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Abstract

Lithium-Schwefel ist eine vielversprechende Post-Lithium-Ionen-Batterietechnologie mit einer hohen
theoretischen spezifischen Kapazitdt und Energie. In dieser Arbeit wurden Batteriezellen dieser Tech-
nologie charakterisiert und in einem 0-dimensionalen Modell physikochemisch modelliert. Die Cha-
rakterisierung untersuchte die Selbstentladung und die Ausgleichsstréme zweier parallelgeschalteter
Lithium-Schwefel-Zellen. Zu Beginn der Arbeit wurde zunéchst das grundlegende Verhalten der Zelle
beschrieben. Der Fokus liegt dabei auf den multiplen Reaktionen des Reaktionsmechanismus, der eine
Ausféallungsreaktion beinhaltet. Anschlieflend wurden bisherige Modellierungen der Technologie darge-
stellt. Darauf aufbauend wurde ein O0-dimensionales Modell entwickelt, dessen Kern die Keimbildung der
Ausfallungsreaktion und das Keimwachstum ist. Dieses Modell wurde zur Untersuchung technologiespe-
zifischer Phdnomene verwendet. Dazu gehoren der Voltage-Dip, das Kapazititsverhalten wahrend der
Konstantstromentladung, das Recoveryverhalten und der Spannungspeak zu Beginn eines Ladevorgangs.
Anschlieflend wurde die Selbstentladung untersucht. Eine neue Methode zur kontinuierlichen Messung
der Selbstentladung wurde entwickelt und durch eine potentiostatische diskrete Messung validiert.
Wahrend der kontinuierlichen Selbstentladung wurde ein Selbstentladeplateau gemessen. Die Messung
der kontinuierlichen Selbstentladung bei multiplen Temperaturen ermdoglichte die Berechnung der Akti-
vierungsenergie der Selbstentladungsreaktionen. Schliefilich wurde der Ausgleichsstrom zwischen zwei
Zellen gemessen und analysiert. Dieser weist eine hohe Abhéngigkeit von der ausgefillten Stoffmenge

auf. Die Mitkopplung im unteren Plateau fiihrt zum Ladezustandsdrift der Zellen.

Lithium-Sulfur is a promising Post-Lithium-Ion energy storage technology with very high theoretical
limits in terms of specific capacity and specific energy. This thesis models a 0-dimensional physicochemical
battery model. Furthermore, the technology is electrically characterized. During the characterization
the cell inherent self-discharge current and the current distribution between two cells is analyzed. In the
first chapters, the fundamental theories are described. Herein, the main focus is on the multiple reaction
mechanism, which additionally consists of a precipitation reaction. Furthermore, the state of the art in
modeling Lithium-Sulfur cells is presented. This leads to the development of a 0-dimensional model
consisting of nucleation, growth and averaging of precipitated species. This model is used to investigate
Lithium-Sulfur specific phenomena like the voltage-dip, constant current capacity behavior, capacity
recovery or the voltage peak at the start of charging. Further, the cells self-discharge is investigated.
Therefore, a novel continuous self-discharge current measurement method is developed. The results
are validated by potentiostatic direct measurements. A self-discharge plateau is measured during the
continuous self-discharge measurement. The self-discharge measurement at different temperatures
enables the activation energy calculation of these parasitic reactions. Finally, the current distribution
between two cells is measured and analyzed. The current distribution is highly dependent on the initial
amount of precipitated species at the start of discharge. The partial positive-feedback during the lower

plateau leads to state of charge drifts.
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Einleitung

Die Batterie ist eine Schliisseltechnologie in der Energiespeicherung. Heutzutage werden Batteriespeicher
sowohl in mobilen als auch stationdren Anwendungen verwendet. Dabei reichen die Anwendungen
von mobilen Endgeréten, Powertools {iber Automobilspeicher bis zu groflen stationidren Netzspeichern.
Bedingt durch den technologischen Fortschritt sind besonders im Bereich der mobilen Anwendung
energiedichtere und leistungsfiahigere Speicher notwendig, die zudem kostengiinstig sind. Ein Durchbruch
der modernen Batteriespeichertechnologie gelang Sony 1991 in der Kamera CCD-TR1 8 mm mit der
Lithium-Ionen (Li-Ionen)-Batterie [114].

1.1 Motivation

Die Anforderungen der einzelnen Anwendungen an den Energiespeicher unterscheiden sich in Energiedich-

te, Leistungsdichte, Lebensdauer, Kosten und Sicherheit. Die Erfiilllung dieser Anforderungen erfordert
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Abbildung 1.1: Gravimetrische und volumetrische Energie aktueller kommerzieller Batterien und
Zielsetzungen zukiinftiger Batterietechnologien aus @

neue Post-Li-Ionen-Batterietechnologien. In Abbildung 1.1 ist die volumetrische und die gravimetrische
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Energiedichte der aktuellen sowie Post-Li-Ionen-Batterietechnologien dargestellt. Die Lithium-Schwefel

(Li-S)-Technologie ist mit einer theoretischen gravimetrischen Energie von 2600 Wh kg~*

ein potentieller
Nachfolger der Li-lonen-Technologie. Die erste Li-S-Zelle wurde bereits Anfang der 60er-Jahre entdeckt
und patentiert [49]. Der Erfolg der Li-Ionen-Batterie in den 90er-Jahren brachte die Forschung der
Li-S-Batterie praktisch zum Stillstand [133]. Die potentiell héhere Energiedichte macht diese Technolo-
gie heutzutage wieder zu einem interessanten Post-Li-Ionen-Kandidat. Die erreichbare gravimetrische
Energiedichte wird auf 400 — 600 Wh kg~! geschitzt [133]. Uberdies hat diese Technologie den Vorteil
potentiell niedriger Zellkosten. Dies ist zum einen auf die hohere Energiedichte zuriickzufithren, wodurch
vergleichsweise weniger aktives Material benétigt wird. Zum anderen ist die Schliisselkomponente

Schwefel ein giinstiger Rohstoff [126] S. 276].

In den letzten Jahren hiuften sich sicherheitsrelevante Unfélle durch Li-Ionen-Zellen. Dazu gehoéren
ein Riickruf der Galaxy Note 7 Smartphones von Samsung sowie Batterien im Tesla, die in Flammen
aufgingen [126, S. 276]. Die Li-S-Technologie konnte einen Nagel-Kurzschlusstest bestehen durch die
Wahl eines geeigneten Elektrolyten und dank der internen Lithium-Sulfid-Schutzschicht |57} [126]. In
diesem Test wurde eine 16 Ah Zelle verwendet, die wahrend des Kurzschlusses betrieben wurde. Nach
dem Kurzschluss war eine weitere Entladung der Zelle moglich. Wahrend des Kurzschlusses wurde eine
maximale Temperaturerh6hung von 10 K gemessen. Zuletzt ist der Umwelteinfluss der Technologie
verglichen mit der aktuellen Li-Ionen-Technologie geringer, da Schwefel anstatt Schwermetalle wie
beispielsweise Cobalt verwendet wird [126] S. 278].

Trotz intensiver Forschung in den letzten 10 Jahren hat die Li-S-Zelle viele ungeklirte Fragestellungen in
ihrer Funktionsweise. Zur Klarung dieser Fragestellungen wurden vornehmlich Materialkombinationen
und das Zelldesign untersucht. Im Bereich der Anwendbarkeit der Zelle wurde weit weniger Forschung
betrieben. Fiir Forschungszwecke sind erste kommerzielle Pouch-Zellen von der Firma Oxis Energy ver-
fiigbar. Der Erfolg der Technologie erfordert neben der Optimierung auf Zellebene die Charakterisierung

und Modellierung der Batterie zur Anwendung in Machbarkeitsstudien und Engineeringfragestellungen.

1.2 Forschungsfragestellung

Der komplexe Reaktionsmechanismus der Li-S-Zelle ist bisher unvollstdndig verstanden und untersucht.
Die aktuelle Forschung fokussiert sich daher hauptséchlich auf das chemische Verstdndnis der Reaktionen
in der Batteriezelle. Eine erfolgreiche kommerzielle Anwendung benétigt neben dieser detaillierten
chemischen Perspektive eine anwendungsorientierte Perspektive grofiformatiger Li-S-Pouchzellen. Das
elektrische Verhalten sowie lokales, thermisches und mechanisches Verhalten groffformatiger Li-S-
Zellen ist stark belastungsabhédngig. Das Verhalten dieser Abhéngigkeiten wurde bisher unzureichend
untersucht.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Modellierung verschiedener technologiespezifischer Effekte, der
Vermessung der Selbstentladung und der Vermessung der Parallelschaltung grofiformatiger Li-S-Pouch-
Zellen.

Modellierung Jede Simulation bendtigt ein grundlegendes Versténdnis der zugrunde liegenden Pro-
zesse. In der Applikation wird die Batterie als Speicher zum Betrieb der Applikation verwendet.
Die Entwicklung neuer Produkt benotigt dabei die Simulation des Produkts inklusive Batterie-
speicher. Aus diesem Grund ist ein Kernthema der Arbeit die Modellierung der grundlegenden

physikalischen und chemischen Prozesse in einem ressourcenschonenden Simulationsmodell.



q 1.3. STRUKTUR DIESER ARBEIT

Selbstentladung Die bisherige Forschung der Selbstentladung untersucht hauptséichlich das chemische
Verhalten des Selbstentladeprozesses. Aus Anwendungssicht ist eine kontinuierliche Quantifizierung
der Selbstentladung unabdingbar. In dieser Arbeit wird die Selbstentladung untersucht und eine

Methode zur kontinuierlichen Vermessung der Selbstentladung entwickelt.

Parallelschaltung Ein sehr praktischer Anwendungsfall ist das parallele Verschalten mehrerer Zellen,
um den Betriebsstrom zu erhéhen. Das Verhalten der einzelnen Zellen ist dabei besonders fir
groflere Entladestrome von Interesse, um entsprechende Lade- und Entladestrategien im Batterie-
managementsystem (BMS) zu entwickeln. Grundlage hierfiir ist die niederohmige Vermessung

und Interpretation der Ausgleichsstrome zwischen zwei Zellen.

Die Temperatur, die fiir die Applikation eine weitere wichtige Einflussgrofie ist, wird in dieser Arbeit

nur am Rand betrachtet.

1.3 Struktur dieser Arbeit

Der Aufbau der Arbeit ist in Abbildung 1.2 gezeigt. Die Kapitel 2 und 3 zeigen den aktuellen Stand
der Technik. In Kapitel 4 wird die Methodik der Untersuchungen gezeigt und in den Kapiteln 5 bis 7
werden die Ergebnisse der Arbeit préasentiert. Schliefllich wird in Kapitel 8 mit einer Zusammenfassung

und einem Ausblick geschlossen.

8. Zusammenfassung

7.
e | EETS I o
Modell entlAdT paralleler
Li-S-Zellen

4. Mess- und Analysetechnik

9. Lithium- | 3. Stand der Modellierung von
Schwefel—TechnologieI Lithium-Schwefel-Zellen

1. Einfihrung zur Charakterisierung und Modellierung von Lithium-Schwefel-Zellen

Abbildung 1.2: Aufbau der Arbeit. (gelb) Charakterisierung und (rot) Modellierung der Li-S-Zelle.

Zusammenfassend bilden damit die Kapitel 2 — 4 das Fundament der Untersuchung. Im Kapitel 5
wird die Zelle charakterisiert und modelliert. In den Kapiteln 6 — 7 werden weitere Zellphdnomene

charakterisiert. Im Folgenden werden die Inhalte der Kapitel ndher beschrieben.

Kapitel 2 prasentiert die fiir diese Arbeit notwendigen Grundlagen der Li-S-Technologie anhand der
aktuellen Literatur. Ein zentrales Thema ist dabei der Reaktionsmechanismus. Neben den Li-S-

Grundlagen werden Grundlagen der Parallelschaltung beschrieben.



1. EINLEITUNG q

Kapitel 3 baut darauf auf und beschreibt den aktuellen Stand der Modellierung der Li-S-Technologie.
Einerseits werden die einzelnen Modelle verglichen. Andererseits werden grundlegende physikalische

und chemische Zusammenhéinge beschrieben.

Kapitel 4 beschreibt die Mess- und Analysemethoden, die in der Arbeit verwendet werden. Darin werden
die Zelle und der Priifstand beschrieben. Weiterhin werden standardisierte Methoden und Priifzy-
klen zur Kapazitdtsuntersuchung eingefiihrt. Abschliefend wird das verwendete Simulationstool

beschrieben.

Kapitel 5 untersucht vereinfachte Modellansétze fiir den komplexen Reaktionsmechanismus der Li-S-
Zelle. Entsprechend Abbildung 1.2 werden die wichtigsten Effekte charakterisiert, modelliert und
schlieBllich simuliert. Zu diesen Effekten gehoren die Ausfallungsreaktion, die Polysulfiddiffusion,

das Recoveryverhalten und die Spannungsspitze zu Beginn eines Ladevorgangs.

Kapitel 6 zeigt eine Methode zur kontinuierlichen Messung der Selbstentladung. Diese wird mit be-
stehenden Verfahren verglichen und die Aktivierungsenergie der Selbstentladungsreaktionen

bestimmt.

Kapitel 7 zeigt den Messaufbau und die Ergebnisse der niederohmigen Parallelschaltung zweier Li-
S-Zellen. Mittelpunkt der Untersuchung sind die Ausgleichsstrome und der damit verbundene
Ladezustand (engl. State of Charge) (SoC)-Drift der Zellen.

Kapitel 8 fasst die Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick iiber die mogliche Fortfithrung der

Forschung.



Lithium-Schwefel-Technologie

Dieses Kapitel présentiert die wesentlichen Grundlagen der Li-S-Zelle. Darin werden deren Aufbau,
Funktionsweise und Materialien beschrieben. Darauf aufbauend werden die Grundlagen der Ausfil-
lungsreaktion und der damit verbundenen Schwefelausnutzung beschrieben. Mit dem Shuttle-Effekt
wird der primére parasitdre Reaktionsmechanismus der Technologie dargestellt. Schliefllich werden die

fiir diese Arbeit notwendigen Grundlagen der Zellimpedanz und der Parallelschaltung beschrieben.

2.1 Aufbau einer Lithium-Schwefel-Zelle

Abbildung 2.1 zeigt den typischen schematischen Aufbau einer Li-S-Zelle unabhéngig vom verwendeten
Zelltyp.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Li-S-Zelle.

Eine Batterie besteht aus zwei Elektroden. Jede Elektrode setzt sich aus einer elektrochemischen

Halbzelle zusammen, die mit einem Elektrolyten durchsetzt ist. Der Elektrolyt ermdglicht eine ionische
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Leitung. Die Elektroden werden von einem Separator getrennt, der die interne Elektronenleitung
zwischen den beiden Elektroden verhindert [44]. Der Separator sowie die Elektroden bestehen haufig
aus porosen Strukturen, die vom Elektrolyten durchsetzt sind. Diese Strukturen ermdglichen eine hohe

Speicherdichte bei gleichzeitiger grofler Grenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt.

Im Entladefall einer Batteriezelle dient die Anode als Elektronendonator und gibt Elektronen ab
(Oxidation). Die Kathode dagegen dient als Elektronenakzeptor und nimmt Elektronen auf (Reduktion).
In der Batterieforschung bleibt die Konvention der Kathode als positive Elektrode unabhéngig von der

Reaktionsrichtung erhalten.
Oz + z,e~ = Red (2.1)

Bei Li-S-Zellen besteht die Anode aus festem metallischem Lithium. Abhéngig vom Zelldesign ist
dieser gleichzeitig der Stromableiter der negativen Elektrode. Alternativ wird als Stromableiter eine
zusétzliche diinne Kupferfolie verwendet [126]. Metallisches Lithium enthélt keine pordse Struktur

I und

und eignet sich aufgrund seiner hohen theoretischen spezifischen Kapazitat von 3860 mAh g~
dem niedrigsten elektrochemischen Potential fiir die Anodenelektrode |132]. Die Kathodenelektrode
unterteilt sich dagegen in die Beschichtung (Komposit) und einen separaten Stromableiter. Fiir den
Stromableiter der Kathode wird hédufig Aluminium verwendet. Dieses besitzt eine hohe elektrische
Leitfdhigkeit und eine hohe elektrochemische Stabilitdt [28]. Aufgrund der isolierenden Eigenschaft von
Schwefel 7] wird im Komposit eine Kohlenstoffstruktur verwendet, in die der Schwefel eingelagert ist.
Dieses Kohlenstoff-Schwefel (C/S)-Komposit hat multiple Aufgaben. An der leitfdhigen Oberflache des
Kohlenstoffs findet die elektrochemische Umwandlung des Schwefels statt. Die portse Kohlenstoffstruktur
bietet Volumen fiir den Schwefel und den Elektrolyten. Zudem dient sie der mechanischen Stabilitédt bei
Volumenanderungen wahrend des Betriebs der Zelle. Die mechanische Integritdt wird durch Binder
weiter erhoht. Daher ist das Komposit wegweisend fir die erhhte Zyklenstabilitit der Li-S-Chemie [60].
Die Leitfdhigkeit wird durch Leitsalze im Elektrolyten zusétzlich erhéht. Der verwendete Schwefel in
der Kathode besitzt in Wasser sowie in vielen polaren Elektrolytlosungsmitteln eine geringe Loslichkeit
[138]. Aus den genannten Griinden sind die Kathodenstruktur und das C/S-Komposit Bestandteil

erhohtem Forschungsaufkommen.

Der Separator verhindert den internen elektronischen Stromfluss von der Anode zur Kathode. Zum
Schlieflen des Stromkreises muss der Separator entsprechend ionenleitend sein. Von zentraler Bedeutung
ist die Rolle des Separators bei der Selbstentladung, siehe dazu Kapitel 2.5 Shuttle- Effekt.

Der Elektrolyt hat einen grofien Einfluss auf den Betrieb und die Performance der Li-S-Zelle. Die
Anforderungen an ihn sind eine hohe Leitfahigkeit, eine gute Loslichkeit des Schwefels und der Schwefel-
Anionen, eine niedrige Viskositét sowie eine chemische und elektrochemische Stabilitdt gegeniiber den
Potentialen an der Grenzfliche der Elektrodenmaterialien [24]. Die hohe Leitfahigkeit und die geringe
Viskositédt reduzieren den ohmschen Widerstand der Zelle. Die Loslichkeit des Schwefels garantiert
eine schnelle Redoxreaktion. Die Stabilitit reduziert und verhindert unerwiinschte Nebenreaktionen
mit dem Elektrolyten. Um alle Anforderungen zu erfiillen, werden Mischungen aus Elektrolyten und

Zuséatze in Form von Additiven eingesetzt.

Beim Zusammenbau und der folgenden Erstladung der Zelle formiert sich an der Anode die solid
electrolyte interphase (SEI)-Deckschicht, die ungewollte Nebenreaktionen des metallischen Lithiums
mit dem Elektrolyten verhindert. Diese Schicht ist Voraussetzung fiir einen reversiblen und stabilen
Betrieb der Zelle. Zu diesem Zweck werden héufig Lithiumnitrate in Li-S-Zellen in Form von Additiven

hinzugefiigt.
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Aufgrund des hohen Forschungsaufkommens im Bereich der Kathode und des Reaktionsmechanismus
sind die meisten Li-S-Zellen Knopfzellen, die fiir spezifische Forschungszwecke gebaut werden. Daneben
werden kleinformatige Pouchzellen fiir Forschungszwecke gebaut. Einer der wenigen Hersteller von

grofiformatigen Pouchzellen fiir Forschung- und Evaluationszwecken ist die Firma Oxis Energy.

In das Gehduse werden in Li-lonen-Zellen teilweise Sicherheitseinrichtungen eingebaut. Dazu gehoren
beispielsweise Stromunterbrechungseinheiten (CID, circuit/current interruption device) oder PTC-
Elemente (positive temperature coefficient). Fiir Forschungszwecke wird darauf in bisherigen Li-S-
Zellen verzichtet. Weiterhin konnte fiir diese Technologie eine hohe Sicherheit durch einen Nageltest
nachgewiesen werden [57). Die Selbstentladung (siehe Kapitel 2.5 Shuttle-Effekt) der Zelle verhindert

zudem eine Uberladung der Zelle.

2.2 Elektrochemischer Reaktionsmechanismus

Im Entladefall flieBen Elektronen durch eine extern verbundene Last von der Anode zur Kathode. Ein
interner elektronischer Stromfluss wird durch den Separator verhindert. Der Stromkreis wird durch
einen internen Ionenfluss von Anionen zur Anode und/oder von Kationen zur Kathode geschlossen. Im
Ladefall wird eine duflere Quelle angeschlossen, die den Strom- und Ionenfluss umkehrt. Ungeachtet der
vergleichbaren Komplexitét des Entlade- und Ladevorgangs [126] S. 151], wird im Folgenden vorrangig
der Entladefall des Li-S-Reaktionsmechanismus betrachtet.

In einer Li-S-Zelle reagiert Lithium mit Schwefel. Gleichung 2.2 zeigt die gesamte Redoxreaktion des
Schwefels mit Lithium zu Lithiumsulfid.

Die Oxidation des Anodenmaterials besteht aus einer einzigen Reaktion. Dies gilt ebenso fiir bisher
verbreitete Batterietechnologien wie Blei-Sdure-, Nickel-Metallhydrid- oder Li-Ionen-Batterien. Das
metallische Lithium wird wéhrend der Entladung aufgelést und fallt wiahrend der Ladung aus. Aufgrund
der hohen Reaktivitdt des Lithiums ist die Anode durch eine SEI-Schicht geschiitzt. Dies verhindert
unerwiinschte Nebenreaktionen inklusive Verlust an Lithium und ist fiir den Betrieb essentiell. Aulerdem
beeinflusst diese Schicht die Reaktionskinetik des Lithiums und kann die Zellspannung reduzieren [126,
S. 121]. Die Dicke der SEI-Schicht erhoht zudem den Innenwiderstand der Zelle. Natiirliche Storstellen
der glatten Anodenoberfliche dienen als Keimbildungspunkte, an denen das Lithium im Ladevorgang
wurzelartig und moosartig wichst [45] 123} [126]. Dadurch werden die Oberfliche und die Porositét
des Lithiums stark vergréflert. Die SEI-Schicht wird vom Elektrolyten zur Anode hin zunehmend
dichter und kompakter [126] S. 122]. Ein dendritisches Wachstum des Lithiums, wie es hiufig in Li-
Ionen-Zellen auftritt, konnte bisher nicht nachgewiesen werden [126]. Das Lithiumwachstum vergroert
auf der einen Seite die Oberfliche und verbessert damit die Reaktivitdt der Anode. Auf der anderen
Seite wird die SEI-Schicht wiederkehrend aufgebrochen und neu gebildet [126] 135]. Die Neubildung
verbraucht unwiederbringlich Lithium sowie SEI-Schicht bildende Komponenten im Elektrolyten. Dieser
Verbrauch kann zur Zerstérung der Lithium-Anode als Stromkollektor fithren. Weiterhin kann die
SEI-Schicht die Anode elektrisch isolieren [126]. Der dadurch entstehende Alterungsmechanismus erhéht
den ohmschen Widerstand der Zelle [45]. Zur Reduktion dieser Alterung reduzierte Becking et al. die
initialen Keimbildungspunkte der natiirlichen SEI-Schicht durch eine gepresste und gerollte Zelle |12].

Abbildung 2.2 zeigt den typischen Verlauf der Klemmspannung einer Li-S-Zelle. Die Entladekurve
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Abbildung 2.2: Lade- und Entladekennlinie einer Li-S-Zelle fiir einen Entladestrom von i4;s = —0.5 A
und einen Ladestrom von i.;, = 1 A bei einer Umgebungstemperatur von Te,, =

25°C.

(blau) zeigt 2 Plateaus, die durch den sogenannten Voltage-Dip verbunden sind [83] [101} |112]. Das
obere oder erste Plateau ist vor dem Voltage-Dip, das untere oder zweite entsprechend danach. Dieses
Spannungsverhalten kommt durch die Aufteilung der Gesamtreaktion in Gleichung 2.2 in multiple
Zwischenreaktionen zustande. Die darin enthaltenen Redoxreaktionen formen eine Mischelektrode mit
einem Mischpotential |44, S. 237]. Zhang zeigte in seinen Ergebnissen eine geringe Verdnderung des
Elektrodenpotentials der Anode wihrend der Zyklisierung der Li-S-Zelle [136]. Aus diesem Grund ist das
Verhalten der offene Zellspannung (engl. open circuit voltage) (OCV) hauptsichlich abhéngig von den
Reaktionen an der Kathode. Der Reaktionsmechanismus und damit die OCV ist dabei duflerst sensible
gegeniiber vielen Faktoren, wie dem Zelldesign, der Kathodenstruktur sowie der Zusammensetzung
und Menge des Elektrolyten [113]. Unabhéngig von den unterschiedlichen Reaktionspfaden lassen sich
grundlegende Mechanismen beschreiben. Dem oberen und dem unteren Plateau lassen sich mittels
Cyclovoltametrie Plateauspannungen zuordnen [133]. Bei dieser Zelle liegen die Plateauspannungen bei
2.35 V fiir das obere Plateau sowie bei 2.15 V fiir das untere Plateau. Die Ladekurve (rot) zeigt zu Beginn
des Ladevorgangs einen charakteristischen Spannungspeak. Anschlielend steigt die Ladespannungskurve
konstant bis zum oberen Plateau an, an dem sich der Spannungsgradient der Ladespannung dann

nochmals erhoht.

In einer vollstédndig geladenen Zelle liegt der feste elementare Schwefel innerhalb des C/S-Komposits in
der thermodynamisch stabilen orthorhombischen Schwefel (a-Schwefel) Form eines achtgliedrigen Rings
(Sg) vor. Unabhingig davon hat Walu$ et al. nach dem 2. Zyklus monoklinen Schwefel (S-Schwefel)
mittels Rontgendiffraktometrie (engl. X-Ray Defraction) (XRD) detektiert |122]. Diese kristalline
Schwefelform ist weniger kompakt und normalerweise nur fiir Temperaturen > 95.6 °C' stabil. Daher ist
dieses Ergebnis bemerkenswert. Durch rapide Abkiihlung auf Raumtemperatur ist dieser monokline

Schwefel fiir mehrere Wochen bei Raumtemperatur stabil [126]. Unabhéngig davon wird angenommen,
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dass wihrend der Entladung der Schwefel aus der festen Phase im Elektrolyt gelost (solvatisiert) wird
(siehe Gleichung 2.3) und anschliefend reduziert wird. Schwefel ist in aprotisch basierenden Elektrolyten,
im Gegensatz zu polaren, sehr gut 16slich [111]. Zu diesen Elektrolyten gehoren unter anderem organische
Elektrolyte.

Ss.(s) = S8,(1) (2.3)

Anschlielend wird der geloste Schwefel reduziert. In diesem Reaktionsschritt wird der achtgliedrige
Ring aufgebrochen und zu Schwefelanionen (Polysulfide) (Li2S,,, 2 < n < 8) reduziert. Diese Polysul-
fidanionen sind im Elektrolyten gelost. Das bedeutet, dass entgegen bisheriger Batterietechnologien
in Li-S-Zellen das aktive Material in Form der Polysulfidanionen im Elektrolyten gelost bzw. am
Kohlenstoffwirtsgitter adsorbiert ist. Die Gibbs-Energien AG® der Polysulfidanionen unterschiedlicher
Kettenldnge liegen nahe beieinander und bedingt deren Koexistenz innerhalb der Li-S-Zelle basierend
auf multiplen chemischen Gleichgewichten [62]. Die parallele Reaktion der Anionen im oberen Plateau
werden in der Literatur fiir gew6hnlich nochmals unterteilt in den flacheren Bereich zu Beginn der
Entladung (I in Abbildung 2.2), in dem elementarer und/oder fester Schwefel existiert, und in den
Bereich direkt vor dem Voltage-Dip (I1 in Abbildung 2.2), der einen steileren Spannungsgradienten hat
und in dem keine feste aktive Spezies kathodenseitig mehr vorhanden ist. Das obere Plateau enthélt
mit 418 mAh g;ull Fur €tWa 1/4 der gesamten Zellkapazitit. Dies entspricht der Reduktion von Sg nach
S5~ [133]. Entsprechend enthilt das untere Plateau eine Kapazitit von 1256 mAh g} fur> die der
Kapazitit der Reduktion von S~ nach S?~ entspricht [126, S. 148].

Aufgrund des unvollstédndig bekannten Reaktionsmechanismus und der Abhéngigkeit von vielen Parame-
tern existieren sowohl aufeinanderfolgende, parallele und disproportionierende Reaktionsmechanismen
zur Beschreibung des Li-S-Zellverhaltens [6]. Eine Disproportionierungsreaktion ist eine elektrisch
neutrale elektrochemische Reaktion einer simultanen Oxidation und Reduktion gleichartiger Reaktions-

teilnehmer, die zur stromlosen Stoffumwandlung fiihrt.

Waiéhrend der Zellentladung finden in den einzelnen Regionen unterschiedliche Reaktionen statt. Im
oberen Plateau findet die Reduktion von Sg nach S3~ statt. In der ersten Region des oberen Plateaus
wird der geloste Schwefel im Elektrolyten zu 582_ reduziert. Anschlielend findet eine weitere Reduktion
zu S§~ und S~ statt entsprechend Gleichung 2.4 bis 2.6. Diese Reaktionen werden in der Literatur
allgemein akzeptiert. Im Reaktionsmechanismus wurde bisher kein Nachweis der Anionen 5’37 sowie

52~ gefunden. Dagegen werden die Anionen Sz~ sowie S5 als stabil angenommen [32].

Ss.) +2e” = S5~ (2.4)
3857 +2e =485 (2.5)
2557 +2¢ =38} (2.6)

Unabhéngig davon nehmen Cuisinier et al. an, dass Sg_ direkt zu Sg_ reduziert wird. Damit wire das
Polysulfidanion S’gi ebenso instabil [26]. Dieses Ergebnis wird von der geringeren Gibbs-Energie der

52~ gegeniiber den Sz~ unterstiitzt [62]. Der Einfluss dieser Reaktion auf die Entladekapazitiit des
~1

sul fur
gering und ermoglicht prinzipiell die Vernachléssigung der Sg_ Anionen als Zwischenprodukt (siche

Abbildung 2.5).

Reaktionsmechanismus ist aufgrund der kleinen spezifische Kapazitétsdifferenz von 69.6 mAh g

Auf das obere Plateau folgt der Voltage-Dip und anschlielend das untere Plateau. An diesem Voltage-Dip
ist die Konzentration der 5'27 Anionen maximal. Die Anionen werden entsprechend Gleichung 2.7

zu S?~ reduziert. Am charakteristischen Voltage-Dip ist die Konzentration der S2~ grof genug, um
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in die unldsliche und isolierende feste Phase LizS() zu kristallisieren und auszuféllen (siehe Kapitel
2.8 Ausfallungsreaktionen). Diese Ausfallung fiihrt im Anschluss zu einer Anhebung der Spannung
(sieche Abbildung 2.2) und damit zum Voltage-Dip [71]. Die fortwéhrende weitere Ausfillung im unteren
Plateau resultiert im flachen unteren Plateau der OCV [71].

527 4 6e” — 457 (2.7)

In der Literatur wird ,922_ als Zwischenprodukt in der Reduktion von SZ_ weitestgehend akzeptiert
[126, S. 151]. Daraus ergibt sich ein paralleler Reaktionsmechanismus im unteren Plateau bestehend

aus Gleichung 2.8 und Gleichung 2.9.

S5 42 — 255 (2.8)
S37 4 2e” — 25% (2.9)

Auf der einen Seite wird die Kinetik der Reduktionen mit abnehmender Kettenldnge der Polysulfidanio-
nen langsamer. Auf der anderen Seite zeigt sich eine langsamere Diffusion von Li™ durch das ausgefillte
LiyS, verbunden mit einer verlangsamten Redoxreaktion [126] S. 154]. Ausfallungen auf der leitfihigen
Kohlenstoffstruktur fiihren zum sogenannten pore-clogging. Dabei werden Poren der Kohlenstoffstruktur
durch die Ausfillung von LisS verstopft und der darin enthaltene Schwefel, Polysulfide und Elektrolyt
eingeschlossen. Das eingeschlossene aktive Material kann an weiteren elektrochemischen Reaktionen
nicht mehr teilnehmen. Wéahrend der fortschreitenden Entladung detektierte Walu$ et al. eine zuneh-
mende ausgefillte Menge an LisS [121}|122], das sehr gut zum Verhalten des Voltage-Dips des unteren
Plateaus und den Simulationsergebnissen von Kumaresan et al. passt [71]. Die zunehmende Bedeckung
der Kathode erhoht die Polarisationsspannung zum Ende der Entladung, die letztlich zum Erreichen
der unteren Grenzspannung fithrt (siehe Abbildung 2.2). Aus diesem Grund wird eine vollstdndige

Umwandlung des Schwefels in LisS selbst mit hohen Leitfahigkeitszusitzen selten erreicht [131].

Abbildung 2.3 zeigt den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus von Wang et al. Dieser zeigt exem-
plarisch die Komplexitit des Reaktionsmechanismus. Die oben genannten Reaktionen finden sich in
dieser Ubersicht wieder. Dariiber hinaus gehen Wang et al. von einer zentralen Rolle des S;~ Radikals
aus. Demzufolge finden im oberen sowie im unteren Plateau Disproportionierungsreaktionen unter
Beteiligung von Sgi Anionen und S5~ Radikalen statt. Unabhéngig davon wurde die Existenz von S’gi
mehrfach nachgewiesen [3} 6, 78]. Diese Reaktionsmechanismen zeigen ein grobes allgemeines Bild der
zellinternen Vorgénge einer Li-S-Zelle. Unabhéngig davon ist Helen et al. eine direkte Reduktion von Sg

zu Liy Sy und weiter zu LigS gelungen. Dazu verwendete sie eine Kathode mit Ultramikroporen [48].

Innerhalb des Reaktionsmechanismus hat LisS eine zentrale Rolle in der Bildung der OCV. Das
ausgefillte LioS wird wahrend des Ladevorgangs oxidiert. Die vollstdndige Oxidation von LisS zu
elementarem Schwefel [122] wird in der Literatur kontrovers zur unvollstdndigen Oxidation [30] diskutiert.
Das feste ausgeféllte LisoS lésst sich aufgrund der geringen Loslichkeit sowie geringen elektrischen
Leitfdhigkeit duflerst schlecht oxidieren. Diese Oxidation ist daher wesentlich schwieriger als die
Reduktion des Schwefels Sg, der aufgrund seiner hohen Loslichkeit im Elektrolyt gut reduzierbar ist.
Die Schwierigkeiten der Oxidation zeigen sich zu Beginn des Ladevorgangs im technologiespezifischen

Spannungspeak (siehe Abbildung 2.2).

Aufgrund der Komplexitit der Reaktionsmechanismen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein einfacher
Ansatz untersucht, um eine einfache Applikationsfahigkeit zu erreichen, der sowohl aus konsekutiven

als auch aus parallelen Reaktionen besteht.
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Abbildung 2.3: Redoxreaktionen in der Literatur entlang der Klemmspannung aus \\

2.3 Ausfillungsreaktionen

Wihrend des Betriebs einer Li-S-Zelle treten mehrere Ausfillungs- und Auflésungsreaktionen auf.
Diese Reaktionen bestehen grundsétzlich aus einem heterogenen Gleichgewicht. Dabei liegt der aus-
fallende Stoff sowohl solvatisiert im Losungsmittel vor als auch ausgefillt in seiner festen Phase. Die

Gleichgewichtsreaktion ist in Gleichung 2.10 allgemein formuliert.

+ - A+t p-
A(z) + B(z) =A B(S) (2.10)
In dieser Reaktion sind die Stoffe Azg) und B(_l) in einem Losungsmittel gelost und fillen im Produkt
AJFB(_S ) aus. Im dynamischen Gleichgewicht von Ausfillungsreaktionen bleibt die ausgeféllte Stoffmenge
konstant, da im zeitlichen Mittel die gleiche Stoffmenge gelost und ausgefillt wird. Das Massenwir-
kungsgesetz dieser Reaktion in Gleichung 2.11 vereinfacht sich aufgrund der konstanten Konzentration
eines Feststoffes, die mit 1 definiert ist.
Cat " Cp-

l 1
Kp=—0 "0 _.,

At ) ™

(2.11)

Die Konstante K, ist das Loslichkeitsprodukt der Ausfallungsreaktion und abhéngig von den Konzen-

trationen der gelosten Stoffe im dynamischen Gleichgewicht.

Eine Ubersittigung der Konzentration der solvatisierten Ionen iiber das Léslichkeitsprodukt fiihrt zur
Ausfillung, wohingegen eine Unterséittigung zur Auflésung fithrt. Es wird darauf hingewiesen, dass
das Massenwirkungsgesetz und damit das Loslichkeitsprodukt von den stéchiometrischen Faktoren der
Reaktion abhéngen. Die Spannung einer galvanischen Zelle wird entsprechend der Nernst-Gleichung
durch die Konzentration der Ionen an der Grenzfliche berechnet. Die feste Phase der Ausfiallungs-
reaktion ist dabei elektrochemisch inaktiv und nur indirekt durch die gelosten Konzentrationen der

Ausféallungsreaktion an der Spannungsbildung der Zelle beteiligt.
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2. LITHIUM-SCHWEFEL-TECHNOLOGIE 53

Am Ende des Ladevorgangs entsteht elementarer Schwefel. Der geloste Schwefel féllt in der Kohlenstoff-
matrix aus. Fester Schwefel wurde von Walus et al. bei einer Spannung von 2.4 V' nachgewiesen [122].
Im umgekehrten Fall 16st sich Schwefel auf (sieche Gleichung 2.3). Der Vorteil dieser Ausfillungsreaktion
ist die schnelle Kinetik aufgrund der hohen aprotischen Loslichkeit des Sg im Elektrolyten.

LiyS ist das finale Reaktionsprodukt der Schwefelreduzierung und im gesamten unteren Plateau
nachgewiesen [122]. Die Entladung fiihrt zur Uberséttigung von geldsten LioS und bedingt die Ausfillung
entsprechend Gleichung 2.12.

.+ 20— 1
QLZ(Z) + S(l) = LZQS(S) (2.12)

Die feste LioS Phase ist elektrochemisch inaktiv und isolierend [126]. Durch die Ausfillung reduziert
sich die elektrochemisch aktive Oberfliche innerhalb der Kathode. Dadurch erschwert sich der La-
dungsdurchtritt mit zunehmender Entladung. Dies fiihrt zur Leistungsverringerung der gesamten Zelle.
Die Ausfillung verlangsamt zuséitzlich die Diffusion der Li* Tonen [126, S. 154]. Die Morphologie des
ausgefillten LioS ist abhingig von der Ubersittigung und damit vom Entladestrom. In der Literatur
wurde die Morphologie des LisS héufig post mortem durch Rasterelektronenmikroskop (engl. scanning
electron microscope) (SEM) untersucht |22} 23] 92, [105]. Die Morphologie wird dabei fiir zunehmende
Entladestrome amorpher. Die amorphe LisS-Schicht kann leichter aufgelost und oxidiert werden [92].
Durch das pore-clogging und bei hohen Stromen wird Schwefel eventuell durch die Ausfillung in den
Poren der Kohlenstoffstruktur eingeschlossen und wére damit fiir diesen Entladezyklus nicht verwendbar
[105]. Der ausfillungsbedingten reduzierten Grenzfliche folgt eine erhéhte Uberspannung zu Beginn des
Ladevorgangs (sieche Abbildung 2.2). Zhang et al. zeigte die Abhiingigkeit dieses Uberpotentials von
der entladenen Kapazitit der Zelle und damit eine Unabhéngigkeit von der Entladestromstérke |140].
Nachdem sich die Grenzfliche durch Auflésung von LiyS erhoht, reduziert sich auch die Uberspannung
wieder. Die Ausfillung findet hauptsichlich auf der Kathode statt. Eine Ausfillung von LiyS auf der
Anode, bedingt durch die Reduktion von Polysulfiden an der Anode, wurde dariiber hinaus wiahrend
der Selbstentladung nachgewiesen 19} |83].

Neben der gesicherten Ausfillung von LisS wird die Ausfallung von LisSs entsprechend Gleichung 2.13
kontrovers diskutiert.

. 2= 1.
2LZ(+I) + 52(1) = LZQSQ(S) (2.13)

Die berechneten Gesamtenergien des kristallinen LioS und LisSs sind nahezu identisch [38]. Walus et al.
konnte mittels XRD-Messung und deren Interpretation auf die Entstehung von Lis Sy schlieBen [121]. Mit
einer Kombination aus ex-Situ Spektroskopie und Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic/scanning force
microscope) (AFM) konnte Lang et al. ebenfalls festes LizS> nachweisen [74]. Die Existenz von Lia Sy
als Zwischenprodukt gilt dagegen als gesichert und wurde in verschiedenen Studien nachgewiesen |6} (65,
97]. Walu$ et al. beschreibt dartiber hinaus die Moglichkeit einer fest zu fest Reduktion des LiySy zu
LiyS [126, S. 149).

Des Weiteren ist Lig Sy thermodynamisch instabil. Daher ist eine Disproportionierungsreaktion méglich
[38]. Eine Disproportionierung wiirde der Auflosung des festen LizSs folgen und einen experimentellen

Nachweis der ausgefiillten Spezies in einer post mortem Analyse zeitlich begrenzen und erschweren.
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2.4 Materialien

Auf Zellebene wird ein enormer Forschungsaufwand betrieben, um den Reaktionsmechanismus zu
verstehen und die Kathodenstruktur, den Separator und die Zusammensetzung derselbigen sowie des

Elektrolyts fiir eine hohe Lebensdauer, Zyklenstabilitdt sowie Schwefelnutzung zu optimieren |126].

Dorfler et al. zeigen eine exemplarische Massenverteilung einer Li-S-Zelle ohne das Gewicht der Tabs
und des Gehéuses. Die prozentualen Gewichtsanteile sind: 51.6% Elektrolyt, 16.4% metallisches Lithium,
9.8% Schwefel, 6.5% Kohlenstoff in der Kathode, 9.2% Stromkollektor Kathode, 1.2% Stromkollektor
Anode und 5.4% Separator. Diese Massenverteilung ist stark abhéngig vom Zelldesign [35]. Dennoch
wird allgemein ein deutlicher Uberschuss des metallischen Lithiums sowie des Elektrolyten in Li-S-Zellen
verwendet. Dieser Uberschuss wird wihrend des zyklischen und kontinuierlichen Betriebs verbraucht,

um eine hohe Zyklenstabilitdt und Lebensdauer zu erreichen.

Der Elektrolyt hat eine zentrale Rolle im Betrieb der Li-S-Zelle und bildet einen Schliissel fiir den Erfolg
der Li-S-Technologie. Neben der Aufgabe des Tonenaustausches ist er mafligeblich an der Auflésung
sowie Ausféllung des LioS beteiligt [107]. In der Forschung werden vorrangig Elektrolyte basierend auf
organischen Ethern, wie Dimethylether (DME), Dioxolan (DOL) oder Triethylenglycoldimethacrylat
(TEGDMA) verwendet. In diesen organischen Elektrolyten wird die Elektrolytleitfahigkeit durch
zusatzlich Leitsalze erhoht. In Li-S-Zellen wird hierfir haufig LiTFSI, LiOT f oder LiClO,4 verwendet.
Weitaus seltener wurden Untersuchungen mit dem in Li-Ionen-Zellen verbreiteten LiPFg durchgefiihrt.
Einen groSen Uberblick iiber die Entwicklungen und die Untersuchungen der Elektrolyte findet sich in
[126]. Neben den auf Ether basierenden Elektrolyten werden alternative Ansétze mit festen Elektrolyten
[1,/88] sowie mit Elektrolyten niedriger Polysulfidlslichkeit [25}|34] untersucht. Diese Ansétze resultieren
in einer fest-fest Umwandlung in einem Schritt. Dieser Reaktionsmechanismus ist mit dem in dieser

Arbeit untersuchten Reaktionsmechanismus nicht vergleichbar.

