den DRZ und der realen
Alterung anhand eines anderen, jedoch vergleichbaren Zelltyps diskutiert.

In Tabelle 5.6 wird daher in diesem Abschnitt stattdessen die beschleunigende Wirkung von
Lastdynamiken zusammenfassend evaluiert. Die Kennzahlen AF∆C und AF∆R sind zum Zeitpunkt
der letzten Check-Up-Messung (Q ≈ 840 Ah) berechnet. Die Werte der Kennzahlen (< 1)
verdeutlichen, dass die Zyklisierung mit ARZ und SRZ geringere Alterungseffekte als die
Zyklisierung mit DRZ zur Folge hat. Die Bewertung der Alterungsmoden zeigt daneben, dass die
Zyklisierung mit allen Zyklusvarianten zu den Alterungsmoden LLI, LAMA und LAMC führt. Die
Anodendegradation LAMA wird infolge des Zyklus DRZ mit zunehmender Zyklisierungsdauer
verstärkt. Es ist folglich anzunehmen, dass eine hohe Lastdynamik die Degradation der Anode
verstärkt und somit die zyklische Alterung auf Effektebene beschleunigt.

Tabelle 5.6: Zusammenfassende Evaluation der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung
unter Lastdynamiken am Zelltyp US18650VC7.

Testpunkt AF∆C AF∆R Konsistenzbewertung der Alterungsmoden

DRZ Referenz LLI, LAMA (zunehmend über die Dauer der Zyklisierung), LAMC

ARZ 0,78 0, 69 LLI, LAMA, LAMC

SRZ 0,74 0, 66 LLI, LAMA, LAMC

Das Auftreten von Lastdynamiken ist eine wesentliche Charakteristik realer Belastungen im
Betriebsmodus Fahren (Abschnitt 3.3.2). Angesichts der diskutierten Wirkung auf die Alte-
rungseffekte sowie -moden ist deren Berücksichtigung bei einer Alterungscharakterisierung zur
Zellauswahl zu empfehlen. Der in dieser Versuchsreihe generierte und verwendete Zyklus DRZ
empfiehlt sich dazu entsprechend der inhärenten Abbildung realer (Stressfaktor-)Belastungen
und Lastdynamiken. Die Alterungscharakterisierung am Zelltyp US18650VC7 unter Abbildung
des linearen sowie nichtlinearen Bereichs der Alterung ist unter Verwendung des DRZ innerhalb
einer zyklischen Versuchsdauer von 876 Ah beziehungsweise 125 EFC durchführbar. Damit kann
eine Reduzierung der Testdauer im Vergleich zum Stand der Wissenschaft (Tabelle 3.5) um
einen maximalen Faktor von 32 erreicht werden.
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5 Durchführung und Evaluierung der Versuchsreihen

5.5 Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung

In dieser Versuchsreihe wird eine Gesamtmethodik zur beschleunigten zyklischen Alterung unter
Verwendung des Zelltyps US18650VC7 experimentell erprobt. Damit wird die Kombinations-
fähigkeit der unter statischen und dynamischen Belastungsszenarien evaluierten Beschleuni-
gungspotentiale untersucht.

5.5.1 Kombination von Beschleunigungspotentialen

Als Ausgangspunkt für die Kombination der Beschleunigungspotentiale wird ein dynamischer
Referenzzyklus aus der vorangegangenen Versuchsreihe in Abschnitt 5.4 verwendet. Trotz des
identifizierten Beschleunigungspotentials von hohen Lastdynamiken, wie durch den Zyklus DRZ
realisiert, wird in dieser Versuchsreihe der approximierte Referenzzyklus ARZ als Ausgangs-
punkt verwendet. Der Zyklus ARZ erlaubt, im Vergleich zum DRZ, eine nachvollziehbarere
Manipulation der dem Zyklus inhärenten Stressfaktoren. Die Manipulation des Zyklus ARZ beab-
sichtigt dabei die zusätzliche Applikation der unter statischen Belastungsszenarien gefundenen
Beschleunigungspotentiale (Abschnitte 5.1 bis 5.3). Konkret sollen die infolge des ARZ wirken-
den Stressfaktoren T , I , ∅SOC und ∆DOD derart verändert werden, sodass die Kombination von
Beschleunigungspotentialen auf Effekt- und Modenebene im Vergleich zum Fall ohne Kombi-
nation evaluiert werden kann. Die Referenz, als Fall ohne Manipulation, stellt die Zyklisierung
mit dem Zyklus ARZ dar. Je Testpunkt wird soweit möglich nur ein einzelner Stressfaktor als
Testbedingung verändert.

Aus dieser Überlegung resultieren für die Versuchsreihe die folgenden vier Testpunkte durch die
getrennte Manipulation der Stressfaktoren T , I , ∅SOC und ∆DOD, die auf den Zellkandidaten
infolge der Zyklisierung mit dem ARZ wirken:

• Testpunkt ARZvar,T: In diesem Testpunkt wird die Umgebungstemperatur T wäh-
rend der Zyklisierung im Vergleich zur Referenz erhöht, um das in Abschnitt 5.3
evaluierte Beschleunigungspotential einer Temperaturerhöhung nutzbar zu ma-
chen. Gleichzeitig müssen die Grenzen der Modenkonsistenz, wie in Abschnitt 5.1
diskutiert, berücksichtigt werden. Daher wird T um 10 K auf 35 °C erhöht, so-
dass die Zelltemperatur den kritischen Wert von 60 °C trotz zyklisierungsbedingter,
alterungsabhängiger Eigenerwärmung nicht nähert. Die Stressfaktoren I , ∅SOC
und ∆DOD bleiben in diesem Testpunkt unverändert, weil der Referenzzyklus ARZ
weiterhin und konsistent zum Referenzfall verwendet wird.

• Testpunkt ARZvar,I: Zur Nutzung des Beschleunigungspotentials des Stressfak-
tors I in Entladerichtung (Abschnitt 5.3) werden die Entladephasen des ARZ
manipuliert. In Zyklusphasen des ARZ, in denen eine geringere Entladestromrate
als −2,0 A/Ah vorliegt (zum Beispiel −1,0 A/Ah), wird die Entladestromrate auf
den Wert −2,0 A/Ah gesetzt. Die Entladestromraten werden folglich betragsmäßig
erhöht. Die Dauer der manipulierten Entladephase wird entsprechend verkürzt,
um die Entlademenge in dieser Phase – als Integral der Stromrate über die Pha-
sendauer – konstant zu halten. Die entstehende Zyklusvariante ARZvar,I hat in
der Folge eine reduzierte Gesamtdauer von 24 min. Die Stressfaktoren ∆DOD
und ∅SOC bleiben im Vergleich zum Referenzzyklus ARZ durch die Anpassung der
Zyklusdauer unverändert. Die Umgebungstemperatur T während der Zyklisierung
bleibt ebenfalls unverändert bei 25 °C.
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• Testpunkt ARZvar,SOC: In diesem Testpunkt wird der Stressfaktor ∅SOC verän-
dert. Im Referenzfall liegt dessen Wert durch die Wahl des SOC bei Zyklusbe-
ginn (100 %) und in Abhängigkeit des zyklusspezifischen Stressfaktors∆DOD (60 %)
bereits höchstmöglich bei 70 %. Der Stressfaktor ∅SOC kann infolgedessen nicht
weiter erhöht werden, um den evaluierten positiven Faktoreffekt E∅SOC (Abbil-
dung 5.11) für eine weitere Beschleunigung der Alterung zu nutzen. In diesem
Testpunkt soll daher die Kombinationsfähigkeit des Beschleunigungspotentials
indirekt durch eine Verringerung des Stressfaktors ∅SOC untersucht werden. Bei
vorliegender Kombinationsfähigkeit ist dadurch eine Verringerung der auftreten-
den Alterungseffekte zu erwarten. Der SOC bei Zyklusbeginn wird dafür auf den
Wert 80 % gesetzt, wodurch ein ∅SOC von 50 % resultiert. Diese Festlegung
berücksichtigt, dass durch die Entladung infolge des Zyklus ARZ die Entlade-
schlussspannung Umin weiterhin nicht unterschritten wird. Die Stressfaktoren T , I
und ∆DOD bleiben durch die Weiterverwendung des Referenzzyklus ARZ in die-
sem Testpunkt unverändert.

• Testpunkt ARZvar,DOD: Das Beschleunigungspotential des Stressfaktors ∆DOD
soll in diesem Testpunkt durch eine Erhöhung der zyklusspezifischen Entladetiefe
verstärkt werden. Weitere Lastcharakteristika des Referenzzyklus ARZ, wie die
zeitlichen Anteile von Pausen-, Entlade- und Ladephasen oder Stromspitzenwerte,
sollen indes beibehalten werden. Daher wird der ARZ zur Erhöhung von ∆DOD
gleichmäßig über die zeitliche Achse gestreckt. Mit einem Streckfaktor von 1,33
ergibt sich für die so erzeugte Zyklusvariante ARZvar,DOD eine Entladetiefe von 80 %
bei einer Profildauer von 40 min. Die Wahl des Streckfaktors berücksichtigt, dass
die Entladeschlussspannung Umin durch die neue zyklusspezifische Entladetiefe
bei einem SOC von 100 % bei Zyklusbeginn nicht unterschritten wird. Durch die
Veränderung von∆DOD ist eine gleichzeitige Veränderung des Stressfaktors ∅SOC
unvermeidlich. Dessen Wert liegt in diesem Testpunkt daher bei 60 % unter Berück-
sichtigung des gewählten SOC bei Zyklusbeginn (100 %). Für den Stressfaktor T
erfolgt keine Veränderung im Vergleich zum Referenzfall. Für den Stressfaktor I
ergibt sich keine Veränderung in Hinblick auf die Werte der Stromraten in Lade-
und Entladerichtung. Bedingt durch die Streckung des gesamten Zyklus verlängern
sich jedoch die Dauern der einzelnen Lade- und Entladephasen.

Die Zyklusvarianten in den Testpunkten ARZvar,I und ARZvar,DOD zeigt Abbildung 5.22. In den
Testpunkten ARZvar,T und ARZvar,SOC wird der Zyklus ARZ unverändert, jedoch unter der be-
schriebenen Anpassung der Stressaktoren T und ∅SOC verwendet.
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Abbildung 5.22: Zyklen ARZvar,I (Erhöhung des Stressfaktors I in Entladerichtung, dementsprechende
Verkürzung der Zyklusdauer) und ARZvar,DOD (Erhöhung des Stressfaktors ∆DOD,
dementsprechende Verlängerung der Zyklusdauer) als Varianten des approximierten
Referenzzyklus ARZ. Die jeweiligen Enden der Zyklen sind mit Rauten markiert.
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5.5.2 Versuchsbeschreibung

Die beschriebenen, unterschiedlichen Faktorstufen in den vier Testpunkten ARZvar,T, ARZvar,I,
ARZvar,SOC und ARZvar,DOD fasst Abbildung 5.23a zusammen. Jeder Testpunkt wird mit einem
Zellkandidaten untersucht.

