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FI G 1 (57) Abstract: The present invention relates to a method for
' controlling a regeneration procedure of a lithium battery cell
(1) which comprises an anode (2), a cathode (3) and the

1 regeneration electrode (4). The method comprises: detecting

a current availability of cyclable lithium in the anode (2);

\ detecting a current availability of cyclable lithium in the
r————— I cathode (3); passing a first current (I;) between the anode
5 (2) and the regeneration electrode (4) until the actual

availability of cyclable lithium in the anode (2) corresponds
to a targeted availability of cyclable lithium in the anode

I
I
I
I
: T2 (2); and passing a second current (I2) between the cathode
: (3) and the regeneration electrode (4) until the current
I 9 availability of cyclable lithium in the cathode (3)
Il L corresponds to a targeted availability of cyclable lithium in
: T the cathode (3).
I 7 . . .
T \8 (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
™~ ein Verfahren zum Steuern eines Regenerationsvorganges
10 einer Lithiumionenbattenezelle (1), welche eine Anode (2),
eine
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Kathode (3) und eine Regenerationselektrode (4) umfasst. Das Verfqahren umfasst ein Erfassen einer aktuellen Verfiigbarkeit von
zyklierbaren Lithium in der Anode (2), ein Erfassen einer aktuellen Verfligbarkeit von zyklierbaren Lithium in der Kathode (3),
ein Durchleiten eines ersten Stromes (I;) zwischen der Anode (2) und der Regenerationselektrode (4) bis die aktuelle
Verfiigbarkeit von zyklierbaren Lithium in der Anode (2) einer angezielten Verfiigbarkeit von zyklierbaren Lithium in der Anode
(2) entspricht, und ein Durchleiten eines zweiten Stromes (b) zwischen der Kathode (3) und der Regenerationselektrode (4) bis die
aktuelle Verfiigbarkeit von zyklierbaren Lithium in der Kathode (3) einer angezielten Verfiigharkeit von zyklierbaren Lithium in
der Kathode (3) entspricht.
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Beschreibung

Titel

Verfahren zum Steuern eines Regenerationsvorganges einer

Lithiumionenbatteriezelle, welche eine Anode, eine Kathode und eine

Regenerationselektrode umfasst

Stand der Technik

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Steuern eines
Regenerationsvorganges einer Lithiumionenbatteriezelle, welche eine Anode,
eine Kathode und eine Regenerationselekirode umfasst.

Zur Umsetzung der Elektromobilitat sind wiederaufladbare Batterien mit hoher
bezogener Energiedichte sowie einer hohen zyklischen und kalendarischen
Lebensdauer notwendig. Hierfiir eignen sich insbesondere Lithiumionenbatterien
mit darin enthaltenen Lithiumionenbatteriezellen. Als kalendarische Lebensdauer
werden typischerweise etwa 10 Jahre gefordert. Zudem wird typischerweise eine
Lebensdauer von mehr als 1000 Entladezyklen gefordert. Danach soll die
verfligbare Kapazitat der Batterie mindestens noch 80% der Ausgangskapazitat
betragen. Ein bekannter Alterungsmechanismus bei Lithiumionenbatteriezellen
ist der Verlust an zyklierbarem Lithium durch unerwiinschte Seitenreaktionen in
der Lithiumionenbatteriezelle. Daraus resultiert ein Kapazitatsabfall der
Lithiumionenbatteriezelle. Ein Verlust an zyklierbarem Lithium kann
beispielsweise durch ein Wachstum einer SEI-Schicht (Solid Electrolyte
Interface) auf einer Anode der Lithiumionenbatteriezellen wahrend der Alterung
der Batterie als Ursache haben. Da Lithium dadurch chemisch in der SEI-Schicht
gebunden wird, steht es in dem chemischen Zyklus der Lithiumionenbatteriezelle
nicht mehr zur Verfligung und das Kathodenmaterial kann nicht mehr vollstandig
lithiiert werden.

Um diesem Effekt entgegenzuwirken, werden moderne
Lithiumionenbatteriezellen mit einer Regenerationselektrode ausgeriistet, durch
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welche ein Verlust von zyklierbarem Lithium ausgeglichen werden kann. Eine
solche Batteriezelle ist beispielsweise aus der W02008/002626 bekannt.

