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Lithium-lonen Batterien
Ladegeschwindigkeit ST

Karlsruher Institut far Technologie

Ladezeit
10h 1h 0.1h

I

Normalladung Schnelladung Schnellstladung

Lademethode

Allgemein gilt: Je héher der Ladezustand, desto schwieriger
die Ladung, da

« Da zunehmend Nebenreaktionen auftreten (Blei, NiCd, NiMH)
» Da Nebenreaktionen vermieden werden mussen (Li Systeme)

Die maximal zulassige Ladeleistung (Ladegeschwindigkeit)
nimmt mit steigendem Ladezustand ab.
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Lithium-lonen Batterien ﬂ("'
Ladegeschwindigkeit

Ladezeit
10h 1h 0.1h

I

Pb
Li-Ion
NiMH
NiCd

_ Stand der Technik
/7777 Potential
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Lithium-lonen Batterien
Generelle Limitierung beim Laden

* Beim Laden treten autgrund der Uberspannungen an der Kathode
hohere Spannungen und an der Anode niedrigere Spannungen 1m
Vergleich zum Ruhezustand auf.

* Hohe Spannung an der Kathode fithrt zur Zersetzung des Elektrolyten
— Lebensdauer

* Hohe Uberspannungen an der Anode kénnen zur Abscheidung von
metallischem Lithium fihren — Lebensdauer, Sicherheit

« Zellspannung beim Laden -

Zellspannung in Ruhe |

Potential
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T Zellspannung beim Entladen
Metall. Lithium T P = T Zersetzungsspannung
Ruhepotential des Elektrolyten
Anode _ Kathode
Ruhepotential Ruhepotential
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Lithium-lonen Batterien ﬂ(".
Generelle Limitierung beim Laden

* Der Ladestrom dart nicht so hoch gewihlt werden, dass der Elektrolyt
zersetzt wird oder sich metallisches Lithium abscheidet.
— Ladestrombegrenzung 1st notwendig

» Da das Gleichgewichtspotential vom Ladezustand abhédngt und die
Uberspannungen mit zunehmendem Ladezustand zunehmen 1st muss der
Strom mit zunehmendem SOC reduziert werden.

* Da die Uberspannung an der Anode be1 niedrigen Temperaturen sehr
hoch werden, 1st das Laden be1 negativen Temperaturen stark eingeschriankt

Zellspannung beim Laden

A

[
>

I Zellspannung i Ruhe | Potential
/1 Zellspannung beim Entladen I.\
Metall. Lithrum T P = T Zersetzungsspannung
Ruhepotential Anode des Elektrolyten
‘ , Kathode
Ruhepotential Ruhepotential
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Lithium-lonen Batterien ﬂ(".
Generelle Limitierung beim Laden

« Hohe Temperaturen fithren zwar generell zu kleineren Uberspannungen
der Ladereaktionen, fithren aber auch zu kleineren Uberspannungen bei den
Nebenreaktion (Gasung/Lithrumabscheidungen).

— Hohe Ladespannungen sind be1 hohen Temperaturen besonderst kritisch

 Systeme mit niedrigerer Spannung haben mehr Abstand zu den kritischen
Grenzen. — Laden mit hoherem Strom 1st prinzipiell méglich

Zusitzliche Reserve

I | < | P | Potential
Metall. Lithium T \ / \ Zersetzungsspannung
Ruhepotential Graphit Lithium-Titanat des Elektrolyten

Ruhepotential ~ Ruhepotential LiFePO, 4V Kathode
Ruhepotential ~ Ruhepotential
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
Ladeverfahren - Phasen

Vorladung *
L Prifen ob Ladung méglich ist

Hauptladung
% schnelles Laden, Nebenreaktionen spielen keine Rolle
Nachladung *
L langsames Laden, Nebenreaktionen spielen eine Rolle

Erhaltungsladung (Trickle charge, Float charge)
% halten des Vollladezustandes

* Nicht bei allen Ladeverfahren
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Lithium-lonen Batterien
Vorladung

Problem: Tiefentladene Zellen konnen Kurschlusse (Cu-Dendriten) haben.
Beim Laden mit einem grofRen Strom fallt der Fehler nicht sofort
auf. Die Zelle wird nach einiger Zeit heil® hat dann aber schon
Ladung aufgenommen. Trotz Abschalten des Stromes kann es
dann zum ,thermischen Durchgehen® kommen.