Der Versuchsablauf in dieser Versuchsreihe, wie in Abbildung 5.23b dargestellt, stimmt mit
dem im vorangegangenen Abschnitt 5.4.2 überein: Eine Abfolge von Aktivierungszyklisierung,
Check-Up-Messungen sowie 30 Belastungszyklen zwischen zwei konsekutiven Check-Up-
Messungen. Die Übereinstimmung der Versuchsabläufe ist notwendig, um die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse zu garantieren und so die Alterung infolge des Zyklus ARZ als Referenz für die
Evaluation in dieser Versuchsreihe verwenden zu können. Der Ladungsdurchsatz Q während
den 30 Belastungszyklen variiert zwischen den Testpunkten entsprechend der verwendeten
Zyklusvariante: 132 Ah in den Testpunkten ARZvar,T, ARZvar,I und ARZvar,SOC sowie 175 Ah
im Testpunkt ARZvar,DOD. Das Laden der Zellkandidaten nach einer Zykluswiederholung wird
erneut durch ein CCCV-Verfahren (ICC = 1,0 A/Ah, UCV = 4,2 V, ICV,cut = 0,04 A/Ah) realisiert.
Zwischen der zyklusbedingten Entladung und der anschließenden Ladung der Zellkandidaten
wird eine 30-minütige Pause ohne Strombelastung zur thermischen Relaxation vorgesehen.
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Abbildung 5.23: Faktorstufen der Testpunkte ARZvar,T (1), ARZvar,I (1), ARZvar,SOC (1), ARZvar,DOD (2) und
Versuchsablauf in der Versuchsreihe zur Gesamtmethodik am Zelltyp US18650VC7.

5.5.3 Ergebnisse und Diskussion

Infolge der unterschiedlichen zyklischen Belastung in den verschiedenen Testpunkten ergeben
sich unterschiedliche Entwicklungen der Zelltemperatur T (t) (Abbildung B.4). Tabelle 5.7 fasst
diese Temperaturdifferenzen im Vergleich zum Referenzszenario ARZ zusammen. Die Zell-
temperaturen in den Testpunkten dieser Versuchsreihe zeigen demnach höhere mittlere sowie
maximale Temperaturen im Vergleich zum Referenzszenario.

Tabelle 5.7: Temperaturdifferenzen zwischen den Testpunkten ARZvar,T, ARZvar,I, ARZvar,SOC und
ARZvar,DOD und dem Referenzszenario ARZ in der Versuchsreihe zur Gesamtmethodik.

ARZvar,T ARZvar,I ARZvar,SOC ARZvar,DOD

Mittlere Temperaturdifferenz M∆T 8,6 K 2,6 K 0,9 K 3,5 K

Maximale Temperaturdifferenz max∆T 9,8 K 11,3 K 3,5 K 17,0 K
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Die Alterungseffekte ∆C und ∆R in den Testpunkten dieser Versuchsreihe sowie im Referenz-
szenario ARZ, aufgetragen über den kumulativen Ladungsdurchsatz Q, zeigt Abbildung 5.24. Im
Testpunkt ARZvar,T weisen die Alterungseffekte ∆C und ∆R wertähnliche Ergebnisse zum Refe-
renzszenario ARZ und somit einen vergleichbaren, näherungsweise linearen Verlauf der Alterung
auf. Eine weitere, beabsichtigte Beschleunigung der Alterung durch die Erhöhung des Stress-
faktors T in diesem Testpunkt wird folglich nicht erreicht. Die Manipulation der Stressfaktoren
in den Testpunkten ARZvar,I und ARZvar,DOD erzielt die bezweckte Verstärkung der beiden Alte-
rungseffekte mit zunehmender Versuchsdauer. Im Testpunkt ARZvar,DOD führt diese Verstärkung
zum raschen Übergang in den nichtlinearen Bereich der Alterung mit zunehmenden Alterungs-
raten zwischen aufeinanderfolgenden Check-Up-Messungen. Bezüglich der Stressfaktoren I
und ∆DOD ist demnach das unter statischen Szenarien evaluierte Beschleunigungspotential mit
einem dynamischen Belastungsszenario auf Effektebene kombinierbar. Im Testpunkt ARZvar,SOC

findet durch die Verringerung des Stressfaktors ∅SOC eine Abschwächung der Alterungseffekte,
insbesondere des Alterungseffekts ∆R, statt. Dieser Zusammenhang entspricht dem evaluierten
Faktoreffekt für ∅SOC und der Absicht in der Gestaltung dieses Testpunkts. Für alle Testpunkte
werden die beschriebenen Unterschiede in den Alterungseffekten mit zunehmender zyklischer
Versuchsdauer, insbesondere nach der zweiten Check-Up-Messung (Q > 280 Ah), deutlich.
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Abbildung 5.24: Alterungseffekte ∆C und ∆R in der Versuchsreihe zur Gesamtmethodik am Zell-
typ US18650VC7.

Zusammenfassend lassen sich die statisch evaluierten Beschleunigungspotentiale der Stress-
faktoren I , ∅SOC und ∆DOD auch auf dynamische Szenarien anwenden. Das größte Beschleu-
nigungspotential für die zyklische Alterung weist, wie auch unter statischen Szenarien (Ab-
schnitt 5.3), der Stressfaktor ∆DOD auf. Durch eine Erhöhung des Stressfaktors ∆DOD von 60 %
(Referenz) auf 80 % (Testpunkt ARZvar,DOD) ergeben sich die hohe Beschleunigungsfaktoren
(AF∆C = 2,03, AF∆R = 2,17) zum zyklischen Zeitpunkt der letzten durchgeführten Check-
Up-Messung (Q ≈ 900 Ah). In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dass im Test-
punkt ARZvar,DOD auch die höchste maximale Temperaturdifferenz max∆T im Vergleich zum
Referenzszenario ARZ auftritt (Tabelle 5.7). Eine zusätzliche Verstärkung der Alterungseffekte
durch die höhere Zelltemperatur T (t) über die alleinige Wirkung des Stressfaktors ∆DOD hinaus
ist folglich möglich.

Im Weiteren werden die Auswirkungen der Manipulationen in den vier Testpunkten anhand der
DVA-Ergebnisse in Abbildung 5.25 diskutiert. Darin zeigen die DVA-Kurven in den Testpunk-
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(b) Charakteristische Kapazitäten im Testpunkt ARZvar,T.
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(c) DVA-Kurven im Testpunkt ARZvar,I.
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(d) Charakteristische Kapazitäten im Testpunkt ARZvar,I.
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(e) DVA-Kurven im Testpunkt ARZvar,SOC.
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(f) Charakteristische Kapazitäten im Testpunkt ARZvar,SOC.
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(g) DVA-Kurven im Testpunkt ARZvar,DOD.
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(h) Charakteristische Kapazitäten im Testpunkt ARZvar,DOD.

Abbildung 5.25: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur Gesamtmethodik am Zell-
typ US18650VC7.
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ten ARZvar,T, ARZvar,I und ARZvar,SOC eine Übereinstimmung mit den Ergebnissen für ARZ in
Hinblick auf die Veränderungen der anoden- und kathodenspezifischen Marker. Eine Ausnahme
dazu bilden die Ergebnisse zum Testpunkt ARZvar,SOC bezüglich des Anodenmarkers SiC-I. Es
zeigt sich diesbezüglich eine vertikale Veränderung hin zu höheren Werten für dU/dQ, die infolge
der Zyklisierung mit ARZ nicht auftrat. Diese Diskrepanz entspricht dem beobachteten Zusam-
menhang in der Versuchsreihe zur zyklischen Alterung bei variierenden Entladebedingungen
(Abschnitt 5.3), nach der die Zyklisierung nahe der unteren Betriebsgrenze zur alterungsbeding-
ten Veränderung der Silizium-Kristallstruktur führt. Der Stressfaktor ∅SOC hat demnach unter
statischen wie auch dynamischen Belastungsszenarien dieselben Auswirkungen auf die Effekte
sowie die Moden der zyklischen Alterung. Trotz dieser zusätzlich auftretenden Anodendegradati-
on im Testpunkt ARZvar,SOC erfolgt jedoch keine Verstärkung der Alterungseffekte im Vergleich
zu den Ergebnissen infolge des ARZ. Die DVA-Kurven im Testpunkt ARZvar,DOD verdeutlichen
eine fortgeschrittene Alterung bezüglich aller Elektrodenmarker im Vergleich zum Referenz-
szenario ARZ. Anodenspezifische und kathodenspezifische Marker weisen auf das verstärkte
Auftreten der Alterungsmoden Anodendegradation LAMA und Kathodendegradation LAMC

hin. Die Verstärkung dieser beiden Alterungsmoden im Testpunkt ARZvar,DOD verdeutlicht die
Alterungsrelevanz des Stressfaktors ∆DOD auch unter dynamischen Belastungsszenarien.

Die alterungsbedingten Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten, wie in Abbildung 5.25
rechts dargestellt, sind kongruent zu den bisher diskutierten Beobachtungen zu den DVA-Kurven
sowie zu den Alterungseffekten in Abbildung 5.24. Sie bestätigen diesbezüglich die Vergleich-
barkeit der Alterung in den Testpunkten ARZvar,T und ARZvar,I zum Referenzszenario ARZ: Die
prozentualen Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten (Tabelle B.7) weichen zum
Zeitpunkt der fünften Check-Up-Messung (Q ≈ 700 Ah) zwischen den Testpunkten ARZvar,T

und ARZ im Mittel um 1,0 % und somit nur geringfügig ab, zwischen ARZvar,I und ARZ beträgt
diese Abweichung im Mittel 1,6 % und ist daher ebenfalls als marginal zu bezeichnen. Für den
Testpunkt ARZvar,SOC zeigen die charakteristischen Kathodenkapazitäten CNCA,1 und CNCA,2 zum
Zeitpunkt der fünften Check-Up-Messung (Q ≈ 700 Ah) eine geringere prozentuale Verände-
rung (∆CNCA,1 = 2,3 %, ∆CNCA,2 = 4,8 %) als das Referenzszenario ARZ (∆CNCA,1 = 5,2 %,
∆CNCA,2 = 11,2 %). Folglich ist eine geringere Degradation des kathodischen Aktivmateri-
als LAMC im Testpunkt ARZvar,SOC relativ zur Referenz anzunehmen. Die charakteristische
Kapazität CB verdeutlicht im Testpunkt ARZvar,SOC (∆CB = 15,4 %) des Weiteren einen gerin-
geren Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI als im Referenzszenario (∆CB = 21,4 %).
Für den Testpunkt ARZvar,DOD zeigen die prozentualen Veränderungen der charakteristischen
Kapazitäten eine verstärkte Degradation der Kathode LAMC – im Mittel um 2, 6%-Punkte – und
insbesondere der Anode LAMA – im Mittel um 16, 8%-Punkte – im Vergleich zum Referenzsze-
nario ARZ. Auch der Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI ist um 4, 3%-Punkte höher als
im Referenzszenario.