Neben dem Elektrolyten ist die Kathode eine weitere Schliisselkomponente. Das Kathodendesign ist
allerdings vom Elektrolyten abhéngig. Die Dicke umspannt einen Bereich von 20 bis 200 gm. Innerhalb
dieser Kathoden variiert der Kohlenstoffanteile zwischen 20 und 50%, der Schwefelanteil zwischen
25 und 75% und der Binder entsprechend zwischen 3 und 20% [126, S. 33]. Hagen et al. gibt einen
statistischen Uberblick iiber Zellparameter der Kathode und Schwefelanteile [43].

Die stabilste Form des Schwefels ist der orthorhombische a Sg Ring. Dies ist ein elektrischer Isolator
mit 5-1073% S em ™! und einer Dichte von 2.069 g cm ™3 |7]. Abhiingig vom Lésungsmittel ist Schwefel
zwischen 0.06% und 35% 16slich [126]. Durch die hohe Verfiigbarkeit des Schwefels auf der Erde und
der Herstellung als Nebenprodukte ist er vergleichsweise giinstig [126] S.276].

Eine wegweisende Untersuchung wurde von der Gruppe um Nazar durchgefithrt durch die Verwendung na-
nostrukturierter Kohlenstoffstruktur als Leitfahigkeitsmaterial und Stabilitatsmatrix im C/S-Komposit
[60]. Kohlenstoff ist allgemein ein giinstiges Material mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und akzeptabler
chemischer Besténdigkeit [126].

Der Kohlenstoff eréffnet vielfdltige Moglichkeiten der Strukturierung von einfachen Graphitplattchen
iiber Nanorohren bis zu Graphenkugeln. Damit ldsst sich eine stabile und leitfdhige Struktur zur
elektrochemischen Umwandlung erstellen. Diese Struktur benétigt eine hohe spezifische Oberflache, an
der die elektrochemischen Reaktionen stattfinden kénnen und ein hohes Volumen, in dem der Schwefel

gespeichert werden kann [126].
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Die langkettigen Polysulfide im oben beschriebenen Reaktionsmechanismus haben eine hohe Loslichkeit
und fihren zu einer Selbstentladung der Zelle, die in Kapitel 2.5 Shuttle- Effekt beschrieben ist. Um die
Selbstentladung zu reduzieren beziehungsweise zu verhindern, sind hohe Anlagerungen der Polysulfide
an die Kohlenstoffstruktur notwendig (Adsorption). Die Adsorptionspotentiale sind abhéngig von
den Durchmessern der Kohlenstoffstruktur und nehmen mit kleineren Durchmessern zu. In der Li-S-

Technologie werden 3 Groflenordnungen unterschieden.

Mikroporen Durchmesser < 2 nm
Diese Poren haben eine sehr hohe Interaktion zwischen ihrer Oberfliche und den Polysulfiden [134].
Dabei haben sie eine sehr gute Schwefelausnutzung, da die Polysulfide in der Kathode adsorbiert
werden. Allerdings ist die Schwefelbeladung durch die aufwendige und kleine Struktur auf maximal
55% der Kathodenmasse limitiert [51]. Zusétzlich befindet sich wenig Elektrolyt in den Mikroporen.
Xin et al. zeigten unterdriickte S§ ~ Anionen fiir noch kleinere Ultramikroporen [127]. Aufgrund
der fehlenden langkettigen Polysulfide wurde die Selbstentladung ebenfalls unterdriickt.

Mesoporen Durchmesser 2 — 50 nm
Der Schwefelinhalt der Kathode kann in diesen Poren auf 60 —85% gesteigert werden. Aufgrund des
grofferen Durchmessers sind die Adsorptionspotentiale an der Oberflache der Kohlenstoffstruktur
geringer. Dadurch diffundieren Polysulfide aus der Kathode und aktives Material wird verloren. Im
Vergleich zu den Mikroporen ist die Schwefelausnutzung in diesen Poren kleiner. Ji et al. erstellte
im CMK-3/Schwefel-Komposit eine kanalartige Mesopore mit einem Durchmesser von 3 — 4 nm
[60]. Diese hatte einen besseren elektrischen Kontakt und wurde mit Schwefel beschichtet. Der

Kanal verringert zusétzlich die Diffusion der Polysulfide aus der Kathode.

Makroporen Durchmesser > 50 nm
Diese Poren haben eine geringe Schwefelausnutzung. IThre kleinen Adsorptionspotentiale halten
die Polysulfide mit hoher Mobilitdt schlecht in der Kathode [5} |126]. Bei der Kombination von
Makroporen mit hochviskosen Elektrolyten kann die Mobilitdt der Polysulfide eingeschréankt
werden. Allerdings hat dies einen hohe Innenwiderstand zur Folge [115].

Abhéngig vom verwendeten Komposit und der daraus resultierenden Adsorptionsenergie zeigen sich
unterschiedliche Hysteresen der Li-S-Zelle [126) S. 44].

Aktuell wird versucht, die unterschiedlichen Porengréfien zu kombinieren, um hierarchische Strukturen
zu erstellen und somit die Vorteile der einzelnen Porentypen zu verbinden. Dadurch soll eine hohe
Schwefelbeladung, eine hohe Energiedichte und eine hohe Adsorption der Polysulfide in der Kathode
erreicht werden. Parallel dazu werden andere Kohlenstoffstrukturen untersucht, beispielsweise auf
Graphenbasis [77].

Letztlich erschwert die hohe Reaktivitat des metallischen Lithiums den Batteriebetrieb. In der Literatur
gibt es vereinzelt Ansétze, dieses durch Alternativen wie Silizium oder Kohlenstoff zu ersetzen. Dies
ist durch eine Beladung der Kathode mit dem Ausfillungsprodukt LisS moglich, das bereits das zur
Redoxreaktion notwendige Lithium und den Schwefel enthélt [138]. Aufgrund der abgestimmten Menge
Lithium zu Schwefel fehlt ein Uberschuss an Lithium. Daher sind zum zyklischen Betrieb der Zellen
eine hohe coulombsche Effizienz (CE) erforderlich. Weiterhin ist zur optimalen Nutzung des aktiven

Materials ein geringer Verlust an Lithium beispielsweise zur Bildung der SEI-Schicht notwendig.
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2.5 Shuttle-Effekt

In Batteriezellen finden Nebenreaktionen statt. Diese sind wéhrend der Formierung der Zelle erwiinscht,
um beispielsweise die SEI-Schicht zu erstellen und zu erhalten. Dariiber hinaus verbrauchen parasi-
tare Nebenreaktionen das aktive Material oder den Elektrolyten und reagieren zu reversiblen oder
irreversiblen Produkten. Die irreversiblen Produkte sind Teil der Alterung der Batteriezelle. In der
Li-S-Zelle gehort dazu der Verbrauch an metallischem Lithium und des Elektrolyten. Ein Grofiteil der
Selbstentladung in Li-S-Zellen ist reversibel. Dieser Anteil der Selbstentladung wird Shuttle-Effekt

genannt.

Dieser Effekt entlddt das obere Plateau 10 bis 30% pro Tag [84]. Diese hohe Selbstentladung konnte durch
Additive auf 25% einer voll geladenen Zelle in drei Tagen reduziert werden [73]. Die Selbstentladung ist
ein Hauptgrund fiir die niedrige CE einer Li-S-Zelle [19] und tritt hauptsichlich im oberen Plateau
bei langkettigen Polysulfiden auf (S2~ n > 4). Die elektrochemische Aktivitiit, die Loslichkeit und
damit die elektrochemische Kinetik sind fiir langkettige Polysulfide hoher. Aus diesem Grund findet
die Selbstentladung besonders im oberen Plateau statt. Das resultierende Mischpotential aus den

multiplen Reaktionen im oberen Plateau ist abhingig vom SoC. Abbildung 2.4 zeigt den Shuttle-
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Abbildung 2.4: (links) elektrische und (rechts) chemische Interpretation des Shuttle-Effekts aus [81].

Effekt aus einer chemischen sowie einer elektrischen Perspektive. Aus chemischer Sicht resultiert der
Shuttle-Effekt aus den niedrigen Adsoprtionspotentialen in der Kathode und der hohen Loslichkeit
der langkettigen Polysulfide im Elektrolyten. Die Stoffmenge der Polysulfide, die nicht adsorbiert
wird, diffundiert aufgrund der hohen Loslichkeit zur negativen Lithiumanode und wird dort reduziert.
Diese Reduktion wird von einer Konzentrationsinderung der Polysulfide an der Kathode sowie an der
Anode begleitet. Die zunehmende Konzentration an kurzkettigen Polysulfiden in der Anode fithrt zu
einem Konzentrationsunterschied und damit zu einem Stoffstrom dieser Spezies zuriick zur Kathode.
Die Konzentration langkettiger Polysulfide reduziert sich durch diesen Mechanismus in der Kathode,
wohingegen die Konzentration der kurzkettigen Polysulfide ansteigt. Schliefllich reagiert der elementare
Schwefel sowie verbleibende langkettige Polysulfide in der Kathode mit den kurzkettigen Polysulfiden zu
langkettigen Polysulfiden, um das elektrochemische Gleichgewicht aufrechtzuerhalten. Die neu gebildeten
langkettigen Polysulfide diffundieren wiederum zur Anode und der Kreislauf schlie8t sich. Der gesamte
Vorgang fithrt zur Abnahme des aktiven Materials und damit zur Abnahme des Mischpotentials der
Kathode. Dieses Mischpotential ist damit abhéngig vom Reaktionsmechanismus des aktiven Materials

sowie den Nebenreaktionen.

Aus elektrischer Sicht bildet dieses Mischpotential eine Parallelschaltung, bestehend aus mehreren
Spannungsquellen auf Basis der Nernstspannung der jeweiligen Reaktion. Jede Reaktion des Reak-

tionsmechanismus bildet eine Spannungsquelle, seriell verbunden mit einem Widerstand, der den
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Ladungsdurchtritt (Ladungstransferwiderstand) als Innenwiderstand modelliert. Die Selbstentladung
aus elektrischer Sicht besteht aus einer Quelle und einer Senke des Selbstentladestroms. Jede Spannungs-
quelle mit Innenwiderstand ist parallelgeschaltet (siche Abbildung 2.4). Die Senken der Selbstentladung
sind Nebenreaktionen der Zelle. Diese Nebenreaktionen verbrauchen das aktive Material. Dazu wer-
den kurzkettige Polysulfide an der Kathode oxidiert. Die Nebenreaktionen bilden damit ebenso eine
Spannungsquelle mit Innenwiderstand und sind Teil des Mischpotentials. Im Gegensatz zu den Haupt-
reaktionen sind die Nebenreaktionen richtungsgebunden. Aufgrund der niedrigeren Spannung der
Nebenreaktionen verglichen mit den Hauptreaktionen wird aktives Material durch den zellinternen
Selbstentladestrom verbraucht. Die Amplitude des Selbstentladestroms wird dabei durch die Potential-
differenz zwischen der Spannungsquelle der Haupt- und der Nebenreaktionen und dem Spannungsabfall

an den Ladungstransferwiderstdnden definiert.

Die Selbstentladung einer Li-S-Zelle hingt hauptséchlich von fiinf Faktoren ab. Als Erstes bestimmt
der SoC die Konzentration der einzelnen Spezies innerhalb der Kathode und damit das Mischpotential.
Zusitzlich bedingen die Spezieskonzentrationen, besonders die der Si_ Anionen [20], den Elektrolytwi-
derstand im oberen Plateau, der damit SoC abhéngig ist. Als Zweites definiert der Zellaufbau mit seiner
Porositat und Schichtdicke der Elektrode die Reaktionsgeschwindigkeiten des Ladungsdurchtritts und
die Adsorptionspotentiale |126]. Als Drittes beeinflusst die Elektrolytmenge sowie die Schwefelbeladung
die Diffusion innerhalb der Zelle sowie den Ladungstransferwiderstand [126]. Weiterhin wird dadurch
die Anzahl der Polysulfide, die am Shuttleprozess teilnehmen, bestimmt. Als Viertes wird die Kinetik
der Reaktionen an der Kathode und Anode durch die jeweilige Oberfliche bestimmt. Diese haben
damit ebenfalls Einfluss auf den Shuttlestrom. Zuletzt beeinflusst die Zellalterung die zuvor genannten
Parameter und damit indirekt den Shuttlestrom. Ein Teil der Selbstentladung reagiert irreversibel
zu elektrochemisch inaktivem, festem und lokal isolierendem LiS und fithrt zur Alterung durch

Verminderung des aktiven Materials.

FEine erste und grundlegende Untersuchung des Shuttlestroms wurde von Mikhaylik et al. in Ampli-
tudenhoéhe und Temperaturabhéngigkeit untersucht [83]. Darin wurde eine Temperaturabhingigkeit
entsprechend der Arrheniusgleichung festgestellt. Die Selbstentladung wurde mittels einer chemischen
Reaktion erster Ordnung des elementaren festen Schwefels angenommen, unter Vernachlidssigung der
elektrochemischen Kinetik. Anhand dieses Modells wurde die Entladekapazitiat des oberen Plateaus

validiert.

Moy et al. untersuchten anwendungsnah den Shuttlestrom durch eine direkte potentiostatische Lademe-
thode [86]. Darin wurde der Selbstentladestrom kompensiert und die Klemmspannung konstant gehalten.
Mit dieser Methode wurde die Selbstentladung an diskreten Spannungsniveaus iiber den gesamten
Ladezustand der Zelle untersucht. Die Selbstentladung wurde dabei vorrangig im oberen Plateau
festgestellt und bestéitigt damit die allgemeine Begrenzung des Shuttle-Effektes auf die langkettigen
Polysulfide [86].

Hua et al. untersuchte den Shuttlestrom durch eine differentielle thermische Spannungsanalyse bei
unterschiedlichen Ladevorgdngen und Umgebungstemperaturen. Diese Methode wurde verwendet, um
die automatische Abschaltung des Ladevorgangs zu untersuchen. Dadurch soll die Zelliiberladung durch
zukiinftige BMSe verhindert werden [55].

Aufgrund der hohen Selbstentladungsrate der Li-S-Chemie wird verstédrkt an Verbesserungen der
Shuttlevermeidung geforscht. Eine Moglichkeit der Shuttlevermeidung wurde von Mikhaylik bei Si-
on Power in dem Lithiumnitraten LiNOs als Elektrolytadditive gefunden und patentiert [82]. Die

Verwendung dieses Additives wurde daraufhin zur vorherrschenden Methode der Shuttlevermeidung.
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Dieses Additiv wird zur (Neu)Bildung der SEI-Schicht verwendet und reduziert den Shuttlestrom
bis zu seiner Verarmung im Elektrolyten [129, |130]. Zhang beschreibt schlielich die katalysierende
Reaktion der Polysulfide zu elementarem Schwefel durch die NO3; Anionen des LiNO3 Additives
[136]. Allgemein besteht die SEI-Schicht dann aus organischen sowie unorganischen Anteilen [126] S.
123]. Der reduzierte Shuttlestrom fiihrt zu einem hohen coulombschen Wirkungsgrad. Aulerdem bleibt
durch dieses Additiv selbstentladenes aktives Material erreichbar und kann wieder oxidiert werden.
Ungliicklicherweise unterbindet dieses Additiv den Shuttle-Effekt nicht vollsténdig und das LiNOs
wird zunehmend verbraucht [119]. Letztlich wird es in der Zelle vollstandig verbraucht und kann die
Nebenreaktionen durch den Aufbau einer intakten SEI-Schicht nicht mehr verhindern. Dadurch kommt
es zur rapiden Alterung der Zelle [126]. Zusétzlich ist durch die Reaktion des LiNOj3 ein irreversibler
Verlust an Lithium verbunden. Dariiber hinaus reduziert sich LiNOs zu LiNOs bei Zellspannungen
kleiner 1.7 V' [136]. Dadurch kommt es zu einer Oberflichenpassivierung der Kathode, wodurch die
elektrische Leistungsfahigkeit der Zelle bei niedrigen SoC weiter eingeschriankt wird. Um ausreichend
LiNOs fiir eine lange Lebensdauer bereitstellen zu kénnen, bedarf es einer erhéhten Elektrolytmenge.
Zur Reaktion des LiNO3 wird zusétzlich eine erh6hte Menge an Lithium in der Zelle benotigt. Unab-
héngig davon wird an der Vermeidung des Shuttle-Effekts geforscht. Dazu wurden Mikroporen in der
Kathode [118], eine Nafion iiberzogene Kathode [116], ein Nafion tiberzogener Separator [10] und eine
leitende Membran in der Mitte des Separator [87] untersucht. Weiterhin ersetzte Ding et al. LiNOs
durch ein Ubergangsmetalloxid |33]. Eine vielversprechende SEI-Schicht wurde von der Gruppe um
Nazar prasentiert mit dem neuartigen PS5 Additiv, die tiber 2500 h stabil blieb [94].

Diese vielversprechenden Mafinahmen sind nach wie vor ungeniigend. Das Gewichtsverhéltnis Elek-
trolyt zu Schwefel (E/S) ist ein gutes Maf fiir die spezifische Energiedichte der Technologie und in
hochenergetische Li-S-Zellen wichtiger als die Schwefelausnutzung. Dieses Verhéltnis sollte kleiner als
drei sein [43]. Dieses Ziel ist mit den bisherigen Mafinahmen nicht erreicht. Dartiber hinaus zerstort
die kontinuierliche Neubildung und Reparatur der SEI-Schicht frither oder spéter jedes Ergebnis des
vermiedenen Shuttlestroms [128]

2.6 Schwefelausnutzung

Durch die Alterung einer Batteriezelle verringert sich das aktive Material. Fiir die zyklische Alterung
enthilt eine Li-S-Zelle einen Uberschuss an Elektrolyt und an metallischem Lithium. Diese Alterung
reduziert die nutzbare Kapazitdt einer Batteriezelle. Daneben existiert eine reversible Kapazitatsreduk-
tion in Li-S-Zellen, die durch den Reaktionsmechanismus bedingt ist. Die Schwefelausnutzung ist stark

abhéngig von der Selbstentladung, der Ausfdllungsreaktion und der Belastung der Zelle.

Wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, wird der Schwefel in eine Kohlenstoffstruktur eingelagert.
Die spezifische Energiedichte ist abhéngig von dieser Kohlenstoffstruktur. Einen grofien Einfluss hat
diese Struktur auf das Adsorptionspotential der Polysulfide in der Kathode. Eine Reduktion der
ungebundenen Spezies an der Anode fiihrt zur Selbstentladung (siehe Kapitel 2.5 Shuttle-Effekt). Falls
die Polysulfide im Separator verbleiben, sind sie fiir eine Reduktion nicht verfiigbar und reduzieren die
Schwefelausnutzung zusétzlich. Eine Erhohung der Viskositiat des Elektrolyts erschwert die Diffusion
der langkettigen Polysulfide. Allerdings erhoht sich dadurch der Innenwiderstand. Auflerdem ist eine
minimale Elektrolytmenge von 3 ul mgs_ull fur DOtwendig, um die elektrochemische Funktionalitdt und
die Diffusion zu gewéhrleisten [126]. Wahrend der Ausfiallung wird LisS chemisch abgelagert (siehe
Kapitel 2.3 Ausfillungsreaktionen). Diese Ausfillung findet hauptsdchlich in der Kathode statt. Die
lokale Keimbildung sowie das Keimwachstum sind erstmal unabhéngig von der Elektrochemie. Das pore-
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Abbildung 2.5: Spezifische Kapazitdt der Polysulfidanionen.

clogging schliefit aktives Material in den Poren ein [105]. Aufgrund der elektrisch sowie ionisch isolierenden
Eigenschaft des LizS(s) kann dieses aktive Material nicht weiter reduziert werden. Die Kapazitdtsmenge
der eingeschlossenen Polysulfide ist von der Stoffmenge sowie der Kettenldnge der Polysulfide abhéngig.
Abbildung 2.5 zeigt die spezifische Kapazitit der einzelnen Kettenldngen der Polysulfide. Knap et al.
hat in seiner Untersuchung festgestellt, dass die feste LigS-Schicht schon nach einem Referenzzyklus mit
einer Entladung von 0.2 C' keine Auswirkung auf den Folgezyklus hat [67]. Dementsprechend kann ein
pore-clogging mit einem Referenzzyklus wieder aufgelost werden. Unabhéngig davon fiihrt die Entladung
mit kleiner Stromstérke zu einem darauffolgenden unvollstdndigen Ladevorgang unter Verwendung
eines nominalen Ladestroms. Dabei wird das ausgeféllte LioS unvollstandig aufgelost [30]. Daher ist

betriebsstromabhéngig ein pore-clogging iber mehrere Zyklen prinzipiell moglich.

Dariiber hinaus hat der Ladevorgang einen Einfluss auf die Schwefelausnutzung. Beim Erreichen der
oberen Grenzspannung sind die Sg ~ unvollsténdig zu elementarem Schwefel Sg oxidiert. Diese Oxidation
findet bei Zellspannungen > 2.4 V statt [122]. Dadurch verringert sich die nutzbare Kapazitit. Die
spezifische Kapazitdt der einzelnen Polysulfidanionen in Abbildung 2.5 zeigt, dass die erste Reduktion
von elementarem Sg zu Sg_ mit einem Ladungsinhalt von 209 mAh gs_ull fur €inen vergleichsweise hohen
Kapazitédtsinhalt hat. Die unvollstdndige Oxidation von Sg_ zu Sg reduziert die nutzbare Kapazitit

um diesen Wert.

Die Entladekapazitit bei konstantem Entladestrom nimmt mit steigendem Entladestrom ab. Zhang et al.
zeigt in seinem Modell und seinen Messungen, dass sich ein Konzentrationsgefille ausbildet [142]. Die
Sif Anionen sind wesentlich mobiler gegeniiber den kiirzeren Polysulfidanionen. Dadurch diffundieren
diese Anionen in den Separator und sind in der Kathode fiir eine weitere Reduktion nicht verfiigbar.
Abbildung 2.5 zeigt ergédnzend eine hohe spezifische Kapazitdt von 1256 mAh gs_ull Fur d€r 52~ Anionen.
Messungen und Simulationen haben bestétigt, dass ein Ausgleich des Konzentrationsgefilles durch
Pausen oder niedrigere Entladestrome die Kapazitédt der 527 Anionen wieder verfiigbar macht. Damit

ist die belastungsabhéngige Kapazitatsreduktion reversibel.
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2.7 Impedanz

Die Impedanz ist ein wichtiges Kriterium fiir die Leistungsfidhigkeit eines Energiespeichers und bestimmt
seinen Kurzschlussstrom. Die Impedanz einer Batteriezelle ist frequenzabhéngig und hauptsachlich
kapazitiv. Die Messung der Impedanz mittels elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wird
in Kapitel 4.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie dargestellt. Mit dieser Methode kénnen
elektrochemische Prozesse den einzelnen Elektroden der Zelle zugeordnet werden. Abbildung 2.6 zeigt
einen gewohnlichen Uberblick der Impedanz, der wihrend einer initialen Zyklisierung einer Li-S-
Zelle gemessen wurde. Aufgrund des komplexen Reaktionsmechanismus verédndert sich die Impedanz

signifikant mit dem SoC [120]. Im oberen Plateau der Impedanzmessung ist keine grofiere Verdnderung

9 12 15 18 21 24 27
time (hours]
15 L )

13

w

_.
£~
i . 5
R
B
© -
"

(a.u)

z\maq
&
o
e
1% Discharge
N E\‘B\
1%t Charge

W

R
QUL

o

20

]

60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 20 40 60 80 100 120 140
z,_, (Ohm) z _, (ohm)

Abbildung 2.6: Uberblick iiber die initiale EIS-Messung wihrend der Entladung sowie der Ladung
einer Li-S-Zelle aus [120]. Zur iibersichtlicheren Darstellung und Lesbarkeit wurden

die imagindre Impedanzen mit jedem Messpunkt in Pfeilrichtung um einen Offset
verschoben.

der Impedanz sichtbar (Messpunkt 1-5). In der ersten Hilfte des unteren Plateaus ist eine starke
Reduktion des ersten Halbkreises und der ohmschen Impedanz sichtbar. Das Impedanzprofil der
Li-S-Zelle zeigt schliellich eine starke Zunahme der Impedanz fir tiefe Frequenzen bis zum Ende
der Entladung im Messpunkt 16. Die Ausfillungsreaktion hat sehr niederfrequente Anteile, die die
Anteile der Diffusion iiberlagern. Aus diesem Grund wird beim Fitting des EIS Spektrums einer Li-
S-Zelle ein konstantes Phasenelement (engl. constant phase element) (CPE) verwendet anstatt einer
Warburgimpedanz [126] S. 213]. Im Vergleich dazu ist die Impedanz wihrend der Ladung vergleichsweise
konstant. Lediglich zu Beginn des Ladevorgangs reduzieren sich die niederfrequenten Impedanzanteile.

Von groflem Interesse ist die ohmsche Impedanz, die mafigeblich aus dem Elektrolytwiderstand besteht,
sowie der ohmsche Widerstand des zweiten auftretenden Halbkreises in den Messpunkten 9 — 16 in
Abbildung 2.6. Diese Widerstinde stellte Zhang et al. separat dar |[140]. Diese sind in Abbildung 2.7
veranschaulicht. Der ohmsche Widerstand Ry zeigt sein markantes vulkanartiges Verhalten. Am Voltage-

Dip ist der feste Schwefel aufgeldst und das Maximum der S~ Anionen erreicht. Dieses Maximum wird in
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Abbildung 2.7: Impedanz einer einlagigen 200 mAh Zelle. (b) Vulkanartiger ohmscher Widerstand
Ry wihrend der Entladung, verursacht durch die Konzentration der gelosten Spezies.
(c) der niederfrequente Widerstand R3 des Ladungsdurchtritts der Polysulfide an der
Oberfliche der Kathode aus .

der Literatur als Grund fiir die maximale Viskositdt angegeben . Das Maximum der Viskositat
korreliert dabei mit der maximalen Impedanz des Elektrolyten R;. Weiterhin zeigt die Impedanz
eine starke Abhéngigkeit vom Entladestrom. Abbildung 2.7 zeigt diese Abhéngigkeit fiir moderate
Entladestrome. Im Rahmen dieser Arbeit wird dieses Impedanzverhalten fiir kleine Entladestréome
weiter untersucht. Die Verringerung des Impedanzpeaks mit steigendem Entladestrom kommt der
Leistungsfédhigkeit der Zelle entgegen. Daneben ist der ohmsche Widerstand ein guter Indikator fir
die Alterung einer Li-S-Zelle [126) S. 216]. Schliefllich gibt es erste Untersuchungen zur Schitzung des
SoC, die auf dem ohmschen Widerstand basieren . Entgegen bisheriger Schiatzverfahren wird die
SoC-Schétzung bei Li-S-Zellen durch das flache untere Plateau der OCV erschweren.

Der niederfrequente Widerstand Rg entspricht dem realen Anteil des zunehmenden zweiten Halbkreises
in Abbildung 2.6 wihrend der Entladung (Messpunkte 1-16) und ist der Ladungsdurchtrittswiderstand
der Polysulfidreduktionen. Daher ist dieser Widerstand wiahrend des oberen Plateaus sehr klein und
zeigt eine schnelle Kinetik im oberen Plateau . In der ersten Halfte des unteren Plateaus dominiert
die schnelle Kinitek der Sff Anionen. Danach zeigt sich der Einfluss der Ausfiallungsreaktion sowie die
niedrige Kinetik der kurzkettigen Polysulfide. Die Ausféllung bedeckt Teile der Kathodenoberfliche.
Dadurch nimmt der Ladungsdurchtrittswiderstand in der zweiten Hélfte des unteren Plateaus stark
zZu . Dieser Widerstand widerspiegelt die abnehmende Oberfliche der Kathode . Die
verringerte Oberflache erhoht im Umkehrschluss den Ladungsdurchtrittswiderstand der Polysulfide.
Dadurch kommt es zu einer starken Erhohung der Polarisationsspannung zum Ende der Entladung
der Zelle. Unterstiitzt wird dieses Ergebnis von operando XRD Messungen, die eine kontinuierliche
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Zunahme des LisS im unteren Plateau zeigen [121].

Damit zeigt die Impedanz der Batteriezelle grundlegende Prinzipien des Reaktionsmechanismus der
Li-S-Technologie.

2.8 Parallelschaltung

Die Applikation des Batteriespeichers legt die Anforderungen an Energie und Leistung eines Batte-
riespeichers fest. Neben diesen Anforderungen ergeben sich zusédtzliche Anforderungen an die Kosten,
die Leistungselektronik und die verwendete Spannungslage [64]. Daraus definieren sich die Anfor-
derungen an die Spannung, den Strom und die Kapazitit des verwendeten Batteriespeichers. Um
alle diese Anforderungen zu erfiillen, werden die Batteriezellen seriell als auch parallel in Modulen
verschaltet. Grundsétzlich erhéht eine serielle Verschaltung die Spannung bei gleichbleibendem Strom
und Kapazitdt. Im Gegensatz dazu erhoht eine parallele Verschaltung den Strom und die Kapazitét
bei gleichbleibender Spannung. Die verwendeten Batteriezellen in den heutigen Smartphones und
vielen Konsumerelektroniken bestehen aus einer Zelle. Powertools sowie E-Bikes haben eine héhere
Leistungsanforderung und beinhalten akkuspezifische serielle sowie parallele Verschaltungen [46]. Die
Powertool Serie ProCore von Bosch gib es beispielsweise sowohl in rein serieller Verschaltung als auch
in seriell und paralleler Verschaltung. Elektrofahrzeuge und Grofispeicher besitzen zumeist serielle sowie
parallele Verschaltungen. Der Nissan Leaf besitzt 2 parallele Zellen [17] und der Tesla Model S besteht
aus bis zu 86 parallelgeschalteten Zellen [53].

Grundsatzlich ist eine parallele Verschaltung einer Batteriezelle ein Stromteiler. Dabei definiert die
Impedanz innerhalb der Zweige die Stromverteilung. In einer ersten Abschétzung kann bei gleichen
Impedanzen und gleichen Gleichgewichtsspannungen von einer homogenen Stromverteilung ausgegangen
werden und alle Zellen werden mit demselben Strom betrieben. In echten Systemen bestehen allerdings
Variationen innerhalb der Zellen. Rumpf et al. ermittelten eine Kapazititsvariation von 0.3% und eine
Impedanzvariation von 1.3% bei 1100 neuen Li-Ionen-Zellen [104]. Vergleichbare Untersuchungen gibt
es fiir Li-S-Zellen nicht. Weitere Impedanzunterschiede ergeben sich durch unterschiedliche Kabellan-
gen bei gleichem Querschnitt und durch unterschiedliche Kontaktierungswiderstédnde. Aufgrund der
vergleichsweise niedrigen Produktionszahlen der Li-S-Zellen ist die Parametervariation hoch. Neben
den grundsétzlichen Parametervariationen neuer Zellen verschlechtern sich Zellparameter wéhrend
der Alterung und verstirken auf diese Weise die inhomogene Stromaufteilung [66]. Li-S-Zellen altern
besonders durch den Verbrauch des Elektrolyts und die irreversible Reaktion des Anodenmaterials.
Vereinfacht ist jede Batteriezelle eine Spannungsquelle, deren OCV der Einzelzelle durch die Temperatur,

den SoC und die Alterung beeinflusst wird und die mit einem seriellen Innenwiderstand verschaltet ist.

In einer Li-S-Zelle finden reaktionsmechanismusbedingt parallele Reaktionen innerhalb der galvanischen
Zelle statt (siehe Kapitel 2.2 Elektrochemischer Reaktionsmechanismus). Innerhalb einer Pouchzelle
werden diese einzelnen galvanischen Zellen durch mehrere Layer parallel verschaltet, um einen héheren
Strom der Hochenergiezellen zu erreichen [126]. Schlieflich werden ganze Batteriezellen zu Modulen
parallel sowie seriell verschaltet. Durch den Reaktionsmechanismus hat die Li-S-Zelle, im Vergleich
zu Li-Ionen-Zellen, prinzipbedingt eine weitere Ebene der Parallelschaltung. Die Parallelschaltungen
innerhalb der Li-S-Zellen sind in Abbildung 2.8 dargestellt. Die Parallelschaltung von Li-S-Zellen wurde
in der Literatur bisher nur von Hunt et al. untersucht. Darin wurden 3 Zellen speziell aus jeweils einer
Single-Layer hergestellt, die unter unterschiedlichen Umgebungstemperaturen zyklisiert und gealtert

wurden und deren Ausgleichsstrome mittels hochohmiger Shunts gemessen wurden. Das Ergebnis waren
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Abbildung 2.8: Parallelschaltung zweier Li-S-Zellen zur analytischen Berechnung.

kleine Ausgleichsstrome im oberen Plateau und grofie Ausgleichsstrome im unteren Plateau abhéngig
vom Alterungszustand [56].

Aufgrund der Komplexitét der Parallelschaltung wird in einer grundlegenden Betrachtung ein einfaches
Model basierend auf der Arbeit von Hofmann zur analytischen Berechnung der Ausgleichsstrome
verwendet [53]. Zwei elektrochemische Reaktionen innerhalb einer Batteriezelle werden parallel geschaltet
und mit dem Strom i;,¢q; belastet. Zur Reduktion der Komplexitit besteht die einzelne Zelle aus zwei
parallelgeschalteten elektrochemischen Reaktionen. Jede Reaktion besteht aus einer OCV und einer
seriellgeschalteten konstanten ohmschen Impedanz (entspricht dem Elektrolytwiderstand). Die Kapazitét
der jeweiligen Reaktion wird als konstant angenommen. Die OCYV ist eine lineare Funktion des SoC
(siehe Abbildung 2.8). Entsprechend der Kirchhoffschen Knotenregel ist die Summe der Stréme, die in
einen Knoten flieflen, gleich denen, die aus dem Knoten heraus fliefen:

ttotal(t) = 11 (t) +ia(t) (2.14)

Entsprechend der Kirchhoffschen Maschenregel ist die Summe aller Potentiale einer geschlossenen
Schleife 0:

ui(t) = us(t) (2.15)

Die Spannungen der einzelnen Stringe sind seriell verschaltet und berechnen sich entsprechend Gleichung
2.16 fiur den ersten Strang innerhalb der Zelle und entsprechend Gleichung 2.17 fiir den zweiten Strang.

u1(t) = uocv(t) + Rer1 - 11(2) (2.16)
uz(t) = uocv,2(t) + Rey2 - i2(t) (2.17)

Der SoC der Reaktionen wird auf Basis der Nennkapazitét der elektrochemischen Reaktionen @), ; und

Qr 2 sowie der Entladestrome berechnet:

tend
SOCl(t) = L / il(t)dt + SOCl(to) (2.18)
QT,l to
tend
SOOQ(t) = Ql ) / ’Lg(t)dt + SOOQ(to) (219)
r, to

Diese Nennkapazitat entspricht der Kapazitét einer einzelnen elektrochemischen Reaktion aus dem

multiplen Reaktionsmechanismus der Kathode. In diesem grundlegenden Beispiel ist die OCV eine
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lineare Funktion, abhédngig vom SoC, die in Abbildung 2.8 dargestellt ist.

uOCV,l(t) = (umin,l - um,am,l) : SOOl (t) + Umazx,1 (220)
UOCV,Q(t) - (umin,Q - umam,Q) ‘ SOCQ(t) + Umax,2 (221)

Gleichung 2.18 und Gleichung 2.19 werden in Gleichung 2.20 und Gleichung 2.21 eingesetzt und damit
wird schliellich mittels Gleichung 2.16 und Gleichung 2.17 die Zellspannungen berechnet:

Umin.1 — U 1 tend
Ul(t) = % . / ll(t)dt + Umazx,1 + Rel’l . Zl(t) (222)
T, to
tend
Umin,2 — Umax . .
us(t) = # : / in(t)dt + Umaz.2 + Rer.2 - ia(t) (2.23)
T, to

AnschlieBend werden die Strangspannungen in die Maschengleichung eingesetzt und der Strom iy durch
Gleichung 2.14 ersetzt.

tend

Umi — U

min,l maz,l / i (t)dt + Umaz,1 + Rel,l . il(t)
Qr,l to

tend

Uims — 1 - o

= = / (itota = i1(t)) dt + tmaz2 + Ret2  (irotar = ia(t))  (2.24)
7,2 to

Zur Vereinfachung der Gleichung wird der Spannungsgradient der linearisierten OCV ersetzt.

Umin,1 — U Umin,2 — U
my = dminl — Ymaz,1 my = —min.2 — fmaz,2 (2.25)
in Qr72

Durch Differenzierung und Sortierung wird eine gewohnliche Differentialgleichung (DGL) erster Ordnung
erhalten.

dil(t) mi + Mo
dt Rel,l + Rel,Z

. Rel 2 ditotal (t) ma .
-11(t) = : + * Ltota t 2.26
1( ) Rel,l + Rel,? dt Rel,l + Rel,? fot l( ) ( )

Die Losung von Gleichung 2.26 ergibt sich bei einem Einheitssprung ¢, des Gesamtstroms i;ot4; unter

Verwendung der Laplacetransformation entsprechend [53] zu:

: ‘ my + ma Rei2 ma . ma
11(t) = tgtep €Xp | ——=———"t] - J - + tgpep - ———— 2.27
1( ) tep P ( Relq,l + Rel72 > (Rel,l + Rel}g mi + mg) tep mi + Mo ( )

Damit ist der Strom 41 (t) sowie auch i5(¢) abhéngig von der OCV, den beiden seriellen Widerstanden
und dem Gesamtstrom.

Die Strangstrome setzen sich in diesem grundlegenden Beispiel aus einem konstanten Term, basierend
auf den Spannungsgradienten sowie einer exponentiellen Funktion zusammen. Die Zeitkonstante 7
dieser exponentiellen Funktion berechnet sich zu:

1
- _ Rel,l +Rel,2 (228)

mi1+meo Umin,1—umage,1 Umin,2—umag,2

Rer,1tRei 2 Qr1 + Qr,2

Der grundsétzliche Ausgleichsstrom zweier paralleler Reaktionen im oberen Plateau kann exemplarisch
durch Gleichung 2.14 und Gleichung 2.27 analytisch berechnet werden. Dazu wird die Reaktion von
S2~ nach S;~ betrachtet und die Reaktion von Sz~ nach S}~ zellintern parallelgeschaltet. Die aktive
Schwefelmenge wird dafiir jeweils auf 5 g festgelegt. Damit ergibt sich die Kapazitit entsprechend
Abbildung 2.5 aus der Differenz der spezifischen Kapazitdten der beteiligten Anionen multipliziert
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Abbildung 2.9: Simulierte Stromaufteilung zwischen 2 parallelgeschalteten Reaktionen von Sgi nach
53~ und von S;~ mnach Si~ innerhalb einer Zelle. Die simulierten Parameter der
Kapazitédten der einzelnen Reaktionen sind @, 1 = 1.046 Ah und Q, 2 = 0.697 Ah,
die Innenwiderstdnde sind R¢; 1 = 0.025 ©Q und R 2 = 0.021 Q. Der simulierte
Stromsprung hat eine Amplitude von is.p, = —1 A.

mit der Schwefelmasse zu @1 = 1.046 Ah und Q2> = 0.697 Ah. Die Widerstdnde werden mit
Reip = 0.025  und Rg 2 = 0.021 Q angenommen. Die Grenzwerte der linearisierten Spannungen
der einzelnen Reaktionen werden mit Umin,1 = Umin,2 = 2.1 V und Umaz,1 = Umaz,2 = 2.4 V gleich
angenommen. Die analytische Stromaufteilung ist in Abbildung 2.9 dargestellt. 7 berechnet sich zu:

Reiq+ Rei2 0.025 © +0.021 ©
T Tmind—wmar1  @min2—wmars | 24V 21V L 24V_21V = 0.06413 h = 230.9 5 (2.:29)
Qr1 + Qr.2 1.046 Ah 0.697 Ah

Fiir diese exemplarische Stromaufteilung in Abbildung 2.9 zweier paralleler Reaktionen im oberen
Plateau des Li-S-Reaktionsmechanismus zeigt sich zu Beginn ein kleinerer Entladestrom ¢; der bis zum
stationdren Zustand auf —0.6 A zunimmt. Der Innenwiderstand R.; 1 ist grofier. Dadurch ergibt sich
der zu Beginn kleinere Strom. Weiterhin ist die Kapazitit @), ; grofer, wodurch sich der héhere Strom

im stationaren Zustand erklart.

Eine analytische Betrachtung der Gleichung 2.27 zeigt Einblicke in das grundlegende Verhalten einer
Parallelschaltung. Bei Betrachtung des Anfangszustandes zum Zeitpunkt ¢ = 0 verschwindet der
exponentielle Term und wird 1. Ubrig bleiben drei Stromteiler aus den Innenwiderstéinden und den
Spannungsgradienten m; 3. Die Stromteiler der Spannungsgradienten haben umgekehrte Vorzeichen
und heben sich entsprechend auf. Dadurch wird die Stromaufteilung im Anfangszustand allein durch
den Stromteiler der beiden Innenwiderstdnde bestimmt. Als Néchstes wird der stationdre Zustand dieser
Gleichung betrachtet. Dafiir wird der Grenzwert tlgl;lo betrachtet. In diesem Fall wird der exponentielle
Term inklusive angehidngtes Produkt 0. SchliefSilich bestimmt sich die Stromaufteilung im stationiren
Zustand durch den Stromteiler der Spannungsgradienten. Folglich ist die Stromaufteilung von der
OCV und von der Kapazitidt der Reaktion abhéngig. Fin konstanter OCV-Gradient resultiert in
einem konstanten SoC-Unterschied zwischen den beiden Reaktionen [16]. Im Ubergang zwischen dem

Anfangszustand und dem stationdren Zustand wird die Dynamik durch 7 in Gleichung 2.28 bestimmt.
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In Abbildung 2.10 wird daher die Auswirkungen der Spannungsgradientendnderung analysiert. Die
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Abbildung 2.10: Simulierte Stromaufteilung zwischen 2 Reaktionen gleicher Kapazitdt mit @, =
Qr2 = 1.046 Ah. Die Innenwiderstdnde sind ebenfalls gleich mit Re; 1 = Rej2 =
0.025 Q. Die untere Spannungsgrenzen der ersten Zelle wird von u,,1 = 2.1 V
in 20 mV Schritten auf 2.2 V variiert. Die anderen Grenzen bleiben konstant bei
Umaz,] = Umaz,2 = 2.4 V und Upmin,2 = 2.1 V. Der simulierte Stromsprung hat eine
Amplitude von is.p, = —1 A.