Offenbarung der Erfindung

Das erfindungsgemale Verfahren zum Steuern eines Regenerationsvorganges
einer Lithiumionenbatteriezelle, welche eine Anode, eine Kathode und eine
Regenerationselektrode umfasst, umfasst ein Erfassen einer aktuellen
Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode, ein Erfassen einer
aktuellen Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode, ein Durchleiten
eines ersten Stromes zwischen der Anode und der Regenerationselektrode, bis
die aktuelle Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode einer
angezielten Verflgbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode entspricht, und
ein Durchleiten eines zweiten Stromes zwischen der Kathode und der
Regenerationselektrode, bis die aktuelle Verfigbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Kathode einer angezielten Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der
Kathode entspricht.

Durch das getrennte Erfassen der aktuellen Verflgbarkeit von zyklierbarem
Lithium in der Anode und in der Kathode wird erreicht, dass sowohl die Anode als
auch die Kathode nach Ausflihrung des Verfahrens einen optimalen Gehalt von
zyklierbarem Lithium haben, der ebenfalls aufeinander abgestimmt ist. Somit wird
eine langanhaltend hohe Kapazitat der Lithiumionenbatteriezelle gewahrleistet.
Zyklierbares Lithium ist solches Lithium, welches in einer Form vorliegt, dass
dieses dazu geeignet ist, zu den chemischen Reaktionen beizutragen, die ein
Laden und ein Entladen der Lithiumionenbatteriezelle ermdglichen. Insbesondere
ist die angezielte Verfiigbarkeit von zyklierbarem Lithium eine urspriingliche
Verfugbarkeit von Lithium, die zu einem Lebensanfang der
Lithiumionenbatteriezelle vorlag.

Die Unteranspriiche zeigen bevorzugte Weiterbildungen der Erfindung.

Es ist vorteilhaft, wenn das Verfahren ferner ein Ermitteln einer Fehimenge an
zyklierbarem Lithium in der Anode umfasst, wobei erkannt wird, dass die aktuelle
Verfiugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode der angezielten
Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode entspricht, wenn das
Durchleiten des ersten Stromes so lange erfolgt ist, bis die ermittelte Fehlmenge
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der Anode zugefligt wurde, und/oder ein Ermitteln einer Fehlmenge an
zyklierbarem Lithium in der Kathode umfasst, wobei erkannt wird, dass die
aktuelle Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode der angezielten
Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode entspricht, wenn das
Durchleiten des zweiten Stromes so lange erfolgt ist, bis die ermittelte
Fehimenge der Kathode zugefligt wurde. Dadurch, dass die Fehlmenge vorab
ermittelt wird und somit die jeweils vorab ermittelte entsprechende Fehimenge an
Lithium der Anode und/oder der Kathode zugefligt wird, wird ein besonders
prazises Wiederauffillen von zyklierbarem Lithium in der Anode und/oder der
Kathode erreicht und somit eine besonders hohe Kapazitat der
Lithiumionenbatteriezelle gewahrleistet. Ein besonders genaues Abschatzen der
aktuellen Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode und in der
Kathode wird ermoglicht, da durch das Vorabermitteln der Fehimenge keine
Echtzeitanforderungen bestehen.

Auch ist es vorteilhaft, wenn die aktuelle Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Anode und/oder die aktuelle Verflugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der
Kathode basierend auf einem Gesundheitszustand oder einem Alterungszustand
der Lithiumionenbatteriezelle ermittelt wird. Auf diese Weise wird ein besonders
einfaches Abschatzen der aktuellen Verflgbarkeit von zyklierbarem Lithium
ermdglicht, da eine Korrelation zwischen Gesundheitszustand bzw.
Alterungszustand einer Lithiumionenbatteriezelle und deren Gehalt an
zyklierbarem Lithium besteht.