5.5.4 Fazit zur Versuchsreihe

In dieser Versuchsreihe wird die Kombinationsfähigkeit von Beschleunigungspotentialen, die
unter statischen Szenarien evaluiert wurden, mit dynamischen Belastungsszenarien untersucht.
Dazu wird der in Abschnitt 5.4 generierte Zyklus ARZ in den vier Testpunkten ARZvar,T, ARZvar,I,
ARZvar,SOC und ARZvar,DOD bezüglich der jeweils wirkenden vier Stressfaktoren T , I , ∅SOC
und ∆DOD manipuliert. Anhand der Alterungsergebnisse in diesen vier Testpunkten kann die
Kombinationsfähigkeit bezüglich der auftretenden Alterungseffekte sowie der -moden bewer-
tet werden. Für diese Bewertung werden die Alterungsergebnisse zur Zyklisierung mit dem
Zyklus ARZ aus Abschnitt 5.4 als Referenzszenario verwendet.
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Tabelle 5.8 fasst die Evaluierung zu den genannten Testpunkten zusammen. Die Berechnung der
Kennzahlen AF∆C und AF∆R erfolgt mittels der Messergebnisse zur fünften Check-Up-Messung
(Q ≈ 700 Ah) in den Testpunkten ARZvar,T, ARZvar,I und ARZvar,SOC sowie zur vierten Check-Up-
Messung (Q ≈ 700 Ah) im Testpunkt ARZvar,DOD.

Tabelle 5.8: Zusammenfassende Evaluation der Versuchsreihe zur Gesamtmethodik am Zell-
typ US18650VC7.

Testpunkt AF∆C AF∆R Konsistenzbewertung der Alterungsmoden

ARZ Referenz LLI, LAMA, LAMC

ARZvar,T 0, 99 1, 05 LLI, LAMA, LAMC — Konsistent zur Referenz, entspricht der Kombinati-
onsfähigkeit

ARZvar,I 1, 10 1, 26 LLI, LAMA, LAMC — Konsistent zur Referenz, entspricht der Kombinati-
onsfähigkeit

ARZvar,SOC 0, 84 0, 38 LLI, LAMA, LAMC verringert in Relation zur Referenz — Inkonsistent zur
Referenz, entspricht der Kombinationsfähigkeit

ARZvar,DOD 1, 75 1, 59 LLI, LAMA, LAMC, alle Moden verstärkt in Relation zur Referenz — Quasi-
konsistent zur Referenz, entspricht der Kombinationsfähigkeit

Die Zusammenfassung in Tabelle 5.8 zeigt, dass die Veränderung der Stressfaktoren T und I
auch für dynamische Belastungsszenarien ein valides Beschleunigungspotential aufgrund kon-
sistenter Alterungsmoden aufweist. Die Erhöhung des Stressfaktors T um 10 K zeigt jedoch
eine vernachlässigbare Beschleunigung der Alterungseffekte ∆C und ∆R. Bezüglich des Stress-
faktors ∆DOD ist, wie auch in Abschnitt 5.3 unter statischen Belastungsszenarien, mit einer
Quasi-Konsistenz bezüglich der Alterungsmoden im Vergleich zum Referenzfall zu argumentie-
ren. Die Quasi-Konsistenz drückt aus, dass die Veränderung des Stressfaktors die auftretenden
Alterungsmoden zwar beeinflusst, diese jedoch gleichmäßig verstärkt und daher zu einer ver-
gleichbaren Gesamtdegradation der Lithium-Ionen-Zelle führt. Auf Effektebene bewirkt die
Erhöhung des Stressfaktors ∆DOD eine vorteilhafte Beschleunigung der Alterungseffekte ∆C
und ∆R (AF∆C = 1,75, AF∆R = 1,59). Diese Beschleunigung wird durch den Übergang vom
linearen in den nichtlinearen Bereich der Alterung innerhalb der untersuchten zyklischen Ver-
suchsdauer deutlich.

Die Ergebnisse belegen in der Zusammenfassung eine Kombinationsfähigkeit der Beschleu-
nigungspotentiale durch die Stressfaktoren I , ∅SOC und ∆DOD. Eine Veränderung der Stress-
faktoren hat auf die Alterungseffekte sowie Alterungsmoden die gleichen Auswirkungen unter
statischen wie auch dynamischen Belastungsszenarien zur Folge. Eine Erhöhung des Stress-
faktors T führt im untersuchten Testpunkt ARZvar,T zu keiner Beschleunigung der Alterung auf
Effektebene. Dessen Alterungsrelevanz wurde in Abschnitt 5.3.2 unter statischen Belastungen
jedoch evaluiert. Die nicht vorhandene Kombinationsfähigkeit des Beschleunigungspotentials
von T ist eine mögliche Begründung. Eine alternative Begründung ist eine wertmäßig zu ge-
ringe Erhöhung des Faktorwertes im entsprechenden Testpunkt, wodurch der Einfluss auf
den Alterungsprozess innerhalb der untersuchten zyklischen Versuchsdauer nicht zum Tragen
kommt.
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5.6 Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung

Im Folgenden wird die Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung respektive deren Cha-
rakterisierung untersucht. Diesbezüglich sind zwei Teilaspekte relevant: Zum einen ist die
Übertragbarkeit der beschleunigten Alterungscharakterisierung auf andere Zelltypen zu untersu-
chen. Zum anderen ist die Übertragbarkeit zwischen beschleunigter und realer Alterung in der
Fahrzeuganwendung zu verifizieren. Beide Aspekte werden in dieser Versuchsreihe betrachtet.

Die Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung wird in dieser Versuchsreihe am Beispiel der
beschleunigten zyklischen Alterung unter Lastdynamiken evaluiert. Dazu wird die entsprechende
Versuchsreihe aus Abschnitt 5.4 auf den Zelltyp NCR18650B (Tabelle 4.2) übertragen, die
Ergebnisse werden mit der realen Alterung in der Fahrzeuganwendung verglichen.

5.6.1 Versuchsbeschreibung

Zur Untersuchung der Übertragbarkeit auf andere Zelltypen wird das Vorgehen in der Ver-
suchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung unter Lastdynamiken (Abschnitt 5.4), unter
Verwendung des Zelltyps US18650VC7, analog auf den Zelltyp NCR18650B angewendet. Die
Zellkandidaten dieses Typs werden mit den Referenzzyklen DRZ und ARZ unter identischen
Stressfaktorbedingungen zyklisiert (Abbildung 5.26a). Die absolute Strombelastung infolge der
Zyklisierung mit DRZ und ARZ ergibt sich aus den festgelegten Stromraten (Abbildung 5.17) und
der nominellen Kapazität des Zelltyps NCR18650B von 3,4 Ah. Der Zyklus SRZ wird aufgrund
der begrenzten Anzahl verfügbarer Zellkandidaten nicht getestet. Die beiden resultierenden
Testpunkte werden mit je zwei Zellkandidaten getestet.

Bezüglich des Versuchsablaufs wird eine zu Abschnitt 5.4 identische Abfolge aus Aktivie-
rungszyklisierung, Check-Up-Messungen und Belastungszyklen umgesetzt (Abbildung 5.26b).
Der absolute Ladungsdurchsatz zwischen aufeinanderfolgenden Check-Up-Messungen ist in
dieser Versuchsreihe (am Zelltyp NCR18650B) geringer als in der in Abschnitt 5.4 (am Zell-
typ US18650VC7). Ursächlich dafür ist die geringere nominelle Kapazität des Zelltyps NCR18650
(3,4 Ah) im Vergleich zum Zelltyp US18650VC7 (3,5 Ah) und die daraus resultierende geringere
absolute Strombelastung je Zykluswiederholung.
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Abbildung 5.26: Faktorstufen der Testpunkte DRZ (1) und ARZ (2) und Versuchsablauf in der Versuchs-
reihe zur Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung am Zelltyp NCR18650B.
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Zur Evaluierung der Übertragbarkeit zwischen beschleunigter und realer Alterung in der Fahr-
zeuganwendung werden die Versuchsergebnisse zum Zelltyp NCR18650B mit dem Alterungs-
zustand real gealterter Zellen verglichen. Dafür werden fünf Zellkandidaten verwendet, die im
Realfahrzeug entsprechend einer Fahrleistung von rund 25 000 km genutzt wurden und dem
Zelltyp NCR18650B bezüglich Zellchemie, -kapazität und -format gleichen (Abschnitt 4.3). Die
Messroutinen zur Kapazitäts- und Widerstandsbestimmung sowie zur DVA werden an den real
gealterten Zellkandidaten zur Feststellung des Alterungszustands einmalig durchgeführt.

5.6.2 Ergebnisse und Diskussion

Infolge der Zyklisierung steigt die Zelltemperatur T (t) auch für den Zelltyp NCR18650B gegen-
über der Umgebungstemperatur T an (Abbildung B.5). Im Vergleich zur Temperaturentwicklung
am Zelltyp US18650VC7 tritt ein positiver Versatz (TNCR18650B(t) > TUS18650VC7(t)) über die Zy-
klusdauer mit einer mittleren Differenz von 1,7 K für DRZ sowie 4,8 K für ARZ auf. Die thermische
Belastung während der Zyklisierung ist demnach unter ansonsten identischen Stressfaktorbedin-
gungen für den Zelltyp NCR18650B höher als für den Zelltyp US18650VC7.

Abbildung 5.27 zeigt die Alterungseffekte∆C und∆R für die Kandidaten des Zelltyps NCR18650B
infolge der Zyklisierung mit DRZ und ARZ sowie die unter gleichen Bedingungen erhobenen
Werte zum Zelltyp US18650VC7 als Referenz. Die redundant getesteten Zellkandidaten des
Typs NCR18650B zeigen in beiden Testpunkten eine ausgeprägte Spreizung der Alterungsverläu-
fe, weswegen die Messergebnisse als separate Kurven abgebildet sind. Für alle Zellkandidaten
des Typs NCR18650B führt die Zyklisierung mit DRZ sowie ARZ nach einem Bereich linearer
Alterung zum Übergang in den nichtlinearen Bereich mit abrupter Zunahme der Alterungseffekte.
Der Bereich linearer Alterung hat durch die Belastung mit dem Zyklus ARZ für alle Zellkandidaten
eine längere zyklische Dauer. Die Belastung mit DRZ führt im Vergleich zum früheren Ende des
linearen Bereichs. Die Zellkandidaten des Typs US18650VC7 weisen infolge der Zyklisierung
mit ARZ einen näherungsweise linearen Verlauf über die gesamte Versuchsdauer auf. Die
Alterungseffekte werden durch die Zyklisierung mit DRZ auch für diesen Zelltyp verstärkt und
deuten den Übergang zur nichtlinearen Alterung zur letzten Check-Up-Messung (Q ≈ 900 Ah) an.
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Abbildung 5.27: Messergebnisse der Alterungseffekte ∆C und ∆R in der Versuchsreihe zur Übertrag-
barkeit am Zelltyp NCR18650B, Ergebnisse am Zelltyp US18650VC7 als Referenz. Die
angegebenen äquivalenten Vollzyklen beziehen sich auf den Zelltyp NCR18650B.
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Die Verstärkung der Alterungseffekte durch den Zyklus DRZ im Vergleich zum ARZ gilt folglich
für beide Zelltypen. Die Alterungsrelevanz von Lastdynamiken, die eine Beschleunigung der
Alterung bewirkt, scheint folglich auf andere Zelltypen übertragbar. Die Alterungsraten zwischen
aufeinanderfolgenden Check-Up-Messungen unterscheiden sich dahingegen: Die Zellkandida-
ten des Typs NCR18650B weisen im Bereich linearer Alterung geringere Alterungsraten als die
des Typs US18650VC7 auf. Der Übergang zwischen den Bereichen linearer und nichtlinearer
Alterung tritt für den Zelltyp NCR18650B frühzeitiger als für den Zelltyp US18650VC7 ein. Diese
Diskrepanz ist als unterschiedliche Alterungscharakteristik der beiden Zelltypen zu interpre-
tieren. Das Ergebnis dieser vergleichenden Alterungscharakterisierung zeigt eine anfänglich
höhere Alterungsbeständigkeit für den Zelltyp NCR18650B, jedoch eine dauerhaft geringere
Zyklenfestigkeit im Vergleich zum Zelltyp US18650VC7.