Stromaufteilung zeigt fiir gleiche Spannungsgrenzen von Umin,1 = Umin,2 = 2.1 V eine konstante
Stromaufteilung von —0.5 A. Dies ist zu erwarten, da alle Parameter gleich sind. Mit der schrittweisen
Verringerung des Spannungsgradienten der ersten Zelle nimmt deren Strombelastung zu. Dadurch wird
gezeigt, dass die OCV einen hohen Einfluss auf die Stromaufteilung innerhalb parallelgeschalteter Zellen
hat. Die Ausgleichsstrome werden prinzipiell durch Spannungsunterschied verursacht. Da die OCV den
Hauptteil der Zellspannung ausmacht, ist es nicht verwunderlich, das diese einen grofien Einfluss auf
die Ausgleichsstrome hat. Weiterhin kommt Hofmann zu dem Ergebnis, dass die Steilheit der OCV
einen sehr hohen Einfluss hat . In Li-S Zellen ist die OCV aufgrund der Losung der Polysulfide im

Elektrolyten dynamisch, was die analytische Bestimmung der Ausgleichsstrome erschwert.

In der Li-S-Zelle konnen wéihrend der Entladung der multiplen Reaktionen in einzelnen Reaktionen
Ladestrome entstehen. Diese Besonderheit kann passieren, wenn sich das Vorzeichen des Spannungsgradi-
enten m umkehrt. In diesem Fall muss tmqz < Umin Sein. Dieser Fall ist wahrend des Plateauiibergangs
sichtbar. An diesem lokalen Zustand wird die OCV durch die Ausfillung angehoben. Dadurch kommt
es in vereinzelten Reaktionen des Reaktionsmechanismus zu positiven Ausgleichsstromen. In diesem

speziellen Fall werden dann Polysulfidanionen oxidiert.

25






Stand der Modellierung

von Lithium-Schwefel-Zellen

Dieses Kapitel prasentiert den aktuellen Stand der Modellierung von Li-S-Zellen. Darin wird ein kurzer
Uberblick iiber Modelle aus linearen elektrischen Ersatzschaltbildern (ESBs) gegeben. AnschlieBend
werden Grundlagen der physikochemischen Modellbildung prisentiert. Diese Modelle werden schliefilich

verglichen, wobei besonders zwischen 0D- und 1D-Modellen unterschieden wird.

3.1 Kilassifizierung der Modellkategorien

In der Batterieforschung werden die Modelle an die Anforderungen der jeweiligen Applikation ange-
passt. Im Allgemeinen wird zwischen Blackbox-, Greybox- und Whitebox-Modellen unterschieden. Zur

Parametrierung der einzelnen Modelle ist unterschiedliches a priori Wissen notwendig.

Blackbox-Modelle enthalten keinen Bezug zu den physikalischen Zusammenhéngen des Systems
bzw. der Batteriezelle. Daher kénnen physikalische Parameter nur schwer oder gar nicht aus
dem Modell extrahiert oder interpretiert werden. Blackbox-Modelle haben den Vorteil einer
vollkommen automatisierten Parametrierung. Zu diesen Modellen gehéren kiinstliche neuronale

Netze [108], die haufig zu Diagnosezwecken eingesetzt werden.

Whitebox-Modelle bilden das Verhalten des Systems bzw. der Batteriezelle basierend auf elektro-
chemischen sowie physikalischen DGLen ab. Zur Losung dieser Differentialgleichungssysteme wird
ein numerisches Verfahren verwendet, das an die rdumliche Auflésung angepasst ist. Dies kann
beispielsweise eine Finite-Element-Methode (FEM)-Software sein [108]. Die rdumliche Auflésung
reicht von 0D-Modellen iiber 1D-Partikel oder Zellschicht-Modellen bis zu 2D- und 3D-Modellen
[37]. Einer der bekanntesten Vertreter dieser Modelle ist das Newman-Modell [91]. Die Para-
metrierung der Modelle wird dabei durch Materialkonstanten der Literatur sowie aufwendige
separate Messungen bestimmt. Die Parameteroptimierung dieser Modelle ist mit einem hohen

Berechnungsaufwand verbunden.

Greybox-Modelle enthalten Anteile aus Blackbox-Modellen und Whitebox-Modellen. Darin werden
oft Blackbox-Modelle um kennlinienbasierte Modellteile ergénzt. Einer der wichtigsten Vertreter
innerhalb der Batteriemodellierung ist die ESB-Modellierung von Batteriezellen. Darin bleibt

die physikalische Interpretierbarkeit teilweise erhalten. Die Warburg-Impedanz beispielsweise
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Abbildung 3.1: (oben): ESB einer Batteriezelle aus einer OCV, einer Induktivitét, einem seriellen
Widerstand, drei ZARC Impedanz Bogen Elementen (ZARCs) und einem CPE.
(unten): Linearisierung eines ZARC-Elements durch fiinf RC-Elemente.

bildet die Diffusion ab [108]. Diese nichtlineare Impedanz muss ebenso wie die Ladungstrans-
ferwiderstédnde durch RC-Glieder angenéhert werden [53|. Eine Fehlinterpretation ist innerhalb
der Ersatzschaltung trotz korrektem Klemmenverhalten moglich [108]. Aufgrund des geringen
Rechenaufwandes kénnen diese Modelle besonders in Echtzeitanforderungen angewendet werden
[10§]. Eine Ortsauflésung ist mit diesen Modellen bedingt moglich. Sie werden héufig durch
Impedanzdaten [120] oder Strompulse [69] parametriert und finden beispielsweise Anwendung bei

der SoC-Schétzung in Kombination mit einem Kalman-Filter [99].

3.2 Elektrisches Ersatzschaltbild

Die ESB-Modellierung ist eine héufig eingesetzte Modellierung von Batteriezellen im Applikations-
bereich. Dieses Modell linearisiert die Batteriezelle an jedem gemessenen SoC und besteht aus einer
OCV-Kennlinie und einer endlichen Anzahl RC-Elemente. Die Bandbreite der Prozesse einer Batterie-
zelle reichen von 10~7 bis 10° Hz [61]. Die Impedanzen im kHz Bereich und dariiber sind induktiv.
Der Frequenzbereich zwischen 10™* bis 10* Hz beinhalten die Ladungstransferreaktionen, die Doppel-
schichtkapazitét, die SEI-Schicht sowie die Diffusion und den damit verbundenen Massentransport [61].
Niederfrequentere Anteile erfassen schlieSlich Ausgleichsvorginge der OCV, die im Bereich von 107 bis
10' Hz liegen. In der Li-S-Zelle ist die Ausfillung einer dieser sehr niederfrequenten Prozesse innerhalb

der Ausgleichsvorginge der OCV.

Abbildung 3.1 zeigt ein mogliches ESB einer Li-S-Zelle. Exemplarisch ist darunter eine Linearisierung
eines ZARC-Elements dargestellt. Ein ZARC-Element ist die Parallelschaltung eines Widerstandes mit
einem CPE-Element. Die induktive Impedanz enthélt hochfrequente Prozesse innerhalb der Anschliisse
und der Stromkollektoren. Der serielle Widerstand, der aus der Summe der Widerstdnde des Elektrolyten,
der Kohlenstoffmatrix, der Stromkollektoren und der Kontaktierung besteht, bildet hingegen das ohmsche
Verhalten am Nulldurchgang der imaginidren Impedanz ab. Die Ergebnisse von Walus et al. zeigen 3
ZARC-Elemente, in denen die Effekte der Lithiumreaktion, der SEI-Schicht, des kohlenstoffbasierten
Kollektors und der Ladungstransferreaktion der im Elektrolyten geldsten Polysulfide enthalten sind.
Die Zusammensetzung der Polysulfide hat einen groflen Beitrag auf das volatile Frequenzspektrum
[120]. Der Widerstand der gelosten Polysulfide nimmt zum Ende der Entladung durch die abnehmende
elektrochemische Kinetik stark zu [70]. Fiir gewohnlich wird die Diffusion mit einer Warburg-Impedanz

abgebildet. Die Ausfallungsreaktion erschwert jedoch das Fitting der Impedanzdaten, wodurch die
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Warburg-Impedanz durch ein CPE-Element ersetzt wird [120].

Hofmann linearisierte in seiner Arbeit die ZARC-Elemente durch fiinf RC-Elemente und die Warburg-
Impedanz durch 20 RC-Elemente [53]. Die Genauigkeit nimmt mit der Anzahl der RC-Elemente zu,
bis eine unendliche Anzahl an RC-Elemente das ZARC-Element sowie die Warburg-Impedanz exakt
modellieren. Unabhéngig davon zeigte Heil et al. einen physikalischen Ursprung des urspriinglich rein
empirischen ZARC-Elementes [47]. In seinen Ergebnissen konnte eine gute Nachbildung mit drei RC-
Elementen erreicht werden. Die Zeitkonstanten innerhalb der pordsen Elektrode sind kontinuierlich
verteilt. Die kontinuierliche Verteilung der Zeitkonstanten kann mittels Verteilungsfunktion der Relaxa-
tionszeiten (engl. distribution of relaxation times) (DRT) anschaulich dargestellt werden [59]. Die DRT
ist ein nichtparametrisches Analyseverfahren, das durch die serielle Verschaltung von differentiellen
RC-Elementen eine Approximation von Systemen zulédsst, die keine oszillierende oder quadratische bzw.

kubisch ansteigende Anteile enthalten [110]. Zu diesen Systemen zdhlen zumeist Batterien.

Zur Beschreibung des dynamischen Verhaltens der Li-S-Zelle verwendete Knap et al. SoC abhéngige
Lookup-Tabellen [69]. Prinzipiell ist der Parametrierungsaufwand eines ESB-Modells fiir diese Zellen
aufgrund der stark nichtlinearen OCV, der hohen Temperaturabhéngigkeit, dem Shuttle-Effekt und der
Ausfillungsreaktion sehr aufwendig. Der OCV fehlt, aufgrund der Ausféllung, die von Li-lonen-Zellen
bekannte Hysterese zwischen der Klemmspannung eines galvanostatisch (engl. constant current) (CC)-
Lade- und Entladevorgangs der Zelle (sieche Abbildung 2.2). Ein weiterer Grund fiir das niederfrequente
Verhalten und die Schwierigkeit der Parametrierung eines ESB-Modells ist die Abhédngigkeit der
Zellspannung vom Zustand der Ausfillung, der belastungsabhéngig ist [67]. Trotz dieser Schwierigkeiten
wurden ESB-Modelle erfolgreich zur SoC-Schétzung verwendet [99)].

3.3 Physikochemische Modellbildung

3.3.1 Grundlagen elektrochemischer Modelle

In diesem Kapitel werden die grundlegenden physikochemischen Modellgleichungen beschrieben, die zur
Modellierung von Li-S-Zellen notwendig sind.

Nernst-Potential

Die charakteristischen Gréfen einer Batteriezelle lassen sich aus thermodynamischen Vorgéngen herleiten.
Die grundlegende energetische Grofle eines chemischen bzw. elektrochemischen Systems ist die Gibbs-
Energie oder Freie Enthalpie G.

G=H-TS (3.1)

Darin ist H die Enthalpie. Diese enthélt die an das System iibertragene thermische Energie und die
am System verrichtete Arbeit. Dabei flieit die Warme stets vom Warmeren zum Kélteren und die
Entropie S ist entsprechend dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik in abgeschlossenen Systemen
fiir reversible Prozess konstant und fiir irreversible Prozesse nimmt sie zu. Bei geschlossenen Systemen
hingegen ist eine Zunahme oder Abnahme der Entropie durch einen Warmestrom iiber die Systemgrenze

moglich. Dies wird in der Batterietechnik teilweise zum Kiihlen verwendet. Die Definition der Entropie
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ist bei reversiblen Prozessen entsprechend der Gradient aus tibertragener Warme ¢, und Temperatur.

(lqrev

Die Gibbs-Energie eines Systems ist abhéngig von den enthaltenen Stoffmengen und ihren chemischen
Potentialen. Das chemische Potential beschreibt die energetische Anderung eines Systems beim Einbrin-
gen von 1 mol seines Stoffes aus dem Unendlichen in seine Phase. Somit ist es abhéngig vom Druck,
der Temperatur und der Zusammensetzung der Phase. Die Berechnung absoluter Werte des chemischen
Potentials ist nicht mdglich. Innerhalb von Batteriezellen ist das chemische Potential geloster Spezies in
ideal verdiinnten Losungen lediglich vom Druck und der Temperatur abhéingig und daher eine wichtige
Kenngrofle. Aus diesem Grund wird ein Referenzpunkt und Standardbedingungen definiert, an denen
das chemische Potential definiert wird. Eben diese Kenngréfien sind fiir die einzelnen Polysulfide einer
Li-S-Zelle unbekannt und miissen geschétzt werden.

Zur Beschreibung gemischter Stoffe unter realen Bedingungen wird die Aktivitat benotigt. Die Aktivitét
entspricht einer effektiven Konzentration und erweitert damit das chemische Potential durch eine
Anpassung an nicht ideal verdiinnte Losungen. Die Aktivitdt ist bei reinen Stoffen und ideal verdiinnten

Losungen 1 [44].

Zur Beschreibung des elektrochemischen Potentials einer Batteriezelle, die Anionen und Kationen in der

fliissigen Phase enthélt, wird das chemische Potential um einen elektrostatischen Beitrag erweitert [44].
s = pC 4+ RT - In(a,) + 2F g (3.3)

Der letzte Summand entspricht dem elektrostatischen Beitrag, der den energetischen Beitrag durch die

Uberwindung des statischen elektrischen Feldes beschreibt.

Beim Eintauchen einer Metallelektrode Me in einen Elektrolyten, welcher Ionen des entsprechenden
Metalls enthélt, kann an der Oberfliche eine Reaktion der folgenden Gleichung stattfinden.

Me*™ + ze” = Me (3.4)

Die Richtung der Reaktion ist abhéngig vom elektrochemischen Potential der Elektrode und des
Elektrolyten. Bei einer energetischen Préferenz der Hinreaktion 1ddt sich die Elektrode positiv auf.
Uber den gedffneten duBeren Stromkreis fliet dabei kein Strom. Dadurch bildet diese Ladung mit den
Anionen des Elektrolyts ein elektrisches Feld, das der Doppelschicht am Phaseniibergang entspricht
[44].

Befinden sich beide elektrochemischen Potentiale im Gleichgewicht, bildet die Differenz des metallischen
Potentials und des Potentials der Losung das Galvanipotential. In diesem Gleichgewichtspotential ist die
Aktivitdt der reinen Phase ap;. = 1. Ein Redoxpaar wird schliefflich erhalten, wenn in der Losung Ionen
des Metalls enthalten sind und diese durch Elektronenabgabe und Elektronenaufnahme ineinander
iibergehen kénnen. Durch die Gleichgewichtsbedingung der beiden elektrochemischen Potentiale, der
Redoxpaare unter Verwendung der Aktivitdt und der reinen Phase, kann die Aktivitdt der Elektronen
in Losung berechnet werden. Durch Differenzbildung des metallischen Potentials und dem Potential der

Losung unter Verwendung des Elektronenpotentials folgt schliefilich die Nernstspannung [44]:

RT a
AR = A0 + or .
© © = n -~ (3.5)
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Eine allgemeine Redoxreaktion mit den allgemeinen Spezies S hat die Form:

Z Voz Doz + 2re” = Z(*Ured)sred (36)

ox red

Dabei wurden die stochiometrischen Faktoren v,.q negiert. Unter Beriicksichtigung eines Bezugspunktes

des Potentials folgt daraus die Nernstspannung aus der Nernst-Gleichung;:

RT a
=yY kd
= 2 vs In (1m0l m—3> (3.7)

Grenzflachen und Elektrodenkinetik

In einem Elektrolyten mit hoher Leitsalzkonzentration ist die Potentialanderung zwischen Elektrode
und Elektrolyt auf die starre Doppelschicht beschrinkt. Die Potentiale im Lésungsinneren bleiben
dadurch bei Potentialinderungen gleich. Die dadurch erfolgte Energieinderung kann mit der Theorie
des aktivierten Komplexes berechnet werden [44]. Aus der freien Enthalpie des aktivierten Komplexes
und den Ausgangsstoffen wird die Reaktionsgeschwindigkeit der anodischen und der kathodischen
Teilstrome berechnet. Sind diese entgegengerichteten Teilstrome gleich grof3, erhélt man den stromlosen

Austauschstrom im dynamischen Gleichgewicht.

Durch die Addition der beiden Teilstrome ergibt sich der Gesamtstrom in der Durchtritts-Strom-
Spannungs-Beziehung, der sogenannten Butler-Volmer-Kinetik in Gleichung 3.8.

. OécatZ?"F‘ (1 - acat) Z’I‘F
Jr = Jo,r {eXp (RT m) exp ( R nr)] (3.8)

Die Konstante jg ist abhéngig von der Konzentration der an der Elektrodenreaktion beteiligten multiplen

Spezies. Die Konzentrationen multipler Spezies werden darin multipliziert [71}125].

Die Uberspannung 7, die den Ladungsdurchtrittsstrom bestimmt, ergibt sich aus der Differenz zum

Gleichgewichtszustand des Nernst-Potentials:

N=@s) — PLa) — Ur (3.9)

©(s) — @) ist darin das Galvanipotential zwischen der festen und der fliissigen Phase und u, das
Mischpotential der Elektroden. Die Uberspannung wird hauptséchlich durch die Doppelschichtkapazitét

und die Stromanforderung der externen Applikation bestimmt.

Doppelschichtkapazitat

Durch das elektrochemische Gleichgewicht bildet sich eine Kapazitdt an der fliissig-festen Phase der
Kathode aus. Die Spannung iiber der Kapazitit ist das Galvanipotential. Dieses Potential bildet sich
aus der positiven Ladung an der Metalloberfliche und den Anionen im Elektrolyten.

Diese Kapazitdt wurde im Helmholtz-Modell ideal als linearer Potentialverlauf mit konstantem elektri-
schem Feld modelliert. In dem Modell werden die Ladungen punktférmig angenommen. Der Abstand
entspricht dem Radius der umgebenden Solvathiille und ergibt einen einfachen Plattenkondensator. Die

Ebene durch diese Ladungsschwerpunkte in der fliissigen Phase wird duflere Helmholtzfliche genannt.
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Die Solvathiille der Tonen im Elektrolyten verhindert allerdings die Bildung einer idealen Helmholtz-
schicht. Aus diesem Grund gibt die starre Helmholtzschicht die Raumladungsverteilung unvollkom-
men wieder [44]. Daher wurde im Modell von Gouy-Chapman eine diffuse Doppelschicht eingefiigt.
Diese Doppelschicht unterliegt der thermischen Eigenbewegung und basiert folglich auf der Maxwell-
Boltzmann-Verteilung. Schlieflich ergibt sich eine Kombination aus dem linearen Potentialverlauf in
der starren Helmholtzfliche und einem exponentiell abnehmenden Potentialverlauf in der diffusen

Doppelschicht.

Die Summe der gewohnlichen Langenskalen der inneren und &dufleren Helmholtzschicht sowie der
diffusen Schicht sind kleiner 11 nm. Die Diffusionsschicht und das Bulk liegen um Gréflenordnungen
dariiber. Aus diesem Grund kann eine makroskopische Sicht angewendet werden und die Kapazitét als

Doppelschichtkapazitidt angendhert werden:

d(n+u,) i

== 1
ot Cu (3.10)

Dabei ist das Galvanipotential  + u, (siche Gleichung 3.9) ausreichend weit weg von der Grenzflache
und wird damit nicht von der diffusen Schicht beeinflusst |9, [90]. Diese Doppelschichtkapazitét kann
von der Temperatur, der Oberflichenbeschaffenheit und der lokalen Konzentration abhéngig sein [36].
Eine Anderung dieser makroskopischen Kapazitit bezogen auf die Kettenldnge der Polysulfide wurde
bisher nicht untersucht. Weiterhin ist es in einer makroskopischen Sicht legitim, eine Superposition des

Ladungsdurchtrittsstroms und des Stroms der Doppelschicht anzunehmen [90]:

6 (n+ur)

Ltotal = Z i + C’dl 5t

r

(3.11)

Reaktionsrate

Basierend auf dem Ladungsdurchtrittsstrom der Butler-Volmer-Kinetik der einzelnen Reaktionen,
bestimmt sich die Reaktionsrate am Phasentibergang. Durch die multiplen Reaktionen innerhalb des
Reaktionsmechanismus kénnen mehrere Reaktionen an der Reaktionsrate einer Spezies beteiligt sein.

Die Reaktionsrate einer Spezies berechnet sich folgendermafien:

Uprs * jr s
. s 7 Jr, 3.12
r XT: ZTF ( )

Der Index r iteriert durch alle Redoxreaktionen des multiplen Reaktionsmechanismus und summiert

die Stoffumwandlungen der Spezies s.

Migration

Die Migration ist neben der Konvektion und der Diffusion eine der drei Ladungstriagerbewegungen.
Die Konvektion als Bewegung des gesamten Mediums wird in dieser Arbeit nicht betrachtet. Die
Migration ist die Bewegung geladener Teilchen entlang elektrischer Feldlinien. Das elektrische Feld der
Doppelschicht kann wéhrend des Betriebes und in der makroskopischer Sicht weitgehend als konstant
angesehen werden [4] 44]. Somit hat es keinen Einfluss auf entfernte Ladungstriger. In verdiinnten
Losungen bewegen sich geladene Teilchen unabhéngig vom Feld des Elektrolyten. Im Vergleich dazu
konnen in hochkonzentrierten Elektrolyten konzentrationsbedingte elektrische Felder auftreten [44].

Gleichung 3.13 berechnet den Teilchenstrom aufgrund eines elektrischen Feldes in verdiinnten Losungen.
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Nupys = —zsFuses V) (3.13)

Darin ist u die Beweglichkeit der Spezies s. Unter Verwendung der Nernst-Einstein-Beziehung kann die

Migrationsflussdichte fiir ideal verdiinnte Losungen berechnet werden:

zs
Nus = *Dsﬁcsvwz) (3.14)

Dadurch wird die Migration abhéngig von der Diffusion.

Zur vollstandigen Beschreibung der Stromverteilung innerhalb eines 1D-Modells ist die Migration der

Stromleitung in der festen Phase mit Hilfe des ohmschen Gesetzes notwendig |71].

Jis) = PV @) (3.15)

Diffusion

Die Fickschen Gesetze beschreiben die Diffusion basierend auf Konzentrationsgradienten iiber die
Raumdimensionen. Der Konzentrationsgradient hat einen Gradienten des chemischen Potentials zur
Folge. Das chemische Potential gleicht sich durch einen statistischen Prozess an und maximiert dabei die
Entropie. Dadurch kommt es zum Fluss der Spezies vom Ort hoherer Konzentration zum Ort niedriger
Konzentration. Der zeitinvariante Konzentrationsfluss berechnet sich nach dem 1. Fickschen Gesetz
entsprechend Gleichung 3.16.

Np.s = —D, (Ve,) (3.16)

Die Nernst-Planck-Gleichung verbindet die Migration und die Diffusion fiir verdiinnte Loésungen
entsprechend Gleichung 3.17.

2ol

NNP,S = _Ds (vcs - RT Csv¢(1)> (317)

Aus diesem Stoffstrom, der Ionenladung und der Faradayschen-Konstante berechnet sich in der fliissigen

Phase eine dquivalente Ladungstragerstromdichte.
joy =F>  zNnps (3.18)

Entsprechend dem Kirchhoffschen Gesetz werden die migrierenden sowie diffundierenden Teilstrome

der ionischen Spezies summiert.

SchlieBlich kann die Ladung in Gleichung 3.18 nur durch eine elektrochemische Reaktion an der

Grenzflache in die fliissige Phase gelangen oder aus ihr heraus.
Vi =a er (3.19)

Basierend auf dem Diffusionsstrom der Nernst-Planck-Gleichung in Gleichung 3.17 berechnet sich die

zeitliche Konzentrationsénderung nach dem 2. Fickschen Gesetz und der Nernst-Planck-Gleichung

33



3. STAND DER MODELLIERUNG VON LITHIUM-SCHWEFEL-ZELLEN SS

entsprechend Gleichung 3.20.

deg
dt

Zs

F
=D,V (Vcs — TCSV¢(1)> (3.20)

R

Ausfallung und Auflosung

Die chemischen Reaktionen der Ausfillung und Auflésung sind grundlegend fiir das Verhalten einer

Li-S-Zelle. Die Ausfillungsrate wird unter der Annahme kinetischer Kontrolle berechnet [71].

Tp,s = Zvr,s . kp,res <H Cz"s - KL,T) (321)

Der gesamte Term in der Klammer entspricht der Gleichgewichtsbedingung der Ausfillungsreaktion. Die
Ausfillung der Spezies s ist abhingig von der Morphologie und dem ausgeféllten festen Volumenanteil.
Dies wird in der Porositdt €, der ausgefillten Spezies s ausgedriickt. In einigen Modellen der Literatur
wurde die Porositat durch das ausgefillte partielle Volumen berechnet |71} |136].

d .8
:lt, =Vins (”r,s kp res (H cors — KL,r)) (3.22)

S

Darin ist V;,, s das molare Volumen der festen Phase der ausgeféllten Spezies s. Die Summe der negierten

einzelnen Porositidten der einzelnen Spezies ergibt schliefllich die Porositét in der gesamten Kathode.

% - Z Vm,s (Ur,s : kp,res <H CZT’S - KLJ’)) (323)

Dadurch nimmt in diesen Modellen die Porositét durch die Auflésung des Sg zu und durch die Ausfillung
des LiyS ab.

Massenbilanz

Aus den bisher beschriebenen Stoffstromen lasst sich eine parabolische partielle DGL aus der Massenbi-
lanz eines infinitesimal kleinen Volumenelementes bilden. Daraus ergibt sich eine zeitliche Abhéngigkeit

der Stoffstrome.

dcg
dt

= _VNNP75 + ayTs — AyTp,s (324)

Diese Massenbilanz beinhaltet die zeitliche Anderung der Konzentration durch die Stoffstréome, die
Reaktionsrate und die Ausféllung bzw. Auflésung.

3.3.2 Modelle

Die Modellierung einer Li-S-Zelle ist durch die multiplen Reaktionen des aktiven Materials im Vergleich
zu den State of the Art Li-lonen-Zellen neu. Um ein grundsétzliches Verstdndnis einzelner Effekte der
Zelltechnologie zu gewinnen, wurden 0D-Modelle modelliert. Weiterhin wurden 1D-Modelle modelliert
zum Verstdndnis des Massentransports innerhalb der Kathode und des Separators und zum Verstdndnis
der Ausféllung innerhalb der Kathode.
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Tabelle 3.1: Chronologische Auflistung der untersuchten Li-S-Modelle
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In Tabelle 3.1 ist ein Literaturvergleich der Modellierungen von Li-S-Zellen, die im Rahmen dieser
Arbeit untersucht wurden. Die Tabelle zeigt den Reaktionsmechanismus, der innerhalb des Modells ver-
wendet wurde, um das Zellverhalten zu simulieren. Dariiber hinaus sind die grundlegenden modellierten
Mechanismen der Zelle aufgelistet. Dazu gehoren die Ausfillungsreaktion inklusive Keimbildung, die
Selbstentladung und die Doppelschichtkapazitéit. Allgemein wird bei 0D-Modellen von einer punktformi-
gen Reaktion der aktiven Spezies ausgegangen. In diesen Modellen ist eine mathematische Formulierung
der Diffusion nicht moéglich. Der Modellbereich der 1D-Modelle ist in Abbildung 3.2 dargestellt und
endet bei diesen Modellen an der Grenzfliche des metallischen Lithiums.

Das erste 0D-Modell wurde von Mikhaylik et al. mit dem Ziel entwickelt, die Selbstentladung und
die Kapazitdt des oberen Plateaus zu modellieren. Zur Simulation der Selbstentladung wurde der
Shuttlestrom des oberen Plateaus durch eine chemische Reaktion 1. Ordnung modelliert. Um die
Temperaturabhingigkeit der Selbstentladung zu berticksichtigen, wurde eine thermische Kopplung
der Selbsterwérmung modelliert . Mit diesem Modell wurde die Kapazitdt des oberen Plateaus
validiert. Dariiber hinaus untersuchte das Modell den Einfluss des Shuttlestroms auf den Ladevorgang
der Zelle. Darauf aufbauend entwickelte Marinescu et al. ein punktférmiges 0D-Modell. Dieses Modell ist
vergleichsweise einfach zu parametrieren. Damit wurde der Einfluss der Ausfillung auf die OCV und auf
das Lade- und Entladeverhalten einer Li-S-Zelle untersucht . Dieses Modell wurde im Anschluss von

35



3. STAND DER MODELLIERUNG VON LITHIUM-SCHWEFEL-ZELLEN SS
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Abbildung 3.2: Modellierungsbereich der 1D-Modelle in der Literatur.

Zhang et al. verwendet, um den Elektrolytwiderstand durch einen fundamentalen Ansatz zu modellieren.
Dieser basiert auf der zunehmenden ionischen Lithiumkonzentration wéhrend der Entladung. Der SoC
abhéngige Verlauf der Lithiumkonzentration korreliert mit dem SoC abhéngigen Elektrolytwiderstand.
Die Voraussetzung dafiir ist, dass S?~ das alleinige und finale Produkt des Reaktionsmechanismus ist.
Die Lithiumkonzentration nimmt wéahrend der Entladung bis zum Voltage-Dip linear zu. Wéhrend der
Entladung des unteren Plateaus reduziert sich die Lithiumkonzentration wieder linear aufgrund der
Ausfillung. Die Leitfdhigkeit des Elektrolyten wurde im Modell direkt von der Lithiumkonzentration
beeinflusst [141]. Die Differenz der Lithiumkonzentration zur Anfangskonzentration ist darin proportional
zur Admittanz des ohmschen Widerstandes. Dieser Widerstand nimmt durch das ausgeféllte LisS
auf der Oberfliche der Kathode zu [141]. Schliefllich wurde das entladeabhiingige Uberpotential (der
Spannungspeak) zu Beginn des nachfolgenden Ladevorgangs ebenfalls mit diesem Modell erstmalig
modelliert [140]. Die stromabhéngige Kapazitat der Zelle wurde in diesem Modell durch die Zunahme

des Ladungsdurchtrittswiderstandes der diffusionskontrollierten Butler-Volmer-Kinetik modelliert.

1D-Modelle ermoglichen die Simulation von Ladungstransportvorgdngen unter erhéhtem Parametri-
sierungsaufwand und erhohtem Rechenaufwand. Das erste 1D-Modell wurde von Kumaresan et al.
modelliert |71]. Dieses Modell enthilt Uberpotentiale durch die Butler-Volmer-Kinetik fiir multiple
Reaktionen [125] und die Ausfillung multipler Spezies von LipSg () bis LizS(s) sowie Sg. Das Modell
basiert auf der Ausfillung jeder polysulfiden Spezies und bildet das grundsétzliche Verhalten der zwei
Plateaus ab. Unabhéngig davon zeigte eine Sensitivitdtsanalyse des Modells, dass die stromabhéngigen
Entladekapazitiaten und Ladevorginge damit nicht simulierbar sind [40} |41} 42]. Dieses Modell kann nur
kleine Entladestrome simulieren. Von den ausgeféllten Spezies wurden bisher nur LieS und eventuell

LiySy experimentell nachgewiesen.

Dieses Modell von Kumaresan et al. wurde von Zhang et al. angepasst und zur Simulation des stromab-
hingigen Kapazitatsverhaltens verwendet [142]. Die Ausfallungsreaktionen wurden auf die Ausfillung
von LioS reduziert und die Diffusionskoeffizienten angepasst. Darin fithrt ein mit dem Entladestrom
zunehmender S7~ Konzentrationsgradient im Separator zu einer Verarmung in der Kathode. Dadurch
wird die untere Entladeschlussspannung vorzeitig erreicht. Der Ausgleich des Konzentrationsgradienten
fithrt zu einer weiteren Entladefdhigkeit der Zelle. Wahrend des Ausgleichs diffundieren die Sff Anionen
aus dem Separator zuriick. Damit wird die Kapazitit zuriickgewonnen (recovert) (siehe Abbildung
3.3). Das Recoveryverhalten der Li-S-Zelle wird in dieser Arbeit in Kapitel 5.2.3 Recovery-Effekt weiter
untersucht.

Einen vergleichbaren Modellansatz hat Neidhardt etal. zur Modellierung der Zellspannung unter
konstanten Lade- und Entladevorgingen verwendet. Darin wurde zusétzlich die Doppelschichtkapazitat
separaten fiir beide Elektroden modelliert [89]. Autbauend auf diesem Modell inkludierte Hofmann et al.
den Polysulfid-Shuttle durch eine zusatzliche Kathodenreaktion und einen damit verbundenen nicht

reversiblen Verlust an aktivem Material [52]. Dies ermoglicht die Untersuchung weiterer Phinomene
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Abbildung 3.3: Experimentelle und simulierte Recoverykapazitit aus |142].

der niedrigen CE sowie des Kapazitédtsverlustes.

Die bisher beschriebenen Modelle verwenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in den Ausfallungs-
reaktionen, die abhingig von der Porositdt und/oder der ausgefillten Stoffmenge sind. Darin wird
die ausgeféllte Stoffmenge basierend auf Gleichung 3.21 modelliert. Die Morphologie der ausgeféllten
Spezies ist indirekt in der Porositét in Gleichung 3.22 enthalten. In diesen Modellen fiihrt die kinetische
Kontrolle und die Riickkopplung der bereits ausgeféllten LizS(,) Stoffmenge in der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante (siehe Gleichung 3.21) zu einer schnellen Ausféllung zu Beginn des unteren Plateaus.
Dadurch wird besonders bei hohen Entladestromen der Gleichgewichtszustand zwischen Loslichkeits-
produkt und solvatisierten 52~ Anionen zu schnell erreicht. Bei diesem Modell ist die simulierte
Entladekapazitéit des Voltage-Dips allgemein zu kurz ausgedehnt. Unabhéngig davon simuliert dieses
Modell den fundamentalen Zusammenhang der festen und fliissigen Phase sowie der Spannungsplateaus
[71] [79, [141].

Entgegen diesen Modellen modellierte Ren et al. die Ausfillungsgeschwindigkeit basierend auf einem
Keimbildungsmodell [102]. Fiir die Keimbildung muss die Barriere der Oberflichenenergie tiberwunden
werden. Dies erfordert gegeniiber dem Keimwachstum eine erhohte Energie. Ren et al. modellierte die
Keimbildung basierend auf der Nukleationstheorie nach Milchev etal. [85]. Entsprechend der Theorie
beeinflusst die innere Helmholtzschicht die Keimbildung. Die erhéhte Energie zur Keimbildung wird
aus dem Uberpotential der Reaktion S2~ zu S?~ entnommen. Dieses Uberpotential ist wiederum vom
Bedeckungsgrad der Elektrodenoberfliche abhingig |18, |75, [85]. Die Anzahl der Keimlinge wird durch
einen bedeckungsgradabhéngigen Ausdruck, der grofer Ahnlichkeit zur Tafelgleichung hat, erweitert.
Diese Berechnungsmethode berechnet die vollsténdige Nukleation der Stoffmenge aus der Butler-
Volmer-Kinetik und fasst folglich die elektrochemische Reaktion und das Partikelwachstum zusammen.
Allerdings wird durch die Zusammenfassung des Partikelwachstums und der elektrochemischen Reaktion
die Anhebung der Spannung des unteren Plateaus nicht abgebildet. Die Ergebnisse ergaben eine sehr
gute Ubereinstimmung fiir entsprechend hohere Entladestréme zwischen —0.5 und —3 C. Weiterhin
verwendet das Modell eine Domain zur Modellierung der 1D-Kathode und Separator sowie einer weitere

hochaufgeléste Domain an der Grenzfliche zur Simulation der Ausfillung. Dadurch ist dieses Modell
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auflerst rechenintensiv.

Darauf aufbauend hat Danner et al. die elektrochemische Reaktion, die Keimbildung und das Keim-
wachstum als individuelle Prozesse modelliert [29]. Dazu wurde ein thermodynamischer Ansatz gewéhlt,
der auf dem Keimbildungsmodell von Becker und Déring basiert [11]. Die Formierung eines Keimes
ist abhéngig von der freien Enthalpie des Volumens der festen Phasen eines Keimes und der freien
Enthalpie der Oberfliche dieses Keims.
4 S RT In(Sp)
A % 3 2

AGP = AGp —+ AGp = 7§7TTPTPP + 47T7’p’yp (325)
Abbildung 3.4 zeigt den Radius wiahrend der Keimbildung einer iibersittigten Losung. Das Maximum
der summierten freien Enthalpie fiir eine gegebene Ubersittigung ergibt den kritischen Keimradius
Tpcrit- IKeime mit einem kleineren Radius 16sen sich sofort wieder auf, wohingegen Keime mit gréfierem

Radius ausfillen.

freie Enthalpie AG,

A Gl‘l/ '\'\,

Radius 7,

Abbildung 3.4: Freie Enthalpie der Keimbildung. Alle Keime r, < rp cri¢ 10sen sich wieder auf.

Die Keimbildung durch die Ubersittigung fithrt im homogenen Fall zur Bildung von Keimen innerhalb
der fliissigen Phase. Im Gegensatz dazu entstehen Keime in der heterogenen Keimbildung an der
Grenzflache einer festen Phase. Entsprechend sind diese Keime nur Teilstiicke einer Kugel und benétigen
eine weit geringere Ubersittigung. Diese Ausfillung wird durch einen Korrekturterm beriicksichtigt,
der auf einer Kugelschale beruht [29,117]. In der Li-S-Zelle kommt es durch die Kohlenstoffstruktur

immer zu einer heterogenen Keimbildung.

Aus dieser Keimbildungsarbeit lasst sich die Keimbildungsrate ableiten, die in dem Modell in dieser
Arbeit ebenfalls verwendet wird und in Kapitel 5 Physikochemisches Modell beschrieben ist. Die
Ergebnisse von Danner et al. und Ren et al. zeigen schliefllich abnehmende Keimradien bei zunehmender

Keimanzahl fur zunehmende Entladestromdichten [29] [102].

Auf der einen Seite hat die Keimbildung einen hohen Einfluss auf die Modellierung des Plateauiibergangs.
Auf der anderen Seite scheint die tatsdchliche Morphologie der Ausfiallung eine untergeordnete Rolle

auf das elektrische Verhalten der zweiten Halfte des unteren Plateaus zu haben. Zhang et al. ermittelte
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in einer galvanostatischen EIS-Messung die Impedanz des vermutlichen niederfrequenten Prozesses der
Ausféllung, der nicht stromabhéngig ist [140].

3.4 Selbstentladungsmodell

Das erste Selbstentladungsmodell wurde von Mikhaylik et al. entwickelt. Darin wurde die Selbstentladung
als reine chemische Reaktion erster Ordnung modelliert. Weiterhin wurde die erste Untersuchung zur
Kapazitdt des oberen Plateaus durchgefiihrt und der Shuttle-Faktor definiert [83]. Der Shuttle-Faktor
definiert den minimalen Ladestrom, mit dem eine Li-S-Zelle vollstdndig geladen werden kann. Den
gleichen Ansatz einer chemischen Reaktion zur Modellierung der Selbstentladung wurde von Marinescu
etal. im 0D-Modell fiir den festen Schwefel verwendet |79).

Moy etal. wéhlte dagegen einen linearen Ansatz, der von einer Ortsauflosung aus zwei Punkten
(Kathode und Anode) ausgeht. Damit wurde die Selbstentladung durch den dazwischenliegenden
Konzentrationsgradienten der langkettigen Polysulfide berechnet [86].

Knap et al. hat ein Selbstentladungsmodell auf Messungen der direkten Messmethode des Selbstentlade-
stroms (siehe [86]), entwickelt [68]. Der Modellansatz ist eine nichtlineare empirische mathematische
Funktion der Form sy = f(T, SoC'), deren Parameter aus den diskret gemessenen Werten berechnet

wurden.

Entgegen den bisherigen Modellen hat Hofmann et al. die Selbstentladung anhand elektrochemischer
Reaktionen und der Kinetik modelliert [52].
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Mess- und Analysetechnik

In diesem Kapitel werden die zur Untersuchung der Li-S-Technologie verwendeten Mess- und Analy-
setechniken vorgestellt. Zuerst werden die Batteriezelle und der verwendete Priifstand beschrieben.
Anschliefend werden grundsétzliche Analysetechniken, die zur Untersuchung der Zellen verwendet wur-
den, beschrieben. Danach folgen die Methoden, mit denen die Zellen untersucht wurden. AbschlieSend

wird das verwendete Simulationstool vorgestellt.

4.1 Equipment der experimentellen Untersuchung

4.1.1 Zelle

Zur Untersuchung der Li-S-Technologie wurden Zellen des Typs POA(0122 von der Firma Oxis Energy
untersucht. Das Datenblatt der Zelle ist im Anhang A Datenblatt Lithium-Schwefel-Zelle eingefiigt.

Eine Zelle hat eine nominale Kapazitit von 10 Ah bei einer Entladestromstirke von —2 A (—0.2 C).
Die obere und untere Spannungsgrenze der Zelle werden vom Hersteller mit 2.45 V und 1.5 V
angegeben. Der interne Aufbau der Zelle ist nicht bekannt und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
untersucht. Die Firma Oxis Energy arbeitete eng in Kooperation mit der Forschergruppe um G. Offer
vom Imperial College zusammen. Untersuchungen dieser Gruppe zufolge beinhaltet die Zelle eine
metallische Lithiumfolie als Anode. Der Elektrolyt ist nicht genau spezifiziert, enthélt allerdings das
Additiv LiNO3 zur Reduzierung des Shuttle-Effekts. Dariiber hinaus ist die aktive Masse des Schwefels
unbekannt und kann aus elektrischen Messungen nicht genau bestimmt werden, da sich LiNOs fiir
Zellspannungen kleiner 1.7 - 1.8 V reduziert. Diese Nebenreaktion iiberlagert die Kapazitatsmessung und
fithrt zu Fehlmessungen [136}, 137} |139]. Aulerdem kann die Zelle, bedingt durch die langsame Kinetik
der Ausfallungsreaktion und die Passivierung der Kathode, nicht vollstdndig entladen werden [131].
Weiterhin zeigte Walu$ et al. die Bildung von elementarem Schwefel bis zu einer Zellspannung von 3 V
[122]. Daher wird die obere Grenzspannung der Zelle in einer Polysulfidmischung erreicht. Unabhéngig
davon wird die vollstdndige Ladung der Zelle durch die hohe Selbstentladung des oberen Plateaus
verhindert [122]. Somit kann die Kapazitédt der Zelle experimentell durch einen vollstdndigen Lade- und
Entladevorgang nicht genau bestimmt werden. Der Fehler, der durch unvollstdndige Oxidation von Sg_
zu Sg verursacht wird, ist dabei kleiner gegeniiber der unvollstédndigen Entladung. Der Grund dafiir ist
die hohe spezifische Kapazitéat der letzten Reduktion von ng nach S2~ verbunden mit der langsamen
Kinetik dieser Reaktion (siche Abbildung 2.5).
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Die verwendeten Zellen sind Forschungszellen, die in geringen Stiickzahlen von der Firma Oxis Energy
produziert wurden. Aus diesem Grund sind die Zellen aus unterschiedlichen Chargen und enthalten ver-
gleichsweise hohe Parameterstreuungen in der Schwefelbeladung, der Selbstentladung und im ohmschen
Widerstand. Im Vergleich dazu haben industriell gefertigten Li-lonen-Zellen kleine Parameterstreuungen
[104].