Ferner ist es vorteilhaft, wenn die aktuelle Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Anode basierend auf einer Anderung einer Kennlinie eines
Anodenpotentials ermittelt wird und/oder die aktuelle Verfiigbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode basierend auf einer Anderung einer
Kennlinie eines Kathodenpotentials ermittelt wird. Insbesondere ist die Anderung
dabei eine Verschiebung, eine Skalierung oder ein Endpunkt der jeweiligen
Kennlinie. Auf diese Weise wird die aktuelle Verfligbarkeit von zyklierbarem
Lithium besonders genau ermittelt. Die Kennlinie des Anodenpotentials ist dabei
ein Potentialverlauf an der Anode Uber einen Ladezustand der
Lithiumionenbatteriezelle hinweg. Selbiges gilt in entsprechender Weise fir die
Kennlinie des Kathodenpotentials.
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Eine Batteriesteuerung, die dazu eingerichtet ist, das erfindungsgemalie
Verfahren auszufiihren, weist alle Vorteile des erfindungsgemalien Verfahrens
auf. Insbesondere ist es vorteilhaft, wenn die Batteriesteuerung eine Elektronik
umfasst, die dazu eingerichtet ist, den ersten und den zweiten Strom mittels
kommutierender Transistoren zu regeln. Auf diese Weise kann eine stabile
Stromquelle erzeugt werden, und somit ein gleichmaRiges und somit prazise
steuerbares Auffillen von zyklierbarem Lithium erfolgen.

Ferner ist eine Batterie vorteilhaft, welche eine erfindungsgemalie
Batteriesteuerung umfasst. Diese weist alle Vorteile der Batteriesteuerung auf.

Es ist vorteilhaft, wenn die Regenerationselektrode derart in der
Lithiumionenbatteriezelle angeordnet ist, dass deren Potential zwischen einem
Potential der Anode und einem Potential der Kathode liegt. Auf diese Weise wird
vermieden, dass ein hohes Potential gegenliber der Anode und der Kathode
aufgebaut werden muss, um sowohl Anode als auch Kathode mit zyklierbarem

Lithium anzureichern.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

Nachfolgend werden Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung unter Bezugnahme auf
die begleitende Zeichnung im Detail beschrieben. In der Zeichnung ist:

Figur 1 eine Darstellung einer Lithiumionenbatteriezelle, auf welche das
erfindungsgemalte Verfahren angewandt wird,

Figur 2 eine Darstellung von Kennlinien eines Anodenpotentials und
Kennlinien eines Kathodenpotentials zu unterschiedlichen
Alterungszustanden der Lithiumionenbatteriezelle, und

Figur 3 eine schematische Darstellung einer Lithiumionenbatteriezelle
Uber deren Lebenszyklus hinweg bei einer beispielhaften

Anwendung des erfindungsgemalfen Verfahrens.

Ausfuhrungsformen der Erfindung
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Figur 1 zeigt eine beispielhafte Lithiumionenbatteriezelle 1, auf welche das
erfindungsgemalfie Verfahren angewendet wird. Die Lithiumionenbatteriezelle 1
umfasst eine Anode 2, eine Kathode 3 und eine Regenerationselektrode 4.

Die Anode 2 ist eine Schicht, welche beispielsweise aus Graphit, Kohlenstoff,
Silizium oder auch aus Kompositen aus diesen Stoffen in Verbindung mit einem
polymeren Binder besteht. In die Anode 2 werden beim Laden der Batterie
Lithiumionen eingelagert, die aus der Kathode 3 bezogen werden. Diese
Lithiumionen werden der Anode 2 beim Entladen der Lithiumionenbatteriezelle 1

wieder enthommen.

Die Kathode 3 besteht bevorzugt aus einem Lithium-Ubergangsmetalloxid, z.B.
LiNixMn,Co,02, oder einem Uberlithiierten Lithium-Ubergangsmetalloxid, z.B.
LiNixMn,Co0,02*LiMnQO3, oder einer anderen geeigneten Lithiumverbindung,
welche Lithiumionen, andere Metallionen und Sauerstoff enthalt, oder einem
Lithiumlbergangsmetallphosphat, z.B. LiFePO4, und zudem aus Kohlenstoff
sowie einem polymeren Binder. Aus der Kathode 3 werden beim Laden der
Lithiumionenbatteriezelle 1 Lithiumionen aus dem Kristallgitter enthommen und in
der Anode 2 eingelagert. Bei einem Entladen der Lithiumionenbatteriezelle 1
werden die Lithiumionen wieder in das Kristallgitter der Kathode 3 eingebaut.