Zur weiteren Diskussion zeigt Abbildung 5.28 die DVA-Ergebnisse an den Zellkandidaten des
Typs NCR18650B. Darin sind die Messwerte der Zellkandidaten abgebildet, die auf Effektebene
einen länger andauernden Bereich linearer Alterung aufweisen, weil das ausgeprägte Abflachen
der Marker im Bereich nichtlinearer Alterung (Abbildung B.6) die Bestimmung der horizontalen
Markerpositionen verhindert. Die in Abbildung 5.28 dargestellten DVA-Kurven verdeutlichen
keine charakteristischen Unterschiede in Abhängigkeit von DRZ und ARZ. So verschiebt sich
der Marker C-I in beiden Testpunkten hin zu niedrigeren SOC-Werten. Der Anodenmarker C-II
sowie der Kathodenmarker NCA zeigen in beiden Testpunkten keine Veränderung über den
SOC-Bereich. Die beiden Anodenmarker, C-I und insbesondere C-II, erfahren mit zunehmender
Alterung eine Abnahme der Markerhöhen.
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Abbildung 5.28: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur Übertragbarkeit am Zell-
typ NCR18650B.

90



5 Durchführung und Evaluierung der Versuchsreihen

Die charakteristischen Kapazitäten in Abbildung 5.28 zeigen in beiden Testpunkten eine Ab-
nahme der anodenspezifischen Kapazitäten CC, CC,1 und CC,2, der vergleichbar zum Trend
des Alterungseffekts ∆C ist. So kann auch für die Abnahme der Anodenkapazitäten zwischen
einem linearen Bereich mit geringer Steigung und einem anschließenden nichtlinearen Bereich
unterschieden werden. Die kathodenspezifische Kapazität CNCA zeigt geringe, konstante Degra-
dationsraten über die Versuchsdauer (Tabelle B.8). Die charakteristischen Kapazitäten für den
Zelltyp NCR18650B verdeutlichen demnach das Auftreten der Alterungsmoden LAMA und LAMC

infolge der Zyklisierung mit DRZ sowie ARZ. Die Abnahme der charakteristischen Kapazität CB

lässt ebenfalls in beiden Testpunkten auf das Stattfinden der Alterungsmode LLI schließen. Die
abnehmenden, charakteristischen Kapazitäten bei den Zellkandidaten des Typs NCR18650B
sind nicht direkt mit den Veränderungen des Zelltyps US18650VC7 vergleichbar, weil zelltypab-
hängig unterschiedliche Kapazitäten spezifiziert wurden (Abbildungen 4.8 und 4.9). Ein Vergleich
kann daher ausschließlich bezüglich der anzunehmenden Alterungsmoden stattfinden. Auch in
Abschnitt 5.4.3 wird das Auftreten der Alterungsmoden LLI, LAMA sowie LAMC angenommen.
Eine entsprechende Konsistenz und Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung zwischen
unterschiedlichen Zelltypen kann folglich angenommen werden.

Zur Diskussion des zweiten Teilaspekts – der Übertragbarkeit zwischen beschleunigter und realer
Alterung in der Fahrzeuganwendung – werden die Ergebnisse zum Zelltyp NCR18650B mit dem
Alterungszustand der real gealterten Zellkandidaten (n = 5) verglichen. Dieser wird durch die
Zellkapazität (M = 2,85 Ah, s = 0,06 Ah) und den Zellwiderstand (M = 46,36 mΩ, s = 2,03 mΩ)
charakterisiert. Aufgrund entsprechender, fehlender Initialwerte kann die alterungsbedingte
Veränderung als Alterungseffekte ∆C und ∆R aber nicht quantifiziert werden.

Abbildung 5.29 zeigt die DVA-Ergebnisse für die real gealterten Zellkandidaten. Als Initialzustand
sind Messwerte des Zelltyps NCR18650B, aufgrund der Gleichheit der Zelltypen, mit angegeben.
Bezüglich dieses Initialzustands zeigen die DVA-Kurven der real gealterten Zellkandidaten
horizontale Veränderungen des Anodenmarkers C-II sowie des Kathodenmarkers NCA bezüglich
der SOC-Achse. Der anodenspezifische Marker C-II verändert sich für vier der fünf real gealterten
Zellkandidaten hin zu niedrigeren Werten für dU/dQ. Eine vergleichbare vertikale Veränderung
ist auch in den Ergebnissen des Zelltyps NCR18650B (Abbildung 5.28) mit zunehmender
Alterung erkennbar. Die DVA-Ergebnisse zeigen somit keinen Widerspruch zur Annahme der
Übertragbarkeit zwischen beschleunigter Alterung unter Laborbedingungen und realer Alterung
in der Fahrzeuganwendung. Die charakteristischen Kapazitäten in Abbildung 5.29 lassen auf
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Abbildung 5.29: Messergebnisse der DVA in der Versuchsreihe zur Übertragbarkeit am verwendeten
Zelltyp im Realfahrzeug. Ergebnisse am Zelltyp NCR18650B als Initialzustand.
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das Auftreten der Alterungsmode LLI durch die reduzierte charakteristische Kapazität CB sowie
die Alterungsmode LAMA durch die reduzierten Anodenkapazitäten CC und CC,2 gegenüber
dem Initialzustand schließen. Die Werte der Kathodenkapazität CNCA lassen eine Degradation
der Kathode LAMC annehmen. Es ist darauf hinzuweisen, dass diese Folgerungen auf der
Annahme beruhen, die initialen charakteristischen Kapazitäten des Zelltyps NCR18650B seien
identisch zum Initialzustand der real gealterten Zellkandidaten [191, 194]. Diese Annahme
kann im Rahmen dieser Arbeit nicht validiert werden, weil die Initialwerte der real gealterten
Zellkandidaten nachträglich nicht gemessen werden können.

5.6.3 Fazit zur Versuchsreihe

Zur Untersuchung der Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung auf andere Zelltypen wird
in dieser Versuchsreihe die zyklische Alterung durch die Zyklen DRZ und ARZ am Zell-
typ NCR18650B betrachtet, und mit der analog forcierten Alterung am Zelltyp US18650VC7
(Abschnitt 5.4) verglichen. Die Ergebnisse zu ∆C und ∆R sowie zur DVA lassen auf diese
Weise die Annahme zur Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung zwischen den beiden
Zelltypen begründen: Eine Zyklisierung mit DRZ, mit einer hohen Lastdynamik von 1 Hz, wirkt
für beide Zelltypen beschleunigend angesichts auftretender Alterungseffekte im Vergleich zur
Zyklisierung mit ARZ und entsprechend geringerer Lastdynamik. Gleichzeitig treten die Alte-
rungsmoden LAMA und LAMC konsistent für beide Zyklen sowie für beide Zelltypen auf.

Als zweiter Aspekt wird in dieser Versuchsreihe die Übertragbarkeit zwischen der beschleunigten
und der realen Alterung in der Fahrzeuganwendung evaluiert. Dazu werden die Ergebnisse zur
beschleunigten Alterung am Zelltyp NCR18650B mit dem Alterungszustand von Zellkandidaten
verglichen, die im Realfahrzeug entsprechend einer Fahrleistung von rund 25 000 km genutzt
wurden. Eine an den real gealterten Zellkandidaten durchgeführte DVA weist auf das Auftreten
der drei Alterungsmoden LLI, LAMA und LAMC in der Fahrzeuganwendung hin. Da diese Alte-
rungsmoden auch für die beschleunigte Alterung unter Verwendung des Zyklus DRZ auftreten,
lassen diese Ergebnisse die Übertragbarkeit und somit die Vergleichbarkeit zwischen realer
und beschleunigter Alterung annehmen. Der Alterungsfortschritt lässt sich für die real gealterten
Zellkandidaten anhand der Alterungseffekte ∆C und ∆R nicht benennen, weil die Initialwerte der
Parameter C und R zu den real gealterten Zellkandidaten nicht vorliegen. Damit können auch
die Beschleunigungsfaktoren AF∆C und AF∆C zwischen dem realen Referenzszenario und der
beschleunigten Alterung durch den Zyklus DRZ nicht bestimmt werden. Dafür müssen die Werte
der Zellparameter C und R in einer zukünftigen Arbeit im Realfahrzeug über die Nutzungsphase
hinweg aufgenommen und bezüglich des Alterungsfortschritts ausgewertet werden.

Trotz der fehlenden Alterungsdaten soll abschließend der zeitliche Raffungsfaktor zwischen
beschleunigte und realer Alterung abgeschätzt werden. Dazu wird angenommen, dass sich die
real gealterten Zellkandidaten zum Ende der Nutzungsphase (25000 km) noch im Bereich der
linearen Alterung befinden und der Alterungszustand zu diesem Zeitpunkt von der zyklischen
Alterung infolge der Belastungen im Betriebsmodus Fahren dominiert wird. Unter der weiteren
Annahme einer jährlichen Fahrleistung von 14700 km [179, S. 4] bedarf dieser Alterungsfort-
schritt in der realen Anwendung einer zeitlichen Dauer von 88 Wochen. Demgegenüber wird
in dieser Versuchsreihe der Bereich der linearen Alterung unter Verwendung des Zyklus DRZ
innerhalb einer zyklischen Versuchsdauer von Q = 426 Ah, entsprechend einer zeitlichen Ver-
suchsdauer von 20 Tagen, beschleunigt abgebildet. Damit kann der erzielte Raffungsfaktor
zwischen beschleunigter und realer Alterung auf rund 30 geschätzt werden und beschreibt die
zeitliche Ersparnis durch die beschleunigte Charakterisierung der zyklischen Alterung.
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In diesem abschließenden Kapitel werden die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst
und das dazu verwendete Vorgehen diskutiert. Die industrielle Verwertbarkeit der gewonnenen
Erkenntnisse sowie der zukünftige Forschungsbedarf wird als Ausblick vorgestellt.

6.1 Beantwortung der Forschungsfragen

In Kapitel 3.6 wurden zur Detaillierung der wesentlichen Forschungsfrage nach einem Vorgehen
zur beschleunigten Alterungscharakterisierung in der Fahrzeuganwendung fünf Teilforschungs-
fragen formuliert. Zu deren Beantwortung wurden die experimentellen Versuchsreihen in den
Abschnitten 5.1 bis 5.6 der vorliegenden Arbeit geplant, durchgeführt und evaluiert.