4.1.2 Priifstand

Zur Untersuchung der Zellen wurden Batteriezyklisierer der Firma BaSyTec verwendet. Fiir die
Untersuchung dieser Entladestrome wurde die linear geregelte C'TS32 verwendet. Die CTS hat eine
Spannungsauflosung von 0.3 mV bei einer Genauigkeit von 1 mV. Diese Quelle verfiigt iiber 5
Strombereiche, von denen der grofite Bereich 5 A bereitstellt und eine Stromauflésung von 200 pA
bei einer Genauigkeit von 1 mA hat. Die CTS wurde vom Hersteller kalibriert. Jeder Kanal der CTS
verfiigt tiber einen integrierten und kalibrierten NTC-Thermistor. Die Parallelschaltung zweier Kanéle
ermoglicht einen Entladestrom bis 10 A.

Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, wurde die Umgebungstemperatur mit
Klimakammern geregelt. Dafiir wurde eine Klimakammer der Firma Espec Typ PL-2J verwendet.
Diese Klimakammer hat eine Temperaturstabilitdt von +0.3 K iiber einen Temperaturbereich von
—40 °C bis 150 °C. Vor der Verwendung wurde vom Hersteller eine Kalibrierung bei 25 °C' durchge-
fiithrt. Bei dieser Temperatur wurden die Untersuchungen dieser Arbeit vorrangig durchgefithrt. Eine
weitere Klimakammer wurde von der Firma Weifl Umwelttechnik Typ SB 11/160/40 verwendet. Diese
Klimakammer hat einen Temperaturbereich von —40 °C' bis 180 °C' und eine Temperaturstabilitidt von
+0.5 K. Die Experimente dieser Arbeit wurden zwischen 10 °C' und 30 °C' durchgefiihrt.

Die Impedanz der Zellen wurden galvanostatisch mit einem Reference3000 Potentiostat / Galvanostat
der Firma Gamry Instruments gemessen. Die Messgenauigkeit der Impedanz ist zwischen 10 pHz und
1 MHz < 1%. Dieses Messgerit wurde mit einem Multiplexer der Firma BaSyTec verbunden und mit
der CTS verwendet. Die gesamte Impedanzmesskette wurde von der Firma BaSyTec kalibriert und mit

deren Software gesteuert.

Dartiber hinaus wurde weiteres Testequipment speziell fir die spezifischen Untersuchungen entwi-
ckelt. Dieses ist in den entsprechenden Kapiteln beschrieben. In Kapitel 5.2.6 Temperatur wird eine
Temperaturregelung zur schnellen Regelung der Oberflichentemperatur beschrieben. In Kapitel 7
Ausgleichsstrome paralleler Lithium-Schwefel-Zellen wird eine niederohmige Parallelschaltung fir zwei
Li-S-Zellen beschrieben.

4.2 Grundsatzliche Analysetechniken

Stromangabe

In der gesamten Arbeit wird der Stromfluss wiahrend der Entladung negativ definiert, wenn Strom aus
einer Zelle fliefft. Im Gegensatz dazu wird der Stromfluss wahrend der Zellladung positiv definiert, wenn
Strom in die Zelle flieSt. Dies ist besonders wichtig bei der Messung der Selbstentladung. In diesem
Fall wird dem Selbstentladestrom ein Ladestrom iiberlagert. Bis zum Erreichen des quasistationéren
Zustandes wihrend der Messung kann die Zelle in Summe trotzdem entladen werden. Weiterhin werden

in der gesamten Arbeit, sofern nicht anders angegeben, absolute Stromwerte verwendet. Aufgrund der
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hohen Abhéingigkeit der Entladekapazitit vom Entladestrom ist die nominale Entladekapazitit vom
nominalen Entladestrom abhéngig. Dadurch ergeben sich Abhéngigkeiten der C-Raten vom nominalen

Entladestrom, die auch bei Zellen gleicher Schwefelbeladung variieren kénnen.

Zellkonditionierung

Zur Untersuchung der Li-S-Technologie wurde ein standardisierter Lade- und Entladezyklus verwendet,
damit die einzelnen gemessenen Zyklen untereinander vergleichbar sind. Die folgende Beschreibung der
Zellkonditionierung ist im Rahmen dieser Arbeit giiltig, sofern nicht lokal anders erwdhnt. Grundsétzlich
wurden bei den Untersuchungen die vom Hersteller der Zelle angegebenen Spannungsgrenzen von 2.45 V
und 1.5 V eingehalten. Weiterhin wurden die Zellen mit dem vom Hersteller empfohlenen konstanten
Ladestrom von 1 A geladen. Um eine iiberméflige temperaturbedingte Alterung der Zelle im oberen
Plateau durch den Shuttle-Effekt zu verhindern, wurde die maximale Ladekapazitdt wéahrend der
CC-Ladung auf 11 Ah begrenzt (sofern moglich und nicht anders erwéhnt). Damit ist die Ladezeit

beim nominalen Ladestrom von 1 A auf maximal 11 h begrenzt.

Durch die Begrenzung der maximalen Ladezeit und durch die Abhéngigkeit der Auflésungsgeschwindig-
keit des LioS von der ausgefillten Stoffmenge sind die Entladekapazititen zweier aufeinanderfolgender
Zyklen in einer kumulativen Historie voneinander abhéngig |67, [L03]. Daher ist ein Konditionierungszy-
klus vor jedem Messzyklus notwendig. Ein Konditionierungszyklus ist ausreichend, um einen definierten
Ausgangszustand zu erhalten [67]. Daher wurde in den Untersuchungen dieser Arbeit die Zelle vor
jedem Messzyklus mit einem Konditionierungszyklus mit —2 A (—0.2 C') Entladestrom und 1 A (0.1 C)

Ladestrom belastet, sofern nicht anders erwéahnt.

SoC Berechnung

Die Berechnung des SoC dieser Zelltechnologie ist aufgrund der stromabhéngigen Entladekapazitéit
schwierig. In dieser Arbeit wird der SoC auf Basis der Kapazitdt zweier aufeinanderfolgender —2 A
Entladezyklen berechnet. Der erste Zyklus ist der Konditionierungszyklus und die Kapazitit des zweiten
Zyklus wird schlieflich als Referenzkapazitit verwendet, sofern nicht anders erwdhnt. Durch diese
Definition sind SoC gréfler 1 moglich fiir Entladestrome > —2 A.

SoCi(t)) = Qdiséztftam 1)

Widerstandsdefinition
Der vulkanartige ohmsche Widerstand (siche Abbildung 2.7) der Li-S-Zelle mit Z;,,, = 0 wurde in dieser
Arbeit durch EIS-Messungen gemessen und als R onm definiert. Alternativ wurde dieser Widerstand

durch Strompulse gemessen und als Rgc opm definiert.

4.3 Analysemethoden

4.3.1 Recovery-Effekt

Zur Untersuchung der hohen Stromabhéngigkeit der Entladekapazitét wird der Recovery-Messzyklus in
Abbildung 4.1 verwendet. Dieser Messzyklus besteht aus 4 einzelnen Entladezyklen. Im 1. Zyklus wird
die Zelle mit dem oben beschriebenen Zyklus konditioniert und ein definierter Ausgangszustand erhalten.
Nachfolgend im Zyklus 2 wird die Zelle mit dem Entladeprofil belastet, dessen Recoveryverhalten
gemessen werden soll und dient als Referenz fiir die zurtickgewonnene Kapazitiat. In der dargestellten
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Abbildung 4.1: Messmethode eines Recovery-Messzyklus.

Grafik wird als Entladeprofil eine Konstantstromentladung mit —8 A verwendet. Im 3. Zyklus wird
die Zelle wieder konditioniert, um schliellich im 4. Zyklus die Recoverykapazitdt zu messen. Die
Entladeprofile des 2. und 4. Zyklus sind gleich. Im 4. Zyklus wird zusétzlich an einem definierten SoC
eine Pausenzeit eingefiigt. In Abbildung 4.1 ist diese Pause in die Mitte des unteren Plateaus eingefiigt.
Die Recoverykapazitiat wird schliellich aus der Differenz der Entladekapazitidt des 2. und des 4. Zyklus
berechnet.

Qrec = Qdis,Z.cyc - Qdis,4.cyc (42)

Damit ergeben sich mit dem SoC, dem Entladestrom und der Pausenzeit 3 verénderliche Parameter.
Die Messung eines Recovery-Messzyklus benétigt 4 einzelne Zyklen. Da der Recovery-Effekt im unteren
Plateau auftritt, wurde die obere Grenzspannung auf 2.35 V festgelegt. Dadurch wird die Alterung
durch die Selbstentladung im oberen Plateau reduziert. Wahrend der Zellladung werden bei dieser
Zellspannung die langkettigen Polysulfide bis Sgi oxidiert und der auf die Zellkapazitit bezogene
Spannungsgradient ist am grofften. Dadurch reduziert sich der Messfehler der Ladekapazitat und das
ausgefillte LioS ist aufgelost.

Nahe der unteren Grenzspannung bei 1.7 bis 1.8 V' kommt es zur Zersetzung des Additives LiNO3 und
zu Ungenauigkeiten in der Messung der Recoverykapazitédt. Daher wurde die untere Grenzspannung auf
1.7V begrenzt.

4.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Der Innenwiderstand beeinflusst mafligeblich die Ausgangsleistung eines elektrischen Energiespeichers.
Durch eine Widerstandserhdhung verringert sich die Ausgangsleistung. Aufierdem wird die untere sowie
die obere Spannungsbegrenzung der Zelle frither erreicht. Dies reduziert zusétzlich die Entladekapazitét
sowie die Ladekapazitdt der Zelle. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine etablierte

Technik zur Impedanzuntersuchung bestehender sowie neuer elektrochemischer Systeme.
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Grundlagen

Die EIS misst die Systemantwort eines periodisches Eingangssignal. Haufig wird als Eingangssignal ein
monofrequentes Sinussignal einer spezifischen Frequenz verwendet und die komplexe Systemantwort
mit Phasenverschiebung und Amplitude gemessen. Dadurch wird die Systemantwort einer Anregung
erfasst. Durch multiple Messungen einzelner Frequenzen kann die Ubertragungsfunktion des Systems
ermittelt werden, die in der Batterietechnik im Nyquistdiagramm dargestellt wird. Grundsétzlich
gibt es 2 unterschiedliche Messmethoden, um die Impedanz elektrochemischer Systeme zu bestimmen.
Eine galvanostatische Messung verwendet als Eingangssignal ein periodisches Stromsignal und misst
die Spannungsantwort, wohingegen eine potentiostatische Messung ein periodisches Spannungssignal
nutzt, um die Stromantwort zu messen. Aus diesen komplexen Groéflen wird darauf aufbauend die
frequenzabhéngige und komplexe Impedanz berechnet. Folgende Gleichungen berechnen diese komplexe

Impedanz fiir ein monofrequentes sinusférmiges Eingangssignal.

i(t) =1-exp(j (2mft+ ®;))
u(t) =10-exp(j 2nft+ 0,))
20)= 58 =120 ew @) mit 1Z() =52 wmd =0, -, (45)

In der Batterietechnik wird typischerweise eine galvanostatische Messung durchgefithrt, um SoC-Drifts

=
~
~
—

zu vermeiden [63]. Aufgrund der zahlreichen Effekte innerhalb einer Batteriezelle, die einen weiten
Frequenzbereich von pHz bis M Hz umfassen [61], wird diese Messung iiber einen weiten Frequenz-
bereich von einigen mHz bis einige kHz |93] angewendet. In dieser Bandbreite befinden sich eine
grofle Anzahl an interessanten Prozessen. Unabhéngig davon zeigt die Ausfillung ein Frequenzverhalten
im pHz Bereich. Die Messung des Impedanzverhaltens gibt Aufschluss auf die physikalischen sowie
elektrochemischen Eigenschaften einer Batteriezelle. In Abbildung 4.2 ist die Impedanzmessung einer
Li-S-Zelle bei einem SoC von 0.25 in einem Nyquistdiagramm dargestellt. Wie in der Batterietechnik

iiblich, wird die imagindre Impedanz mit negierter Abszisse dargestellt. Darin sind die charakteristischen

0.006
N
- .’o !
0.005 Diffusion & S 1 1lmHz
1
Ausfillung ,’/ !
0.004 - i -
/ !
1 »,
: /
' 0,
c 0.003 |- Ladungstransfer ! ,I
= Ladungstransfer Polysulfide il »/»/
£ 0.002 |- Lithiom & = - 10,
. - Vs
N'S Doppelschicht & 7 00 9/6 c>1‘010 mHz
| .

0.001 F SEI-Schicht

ol 4.6 kHz ‘& 7" 200 H~
Io‘\ohmsches Verhalten
I 1
[ o’ induktives Verhalten
—0.001 10 kH= °
050C=0.25
—0.002 ‘

| | | | | |
0.006  0.008 0.01 0.012 0.014 0.016  0.018
Zpe 1n €)

Abbildung 4.2: Impedanzspektrum der untersuchten Li-S-Zelle des Typs POA0122 bei 25 °C und
einem SoC von 0.25 mit hervorgehobenen charakteristischen Bereichen.
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Bereiche, das induktive Verhalten, das ohmsche Verhalten, die SEI-Schicht, die Ladungstransferreaktion,
die Doppelschichten und letztlich die Diffusion dargestellt. Bei Li-S-Zellen kommen zwei grundsétz-
liche Prozesse hinzu. Zum einen kommt es im Frequenzbereich von 200 Hz bis 100 mHz durch die
Ladungstransferreaktion und die Losung der Polysulfide im Elektrolyten zu einem weiteren Halbkreis in
Form eines ZARC-Elementes . Zum anderen wird die Diffusion fiir Frequenzen < 100 mH z durch
die Ausfillung des LisS tberlagert. Die Qualitiat der EIS-Messung muss gepriift werden, bevor die
Daten analysiert werden und Ergebnisse oder Parameter daraus abgeleitet werden. Die Qualitdt der
Messung kann im Nachhinein mittels der Kramers-Kronig-Beziehung auf Linearitit, Kausalitat und
Zeitinvarianz gepriift werden. Diese Beziehung beschreibt einen Zusammenhang zwischen Imaginérteil
und Realteil eines Impedanzspektrums, der nur unter den obigen Voraussetzungen berechenbar ist.
Boukamp hat ein Verfahren zur linearen Validierung eines Impedanzspektrums entwickelt . Dieses
Verfahren wurde im open-source Tool Lin-KK erweitert , das in dieser Arbeit zur Prifung der

Qualitat der Impedanzspektren verwendet wurde.

Zur Messung der Impedanzspektren bei Li-S-Zellen muss besonders im oberen Plateau die Selbstentla-

dung kompensiert werden, um einen SoC-Drift wihrend der Messung zu vermeiden.

Ohmsches Verhalten

Wie oben beschreiben wird das ohmsche Verhalten einer Batteriezelle bei Z;,, = 0 gemessen. An diesem
Punkt kompensieren sich das kapazitive und induktive Verhalten und die Batteriezelle verhélt sich wie
ein ohmscher Widerstand. In Abbildung 4.2 ist dieser Ubergang von der induktiven zur kapazitiven
Impedanz bei 4.6 kHz markiert. Dies ist ein charakteristischer Punkt des Impedanzspektrums. In
dieser Impedanz sind typischerweise die Widerstédnde des Elektrolyten, der Stromableiter (in der Anode
das metallische Lithium), der Kontaktierung, der Kohlenstoffmatrix und des Binders kumuliert. Der

Hauptteil dieser Impedanz ist der Elektrolytwiderstand . Dieser wird typischerweise zur Analyse
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0.05 T =25°C ||
——T = 30°C
0.04 |
e
£ 003 =
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SoC
Abbildung 4.3: Ohmscher Widerstand Rgc onm einer Li-S-Zelle des Typs POA0122 gemessen bei
15°C, 20°C, 25 °C und 30 °C.

der Alterung von Batteriezellen verwendet . Bei Li-S-Zellen ist dieser Widerstand vulkanartig
und von der gelosten Menge der Polysulfide sowie des Lithiums abhéngig [141]. Die Frequenzen des

Resonanzpunktes der in dieser Arbeit vermessenen Li-S-Zellen variieren in einem grofien Bereich
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zwischen 3 und 6 kH z. Die prinzipielle Temperaturabhéngigkeit der Impedanz Rgc onm, ist in Abbildung
4.3 dargestellt. Besonders der Widerstand am Voltage-Dip zwischen dem oberen und dem unteren
Plateau ist stark temperaturabhéngig.

Induktives Verhalten

Der untere Teil des Impedanzspektrums in Abbildung 4.2 zeigt ein induktives Verhalten fiir hohe
Messfrequenzen, das hauptséchlich aus dem geometrischen Design der Zelle und der Elektroden resultiert.
Ein planarer Stack, wie die verwendeten Li-S-Zellen, weist im Vergleich zu einer zylindrischen Zelle eine
geringere Induktivitat auf . Die Induktivitat der Batteriezelle wurde in dieser Arbeit vernachléssigt.

Kapazitives Verhalten

Der obere Teil in Abbildung 4.2 zeigt ein kapazitives Verhalten. Dieses besteht aus 2 ZARC-Elementen
zwischen dem ohmschen Verhalten und 200 Hz sowie einem weiteren ZARC-Elementen, das zwischen
200 Hz und 100 mH z liegt. Die Halbkreise enthalten Effekte der SEI-Schicht, der Ladungstransfer-
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Abbildung 4.4: Impedanz einer Li-S-Zelle des Typs POA0122, gemessen bei 15 °C. Links ist das
obere Plateau und damit der SoC Bereich von 1 (dunkelblau) bis 0.8 (rot) dargestellt.
Rechts ist das untere Plateau und damit der SoC Bereich von 0.8 (blau) bis 0.1 (rot)
dargestellt. Zur Vergleichbarkeit wurde von der Impedanz der ohmsche Widerstand
bei Z;,, = 0 abgezogen und das induktive Verhalten entfernt.

widerstédnde der Reaktionen an den Elektroden, der Doppelschichtkapazitét , der im Elektrolyten
gelosten Polysulfide und der Kohlenstoffmatrix in der Kathode . Der Halbkreis zwischen 200 Hz
und 100 mH z wird durch die Ladungsdurchtrittsreaktionen der gelosten Polysulfide bestimmt. Dieser
Halbkreis vergrofiert sich fiir SoC < 0.84. Die Vergrofierung nimmt im unteren Plateau (rechte Grafik
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in Abbildung 4.4) weiter zu und entspricht dem erhohten Ladungstransferwiderstand durch die ausfal-
lungsbedingte Verringerung der Kathodenoberflache. Der Halbkreis bei hohen Frequenzen wird durch
die SEI-Schicht und die Kohlenstoffmatrix beeinflusst [120]. Der Halbkreis ist stark vom Aufbau der
Kohlenstoffmatrix abhéngig, deren Impedanzverhalten fiir alle Zyklen gleich erscheint. An der Anode
fihrt das Additive LiNO3 dagegen zur Vergroflerung der SEI-Schicht.

Die ansteigende Kurve am Ende représentiert den Massentransport aufgrund der Diffusion sowie der
Ausfallungsreaktion [120]. Die rechte Grafik in Abbildung 4.4 zeigt besonders die Verdnderung des diffu-
sionsbedingten sowie ausfillungsbedingten Kurvenanstiegs fiir Frequenzen < 0.1 Hz. Diese Verdnderung
wird bestimmt von der Zusammensetzung der Polysulfide im Elektrolyt sowie der Ausfallungsreaktion,
die beide SoC abhingig sind.

Im Vergleich dazu veréndert sich die Impedanz im oberen Plateau wesentlich geringer. Die verdnderte
Polysulfidzusammensetzung ist der Grund fiir die Vergréflerung des letzten Halbkreises im oberen
Plateau. Die Impedanz der minimal gemessenen Frequenz vergroflert sich mit abnehmender Kettenldnge
der Polysulfide. Die Diffusion der langkettigen Polysulfide wird allgemein schneller angenommen als
die der kurzkettigen Polysulfide. Daher verwendet Danner etal. die Reihenfolge Dg, > DSf* >
Dsg‘ > Dg2- [29] der Diffusionskonstanten basierend auf der Arbeit von [106]. Weiterhin beginnt die

Ausféallungsreaktion im unteren Plateau und hat daher im oberen Plateau keinen Einfluss.

4.3.3 Strompulse

Im vorherigen Kapitel {iber EIS-Messungen wurde gezeigt, dass das ohmsche Verhalten R onm der
Li-S-Zelle stark von der Temperatur abhéngig ist. EIS-Messungen werden iiberwiegend an unbelasteten
Zellen durchgefiihrt. Zur Untersuchung der Abhéngigkeit des ohmschen Widerstandes vom Entladestrom
werden ergidnzende Messungen mit Strompulsen durchgefiihrt. Als Resultat wird der Widerstand Rgc, ohm

erhalten. Eine Zelle wurde wahrend der Konstantstromentladung mit zusétzlichen Strompulsen belastet.
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Abbildung 4.5: Strompuls zur Messung des Widerstandes Rgc onm.- Uberlagerter Entladestrom von
—2 A mit einem Strompuls bestehend aus 1 s Pulsdauer und einer Amplitude von
-1 A.

In Abbildung 4.5 ist ein solcher Strompuls exemplarisch abgebildet. Um den Einfluss des Pulses auf
die Konstantstromentladung moglichst gering zu halten, wurde die Pulsdauer auf 1 s beschrankt. Aus
dem letzten Messwert der Konstantstromentladung und dem ersten Messwert des Strompulses kann

der entladestromabhéngige Widerstand Rgc onm berechnet werden. Mit dem verwendeten Messsystem
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konnte der erste Messwert des Strompulses erst At = 1 ms nach Beginn des Strompulses gemessen
werden. Damit wird der Rgc onm berechnet:

Ude(t+At) — Ude,(t)

Rdc,oh?n = (46)

de(t4+-At) — tde(t)
Damit ist diese Messung unpréziser gegeniiber der R, ohm Messung mittels EIS-Messung. Die Mess-
frequenz des Rgc onm liegen SoC abhingig zwischen 3 und 6 kH z, also wird zwischen 0.166 ms und
0.33 ms gemessen. Durch die langsamere Messfrequenz des R onm sind weitere Impedanzanteile der
oben beschriebenen Impedanzhalbkreise im Messergebnis enthalten. Diese zusétzliche Impedanz ist
abhéngig von der Temperatur und vom SoC. Fiir die stromabhéngige Messung bei 25 °C betragt
die maximale zusétzliche Impedanz zum Rec ohm 11%. Dennoch sind die gemessenen Impedanzen der
verschiedenen Stréme des Rgc onm fiir die gleichen SoC untereinander vergleichbar, da bei gleicher

Abtastfrequenz gemessen wurde.

4.3.4 Differentielle Spannungsanalyse

Durch die serielle Verschaltung einer positiven und negativen Elektrode zu einer Batteriezelle werden
die Prozesse der einzelnen Elektroden iiberlagert und sind nicht mehr direkt trennbar. Zur Analyse
einer Batteriezelle ist es vorteilhaft, eine nicht destruktive Untersuchungsmethode der einzelnen Elektro-
denprozesse zu verwenden, ohne eine zusétzliche Referenzelektrode einzubringen [27]. Die differentielle
Spannungsanalyse (engl. differential voltage analysis) (DVA) ist eine solche Untersuchungsmethode.
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Abbildung 4.6: DVA Messmethode einer Li-S-Zelle des Typs POA0122 bei T,y = 25 °C' und einem
Entladestrom von 44, = —0.1 A.

Bei dieser Methode wird die Zelle mit einem konstanten kleinen Strom entladen. Die gemessene
Klemmspannung wird nach der Kapazitit differenziert dV/d@Q. Daraus ergeben sich Peaks, die den
Prozessen der einzelnen Elektroden zugeordnet werden konnen. Diese Peaks sind fiir kleine Entladestrome
préaziser ausgeformt. Daher werden Entladestrome kleiner C'/20 verwendet [13]. In Abbildung 4.6 ist die
DVA-Messung einer Li-S-Zelle dargestellt. Die Zelle wurde hierfiir mit —0.1 A entladen. Dies entspricht
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einer C-Rate von C'/100. Durch die niedrige Entladung wurden Einfliisse des nichtlinearen ohmschen
Widerstandes der Zelle und dynamische Ausgleichsvorginge der Ausfallung des LisS reduziert.

In einer Li-lonen-Zelle wird diese Methode hdufig verwendet, um Alterungsanalysen der Kathode
und der Anode durchzufiihren [54} |66]. Durch die serielle Verschaltung der Anode und der Kathode
ist die mathematische Operation der Differenzierung eine lineare Uberlagerung [66]. Aufgrund der
metallischen Lithiumfolie als Anode wird die Kathodenhalbzelle gegen Li / Li™ vermessen. Da an der
Anode ausreichend Lithium zur Oxidation vorhanden ist, wird an der Anode keine Spannungsdnderung
erwartet [79, 83]. Daher zeigt die DVA iiberwiegend die Kathodenprozesse. Weiterhin wird aufgrund
des multiplen Reaktionsmechanismus und der langsamen Ausfallungsreaktion nur die Entladung der
Zelle betrachtet. Wahrend des Ladevorgangs kommt es zu einer nicht separierbaren Polysulfidmischung.
Die inverse Ableitung dQ/dV, die ebenfalls haufig in Alterungsstudien verwendet wird, ist fiir diese
Zelle aufgrund der Polstelle des Spannungsgradienten im unteren Plateau nicht berechenbar [13]. Im
Gegensatz dazu ist dQ einer CC-Entladung konstant. Aus diesem Grund ist die Berechnung von dV/dQ

gegeniiber der Berechnung von d@/dV vorzuziehen.

4.4 Simulationstool

Zur Simulation der verwendeten Li-S-Batteriezelle wurde das offene und frei verfiigbare symbolisch ma-
thematische Tool CasADi verwendet [2]. Diese Software wurde besonders zur nichtlinearen Optimierung
von Optimierungs- und Optimalsteuerungsproblemen, zur algorithmischen Differenzierung sowie fiir
Problemstellungen der Modellpradiktiven Regelung entwickelt. Die algorithmische Differenzierung wird
besonders bei der Berechnung der Jakobimatrix verwendet. Zur Losung der Differenzialgleichungen ist
eine Schnittstelle zu open-source sowie kommerziellen Integratoren implementiert. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde zur Losung der Anfangswertprobleme, bestehend aus nichtlinearen differential-algebraischen
Gleichungen, der frei verfiighare Integrator IDAS aus der SUNDIALS Bibliothek verwendet [50]. Dieser

Integrator 16st innerhalb des CasA Di-Frameworks ein Anfangswertproblem der folgenden Art:

& = fode(t,x,2,p) mit z(0) = xo (4.7)
0= faug(t,z,2,p) (4.8)

Darin ist foq. ein Vektor gewohnlicher DGLen, f,;4 ein Vektor algebraischer Zwangsbedingungen, ¢ die
Simulationszeit, x der Zustandsvektor, z der Vektor der algebraischen Variablen und p der Parameter-
vektor. Die enthaltene Matlabschnittstelle wurde verwendet zum Aufbau einer Simulationsumgebung der
Li-S-Zelle. Der symbolische Ansatz dieses Frameworks ermoglicht eine einfache Priifung und Validierung
der verwendeten physikochemischen Modellansédtze. Weiterhin ermoglicht das Framework das einfache
Testen unterschiedlicher Reaktionsmechanismen. Die dazu verwendete CasADi-Version ist 3.5.5 [21].

Dartiber hinaus ermdoglicht CasADi die Parameteroptimierung durch nichtlineare und quadratische

Programmierung. Das Problem wird dabei symbolisch formuliert und anschlieflend gelost.

50



Physikochemisches Modell

In diesem Kapitel wird das Simulationsmodell der Li-S-Zelle beschrieben. Kernpunkt des Modells ist das
klassische Keimbildungs- und Wachstumsmodell. Die diffusionslimitierte und bedeckungsgradabhéngige
Butler-Volmer-Kinetik ermoglichen die Simulation wesentlicher Verhaltensweisen einer realen Li-S-Zelle.
Anschliefend werden Konstantstromentladungen und Konstantstromladungen simuliert und das interne

Zellverhalten analysiert.

5.1 Modellbildung

Die Li-S-Zelle beinhaltet viele phidnomenologische Effekte, die von einem Modell abgebildet werden
miissen. Bisher gibt es kein Modell, das dieses Zellverhalten vollstdndig beschreibt. Griinde dafiir
sind die vielfdltigen Phidnomene und der unvollsténdig bekannte Reaktionsmechanismus. Das Modell
dieser Arbeit soll das grundsétzliche Lade- und Entladeverhalten abbilden. Bisher wurden ESB-, 0D-
und 1D-Modelle modelliert. Dabei nimmt das elektrochemische Verstdndnis vom ESB bis zum 1D-
Modell zu. In dieser Arbeit wird ein 0D-Modell verwendet, das um ein vereinfachtes Diffusionsmodell
erweitert wird. Dieses Modell enthélt weniger Parameter, ist einfacher modellierbar und benétigt einen
geringeren Rechenaufwand mit kiirzeren Simulationszeiten. Dadurch kann der Fokus auf die internen
phénomenologischen Effekte der Li-S-Zelle gelegt werden. Die Modellparameter werden einerseits der
Literatur entnommen und andererseits an Messungen angepasst. Die in diesem Modell verwendeten
Parameter sind im Anhang B Modellparameter tabellarisch aufgefithrt. Weiterhin verkiirzen sich
Iterationszyklen der Modellierung und Validierung bisher unbekannter Phdnomene. Dieses Modell l&sst
sich daher mit begrenztem Aufwand in Applikationen integrieren und kann bei Bedarf auf mehrere

Dimensionen erweitert werden.

5.1.1 Reaktionsmechanismus

In diesem Modell wird der mehrstufige konsekutive Reaktionsmechanismus in Gleichung 5.1 - 5.6 zur
Modellierung und Simulation verwendet. Das obere Plateau besteht aus den konsekutiven Reaktionen

von Sg ;) und den Sg_, Sg_ und Sz_ Anionen. Das untere Plateau besteht entsprechend aus der
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parallelen Reaktionen der Szf, 5’22* und S%~ Anionen.

Ss,1) +2e = S5~ (5.1)
3827 +2e” =482 (5.2)
2527 +2¢~ =357 (5.3)
S37 4+ 2e” =255 (5.4)
S22 =287 (5.5)
LisSqy = LiaS(s) (5.6)
Li= Lit +e” (5.7)

Aufgrund der hohen Loslichkeit des Schwefels in aprotischen Elektrolyten wurde die Auflésungsreaktion
im modellierten Reaktionsmechanismus nicht untersucht. Die Auflésungsgeschwindigkeit wird dabei als
unendlich schnell angenommen. Weiterhin findet die Ausfillung erst bei hohen Zellspannungen statt
[122]. Damit beginnt der Reaktionsmechanismus mit der elektrochemischen Reaktion des Sy (;y und wird
von den konsekutiven und parallelen Reaktionen gefolgt. Schlieflich fallt das finale Reaktionsprodukt
LisS aus. Ebenfalls werden die Disproportionierungsreaktionen, im besonderen die von Lis S5, in diesem
Modell nicht berticksichtigt.

Wie schon in fritheren Modellen |79} |83], wird auch in diesem Modell die Oxidation von Lithium nach
Gleichung 5.7 nicht beriicksichtigt unter der Annahme des geringen Einflusses auf die Anderung der

Zellspannung gegeniiber den Reduktionen in der Kathode.

Jede elektrochemische Reaktion wird durch seine Nernstspannung entsprechend Gleichung 3.7 und
seinen zugehorigen Ladungsdurchtritt modelliert. Die Reaktionsrate jeder Spezies basiert auf seinen
Ladungsdurchtrittsstromen aus den beteiligten elektrochemischen Reaktionen geméfl Gleichung 3.12.
Diese Gleichung wird mit der spezifischen Oberfliche a, der Kathode multipliziert und resultiert in der

Konzentrationsrate der Spezies.

d s r,8 " 'r.s
C :avzu (58)

dt z F

Alle elektrochemischen Reaktionen sind einander parallelgeschaltet. Daher miissen sie zur Losung die

Zwangsbedingung basierend auf der Kirchhoffschen Knotenregel erfiillen.

idis .
= Gy Jr,s 5.9
Vcell 2 ( )

Darin ist das Zellvolumen V. das Produkt aus der geometrischen Flédche der Zelle und Zelldicke.
Dieses Volumen sowie die spezifische Oberfliche wurden der Literatur entnommen und erweitern die

Kirchhoffsche Knotenregel zu einem Volumenstrom.

5.1.2 Ausfillung

Die Ausfallung in diesem Modell wird nach dem klassischen Keimbildungs- und Wachstumsmodell
nach Becker und Déring [11] modelliert. Die Keimanzahl wird hierbei aus der Keimbildungsarbeit in
Gleichung 3.25 berechnet. Der Antrieb der Keimbildung ist dabei die Uberséttigung des Elektrolyten.
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Daraus ergibt sich die Keimbildungsrate entsprechend [39) [117]:

de 1671”}/3‘/2 . Cg2—
% _ N, ™ Vm ¢ S = 5.10
dt 0 exP ( 3K3T3NZ (InS)2 o 5o (5.10)

Die Abhéngigkeit der Proportionalitdtskonstante Ny von der Zerfallswahrscheinlichkeit eines Keims
wird im Zeldovich-Faktor berticksichtigt, der Bestandteil der Konstante Ny ist. Weiterhin wird in der
Theorie von Girshik-Chiu die Abhéngigkeit von Ny von der Uberséttigung beriicksichtigt. Letztlich ist
die Proportionalitdtskonstante abhédngig von der heterogenen Keimbildung auf der porésen Kathoden-
struktur der Zelle. In dieser Arbeit wird einfachheitshalber die Proportionalitdtskonstante Ny sowie
die freie Oberflichenenergie v als konstant angenommen. Weiterhin wird lediglich die Keimbildung
und die Wachstumsphase betrachtet. Die Keimbildungsrate wird dadurch hauptséchlich durch die
Ubersittigung S bestimmt und der sittigungsunabhingige Teil des Exponenten in Gleichung 5.10 zur
Konstante I' zusammengefasst.

_ 167y3V,2

O Y 5.11
3k3T3N?3 (5.11)

Die Konstanten I' sowie Ny wurden an die Messdaten angepasst.

Da die Keimbildung energetisch aufwendiger als das Keimwachstum ist, findet eine Keimbildung
vorrangig auf einer freien Oberflache statt. Daher wird die Keimbildungsrate um den Bedeckungsgrad
erweitert [102].

% = Nyexp <(ml;)2> (1-0) (5.12)

Die Ubersiittigung S der Losung ist ausschlieBlich abhiingig von den S?~ Anionen, unter der Annahme
einer ausreichend grofien und konstanten Lit Konzentration. Somit lisst sich die Ubersittigung der

52~ Anionen in der Losung aus dem Loslichkeitsprodukt berechnen.

_ Kppiys

Cg2— . S
S = CS mit 6527 = 627 (513)
S2- Li+t

Darin ist cgz, die Sattigungskonzentration der S2~ Anionen und K IL,Lips das Loslichkeitsprodukt der
Ausfallungsreaktion.

Das Keimwachstum ist zum einen von der Oberflachenreaktion, zum anderen von der Diffusion an die
Oberflache abhéngig |29, 117]. Basierend auf dem 1. Fickschen Gesetz wird der differentielle Radius bei
einer Diffusionslimitierung entsprechend [117] berechnet.

dr Dsz— . Vm,Li S S
T: = T2 (C‘527 — 052*) (514)

Darin ist 7, der Radius des einzelnen Partikels, Dg2- die Diffusionskonstante der S?~ Anionen und
Vin,Li,s das molare Volumen des LizS(y). Im Falle einer Limitierung durch die chemische Ausfil-
lungsreaktion an der Oberfldche, berechnet sich der differentielle Radius entsprechend Gleichung 5.15.

dr k g
T i (cs2- — cda) (5.15)

Darin ist k, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der chemischen Ausfallungsreaktion auf der
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Oberflache der festen Phase. In diesem Modell, wie auch im Modell von Danner et al., wurde eine
kombinierte Wachstumsrate modelliert, die weder von der Diffusion noch von der Oberflachenreaktion
allein kontrolliert wird |29]. Thanh et al. beschreiben diesen Modellansatz aus Gleichung 5.16, der auch
in dieser Arbeit Anwendung findet. Durch die Massenbilanz der Diffusion an den Partikel und der
Reaktionsrate am Partikel sowie der damit verbundenen Volumeninderung ergibt sich die Anderung des
Partikelradius [72]. Hierbei wird die Unabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Partikelgrofe
angenommen. Dies ist entsprechend dem Gibbs-Thomson-Effekt jedoch nicht gewéhrleistet [72].

dry _ Ds2- Vi Liss - (cs2- — ) (5.16)

dt 'f'p + D:zf
P

Dieser Ausfillungsmechanismus ist nur fiir die Kinetik einer Reaktion erster Ordnung korrekt. Aufgrund
des Li Uberschusses wird eine Dominanz des Li»S Wachstumsprozesses durch S?~ Anionen angenommen
[29]. Gleichung 5.16 beriicksichtigt neben der Ausfillung ebenfalls die Auflésung des Keims. Entgegen
den bisherigen 0D-Modellen wird in diesem Modell die Ausfillung durch Keimbildung und Wachstum
berechnet. Das Keimwachstum hingt sowohl von der Diffusion der S?~ Anionen an die Oberfliche des

Keimes als auch von der Reaktionsgeschwindigkeit der Ausfillung ab.

Entsprechend der Massenbilanz der S?~ sowie Lit Ionen muss das Volumen der Keimaufwachsung dem
Volumen der ausgeféllten Stoffmenge entsprechen. In dieser Arbeit wird eine heterogene Ausféllung
einer Halbkugel angenommen. Das Volumen einer Halbkugel &ndert sich entsprechend Gleichung 5.17.

dV = 2nrdr (5.17)

Zur Berechnung der gesamten ausgefillten Stoffmenge muss die zeitliche Volumenénderung iiber die
gesamte Kathodenoberfliche A.q; berechnet werden. Dies ldsst sich unter Verwendung des Halbkugel-

volumens und des Radius in Gleichung 5.16 berechnen.
dv, 3
ditp = /Awt 27‘(”/‘12, (Acat)idt - dAcat (518)

In diesem Modell wird diese Integration durch einen mittleren Radius fiir alle Partikel angenéhert.

Neu entstehende Keime werden durch die instantane Angleichung des Keimvolumens an das Volumen

bestehender Partikel angenéhert. Dadurch entspricht der Radius dem mittleren Radius aller Partikel.

Somit vereinfacht sich die Integration der gesamten Kathodenoberfliche zu folgender DGL:
dVvy, odrp 2 4dNy

— = Ni2nr: — + —7r

dt Pdat 3P dt (5.19)

Der vordere Summand berechnet die Volumenénderung durch die Aufwachsung auf alle bestehenden
gemittelten Partikel. Der hintere Summand berechnet die instantane Angleichung des Volumens der
neuen Keime auf das Volumen der bestehenden Partikel. Die gesamte Volumenédnderung wird zur
Berechnung der Anderungsrate der ausgefillten Stoffmenge LisS verwendet.

dnrpi,s  PprLips dVp

= e 2
dt Mrp;,s dt (5.20)

Die Partikelanzahl Ny ist fiir die Modellierung des stromabhéngigen Plateauiibergangs entscheidend.
Dabei ist diese Partikelanzahl durch die Ubersittigung S indirekt vom Entladestrom abhingig.

Die Kathodenoberfliche wird durch die Polykeimbildung mit anschlieBender Aufwachsung bedeckt. Mit

fortschreitender Ausfallung wachsen die Keime zusammen und bilden eine geschlossene Flache, die
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zunehmend die Kathodenoberfliche bedeckt. Zur vereinfachten Losung hat Zhang et al. einen Ansatz
zur Berechnung des Bedeckungsgrades © und damit der spezifischen Oberfldche verwendet [140]. Dieser
Ansatz wird in dieser Arbeit verwendet und basiert auf dem ausgeféllten LisS Volumen.

ot) = (1 - Vp(t)) (5.21)

Vp,maz

Die prinzipiell partielle DGL wird in diesem Fall ebenfalls umgangen. Ren et al. verwendet einen Ansatz
des Bedeckungsgrades, der die Morphologie mit beriicksichtigt und damit wesentlich genauer ist. Dazu

werden die Grundflichen aller verteilten Keime summiert [102].

5.1.3 Ladungsdurchtritt

In diesem Modell wird die Butler-Volmer-Kinetik fiir einzelne Reaktionen (siehe Gleichung 3.8) zur
Modellierung der Austauschstromdichte jeder einzelnen elektrochemischen Reaktion verwendet. Der
Ladungsdurchtritt innerhalb der Kathode ist eine Parallelschaltung der LisS beschichteten Oberfldche
mit der unbeschichteten Oberflache. Aufgrund der elektrisch sowie ionisch isolierenden Eigenschaft
von Li5S und dem damit verbundenen hohen Widerstand ist der Strom durch die LisS Beschichtung
praktisch vernachléssigbar gegeniiber dem durch die unbedeckte Oberfliche. Daher reduziert die LisS
Beschichtung die effektive Oberflache. Diese reduzierte Oberfliche hat eine Abnahme des Austausch-
stromes bei gleicher Austauschstromdichte und Uberspannung der einzelnen Reaktionen zur Folge. Die
reduzierte Oberfliche kann durch die Abnahme des geometrischen Faktors a, modelliert werden. Der
geometrische Faktor normalisiert die Austauschstromdichte in einen Volumenstrom (71} 102} |141].

a,(0) =al (1 - 0) (5.22)

Dieser bedeckungsgradabhéingige spezifische geometrische Faktor a,(0) wird in Gleichung 5.8 und

Gleichung 5.9 zur Berechnung der Reaktionsrate und der Kirchhoffschen Knotenregel verwendet.

Das ausgeféllte Volumen wurde darauf aufbauend von Zhang et al. zur Berechnung einer abnehmenden
Stromlimitierung durch die Diffusionsbeschrankung der Butler-Volmer-Kinetik verwendet [140]. Der
Grund fiir die abnehmende Stromlimitierung in der Butler-Volmer-Kinetik liegt eher in der zunehmenden
Wegléinge, die wiederum direkten Einfluss auf die Diffusion in der Kathode hat. Die abnehmende Porositét
fiihrt zu einer Vergroferung der Tortuositdt. Die Tortuositit ist ein Maf fiir die Gewundenheit eines
Transportweges. Sie kann als das Verhéltnis der tatsdchlichen Wegléange zur direkten Weglénge definiert
werden [37]. In dieser Arbeit wird ein vergleichbarer Ansatz zu Zhang etal. verwendet [140|. Die
effektive Weglidnge wird in das Verhéltnis zur maximalen effektiven Weglénge gesetzt. Die maximale
effektive Weglidnge wird an die Messdaten optimiert. Darin ist die effektive Wegldnge abhingig von der
Keimanzahl und dem mittleren Radius, wodurch eine Abhéngigkeit von der Tortuositit entsteht. Dabei

wird von einem mittleren Keim ausgegangen, der iiber die Kathode gleich verteilt ist.