Die Regenerationselektrode 4 dient als eine Lithiumquelle. Sie besteht bevorzugt
aus metallischem Lithium, eventuell anderen Zusatzen aus Kohlenstoff,
Polymeren, Keramiken oder Metallen sowie einem Stromableiter. Die
Regenerationselektrode 4 kann auch als eine Lithiumelektrode bezeichnet
werden. Alternativ kbnnen als Lithiumquelle in der Regenerationselektrode 4
auch andere lithiumhaltige Verbindungen verwendet werden, die Lithiumionen
elektrochemisch abgeben kdnnen. Diese sind aber weniger geeignet, weil sie,
bezogen auf deren Masse und das Volumen, eine schlechtere Energiedichte
besitzen.

Die Lithiumionenbatteriezelle 1 ist schichtweise aufgebaut. Die unterschiedlichen
Schichten der Lithiumionenbatteriezelle 1 liegen in folgender Reihenfolge
aufeinander: Die oberste Schicht bildet ein Anodenkollektor 5, welcher als ein
Stromableiter fiir die Anode 2 dient. Dann folgt die Anode 2, gefolgt von einem
ersten Separator 9, gefolgt von einer ersten Schutzschicht 7. Unter der ersten
Schutzschicht 7 liegt die Regenerationselektrode 4, gefolgt von einer zweiten

PCT/EP2016/061737
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Schutzschicht 8, auf welche wiederum ein zweiter Separator 10 folgt. Als nachste
Schicht ist die Kathode 3 angeordnet, auf welche wiederum ein
Kathodenkollektor 6 als abschlieffende Schicht folgt. Es sei darauf hingewiesen,
dass die erste Schutzschicht 7 und die zweite Schutzschicht 8 als optionale
Schutzschichten zu betrachten sind.

Der Anodenkollektor 5 sowie der Kathodenkollektor 6 ist jeweils eine metallische,
elektrisch leitende Schicht, die Uber jeweils eine Zuleitung mit einer
Batteriesteuerung 11 verbunden ist. Die Regenerationselektrode 4 ist ebenfalls
Uber eine Zuleitung mit der Batteriesteuerung 11 verbunden. Die
Batteriesteuerung 11 ist dazu eingerichtet, einen ersten Strom |, zwischen der
Regenerationselektrode 4 und dem Anodenkollektor 5 flieRen zu lassen. Dazu
umfasst die Batteriesteuerung 11 eine erste Stromquelle 12, welche zwischen
den Anodenkollektor 5 und die Regenerationselektrode 4 geschaltet ist. Ferner
ist die Batteriesteuerung 11 dazu eingerichtet, einen zweiten Strom I, von der
Regenerationselektrode 4 zu dem Kathodenkollektor 6 flielien zu lassen. Dazu
umfasst die Batteriesteuerung 11 eine zweite Stromquelle 13, welche zwischen
die Regenerationselektrode 4 und den Kathodenkollektor 6 geschaltet ist.

Im Folgenden wird das erfindungsgemalie Verfahren in einer ersten
Ausflhrungsform beschrieben.

Wird das erfindungsgemafie Verfahren in dieser ersten Ausfiihrungsform
ausgefiihrt, so erfolgt zunachst ein Erfassen einer aktuellen Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 und zugleich ein Ermitteln einer Fehlmenge
an zyklierbaren Lithium in der Anode 2. Dies erfolgt basierend auf einer
Verschiebung einer Kennlinie eines Anodenpotentials. Dazu wird eine aktuelle
Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act Zumindest abschnittsweise ermittelt und
diese mit einer urspriinglichen Kennlinie des Anodenpotentials Uan-prev Verglichen.
Die aktuelle Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act it dabei eine Kennlinie des
Anodenpotentials zu einem aktuellen Zeitpunkt, zu dem das Verfahren
ausgefihrt wird, und die urspriingliche Kennlinie des Anodenpotentials Uan-prev ist
eine Kennlinie, welche zu einem Herstellungszeitpunkt der
Lithiumionenbatteriezelle 1 ermittelt wurde.

Solche Kennlinien sind beispielhaft in Figur 2 dargestellt. Die urspriingliche
Kennlinie des Anodenpotentials Uan-previst mit einer gepunkteten Linie dargestellit.
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Es ist ersichtlich, dass diese Kennlinie ein Potential darstellt, welches mit einer
Entladung der Lithiumionenbatteriezelle 1 zun&chst stetig zunimmt und ab einem
gewissen Zeitpunkt steil ansteigt. Die aktuelle Kennlinie des Anodenpotentials
Uan-actist mit einer Strich-Punkt-Linie dargestellt und entspricht in ihrem
grundsatzlichen Verlauf der urspriinglichen Kennlinie des Anodenpotentials
Uan-prev, allerdings steigt diese schon zu einem friiheren Entladungszustand der
Lithiumionenbatteriezelle 1 steil an.