1. Welche Potentiale zur Beschleunigung ermöglichen eine Reduzierung des zeitlichen
Aufwands für die Alterungscharakterisierung durch die Verstärkung der auftretenden
Alterungseffekte?

Mit dieser Teilforschungsfrage wurde die Identifikation von Beschleunigungspotentialen sowie
deren transparente Bewertung verfolgt. Zur Identifikation zielführender Beschleunigungspo-
tentiale wurde der Kontext Fahrzeuganwendung bezüglich der Alterung in den Betriebsmodi
Parken, Laden und Fahren berücksichtigt. Die identifizierten Potentiale wurden in separaten
Versuchsreihen, unter statischen sowie dynamischen Belastungsszenarien, zur kalendarischen
und zyklischen Alterung untersucht. Zur quantitativen Bewertung der Potentiale wurden die
Kennzahlen AF∆C und AF∆R definiert. Diese quantifizieren die Verstärkung der Alterungseffekte
Kapazitätsabnahme ∆C und Widerstandszunahme ∆R im Vergleich zu einem unbeschleunigten
Referenzfall. Die Kennzahlen wurden je Beschleunigungspotential respektive Versuchsreihe
ausgewertet.

Als wesentliches Beschleunigungspotential der kalendarischen Alterung im Betriebsmodus
Parken wurde die Erhöhung des Stressfaktors Temperatur T bis einschließlich 80 °C quan-
tifiziert, wobei auftretendes Zellversagen ab 70 °C das Überschreiten der Grenzen dieses
Potentials bereits ersichtlich machte. Als Beschleunigungspotential der zyklischen Alterung im
Betriebsmodus Laden erwies sich eine Veränderung der wirkenden Stressfaktoren Tempera-
tur T und Stromrate I als nicht zielführend aufgrund der eintretenden Inkonsistenz stattfindender
Alterungsmoden (zweite Teilforschungsfrage). Die experimentelle Erprobung der tatsächlich
beabsichtigten, stressfaktorbedingten Belastungen sei stattdessen zweckmäßig. Durch den Ein-
satz der zerstörungsfreien Messmethoden DVA und SPA konnten verschiedene Ladeszenarien
aber bereits innerhalb von 14 Belastungszyklen und somit effizient auf ihre Alterungswirkung
bewertet werden. Für die zyklische Alterung im Betriebsmodus Fahren wurden die Stressfaktoren
Lade-/Entladetiefe ∆DOD und mittlerer SOC der Zyklisierung ∅SOC mittels einer Sensitivitäts-
analyse unter statischen Belastungsszenarien als größte Beschleunigungspotentiale evaluiert.
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Die Stressfaktoren T und I zeigten im Vergleich dazu eine geringere, dennoch vorhandene
verstärkende Wirkung auf die Alterungseffekte. Bezüglich des Betriebsmodus Fahren wurde
im Weiteren die Wirkung realitätsnaher, dynamischer Belastungsszenarien (≤ 1 Hz) untersucht.
Dies zeigte die Beeinflussung sowie Verstärkung der auftretenden Alterungseffekte durch Last-
dynamiken. Als Beschleunigungspotential von dynamischen Belastungsszenarien wurde ein
Vorgehen zur Generierung eines Referenzzyklus vorgestellt, der die realen, alterungsrelevanten
Belastungen der Fahrzeuganwendung rafft und die zyklische Alterung durch eine hohe Ladungs-
durchsatzrate beschleunigt. Die experimentelle Charakterisierung der Zelltypen konnte unter
Verwendung des DRZ innerhalb von sechs Wochen durchgeführt werden.

2. Beeinflussen die gefundenen Potentiale zur Beschleunigung den Alterungsprozess
auf Mechanismenebene?

Die Beschleunigungspotentiale wurden im Weiteren bezüglich ihrer Wirkung auf die Alterungs-
mechanismen und -moden bewertet. Diese Betrachtung stellte eine wesentliche Ergänzung zum
aktuellen Stand der Wissenschaft der beschleunigten Alterungscharakterisierung dar. Für diese
Bewertung wurde die zerstörungsfreie Messmethode DVA verwendet, um die Umsetzbarkeit im
industriellen Kontext mit großen Stückzahlen sowie unterschiedlich ausgestatteten Prüflaboren
zu erleichtern. Eine Spezifizierung der Alterungsmechanismen war anhand dieser Messmethode
nicht möglich, jedoch eine Quantifizierung der Alterungsmoden Anodendegradation LAMA, Ka-
thodendegradation LAMC und Verlust an zyklisierbaren Lithium-Ionen LLI. In der Versuchsreihe
zur zyklischen Alterung bei variierenden Ladebedingungen wurde ergänzend die Messmethode
Stripping-Potential-Analyse eingesetzt, um den Alterungsmechanismus Lithium-Plating indirekt
nachweisen zu können.

Zur Beschleunigung der kalendarischen Alterung durch die Erhöhung des Stressfaktors Tempe-
ratur T wurde so die Potentialgrenze durch eine zusätzlich auftretende Kathodendegradation
bereits ab 60 °C identifiziert. Für die zyklische Alterung bei variierenden Ladebedingungen be-
günstigten verschiedene Wertkombinationen der Stressfaktoren Temperatur T und Stromrate I
das Auftreten des Alterungsmechanismus Lithium-Plating. Bei variierenden Entladebedingungen
zeigten sich Inkonsistenzen der Alterungsmoden durch die Wechselwirkung der Stressfakto-
ren ∆DOD und ∅SOC: Eine asymmetrische Zyklisierung der Lithium-Ionen-Zelle im Randbereich
nahe der Entladegrenze führte zur verstärkten Anodendegradation, respektive führte die Zykli-
sierung nahe der Ladegrenze zur verstärkten Kathodendegradation. Auch unter dynamischen
Belastungsszenarien waren die auftretenden Alterungsmoden abhängig vom getesteten Be-
triebsbereich, der durch die Stressfaktoren ∆DOD und ∅SOC definiert wurde. In einer validen
beschleunigten Alterungscharakterisierung seien folglich insbesondere die (Rand-)Bereiche zu
testen, die auch in der späteren Anwendung beansprucht werden.

3. Welche realen Belastungen der Fahrzeuganwendung sind für die Alterung der Lithium-
Ionen-Zelle relevant?

Die Ergebnisse zur kalendarischen und zyklischen Alterung am Zelltyp US18650VC7 verdeut-
lichten neben der Wirkung als Beschleunigungspotential umfassender betrachtet die Alterungs-
relevanz der Stressfaktoren durch ihre Wirkung auf Effekt- sowie Mechanismenebene. Ein
Abgleich der identifizierten Relevanz mit real auftretenden Belastungen in den Betriebsmodi
Fahren, Laden und Parken zeigte fordernde Betriebsbereiche für die Lithium-Ionen-Zelle in der
Fahrzeuganwendung: hohe Temperaturen während Parkphasen bei hohen Ladezuständen und
ohne aktive Kühlung sowie Ladestromraten durch Ladevorgänge ohne Berücksichtigung einer
notwendigen Reduzierung in Abhängigkeit der aktuellen Zelltemperatur. Der aktuell primäre Ein-
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satz von Elektrofahrzeugen für Kurzstreckenfahrten [179], und der damit einhergehende geringe
Entladehub, sei bezüglich der großen Relevanz des Stressfaktors Lade-/Entladetiefe ∆DOD
als positiv zu bewerten. In Hinblick auf den ebenfalls großen Einfluss des Stressfaktors mitt-
lerer SOC ∅SOC und dessen Wechselwirkung mit ∆DOD sei die Wahl der Betriebsgrenzen ein
wichtiger Parameter bei der BMS-Auslegung. Ein überwiegender Betrieb der Lithium-Ionen-
Zelle im mittleren Betriebsbereich könne die zu erwartende Nutzungsdauer effektiv verlängern.
Die adaptive Anpassung von BMS-Grenzen, zum Beispiel in Anbetracht des tatsächlichen
Nutzerverhaltens, sei eine zielführende Verwertung dieser Erkenntnisse.

Im Weiteren wurde die Relevanz von Lastdynamiken als Besonderheit der Belastungen im Be-
triebsmodus Fahren bewertet: Experimentell untersuchte Referenzzyklen mit unterschiedlichen
Lastdynamiken von bis zu 1 Hz und ansonsten vergleichbaren Lastcharakteristika, wie Entlade-
tiefe und resultierende Zelltemperaturen, bedingten unterschiedliche Alterungsergebnisse auf
Effekt- und Mechanismenebene. Der Zyklus mit der höchsten Lastdynamik (1 Hz) beschleunigte
die Alterungseffekte ∆C und ∆R und verstärkte die Degradation der Anode.

4. Können verschiedene Testmethoden der Alterungscharakterisierung sowie der Be-
schleunigung vorteilhaft miteinander kombiniert werden?

Dieser Frage wurde mit einer eigenen Versuchsreihe (Abschnitt 5.5) nachgegangen. Darin
wurden die unter statischen Szenarien evaluierten Beschleunigungspotentiale auf einen Ver-
such mit dynamischem Belastungsszenario übertragen, indem der verwendete Referenzzyklus
sowie die Versuchsbedingungen dahingehend angepasst wurden. Die evaluierte beschleuni-
gende Wirkung der Stressfaktoren Entladestromrate I , mittlerer SOC der Zyklisierung ∅SOC
und Lade /Entladetiefe ∆DOD konnte auf diese Weise mit der beschleunigten Alterung unter
einem dynamischen Belastungsszenario kombiniert werden. Die stattfindenden Alterungsmoden
wurden dabei durch die DVA festgestellt und zeigten sich entsprechend der Kombinationsfähig-
keit konsistent. Die beschleunigende Wirkung des Stressfaktors Temperatur T war mit diesem
Ansatz nicht mit dem dynamischem Szenario kombinierbar. Eine mögliche Begründung sei eine
zu geringe Erhöhung des Stressfaktors in der durchgeführten Versuchsreihe.

5. Wie lässt sich die Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung verifizieren?

Bezüglich der Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung wurden zwei wesentliche Aspekte
formuliert: Zum einen sei die Übertragbarkeit der evaluierten Beschleunigungspotentiale auf an-
dere Zelltypen zu überprüfen, zum anderen sei die Übertragbarkeit zwischen der beschleunigten
Alterung und der realen Alterung in der Fahrzeuganwendung zu verifizieren.

Zu erstgenanntem Aspekt wurde die beschleunigte zyklische Alterung unter Lastdynamiken
an einem weiteren Zelltypen (NCR18650B) untersucht. Die Erkenntnisse zum Einfluss von
Lastdynamiken sowie zu den stattfindenden Alterungsmoden zeigten eine Übereinstimmung für
beide Zelltypen (US18650VC7, NCR18650B). Die Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung
zwischen verschiedenen Zelltypen wurde damit verifiziert.