- Vorladung zur Detektion von Zellkurzschlissen
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Lithium-lonen Batterien ﬂ(".
Ladekennlinien - Bezeichnung

Klassische Ladeverfahren setzten sich aus einer oder mehreren Ladekennlinien
zusammen. Diese Ladekennlinien sind in der DIN 41 772 wie folgt definiert:

Kennlinie Kurzzeichen
Konstantstrom I
Konstantspannung U

Fallende Kennlinie W

Ferner werden in der gleichen DIN Kurzbezeichnungen flr das Umschalten und das
Abschalten definiert:

Kurzzeichen
Selbsttatige Ausschaltung a

Selbsttatiger Kennliniensprung O(Null)

Die Reihenfolge zusammengesetzter Kurzzeichen entspricht dem Ladeverlauf, z.B.

Bsp. 1.: Konstantstrom-Konstantspannungs-Kennlinie: U
Bsp. 2: Zwel aufeinanderfolgende fallende Kennlinien

selbsttatigem Kennliniensprung (Umschaltung)

und selbsttatiger Ausschaltung: WO0OWa
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Lithium-lonen Batterien

|U-Ladung

Von allen Herstellern empfohlene Lademethode.
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Nach sehr langer
Zeit geht der Strom
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}> Max. Ladeleistung nimmt ab
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
Ladezustandserkennung - Vollladung

» Ladekennlinie typischerweise |Ua
» Ein Abschalten sollte bei Li-lonen Batterien unbedingt erfolgen

» Abgeschaltet, bzw. auf Erhaltungsladung umgeschaltet wird:
- stromgesteuert (z.B. [ <0.033 - 0.1C)
- zeitgesteuert (abhangig von den Ladeparametern, typisch 3h)

4.5 120
Spannung

P
-— 100
3.5

SOC
<
g 3 - + 80
2.5 1 E
> 4 60
2 7. ;
1.5 1 Abschalten T 40
1 t, | -Kriterien
-+ 20
0.5
Strom
U T T T T T 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Zeit [h]
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Lithium-lonen Batterien AT

Parameter fur die IUa-Ladung e

I Ladestrom: typischerweise 1 C-Rate bei Standardzellen

U: Ladespannung, Abhangig von der Chemie
LICO,//Graphit: 4.2V

NMC // Graphit: 4.2V

NCA // Graphit: 4.0V .. 4.2V

LiFePO, // Graphit: 3.6 V (.. 4.2V)
4\/ Kathode / Lithiumtitanat: ca. 2.8 V
LiIFePO, / Lithiumtitanat: ca. 2.3 V

la: Abschaltstrom: typische etwa 1/10C
- kleiner Werte fihren zu héheren Kapazitaten

tmax: Maximale Ladezeit als zusatzliches Sicherheitskriterium
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Lithium-lonen Batterien
|Ua-Ladung
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Lithium-lonen Batterien

Ladezeiten - Temperaturabhangigkeit
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Die Ladedauer nimmt mit fallender Temperatur deutlich zu.
Ursache ist der von der Temperatur abhangige Innenwiderstand. Bei
niedrigen Temperaturen wird die |-Phase klUrzer und die weniger effektive

U-Phase langer.
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Batterie: Li-ionen polymer mit 1300mAh

120 +— Ladestrom: 750 mA

) Ladespannung: 4.2V

110 1— Abschaltkriterium: 1< 50mA
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Lithium-lonen Batterien

Ladezeiten — Bsp. 4 V Zelle
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Achtung: Die
meisten Hersteller
lassen nur 1C
Ladestrom zul

Ladezeiten dann
1.5-3h

Quelle: Kokam/ Korea
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Lithium-lonen Batterien AUT

Ladezeiten — Einfluss des Ladestromes
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Charge current in CC phase in C rate

Zum Vollladen fithren groB3ere Ladestrome nur begrenzt zur
Beschleunigung.
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Lithium-lonen Batterien
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Lademethode
1,2
Entladen: 1C flr 15 min (25% dod)
11 Laden: 1C, Variation der Spannungsregelung, Zeit Laden + Pause,
’ Gesamtzeit immer 1h
Temperatur: 35°C
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© %7 l--4.2v bis 0.5 V \\\
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’ 4.2V bis 0.1C
05 —+—4.2V bis 0.033C
"~ ||-—4.1V ohne U Phase \
—+—4.1V bis 0.2C
0,4 T T T T T T
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Zyklus (mit 25% DOD)
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Lithium-lonen Batterien ﬂ(".
Lademethode - Innenwiderstand

1,7

Entladen: 1C fur 15 min (25% dod)

16 Laden: 1C_Variation der Spannungsregelung Zeit 1h
Temperatur: 35°C

1,5 11 =+ 4.2V ohne U Phase
-=-4 2V bis 0.5C

1,4 4.2V bis 0.2C f
9 4.2V bis 0.1C /
'n—:l 1,3 11 =< 4.2V bis 0.033CA
—+-4 1V ohne U Phase ".‘//
—+—4.1V bis 0.2C & A
-
—— 4—‘-'
0,9 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Lithium-lonen Batterien
Lademethode — Nutzbare Kapazitat
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Ladespannung

Heute Ublicherweise empfohlen: 4.2V/Zelle (Genauigkeit: 1%)
» Héchste Kapazitat erzielbar
» aber ... Auf Kosten der Lebensdauer (Siehe Beitrag Lebensdauer)

Fraher Ublich: 4.1V/ Zelle
Saft empfiehlt Ladespannungen von 3.9 - 4.0V flr die Automotive Zellen.