Ein Abstand zwischen einander entsprechenden Punkten der urspriinglichen
Kennlinie des Anodenpotentials Uan-prev Und der aktuellen Kennlinie des
Anodenpotentials Uan-act ist ein Indikator fiir die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 und zugleich fiir eine Fehlmenge an
zyklierbaren Lithium in der Anode 2, da die Verflgbarkeit hier in Abhangigkeit
von einer urspringlichen Verfligbarkeit beschrieben wird. Dabei ist die aktuelle
Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode 2 um so Kleiner, je grofer
der Abstand ist, also je mehr die aktuelle Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act
gegentber der urspriinglichen Kennlinie des Anodenpotentials Uan-prev
verschoben und skaliert ist.

Der Abstand kann beispielsweise ermittelt werden, indem zunachst einander
zugehorige Punkte auf der Kennlinie des Anodenpotentials Uan-prev Und der
aktuellen Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act ermittelt werden. So kénnen
beispielsweise signifikante Wendepunkte oder maximale Kriimmungen der
Kennlinien mittels der Maxima in deren ersten und zweiten Ableitungen ermittelt
werden und einander zugeordnet werden. Beispielsweise kann so ein Abstand
zwischen den Ladungszustanden der Lithiumionenbatteriezelle, zu denen die
jeweilige Kennlinie jeweils steil ansteigt, ermittelt werden und als ein Indikator fur
die aktuelle Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode 2 dienen.

Im weiteren Verlauf des Verfahrens erfolgen ein Erfassen einer aktuellen
Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 und zugleich ein
Ermitteln einer Fehimenge an zyklierbaren Lithium in der Kathode 3. Dies erfolgt,
basierend auf einer Verschiebung einer Kennlinie eines Kathodenpotentials.
Dazu wird eine aktuelle Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar-act zZumindest
abschnittsweise ermittelt und diese mit einer urspriinglichen Kennlinie des
Kathodenpotentials Ucar-prev Verglichen. Die aktuelle Kennlinie des
Kathodenpotentials Ucat-act ist dabei eine Kennlinie des Kathodenpotentials zu
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dem aktuellen Zeitpunkt, zu dem das Verfahren ausgeflhrt wird, und die
urspringliche Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar-prev ist eine Kennlinie,
welche zu dem Herstellungszeitpunkt der Lithiumionenbatteriezelle 1 ermittelt

wurde.

Solche Kennlinien sind beispielhaft in Figur 2 dargestellt. Die urspriingliche
Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar-previst mit einer durchgezogenen Linie
dargestellt. Es ist ersichtlich, dass diese Kennlinie ein Potential darstellt, welches
mit einer Entladung der Lithiumionenbatteriezelle 1 stetig abnimmt. Die aktuelle
Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar-actist mit einer gestrichelten Linie
dargestellt und entspricht in ihrem grundsatzlichen Verlauf der urspriinglichen
Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar-prev, allerdings endet die Kennlinie bei
einem positiveren Potenzial, weil die Kathode durch den Verlust von
zyklierbarem Lithium nicht mehr vollsténdig lithiiert werden kann. Ein Unterschied
zwischen der urspriinglichen Kennlinie des Kathodenpotentials Ucat-prev Und der
aktuellen Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar.act besteht somit darin, dass die
Kennlinie des Kathodenpotentials Ucar-act Vverkirzt ist, das heif3t, das
ursprlingliche Kathodenpotenzial wird in einem entladenen Zustand der
Lithiumionenbatteriezelle 1 nicht mehr erreicht.