Nymr Nyrr
: -0 kM Tp ) kM Tp
lim = Jlim 7~ —. ~  — Jiim7 5.23
J Ji (Nkﬂ-rp)maw Vi leff,ma:n ( )
Die transportlimitierte Butler-Volmer-Kinetik berechnet sich entsprechend [140].

o (e (2l — exp (- =) )

Jr = (5.24)

14 dor (exp (2eatzefp) + exp (—7(170‘1335)“77))

Jtim
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Darin wurde eine dquivalente Stromlimitierung fir die anodische und kathodische Teilreaktion ange-

nomimen.

5.1.4 Diffusion

Die Nernst-Planck-Gleichung ist eine parabolische partielle DGL, die die Diffusion in schwach konzen-

trierten Losungen beschreibt. Gleichung 5.25 zeigt die 1D-Diffusion.

(5.25)

de, d dcg zsF de
it~ dx (Dsd:r "D R

Zur Losung dieser Gleichung wird die Koordinate « durch die Finite-Volumen-Methode (FVM) diskre-
tisiert. In diesem vereinfachten Diffusionsmodell werden zwei Volumenelemente, bestehend aus dem
Separator und der Kathode diskretisiert, die in Abbildung 5.1 dargestellt sind. Die FVM mittelt in
jedem Volumenelement die Zustandsvariable und erlaubt nur entlang der Kanten des Volumenelements
einen Stoffmengenfluss. Innerhalb der Kathode finden die elektrochemischen Reaktionen statt und die

Spezies diffundieren und migrieren in den Separator. Am Rand der Volumenelemente der Kathode

oy
|
[y
ol
_|_
N[—=

Cs,G,cat Cs,cat Cs,sep

Cs,G,sep Ay

t
i

Axcat Aq;cat Amsep Axsep

Abbildung 5.1: Modellierung der Diffusion und der Migration basierend auf zwei Volumenelementen
der FVM. Die Diffusion und Migration aus der Kathode sowie das Kathodenvolu-
menelement ist gelb dargestellt. Entsprechendes gilt fiir den Separator in blau.

und des Separators befinden sich die sogenannten Ghost-Zellen (Index G), die mit gestrichelten Linien
dargestellt sind. Diese sind notwendig, um die partielle DGL unter gegebenen Randbedingungen zu
l6sen. Das Volumen der Kathode und der Anode unterscheiden sich beziiglich ihrer Ausdehnung entlang
der x-Koordinate. Zur Vereinfachung der Rechnung wurde die Dimension der Ghost-Zelle dquivalent
zur angrenzenden Zelle gewéhlt. Die Zellen werden fiir gewohnlich mit ganzen Zahlen gezihlt. In diesem
Fall gibt es lediglich die Kathode und den Separator, die die Menge k = {cat, sep} bilden. Die Kanten
werden entsprechend mit den Zwischenschritten k — 1/2 und & + 1/2 bezeichnet. Die folgende Herleitung
wird aufgrund der Ubersichtlichkeit ohne den Index s fiir die unterschiedlichen Spezies durchgefiihrt.

Im spéateren Modell miissen die Diffusion und die Migration fiir jede Spezies berechnet werden.

Die FVM ist ein konservatives Diskretisierungsverfahren, das die Masse innerhalb des Systems erhélt.

Die Konzentrationsinderung innerhalb eines Volumenelementes entspricht dem Fluss {iber die Kanten
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und berechnet sich fiir den 1D-Fall entsprechend Gleichung 5.26 bis 5.28.

dck 1 2

— = i - i g A i Apvi = Azy, - A 2
dt Arvr ;"g i, AY mit FVk T - Ay (5.26)

D i Bhg = Gk — o (5.27)
j

dey, 1

Pl vl OSSR YY) (5.28)

In diesen Gleichungen ist £ der Index des Volumenelements, j der Index der Kante, Apy,j, die Durchtritts-
fliche der Konzentration, Az, und Ay die Dimensionen des Volumenelements, 7; der Normalenvektor,
der die Flussrichtung aus dem Volumenelement definiert und ¢ die Funktion des Flusses tiber die Kante.
In Gleichung 5.27 wird der Normalenvektor im Vorzeichen der Flussrichtung aufgelést. Der Fluss tiber
die Kante in und aus der Ghost-Zelle entspricht der Randbedingung der partiellen DGL. In diesem
Fall muss die Masse innerhalb der Kathode und des Separators erhalten bleiben und ist damit eine

Kombination aus einer Dirichilet-Randbedingung und einer Neumann-Randbedingung.

Der Fluss iiber die zwei Kanten eines Volumenelements in Abbildung 5.1 berechnet sich entsprechend
den Gleichungen 5.29 und 5.30. Diese Gleichungen entsprechen der Klammer in Gleichung 5.25. Darin

wird der konzentrationsunabhéngige Term der Nernst-Planck-Gleichung durch m substituiert.

dck+1/2 . zF dgok

¢k+1/2 = (mc)k+1/2 - D dr mit m = Dﬁ% (529)
de_1/ . zF dSDk

¢k_1/2 == (mc)k_1/2 - D dr 2 mit m = Dﬁ% (530)

Die Richtung des Konzentrationsstroms ist im jeweiligen Index gewahrleistet und wird durch die
Stromrichtung des Betriebes der Zelle vorgegeben. Eine Berechnung des finiten Migrationsstroms durch
die zentrale Differenzbildung fithrt zur Verletzung des Scarborough-Kriteriums [96] und ist daher
instabil. Aus diesem Grund wird fiir die Berechnung das Upstream-Verfahren verwendet. In diesem
Verfahren wird die Richtung durch Betragsbildung entsprechend Gleichung 5.31 und 5.32 berechnet.

f+(uk) s Cp = %Vnkhj]C (531)
f-(ug) e = W%W% (5.32)

Mit diesen Gleichungen kann nun der Fluss iiber die Kante k 4+ 1/2 und k — 1/2 entsprechend Gleichung
5.33 und 5.34 berechnet werden.

(me) sy = fi-(ur) - i+ f-(ur+1) - Crgr (5.33)
(me)y_1jy = fi-(un—1) - co—1 — f-(uk) - cx (5.34)

k + 1 ist in Abbildung 5.1 jeweils das Volumenelement rechts neben dem Volumenelement k. k — 1
ist entsprechend das links daneben liegende. In diesen Gleichungen erfolgt der Stofftransport in
Abhéngigkeit von der Migrationsrichtung. Fiir & = cat berechnet Gleichung 5.33 mit dem ersten Term
den Migrationsstrom von der Kathode in den Separator. Umgekehrt berechnet der zweite Term den
Migrationsstrom vom Separator in die Kathode. Da die Migrationsspannung von der Stromrichtung
abhingt, muss einer dieser Terme 0 sein.

Die Nernst-Planck-Diffusion wird schlielich mit der FVM berechnet, indem die Gleichung 5.33 und 5.34

in die Gleichung 5.29 und 5.30 eingesetzt werden. Die Diffusion iiber die Kanten wird in den Gleichungen
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durch vordere Differenzbildung der beteiligten Volumenelemente berechnet. Die daraus resultieren-
den Gleichungen werden in die Gleichung 5.28 eingesetzt. Schliellich wird daraus die differentielle

Konzentration der Kathode unter Verwendung von k = cat in Gleichung 5.35 berechnet.

dceat _ 1 _ 2 (Csep - Ccat) + Dccat — Ceat,G +
dt AQI;cat Axcat + Amsep Axcat
f+ (mcat)ccat + f— (msep)csep - f+ (mcat,G)ccat,G' - f— (mcat)ccat (535)

Zur Einhaltung der Massenerhaltung innerhalb der Zelle miissen die Randbedingungen fiir die Ghost-
Zelle der Kathode entsprechend definiert werden. Aus der Kathode darf keine Stoffmenge in die
Ghost-Zelle migrieren oder diffundieren. Diese Randbedingungen werde in den Gleichungen 5.36 und
5.37 definiert.

0= dccatfl/z _ Cecat — Ccat,G

= 5.36
dx ALt ( )
0=- [f+ (mcat,G) Ceat,G + f, (mcat) Ccat] (537)
Mit diesen Randbedingungen vereinfacht sich die DGL der Kathodenkonzentration zu:
dccat 1 2 (Csep - Ccat)
= - cat )Cca — se se 5.38
b — o |- R =) () a +S- () (5.39)

Die DGL des Konzentrationsstroms ergibt sich unter Verwendung der Gleichungen 5.33 und 5.34 zu:

dccat < 2D _ msep - |msep|> c _ ( 2D Meat + ‘mcat|
sep

dt Az?,, + Azgep 2 +

cat (.39
Az?,, + AZgep 2 ) Ceat ( )

Diese Berechnung muss ebenso fiir das Volumenelement des Separators durchgefiihrt werden, damit die

Massenerhaltung im System erfiillt ist:

dcsep 2D msep - |msep| 2D Meat + ‘mcat|
= - se. cat (5.40
dt (Axcat + Az2,, * 2 Coep+ Areqs + AxZ,, * 2 Ceat (5-40)

Letztlich miissen die Variablen m.q; und mge, riicksubstituiert werden.

ZE dpsep
RT dx

i d@cat
RT dx

Msep = und Meat = (5.41)
Die Dimensionen Azcq; und Az, der Modellzelle wurden der Literatur entnommen [136]. Die Diffu-
sionskonstanten der einzelnen Spezies Dy wurden initial ebenfalls aus [136] entnommen und an das

Zellverhalten angepasst.

Zur vollstdndigen Berechnung der Gleichungen 5.39 und 5.40 wird der ohmsche Spannungsabfall
innerhalb der Kathode und des Separators benétigt. In einem 1D-Modell der Kathode nimmt der
ionische Stoffstrom in Richtung Separator zu. Damit steigt auch der differentielle Spannungsabfall.
Umgekehrt nimmt der differentielle Spannungsabfall innerhalb der Kohlenstoffmatrix vom Separator
zum Stromkollektor zu. Im Separator fliefit dagegen stets der gesamte ionische Strom. Im Vergleich
zur Kathode ist der differentielle Spannungsabfall im Separator héher. Durch den FVM-Ansatz ist die
Migrationsspannung im jeweiligen Volumenelement konstant. Aus diesem Grund wird in das Modell die

Konstante kjs eingefiihrt. Diese Proportionalitdtskonstante teilt den rein ohmschen Spannungsabfall
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auf die Kathode und den Separator auf.

dspcat
—reat . 42
d k‘M Uel (5 )
d‘Psep

= (1 . 4
e = A= ka) - ua (5.43)

Darin ist ue; der Spannungsabfall am rein ohmschen Widerstand, der hauptséchlich vom Elektrolyten
abhéngig ist. Die Konstante kj; wird SoC unabhéngig festgelegt.

5.1.5 Klemmspannung

Die Klemmspannung des Modells berechnet sich durch den Kirchhoffschen Maschensatz. Die einzelnen
Reaktionen mit ihren Nernstspannungen sowie Ladungstransferwidersténden sind parallelgeschaltet.
Dieser parallelen Verschaltung folgt ein seriellgeschalteter Elektrolytwiderstand. Der fundamentale
Zusammenhang des vulkanartigen ohmschen Widerstandes in dieser Zelle ist nicht bekannt. Im Modell

ist dafiir eine stromabhéngige Lookup-Tabelle hinterlegt, die linear interpoliert wird.
Uel — R@l(i) -1 (544)

Der Spannungsabfall am Elektrolytwiderstand wurde im vorherigen Unterkapitel aufgeteilt und zur

Berechnung der Migration der Spezies in der Kathode und im Separator verwendet.

Letztlich berechnet sich die Klemmspannung des Modells aus der Nernstspannung (Gleichung 3.7) und
dem Uberpotential des Ladungsdurchtritts (Gleichung 5.24). Diese werden fiir jede Reaktion separat
summiert. Die Parallelschaltung der Reaktionen ergibt nach dem Kirchhoffschen Maschensatz einen
dquivalenten Spannungsabfall. Der Parallelschaltung folgt ein Spannungsabfall iiber dem Elektrolytwi-
derstand in Gleichung 5.44. Damit kann die Klemmspannung ausgehend von einer Reaktion berechnet

werden.

Ucell = Ur,Gleichung 5.1 + 7 Gleichung 5.1 + Uel (545)

Der Spannungsabfall der Lithium Oxidation in der Anode wird in diesem Modell nicht beriicksichtigt
und ist demnach 0.

5.1.6 Anfangswerte

Dieses Modell kann in Matlab mit einem einfachen ODE Solver fiir gewdhnliche DGLen beispielsweise
odel5s fiir steife DGLen gelost werden oder mit dem in der Arbeit verwendeten CasA Di-Framework.
Die Parameter des Modells wurden in Matlab mit der multivariablen Optimierungsfunktion fmincon
unter Verwendung von gemessenen sowie simulierten Daten optimiert. Diese Parameter sind im Anhang
Kapitel B Modellparameter aufgelistet.

Zur Berechnung der Anfangswerte wird mit CasADi eine nichtlineare Optimierung durchgefiihrt.
Die Hauptbedingung ist ein maximaler Kapazitédtsinhalt einer vollgeladenen Zelle. Dieser ist mit der
maximalen elementaren Schwefelmenge erreicht. Die in diesem Modell verwendete Schwefelbeladung
wurde auf 7.3 g Schwefel festgelegt. Dies entspricht einer theoretischen Entladekapazitat von 12 Ah.

Weiterhin werden dieselben Polysulfidkonzentrationen im Separator und in der Kathode gefordert. Die
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Zellspannung der vollgeladenen Zelle wurde auf 2.45 V festgelegt. Fiir die Berechnung der Anfangs-
bedingungen wird der stromlose Zustand der Zelle als weitere Bedingung gewéhlt. Damit konnen die
Konzentrationen des aktiven Materials (Zustandsvariablen) in der Kathode und im Separator berechnet
werden. Weiterhin werden damit die algebraischen Variablen der Nernstspannung, des Austauschstroms
und der Uberspannungen festgelegt. Der Anfangszustand besteht ohne Passivierungsschicht der Kathode
durch LisS. Daher werden die ausgefillte Stoffmenge, die Keimanzahl und der Radius der Keime auf
einen numerisch kleinen Wert festgelegt, der praktisch 0 entspricht und eine numerische Berechnung
des Modells ermoglicht.

Mit diesen Bedingungen werden die Konzentrationen des aktiven Materials durch die nichtlineare

Optimierung berechnet und die Li-S-Zelle kann simuliert werden.

5.2 Simulation

5.2.1 Konstantstromentladung

In Abbildung 5.2 ist links die Messung (durchgezogene Linie) und Simulation (gestrichelte Linie) der
Konstantstromentladungen von —0.5, —1, —2 und —4 A dargestellt. Rechts ist die Spannungsdifferenz
zwischen der Messung und der Simulation abgebildet. Die Simulation des oberen Plateaus zeigt
besonders fiir niedrige Entladestréme den typischen s-férmigen Verlauf der Nernstspannungen der
konsekutiven elektrochemischen Reaktionen. In der Spannungsdifferenz ist dieser Verlauf durch die
Schwingung zwischen 0.6 Ah und 1.6 Ah sichtbar. Im Verlauf der Klemmspannung sind hier Einfliisse
der Konzentrationsverarmung auf die Nernstspannungen der einzelnen Reaktionen in Gleichung 5.1

bis 5.3 sichtbar. Dieser Ubergang zwischen den Reaktionen ist in der Messung nicht sichtbar. Der

—igis = —0.5 A 0.04
2.4 —idgis = —1A
3 . >
> &% idis = —2 A =
: s =44 = 0.02
%D — Messung 3 ’
z 220 - == Simulation s
=i =
- e
z 2 0
: :
< 27 g
< &
—0.02
1.8
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Entladekapazitdt in Ah Entladekapazitit in Ah

Abbildung 5.2: (links) Messung (durchgezogene Linie) und Simulation (gestrichelte Linie) der Klem-
menspannung fir CC-Entladung mit —0.5, —1, —2 und —4 A bei einer Umgebung-
stemperatur von 25 °C'. (rechts) Spannungsdifferenz zwischen der Messung und der
Simulation.

zunehmende ohmsche Widerstand wiahrend der Entladung des oberen Plateaus fithrt zu einem erhéhten
und sichtbaren Spannungsabfall in der Klemmspannung. Dadurch wird besonders fiir die Entladung von

igis = —4 A eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung des oberen Plateaus erreicht.
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Die Spannungsdifferenz zwischen der Messung und der Simulation wird mit zunehmendem Strom kleiner.
Fiir den Entladestrom von i4;s = —0.5 A berechnet sich die maximale mittlere Spannungsdifferenz und
Standardabweichung zu 7.7 & 13.8 mV. Im Vergleich dazu ist die minimale mittlere Spannungsdifferenz
bei ig;s = —4 A mit —4.7+ 7.7 mV kleiner. Dies ist ein sehr gutes Ergebnis unter der Beriicksichtigung

der vereinfachten Modellierung der Keimbildung und der Diffusion.

Die Konstantstromentladungen zeigen bei zunehmendem Entladestrom eine zunehmende Ausdehnung
des Plateauiibergangs zwischen dem oberen und dem unteren Plateau. Bei einem Entladestrom von
—0.5 A ist die Ausdehnung des Plateautibergangs ca. 0.3 Ah, bei —4 A dagegen ca. 1 Ah lang.
Die stromabhéngige Keimbildung ist der Grund fiir dieses Verhalten . Mit zunehmendem Strom
erhoht sich die Konzentration cg2- vor dem Plateauiibergang. Daraus ergibt sich eine stromabhéngige
Uberséttigung der S?~ Konzentration. Die Ubersittigung der S?~ Konzentration cgz— ist im linken
Diagramm in Abbildung 5.3 dargestellt. Der verbreiterte Plateauiibergang ist daraus ebenfalls anhand
der lingeren und zunehmenden Ubersittigung mit zunechmendem Entladestrom ersichtlich. Die erhdhte
Ubersittigung fithrt zu einer erhthten Keimbildungsrate in Gleichung 5.12. Der Exponent dieser
Gleichung ist in Abbildung 5.3 rechts abgebildet. Der Gradient des Partikelradius der gemittelten Keime
ist schlieflich von der Gesamtzahl der Keime abhéngig, wie Gleichung 5.12, 5.16 und 5.20 zeigen.
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Abbildung 5.3: Simulation der Ubersittigung withrend der Konstantstromentladung mit —0.5, —1,
—2 und —4 A bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C.

Fine unendlich schnelle Reaktionsgeschwindigkeit der Ausfillung fithrt in Gleichung 5.16 zu einer
konstanten Konzentration cgz2-, die in diesem Fall der Sattigungskonzentration cgz, entspricht. Diese
konstante Konzentration hat Einfluss auf die Nernstspannung (siehe Gleichung 3.7) der Reaktion in
Gleichung 5.5 (S5~ nach S27), die dann ausschlieflich von den Konzentrationen ¢,  und Cg2- abhéngt.
Folglich wird das Spannungspotential auf ein nahezu konstantes Niveau gehoben. Die Verdnderung der
Nernstspannung ist dann ausschlieflich von der Konzentration Cg2- abhangig. Die Konzentration Cs2-
ist zusétzlich abhédngig von der parallelen Reaktion in Gleichung 5.4 (527 nach S%f) im unteren Plateau.
Die Parallelschaltung dieser beiden Reaktionen fiihrt zur Stromaufteilung zwischen diesen Reaktionen.
Dies fiihrt iiber weite Bereiche des unteren Plateaus zu einer konstanten Konzentration Cg2-- Allgemein
wird die Konzentration Cg2- durch das Standardbezugspotential der beiden Reaktionen bestimmt.
Neben dem Standardbezugspotential hat die Sattigungskonzentration cgz, im Gleichgewichtszustand

eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung des Niveaus der Plateauspannung der OCV. Im Gegensatz
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dazu fiihrt eine sehr langsame Ausfillung (im Extremfall ausbleibende) zu einem abnehmenden Einfluss
von cgz, und wird in der OCV durch eine parallelgeschaltete ausfallungsfreie Nernstspannung ersichtlich.
Marinescu et al. zeigt den qualitativen Einfluss der ausbleibenden Ausfillung auf die OCV .

Weiterhin hat die Diffusion an die Ausfallungspartikel und die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend
Gleichung 5.16 einen maBgeblichen Einfluss auf die Abnahme der $%~ Konzentration. Folglich beeinflusst
diese Diffusion das Verhalten der Klemmspannung und die Linge des Plateauiibergangs. Die Ubersiit-
tigung am Voltage-Dip ist durch eine erhéhte S?~ Konzentration bestimmt, die die Nernstspannung
der Reaktion in Gleichung 5.5 (S5~ nach S2~) reduziert. Durch die anschlieBende Ausfillung und der
damit verbundenen Anniherung der S?~ Konzentration an die Sittigungskonzentration 022, wird die
OCV wieder angehoben und der Voltage-Dip entsteht (siehe Abbildung 5.2 und 5.3).

Die Keimbildungsrate nimmt mit dem Entladestrom zu (siehe Abbildung 5.3 rechts). Aus dem hohen
Entladestrom folgt allgemein ein grofier Stoffumsatz, verbunden mit erhéhten Polarisationsspannungen.
Dies fiihrt zu einer fritheren Bildung von S2?~ Anionen. Die hohe Ubersittigung wird durch die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Diffusion zum ausgefillten Keim langsam abgebaut. Daraus folgt die
stromabhéngige Ausdehnung des Voltage-Dips.
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Abbildung 5.4: Simulation des durchschnittlichen Partikelradius und der Partikelanzahl fiir die
Konstantstromentladung von —0.5, —1, —2 und —4 A bei einer Umgebungstemperatur
von 25 °C.

Abbildung 5.4 zeigt den mittleren Partikelradius und die Partikelanzahl wahrend der Konstantstrom-
entladungen. Wéahrend der Entladung des oberen Plateaus gibt es innerhalb des Reaktionsmechanismus
keine Ausfillung und damit kein Partikelwachstum. Der Bereich des Voltage-Dips ist in der Grafik
gesondert hervorgehoben. Besonders an dem Gradienten der Partikelanzahl wird die Verbreiterung des
Voltage-Dips nochmals sichtbar. Die Partikelanzahl steigt mit zunehmendem Entladestrom langsamer
an und setzt aufgrund der Ubersittigung friither ein. Die langsam zunehmende Partikelanzahl bei
iqis = —4 A fihrt zu einer kleineren Ausfallungsmenge, verkniipft mit einer starken Zunahme der

Ubersittigung durch die vergleichsweise schnelle Entladung.

Die weitere Entladung des unteren Plateaus fiihrt zur Konvergenz der Ubersittigung an die Sittigungs-
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konzentration (sieche Abbildung 5.3). Der Stoffumsatz des Aufwachsungsprozesses bestimmt ebenfalls
die Geschwindigkeit dieser Konvergenz. Die weiterhin bestehende Ubersittigung fiihrt zur weiteren
Keimbildung auf der unbedeckten Fliche, da das Keimwachstum energetisch giinstiger ist als die Keim-
bildung. Fiir steigende Entladestrome ergeben sich dabei zunehmende Partikelanzahlen mit kleineren
Radien. Die simulierten Partikelgrofien liegen am Ende der Entladung zwischen 300 — 450 nm. Das
Ergebnis der abnehmenden Partikelradien und die GroBenordnungen der Partikelradien stimmen mit
den Ergebnissen von Ren etal. iiberein. Unabhingig davon hat Danner et al. Partikelgrofen simuliert,
die kleiner sind und zwischen 1 nm und 100 nm liegen [29].

Am Ende der Entladung des unteren Plateaus in Abbildung 5.2 steigt die Polarisationsspannung mit
zunehmendem Entladestrom an. Die Polarisationsspannung des Ladungsdurchtritts steigt durch die ab-
nehmende Oberflache der Kathode sowie durch die Diffusionslimitierung von j;,,. Die effektive Weglidnge
aus dem Keimradius und der Keimanzahl fiihrt zu einer Diffusionslimitierung des Ladungsdurchtritts.

Diese Diffusionslimitierung fiihrt in Gleichung 5.24 zur Erhéhung der Polarisationsspannungen.

Die Entladung des unteren Plateaus wird mafigeblich durch die Sattigungskonzentration cgz, bestimmt.
Diese Konzentration ist niedrig und fiihrt folglich in der Nernst-Gleichung der Reaktion Gleichung 5.5
(S5~ nach S27) zu einer niedrigen Konzentration an S5 . Dadurch wird die vorhandene Kapazitit
des unteren Plateaus in der Spezies Sff gespeichert. Daher ist die entnehmbare Kapazitiat von der
Konzentration dieser Spezies in der Kathode abhéngig. Dieses Verhalten wurde durch die vereinfachte
Diffusion aus dem vorherigen Kapitel modelliert.

250 |-
T 200)
g
3
g
E 150
|
O&;ﬁ
s}
S
2 100 |-
g
N =-05A4
S 50| — gy =—1A
idis =-2A4
—igis = —4 A
0 | | | | J
0 2 4 6 8 10 12

Entladekapazitit in Ah

Abbildung 5.5: Konzentrationsverlauf der S;~ Spezies im Separator fiir die Konstantstromentladung
von —0.5, —1, —2 und —4 A.

Abbildung 5.5 zeigt den Konzentrationsverlauf der Sff Anionen innerhalb des Separatorvolumens.
Unabhiingig vom Entladestrom werden S2~ ab 1.9 Ah gebildet. Die Diffusion der S~ ist vom Entlade-
strom abhéngig. Die Diffusionskonstante der Si_ wurde an die Entladekapazitit der CC-Entladung und
an die Recoverykapazitiat in Kapitel 5.2.5 Recovery-Effekt angepasst. Im Vergleich zu den anderen Diffu-
sionskonstanten der Anionen (siehe Anhang B Modellparameter) und zur Literatur ist dieser Wert klein.

Die Diffusionskonstante bestimmt dabei die Riickdiffusion aus dem Separator in die Kathode. Durch die
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zunehmende Migrationsspannung mit zunehmendem Entladestrom migrieren vermehrt Szf Anionen
in den Separator und diffundieren nur langsam wieder zuriick. Die maximale S;~ Konzentration im
Separator nimmt mit zunehmendem Strom ab und verschiebt sich zu kleineren SoCs. Die Riickdiffusion
kann die Entladung selbst bei einer Entladung von —0.5 A nicht aufrechterhalten. Dadurch kommt es
zur Verarmung der 527 in der Kathode und zum verfrithten Erreichen der unteren Entladeschlussspan-
nung. Die Entladeschlussspannung wird mit zunehmendem Entladestrom frither erreicht, sodass bei
—4 A nur 8 Ah entladen werden. Durch die vereinfachte Diffusion ist die maximale Differenz zwischen
gemessener und simulierter Entladekapazitit 0.38 Ah bei der Entladung mit i4;s = —4 A. Dagegen ist
diese Differenz bei der i4s = —1 A mit —0.003 Ah minimal (siehe Abbildung 5.2).

Diskussion

Im oberen Plateau sind in der Simulation die Nernstspannungen der einzelnen Reaktionen sichtbar. Der
s-formige Verlauf ist an die gemessene Klemmspannung angepasst. Der hohe Spannungsgradient der Mes-
sung wird in der Simulation durch die Konzentrationsverarmung der Sgi sowie Sgi im oberen Plateau
erreicht. Die hohen Spannungsgradienten fithren zum Schwingen um die gemessene Klemmspannung
(siehe Abbildung 5.2 rechts). Eine Moglichkeit der Verbesserung ist die Untersuchung anderer Reakti-
onsmechanismen des oberen Plateaus. Die Anzahl der Reaktionen bezogen auf die spezifische Energie
ist fir das obere Plateau verglichen mit dem unteren Plateau grof§ (siehe Abbildung 2.5). Dadurch hat
der Reaktionsmechanismen einen hohen Einfluss auf die Klemmspannung. Eine weitere Alternative zu

dem hier verwendeten konsekutiven Reaktionsmechanismus sind parallele Reaktionsmechanismen.

Weiterhin zeigen Messungen des oberen Plateaus eine erhéhte Temperatur wéhrend der Entladung
der Zelle. Die Ursache dafiir liegt hauptséchlich in der Selbstentladung, verbunden mit einer erhdhten
Alterung [55]. Eine alternative Erklarung sind multiple Reaktionen derselben Spezies in unterschiedliche
Produkte im oberen Plateau. Durch die unterschiedliche Lage der Gleichgewichtsspannungen ergeben
sich Ausgleichsstrome. Diese Strome fiithren zur Reduktion einer Spezies in der einen Reaktion und
zur gleichzeitigen Oxidation derselben Spezies in einer anderen Reaktion. Durch die absolut erhohte
Strombelastung entsteht zusitzlich Verlustwirme an den Ladungsdurchtrittswiderstdnden. Dies wurde

soweit bekannt bisher nicht untersucht.

Der Plateauiibergang und die Klemmspannung des unteren Plateaus stimmen besonders gut fiir
eine Entladung von i4;s = —2 A und i4;s = —4 A tberein. Unabhéngig davon ergeben sich fiir kleine
Entladestrome groflere Diskrepanzen der simulierten und gemessenen Klemmspannung, besonders fiir die
zweite Hélfte des unteren Plateaus. Dies liegt vor allem an der Diffusionslimitierung der Gleichung 5.23
und 5.24. Die Diffusionslimitierung hat einen direkten Einfluss auf den Ladungsdurchtritt. Um den Effekt
der Recoverykapazitit in Kapitel 5.2.5 Recovery-Effekt zu modellieren, wurde die Diffusionslimitierung
hauptsichlich auf die Reaktion in Gleichung 5.5 (S5~ nach S2~) beschréinkt. Durch die zusitzliche
Diffusionslimitierung der Gleichung 5.4 (S~ nach S3~) wiirde die Polarisationsspannung gegen Ende
der Entladung weiter zunehmen. Dadurch kénnte das untere Plateau der kleineren Entladestromstarken
genauer modelliert werden, allerdings zulasten der Genauigkeit des Recovery-Effekt und des unteren
Plateaus bei Entladestromen von i4;s = —2 A sowie i4;s = —4 A. Weiterhin hat das Standardpotential
der Reaktion in Gleichung 5.5 (S5~ nach S27) einen niedrigeren Wert, um die zweite Hilfte des unteren
Plateaus der Entladestrome von i4;s = —2 A sowie i4;s = —4 A modellieren zu kénnen. Dieses niedrige
Standardpotential senkt dagegen die Klemmspannung der zweiten Hélfte des unteren Plateaus bei
iqis = —0.5 A und i4;s = —1 A. Dadurch sind die Ungenauigkeiten bei diesen Entladestromen grofier

im Vergleich zu hohen Entladestrémen.

64



%éjo' 5.2. SIMULATION

Die Parametrierung des Ausféallungsprozesses wurde lediglich anhand des Voltage-Dips vorgenommen.
Die Partikelgrofien und Anzahl wurden an die Arbeiten von Ren et al. angepasst. Eine Validierung der
tatsdchlichen Grofle ist damit nur indirekt durch die Arbeit von Ren et al. moglich, der SEM Aufnahmen
der Partikelgrofien durchgefithrt hat [102].

Aufgrund der Modellierung der Diffusionslimitierung, die indirekt auf der Tortuositdt basiert, hangt
die Entladekapazitit der Zelle von der Entladestromstiarke und von der Keimbildung ab. Daher ist es
entscheidend, mit welcher Stromstéarke die Zelle wahrend der Entladung des Voltage-Dips betrieben
wurde. Daher ist die Polarisationsspannung am Ende des unteren Plateaus von der Anzahl der Keime
und vom Entladestrom abhéngig. Dieses Verhalten wird in Messungen so nicht beobachtet und ist
in der Literatur nicht zu finden. Ein Grund dafiir ist das Zusammenwachsen der Keime zu einer
geschlossenen ausgeféllten Fliche. Diese Fliache ist nicht mehr in einzelne Keime separierbar. Dieses
Modell wurde auf Basis des Keimwachstums einzelner Keime aufgebaut und kann die unterschiedlichen
Wachstumsprozesse daher nicht unterscheiden. Fiir diesen Fall muss das Modell des Wachstumsprozesses
um das Zusammenwachsen erweitert werden.

5.2.2 Sattigungskonzentration

Das untere Plateau entsteht durch die Ausfillung von LioS. Die Ubersittigung bzw. Untersittigung des
Elektrolyten mit S?~ Anionen fithrt zur Ausfillung bzw. Auflésung der Stoffmenge bis zum Ausgleich der
cg2- Konzentration an die Sattigungskonzentration cgz,. Damit beeinflusst die Sattigungskonzentration
mafgeblich die OCV des unteren Plateaus. Die Zeitdauer des Ausgleiches bis zur Sattigungskonzentration
bestimmt die Dynamik der Ausfiallungsreaktion. Im vorgestellten Modell wird diese Zeitkonstante durch
die Sattigungskonzentration cgg_, die Diffusionskonstante Dg2-, die Reaktionsgeschwindigkeit der
Ausféllung k, und die Partikelanzahl Ny beeinflusst. Durch den Ausgleichsprozess der Ausféllung und
die iiberlagerte Diffusion ergeben sich in den parallelen elektrochemischen Reaktionen Ausgleichsstrome.
Diese Uberlagerungen beeinflussen vor allem das niederfrequente Relaxationsverhalten im unteren
Plateau. Zur Modellierung des Voltage-Dips am Plateauiibergang ist die Sattigungskonzentration kritisch
fiir das Partikelwachstum sowie fiir die notwendige Ubersittigung der Keimbildung. Besonders der
Partikelradius wurde an die Ergebnisse von Ren et al. angepasst |[102]. Aufgrund der Nernstspannungen
hat die Sattigungskonzentration cgz, Einfluss auf die Lage des Spannungsplateaus und die Relaxation
und letztlich auf die Ladeféhigkeit des Modells (siehe Kapitel 5.2.4 Ladevorgang).

Die Nernstspannung der Reaktion in Gleichung 5.5 (53— nach S27) definiert durch die Sittigungskon-
zentration die Gleichgewichtslage des Spannungsplateaus. Die Konzentration Sg_ wird dabei indirekt
durch die Nernst-Gleichung der Reaktion in Gleichung 5.5 (S5~ nach S27) sowie der Reaktion in
Gleichung 5.4 (5’27 nach ng) vorgegeben. Wihrend einer Entladepause wird die Uberséttigung der
S$2~ Anionen durch Aufwachsung und Keimbildung in Gleichung 5.12 und 5.16 abgebaut. Umso kleiner
N, Dg2— und k, sind, desto langsamer ist die Relaxation der Klemmspannung zur OCV. Dariiber
hinaus beeinflusst die Séttigungskonzentration cgg_ und der diffusionsbedingte Ausgleichsvorgang der
multiplen Spezies diese Relaxation. Innerhalb des Modells wurde auf ein vollsténdig funktionierendes
und ladefahiges Modell Wert gelegt, das die Konstantstromentladungen simulieren kann. Um dies zu
erreichen, wurde die Sattigungskonzentration auf cgz, =1-1073 mol m~3 festgelegt. Die Séttigungs-
konzentration ist damit fiir einige Effekte zu grofl und simuliert qualitativ etwas schlechtere Ergebnisse.
Diese werden in den jeweiligen Kapiteln diskutiert. Eine funktionierende Ladefahigkeit hdngt in diesem
Modell besonders von der Sattigungskonzentration ab, da die absolute Grofle der Untersattigung mit

abnehmender Sittigungskonzentration kleiner wird. Daraus folgt eine direkte Abhéngigkeit von den
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Parametern in Gleichung 5.16 und eine indirekte von der Partikelanzahl Ny in Gleichung 5.12.

Diskussion

Der hier verwendete Modellansatz fiir die Ausfallung verwendet die Keimanzahl, Partikelradius und
Ubersittigung fiir die Berechnung der Ausfillung. Mit diesem Ansatz kann der Plateauiibergang gut
modelliert werden (siehe Abbildung 5.2). In einer realen Zelle wachsen die Keime zum Ende der Entladung
zunehmend zu einer LisS Fliche zusammen. Diese flachige Schicht erfasst das Modell nicht. Dadurch
ist die Voraussetzung von Gleichung 5.16 verletzt. Fiir diese Bereiche entspricht der Partikelradius im
Modell nicht mehr dem realen System. Der differentielle Volumenzuwachs eines Partikels ist proportional
zu 12, wohingegen der differentielle Volumenzuwachs einer planaren geschlossenen Fliche konstant
ist. Daher ist die Summe aller Partikeloberflichen grofier gegeniiber der planaren Oberfliche. Eine
weitere Ungenauigkeit ist die mogliche Polynukleation auf der ausgeféllten Fliache. Diese kann trotz
energetisch giinstigerem Keimwachstum bei ausreichend grofier Uberséttigung stattfinden. Durch diese

systematischen Modellungenauigkeiten ergeben sich Schwierigkeiten in der Ladefdhigkeit des Modells.

Eine weitere Approximation dieses Modells ist die Mittelung des Partikelradius, die durch Gleichung
5.19 indirekt zu fehlerhaften lokalen Partikelradien fithrt. Die Verteilung der Radien fithrt zu einer
lokal erhohten Oberfléache, die wiederum die Ladefdhigkeit positiv begilinstigen kann. Weiterhin kann
diese Verteilung der unterschiedlichen Partikelgréfien einen Einfluss auf den Spannungspeak zu Beginn

des Ladevorgangs einer entladenen Li-S-Zelle haben.

5.2.3 Recovery-Effekt

Die vulkanartige ohmsche Impedanz der Zelle (siehe Abbildung 4.3) fihrt zu einer erhohten Diffusion im
Bereich des Voltage-Dips. Durch den erhohten Widerstand migriert eine erhdhte Menge der Polysulfide
in den Separator. Wie oben bereits erwéahnt, ist in der Spezies Sf_ die hauptséchliche verbleibende
Kapazitédt gespeichert. Die Sf_ konnen nur an der Grenzflaiche der Kathode reduziert werden. Die
Diffusion der .5'27 in den Separator und die darauffolgende Verarmung in der Kathode fithrt zum
Erreichen der unteren Entladeschlussspannung. Eine anschliefende Pausenzeit fiihrt zum Ausgleich der
Konzentrationen im Separator und der Kathode. Ein anschlielendes Entladen der Zelle ist dann wieder
moglich. Die detaillierte Messmethode dieses Effekts ist in Kapitel 4.3.1 Recovery-Effekt beschrieben.
Basierend auf dieser Messmethode wurde die Recoverykapazitéit fir i4;s = —8 A Entladungen gemessen.
Dazu wurde die Zelle mit —8 A bis zur unteren Entladeschlussspannung entladen, mit zunehmenden

Pausenzeiten relaxiert und anschlieSend nochmals mit —8 A entladen.

Abbildung 5.6 zeigt die gemessenen Entladekapazitdten der Konstantstromentladung, auf deren Mess-
ergebnisse die Berechnung der Recoverykapazitéit basiert. In der Messung eines Messzyklus wurden
zwei Lade- und Entladezyklen zur Konditionierung bei —2 A und zwei Zyklen zur Messung des Re-
coveryverhaltens bei —8 A durchgefiihrt. Die Pausenzeit bezieht sich dabei ausschliellich auf die
Recoverykapazitat und ermoglicht die Zuordnung der anderen gemessenen Kapazitdten innerhalb der
4 Zyklen des entsprechenden Recovery-Messzyklus. Eine zusétzliche Achse mit den Nummern des
Recovery-Messzyklus wurde iiber dem Diagramm eingefiigt. Beim Betrachten der ersten vollstdndigen
Entladung ohne Pause, zeigt die durchgezogenen Linie die erste Entladung der Konditionierung und
die Messung der Referenzkapazitit des Recovery-Messzyklus. In der gepunkteten Linie ist die zweite
Entladung der Konditionierung und die Recoverymessung des Recovery-Messzyklus abgebildet. Die
rote Linie zeigt die Entladung mit —8 A und die blaue Linie die Entladung mit —2 A. In gelb ist
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die —8 A Entladung mit einer zweiten —2 A Entladung nach der Pause dargestellt. In lila ist die
—8 A Entladung mit einer zweiten —8 A Entladung nch der Pause dargestellt. Die blaue Linie zeigt
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Abbildung 5.6: Gemessene Entladekapazitit wihrend der Recovery-Messzyklen (obere Abszisse)
abhéngig von der Pausenzeit und der einzelnen Entladezyklen innerhalb eines Mess-
zyklus mit Entladestrémen von —2 A und —8 A entsprechend dem Messkonzept in
Kapitel 4.3.1 Recovery-Effekt. Die Messung wurde bei einer Umgebungstemperatur
von Tep, = 25 °C durchgefiihrt.

einen Anstieg der Entladekapazitit bis zur Pausenzeit von 50 min. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde
die Zelle mit etwa 40 Zyklen belastet. Die Zelle wurde vor der Messung iiber einen Zeitraum von
iiber einem Jahr bei einem SoC von ca. 10% gelagert. In dieser Zeit entladt sich die Zelle durch einen
langsamen Selbstentladeprozess im unteren Plateau [86]. Moglicherweise wurde durch die kontinuierliche
Zyklisierung gebundenes bzw. nicht erreichbares aktives Material wieder verfiigbar. Dies kénnte durch
eine dichte und starke Passivierung von LisS moglich sein, die erst nach mehreren Zyklen abgebaut
ist. Dies wiirde den linearen Anstieg in den Recoveryzyklen zwischen 30 und 70 min der Pausenzeit
erklaren, die 20 Lade- und Entladezyklen der Zelle umfassen. Dies wiirde einer starken Riickwirkung
iiber mehrere Zyklen entsprechen. Allerdings konnte Knap et al. eine Riickwirkung von nur einem
Zyklus in seinen Messungen feststellen [67]. Unabhéngig davon kénnte dieses Verhalten durch die lange
Lagerung oder die groflere Anzahl an vermessenen Zyklen, die dieses ansteigende Kapazititsverhalten
erst zeigen, hervorgerufen worden sein. Aus diesen Daten ldsst sich der genaue Grund nicht feststellen.
ADb einer Pausenzeit von 100 min nimmt die Recoverykapazitét wieder ab (bei 60 Zyklen) und zeigt
die Alterung der Zelle. Die Entladekapazitdt der —8 A Entladung (rote Linie) ist offsetverschoben zur
—2 A Entladung und damit konsistent. Dadurch ist eine Berechnung der Recoverykapazitit basierend
auf Gleichung 4.2 zuléssig.

Zhang et al. untersuchte das Kapazitédtsverhalten einer 10 Ah Zelle bei direktem Umschalten der
Entladestrome von —2 A auf —10 A in der Mitte des unteren Plateaus. Beim Erreichen der unteren
Entladeschlussspannung wurde der Entladestrom auf —2 A reduziert. Die Entladekapazitiat am Ende
dieses Entladevorgangs entsprach der Entladekapazitit einer reinen —2 A Konstantstromentladung
ohne Pause [140]. Die gelbe Linie in Abbildung 5.6 zeigt, dass ein direktes Umschalten (Pausenzeit
0 min) einer entladenen Zelle mit —8 A zu einer weiteren Entladung der Zelle mit —2 A fiithrt. Die
entladene Kapazitét ist in diesem Fall mit 8.55 Ah kleiner gegeniiber der Kapazitét von 9.1 Ah der —2 A
Entladung. Dieses Verhalten ist ebenso auf die langsame Diffusion der Sff Anionen zuriickzufiihren.

Die entladene Kapazitit der gelben Linie steigt mit zunehmender Pausenzeit an. Dies liegt an der
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verlangerten Diffusionszeit der Sff Anionen aus dem Separator in die Kathode, die durch die zuséatzlich

verldngerte Entladezeit begiinstigt wird.