Zu zweitgenanntem Aspekt wurden die Alterungszustände von Zellkandidaten verglichen, die
zum einen beschleunigt und zum anderen real im Fahrzeug gealtert wurden. Die Alterungser-
gebnisse zeigten auch diesbezüglich keinen Widerspruch zur Annahme der Übertragbarkeit
zwischen beschleunigter und realer Alterung. Auf deren Basis kann im Weiteren ein erzielter
zeitlicher Raffungsfaktor von rund 30 zwischen beschleunigter und realer Alterung in der Fahr-
zeuganwendung geschätzt werden. Zu diesem Raffungsfaktor ist eine Validierung in zukünftigen
Arbeiten durch kontinuierliche Messungen während der Realalterung vorzunehmen.

95



6 Zusammenfassung und Ausblick

Wie muss eine experimentelle, beschleunigte Alterungscharakterisierung gestaltet wer-
den, um einen geeigneten Zelltyp in Anbetracht der zu erwartenden Zellalterung in der
Fahrzeuganwendung effizient auswählen zu können?

Die fünf vorangegangenen Teilforschungsfragen detaillierten die zentrale Frage nach einem
Vorgehen zur beschleunigten Alterungscharakterisierung in der Fahrzeuganwendung. Dazu
wurde gezeigt, dass alle drei Betriebsmodi (Fahren, Laden und Parken) alterungsrelevante
Belastungen beinhalteten, die die Gesamtalterung der Lithium-Ionen-Zellen in der Fahrzeu-
ganwendung bestimmen. Bei einer Alterungscharakterisierung zur Auswahl eines geeigneten
Zelltyps sei daher das Alterungsverhalten in allen drei Betriebsmodi zu untersuchen und bei der
Entscheidung zu berücksichtigen. In den Versuchsreihen dieser Arbeit wurden dazu Potentiale
zur Beschleunigung evaluiert, die für die Alterungscharakterisierung bezüglich der einzelnen Be-
triebsmodi genutzt werden können. Abbildung 6.1 fasst das so erarbeitete, empfohlene Vorgehen
zur beschleunigten Alterungscharakterisierung in der Fahrzeuganwendung zusammen.
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Abbildung 6.1: Empfohlenes Vorgehen zur experimentellen, beschleunigten Alterungscharakterisierung
von Lithium-Ionen-Zellen in der Fahrzeuganwendung.
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6.2 Zusammenfassung und Diskussion des
Vorgehens

In dieser Arbeit wurde der initiale Schritt der Zellauswahl im Auslegungsprozess von Batteriesys-
temen für Elektrofahrzeuge adressiert. In diesem Schritt sei ein geeigneter Zelltyp auszuwählen,
der in Anbetracht der anwendungsspezifischen Belastungen geringe Alterungsraten aufweist.
Daraus resultierte die Anforderung an eine experimentelle, beschleunigte Alterungscharakteri-
sierung, den zu erwartenden realen Alterungsprozess der Lithium-Ionen-Zelle zeitlich gerafft
abzubilden. Dieses Ziel verfolgend, wurden in der vorliegenden Arbeit Potentiale zur Beschleuni-
gung der Alterung in den Betriebsmodi Parken, Laden und Fahren respektive der kalendarischen
und zyklischen Alterung experimentell untersucht und bewertet. Die Abbildung der realen,
anwendungsspezifischen Belastungen wurde in diesem Zusammenhang berücksichtigt. Die
Ergebnisse der verschiedenen Versuchsreihen wurden in Hinblick auf eine beschleunigende
Wirkung der Alterungseffekte sowie die Konsistenz der Alterungsmoden trotz angewandtem
Beschleunigungspotential evaluiert.

Die Untersuchung erfolgte in separaten Versuchsreihen und ermöglichte so eine getrennte und
eindeutig zuordenbare Evaluation der beschleunigten Alterung. Gleichzeitig erlaubte es keine
ganzheitliche Bewertung der zu erwartenden Alterung und der erreichbaren Nutzungsdauer
in der späteren Fahrzeuganwendung bestehend aus verschiedenen zeitlichen Anteilen der
Betriebsmodi Parken, Laden und Fahren. Für die ganzheitliche Quantifizierung der erreichbaren
Nutzungsdauer, oder Laufleistungen, besteht somit weiterer Forschungsbedarf zur Entwicklung
von Übertragungsansätzen zwischen beschleunigter und realer Alterung (Abschnitt 6.4).

Die Evaluation der Beschleunigungspotentiale bezüglich potentieller Veränderungen auf Mecha-
nismenebene lieferte eine wertvolle Ergänzung zum Stand der Wissenschaft in Anlehnung an
die entsprechend formulierte Kritik (Abschnitt 3.5). Im Weiteren konnten, ebenfalls als Ergänzung
zum Stand der Wissenschaft, Kenntnisse zu den Alterungsmoden während der verschiedenen
Betriebsmodi der Fahrzeuganwendung erlangt werden. Diese Kenntnisse sind allerdings als
spezifisch für die in dieser Arbeit untersuchte Zellchemie (NCA) zu betrachten und sollten
nicht ohne weitere Prüfung generalisiert werden. Die Evaluierung des Alterungsprozesses un-
ter Verwendung der angegebenen Versuchs- und Messmethoden erlaubt dazu eine einfache
Applikation auf weitere, beliebige Zellchemien.

Mit dem Fokus auf den initialen Schritt der Zellauswahl wurden in dieser Arbeit Aspekte, die sich
in den Folgeschritten des Auslegungsprozesses infolge der Batteriesystemarchitektur ergeben,
nur indirekt durch die Gestaltung der Belastungsszenarien berücksichtigt. Solche Systemaspekte
könnten das Alterungsverhalten der einzelnen Lithium-Ionen-Zelle maßgeblich beeinflussen [14,
S. 129 ff.]. Die Richtigkeit und Umfänglichkeit der während der Zellauswahl getesteten Be-
lastungsszenarien sei daher auch entscheidend für die Zuverlässigkeit der Ergebnisse der
beschleunigten Alterungscharakterisierung.

6.3 Industrielle Verwertbarkeit

In dieser Arbeit wurde ein Vorgehen zur Generierung eines dynamischen Referenzzyklus (DRZ)
zur experimentellen, beschleunigten Alterungscharakterisierung vorgestellt (Abschnitt 5.4.1).
Dieses Vorgehen ermöglichte die Abbildung der alterungsrelevanten Belastungen in einem
zeitlich gerafften Zyklus. In Abhängigkeit verschiedener Fahrzeugtypen, Batteriesystemvarianten
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oder Fahrzeugnutzern mit entsprechendem Fahrverhalten können anhand des beschriebenen
Vorgehens auch zukünftig individuelle, lastenheftspezifische Referenzzyklen generiert werden.
Die zielgerichtete Vorauswahl der Fahrzyklusdaten, auf deren Basis der DRZ generiert wird, ist
zu beachten und in Hinblick auf den beabsichtigten Anwendungsfall anzupassen.

Die Evaluation des Alterungsprozesses auf Effekt- und Mechanismenebene wurde im Rahmen
dieser Arbeit ausschließlich mit zerstörungsfreien Messmethoden durchgeführt. Somit konnte der
Alterungszustand der Lithium-Ionen-Zelle periodisch festgestellt, die Versuchsreihe anschließend
fortgesetzt und der zugehörige Prozess der Alterung diskutiert werden. Für die zukünftige
industrielle Anwendung ergibt sich somit vorteilhaft kein Bedarf an aufwändigen Zellöffnungen
und Post-Mortem-Analysen während der Alterungscharakterisierung.

Insbesondere die DVA erwies sich in diesem Zusammenhang als zweckvolle Analysemethode
bei einer gleichzeitig unkomplizierten und robusten Messroutine. Ein weiterer Vorteil der DVA als
Analysemethode ist deren Anwendbarkeit auf Batteriesystemebene [224, 225]. Folglich können
damit die Alterungsmoden auch während der Nutzungsphase in der Fahrzeuganwendung festge-
stellt werden und ein sich ankündigender Übergang vom Bereich der linearen zur nichtlinearen
Alterung prognostiziert werden. Eine mögliche technische Umsetzung ist ein „Diagnostizieren-
des Ladeverfahren“ als Batteriediagnosefunktion. Dabei kann die Ladephase zur Durchführung
einer DVA genutzt werden, um den Gesundheitszustands der Batterie festzustellen. Entspre-
chende Ladephasen bedingen, aufgrund der notwendigen geringen Ladestromrate für die DVA
(Abschnitt 4.4.4), lange Ladedauern. Diese können für den Nutzer in regelmäßigen zeitlichen
Abständen tolerierbar sein, zum Beispiel bei im Voraus absehbaren mehrtägigen Standzeiten.
Die Möglichkeit, eine Inspektion der Fahrzeugbatterie an der heimischen Ladestation ohne
Werkstattkosten durchführen zu können, kann ein weiteres Anreizsystem für den Nutzer und
gleichzeitig Grundlage eines Geschäftsmodells beispielsweise für Ladesäulenbetreiber sein.

6.4 Zukünftiger Forschungsbedarf

Validierung der Übertragbarkeit zwischen beschleunigter und realer Alterung

Als wesentlicher zukünftiger Forschungsbedarf steht die umfängliche Validierung der Übertrag-
barkeit zwischen beschleunigter und realer Alterung aus. Dies umfasst auch die Verifizierung der
verwendeten Belastungsszenarien für die beschleunigte Alterungscharakterisierung. Zu diesem
Zweck ist der reale Alterungspfad, als chronologische Abfolge der auftretenden Belastungen für
die Lithium-Ionen-Zelle, in der Fahrzeuganwendung während der Nutzungsphase aufzuzeichnen
und bezüglich auftretender Stressfaktorwerte zu analysieren. Damit können umfassende und
zum aktuellen Stand der Wissenschaft ergänzende Kenntnisse zum realen Alterungsprozess
in der Fahrzeuganwendung gewonnen werden. Die periodische Feststellung des Alterungszu-
stands der Zellkandidaten im Realfahrzeug ist durchzuführen, womit die alterungsbedingten
Veränderungen ausgehend vom Initialzustand quantifiziert oder qualifiziert werden können. Auf
dieser Basis können die angewandten Methoden zur Beschleunigung der Alterung fundiert
validiert werden, weil umfassende Kenntnisse zur Alterung im unbeschleunigten Referenzfall
verfügbar werden.