Ein Abstand zwischen einem Endpunkt der urspriinglichen Kennlinie des
Kathodenpotentials Ucar-prev Und einem Endpunkt der aktuelle Kennlinie des
Kathodenpotentials Ucar-act ist ein Indikator fiir die aktuelle Verfiigbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 und zugleich fiir eine Fehlmenge an
zyklierbaren Lithium in der Kathode 3, da die Verfiigbarkeit hier in Abhangigkeit
von einer urspringlichen Verfligbarkeit beschrieben wird. Der Endpunkt der
jeweiligen Kennlinie des Kathodenpotentials ist durch ein Kathodenpotenzial im
entladenen Zustand der Lithiumionenbatteriezelle 1 beschrieben. Dabei ist die
aktuelle Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 umso kleiner, je
grofder der Abstand zwischen den Endpunkten ist. Der Abstand kann dabei als
ein Potentialunterschied zwischen den Endpunkten der Kennlinien des
Kathodenpotentials Ucart-act und Ucat-prev beschrieben werden. Das
Kathodenpotenzial im entladenen Zustand der Lithiumionenbatteriezelle 1 ist
damit ein Mal} fir den Verlust an zyklierbarem Lithium. Aus der
Regenerationselektrode 4 wird somit bevorzugt so lange Lithium in die Kathode 3
interkaliert bis das Kathodenpotenzial im entladenen Zustand einem
Kathodenpotenzial der Neuzelle entspricht.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/206902 PCT/EP2016/061737

Der Abstand wird in dieser Ausfuhrungsform ermittelt, indem die
Lithiumionenbatteriezelle 1 entladen wird und dann das Kathodenpotenzial der
Kathode 3 ermittelt wird. Dieses wird mit einem vorab gespeicherten
Kathodenpotenzial der Kathode 3 verglichen, welches die Lithiumbatteriezelle 1
zu ihrem Herstellungszeitpunkt in einen entladenen Zustand aufgewiesen hat.
Der so ermittelte Abstand dient als ein Indikator flir die aktuelle Verflgbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode 3.

In einem folgenden Schritt des erfindungsgemalen Verfahrens in dieser ersten
Ausfuhrungsform erfolgt ein Durchleiten eines ersten Stromes |1 zwischen der
Anode 2 und der Regenerationselektrode 4, bis die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 einer angezielten Verflgbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 entspricht. Die erfolgt, indem einer aktuell
verfigbaren Menge an zyklierbaren Lithium in der Anode 2 die fur die Anode 2
ermittelte Fehlmenge hinzugefligt wird. Die angezielte Verfugbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 ist somit gleich der urspriinglichen
Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode 2.

Dazu wird die aktuelle Verflugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Anode 2,
welche zugleich die Fehlmenge an zyklierbarem Lithium beschreibt, in eine erste
Zeitdauer und einen zugehdrigen ersten Storm |1 umgesetzt, welcher im weiteren
Verlauf des Verfahrens zur Regeneration der Anode 2 genutzt wird. Dazu ist es
ausreichend, wenn einmalig im Vorfeld des Verfahrens, beispielsweise bei einer
Herstellung der Lithiumionenbatteriezelle 1, ein Verhaltnis zwischen der
ermittelten Fehlmenge und einer Ladungsmenge ermittelt wird, welche ausreicht,
um die Anode 2 derart zu regenerieren, dass die ermittelte Fehlmenge bei einer
erneut gemessenen aktuellen Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act gegen 0
geht, also die aktuellen Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act die urspriingliche
Kennlinie des Anodenpotentials Uan-prev Uberlagert. So konnte flr
unterschiedliche Kennlinien des Anodenpotentials Uan-act jeweils ein
Ladungswert, hier als ein erster Strom |1 und eine zugehorige erste Zeitdauer,
hinterlegt werden. Es ist dabei nicht notwendig, dass die Fehimenge als eine
Mengenangabe bereitsteht.

Der aus der ermittelten Fehlmenge abgeleitete erste Strom |4 wird fir die aus der
Fehimenge abgeleiteten ersten Zeitdauer Uber die Regenerationselektrode 4 und
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die Anode 2 geleitet. Dazu weist die Batteriesteuerung 11, welche das
erfindungsgemale Verfahren ausfihrt, die erste Stromquelle 12 auf, die eine
Versorgungsspannung mittels kommutierender Transistoren derart regelt, dass
der erste Strom |4 durch die Anode 2 flief3t. Dies erfolgt fur die ermittelte erste
Zeitdauer. Es wird somit erkannt, dass die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbaren Lithium in der Anode 2 der angezielten Verfiigbarkeit von
zyklierbaren Lithium in der Anode 2 entspricht, wenn das Durchleiten des ersten
Stromes |1 so lange erfolgt ist, bis die ermittelte Fehlmenge der Anode 2 zugefiigt

wurde.