FiUr Anwendungen, bei denen die Batterie lange im Volladezustand
verweilt (z.B. Solaranwendungen), sollte die Ladespannung einen Wert
zwischen 3.9 und 4.1V betragen.

Nachteil: Bei kleineren Ladespannungen kann nicht die volle Kapazitat
genutzt werden:

Grobe Abschatzung:
pro 70mV Spannungsreduktion bleiben 10% der Kapazitat ungenutzt.
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Lithium-lonen Batterien

Ladezustandsbestimmung — SOC Tonnenmodell

Die in der Tonne vorhandene Wassermenge
stellt den Ladezustand (SOC) dar

Einlass = Lade;.D/—\
<

Selbstentladung

o a

Mit zunehmendem Alter sammeln
sich Steine in der Tonne
- Volumenverlust = Alterung
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Auslass = Entladen

Mit zunehmendem Alter wird der
Auslass/Einlass dunner (Kalkablagerung)
- Anstieg des Widerstandes = Alterung
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Methoden zur SOC-Bestimmung
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Vereinfachtes Ersatzschaltbild einer Batterie

Ubliche Verfahren:

» Bestimmung der Ruhespannung Uo , da Uo = f(Uo)

» Bestimmung des Innenwiderstands rp, rk, da leistungsbestimmend

» Integration des Hauptreaktionsstroms |, (Ah Bilanz)

» Oft kombinierte Verfahren, z.B. AH Bilanz mit Korrektur nach Standzeit.

In der Regel nicht trivial, da die Parameter von |, T, Alter und unmittelbarer
Vorgeschichte abhangen und Alterung und Ladezustand nicht ohne weiteres
separierbar sind.

P/ . . T
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
SOC-Bestimmung — Ladungsbilanzierung

Charge
Terminati

® = P 9O
¢ .

Empty Full Estimation of
losses
_+_
<
- Probleme
Reset . . .
* Drift des SOC, bedingt durch Integrationsfehler:
’ Ah-Counter - Offset bei der Strommessung
- Fehler bei der Schatzung der Verluste
l » Strommessung muss genau sein - teuer
. ) - o + Alterung der Batterie muss beriicksichtigt werden
—» Capacity Normalising
l L.Die Bilanz muss rekalibriert werden
] . (z.B. den Vollladezustand erkennen)
SOC

% Parameteranpassung zur Adaption an die Alterung

- Genaue (offsetfreie) Strommessung ist notwendig
- Erkennung des Voll- und/oder Leerzustandes ist notwendig
- Ladungsverluste sollten berlicksichtigt werden
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Lithium-lonen Batterien

Ladungsbilanzierung — adaptive Anpassung

Charge
Termination
Signal

y
Empty Full

@D

TY

Estimation of
losses

3o
Reset v
- .
Ah-Counter
—» Capacity Normalising

Parameter

A

Adaptation

A

l

SOC
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Quelle: ZSW, Ulm, A. Jossen, Seminar Lithium-Batterien 04.2009

SKIAT

Karlsruher Institut fur Technologie

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 10 - Betriebsverhalten LiB Zellen und Systeme.pptx, Folie: 24, 30.03.2021



Lithium-lonen Batterien

SOC-Bestimmung - Ruhepotential
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4.30
Li-lonen Batterie (nicht fur LiFePO,) 4 V System
420
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3.70 T T T . T . . . . v
10 20 30 40 50 60 70 80 90
0 100
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Die Ruhespannung kann fur Li-lonen Batterien zur SOC Bestimmung
verwendet werden. Bei NiIMH Bat. ist die Ruhespannung nicht verwendbar.
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SOC-Bestimmung — Ruhepotential bei LiFePO4

3.5
Li-lonen Batterie
3.4 o
@
o
=
3.9 i\\
: S
g 3
. B o
= 01_A_Entladen
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Die Geringe Anderung der Ruhespannung und die Spannungshystererese
fuhren zu erheblichen Problemen bei der SOC Bestimmung
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Lithium-lonen Batterien
SOC-Bestimmung — Ruhepotential als f(Ladezustand)
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
SOC-Bestimmung — kombinierte Verfahren
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
Uberwachungselektronik — System mit einer Zelle
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* Overcharge (cell level)
* deep discharge (cell level)
» Short circuit/over load Safety system:
* (over temperature) active protection circuit
Only for applications with passive protection components (PTC, Polyswitch ..)

small and moderate currents _ _
passive protection components / cell level
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Lithium-lonen Batterien
Uberwachungselektronik — System mit mehreren Zelle
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Nicht programmierbare
Analogtechnik.