Die berechnete Recoverykapazitit in Gleichung 4.2 entspricht der Differenz der lilanen und der roten
Linie in Abbildung 5.6. Diese berechnete Recoverykapazitit wird mit der simulierten Recoverykapazitét,
basierend auf dem Entladezyklus 4 des Recovery-Messzyklus, in Abbildung 5.7 verglichen. Die Messung
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Abbildung 5.7: Messung und Simulation der diffundierten Kapazitit, die unter zunehmenden Pau-
senzeiten zuriickgewonnen wurde.

zeigt eine mit der Pausenzeit zunehmende Recoverykapazitét, die nach der Pause des 4. Entladezyklus
innerhalb des Recovery-Messzyklus entladen wurde. In der Simulation wurde die Zelle mit —8 A,
bis zur unteren Entladeschlussspannung von 1.8 V entladen. AnschlieBend wurde die Pausenzeit
abgewartet mit einem Entladestrom von i4;s = 0 A. Danach wurde die Zelle in einer zweiten Entladung
mit i35 = —8 A entladen. Die Simulation ist bereits konditioniert. Dadurch ist die gemessene und
simulierte Recoverykapazitéit vergleichbar. Im Modell wurde eine Séattigungskonzentration von cgz_ =
1-1072 mol m~3 verwendet. Im Kapitel 5.2.2 Sdttigungskonzentration wurde die Wichtigkeit und der

Einfluss dieses Parameters beschrieben.

Diese notwendige hohe Sattigungskonzentration fithrt beim Recovery-Effekt zu einer héheren Konzen-
tration an g2~ um die algebraische Bedingung der Nernstspannung des Plateaus aus der Reaktion
in Gleichung 5.4 (S7~ nach S37) zu erfiillen. Die Konzentration Cg2- ist wihrend der ersten —8 A
Entladung in Abbildung 5.7 rechts dargestellt. Bis zum Erreichen der unteren Entladeschlussspannung
bei 7.72 Ah nimmt diese Konzentration durch Verschiebung der Gleichgewichtsspannung zu. Dies liegt

an der erh6hten Polarisationsspannung durch die Diffusionslimitierung in Gleichung 5.24. Mit Beginn
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der Pausenzeit relaxiert die Klemmspannung der simulierten Zelle und néhert sich an den theoreti-
schen Spannungswert der Reaktionen des unteren Plateaus an. Die parallelgeschalteten Reaktionen
relaxieren abhéngig von der Klemmspannung und gleichen die Spezies innerhalb der Zelle aus. Daher
entsteht mit der steigenden Spannung der Relaxation ein Ausgleichsstrom. Einerseits werden .5'227
zu S3~ oxidiert, andererseits werden S5~ zu S?~ reduziert. Somit bleibt der interne Summenstrom
gleich 0 A. Dieser Ausgleich findet in den ersten 10 min der Pausenzeit statt und ist abhéngig vom
Ladungsdurchtrittswiderstand. Dieser Widerstand bestimmt die Stromamplitude der Reaktion und
bestimmt damit die Konzentrationsdnderung (siehe kleine Grafik rechts in Abbildung 5.7). Dadurch
nimmt die Konzentration Cg2- primér durch die Oxidation der S5~ und sekundir durch die Diffusion
vom Separator in die Kathode zu. Weiterhin erklart dies die hohe zuriickgewonnene Ladungsmenge
innerhalb der ersten 10 min fir cgg, =1-10"2 mol m~3. Eine Verringerung der Sittigungskonzentrati-
on auf cgz_ =1-10"* mol m~3 fiihrt zu einer Verringerung der Sg_ Konzentration Cg2- und zu deren
Vernachlassigung fiir die zurtickgewonnene Kapazitit (siehe Abbildung 5.7). Unter Vernachldssigung der
relaxationsbedingten Umwandlung von 537 kann das vereinfachte Diffusionsmodell die Recoverykapazi-
tat fiir Pausenzeiten < 100 min simulieren. Uber die gesamte Pausenzeit kann die Recoverykapazitét
fiir cgz, =1-10"2 mol m~3 mit einem Mittelwert und einer Standardabweichung von 0.143 & 0.079 Ah
vergleichsweise ungenau modelliert werden. Mit der Verkleinerung der Sattigungskonzentration auf
1-10=% mol m~3 ist die Recoverykapazitit mit —0.042 & 0.064 Ah wesentlich genauer und in den ersten
100 min mit —0.004 + 0.023 Ah sogar sehr genau.

Zur Modellierung der Konstantstromentladung sowie der Recoverykapazitdt wurde die Diffusionskon-
stante D 52 stark verringert und an die Recoverykapazitéit in der Pausenzeit angepasst. Dies ist in
Abbildung 5.5 dargestellt. Daraus kann die maximale Recoverykapazitit aus dem quasistationédren
Zustand extrapoliert werden. Dieser Zustand ist erreicht, wenn die Konzentration im Separator und
in der Kathode ausgeglichen ist. Die weitere Entladung durch die Reaktion in Gleichung 5.5 (S5~
nach S$27) wird durch den Grenzstrom, basierend auf der Diffusionslimitierung in Gleichung 5.24,
unterbunden. Dadurch kann die Recoverykapazitét fiir Pausenzeiten > 100 min nicht korrekt simuliert
werden, da dafiir kein aktives Material der Sf_ Anionen zur Verfiigung steht und die ,922_ Anionen

kaum reduziert werden konnen.

Diskussion

Die Ausbildung des unteren Spannungsplateaus hat aufgrund der grofien Sattigungskonzentration 022,
eine hohe Konzentration Cg2- beim Erreichen der unteren Grenzspannung in der Kathode zur Folge.
Die Griinde fiir die Wahl der Sattigungskonzentration sind in Kapitel 5.2.2 Sattigungskonzentration
aufgefiihrt. Diese hohe Konzentration Cg2- fiihrt wihrend der Spannungsrelaxation zu einer hohen
Konzentration Cg2-- Diese hohe Konzentration der Sf_ simuliert eine iberméfige zuriickgewonnene
Kapazitit in kurzer Zeit. Um dieses Verhalten zu verbessern, muss ein ladefdhiges Modell der Zelle mit

einer mindestens um eine Zehnerpotenz kleineren Séttigungskonzentration c§2_ modelliert werden.

Durch die Diffusionslimitierung der ,922_ Anionen in der Butler-Volmer-Gleichung in Gleichung 5.24
wird in diesem Modell die Reaktion dieser Anionen verringert. Diese Limitierung fiihrt unter anderem
zu einem fritheren Erreichen der Entladeschlussspannung. Dadurch kann diese Reaktion bei der zweiten
Entladung nach der Pause wenig zum Entladestrom beitragen. Daraus folgt die Recoverykapazitét
ausschlieBlich aus der Reaktion in Gleichung 5.4 (S3~ nach S37). Dieses Verhalten wurde in der
Literatur bisher so nicht bestétigt. Diese Limitierung erméglicht die direkte Umschaltung auf eine —2 A
Entladung der Zelle, nachdem die untere Entladeschlussspannung mit einer —8 A Entladung erreicht

wurde. Dies ist womoglich ein Vorteil der grofien Sattigungskonzentration. Alternativ stehen keine
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Sgi Anionen zur Reduktion zur Verfiigung. Die Approximation des Diffusionsprozesses durch zwei
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Abbildung 5.8: Zyklisch gemessen Klemmspannung fiir Entladung mit i4,s = —8 A.

finite Elemente fithrt zu einer weiteren Ungenauigkeit des Modells. Dadurch wird die partielle DGL des
Diffusionsprozesses vereinfacht berechnet. Innerhalb des finiten Elements der Kathode wurde die Migra-
tionsspannung anteilig vom ohmschen Spannungsabfall angenommen und an das Recoveryverhalten und
die Entladekapazitiat aus Kapitel 5.2.1 Konstantstromentladung angepasst. Trotz dieser Vereinfachung
lassen sich der Recovery-Effekt und die Entladekapazitdt der Konstantstromentladung gut modellieren
und koénnen mit kleinem Rechenaufwand simuliert werden. Eine Erweiterung auf ein 1D-Modell unter
Kenntnis weiterer Parameter, wie der Leitfdhigkeit des Elektrolyten und des Stromableiters, ist mit

diesen Modellansétzen ebenfalls moglich.

Wihrend der Messung der Recoverykapazitit zeigt sich eine zyklische Alterung, die einen hohen
Einfluss auf die Klemmspannung hat. Diese Klemmspannung ist in Abbildung 5.8 fiir die —8 A
Konstantstromentladungen dargestellt. Diese Grafik stellt jede vierte Entladung der Zelle dar. Darin
zeigt sich eine reduzierte Kapazitit des oberen Plateaus mit jeder Entladung. Auflerdem nimmt die
Polarisationsspannung besonders am Plateauiibergang zu. Ein Teil der Kapazitdtsdnderungen zeigt sich
im Klemmspannungsverlauf in Abbildung 5.8. Durch die geringe Zellspannung konnte die bidirektionale
Quelle den Entladestrom von —8 A nicht bis zur unteren Grenzspannung bereitstellen. Die Reduktion
des Entladestroms ist im Klemmspannungsverlauf durch leichte reproduzierbare Kapazititsanstiege
am Ende der Entladung sichtbar. Dies fithrt zur VergroBerung der Entladekapazitat. Diese ist fiir den
Referenzzyklus sowie fiir den Recoverymesszyklus gleich. Damit wird allerdings der Kapazitiatsanstieg
in der —2 A Entladung in Abbildung 5.6 nicht erklart.

Durch die erhéhte Polarisationsspannung tragen die Reaktionen des unteren Plateaus frither zum
Gesamtstrom bei. Das kann von der Simulation der Keimbildung der —4 A Entladung in Abbildung 5.3
abgeleitet werden. Dadurch verschiebt und verbreitert sich das Plateau. Durch das verfrithte Einsetzen
des unteren Plateaus kann es zum pore-clogging kommen und damit zu Einschliissen des aktiven
Materials innerhalb der Kathode. Dies fiihrt schlielich zu einer reduzierten Entladekapazitit. Dieser
Effekt wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Die Messung der Recoverykapazitdt beinhaltet

folglich Ungenauigkeiten.
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5.2.4 Ladevorgang

Die vollstandige Simulation einer Li-S-Zelle benétigt neben dem Entladeverhalten die Simulation des La-
deverhaltens. Die Modellabhéngigkeit des Ladeverhaltens von der Keimbildung und vom Keimwachstum
wurden in Kapitel 5.2.2 Sdttigungskonzentration ausgefiihrt. Dadurch ergibt sich in der Simulation des
Modells eine hohe Abhéngigkeit des Ladevorgangs vom Ladestrom, der in Abbildung 5.9 dargestellt ist.
Die Zelle wurde jeweils mit —0.5 A entladen. Dadurch sind die Ausgangsbedingungen, im Besonderen
die Partikelanzahl, vor jedem simulierten Ladevorgang gleich. Im Anschluss daran wurde die Zelle
mit 0.5,1 und 2 A geladen. Zum Vergleich wurde die gemessene Zellladung fiir 1 und 2 A eingefiigt.
Fiir kleine simulierte Ladestrome nahert sich die Ladekurve der Entladekurve an und zeigt im Modell
ein Hystereseverhalten. Diese Hysterese zeigt im Ladevorgang die konsekutiven Reaktionen. Daher
sind die Reaktionen des oberen Plateaus beim Ladestrom von 0.5 A erkennbar. Diese Hysterese ist im
Ladeverhalten realer Zellen nicht sichtbar. Fir hohere Ladestrome verschwindet ebenfalls die Hysterese
durch die begrenzte Geschwindigkeit des Auflosungsprozesses. Dies liegt einerseits an der kleineren Sét-
tigungskonzentration der Ausfallungsreaktion mit einer limitierenden Unterséttigung. Andererseits ist
die Auflosungsreaktion abhéingig von der Diffusionskonstante Dg2— sowie der Reaktionsgeschwindigkeit
der Ausfillung k,. Sehr kleine Ladestréme sind in einer realen Zelle aufgrund der hohen Selbstentladung
des oberen Plateaus nicht sinnvoll anwendbar. Bei einem Ladestrom von 2 A ist der Auflosungsprozess
dieses Modells nicht schnell genug, um geniigend S?~ Anionen zur Oxidation bereitzustellen. Dadurch

wird die obere Ladeschlussspannung schon nach etwa 2 Ah erreicht. Das Modell wurde auf den im
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Abbildung 5.9: Simulierte und gemessene Ladespannung bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C
fir Konstantstromladungen mit i.,, = 0.5, 1 und 2 A nach einer Entladung mit
igis = —1 A.

Datenblatt der Zelle angegebenen Ladestrom von 1 A angepasst. Wahrend des Ladevorgangs sind die
Polysulfidanionen in der Zelle parallel vorhanden. Dies liegt an den parallelen Redoxreaktionen und
dem limitierenden Auflésungsprozess. Die Bildung des elementaren Schwefels startet bei einer Kapazitat
von 7.7 Ah und ist mit einer Zunahme des Spannungsgradienten verbunden. Der Vergleich zwischen
Messung und Simulation zeigt erhebliche Unterschiede. Einerseits liegen die gemessenen Ladevorgénge

eng beieinander, wohingegen die Simulation eines 2 A Ladestroms praktisch nicht moéglich ist. Der
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Spannungsgradient im unteren Plateau ist in der Messung nahezu konstant. Im Gegensatz dazu steigt
der Gradient in der Simulation an. Die Griinde dafiir kdnnen in der Auflésungsreaktion und im Reakti-
onsmechanismus liegen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Auflésungsreaktion scheint in der Messung
schneller zu sein. Eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung ergibt sich fiir den
Ladevorgang des oberen Plateaus fiir Klemmspannungen > 2.34 V. Somit kann der Ladevorgang unter
Vernachléssigung der Keimbildung des elementaren Schwefels modelliert werden. Weiterhin zeigt die
gemessene 2 A Ladung einen erhthten Spannungspeak zum Beginn des Ladevorgangs. Diese Erhthung
ist durch die verringerte Kathodenoberflache und die ladestrombedingte erhohte Polarisationsspannung

zu erwarten.

Das Ladeverhalten zeigt fiir alle simulierten Ladestrome einen unvollstdndigen Ladevorgang. Dieser
unvollstdndige Ladevorgang liegt zum einen an der limitierenden Auflésungsreaktion und zum anderen
an der Losung der Polysulfide innerhalb des Elektrolyts. Dem Ladevorgang kommt dabei der Spannungs-
abfall iber dem Elektrolyten entgegen, der die Polysulfidanionen zur Kathode migrieren ldsst. Dennoch
verbleiben ladestromabhéngig Polysulfide im Separator, wodurch die obere Ladeschlussspannung erreicht

wird, bevor alle Polysulfide vollstdndig zu elementarem Schwefel oxidieren.

In dem Modell wird ein Anfangswertproblem gelost. Zur Berechnung der Anfangswerte wurde zuerst
eine Schwefelbeladung festgelegt. Als Néachstes wurden die Stoffmengen der Polysulfide ausgehend
von der Erfiillung der algebraischen Zwangsbedingungen gelost. Neben diesen Zwangsbedingungen
wurde die Maximierung des elementaren Schwefels als Optimierungskriterium verwendet. Wahrend des
Ladevorgangs entsteht eine Polysulfidmischung, die einer alternativen Losung der Anfangsbedingung
bei gleicher Klemmspannung entspricht. Eine weitere Bildung des elementaren Schwefels ist im Modell
durch das Einfligen einer potentiostatisch (engl. constant voltage) (CV)-Ladephase moglich. Davon
wurde allerdings abgesehen, da die Selbstentladung in diesem Modell nicht abgebildet wurde. Die
elektrochemischen Reaktionen der Selbstentladung sind dahingehend unbekannt und von der Zellzusam-
mensetzung sowie dem Zellaufbau abhéngig. Aufgrund der Selbstentladung im oberen Plateau empfiehlt
der Zellhersteller Oxis Energy eine maximale Ladekapazitdt von 11 Ah. Damit soll eine Endlosladung
der Zelle durch die Selbstentladung verhindert werden, die die Zelle iberméfBig altert. In den Messungen
sowie im Datenblatt (siche Anhang A Datenblatt Lithium-Schwefel-Zelle) zeigt die Zelle allerdings eine
hohere mogliche Entladekapazitét.

In Abbildung 5.10 (links) ist die Simulation von Konstantstromentladungen von —0.5, —1, —2 und —4 A
dargestellt, die jeweils mit 1 A wieder geladen werden. Zu Beginn des anschlieBenden Ladevorgangs zeigt
sich fiir kleinere Entladestréme der technologiespezifische Spannungspeak. Die Hohe dieses Peaks ist
von der entladenen Kapazitdt abhingig. Dieses Verhalten wurde erstmalig von Zhang et al. modellierte
[140]. Durch die Ausfillung des LisS reduziert sich die Kathodenoberfliche. Das wurde im Modell
durch die Reduktion der spezifischen Oberflache a, in Gleichung 5.22 modelliert. Die Ergebnisse der
spezifischen Oberflache sind in Abbildung 5.10 (rechts) abgebildet. Letztlich erhéht sich durch die
reduzierte Oberfliche die Polarisationsspannung der stromfithrenden Reaktionen, die in Gleichung
5.24 berechnet wird. Die Polarisationsspannungen sind durch die algebraische Zwangsbedingung in
Gleichung 5.9 mit der spezifischen Oberfliche verkniipft. Neben der reduzierten Oberflache ist die
Diffusionslimitierung in Gleichung 5.24 der Reaktion im unteren Plateau ein weiterer Grund fiir die
Hohe des Spannungspeaks. Bei einem Ladestrom von 1 A ist die Auflésungsreaktion in diesem Modell
schnell genug (siche Abbildung 5.9). Dadurch entstehen vermehrt weitere Polysulfide und es kommt zur
Aufteilung des Ladestroms auf alle Reaktionen des Reaktionsmechanismus. Konsequenterweise reduziert
sich die bedeckte Oberfliche und die Polarisationsspannung des Spannungspeaks reduziert sich wieder.
Die Diffusionslimitierung des Ladungsdurchtritts bestimmt hauptséchlich die Breite des Spannungspeaks.

Durch die Abhéngigkeit der Diffusionslimitierung von der empirischen effektiven Weglinge in Gleichung
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Abbildung 5.10: Ladespitze zu Beginn des Ladevorgangs nach einer Entladung (links). Bedeckungs-
grad zu Beginn des Ladevorgangs nach unterschiedlichen Entladetiefen (rechts). Die
Zelle wurde in der Simulation bei 25 °C mit —0.5, —1, —2 und —4 A entladen und
jeweils mit 1 A geladen.

5.23 fiihren besonders tiefe Entladungen zu einer Verbreiterung des Spannungspeaks. Dies ist besonders
fiir den Ladevorgang nach der —0.5 A Entladung bei 11.6 Ah sichtbar. Dies deckt sich mit der Messung
von Zhang et al., der eine Korrelation der Hohe des Spannungspeaks und der Entladetiefe feststellte,
die unabhéngig von der Entladestromstérke ist . Der nachfolgende Ladevorgang auf die —0.5 A
Entladung ist eine Hiillkurve, der die Spannungspeaks der hoheren Entladestréome einschliefit. Es wurde
bereits festgestellt, dass die Auflésungsreaktion von der Partikelanzahl abhéngig ist. Daher kénnte eine
weitere Einflussgréfle auf den Spannungspeak die Partikelanzahl sein, die besonders am Plateauiibergang
von der Entladestromstérke abhéngig ist.

Neben der oben gezeigten Abhéngigkeit der Ladekapazitidt vom Ladestrom ergibt sich eine Abhéngigkeit
der geladenen Kapazitdt vom Entladestrom. Diese Abhéngigkeit ist bedingt durch die Partikelanzahl.
Durch die unterschiedliche Partikelanzahl ist die Auflésung an LisS von der Partikelanzahl abhéngig.
Daraus ergeben sich Unterschiede in den Polarisationsspannungen. Fiir den Ladevorgang bei Zellkapa-
zitdaten zwischen 11.6 und 9.5 Ah ergeben sich geringe Unterschiede zwischen den blauen, roten und
gelben Ladevorgéngen (siehe Abbildung 5.10). Ein starker Unterschied im Ladevorgang ergibt sich fiir
die Zellkapazitiat < 8 Ah. Die unterschiedliche Auflésung des LisS durch die Partikelanzahl fithrt zu

unterschiedlichen Konzentrationen der Polysulfide und schlieflich zur Variation der Ladespannungen.

Weiterhin ist unabhéngig vom Entladestrom ebenfalls eine unvollstiandige Ladung der Zelle sichtbar.
Die unvollstédndige Ladung reduziert sich mit zunehmendem Entladestrom. Dieses Verhalten ist fiir eine
gemessene Zelle ebenfalls sinnvoll, da die ausgefdllte Menge an LisS von der Entladetiefe abhéngig ist.
Entladungen mit héheren Stromen miissen wihrend des Ladevorgangs eine geringere LioS Stoffmenge
auflosen. In diesem Fall wird der Ladevorgang von der Auflosung weniger beeinflusst. Dies ist eine
weitere Begriindung fiir das Ergebnis von , das die Zellkonditionierung mit einem —2 A (0.2 C)
Entladestrom zeigt.
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Diskussion

Im Allgemeinen ist die Modellierung des Ausféllungsprozesses der kritischste Teil eines Li-S-Modells.
Von dieser Modellierung héngt das untere Plateau, das Ladeverhalten sowie die Uberspannung zu

Beginn des Ladeverhaltens ab.

Dieses Modell zeigt eine Abhéngigkeit des Ladevorgangs von der Ausfdllung. Die Modellierung der
Ausfillung basiert auf der Partikelanzahl und simuliert dabei nicht die Uberlagerung der Keime gegen
Ende der Entladung. Die Anzahl der Partikel beeinflussen die Auflésung und damit die Ladespannung.
Unabhéngig davon ist eine Simulation der Spannungsspitze am Anfang des Ladevorgangs trotz der
Modellvereinfachungen méglich. Die Simulation der spezifischen Fléche a, durch den Bedeckungsgrad
ist nahezu eine lineare Funktion der Entladekapazitit. Ren et al. modelliert den Bedeckungsgrad durch
die Summe der Grundfldchen der einzelnen Partikel in einem exponentiellen Ansatz [102]. Dies scheint
den physikalisch-chemischen Vorgang besser zu beschreiben. Dennoch verbleibt in diesen Modellen
das Problem der tiberlagerten Keime zur planaren Fliache. Diese Arbeit fokussiert sich primér auf
die Entladung. Daher wurde der Ansatz in diesem Modell nicht umgesetzt. Aulerdem werden die
Ladevorgénge in den bisherigen Keimbildungsmodellen in der Literatur nicht untersucht. Unabhéngig

davon zeigen sich die Modellungenauigkeiten auch im Vergleich zwischen Messung und Simulation.

Eine weitere Ungenauigkeit dieses Modells besteht im Reaktionsmechanismus der Zelle. Die Ergebnisse
von Walus et al. zeigen festen Schwefel fiir Spannungen > 2.4 V' [122]. Daher besteht die reale vollgeladene
Zelle beim Erreichen der oberen Ladespannung stets aus einer Polysulfidmischung und festem Schwefel.
Das niedrige Standardpotential der Reaktion in Gleichung 5.1 (Sg nach ng) modelliert eine vollstandige
Oxidation des Schwefels beim Erreichen der oberen Entladeschlussspannung, sofern das LioS vollsténdig
gelost ist.

5.2.5 Zyklisierung

Ein Ziel der Arbeit ist die Modellierung einer zyklisierbaren Li-S-Zelle. Abbildung 5.11 zeigt 15
aufeinanderfolgende Zyklen dieses Modells. Der erste Zyklus unterscheidet sich mafigeblich von den
darauffolgenden Zyklen. Der Grund dafiir liegt vor allem in den Anfangsbedingungen. Wéhrend des ersten
Ladevorgangs werden die Polysulfide nicht vollstandig zu elementarem Schwefel Sg oxidiert. Dadurch
entsteht eine Polysulfidmischung mit alternativen Anfangswerten fiir die obere Ladeschlussspannung von
2.45 V. Weiterhin hat die unvollstandige Auflésung des Lis S einen Einfluss auf den Spannungsgradienten
im oberen Plateau. Die Konzentrationsverarmungen wahrend der Reaktionsiibergénge zeigen sich im
oberen Plateau in den Nernstspannungen. Da die Messung diese Verarmung nicht zeigt, konnte
eine Anpassung der Aktivitdt innerhalb der Nernst-Gleichung diese ausgleichen. Allerdings sind die

Aktivitidten der einzelnen Reaktionen noch weniger bekannt als der Mechanismus selbst.

Die Riickwirkung der LisS Ausfiallung erhoht den Spannungsgradienten im oberen Plateau in den Zyklen
2 — 15. Diese Erkenntnis ist wichtig, da damit die OCV im oberen Plateau durch die Nernstspannung
und die Auflésung von bestehendem LisS gebildet wird. In der ersten Entladung wird initial LisS
ausgeféllt. Wahrend des nachfolgenden Ladevorgangs wird diese Stoffmenge nicht vollstdndig oxidiert.
Daher kommt es zur weiteren Auflosung und Oxidation des LisS wihrend der Entladung des oberen
Plateaus in den nachfolgenden Entladungen. Dadurch werden Reaktionen des unteren Plateaus oxidiert,
wahrend die Reaktionen des oberen Plateaus reduziert werden. Die im ersten Zyklus initial ausgeféllte
Stoffmenge nimmt in den Folgezyklen wieder ab. Dieses Ergebnis ist durch die zunehmende Partikelanzahl

erklarbar, die einen Einfluss auf den Ladevorgang der Zelle hat (siehe oben). Dies erkldrt auch die
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Abbildung 5.11: Simulierte Klemmspannung wihrend 15 Vollzyklen des Li-S-Modells mit den Para-
metern T,y = 25 °C, ig;s = —1 A und i = 1 A.

Klemmspannungsverschiebung wéhrend des Ladevorgangs. Ein weiteres interessantes Ergebnis ist der
reduzierte Voltage-Dip nach dem initialen Zyklus. Dieser reduzierte Voltage-Dip kann ebenfalls auf die

schon existierenden Keime innerhalb des Modells zuriickgefiihrt werden.

5.2.6 Temperatur

Die Zelltemperatur ist neben dem Strom und der Spannung eine essentielle Grofle, die Einfluss auf
das gesamte Zellverhalten hat. Dazu gehoren unter anderem die Impedanz und die Zellspannung. Der
Temperatureinfluss auf den ohmschen Widerstand wurde im vorherigen Kapitel bereits untersucht. Um
eine korrekte Zellspannung zu modellieren, muss die Temperaturabhéngigkeit derselben untersucht
werden, die grundsétzlich von der Entropie abhéngig ist. Allgemein kann die Entropie S einer chemischen
Reaktion in Gleichung 3.2 durch die Messung eines Kalorimeters oder durch Temperaturvariation
gemessen werden. Die Temperaturvariation ist ein géngiges und einfaches Verfahren zur Berechnung
der Entropie entsprechend Gleichung 5.46 .

(5.46)

AS(SoC) = —zF (5“(55f’T))

Bei multiplen parallelen elektrochemischen Reaktionen entsteht durch die Temperaturvariation eine
Anderung der Nernstspannungen (siehe Gleichung 3.7) der einzelnen Reaktionen. Durch die Par-
allelschaltung und die verdnderten Gleichgewichtsspannungen kommen Ausgleichsstrome iiber die
Ladungsdurchtrittswiderstdnde zwischen den Reaktionen zustande. Dadurch dndert sich die Zusammen-
setzung der Polysulfide in der Kathode und im Elektrolyten und es kommt zu einer Verdnderung der
OCV durch die Verdnderung der Polysulfidmischung. Weiterhin folgt daraus eine Verédnderung der OCV
durch die Entropie der einzelnen Reaktionen. Diese Anderungen lassen sich nicht direkt separieren. Es

wird davon ausgegangen, dass die Anderungen durch die Polysulfidmischung einen gréferen Einfluss
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auf die OCV haben. Auflerdem wird der Einfluss des Temperatureffekts im oberen Plateau durch die

I n e,
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Abbildung 5.12: Schema des Priifstands zur dynamischen Temperaturvariation einer Zelle.

hohe Selbstentladung (siehe Kapitel 6 Selbstentladung) iiberlagert. Der Selbstentladestrom dndert sich
mit der Temperatur. Durch den hohen Selbstentladestrom sind lange Messreihen bis zum thermischen

Gleichgewicht, das zur Vermessung der Entropie notwendig ist, nicht moglich.

Zur Vermessung der Anderung der Polysulfidmischung durch die Temperatur im unteren Plateau
wurde ein Priifstand aufgebaut, der ein moglichst schnelles und aktives Erreichen des thermischen
Gleichgewichts ermdglicht. Abbildung 5.12 zeigt ein Bild und eine schematische Darstellung des
Priifstands. Die Zelle wurde zwischen zwei Aluminiumplatten geklemmt. Fiir eine gute thermische
Kontaktierung wurden die Platten mittels Federn an die Zelle gedriickt. Zwischen der Zelle und jeder
Aluminiumplatte wurden jeweils zwei Thermoelemente angebracht. Die Thermoelemente wurden zur
Messung der Oberflichentemperatur der Zelle verwendet. SchlieSlich wurden auf die Aluminiumplatten
je zwei Peltierelemente mit Thermopaste angebracht. Die Peltierelemente wurden mit einem Kiihlkérper
verbunden, um die Verlustleistung der Zelle und der Peltierelemente abzufithren. Zur aktiven Kiihlung
wurden Liifter auf die Kithlkérper montiert. Um eine Temperaturregelung zu realisieren, wurden die
Peltierelemente mit H-Briicken verbunden, die letztlich von einem Labview-Programm angesteuert
wurden. Die vier gemessenen Temperaturen wurden schliefflich als Eingang des Temperaturregelkreises

verwendet.

Die Thermoelemente wurden in einem cDAQ-System mit einem Temperaturmessmodul des Typs
NI-9213 der Firma National Instruments gemessen. Mit diesem Priifstand wurden keine hochprézisen
Temperaturmessungen durchgefiihrt. Die geregelten Temperaturen sind 20, 25 und 30 °C' und liegen
nahe beieinander. Der typische Messfehler des Moduls betragt unter Verwendung der cold-junction

Kompensation 0.8 °C', ungeachtet des Messfehlers des Thermoelementes selbst. Der Offset der Thermo-
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elemente wurde mit dem gesamten Aufbau in der Espec PL-2J Klimakammer bei 25 °C' angepasst. An
diesem Temperaturpunkt wurde die Temperaturschwankung der Klimakammer durch die Lénge der
Kalibrierung gemittelt. Auflerdem wurde bereits die Klimakammer selbst an diesem Temperaturpunkt
kalibriert.

Mit diesem Priifstand wurde der Klemmspannungsverlauf aufgrund der Temperaturvariation im unteren
Plateau gemessen. In Abbildung 5.13 ist dieser Spannungsverlauf fiir SoC = 0.6 dargestellt. In der
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Abbildung 5.13: Messung und Simulation der Klemmenspannung fiir Temperaturspriinge von 30 °C
auf 25 °C' und auf 20 °C bei SoC = 0.6.

durchgefiihrten Messung wurden Temperaturspriinge von 30 °C' auf 20 °C' in AT = 5K Schritten
durchgefiihrt. Die Messdauer fiir eine Temperatur betrug 60 h.

In der Li-S-Zelle ist der Einfluss der Ausfiallungsreaktion auf die Lage des unteren Spannungsplateaus
sehr grof (siehe Kapitel 5.2.2 Sattigungskonzentration). Vergleichbar zu vorherigen Untersuchungen in
diesem Kapitel wurde auch hier eine Variation der c§2_ untersucht, um den Effekt der Temperaturvaria-
tion in Abbildung 5.13 zu simulieren. Zusétzlich wurde ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
kp der Ausféllung variiert. Die gewéhlten initialen Modellparameter konnen das temperaturbedingte
Klemmspannungsverhalten (rote Linie) nicht simulieren. Die Ausgleichszeit ist sehr kurz und der
positive Spannungssprung auf die negative Temperaturdnderung ist nicht ersichtlich. Eine Verringerung
der Sattigungskonzentration im gelben Simulationsergebnis ergibt eine Verbesserung. Letztlich muss
zuséatzlich die chemische Reaktionsgeschwindigkeit angepasst werden, um in der lilanen Simulation
das gemessene Verhalten zu simulieren. Aufgrund dieses Ergebnisses hat die Reaktionsgeschwindigkeit
den grofiten Einfluss auf die temperaturbedingte Dynamik der Klemmspannung. Darauf folgt die
Sattigungskonzentration. Den kleinsten Einfluss hat der Ladungsdurchtrittswiderstand. Die Ladungs-
durchtrittswiderstdnde kénnen nicht zu grofl gewahlt werden, ohne die Polarisationsspannung wahrend
der Zellbelastung unverhéltnisméfig zu erhéhen.

Diese Messmethode ermoglicht eine bessere und SoC abhéngige Untersuchung an der Ausfillung
beteiligten Parametrierung cgz, (SoC), kp und Dg2-.
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Diskussion

Zur durchgingigen Validierung der Messung sollte die stationdre Spannung eines Temperatursprungs
abgewartet werden. Die Simulationen zeigen unterschiedliche stationére Gleichgewichtsspannungen
abhingig von der Sittigungskonzentration nach den Temperaturspriingen. Dies ist zu erwarten, da
die Sattigungskonzentration direkten Einfluss auf die stationdre Nernstspannung der Reaktion 5.5
(557 nach $27) hat. Somit kénnte eine ausgedehnte Messreihe die Sittigungskonzentration iiber den
SoC untersuchen. In der stationdren Nernstspannung ist allerdings die Temperaturabhéngigkeit der
Nernst-Gleichung enthalten. Weiterhin konnten die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Ausfdllung
und die Diffusionskonstante der S?~ Anionen untersucht werden, die Einfluss auf die Dynamik bis zum

Erreichen der stationdren Gleichgewichtsspannung haben.

Eine grofle Unsicherheit in der vorgeschlagenen Messmethode liegt in der unbekannten Selbstentladung
des unteren Plateaus. Fiir kurze Messzeiten ist die Annahme einer vernachlissigbaren Selbstentladung
gerechtfertigt. Allerdings sind wenige Untersuchungen bekannt, die die Selbstentladung im unteren
Plateau untersucht haben [86]. Eine Selbstentladung des unteren Plateaus ist aufgrund des multiplen
Reaktionsmechanismus ebenfalls wahrscheinlich. Die Selbstentladung kann durch die Alterung der Zelle,
die Ausfillung oder inaktives LioS Material beeinflusst werden. Die Genauigkeit der Messmethode

kann daher in dieser Arbeit nicht verifiziert werden.
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Selbstentladung

In diesem Kapitel wird die Selbstentladung der Li-S-Zellen untersucht und die dafiir verwendeten
Methoden présentiert. Eine neue kontinuierliche Selbstentladungsmessmethode wird vorgestellt. Mit
dieser Messmethode kann die Aktivierungsenergie der parasitdren Nebenreaktionen kontinuierlich im

oberen Plateau berechnet werden.

Dieses Kapitel basiert hauptséchlich auf der Publikation:

Maurer, C.; Commerell, W.; Hintennach, A.; Jossen, A.: Continuous Shuttle Current Measurement
Method for Lithium Sulfur Cells, Journal of The Electrochemical Society, 167 (9), 90534 (2020).

Haftungsausschluss:

This is an open access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution
4.0 License (CC BY, http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/), which permits unrestricted
reuse of the work in any medium, provided the original work is properly cited.

6.1 Messmethode

6.1.1 Direkte Shuttlestrom Messmethode

Im Rahmen der Selbstentladungsuntersuchung wurde die direkte Messmethode von Moy et al. verwen-
det [86], um Validierungsmessdaten zu erhalten. Der potentiostatische Ladestrom einer Sequenz ist

exemplarisch in Abbildung 6.1 dargestellt.

Die Selbstentladestréme werden potentiostatisch in dquidistanten Schritten von 10 mV gemessen. Die
Zelle wird dazu auf das neue Spannungsniveau durch eine CCCV-Entladung mit Begrenzung des
Entladestroms auf —50 mA entladen. Die Gleichgewichtsspannung fillt unter das feste Spannungsniveau
und fithrt zu einem Entladestrom von 0 mA. Die zellinterne Selbstentladung wird an diesem Punkt
dominant. Zur Kompensation der Selbstentladung und um das Spannungsniveau konstant zu halten,
wird die Zelle mit einem Ladestrom belastet. Der Kompensationsstrom endet nach etwa 4 h in
einem quasistationdren Zustand und kann direkt dem Selbstentladungsstrom zugeordnet werden.
Anschlieflend wird das néchste Spannungsniveau gemessen. Der positive stationdre Strom entspricht
der Oxidationsrate der Polysulfide zur Erhaltung der Polysulfidkonzentrationen an der Kathode, die

wiederum das Spannungsniveau konstant hélt. Der Ladestrom fiihrt zu einem Spannungsabfall innerhalb
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Abbildung 6.1: Direkte Shuttlestrom Messmethode mit konstanter Spannung im oberen Plateau und
einem Ubergang von einem Spannungsniveau zu einem anderen, entnommen aus
[81]. Der maximale Entladestrom wihrend des Ubergangs ist —50 mA, gemessen bei
Teny =10 °C.

der Zelle, daher wird das fixe Spannungsniveau um den Spannungsabfall des Kompensationsstroms
an der Summe der ohmschen Widerstdnde des Elektrolyten und des Ladungstransferwiderstandes

korrigiert.

6.1.2 Kontinuierliche Shuttlestrom Messmethode

Die kontinuierliche Messmethode der Selbstentladung ermoglicht die kontinuierliche Berechnung des
Selbstentladestroms, basierend auf der Spannungs- und Kapazitiatsbeziehung zweier aufeinanderfolgender
Entladezyklen. Die Messmethode ist in Abbildung 6.2 dargestellt.

Die Messmethode besteht aus einem initialen Zustand und 3 Messbereichen. Im initialen Zustand ist die
Zelle mit einem Referenzzyklus konditioniert und voll geladen. Dies wird durch einen CC-Ladevorgang
von 1 A bis zur oberen Spannungsgrenze von 2.45 V' gefolgt von einem CV-Ladevorgang, sichergestellt.
Die kleinen Produktionsmengen der Li-S-Pouch-Zellen fithren zu Variationen der Selbstentladung. Daher
wird der CV-Ladevorgang zeitlich begrenzt. Wahrend der Ladung handelt es sich praktisch um eine
direkte Messmethode, die entsprechend ebenfalls nach 4 h beendet wird. Ein CV-Ladevorgang fiihrt
zu erhohter Alterung und wird vom Hersteller nicht empfohlen. Dennoch stellt sich mit Beenden der
Zeitspanne ein quasistationdrer Zustand der Selbstentladung ein. Damit ist die Zelle quasi in einem

Gleichgewichtszustand und maximal geladen.

Messbereich (a) Nach der initialen Bedingung der CCCV-Ladung wird die Zelle in Teil (a) von
einem galvanostatischen Entladevorgang mit —0.25 A (entspricht €/10) entladen. Dadurch wird
die Kapazitat des oberen Plateaus gemessen. Der kleine Entladestrom fiihrt zu einer kleinen

Abweichung zwischen der Klemmspannung und der OCV [95].

Messbereich (b) zeigt wiederum die galvanostatische Ladung mit 1 A bis zur oberen Spannungsgrenze,
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Abbildung 6.2: Klemmspannung der Kontinuierliche Shuttlestrom Messmethode. (a) und (b) wéhrend
der Konstantstromentladung und -ladung der Zelle, (c¢) ohne einen Laststrom aus
[81], gemessen bei einer Umgebungstemperatur von Tp,, = 10 °C.

gefolgt von einem 4 h CV-Ladevorgang entsprechend den initialen Bedingungen. Am Ende des
Ladevorgangs wird ein zusétzlicher Messwert der Selbstentladung gemessen, der auf der direkten
Methode basiert. Dieser Messwert wird zur zusétzlichen Validierung der Selbstentladung an der

oberen Spannungsgrenze verwendet.

Messbereich (c) zeigt die Messung der offenen Klemmspannung, die lediglich vom verbrauchten
aktiven Material des Selbstentladestroms verringert wird. Die Klemmspannung muss um diese
Polarisationsspannung korrigiert werden, um eine représentative OCV zu erhalten. Die von dieser
Polarisation iiberlagerte Klemmspannung ist die bestmogliche Messung der Gleichgewichtsspan-
nung und préadestiniert zur Messung der Zellimpedanz. Eine EIS-Messung wurde daher alle
5 h oder alle Au = 10 mV gemessen, abhingig davon, welches Ereignis zuerst eintritt. Der
galvanostatische effektive Messstrom der Impedanzmessung wurde auf 50 mA (entspricht €/200)
eingestellt und eine minimale Frequenz von 200 mH z gemessen. Dadurch wird der Einfluss der
EIS-Messung auf die zellinterne Selbstentladung moglichst klein gehalten. Die prinzipbedingte
Ladungsneutralitat der galvanostatischen EIS-Messung, kurze Messzeit und hohe Messfrequenzen
verglichen mit den niedrigen Frequenzen der Selbstentladung, ermdglichen die Vernachléssigung

des Einflusses der Messung auf den Selbstentladestrom.

Die Grundidee der Berechnung des kontinuierlichen Selbstentladestroms basiert auf der Verbindung
des Spannungslevels des oberen Plateaus der galvanostatischen Klemmspannung in Messbereich (a)
mit dem gleichen Spannungslevel der Klemmspannung in Messbereich (c) (siehe Gleichung 6.1). Diese
Verbindung bildet die Klemmspannung der Selbstentladung auf die entladene Kapazitét ab. Gleichung
6.2 berechnet darauf aufbauend die Entladekapazitit durch die Selbstentladung.

w(Qdis) = u(tserf) V oup,,,, € [Usec=1,Udip) (6.1)
Qself = Qdis( (6.2)

u(tser))

Die Injektivitdt dieser Berechnung wird durch die alleinige Beriicksichtigung des oberen Plateaus bis
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zum Voltage-Dip sichergestellt. Letztlich wird der zellinterne Selbstentladestrom entsprechend Gleichung
6.3 berechnet.

_ d Qself(tself)

Z.Self(tself) - d tself (6'3)

6.2 Offene Zellspannung

Die Ersetzung der Klemmspannung durch die OCV im Messbereich (a) verbessert die kontinuierliche
Messmethode. Dieses Kapitel untersucht die Quantifizierung, Schéitzung und Reduktion des OCV-
Messfehlers. Die Selbstentladung ist bei der Messung mit Umgebungstemperatur von 10 °C kleiner,
verglichen mit Messungen bei 25 °C'. Daher ist es vorteilhaft, die Klemmspannung der galvanostatischen
Entladung bei 10 °C zur Berechnung der OCV zu verwenden. Diese OCV wird anschlieflend fiir die
Berechnung des Selbstentladestroms bei 10 °C' und 25 °C' verwendet und sollte dabei lediglich von der

temperaturabhédngigen Entropie sowie der Verdnderung der Polysulfidmischung beeinflusst werden.

Im folgenden Teil wird der Begriff Selbstentladung fiir die Entladung in Teil (¢) und CC-Entladung
fiir den Teil (a) der Abbildung 6.2 verwendet. Die Klemmspannung der Zelle wird in Teil (a) durch 4
zentrale Faktoren beeinflusst, die gegebenenfalls reduziert werden miissen, um diese Spannung in die
OCV zu iiberfiihren.