In einem folgenden Schritt des erfindungsgemalen Verfahrens in dieser ersten
Ausfuhrungsform erfolgt ein Durchleiten eines zweiten Stromes |, zwischen der
Kathode 3 und der Regenerationselektrode 4, bis die aktuelle Verfiigbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 einer angezielten Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 entspricht. Die erfolgt, indem einer aktuell
verfigbaren Menge an zyklierbaren Lithium in der Kathode 3 die fir die Kathode
3 ermittelte Fehlmenge hinzugeflgt wird. Die angezielte Verfiigbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 ist somit gleich der urspriinglichen
Verfugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode 3.

Dazu wird die aktuelle Verfiigbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode 3,
welche zugleich die Fehlmenge an zyklierbarem Lithium beschreibt, in eine
zweite Zeitdauer und einen zugehdrigen zweiten Storm |2 umgesetzt, welcher im
weiteren Verlauf des Verfahrens zur Regeneration der Kathode 3 genutzt wird.
Dazu ist es ausreichend, wenn einmalig im Vorfeld des Verfahrens,
beispielsweise bei einer Herstellung der Lithiumionenbatteriezelle 1, ein
Verhaltnis zwischen der ermittelten Fehlmenge und einer Ladungsmenge
ermittelt wird, welche ausreicht, um die Kathode 3 derart zu regenerieren, dass
die ermittelte Fehlmenge bei einer erneut gemessenen aktuellen Kennlinie des
Kathodenpotentials Ucar-act gegen 0 geht, also die aktuellen Kennlinie des
Kathodenpotentials Ucar-act die urspriingliche Kennlinie des Kathodenpotentials
Ucat-prev Uberlagert. So kénnte fiir unterschiedliche Kennlinien des
Kathodenpotentials Ucar.act jeweils ein Ladungswert, hier als ein zweiter Strom I,
und eine zugehdrige zweite Zeitdauer, hinterlegt werden. Es ist dabei nicht
notwendig, dass die Fehimenge als eine Mengenangabe bereitsteht.
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Der aus der ermittelten Fehlmenge abgeleitete zweite Strom I, wird fir die aus
der Fehimenge abgeleiteten zweite Zeitdauer Uber die Regenerationselektrode 4
und die Kathode 3 geleitet. Dazu weist die Batteriesteuerung 11, welche das
erfindungsgemale Verfahren ausfiihrt, die zweite Stromquelle 13 auf, die eine
Versorgungsspannung mittels kommutierender Transistoren derart regelt, dass
der zweite Strom I> durch die Kathode 3 fliel3t. Dies erfolgt fur die ermittelte
zweite Zeitdauer. Es wird somit erkannt, dass die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbaren Lithium in der Kathode 3 der angezielten Verfiigbarkeit von
zyklierbaren Lithium in der Kathode 3 entspricht, wenn das Durchleiten des
zweiten Stromes 12 so lange erfolgt ist, bis die ermittelte Fehimenge der Kathode
3 zugefigt wurde.

Es erfolgt somit ein Durchleiten eines ersten Stromes |1 zwischen der Anode 2
und der Regenerationselektrode 4, bis die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 einer angezielten Verflgbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 entspricht, und ein Durchleiten eines
zweiten Stromes |; zwischen der Kathode 3 und der Regenerationselektrode 4,
bis die aktuelle Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 einer
angezielten Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode 3 entspricht.
Die jeweils angezielte Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium ist dabei moglichst
nahe an einer urspringlichen Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der
Anode 2 und einer urspringlichen Verflugbarkeit von zyklierbarem Lithium in der
Kathode 3, welche diese zu einem Herstellungszeitpunkt der
Lithiumionenbatteriezelle 1 aufgewiesen haben.