Entwicklung von Übertragungsansätzen zwischen beschleunigter und realer Alterung

Als weiterer Forschungsbedarf ist die Entwicklung empirisch-funktionaler Übertragungsansätze
zwischen realer und beschleunigter Alterung zu nennen. Diese Fragestellung adressiert die
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Entsprechung der zu erwartenden Nutzungsdauer in der Fahrzeuganwendung (angegeben in
Nutzungsjahren oder einer erreichbaren Fahrleistung) zur erreichten Versuchsdauer in den be-
schleunigten Versuchsreihen unter Laborbedingungen. Zum aktuellen Stand der Technik erfolgt
diese Umrechnung vereinfacht auf Basis des jeweiligen Ladungsdurchsatzes [7, S. 267 ff. 11,
S. 110 ff.]: Ein Zelltyp, der in der beschleunigten Versuchsreihe eine zyklische Dauer von 1000 Ah
bis zur Erreichung eines spezifizierten Alterungszustands aufweist, wird auch in der realen
Anwendung einen Ladungsdurchsatz von 1000 Ah erreichen. Unter Annahme eines fiktiven
Zelltyps mit einer nutzbaren Kapazität von 2 Ah und einer spezifizierten Fahrzeugreichweite
von 500 km, ausgehend vom vollgeladenen Zustand des Batteriesystems, wird eine erreichbare
Laufleistung von 1000 Ah/2 Ah · 500 km = 250000 km für die reale Anwendung angenommen.
Dieser überschlägige Ansatz muss für die Erhöhung der Zuverlässigkeit von Garantiezusagen
detailliert werden. Dabei müssen beispielsweise die Einflüsse der alterungsrelevanten und über
die Nutzungsdauer wirkenden Stressfaktoren Temperatur T , Stromrate I , mittlerer SOC während
der Zyklisierung ∅SOC und Lade-/Entladetiefe ∆DOD, deren Alterungsrelevanz in dieser Arbeit
gezeigt wurde, berücksichtigt werden. Entsprechende Übertragungsansätze, beispielsweise
durch modellbasierte Ansätze, sind zukünftig zu entwickeln und umfassend zu validieren.
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A Prüfpläne und Testmatrizen

A.1 Prüfplan zur Aktivierungszyklisierung

Tabelle A.1: Prüfplan zur Aktivierungszyklisierung. Die Parameter Umax, Cnom und I beziehen sich auf
die Spezifikationen der Zelltypen (Tabellen 4.1 und 4.2). Die Messroutine wird bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C durchgeführt.

Schritt Befehl Parameter Abbruchkriterium

1 Pause t > 120 min

2 Laden U = Umax, I = 0,5 A/Ah |I | < 0,1 A/Ah

3 Pause t > 10 min

4 Entladen I = −1,0 A/Ah |Q| > 0,25 · Cnom

5 Pause t > 10 min

Start Programmschleife

6 Entladen I = −1,0 A/Ah |Q| > 0,50 · Cnom

7 Pause t > 10 min

8 Laden I = 0,5 A/Ah |Q| > 0,50 · Cnom

9 Pause t > 10 min

Ende Programmschleife, nach zehn Wiederholungen

10 Pause t > 10 min

A.2 Prüfplan zur Kapazitätsbestimmung

Tabelle A.2: Prüfplan zur Kapazitätsbestimmung. Die Parameter Umin, Umax und I beziehen sich auf
die Spezifikationen der Zelltypen (Tabellen 4.1 und 4.2). Die Messroutine wird bei einer
Umgebungstemperatur von 25 °C durchgeführt.

Schritt Befehl Parameter Abbruchkriterium

1 Pause t > 180 min

Start Programmschleife

2 Laden U = Umax, I = 0,33 A/Ah |I | < 0,04 A/Ah

3 Pause t > 30 min

4 Entladen U = Umin, I = −0,33 A/Ah |I | < 0,05 A/Ah

5 Pause t > 30 min

Ende Programmschleife, nach zwei Wiederholungen

6 Pause t > 30 min

xxxv



A Prüfpläne und Testmatrizen

A.3 Prüfplan zur Widerstandsbestimmung

Tabelle A.3: Prüfplan zur Widerstandsbestimmung. Der Parameter I bezieht sich auf die Spezifikationen
(Tabellen 4.1 und 4.2) und OCV-Kennlinien der Zelltypen [193, 195]. Die Messroutine wird
bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C durchgeführt.

Schritt Befehl Parameter Abbruchkriterium

1 Pause t > 10 min

2 Laden U = U50%−SOC , I = 0,5 A/Ah |I | < 0,1 A/Ah

3 Pause t > 5 min

4 Entladen I = −0,5 A t > 250 s

5 Entladen I = −3,5 A t > 10 s

6 Pause t > 10 min

A.4 Prüfplan zur Differentiellen Spannungsanalyse

Tabelle A.4: Prüfplan zur DVA. Die Parameter Umin, Umax und I beziehen sich auf die Spezifikationen
der Zelltypen (Tabellen 4.1 und 4.2). Die Messroutine wird bei einer Umgebungstemperatur
von 25 °C durchgeführt.

Schritt Befehl Parameter Abbruchkriterium

1 Pause t > 120 min

2 Entladen U = Umin, I = −0,5 A/Ah |I | < 0,05 A/Ah

3 Pause t > 60 min

4 Laden U = Umax, I = 0,05 A/Ah |I | < 0,04 A/Ah

5 Pause t > 30 min

6 Entladen U = Umin, I = −0,05 A/Ah |I | < 0,04 A/Ah

7 Pause t > 10 min

A.5 Prüfplan zur Stripping-Potential-Analyse

Tabelle A.5: Prüfplan zur SPA. Die Parameter Umin und I beziehen sich auf die Spezifikationen der
Zelltypen (Tabellen 4.1 und 4.2). Die Messroutine wird bei unterschiedlichen Umgebung-
stemperaturen entsprechend dem Stressfaktor T im jeweiligen Testpunkt durchgeführt.

Schritt Befehl Parameter Abbruchkriterium

1 Entladen U = Umin, I = −0,04 A/Ah |I | < 0,03 A/Ah

2 Pause t > 60 min

xxxvi



A Prüfpläne und Testmatrizen

A.6 Testmatrix in der Versuchsreihe zur beschleunig-
ten zyklischen Alterung und Entladebedingungen

Tabelle A.6: Testmatrix in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung und Entladebe-
dingungen mit den Faktorstufen der Stressfaktoren Temperatur T , Stromrate I , mittlerer
SOC ∅SOC und Lade-/Entladetiefe ∆DOD in den 30 verschiedenen Testpunkten. Übernom-
men aus Gewald et al. [46].

Testpunkt T I ∅SOC ∆DOD

1 25 °C −2,0 A/Ah 60 % 75 %

2 45 °C −0,5 A/Ah 60 % 75 %

3 35 °C −2,0 A/Ah 70 % 50 %

4 25 °C −2,0 A/Ah 80 % 10 %

5 25 °C −0,5 A/Ah 65 % 60 %

6 45 °C −2,0 A/Ah 35 % 60 %

7 45 °C −0,5 A/Ah 40 % 75 %

8 45 °C −2,0 A/Ah 65 % 60 %

9 25 °C −2,0 A/Ah 20 % 10 %

10 25 °C −0,5 A/Ah 20 % 10 %

11 25 °C −2,0 A/Ah 35 % 60 %

12 25 °C −1,0 A/Ah 50 % 100 %

13 45 °C −2,0 A/Ah 80 % 10 %

14 35 °C −0,5 A/Ah 50 % 35 %

15 25 °C −0,5 A/Ah 80 % 10 %

16 45 °C −0,5 A/Ah 20 % 10 %

17 45 °C −1,0 A/Ah 50 % 20 %

18 45 °C −0,5 A/Ah 80 % 10 %

19 35 °C −1,0 A/Ah 80 % 25 %

20 25 °C −2,0 A/Ah 35 % 60 %

21 45 °C −2,0 A/Ah 80 % 10 %

22 45 °C −2,0 A/Ah 20 % 10 %

23 45 °C −2,0 A/Ah 20 % 10 %

24 35 °C −1,0 A/Ah 20 % 25 %

25 35 °C −2,0 A/Ah 50 % 10 %

26 35 °C −0,5 A/Ah 50 % 100 %

27 25 °C −2,0 A/Ah 20 % 10 %

28 25 °C −1,0 A/Ah 50 % 10 %

29 25 °C −0,5 A/Ah 35 % 60 %

30 45 °C −2,0 A/Ah 35 % 60 %
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B Experimentelle Ergebnisse

B.1 Herstellung von Halbzellen

Abbildung B.1: Herstellung von Halbzellen der Anode und Kathode zum Zelltyp US18650VC7.
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B Experimentelle Ergebnisse

B.2 Initiale Streuungscharakterisierung zur
Differentiellen Spannungsanalyse

Tabelle B.1: Mittelwerte der initialen, charakteristischen Kapazitäten in den Datengruppen A, B und C.

C CC,1 CC,2 CC,3 CSiC CNCA,1 CNCA,2 CB

MA 3,38 Ah 0,76 Ah 0,89 Ah 1,03 Ah 2,10 Ah 1,78 Ah 0,80 Ah 1,28 Ah

MB 3,40 Ah 0,76 Ah 0,88 Ah 1,02 Ah 2,08 Ah 1,78 Ah 0,82 Ah 1,32 Ah

MC 3,39 Ah 0,76 Ah 0,87 Ah 1,03 Ah 2,09 Ah 1,77 Ah 0,81 Ah 1,30 Ah

Tabelle B.2: Absolute Standardabweichung der initialen, charakteristischen Kapazitäten in den Daten-
gruppen A, B und C.

C CC,1 CC,2 CC,3 CSiC CNCA,1 CNCA,2 CB

sA 0,008 Ah 0,012 Ah 0,006 Ah 0,013 Ah 0,010 Ah 0,029 Ah 0,010 Ah 0,013 Ah

sB 0,008 Ah 0,006 Ah 0,008 Ah 0,005 Ah 0,008 Ah 0,011 Ah 0,008 Ah 0,012 Ah

sC 0,006 Ah 0,005 Ah 0,009 Ah 0,011 Ah 0,010 Ah 0,014 Ah 0,012 Ah 0,015 Ah

B.3 Beschleunigte kalendarische Alterung

Tabelle B.3: Prozentuale Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zwischen Versuchsbe-
ginn (t = 0 d) und der dritten Check-Up-Messung (t = 200 d) im ersten Teilversuch.

∆CC ∆CSiC ∆CC,1 ∆CC,2 ∆CC,3 ∆CNCA,1 ∆CNCA,2 ∆CB

25 °C −4,0 % −1,9 % −3,9 % −4,7 % −3,4 % −2,3 % −2,4 % −8,0 %

40 °C −7,0 % −3,6 % −5,6 % −6,2 % −6,0 % −4,9 % −2,5 % −13,2 %

60 °C −12,8 % −4,7 % −8,7 % −7,5 % −7,8 % −8,3 % −9,7 % −26,4 %
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B Experimentelle Ergebnisse

B.4 Beschleunigte zyklische Alterung bei
variierenden Ladebedingungen

Tabelle B.4: Prozentuale Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zwischen Versuchsbe-
ginn (Q = 0 Ah) und der dritten Check-Up-Messung (Q = 78,4 Ah). Nicht durchgeführte
Check-Up-Messungen sind mit „–“ gekennzeichnet.