Der erste und grofite Einfluss ist der polarisationsbedingte Spannungsabfall {iber der Zellimpedanz
wéhrend der galvanostatischen Entladung. Daher ist die gemessene Klemmspannung kleiner als die
eigentliche OCV. Durch die Messung der Zellimpedanz wihrend der kontinuierlichen Selbstentladung
wird diese Impedanz dquivalent zu Gleichung 6.1 mit der Spannung und der Entladekapazitét der
CC-Entladung verbunden. Die Impedanzmessung quantifiziert den rein ohmschen Elektrolytwiderstand
sowie den ersten kapazitiven ZARC-Halbkreis des Li-S-Nyquistdiagramms. Dieses ZARC-Element
enthélt die Summe aus dem Ladungstransferwiderstand der Lithiumoxidation, dem Widerstand der
Kohlenstoffmatrix, der SEI-Schicht und der Doppelschicht [120]. Diese ohmschen Widerstdnde werden
zur Korrektur der Polarisationsspannung in der CC-Entladung verwendet. Der minimale Spannungs-
abfall ist bei vollem SoC mit berechneten 3 mV kleiner als die gemessenen 4.2 mV. Aufgrund der
Impedanzzunahme im oberen Plateau (siehe Abbildung 6.3) steigt die Polarisationsspannung auf 20 mV
am Voltage-Dip an. Die Impedanzen fiir Frequenzen < 200 mH z wurden nicht gemessen. Aus diesem
Grund kénnen Polarisationsspannungen dieser Impedanzanteile in der CC-Entladung nicht korrigiert
werden. Die korrigierte OCV aus der CC-Entladung ist daher um die Polarisationsspannung dieser

Impedanzanteile zu niedrig.

Die Impedanzen wurden wahrend der Selbstentladung der Zelle gemessen. Daher mussten diese Im-
pedanzmessungen ebenfalls auf die CC-Entladung abgebildet werden. Dazu wurde die gleiche Abbil-
dungsvorschrift, die zur Berechnung der Selbstentladekapazitit angewendet wurde, verwendet. Die
Spannungswerte zwischen dem Zyklus der Selbstentladung und der CC-Entladung wurden verbun-
den und die entsprechenden Impedanzen zugeordnet. Fiir Klemmspannungen u.e; > 2.42 V sowie
Uy < 2.36 V fiihren diese zu einem Impedanzfehler von < 0.7% fiir jedes mV Differenz zwischen
korrigierten OCV und der tatsichlichen OCV. Dieser Fehler steigt auf maximal 3% bei 2.38 V' an. Das

Spannungsniveau von 2.38 V' korreliert mit dem maximalen Impedanzgradienten (siche Abbildung 6.3).

Der zweite Faktor stellt die Temperatursteigerung aufgrund der Verlustleistung der realen Anteile
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Abbildung 6.3: Summe des Elektrolywiderstandes und des Ladungstransferwiderstandes des oberen
Plateaus aus der EIS-Messung mit minimaler Messfrequenz von 200 mHz. Die
Messung wurde wahrend der Selbstentladung bei 10 °C' durchgefiihrt [81].

der Impedanz dar. Aufgrund der Arrhenius-Gleichung ist eine hohe Temperatursensitivitat der Selbst-
entladung gegeben. Die Erwéirmung der Zelle und der Selbstentladestrom beeinflussen die Wahl des
Entladestroms wahrend des CC-Entladezyklus. Kleine Entladestrome fithren zu langeren Entladezeiten,
die wiederum zu erhohter selbstentladener Kapazitdt wihrend des CC-Entladezyklus fithren. Diese
selbstentladene Kapazitit wird allerdings nicht gemessen. Im Gegensatz dazu fithrt ein erhéhter Entla-
destrom zu einer signifikanten Zellerwdrmung. Die Entladezeit des Selbstentladezyklus bei 10 °C' ist
wesentlich langer, verglichen mit der Entladezeit der CC-Entladung (siche Abbildung 6.2). Aus diesem
Grund wurde ein Entladestrom der CC-Entladung von 0.25 A (entspricht €/10) gewéhlt, um eine kleine
Verlustleistung bei moéglichst kurzer Entladezeit des oberen Plateaus zu erhalten. Vorteilhaft ist die
abnehmende Selbstentladung mit abnehmendem SoC, da die Zellimpedanz im Gegensatz dazu zunimmt.
Dadurch reduziert sich die Zellerwarmung durch die Selbstentladung. Basierend auf den gemessenen

Impedanzdaten ist die Verlustleistung im oberen Plateau < 5 mW und wird daher vernachlassigt.

Als dritter Einfluss ist die OCV temperaturabhéngig, aufgrund der Thermodynamik und der Entropie.
Da die OCV auf Messungen bei 10 °C basiert, bleibt die Selbstentladung bei 10 °C' von der Entropie
unbeeinflusst. Dagegen enthélt die Berechnung bei 25 °C' einen entropieabhéngigen Fehler. Die Messung
der Entropieeinfliisse auf die OCV ist aufgrund der zu hohen Selbstentladestréme nicht méglich. Dariiber
hinaus verursachen Temperaturverdnderungen eine Spannungsinderung im Mischpotential durch eine
veranderte Polysulfidmischung. Die Polysulfidmischung hat gegeniiber der Entropie einen grofieren
Einfluss auf das Mischpotential. Aus diesem Grund ist die klassische Entropiemessung durch Tempera-
turspriinge fiir Li-S-Zellen nicht anwendbar. In Kapitel 5.2.6 Temperatur ist ein Temperatursprung
simuliert. In dieser Simulation stellt die Ausfillung und die Polysulfidmischung einen maf3geblichen
Einflussfaktor dar.

Der vierte Einfluss ist die reduzierte Entladekapazitit im CC-Entladezyklus des oberen Plateaus bedingt
durch die parallele Selbstentladung. Aufgrund der nicht erfassten Entladekapazitéit reduziert sich die
berechnete Selbstentladung. Der Selbstentladestrom ist bei 25 °C fiir hohe SoC Werte nahe dem
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Entladestrom von 0.25 A der CC-Entladung. Die reduzierte entladene Kapazitéit reduziert entsprechend
den berechneten Selbstentladestrom. Der Zeitraum des hohen SoC verbunden mit einer hohen Selbstent-
ladung ist vergleichsweise kurz. Die Korrektur dieses Fehlers wurde aufgrund fehlender Notwendigkeit

in den Ergebnissen unterlassen.

Nach dieser Analyse wurde schliefflich der negative Spannungsabfall {iber dem Elektrolytwiderstand
und dem realen Widerstand des ersten ZARC-Halbkreises berechnet, der durch den Entladestrom der
CC-Entladung hervorgerufen wurde. Diese Spannung wurde anschliefend von der Klemmspannung

abgezogen.

6.3 Kontinuierliche Selbstentladung

6.3.1 Selbstentladestromplateau

Ungliicklicherweise wurden durch die korrigierte OCV nicht alle Spannungsfehler korrigiert. Polarisati-
onseffekte < 200 mH z wurden nicht gemessen. Weiterhin wurde die Polarisation aufgrund imaginérer
Impedanzanteile nicht korrigiert. Letztlich ist auch die Abbildung zwischen den Messzyklen fehlerbehaf-
tet. Dariiber hinaus sind der Entropieeinfluss und die Polysulfidmischung fiir die Selbstentladung bei
25 °C' unbekannt. Um diese Effekte zu beriicksichtigen, wurde der Einfachheit halber eine konstante
Spannung sy auf die berechnete OCV im oberen Plateau addiert. Dadurch werden etwaige Nichtlinea-
ritdten der Entropie ignoriert und als konstant angenommen. Die OCV hat einen groflen Einfluss auf die
kontinuierliche Selbstentlademethode. Aus diesem Grund wurde eine Sensitivitdtsanalyse durchgefiihrt,
um den Einfluss des notwendigen zusétzlichen Spannungsoffsets zu untersuchen. Diese Analyse basiert
auf einer linearen Parametervariation der Offsetspannung, die entsprechend Gleichung 6.4 auf die
korrigierte OCV addiert wird.

wocv,s(Qsef(tn) = vocv,o(Qseif(toas)) + Uofs (6.4)

uocv,s ist die OCV der kontinuierlichen Selbstentladungsberechnung und upcv ¢ steht fiir die korri-
gierte OCV des vorherigen Kapitels. oy ist die untersuchte Offsetspannung.

Die Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse auf die OCV sind in Abbildung 6.4 fiir eine Umgebungstempe-
ratur von 10 °C' dargestellt. Der berechenbare Selbstentladestrom reduziert sich fiir Offsetspannungen
< 0mV. Der Offset schiebt Teile der Klemmspannung des CC-Entladezyklus tiber die Spannung des
Selbstentladezyklus, die fiir die Berechnung nicht mehr verwendet werden kénnen. Im Allgemeinen
zeigt Abbildung 6.4 lediglich die Selbstentladestrome nach dem anfinglichen Einschwingvorgang des
verwendeten Filters. Das Selbstentladeplateau (zwischen 2.4 V und 2.3 V) ist stark abhéngig von der
gewahlten Offsetspannung. Das Plateau verschwindet bei einer Offsetspannung von —10 mV und einer
Umgebungstemperatur von 10 °C'. Noch kleinere Offsetspannungen fithren zu einem zunehmenden
Selbstentladestrom innerhalb des Plateaus. Demgegeniiber werden kleinere Selbstentladestréme im
Plateau berechnet fiir Offsetspannungen > —10 mV. Eine groflere Offsetspannung fithrt zu einem
zunehmenden Gradienten des Selbstentladestroms vor dem Plateau flir Spannungen von 2.4 V' bis
2.37 V. In der Messmethode des kontinuierlichen Selbstentladestroms hat das OCV Potential einen
mathematisch starken Einfluss auf den Selbstentladestrom. Mathematisch ist das Plateau durch die
Variation der Spannung zwischen 60 h und 80 h in Teil (c) der Abbildung 6.2 begriindet. In diesem
Bereich nimmt der negative Gradient zuerst zu und anschliefend wieder ab. Diese Variation fiihrt zum
berechneten Plateau des Selbstentladestroms durch Gleichung 6.2 und 6.3. Ein moglicher Grund fiir
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Abbildung 6.4: Kontinuierliche Selbstentladungsberechnung fiir 10 °C, visualisiert iiber die Klemm-
spannung fiir Offsetspannungen u,sy von 0 mV, £10 mV and £16 mV aus .

dieses Verhalten ist die zunehmende Disproportionierungsreaktion entsprechend Gleichung 6.5 (siehe
Abbildung 2.3) [124].

483" =455 + Ss (6.5)

Die Diffusionskonstante von Sg_ ist gegeniiber Sg_ niedrig . Durch den Reaktionsmechanismus
bei 2.38 V kann die erhchte Menge der Sgi Anionen zur vermehrter Disproportionierung von Sgi flihren.
Durch die Bildung des elektrochemisch aktiveren Sgi konnte dies zur Erhohung der Selbstentladung an
diesem Selbstentladeplateau fithren. Die Begrenzung des Plateaus auf einen engen Spannungsbereich ist

durch die niedrige spezifische Kapazitiat zwischen Sg_ und Sg_ Anionen erklarbar.

6.3.2 Validierung des kontinuierlichen Selbstentladestroms

Die untersuchte Offsetspannung des vorherigen Kapitels wurde verwendet, um den kontinuierlichen
Selbstentladestrom an den direkt gemessenen Selbstentladestrom anzupassen. Dazu wurde die Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet, um die optimale Offsetspannung zu berechnen. Darin
wurde an jedem Messpunkt der direkten Messmethode die Differenz zwischen dem direkten und dem

kontinuierlichen Selbstentladestrom gebildet, quadriert und entsprechend Gleichung 6.6 minimiert.

min Z(idisc(un),self - Zbcomf(un),self)Q v Udisc € Ucont (66)

Uof f n

Die Offsetspannung wurde dadurch auf 416 mV fiir den Selbstentladestrom bei 10 °C' und auf +3 mV
bei 25 °C Umgebungstemperatur berechnet.

Abbildung 6.5 zeigt den berechneten kontinuierlichen Selbstentladestrom und den gemessenen direkten
Selbstentladestrom iiber die OCV. Das Selbstentladeexperiment bei 25 °C wurde zwischen 2.3 V
und 2.28 V unterbrochen. Dies fiihrte zu einer ungiiltigen horizontalen Linie. Leider ist eine Inter-
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pretation des kontinuierlichen Selbstentladestroms gréfler 2.43 V' nicht moglich. In diesem Bereich
beeinflusst das initiale transiente Verhalten der CC-Entladung die Ableitungsberechnung der Selbs-
tentladung auf Basis der Entladekapazitdt. Im Allgemeinen nimmt der Selbstentladestrom mit der
OCV ab. Diese Reduktion der Selbstentladestrome legt eine Konvergenz der Gleichgewichtspotentiale
der Nebenreaktionen zu den Gleichgewichtspotentialen der Hauptreaktionen nahe. Der Unterschied
zwischen der Gleichgewichtsspannung der Nebenreaktionen und den Hauptreaktionen verringert sich
mit abnehmendem Selbstentladestrom. Andernfalls miisste sich der Ladungstransferwiderstand der
Nebenreaktionen erhéhen, um einen reduzierten Selbstentladestrom zu erhalten. Der parasitidre Ver-

lust an aktivem Material wird am Voltage-Dip anndhernd 0. Wahrend der kontinuierlichen Messung

0.35 ; ; ; ; -
kontinuierlich 10°C' ungefiltert

0.3 F kontinuierlich 10°C' gefiltert .
x direkt 10°C
0.25L| o direkt 10°C o i
kontinuierlich 25°C' ungefiltert
0216 kontinuierlich 25°C' gefiltert |

% direkt 25°C
0.15 - o direkt 25°C

Selbstentladestrom in A

0.1+ ,
0.05 - ,
0 I I I I
2.1 2.15 2.2 2.25 2.3 2.35 24
OCVin V

Abbildung 6.5: Kontinuierlicher berechneter und direkt gemessener Selbstentladestrom gemessen bei
10 °C und 25 °C iiber der Klemmspannung der Zelle. Das x bei 2.448 V' markiert
den direkt gemessenen Selbstentladestrom wéhrend der 4 A Konstantstromladung
zwischen dem Kapazitdtsmesszyklus (b) und dem Selbstentladezyklus (c) (siehe
Abbildung 6.2), entnommen aus [81].

des Selbstentladestroms wurde zwischen dem Selbstentladezyklus und dem CC-Entladeszyklus ein
direkter Selbstentladestrom bei 2.448 V' gemessen. Dieser Messwert wurde mit einem Kreuz markiert.
Der Wert stimmt fiir eine Extrapolation bei 10 °C' sehr gut tiberein. Bei 25 °C' dagegen passt er
aufgrund des Einschwingvorgangs der Selbstentladungsmessung und der korrigierten OCV nicht. Dieser
Einschwingvorgang ist bei 10 °C wesentlich kleiner. Zwischen 2.38 V' und 2.35 V reduziert sich der
Selbstentladestrom stark (siehe Abbildung 6.5). Knap et al. beschreibt diesen Riickgang ebenfalls in der
Messung des Selbstentladestroms basierend auf der direkten Messmethode [68]. Dieser steile Gradient
des Selbstentladestroms verschiebt sich fiir steigende Temperaturen zu niedrigeren Spannungen. Dies
wurde ebenfalls fur die direkte Messmethode nachgewiesen [68]. Die streng monotone Abnahme des
direkt gemessenen Selbstentladestroms und das darin fehlende Selbstentladeplateau stimmt ebenfalls

mit den Ergebnissen von Knap et al. tiberein [68].

Auflerhalb des Spannungsplateaus fiir uocv,cont < 2.33 V und uocv,cont > 2.38 V korrelieren die
Messergebnisse der kontinuierlichen Methode mit denen der direkten Methode.
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6.3.3 Transiente Ausgleichszeiten des direkten Selbstentladestroms

Das aperiodische Verhalten des Selbstentladestroms der direkten Messmethode (siehe Abbildung 6.1)
wird verwendet, um einen Eigenwert eines transienten Models erster Ordnung zu berechnen. Dieser
Eigenwert wird fiir jedes gemessene Spannungsniveau aus dem transienten Verhalten des kompensie-
renden Ladestroms durch die Optimierung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet.
Diese nichtlinearen Eigenwerte sind OCV abhéngig. Der Kehrwert jedes Eigenwertes entspricht einer
Zeitkonstante, die systemtheoretisch mafigebend ist, fiir die Zeit bis zum Erreichen des quasistationiren

Zustands des Selbstentladestroms.

——10°C
——25°C

2.5}

1.5+

Ausgleichszeit in h

2.25 2.3 2.35 2.4
OCVinV

Abbildung 6.6: Transiente Ausgleichszeiten des kompensierenden Ladestroms verursacht durch die
multiplen Redoxreaktionen, aufgetragen iiber der Klemmspannung basierend auf dem
transienten Ladestrom der direkten Selbstentladestréme fiir Temperaturen von 10 °C'
und 25 °C, entnommen aus [81].

Diese Zeitkonstanten sind in Abbildung 6.6 fiir die diskreten Spannungsniveaus visualisiert. Aufgrund
des kleinen Entladestroms von —50 mA zwischen den Spannungsniveaus (siehe Abbildung 6.1) ist der
Konzentrationsgradient des aktiven Materials nahe dem Gleichgewicht. Daher werden die Ausgleichszei-
ten von den multiplen Haupt- und Nebenreaktionen verursacht. Die Unterschiede in den transienten
Zeiten des kompensierenden Ladestroms zeigen einen Ausgleichsprozess, der von den Ladungstransfer-
widerstdnden der multiplen Reaktionen verursacht wird. Die maximale Ausgleichszeit ist bei 2.38 V.
Weiterhin existiert ein Offset zwischen den Ausgleichszeitkonstanten zwischen 10 °C' und 25 °C, die die

Temperaturabhingigkeit durch die Arrhenius-Gleichung zeigen.

Interessanterweise ist die maximale Ausgleichszeitkonstanten kurz vor dem oben beschriebenen Plateau
der kontinuierlichen Selbstentladung. Weiterhin stimmt die OCV der maximalen Ausgleichszeitkonstante
mit dem maximalen Impedanzgradienten des oberen Plateaus iiberein (sieche Abbildung 6.3). In der
direkten Messmethode der Selbstentladung war kein Plateau sichtbar. In den Ausgleichszeitkonstanten ist
ein steiler Gradient im Spannungsbereich des Selbstentladeplateaus zwischen 2.38 V' und 2.35 V sichtbar
(siehe Abbildung 6.6). Dieser negative Gradient widerspiegelt womoglich das Selbstentladeplateau der
kontinuierlichen Methode. Die Spannung von 2.38 V' am Anfang des Plateaus ist mit einer spezifischen
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Polysulfidmischung verbunden. Die Polysulfide werden bis 2.35 V' vermehrt reduziert, was sich in der
Abnahme der Ausgleichszeiten zeigt. Die Abnahme der Ausgleichszeit kénnte zu einer erhdhten Menge
an verfiighbaren und reduzierbaren Polysulfiden fiihren, die schlielich einen erhéhten Selbstentladestrom

und entsprechend das Selbstentladeplateau bedingten.

Eine alternative Erklarung wére die maximale Konzentration an Sg_ bei 2.38 V. Diese reagieren in
der Disproportionierungsreaktion in Gleichung 6.5 in 5827 Anionen. Die ng Anionen fithren zu einer

erhohten Selbstentladung mit verringerter Ausgleichszeit.

6.4 Aktivierungsenergie

Die elektrochemische Kinetik der Selbstentladung ist stark temperaturabhéngig. Diese Abhéngigkeit
wird in der Arrhenius-Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ausgedriickt. Die Messmethoden der
direkten sowie kontinuierlichen Selbstentladestrome erméglichen die Berechnung der Aktivierungsenergie

des Selbstentladeprozesses entsprechend Gleichung 6.7.

iserf(T') = Aexp (g%) (6.7)

Die resultierende Aktivierungsenergie wird dabei von den Aktivierungsenergien der multiplen Nebenre-
aktionen bestimmt. Die Berechnung der Aktivierungsenergie auf Basis der zwei Selbstentladungsstréme
aus zwei untersuchten Temperaturen ist unzuverlissig. Solange die Klemmspannung als Referenz
verwendet wird, ist die Aktivierungsenergie von der Schwefelbeladung der Zelle unabhéngig. Aus diesem
Grund wurde die Selbstentladung an einer weiteren Zelle des gleichen Typs untersucht. Die direkte
Messmethode wurde verwendet und die Selbstentladung bei 15 °C', 20 °C', 25 °C' und 30 °C' untersucht.

Die Ergebnisse ergaben einen hervorragenden Fit der Arrhenius-Gleichung.

Die Aktivierungsenergie der ursprunglichen Zelle aus der direkten und der kontinuierlichen Messung

sowie die Ergebnisse der zuséitzlichen Referenzzelle sind in Abbildung 6.7 abgebildet.

Die Unterbrechung der kontinuierlichen Messung ist wiederum zwischen 2.3 V und 2.28 V' sichtbar. Die
Ergebnisse korrelieren besonders gut fiir Spannungen > 2.39 V. Eine akzeptable Korrelation ergibt sich
zwischen 2.36 V und 2.28 V fiir die kontinuierliche Messung und die Referenzzelle. Alle Ergebnisse
zeigen ein Maximum der Aktivierungsenergie bei circa 2.38 V. Diese Spitze korreliert ebenfalls mit
dem Maximum der Ausgleichszeitkonstante in Abbildung 6.6 und ist kurz vor dem Plateau des konti-
nuierlichen Selbstentladestroms. Diese Anderung der Aktivierungsenergie scheint von einer Anderung
der Selbstentladereaktion begleitet zu werden. Unabhéngig davon ist die Spitze der kontinuierlichen
Aktivierungsenergie bei 2.38 V' grofl gegeniiber den Ergebnissen der direkten Messmethoden. Fiir
Spannungen zwischen 2.25 V und 2.35 V' nimmt die Aktivierungsenergie wiederholend ab und endet
in einem finalen Wert bei etwa 0.25 eV bei 2.15 V. Die kontinuierliche Aktivierungsenergie hilft, die
darunterliegenden Prozesse zu identifizieren.

Die akzeptable Korrelation der Selbstendladungsergebnisse der unabhéngigen Zellen legt nahe, dass
die Zellalterung keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Aktivierungsenergie hat. Moy et al. hat einen
irreversiblen Verlust aktiven Materials wahrend der Untersuchung mittels der direkten Selbstentladung
fiir lange Untersuchungsdauern festgestellt [86]. Dabei wurde wéihrend der Selbstentladung die Bildung
von LiyS gefunden. Der Verlust an aktivem Material kann nur durch eine zusétzliche Reduktion der

gelosten Polysulfide beriicksichtigt werden. Diese fithren zu einem erhéhten Selbstentladestrom, um den
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Abbildung 6.7: Aktivierungsenergie berechnet auf Basis der kontinuierlichen Messmethode (rot) und

der direkten Messmethode (blau) aus den Messungen bei 10 °C' und 25 °C sowie die
Aktivierungsenergie der Referenzzelle gemessen bei 15 °C', 20 °C, 25 °C und 30 °C

(gelb), entnommen aus [81].

Verlust an aktivem Material abzubilden und wurde in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigt.
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Ausgleichsstrome paralleler
Lithium-Schwefel-Zellen

Zur Untersuchung der Ausgleichsstrome in diesem Kapitel wird zuerst das verwendete Messequipment
prasentiert. Anschliefend wird der stromabhéngige Elektrolytwiderstand der einzelnen verwendeten
Zellen untersucht und verglichen. Zur letztlichen Analyse des Ausgleichsstroms wird die DVA der beiden
Zellen berechnet. Schliefflich wird der Ausgleichsstrom fiir unterschiedliche konstante Entladestrome

untersucht.

7.1 Messmethode der Stromaufteilung

Die Zustédnde von Li-S-Zellen und Layer beziiglich SoC und Gesundheitszustand (engl. State of Health)
(SoH) konnen unterschiedlich sein [56]. Aus diesem Grund wird fiir die Parallelschaltung eine neue
Zelle und eine mit 30 Vollzyklen gealterte Zelle gewéahlt. Diese 30 Zyklen sollten keinen nennenswerten
Einfluss auf die Zellkapazitit haben (siehe dazu Abbildung 5.8). Nach der Parallelschaltung der Zellen
wurde die Impedanz der Zellen vermessen. Die parallelgeschalteten Zellen werden mit einer BaSyTec
CTS bei einer Umgebungstemperatur von 25 °C' untersucht. Dieser Zellverbund wird in zwei Messreihen
mit jeweils vier unterschiedlichen Gesamtstréomen von —1, —2, —4 und —8 A entladen. Dies entspricht
jeweils —0.05, —0.1, —0.2 und —0.4 C pro Zelle fiir perfekt gleiche Zellen. Nach jeder Entladung werden
die parallelgeschalteten Zellen mit 2 A geladen. Das entspricht 0.1 C' pro Zelle. Der Ladevorgang wird
bei einer Klemmspannung > 2.45 V' oder der vom Hersteller empfohlenen maximalen Ladekapazitét
von 22 Ah (fiir 2 Zellen) beendet. Dies entspricht 11 h. Der Entladevorgang wird beim Erreichen der
unteren Spannungsgrenze von 1.5 V' beendet. In dieser Untersuchung wurde keine Konditionierung der

Zellen vorgenommen. Daher folgen die Messzyklen aufeinander.

Nach der Konstantstromuntersuchung werden die Zellen getrennt und der belastungsabhéngige ohmsche
Elektrolytwiderstand der Zelle mittels iiberlagerten 1 A Pulsen wéahrend einer CC-Entladung von —0.25,
—0.5, =1 und —2 A gemessen. Weiterhin wird fiir jede Zelle die DVA berechnet. Dafiir wird die Zelle

mit einem Strom von —0.1 A entladen.
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7.1.1 Messschaltung

Zur Vermessung der Stromaufteilung wurde die in Abbildung 7.1 dargestellte Messschaltung entwickelt.
Die parallelgeschalteten Zellen werden wéhrend des Betriebs mit dem Gesamtstrom i, belastet.

i shunt
. _tzital
10mo |
L1 l
LEM
Rcon,lé )
Zelle 2 (alt) |- CTSR-1P CTSR-0.3P 1 zelle 1 (neu)
-0

Abbildung 7.1: (oben) niederohmige Messhardware zur Vermessung der Ausgleichsstrome zwischen
zwei Pouchzellen. (unten) Schaltplan der Vermessung der Ausgleichsstrome.

Der Gesamtstrom wird sowohl von der bidirektionalen Quelle als auch vom 10 m$) groflen Shunt
Widerstand Rgpynt der Serie PBV von der Firma Isabellenhiitte gemessen. Anschlieflend teilt sich
der Strom in die Strangstrome der einzelnen Zellen i; sowie iy auf. Diese Strangstrome flielen in
entgegengesetzter Richtung durch zwei Stromwandler, die die Stromdifferenz i4;¢5 = i3 — 41 zwischen
den beiden parallelen Stréngen messen. Dieses Messprinzip ermoglicht eine prézise Messung der Differenz
bei hohen Gesamtstromen. Fiir eine prézise Messung der zu erwartenden hohen SoC Abhéngigkeit
der Ausgleichsstrome wurden zwei Stromwandler mit unterschiedlichen Messbereichen verwendet. Die
Stromwandler sind von der Firma Lem mit einem Messbereichen von £0.6 A (CTSR-03-P) und +£1.7 A
(CTSR-1-P). Die Richtung des Ausgleichsstroms ist im Vorzeichen des Messsignals enthalten. Nach
dem Stromwandler flieBen die Strangstréme durch die jeweils angeschlossene Zelle. Schliefllich werden

die Strome wieder aufsummiert und der Gesamtstrom flieft zurtick zur bidirektionalen Quelle.

Die Umsetzung dieser Schaltung auf einer Platine ist ebenfalls in Abbildung 7.1 dargestellt. Die Messung
hoher Gesamtstréome ist nur bei kleinen Anschlusswiderstidnden und Strangwiderstinden moglich.
Weiterhin sollte die Stromaufteilung lediglich von den Impedanzunterschieden der Zellen abhéngen.
Die Anschlusswidersténde miissen fiir die Stromaufteilung zum Innenwiderstand der Zelle addiert
werden. Daher beeinflussen die Anschlusswiderstdnde vor allem die Amplitude der Ausgleichsstrome,
die unabhéngig von einer Quelle oder Senke zwischen den Zellen flielen. Dies ist ein Nachteil der
Untersuchung von Hunt et al., die hochohmige Shunt Widersténde von 20 mS2 verwendeten . Mit
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Tabelle 7.1: Anschluss- und Leitungswiderstdnde der einzelnen Strénge.

Widerstand min(R) max(R)
Reon.1 644 Q2 740 4
Reon.2 644 Q2 714 Q)

diesem Messsystem lassen sich keine leistungsfahigen Zellen untersuchen. Allerdings hatte die untersuchte
Zelle einen Innenwiderstand von 0.2 bis 2 . Der Shunt macht damit bis zu 10% des Innenwiderstandes

aus. Dies ist wiederum angemessen.

Fiir die Untersuchung hoher Ausgleichsstrome miissen die Anschlusswiderstinde der Zellen und die
Leitungswiderstdnde der einzelnen Strange entsprechend gleich und niederohmig sein. Die Impedanzen
der Leitungswiderstédnde wurden reduziert, indem kurze Leitungen mit einem hohen Leitungsquerschnitt
von 4 mm? verwendet wurden. Die Auflagefliiche der Tabs wurden mit einer Fliche von 15 mm - 10 mm
grof3 ausgelegt. Die verwendeten Messingverbinder haben einen Querschnitt von 4 mm - 10 mm.
Durch die hohen Querschnitte der parallelen Leiter hingt die Impedanz der Strédnge stark von den
einzelnen Kontaktierungswiderstdnden ab. Die feste Verdrahtung der einzelnen Leitungen reduziert
die moglichen Einfliilsse auf die Anschliisse der einzelnen Zellen. Aufgrund der unterschiedlichen
Anschlusswiderstéinde der einzelnen Zellen wurden Schrauben zum individuellen Verspannen der Tabs

an den Messinganschliissen angebracht (siehe Abbildung 7.1).

7.1.2 Messmethode Fehlerbetrachtung

Der grofite Einflussfaktor auf die Messung sind die unbekannten Strangwiderstinde, die die einzelnen
Zellen verbinden. Darin sind neben den Leitungswiderstdnden die Kontaktwiderstdnde enthalten und
werden in Abbildung 7.1 mit Rc,p,1 und Reopn2 bezeichnet. Im Prototyp dieser Schaltung wurde
fir diese Kontaktwidersténde kein Messsignal vorgesehen. Eine optimierte Schaltungsversion sollte
dies berticksichtigen. Alternativ kénnte der Spannungsabfall mit einem prézisen Spannungsmessgerait
gemessen werden. Gliicklicherweise wurden beide Zellspannung aufgezeichnet. Die Messdaten der
Zellspannung ermoglichen eine Abschéatzung dieser kummulierten Kontaktierungswiderstdnde. Unter
Verwendung der Kontaktierungswiderstdnde und der Strangstréme gilt entsprechend der Kirchhoffschen
Maschenregel:

Ucell,1 — Ucell,2 = +Rcon,2 g — Rcon,l 11 (71)

Die unbekannten Widerstdnde wurden aus den gemessenen Differenzstromen, dem Gesamtstrom und
den einzelnen Zellspannungen geschétzt. Dazu wurde die Matlabfunktion lsqcurvefit verwendet, die
die Parameter einer nichtlinearen Funktion mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate schatzt
[80]. Tabelle 7.1 zeigt die Extremwerte der geschitzten Kontaktierungswiderstande aller durchgefiihrten

CC-Experimente.

Wie oben ausgefithrt, haben die Strangwiderstéande einen Einfluss auf die Stromaufteilung. Die Anschluss-
widerstéande entsprechen maximal 9% des Elektrolytwiderstandes, der sich auf den Innenwiderstand der
einzelnen Zelle addiert. Abbildung 7.2 zeigt die gemessene Spannungsdifferenz sowie den simulierten
Spannungsabfall an den Kontaktierungswiderstianden der Strénge fiir einen gesamten Entladestrom von
Itotal = —8 A. Der Spannungsabfall entspricht der rechten Seite der Gleichung 7.1. Der maximale Un-

terschied der Kontaktierungswiderstande entspricht mit etwa 100 uQ 1.3% des Elektrolytwiderstandes.
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—— Messung
—— Simulation

(uccll,l - ucell,?) in mV
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Entladekapazitit in Ah

Abbildung 7.2: Spannungsdifferenz zwischen den beiden parallelgeschalteten Zellen wihrend der —8 A
Entladung. (blau) zeigt die Messung und (rot) die Simulation des Spannungsabfalls
an den Kontaktierungswiderstanden, die jeweils mit 700 p) angenommen wurde.

Brand etal. ermittelte einen um eine Zehnerpotenz reduzierten Anschlusswiderstand von Kupfer
gegeniiber Messing, wodurch Anschlusswiderstinde von einigen 100 pOhm fiir 18650 Zellen erreicht
wurden. Daher kénnen die Anschlusswiderstdnde durch die Verwendung von Kupfer weiter reduziert
werden und diese schon niedrigen Anschlusswiderstdnde noch weiter verringern. Weiterhin kommt
Hofmann zum Schluss, dass ein Shunt basiertes Messsystem geeigneter ist, um prézise Ausgleichsstrome
zu messen und verwendet deshalb einen Shuntwiderstand von 1 mf). Dies erschwert allerdings die
Messdatenerfassung.

Unabhéngig davon sind die zu erwartenden Ausgleichsstrome bei Li-S-Zellen hoch und ermoglichen
die Messung mit einem weniger prézisen Messsystem. Die verwendeten Sensoren CTSR-03-P sowie
CTSR-1-P besitzen eine Genauigkeit von 0.2 % des Maximalwertes. Dies entspricht 1.2 mA und 3.4 mA.
Die Ausgangsspannung des Sensors wurde mit einem c¢DAQ-System und einem 16-Bit Spannungsmodul
des Typs NI-9206 der Firma National Instruments digitalisiert. Die Messkette wurde mit der BaSyTec
CTS kalibriert. Die CTS hat eine Genauigkeit von 1 mA. Die Sensoren CTSR-03-P und CTSR-1-P
konnten nach der Kalibrierung Strome mit einer Genauigkeit von £2.5 mA und +5 mA erfassen. Die
digitalisierte Spannung wurde schlieilich iiber das Open Software Interface (OSI) der Firma BaSyTec
in die Batteriemessdaten integriert. Die Temperaturabhéngigkeit der Differenzstromsensoren wurde
nicht kompensiert. Aufgrund der Messung bei einer konstanten Umgebungstemperatur von 25 °C war
dies nicht notwendig.

7.2 Messergebnisse

Bevor die Stromaufteilung wahrend der CC-Untersuchung analysiert wird, werden die grundsétzlichen

Einflussgréfien auf die Stromaufteilung betrachtet.
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7.2.1 Grundsatzliche Einflussgrofien

Die Stromaufteilung innerhalb parallelgeschalteter Zellen héngt bei Li-S-Zellen stark von der OCV
und vom ohmschen Widerstand am Resonanzpunkt ab. Dieser ohmsche Widerstand wird vom Elek-
trolytwiderstand dominiert. Die CC-Untersuchung des Ausgleichsstroms benottigt Kenntnisse der
Entladestromabhéngigkeit des ohmschen Widerstandes. Daher wurden beide Zellen unabhingig vonein-
ander mit konstanten Stromen entladen, die von kurzen Pulsen entsprechend Kapitel 4.3.3 Strompulse
iberlagert wurden. Die Pulsdauer betrug 1 s. Dadurch konnte der einzelne Puls fiir den Entladevorgang
vernachléssigt werden. Der daraus berechnete ohmsche Widerstand R onm ist in Abbildung 7.3 fiir
beide Zellen dargestellt. Zwischen den einzelnen Messzyklen der ohmschen Widerstdnde wurde die Zelle
entsprechend Kapitel 4.2 Grundsdtzliche Analysetechniken konditioniert.
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Abbildung 7.3: Lastabhédngiger ohmscher Widerstand, der wihrend CC-Entladungen mittels tiberla-
gerter Pulse bei T, = 25 °C' gemessen wurde (siehe 4.5.3 Strompulse). Die einzelnen
Widerstandskurven wurden auf das Maximum ausgerichtet.

Der ohmsche Widerstand Rgc onm in Abhéngigkeit des SoC zeigt unabhéngig vom Entladestrom die
qualitative vulkanartige Nichtlinearitdt. Die Spitzen der ohmschen Widerstdnde der einzelnen Messungen
wurden iibereinandergelegt. An dieser Stelle befindet sich der Voltage-Dip der OCV. Umso kleiner die
CC-Entladestrome sind, umso grofler ist die Entladekapazitdt der Selbstentladung, die in der Grafik
nicht ausgeglichen wurde. Dadurch beginnt der erste Messwert der —0.25 A Entladung mit einem

groflen Widerstandsgradienten, verglichen mit der —2 A Entladung.

Im Uberblick passt der stromabhingige Verlauf des ohmschen Widerstandes Rc,onm fiir beide Zellen
sehr gut iiberein. Die Zyklisierung der gealterten Zelle hat demnach keinen gréfleren Einfluss auf den
dynamischen Rgc onm wihrend der Entladung. Am Voltage-Dip, dem maximalen Widerstand, ist fiir die
—0.25 A Entladung die grofite Widerstandsdifferenz von 3 m{2 erkennbar. Ansonsten zeigen die Rqc ohm
eine gute Ubereinstimmung und Reproduzierbarkeit. Der Impedanzwert zu Beginn der Entladung
ist stromunabhéngig bei etwa 8 — 10 m£). Die folgende Spitze des Rgc ohm wird mit zunehmendem
Strom gedampft. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Zhang etal. iiberein [140]. Der ohmsche
Widerstand ist abhingig von den ionischen Konzentrationen des Lithiums und der Polysulfide [140].

Die Konstantstromsimulation in Kapitel 5.2.1 Konstantstromentladung zeigt eine frithere Einsetzung
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der Nukleation mit zunehmenden Entladestrémen. Diese Konzentrationen und die Zusammensetzung
der Polysulfidmischung sind demnach stromabhéngig. Diese Abhéngigkeiten und die zunehmende
Ausdehnung des Voltage-Dips zwischen den Plateaus sind Griinde fiir die Dampfung des ohmschen
Widerstands am Voltage-Dip fiir einen zunehmenden Entladestrom. Die Widerstandsdifferenz zwischen
der —2 A Entladung und der —0.25 A Entladung betragt am Voltage-Dip 11 mS). Bedingt durch
den Reaktionsmechanismus erhéht sich der ohmsche Widerstand besonders am Voltage-Dip durch
seine hohe Lithium- und Polysulfidkonzentration, die mit einer erhéhten Viskositdt verbunden sind
[31} 198]. Die erhohte Viskositéat verschlechtert die Leitfdhigkeit. Die Leitfdhigkeit wiederum bedingt
einen hohen Elektrolytwiderstand, der mit hohen Polarisationsspannungen und einer lokal schlechten

Leistungsfédhigkeit der Zelle verbunden ist.

Ein weiterer grundlegender Einflussfaktor auf die Stromaufteilung ist die OCV der Zelle. Dafiir wurde
jede Zelle separat mit —0.1 A entladen und die Klemmspannung gemessen. Die DVA wurde entsprechend
4.8.4 Differentielle Spannungsanalyse fiir jede Zelle berechnet und ist in Abbildung 7.4 dargestellt.
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Abbildung 7.4: DVA der zwei parallelgeschalteten Li-S-Zellen, gemessen fiir einen Entladestrom von
—0.1 A (entspricht €/100). Die berechneten DVA wurden auf den Nulldurchgang bei
2.47 Ah (Voltage-Dip) ausgerichtet.

Die DVA einer Li-S-Zelle enthélt im Gegensatz zu einer Li-Ionen-Zelle sowohl positive als auch negative
Werte. Die DVA wurde zur Vergleichbarkeit ebenfalls am Voltage-Dip ausgerichtet, der hier praktisch
dem ersten Nulldurchgang bei 2.47 Ah entspricht (sieche Abbildung 7.4). Im oberen Plateau zwischen
0 < Quis < 2.47 steigt die DVA an und hat ihren maximalen Wert kurz vor dem Plateauiibergang. Die
initiale Abnahme der DVA ist auf den Beginn der Entladung zuriickzufithren. Die Schwefelreduktion des
elementaren Schwefels hat somit die niedrigste DVA des oberen Plateaus. Darauf folgen zwei kleinere
Peaks. Innerhalb des Anstiegs zum ersten Peak befindet sich das Selbstentladeplateau aus Kapitel 6.3.1
Selbstentladestromplateau. Die beiden Peaks konnten andere Reaktionen des aktiven Materials innerhalb
des Reaktionsmechanismus nahelegen. Aufgrund des unvollstéandig bekannten Reaktionsmechanismus
konnen diese jedoch nicht prézise zugeordnet werden. Potentielle Reaktionswechsel sind im Reaktions-
schema in Abbildung 2.3 enthalten. Demnach konnten an diesen Stellen S5, Sz~ sowie S5 gebildet
werden. Der Anstieg ab einer Entladekapazitdt von etwa 2 Ah kann die primére Bildung von S’if

Anionen anzeigen. Die positive DVA im oberen Plateau entspricht einer Gegenkopplung. Innerhalb der
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Gegenkopplung werden parallele Zellen synchron entladen, das heifit, eine Ladezustandsdifferenz wird
durch den positiven Spannungsgradienten reduziert. Durch die beginnende Ausfiallung und Keimbildung
am Plateauiibergang reduzieren sich die S?~ Anionen und die Nernstspannung nimmt zu (sieche Kapitel
2.8 Ausfallungsreaktionen). Dadurch ergibt sich eine negative DVA, die zur Mitkopplung der SoCs
paralleler Zellen fithrt. Durch die Mitkopplung ist ein Drift der SoCs zwischen den Zellen moglich. Das
flache untere Plateau hat einen erwartungsgeméf kleinen DVA-Wert. In der Mitte des unteren Plateaus
wird die DVA wieder positiv durch eine erneute Gegenkopplung. Durch die weitestgehend kleinen
negativen DVA-Werte wéhrend der Mitkopplung tiberwiegen die Polarisationsspannungen deutlich und
SoC-Drifts sind moglich und werden durch die OCV nicht verhindert. Am Ende der Entladung (bei
11.8 Ah) ist bei sehr kleinen Entladestromen ein weiteres Plateau in der DVA sichtbar. Dieses Plateau
wurde in der Literatur bisher kaum untersucht. Schliefflich wird die DVA am Ende der Entladung stark
gegengekoppelt.

Die Anwendbarkeit der DVA als reines Maf§ fiir den Spannungseinfluss innerhalb parallelgeschalteter
Zellen ist schwierig, da die OCV des unteren Plateaus durch niederfrequente Relaxationseinfliisse der
Ausféllung stark beeinflusst wird. Besonders beim Voltage-Dip wurde in Kapitel 5.2.1 Konstantstro-
mentladung eine starke Stromabhéngigkeit gemessen und simuliert. Weiterhin sind die Zustdnde der
OCV abhingig von der Zusammensetzung der Polysulfide. Diese Zusammensetzung ist durch die multi-
plen Polysulfide entladestromabhéngig und mehrdeutig. Dennoch gibt die DVA einen grundlegenden
Uberblick iiber die Einfliisse der OCV auf die Stromaufteilung.