— Keine Einstellfehler
oder Softwaretehler
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Lithium-lonen Batterien
Uberwachungselektronik fir mehrzelliges System
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Lithium-lonen Batterien
Uberwachungselektronik — Konzepte

BMS

System basierend auf Messung
aller Zellen (+Ladungsausgleich)

Standard System (Laptop)
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Pilotzelle

l

HHK

BMS

System basierend auf Pilotzelle
oder nur Gesamtspannung.
Kein Ladungsausgleich mdéglich.

Low Cost Lésung.
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Lithium-lonen Batterien

Batteriemanagement — Ladungsausgleich
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Zellen in neuen Packs haben eimen sehr
ahnlichen Ladezustand. D h.. alle Zellen
erreichen quasi zur gleichen Zeit die
Abschaltschwellen.

Bedingt durch Fertigungstoleranzen und
unterschiedliche Zelltemperaturen haben
die Zellen unterschiedliche Selbstentladeraten.

Im Laufe der Zeit laufen so die Ladezustdande
auseinander. Da sowohl Uberladen, als auch
Uberentladen sehr schidlich/gefdhrlich sind.
muss das BMS derartige Zustéinde erkennen.

* Modulspannungsiiberwachung ist notwendig

» Ein Ausgleich der Ladezustinde ist notwendig
Aus Sicherheitsgriinden zudem

* Temperaturiiberwachung

* Stromiiberwachung
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
Ladungsausgleich — Bypass-Widerstand

Control strategy:
 same cell voltages

| | Questions:
| | » Size of R

» Algorithm

cheap, simple, slow, additional heat
—> Self discharge of the battery is equivalent to the
self-discharge of the worst cell.
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Lithium-lonen Batterien
Ladungsausgleich — Bypass-Transistor

Contr. Contr.
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Advantages.
* Better control
» Limited to charge voltage

Disadvantages

* Only during charging active
» Change of parameters 1s
difficult

cheap, simple, slow, additional heat
- Self discharge of the battery is equivalent to the
self-discharge of the worst cell.

1%% Institut fir Angewandte Materialien
@)’ Elektrochemische Technologien

Quelle: ZSW, Ulm, A. Jossen, Seminar Lithium-Batterien 04.2009

SKIAT

Karlsruher Institut fur Technologie

www.iam.kit.eau'et

Vorlesung BBS 10 - Betriebsverhalten LiB Zellen und Systeme.pptx, Folie: 35, 30.03.2021



Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
Ladungsausgleich — Switched Capacitors

I I Advantages

l  always active
— |  simple control
1 \ I 2 \
| | Disadvantage
| |  two switches for each cell necessary
e many patents exist

2

Conclusion: =average costs, lower losses, complex

= selfdischarge of the battery is according the
average cell value.
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Lithium-lonen Batterien A\‘(IT
Ladungsausgleich — Switched Power Supplies

Advantages
* always active
* high power possible

| | Disadvantages
* costs
e existing patents

Conclusion: =2 high costs, complex, low losses
= selfdischarge of the battery is according the
average cell value.

—> Capacity of the battery 1s about the average
cell capacities.
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Lithium-lonen Batterien ﬂ(".
Ladungsausgleich - Auslegung

1. Estimate the maximum drift in state of charge per day of a single cell (C, 1n Ah/day)

2. Estimate the available time for charge equalization per day (t, /day)

Minimum equalization current = C;4/t.

For a HEV battery (6 Ah Capacity) the drift can be assumed to be 10% per month
=0.33% CN / day = 20 mAh/day.

The available time for equalization 1s assumed to be Sh/day
Minimum equalization current = 4 mA. = ca. 0.001 C-Rate

Typically used: some 10 mA - ca. 0.01 C-Rate

Equalization currents are very small and losses caused by the charge equalization can be neglected.
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Lithium-lonen Batterien AUT

Cell, Module and System — Specific Power
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*Includes 12 battery modules, BMU and package
*Does not include the cooling fan and cooling duct
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Lithium-lonen Batterien AT
Leistung als f(SOC)
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Lithium-lonen Batterien ﬂ("‘
HEV Energy Management
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