∆CC ∆CSiC ∆CC,1 ∆CC,2 ∆CC,3 ∆CNCA,1 ∆CNCA,2 ∆CB

0,2 A/Ah – 10 °C – – – – – – – –

0,5 A/Ah – 10 °C −7,3 % −6,0 % −10,5 % −12,6 % −10,9 % −0,3 % −2,0 % −9,5 %

1,0 A/Ah – 10 °C −8,0 % −6,7 % −11,6 % −14,1 % −11,8 % 0,0 % −1,8 % −10,1 %

1,5 A/Ah – 10 °C −7,9 % −6,7 % −12,1 % −13,7 % −11,8 % 0,0 % −2,4 % −9,8 %

0,2 A/Ah – 0 °C – – – – – – – –

0,5 A/Ah – 0 °C −6,8 % −5,4 % −9,8 % −11,9 % −10,3 % 0,0 % −1,3 % −9,2 %

1,0 A/Ah – 0 °C −8,4 % −6,3 % −11,8 % −14,0 % −12,1 % 0,0 % −1,2 % −11,8 %

1,5 A/Ah – 0 °C −9,0 % −6,9 % −12,4 % −15,1 % −12,8 % 0,0 % −0,8 % −12,4 %

B.5 Beschleunigte zyklische Alterung bei
variierenden Entladebedingungen

Tabelle B.5: Prozentuale, mittlere Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zwischen Ver-
suchsbeginn (Q = 0 Ah) und der zweiten Check-Up-Messung (Q = 700 Ah) in den Berei-
chen I, II, III und IV.

∆C ∆CC,1 ∆CC,2 ∆CC,3 ∆CSiC ∆CNCA,1 ∆CNCA,2 ∆CB

Bereich I −5,2 % −3,6 % −4,5 % −3,5 % −2,7 % −2,6 % −2,9 % −9,9 %

Bereich II −7,8 % −9,7 % −12,2 % −10,2 % −6,4 % −1,1 % −3,4 % −10,6 %

Bereich III −7,8 % −5,5 % −6,1 % −6,9 % −4,0 % −3,0 % −5,7 % −14,4 %

Bereich IV −14,1 % −15,3 % −17,9 % −14,7 % −9,0 % −4,7 % −10,5 % −22,8 %
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B Experimentelle Ergebnisse

B.6 Beschleunigte zyklische Alterung unter
Lastdynamiken
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Abbildung B.2: Histogramme zu den Fahrtdauern der Flottendaten. Daten mit einer Aufnahmedauer von
weniger als 10 min werden exkludiert, um Aufnahmen ohne relevante Fahrbelastung
(zum Beispiel Motorstart ohne Fahrtbeginn) auszuschließen.
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Abbildung B.3: Kumulative Häufigkeit zu den Fahrtdauern der Flottendaten. Daten mit einer Aufnah-
medauer von weniger als 10 min werden exkludiert, um Aufnahmen ohne relevante
Fahrbelastung (zum Beispiel Motorstart ohne Fahrtbeginn) auszuschließen.

Tabelle B.6: Prozentuale Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zwischen Versuchsbe-
ginn (Q = 0 Ah) und der sechsten Check-Up-Messung (Q = 900 Ah) durch den dynami-
schen (DRZ), approximierten (ARZ) oder statischen Referenzzyklus (SRZ).

∆CC ∆CSiC ∆CC,1 ∆CC,2 ∆CC,3 ∆CNCA,1 ∆CNCA,2 ∆CB

DRZ −20,4 % −15,4 % −28,4 % −29,6 % −26,5 % −7,8 % −14,3 % −28,4 %

ARZ −15,1 % −9,3 % −15,2 % −18,2 % −17,0 % −5,8 % −11,3 % −24,3 %

SRZ −16,8 % −10,9 % −18,5 % −21,7 % −19,0 % −5,9 % −13,5 % −26,1 %
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B Experimentelle Ergebnisse

B.7 Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung
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Abbildung B.4: Zelltemperatur T(t) während der Zyklusbelastung und einer anschließenden 30-
minütigen Relaxationsphase. Die jeweiligen Enden der Zyklusvarianten sind mit Rauten
markiert. Zugrundeliegende Messungen am Zellkandidaten US18650VC7 während der
ersten Zyklisierung.

Tabelle B.7: Prozentuale Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zwischen Versuchsbe-
ginn (Q = 0 Ah) und den Check-Up-Messungen bei Q ≈ 700 Ah in den Testpunkten ARZ,
ARZvar,T, ARZvar,I, ARZvar,SOC und ARZvar,DOD.

∆CC ∆CSiC ∆CC,1 ∆CC,2 ∆CC,3 ∆CNCA,1 ∆CNCA,2 ∆CB

ARZ −13,4 % −8,3 % −13,6 % −17,2 % −14,8 % −5,2 % −11,2 % −21,4 %

ARZvar,T −13,5 % −8,0 % −12,1 % −15,8 % −14,6 % −4,8 % −8,3 % −22,5 %

ARZvar,I −14,7 % −9,0 % −14,7 % −19,6 % −16,3 % −7,3 % −12,0 % −23,9 %

ARZvar,SOC −11,4 % −8,8 % −13,6 % −16,2 % −15,5 % −2,3 % −4,8 % −15,4 %

ARZvar,DOD −21,7 % −19,2 % −34,2 % −36,1 % −31,7 % −8,1 % −13,4 % −25,7 %
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B Experimentelle Ergebnisse

B.8 Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung
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(a) Zelltemperatur T (t) während Belastung mit DRZ.
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Abbildung B.5: Zelltemperatur T(t) während der Zyklusbelastung und einer anschließenden 30-
minütigen Relaxationsphase. Die jeweiligen Enden der Zyklusvarianten sind mit Rau-
ten markiert. Zugrundeliegende Messungen an den Zellkandidaten US18650VC7 und
NCR18650B während der ersten Zyklisierung.
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Abbildung B.6: Messergebnisse zur DVA in der Versuchsreihe zur Übertragbarkeit am Zelltyp
NCR18650B. Dargestellt sind die DVA-Ergebnisse der Zellkandidaten mit starker Alte-
rung unter den jeweils zwei, redundant belasteten Zellkandidaten.

Tabelle B.8: Prozentuale Veränderungen der charakteristischen Kapazitäten zwischen Versuchsbe-
ginn (Q = 0 Ah) und der vierten Check-Up-Messung (Q ≈ 500 Ah) in den Testpunkten DRZ
und ARZ.

∆C ∆CC ∆CC,1 ∆CC,2 ∆CNCA ∆CB

DRZ −13,6 % −17,1 % −34,6 % −16,1 % −16,7 % −6,1 %

ARZ −4,3 % −4,5 % −5,8 % −5,5 % −9,9 % −3,9 %

xliv


	Inhaltsverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Formelzeichen
	1 Einleitung
	1.1 Beschleunigte Alterungscharakterisierung zur Zellauswahl
	1.2 Zielsetzung und Struktur der Arbeit
	1.3 Abgrenzung der Arbeit

	2 Grundlagen zur Li-Ionen-Zelle
	2.1 Funktionsprinzip und Betrieb
	2.2 Alterung
	2.2.1 Stressfaktoren
	2.2.2 Alterungsmechanismen und -moden
	2.2.3 Alterungseffekte
	2.2.4 Reversible Alterung

	2.3 Silizium-dotierte Anoden als Entwicklungstrend

	3 Stand der Wissenschaft
	3.1 Alterungscharakterisierung von Li-Ionen-Zellen
	3.1.1 Zielsetzung der Alterungscharakterisierung
	3.1.2 Testmethoden der Alterungscharakterisierung
	3.1.3 Einfluss der Belastungsdynamik auf die Alterung

	3.2 Beschleunigung der Alterung von Li-Ionen-Zellen
	3.2.1 Zielsetzung der Beschleunigung
	3.2.2 Testmethoden zur Beschleunigung der Alterung

	3.3 Beschleunigte Alterungscharakterisierung in der Fahrzeuganwendung
	3.3.1 Zielsetzung
	3.3.2 Belastungen in der Fahrzeuganwendung

	3.4 Literaturüberblick zur beschleunigten Alterungscharakterisierung
	3.5 Kritik am Stand der Wissenschaft
	3.6 Forschungsfragen und -ziele

	4 Vorgehen
	4.1 Versuchsreihen zur beschleunigten Alterung
	4.1.1 Beschleunigte kalendarische Alterung
	4.1.2 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden Ladebedingungen
	4.1.3 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden Entladebedingungen
	4.1.4 Beschleunigte zyklische Alterung unter Lastdynamiken
	4.1.5 Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung
	4.1.6 Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung

	4.2 Vorgehen zur Bewertung der Versuchsreihen
	4.3 Verwendete Zelltypen
	4.4 Verwendete Versuchs- und Messmethoden
	4.4.1 Aktivierungszyklisierung
	4.4.2 Kapazitätsbestimmung
	4.4.3 Widerstandsbestimmung
	4.4.4 Differentielle Spannungsanalyse
	4.4.5 Stripping-Potential-Analyse

	4.5 Verwendete Messtechnik

	5 Durchführung und Evaluierung der Versuchsreihen
	5.1 Beschleunigte kalendarische Alterung
	5.1.1 Versuchsbeschreibung
	5.1.2 Ergebnisse und Diskussion
	5.1.3 Fazit zur Versuchsreihe

	5.2 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden Ladebedingungen
	5.2.1 Versuchsbeschreibung
	5.2.2 Ergebnisse und Diskussion
	5.2.3 Fazit zur Versuchsreihe

	5.3 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden Entladebedingungen
	5.3.1 Versuchsbeschreibung
	5.3.2 Ergebnisse und Diskussion
	5.3.3 Fazit zur Versuchsreihe

	5.4 Beschleunigte zyklische Alterung unter Lastdynamiken
	5.4.1 Generierung eines dynamischen Referenzzyklus
	5.4.2 Versuchsbeschreibung
	5.4.3 Ergebnisse und Diskussion
	5.4.4 Fazit zur Versuchsreihe

	5.5 Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung
	5.5.1 Kombination von Beschleunigungspotentialen
	5.5.2 Versuchsbeschreibung
	5.5.3 Ergebnisse und Diskussion
	5.5.4 Fazit zur Versuchsreihe

	5.6 Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung
	5.6.1 Versuchsbeschreibung
	5.6.2 Ergebnisse und Diskussion
	5.6.3 Fazit zur Versuchsreihe


	6 Zusammenfassung und Ausblick
	6.1 Beantwortung der Forschungsfragen
	6.2 Zusammenfassung und Diskussion des Vorgehens
	6.3 Industrielle Verwertbarkeit
	6.4 Zukünftiger Forschungsbedarf

	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Literaturverzeichnis
	Vorveröffentlichungsliste
	Betreute Studienarbeiten
	Anhang
	A Prüfpläne und Testmatrizen
	A.1 Prüfplan zur Aktivierungszyklisierung
	A.2 Prüfplan zur Kapazitätsbestimmung
	A.3 Prüfplan zur Widerstandsbestimmung
	A.4 Prüfplan zur Differentiellen Spannungsanalyse
	A.5 Prüfplan zur Stripping-Potential-Analyse
	A.6 Testmatrix in der Versuchsreihe zur beschleunigten zyklischen Alterung und Entladebedingungen

	B Experimentelle Ergebnisse
	B.1 Herstellung von Halbzellen
	B.2 Initiale Streuungscharakterisierung zur Differentiellen Spannungsanalyse
	B.3 Beschleunigte kalendarische Alterung
	B.4 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden Ladebedingungen
	B.5 Beschleunigte zyklische Alterung bei variierenden Entladebedingungen
	B.6 Beschleunigte zyklische Alterung unter Lastdynamiken
	B.7 Gesamtmethodik zur beschleunigten Alterung
	B.8 Übertragbarkeit der beschleunigten Alterung