7.2.2 Entladung

In den CC-Untersuchungen wurden der Zellverbund mit —1, —2, —4 und —8 A entladen. Nachfolgend
zeigt Abbildung 7.5 die zugehorigen Klemmspannungen der zwei durchgefithrten CC-Untersuchungen.
Die Grafiken der Entladung wurden zur Vergleichbarkeit auf den Voltage-Dip ausgerichtet. Bedingt
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Abbildung 7.5: Gemessene Klemmspannung der CC-Entladungen zweier parallelgeschalteter Zellen
bei Teny = 25 °C. Die Klemmspannungen wurden zur Vergleichbarkeit auf den
Voltage-Dip ausgerichtet.
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durch den unvollstdndigen Ladevorgang der Messmethode sind die Entladekapazitidten der Zyklen
untereinander dennoch vergleichbar. Die fehlende Kapazitdt im oberen Plateau entspricht der durch die
Messmethode fehlenden Oxidierung der langkettigen Polysulfide.

In der Grafik werden 2 Messreihen der 4 CC-Entladestrome gezeigt. Innerhalb der ersten Messung
wurden die Entladestréome von —1 A bis —8 A aufeinanderfolgend erhoht. Nach jeder Entladung
wurde der parallele Zellverbund mit 2 A geladen. AnschlieBend wurde ohne Konditionierungszyklus
die gleiche Messreihe fiir Messung 2 durchgefiihrt. Erwartungsgemai$ ist die hohe Stromabhéngigkeit
der Entladekapazitit des unteren Plateaus auch fiir die parallelgeschalteten Zellen sichtbar. Auflerdem
vergrofert sich die Entladekapazitét fiir kleine Entladestrome > —4 A (entspricht —0.2 C') iiber die
Nominalkapazitit von 20 Ah durch die erhéhte Schwefelausnutzung.

Die erste Messung erreicht fiir jeden Entladestrom kleinere Entladekapazititen des unteren Plateaus
gegeniiber der zweiten Entladung. Ausgenommen davon ist die Entladung mit —1 A (entspricht
—0.05 C). Weiterhin ist auffillig, dass die Polarisationsspannung in der ersten Entladung bereits ab der
Mitte des unteren Plateaus stark zunimmt. Dadurch verringert sich die Klemmspannung. Durch den
Messmethoden bedingten Abbruch der Zellladung nach 11 A verringerte sich die Entladekapazitit des
oberen Plateaus. In beiden Messreihen wurden die CC-Entladungen von —1 A auf —2 A auf —4 A und
schlieflich auf —8 A erhoht. Der urspriingliche Betrieb der gealterten Zelle und die Lagerung bei einem
tiefen SoC fiihrte zu einer Ablagerung von LisS auf der Kathode. Die anfénglich kleinen Entladestréme
der ersten Messung und der verfrithte Abbruch des Ladevorgangs fiihrten zur unvollstdndigen Auflésung
des LisS in der gealterten Zelle. Durch die niedrige Entladekapazitit der —8 A Entladung der ersten
Messung konnte das bestehende LisS schliefilich im folgenden Ladevorgang aufgelést werden und das
gebundene aktive Material der gealterten Zelle war wieder verfiigbar. Es scheint sich durch die Lagerung
eine dichtere LioS Schicht gebildet zu haben, da normalerweise ein —0.2 C' Konditionierungszyklus zum
Auflésen der LipS Schicht ausreicht [67]. In dieser Untersuchung 16ste sich das verbleibende LisS erst
nach einem —0.4 C' Zyklus auf.

Abbildung 7.6 zeigt die Ausgleichsstrome wihrend der CC-Untersuchungen. Uber weite Teile der
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Abbildung 7.6: Ausgleichsstrome zwischen zwei parallelgeschalteten Li-S-Zellen bei 25 °C' wiahrend
der CC-Untersuchung. Negative Strome fithren zu einer zusétzlichen Entladung der
neuen Zelle. (links) zeigt die erste Messung und (rechts) die zweite Messung.
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ersten Untersuchung (siehe Messung 1 in Abbildung 7.6) wird die neue Zelle zusétzlich belastet. Im
oberen Plateau nimmt die DVA bis zum Erreichen des Voltage-Dips zu (siche Abbildung 7.4). Dieser
zunehmende differentielle Spannungsgradient fithrt zur zunehmenden Gegenkopplung und damit zur
Abnahme des Ausgleichsstroms im oberen Plateau. Diese Abnahme ist besonders sichtbar bis zur
Entladung von etwa 2.5 Ah. In diesem Bereich ist die DVA durch die Reduktion von elementarem
Schwefel Sg kleiner und hat dadurch potentiell hohere Ausgleichsstrome. Diese Entwicklung wird
dariiber hinaus durch den zunehmenden ohmschen Widerstand im oberen Plateau begiinstigt (siehe
Abbildung 7.3) und reduziert sich zu einem Ausgleichsstrom von 0 A. Bei grolen Widerstianden wirken
sich dieselben absoluten Widerstandsédnderungen geringer auf die Ausgleichsstrome aus. Griinde fiir die
erhohte Belastung der gealterten Zelle sind hohere niederfrequente Impedanzen der gealterten Zelle,
die durch die Gegenkopplung besonders wihrend der Sg Reduzierung nicht ausgeglichen werden. Die
Reduktion von Sg zu Sg_ hat eine vergleichsweise hohe Kapazitat von 209 mAh ggl (sieche Abbildung
2.5). Durch die unvollsténdige und reduzierte Oxidation von .5'827 zu Sg in der gealterten Zelle konnte
die neuere Zelle im folgenden Entladevorgang héher belastet werden. Ein weiterer Grund ist fehlendes
Sg in der gealterten Zelle, das in der ersten Messung im LisS gebunden ist und erst in der Zellladung
zwischen der —8 A Entladung der ersten Messung und der —1 A Entladung der zweiten Messung

aufgelost wird.

In der Mitte des oberen Plateaus findet ein Ubergang zwischen den multiplen Reaktionen statt. Dadurch
reduziert sich der DVA-Wert zwischen 1 und 1.7 Ah (siehe Abbildung 7.4). Dies entspricht 2 — 3.4 Ah
im parallelen Zellverbund. Dieser Riickgang fithrt moglicherweise zu einem kurzzeitigen positiven
Ausgleichsstrom und damit einer erhohten Strombelastung der gealterten Zelle. Das Maximum des
positiven Ausgleichsstroms verschiebt sich entladestromabhéngig und bedarf weiterer Untersuchungen.
In der zweiten Halfte des oberen Plateaus sind die Ausgleichsstrome durch die starke Gegenkopplung
der DVA sehr klein. Dies wird von einem hohen positiven Gradienten des ohmschen Widerstandes
unterstiitzt. Dadurch werden die Zellen nahezu dquivalent belastet. Der Voltage-Dip wird schlief3lich
mit dhnlichen SoC Werten der Einzelzellen erreicht.

Die Keimbildung reduziert die S2~ Anionen und hebt die OCV an. Dies ist mit einer starken Abnahme
der DVA zu negativen Werten verbunden. Am Nulldurchgang der DVA sollte die OCV theoretisch
keinen Einfluss auf die Ausgleichsstrome haben. Dadurch resultiert am Tiefpunkt des Voltage-Dips
(DVA = 0) die Stromaufteilung lediglich aus dem aktuellen Zustand der frequenzabhéngigen Impedanz.
Am Voltage-Dip ist die neuere Zelle héher belastet und hat damit eine kleinere Impedanz verglichen mit
der gealterten Zelle. Auch der Einfluss des ohmschen Widerstandes ist am Voltage-Dip vernachléssigbar.
Dort befindet sich der Hochpunkt des ohmschen Widerstandes und eine Widerstandsénderung hat

einen vergleichsweise geringen Einfluss auf die Stromaufteilung (siche Abbildung 7.3).

Die Ausgleichsstrome der zweiten Messung in Abbildung 7.6 verhalten sich im oberen Plateau vergleich-
bar zur Messung 1. Die Zellbelastungen der neueren Zelle nehmen mit zunehmendem Entladestrom zu.
Ebenfalls sind die Ausgleichsstrome zwischen 2.5 Ah und dem Voltage-Dip nahe 0 A. Ein Unterschied
ist die Hohe der Ausgleichsstrome zu Beginn der Entladung, die in der Messung 2 etwa um den Faktor
3 kleiner sind. Der Grund dafiir liegt in der zusétzlichen Verfiigbarkeit des aktiven Materials in der
gealterten Zelle. Dadurch wurde wihrend der Ladung der Zelle zwischen der —8 A Entladung der
Messung 1 und der —1 A Entladung der Messung 2 bisher inaktives LisS gelost. Dies wird wahrend des
Ladevorgangs zu zusétzlichen S§ ~ Anionen sowie Sg oxidiert und steht in der darauffolgenden Entladung
zur Verfiigung. Die verbleibende erhohte Zellbelastung der neueren Zelle ist eher im zusétzlichen aktiven
Material der neueren Zelle begriindet, als in den Widerstandsunterschieden. Abbildung 7.3 zeigt am
Anfang der Zellentladung bei Q4;s = 0 Ah nur kleine Unterschiede der ohmschen Widersténde.
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In der ersten Messung folgt zwischen dem Voltage-Dip und Q4;s = 10 Ah der primére Mitkopplungsbe-
reich. Die Stromaufteilung bleibt in diesem Bereich unabhéngig von der Stromstérke vergleichsweise
konstant. Aufgrund der kleineren Kapazitdt des unteren Plateaus der gealterten Zelle wihrend der Mes-
sung 1 wére ein kleinerer SoC der gealterten Zelle in diesem Bereich zu erwarten und damit ein kleinerer
ohmscher Widerstand, entsprechend Abbildung 7.3. Der negative Gradient des ohmschen Widerstandes
nach dem Voltage-Dip verstarkt prinzipiell die Mitkopplung der OCV. Die héhere Strombelastung der
neuere Zelle dagegen legt nahe, dass eine hohere Polarisationsspannung des Ladungsdurchtritts durch
das bereits ausgefillte Li2S in der gealterten Zelle vorhanden ist. Anschliefend folgt in der Messung 1
eine stromabhéngige und stark zunehmende Zellbelastung der neueren Zelle bis zu einem Maximum bei
15 Ah. Durch die Ausfillung nimmt der Ladungsdurchtrittswiderstand der Polysulfidreduktion (letzter
Halbkreis in den EIS-Messungen) mit zunehmender Ausfillung exponentiell zu [120} 140]. Dadurch
erhoht sich die Polarisationsspannung. Da die Kapazitit des unteren Plateaus der gealterten Zelle
kleiner ist und LisS schon ausgefillt ist, fiihrt dies schon frither zu erhdhten Polarisationsspannungen.
Aus diesem Grund wird die neuere Zelle stérker belastet. Beim Vergleich der beiden Messungen 1
und 2 in Abbildung 7.5 ist die erhéhte Polarisationsspannung der gealterten Zelle und der erhdhte
Spannungsabfall des ohmschen Widerstandes der neueren Zelle erkennbar. Diese Spannungsabfélle
zeigen eine Reduktion der Klemmspannung in Messung 1 ab der Mitte des unteren Plateaus, besonders
fiir die Entladung mit —4 A und —8 A. Die Klemmspannung der Messung 2 hat dagegen in der zweiten
Hélfte des unteren Plateaus eine hohere Spannung. Der Grund dafiir liegt in der gleichméfigeren
Stromaufteilung, die in Abbildung 7.6 sichtbar ist. Das initiale Li5.S der gealterten Zelle wurde aufgelost
und fithrt zur Kapazitatszunahme in der zweiten Messung. Die verringerte Menge an ausgefalltem
Li5S reduziert die initiale Polarisationsspannung der gealterten Zelle durch die erhéhte Grenzflaiche der
Kathode. Damit ist der Unterschied zwischen den Klemmspannungen der einzelnen Zellen kleiner und
die Ausgleichsstrome liegen zwischen 0 und —0.2 A. Unabhéngig davon wird die neuere Zelle in der
zweiten Messung nach wie vor, durch die niederfrequenten Impedanzunterschiede, héher belastet. Die

gealterte Zelle hat erhohte Ladungsdurchtrittswiderstdnde sowie hohere niederfrequente Impedanzen.

Die neuere Zelle wird stéarker entladen und nahert sich frither der unteren Entladeschlussspannung
der Zelle an. Die niedrige Spannung liegt an der Konzentrationsverarmung in der Kathode, die die
Nernstspannung reduziert. Zuséatzlich nimmt die Polarisationsspannungen durch die Butler-Volmer-
Kinetik zu. Daher wird die Zelle am Ende der Entladung, im Bereich der unteren Grenzspannung,
starker gegengekoppelt (siehe DVA Abbildung 7.4). Durch den SoC-Drift wihrend der Entladung des
unteren Plateaus wird die gealterte Zelle verstirkt belastet, um diese Gegenkopplung auszugleichen.
Daher kommt es in der Messung 1 und 2 zu positiven Ausgleichsstromen fir alle Entladestrome. In der

zweiten Messung nehmen diese Ausgleichsstrome mit der Entladestromstérke zu.

Zur weiteren Analyse ermoglicht der Differenzstrom die Berechnung der entladenen Kapazitit der

einzelnen Zellen entsprechend Gleichung 7.2.

i ota .
Qais 1,2 = / ( t; : ﬂ:uﬁff) dt (7.2)

Die entladene Kapazitidt wurde weiter verwendet, um den SoC zu berechnen. Die stromabhéngige
Schwefelausnutzung, verbunden mit Entladekapazitédten > 20 Ah, machen die Wahl der Nennkapazitét
von 20 Ah dieser parallelgeschalteten Zellen unbrauchbar. Aus diesem Grund wurde als Referenzkapazitét
die berechnete Entladekapazitit des i1 = —1 A Entladezyklus entsprechend Gleichung 7.2 verwendet.
Damit ist die Referenzkapazitit fiir beide Zellen unterschiedlich und der SoC liegt fiir die gesamte

Untersuchung zwischen 0 und 1. Neben der maximalen entladenen Kapazitét ist eine vollgeladene
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Abbildung 7.7: SoC der zwei parallelgeschalteten Zellen wihrend der CC-Untersuchungen bei T, =
25 °C. Oben ist der Verlauf der einzelnen SoC dargestellt, unten ist die Differenz
zwischen den SoC der beiden Zellen dargestellt.

Zelle notwendig. Der verwendete Ladevorgang gewéhrleistet diese Vollladung der Zelle nicht. Daher
wurde der Ausgleichsstrom linear extrapoliert, basierend auf den Messdaten zwischen 0 und 2.5 Ah. In
diesem Entladekapazitdtsbereich ist eine lineare Abhéngigkeit der Ausgleichsstréme erkennbar. Weiterhin
rechtfertigen die Messdaten der —1 A Entladung der ersten Messung und die beinahe vollstdndig geladene
Zelle zu Beginn des —8 A Zyklus der ersten Messung eine lineare Extrapolation des Ausgleichsstroms
(siehe Abbildung 7.6). Die Extrapolation wiirde durch die Verwendung eines Konditionierungszyklus
hinfallig werden. Schliellich wurde der SoC entsprechend Gleichung 7.3 berechnet.

SOCcell 1,2 = Qdis 1,2 (73)
Qdis 1,2 |

Ucell =15, ttotal=—1

Abbildung 7.7 stellt den SoC der beiden Zellen wihrend der CC-Untersuchung dar. Wahrend der
Entladung des Sy zwischen 0 und 2.5 Ah divergiert der SoC in beiden Messungen um maximal 2.6%.
Dieser Kapazititsbereich hat die kleinste Gegenkopplung der DVA des oberen Plateaus. Darauf folgend
nimmt die Gegenkopplung in der zweiten Hélfte des oberen Plateaus zu. Damit konvergieren die SoCs
beider Zellen wieder. Die Daten der Messung 1 sind schwierig interpretierbar. Allerdings verbleibt der
ASoC in der Messung 2 fiir jede CC-Entladung nahezu konstant zwischen 0.6 und 1.4%. Dies liasst auf
unterschiedliche Reaktionskapazititen im oberen Plateau bis zum Voltage-Dip schliefen. Damit wird
die hohe Gegenkopplung in Abbildung 7.4 bestatigt.

Aufgrund der ungleichen Strombelastung der einzelnen Zellen in der Entladung der ersten Messung
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Abbildung 7.8: Differenzkapazitit zwischen den einzelnen Zellen und den Messzyklen. a) Differenz
der Entladekapazitéit des parallelen Verbunds zwischen den beiden Messzyklen (blau),
Differenz der Entladekapazitéit der neuen Zelle zwischen den beiden Messzyklen (rot)
und fiir die alte Zelle (gelb). b) Differenz der Entladekapazitiat beim Erreichen der
unteren Spannungsgrenze zwischen den Zellen des 1. sowie des 2. Messzyklus.

(siehe Abbildung 7.6) divergieren die SoCs wihrend des unteren Plateaus bis zu 24% bei der —2 A
Entladung. Durch die erh6hte Strombelastung der neueren Zelle wird diese stéirker entladen. Am Ende
der Entladung konvergieren die Zellen wieder aufgrund der starken Gegenkopplung beim Erreichen der
unteren Grenzspannung. Bei der ersten Messung verbleibt beim Erreichen der unteren Spannungsgrenze
eine Entladekapazitdatsdifferenz. Diese ist auf die verminderte Kapazitédt des unteren Plateaus der
gealterten Zelle wihrend der ersten Messung zuriickzufithren. Der SoC-Drift ist bei Messung 2 im
unteren Plateau mit 12.2% wesentlich geringer. Ein Grund dafiir liegt wie im oberen Plateau in der
Kapazitatsdifferenz der Reaktionen zwischen den Zellen. Die SoC Differenz im oberen Plateau bewirkt
eine geringere Stoffmenge an Si_ Anionen, die reduziert werden kénnen. Durch die Gegenkopplung am
Ende der Entladung gleichen sich die SoCs wieder an und der Unterschied ist fiir alle CC-Entladungen
der Messung 2 < 2.5%.

AbschlieBend zeigt Abbildung 7.8 die Kapazitédtsdifferenz am Ende der Entladung zwischen den einzelnen
Zellen sowie zwischen den einzelnen Messungen abhéngig von den Entladestromen. Die linke Abbildung
(a) zeigt die Differenz der Kapazitaten des parallelen Zellenverbunds und der Einzelzellen zwischen
den beiden Messungen. Die negativen Werte bedeuten, dass die neuere Zelle weniger Kapazitdt in
der zweiten Messung entladen hat. Entsprechend wurde aus der alten Zelle in der zweiten Messung
bis zu 2 Ah mehr entladen. Der Vergleich mit der reduzierten Kapazitiat von —1.15 Ah bedeutet,
dass eine Kapazitdt von etwa 0.85 Ah wihrend der ersten Messung in Form von ausgeféilltem LisS
gebunden war. Diese umverteilte Zellbelastung ist besonders bei der Entladung mit 1 A interessant, da
die Entladekapazitit des parallelen Zellverbundes konstant bleibt. Die Abbildung (b) zeigt die Differenz
der Kapazititen zwischen den beiden Zellen am Ende der Entladung. Dies entspricht dem ASoC in
Abbildung 7.6 am Ende der Entladung. Darin verdeutlicht sich in der ersten Messung nochmals die
starke Belastung der neueren Zelle durch die fehlende Konditionierung und den hohen Einfluss des
nicht aufgelésten LisS. Die neue Zelle wird dabei um bis zu 3.5 Ah mehr entladen gegeniiber der
gealterten Zelle. Wohingegen die zweite Messung eine kleine Kapazitétsdifferenz von maximal 0.46 Ah
aufweist. Da beide positiv sind, wird unabhéngig von der Messung mehr Kapazitit aus der neueren

Zelle entnommen.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die neuartige Lithium-Schwefel (Li-S)-Technologie anhand einer 10 Ah Zelle
charakterisiert und modelliert. Die Arbeit enthélt 3 grofe Themen. Erstens wurden grundlegende
Zellphdnomene modelliert, zweitens wurde die technologiespezifische Selbstentladung untersucht und

drittens wurde die grundlegende Stromaufteilung zweier paralleler Li-S-Zellen untersucht.

Ein grundlegendes Ziel der Modellierung war es, eine Vielzahl der technologiespezifischen Phdnomene in
einem ressourcenschonenden, berechenbaren Modell zu entwickeln, das multiple konsekutive Lade- und
Entladezyklen simulieren kann. Zur Modellierung wurde das Konstantstromentladeverhalten der Zelle
bis —8 A (0.8 C') untersucht. Darauf aufbauend wurde ein 0D-Modell entwickelt. Dieses Modell besteht
aus einem konsekutiven sowie parallelen Reaktionsmechanismus. Zur vollstindigen Validierung des
Kapazitatsverhaltens der Konstantstromentladungen wurde ein einfaches Diffusionsmodell eingefiigt.
Die Diffusion wurde durch die Finite-Volumen-Methode approximiert, die aus 2 Elementen besteht.
Dieses Modell wurde zur Untersuchung der Keimbildung, des Keimwachstums, der Recoverykapazitit,
des Ladevorgangs, der Zyklisierbarkeit und des Temperaturverhaltens verwendet.

Der Kern dieses Modells bildet eine Adaptierung der partiellen Keimbildung und des Keimwachstums
durch Mittelwertbildung in einem 0D-Modell. Die gemittelten Keime entsprechen in Gréfle und Anzahl
den Literaturergebnissen. Die Keimbildung ermdglicht die Simulation des Plateauiibergangs ( Voltage-
Dip). In den Messungen und der Simulation umfasst der Plateauiibergang einen Bereich zwischen 0.3 Ah
und 1 Ah. Die simulierten Ergebnisse zeigen einen signifikanten Einfluss der Ausfillungsreaktion auf
das gesamte Zellverhalten. Die Klemmspannung der Konstantstromentladung konnte damit sehr gut fiir
Entladestréme bis —4 A mit einem Mittelwert und einer Standardabweichung von minimalen —4.7 +
7.7 mV und maximalen 7.7 + 13.8 mV simuliert werden. Die Simulationen zeigen einen hohen Einfluss
der ausfillungsbestimmenden Parameter der Reaktionsgeschwindigkeit, der Sattigungskonzentration
und der Partikelanzahl auf die OCV und das Klemmspannungsverhalten.

Innerhalb der Simulation wurde gezeigt, dass die diffusionslimitierte Butler-Volmer-Kinetik hauptséchlich
Si_ Anionen in den Separator migrieren ldsst und im Modell fiir das stromabhéngige Erreichen der
unteren Spannungsgrenze verantwortlich ist. Die vereinfachte Diffusion ist dabei ausreichend zur
Simulation der stromabhéngigen Entladekpazitdt der Konstantstromentladungen mit einer minimalen
Genauigkeit von 0.38 Ah der —4 A Entladung. Die maximale Genauigkeit liegt bei 0.003 Ah fur die —1 A
Entladung. Dariiber hinaus wurde in diesem Modell die diffusionslimitierte Butler-Volmer Gleichung
verwendet, um die erhohte Polarisation im unteren Plateau zu simulieren. Diese Diffusionslimitierung
iiberschétzt die Polarisationsspannung fiir niedrige Entladestrome > —2 A. Dafiir werden héhere Stréme

< —2 A sehr gut angenéhert.
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Wiéhrend der Untersuchung des Ladeverhaltens wurde festgestellt, dass das grundlegende Ziel der
validen Simulation zyklischer Lade- und Entladevorgénge nur mit einer vergleichsweise grofien Sétti-
gungskonzentration der S?~ Anionen méglich ist. In der Diskussion konnte identifiziert werden, dass die
Sattigungskonzentration der Ausfillungsreaktion eine zentrale Rolle im Recovery-Effekt, in der Ladefé-
higkeit, im Spannungspeak zu Beginn des Ladeverhaltens und in der Temperaturabhéngigkeit einnimmt
und mindestens eine Zehnerpotenz kleiner sein sollte. Der gewihlte Wert von 1 - 1072 mol m™3 ist
allerdings fiir das zyklische Lade- und Entladeverhalten essentiell. Damit ist eine qualitative Zellladung

alleinig mit Ladestromen < 1 A méoglich.

Die Kapazitét des Recovery-Effekts, basierend auf der Diffusion wiahrend Pausenzeiten, konnte mit der ge-
wahlten Sattigungskonzentration mit dem Mittelwert und der Standardabweichung von 0.1434+0.079 Ah
simuliert werden. Dies ist bei einer maximalen Recoverykapazitiat von 1.1 Ah vergleichsweise ungenau.
Bei einer Verringerung der Sittigungskonzentration auf 1-107% mol m ™2 und einer Einschrinkung
der Pausenzeit auf < 100 min werden in der Simulation sehr genau Ergebnisse mit —0.004 + 0.023 Ah
simuliert.

Fiir die Simulation eines Temperatursprungs im unteren Plateau muss die Sattigungskonzentration und
die Reaktionsgeschwindigkeit der Ausfillungsreaktion angepasst werden. Diese Anpassungen erméglichen

die Simulation der temperaturbedingten Spannungsrelaxation.

Letztlich wurde der Spannungspeak am Anfang einer entladenen Zelle in Abhéngigkeit vom vorher-
gehenden Entladestrom untersucht. Durch die reduzierte Kathodenoberfléche konnte ein empirischer
Bedeckungsgrad berechnet werden. Dieser fithrt zu erhdhten Polarisationsspannungen. Dadurch konnte

der Spannungspeak abhingig von der Entladekapazitdt modelliert und simuliert werden.

Neben der Konstantstromcharakterisierung sowie Modellierung der Li-S-Zelle wurde in einer weiteren
Untersuchung die technologiespezifische Selbstentladung durch den Shuttle-Effekt im oberen Plateau
charakterisiert. In dieser Arbeit wurde eine neue Berechnungsmethode fiir die kontinuierliche Auswertung
der Selbstentladung und der Aktivierungsenergie beschrieben. Die Methode basiert auf einer Klemm-
spannung, deren Polarisationsspannung durch Impedanzmessungen und einen empirischen Offset zur
OCV korrigiert wurden. Der Kern der Methode verbindet die OCV mit der Selbstentladungsspannung
und resultiert in einer Abbildung der Selbstentladungsspannung auf eine Selbstentladekapazitdt. Damit
konnte ein kontinuierlicher Selbstentladestrom berechnet werden. Der Einfluss der Offsetspannung wurde
anhand einer Sensitivitdtsanalyse untersucht. Neben der kontinuierlichen Selbstentladung wurde die
Selbstentladung durch einen ausgleichenden Ladestrom an diskreten Spannungsleveln gemessen. Diese
beiden Messmethoden wurden zur Berechnung einer optimalen Offsetspannung der OCV verwendet.
Mit diesem Verfahren wurden kontinuierliche Selbstentladungen fiir 10 °C und 25 °C berechnet. Darin
wurde ein Selbstentladeplateau zwischen 2.38 V und 2.35 V' gefunden. Dieses Selbstentladeplateau
zeigte die direkte Methode nicht. Die Ausgleichszeit des direkt gemessenen Selbstentladestroms bis zum

Erreichen des stationdren Zustandes korreliert mit diesem Plateau.

Die dritte Hauptuntersuchung war die grundlegende niederohmige Untersuchung der Ausgleichsstréome
zwischen zwei Li-S-Zellen. Zur Parallelschaltung der Zellen wurde eine niederohmige Messschaltung
entwickelt. Die Anschlusswiderstdnde wurden anhand der einzelnen Zellspannungen wéahrend der
Entladung validiert. Fiir kleine Entladestrome bis 2 A wurde das ohmsche Widerstandsverhalten, das
hauptséchlich aus dem Elektrolytwiderstand besteht, untersucht. Der Vergleich der —0.25 A Entladung
mit der —2 A Entladung zeigt am Voltage-Dip eine Reduzierung der Impedanz um 11 m$2. Weiterhin
wurde der entladungsabhéngige ohmsche Widerstand fiir 2 Zellen reproduzierbar gemessen. Wahrend

der Reduktion des Sg im oberen Plateau driftet der SoC der Zelle um maximal 2.4% auseinander.
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Wohingegen ein Konvergieren bis zum Voltage-Dip beobachtbar ist. Es konnte festgestellt werden, dass
die Ausgleichsstrome stark vom Zustand der ausgeféllten Stoffmenge Lis.S abhéngig sind. Eine Zelle mit
initial ausgefilltem LiyS enthilt eine reduzierte Kapazitit des unteren Plateaus. Diese Reduzierung und
die Mitkopplung der offenen Zellspannung im unteren Plateau fithren zu einer groflen Mehrbelastung
der anderen Zelle von bis zu 3 Ah. Dadurch ergab sich ein SoC Drift bis zu 24%. Ein Auflosen des initial
ausgefillten LisS zeigte anschlielend einen wesentlich kleineren Drift des SoC im unteren Plateau
von maximal 12.2%. Die Stromaufteilung war in diesem Fall vorwiegend von den niederfrequenten
Impedanzunterschieden abhédngig. Weiterhin ergab sich am Ende der Entladung stets eine Konvergenz
der SoC durch die hohe Gegenkopplung. Allerdings ist auch diese vom initial ausgefillten Li5.S abhéngig.
Nach der Auflésung des LisS besteht am Ende der Entladung ein maximaler SoC-Unterschied von
2.5%.

Die Li-S-Zelle enthélt aus Anwendungssicht vielfaltige Moglichkeiten, die Arbeit fortzufithren. Im
Folgenden werden diese in Bereiche unterteilt. Aufgrund der Vielfaltigkeit wird spezifisch an diese
Arbeit angekniipft.

Reaktionsmechanismus Der mikroskopisch detaillierte Reaktionsmechanismus ist fiir diese Techno-
logie komplex und aus Anwendungssicht kaum quantifizierbar. Aus makroskopischer Sicht ergibt
die Untersuchung der Temperatur des oberen Plateaus einen Einblick in mogliche parallele Reak-
tionsmechanismen, die neben der Selbstentladung zur Erwarmung der Zelle fithren. Parallel zur
Selbstentladung sollte dies weiter untersucht werden, um applikationsnahe (thermische) Modelle

zu erstellen.

Selbstentladung Die kontinuierliche Selbstentlademethode hat ein Selbstentladeplateau gezeigt, das
zeitintensiv vermessen werden muss und unvollstandig validiert ist. Hier kristallisiert sich ein
Bedarf einer neuen Methode heraus zur Onlinemessung der Selbstentladung. Eine Mdoglichkeit
stellt die differentielle Untersuchung der Zelltemperatur nach der Zellspannung dar. Dabei kann die
erhohte Zellerwdrmung durch den Shuttle-Effekt zur Onlinemessung der Selbstentladung genutzt
werden. Die Ergebnisse konnen in Li-S-Modellen, Ladestrategien und Kapazitdtsmessungen der

Zelle angewendet werden. Dazu muss der Reaktionsmechanismus ebenfalls untersucht werden.

Die Selbstentladung im unteren Plateau wurde bisher kaum untersucht. Die Parametrierung der
Ausfallung erfordert lange Messzeiten. Dafiir ist eine Kenntnis der Selbstentladung des unteren

Plateaus uber diese Zeitraume erforderlich.

Ausféllungsreaktion Die Ausfillungsreaktion ist ein Kernelement in Li-S-Modellen. Dafiir ist eine
prézise Kenntnis des transienten und frequenzabhéngigen Verhaltens der Reaktion erforderlich.
Die Auswirkungen auf die OCV liegen im pH z bis mH z Bereich. Hier ergibt sich ein konkreter
Messbedarf zur Parametrierung der Ausfillungsreaktion.

Das Keimwachstum hat Auswirkungen auf die Ladefdhigkeit. Hier ergibt sich ein Bedarf der
Modellierung und Messung der Ausféllungsschicht und deren Auswirkung auf die Ausfallungs-
bzw. Auflésungreaktion. Dadurch kann die Ladefdhigkeit untersucht werden. Dies schlief3t eine

weitere Liicke des wenig untersuchten Ladevorgangs der Li-S-Zelle.

Eine initiale Ausfillung von LiyS zeigt einen hohen Spannungsgradienten im oberen Plateau.

Dieses Verhalten sollte weiter in Simulationen untersucht werden, um eine valide Simulation des
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oberen Plateaus zu ermoglichen.

Die Erweiterung der Modelle auf 1D und 2D eréffnet die lokale Zuordnung und Simulation der
Ausfiallungsreaktion. Ergénzend dazu kann eine Dilatationsmessung weitere Erkenntnisse zur
ortlichen Ausfillung liefern.

Ein duflerst interessantes Thema ist die stromabhéingige Keimbildung auf die nachfolgende

Zellentladung und deren Modellierung.

Parallelschaltung Ein grofles Feld erdffnet sich in der grundsétzlichen Simulation paralleler Li-S-

Zellen, um einen leistungsfihigen Speicher bauen und validieren zu kénnen.

Aufgrund der Vielzahl der unbekannten Phinomene dieser Technologie ergeben sich viele weitere
spannende Themengebiete. Ein wichtiges Thema der Applikation ist die SoC-Schétzung. Dies wird in
Li-S-Zellen durch die OCV und die Schwefelausnutzung erschwert. Weitere Themen sind die Dilatati-
onsmessung, die Stromabhéngigkeit der Keimbildung und des Keimwachstums, die lokale Auflésung
der Keimbildung, die Untersuchung dynamischer Stromprofile, Ladestrategien, ESB-Modellierungen,
Impedanzuntersuchungen und vieles mehr.
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Next Generation Battery Technology

LI-

Charging Condition
in Applications

Type Rechargeable Lithium Sulphur Pouch Cell
Remarks: Li Metal Anode
Nominal Dimensions L=174 mm *
(with pouch) W =112 mm
D=7.3mmTYP.
Tabs size: W =20 mm, L=27 mm
Applications Recommended discharge current
2.3A
Nominal Voltage 2.05V
Capacity Typical: 10Ah
Minimum: 9Ah
When discharged at 2.3A to
1.5Vat30°C
Charging Condition 1.15A to 2.45V at 30°C
Recommended Constant current 1.15A at 0.1C

Charge termination control
recommended:
CC stop at 2.45V or 11h max charge time

Cell

moee: POA0122 Long Life V4 10Ah

DATA SHEET

e
Clamped Charging 2.45V +/-0.05V E
Voltage
Service Life 100 cycles (80% of typical capacity)
Weight Approx. 135 g
Impedance at 2 kHz 13 mQ
Ambient Temperature Charging: 23°C to 80°C
Range Discharging: -5°C to 80°C
Storage (1 month):  -27°C to 60°C **
Storage (6 month):  -27°C to 30°C
Storage (1 year): -27°Cto 30°C
1
Note * without tabs 2
** ca. 10% irreversible capacity loss at 60°C
25 4 25
Charge characteristics Discharge at different C-rates
245 04 Charge: 0.1C to 2.45V at 30°C
0.1Cat 30°C 23 Discharge: to 1.5V at different C-rates at 30°C
241 —02¢ ——05C ——1IC
235 | . ——1.5C 2C —3C
= =~
L EER ;:n
< 2
2.25 - g 19
22
17
215
21 s
0 1 2 3 s 6 7 8 9 10 1 12 o . s . ; s 5 0 u
Capacity [Ah] Capacity [Ah]

Manufacturer reserves the right to alter or amend the design, model and specification without prior notice.
Copyright@Oxis Energy Ltd. — All rights reserved

Valid on 10 July 2015
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=2 Li1-S Cell
Next Generation Battery Technology I - e DATA SHEET

1 25
Life cycling Discharge at different temperatures
10 0.1C Charge, 0.2C Discharge at 30°C Charge: 0.1C to 2.45V at 30°C
Discharge: 0.2C to 1.5V at different temperatures
23
9 ——— -5degC ——— 10degC = 23degC
= = 30degC 60degC = 80degC
K
< 2.1
8 7 & \~
8 k]
g S
g 6 3 19
.‘E”
5 = 100% DoD
17
4
e 80% DOD
3 T T T T T T T T T T T T T T 1 1.5
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cycle number Capacity [Ah]
25 300 1200 1200
’a Resistance profile o 1100 Power peak 1100
at 30°C at 30°C
23 220 1000 1000
voltage
s 210 900 900
SEX 10 § 3 =
2 Charge: 0.1C to 2.45V E < B
® . Y 2 700 700 T
g Discharge: 0.2Cto 1.5V 150 & = s
H 2 & 600 60 5
3 19 120 £ H H
3 500 500
e " S by —e— 30s GPP [W/kg] £
x = o
g —=—60sGPP (W/kg] | ‘° 5
17 60 g 300 00 S
© ~—a—30s VPP [W/I]
resistance
16 30 200 —e—60s VPP [W/I] 200
15 : : : : : : : : - 0 100 T T T T - - : : : 100
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 1 2 3 ) 5 6 7 8 9 10
Time [h] Crate
14 Temperature life cycling
Charge: 0.1C to 2.45V at 30°C
Discharge: 0.2C to 1.5V at different temperatures
21 es0%C
® *
_ 10
2 60°C -
z,
g *
S |e23C b 4 hd
o o *
2 *
8 ¢10°C
4
*
2 { ®-5°C
0 |
0 11 22 33 44 55 66
Cycle number

Manufacturer reserves the right to alter or amend the design, model and specification without prior notice.
Copyright@Oxis Energy Ltd. — All rights reserved
Valid on 10 July 2015
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B Modellparameter

Tabelle B.1: Konstanten des physikochemischen Li-S-Modell.

Parameter Wert Einheit Beschreibung
F 96485.332 Tfjl Faraday Konstante
R 8.3145 FJZK universelle Gaskonstante
™ 3.141593 Kreiszahl
Msq 256.528 mgol Molare Masse Sg
Mo 256.528 —Z Molare Masse Sg
8
M- 192.396 —L Molare Masse Sg
6
Mga- 128.264 -2 Molare Masse S;
4
Mo 64.132 —%. Molare Masse S;~
2
Mga- 32.066 —£ Molare Masse S~
My, 6.941 —%. Molare Masse Li
M+ 6.941 ﬁ Molare Masse Lit
Mrpiys 45.948 % Molare Masse LixS
PLi 0.534 —2;  Dichte Li
PLisS 1.66 mig, Dichte LisS
Z541,52" 2 Austauschelektronen Reduktion in Gleichung 5.1 (Ss nach S3~)
Zg2— g2- 2 Austauschelektronen Reduktion in Gleichung 5.2 (Sg~ nach S27)
8 76
Zga— g2- 2 Austauschelektronen Reduktion in Gleichung 5.3 (53* nach §27)
6 74
Zga— g2- 2 Austauschelektronen Reduktion in Gleichung 5.4 (S2~ nach S27)
4 72
Zg2— gao 2 Austauschelektronen Reduktion in Gleichung 5.5 (S3~ nach S27)
2
2Li Lit+ 1 Austauschelektronen Oxidation in Gleichung 5.7 (Li nach Li™)
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B. MODELLPARAMETER

Tabelle B.2: Modellparameter des physikochemischen Li-S-Modell.

Parameter  Wert Einheit Beschreibung
aso 10000 Z—z spezifische Oberflichen Kathode
Veell 1-107% m? Elektrolytvolumen in der Kathode
Tenw 298 K Umgebungstemperatur
msg 7.3 g Schwefelbeladung der Zelle
kp 7-107° = Reaktionsgeschwindigkeit Ausfillung LioS
cgg, 1-1073 ”T:L‘;l Séttigungskonzentration der S2~
Vo, maz 6.1-10° m? maximales Ausfillungsvolumen der Bedeckung mit Lis.S
No 1-10%° % Proportionalitatskonstante Keimbildung
r 9 exponentielle Proportionalitdtskonstante der Keimbildung
Ug, s 24135V Nernstpotential der Reduktion in Gleichung 5.1 (Ss nach S3°)
Ugg, 52— 2.39 1% Nernstpotential der Reduktion in Gleichung 5.2 (ng nach S )
8 76
ng, 52— 2.3 1% Nernstpotential der Reduktion in Gleichung 5.3 (Sgi nach S )
"4
UOQ_ 52— 2.062 1% Nernstpotential der Reduktion in Gleichung 5.4 (Szf nach S )
s37,
Ugg_ g2- 1.92 v Nernstpotential der Reduktion in Gleichung 5.5 (S5~ nach $*7)
Ufi,Lﬁ- 0.0 \% Nernstpotential der Oxidation in Gleichung 5.7 (Li nach Li't)
Qg s ,,62 0D Ladungsdurchtrittskoeffizient in Gleichung 5.1 (Ss nach S37)
“at, 08,198
Q. g2- g2— 0.5 Ladungsdurchtrittskoeffizient in Gleichung 5.2 (Sz~ nach Sz™)
8 6
o, s2— g2— 0.5 Ladungsdurchtrittskoeffizient in Gleichung 5.3 (S2~ nach S27)
e T4
Or g2 g2— 0.5 Ladungsdurchtrittskoeffizient in Gleichung 5.4 (S~ nach S3 )
Cat,oy 5Py
o, s2— g2— 0.5 Ladungsdurchtrittskoeffizient in Gleichung 5.5 (S3~ nach S27)
2
Jo(se 52—y 10 -, Austauschstromdichte in Gleichung 5.1 (5’3 nach S37)
28
Jo(s2—,827) 3 % Austauschstromdichte in Gleichung 5.2 (S3~ nach Sg™)
8 76
Jo(s2—,52-) -, Austauschstromdichte in Gleichung 5.3 (527 nach S37)
6 74
jO(Sz_ 52-) 0.8 % Austauschstromdichte in Gleichung 5.4 (5’2_ nach .92 )
4 72
Jo(s2— 52—y 06 -, Austauschstromdichte in Gleichung 5.5 (S5~ nach S°7)
S
jlim(Sg 52—y 150 % Limit Grenzstromdichte (initial) in Gleichung 5.1 (Sg nach S37)
S 8
]um(SQ* 52—y 90 m% Limit Grenzstromdichte (initial) in Gleichung 5.2 (S5~ nach S37)
6
lem(s2*,s§ ) 45 - Limit Grenzstromdichte (initial) in Gleichung 5.3 (527 nach §27)
Jtim(s2- 52—y 100 fg Limit Grenzstromdichte (initial) in Gleichung 5.4 (Sg_ nach S37)
4 72
jum(sgiszf) 15 -, Limit Grenzstromdichte (initial) in Gleichung 5.5 (S5~ nach S5°7)
leffmaz 5.1073 m maximale effektive Wegliange des Transportweges
Qdis,el Messung Ah Entladekapazitdt wihrend der Messung des Elektrolytwiderstand
Ra Messung Q Elektrolytwiderstand Re; = f(Qdis, tdis)
Dsg 1-10712 mTZ Diffusionskoeffizient Sg
D 5.1071 %2 Diffusionskoeffizient 5’;7
8
D 1-10712 %2 Diffusionskoeffizient S5~
6
Dgo- 8-107 %2 Diffusionskoeffizient S3
4
Dgo- 2.10713 m?z Diffusionskoeffizient S3~
2
Dga- 5.10713 T”Tz Diffusionskoeffizient S~
kv 0.2 Proportionalitdtskonstante Migrationsspannung
Azc 25-107° Lange Kathode
Azxs 20-107° Léange Separator
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