Es wird auf Figur 3 verwiesen. Ganz links in Figur 3 ist eine schematische
Darstellung der Lithiumionenbatteriezelle 1 zu deren Lebensanfang zu einem
ersten Zeitpunkt t1 dargestellt. Die Lithiumionenbatteriezelle weist maximale
Kapazitaten C und C* auf, die eine maximal mogliche Kapazitat der Anode und
der Kathode beschreiben. Die Lithiumionenbatteriezelle 1 wird jedoch nicht bis zu
ihren maximalen Kapazitaten C und C* geladen, um eine Beschadigung der
Lithiumionenbatteriezelle 1 zu vermeiden. Daher weist die
Lithiumionenbatteriezelle 1 ferner eine nominelle Kapazitat Cce auf, bei der die
Lithiumionenbatteriezelle 1 jeweils eine maximale nominelle Ladung Q max und
Q'max inne hat, die jeweils geringer als die maximalen Kapazitaten C und C* der
Anode 2 und der Kathode 3 ist. Diese maximalen Ladung Q max und Q" max
beschreiben den maximalen Ladungsgehalt der Lithiumionenbatteriezelle 1,
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wenn diese vollstandig aufgeladen ist. Entsprechend weist die
Lithiumionenbatteriezelle 1 minimale Ladungen Q max und Qmin auf, wenn diese
entladen ist. Tatsachlich ist die Lithiumionenbatteriezelle 1 in den in Figur 3
gezeigten Zustanden nur zu einem gewissen Anteil aufgeladen. Dies ist
anodenseitig mit dem Wert SOC"und kathodenseitig mit dem Wert SOC*
gekennzeichnet (SOC — state of charge), welche einen tatsachlichen
anodenseitigen Ladungsgehalt der Lithiumbatteriezelle Q" und einen
tatsachlichen kathodenseitigen Ladungsgehalt der Lithiumbatteriezelle Q"
beschreiben. Eine Differenz zwischen diesen Ladungszustanden beschreibt eine
tatsachliche Kapazitat Ccyc der Lithiumionenbatteriezelle 1, also eine Menge an

Energie, die der Lithiumionenbatteriezelle 1 entnommen werden kann.

In der mittleren Darstellung der Figur 3 ist die Lithiumionenbatteriezelle 1 zu
einem zweiten Zeitpunkt t2 dargestellt, zu dem diese gegentliber dem ersten
Zeitpunkt t1 schon gealtert ist. Es ist zum einen ersichtlich, dass die maximalen
Kapazitaten C und C* der Lithiumionenbatteriezelle 1 nunmehr geringer sind,
was auf unterschiedliche Alterungsvorgange in der Lithiumionenbatteriezelle 1
zurlickzufiihren ist. Die Lithiumionenbatteriezelle 1 weist zu dem zweiten
Zeitpunkt t2 den gleichen Ladungszustand wie zu dem ersten Zeitpunkt t1 auf.
Dennoch ist ersichtlich, dass die tatsachliche Kapazitat Ccye nunmehr geringer ist
und die maximale Ladung Q max und Q" max abgesunkten ist. Dies ist darauf
zurtickzufiihren, dass die Menge an zyklierbarem Lithium in der Anode 2 stark
und in der Kathode 3 zumindest geringfligig abgenommen hat.

Auf der rechten Seite in Figur 3 ist die Lithiumionenbatteriezelle 1 zu einem
dritten Zeitpunkt t3 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die maximalen Kapazitaten
C-und C* zu dem dritten Zeitpunkt t3 gleich den maximalen Kapazitaten C- und
C*" zu dem zweiten Zeitpunkt t2 sind, da diese Alterungsprozesse nicht auf einen
Verlust von zyklierbarem Lithium zurlickzufiihren sind. Zwischen dem zweiten
Zeitpunkt t2 und dem dritten Zeitpunkt t3 wurde das zuvor beschriebene
erfindungsgemalde Verfahren ausgefiihrt. Es ist ersichtlich, dass die Menge an
zyklierbarem Lithium in der Anode 2 deutlich angestiegen ist und in der Kathode
3 zumindest geringfligig angestiegen ist. Die Lithiumionenbatteriezelle 1 befindet
sich zu dem dritten Zeitpunkt t3 in demselben Ladungszustand, in dem diese sich
auch in dem ersten Zeitpunkt t1 und zu dem zweiten Zeitpunkt t2 befunden hat.
Es ist ersichtlich, dass die tatsachliche Kapazitat Cc,cider
Lithiumionenbatteriezelle 1 wieder angestiegen ist.

PCT/EP2016/061737
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Es wird also ermoglicht, dass bereits verschwundene Batteriezellenkapazitaten
auf eine nicht-invasive Weise regeneriert werden. Zum besseren Verstandnis der
Figur 3 sei darauf hingewiesen, dass in Lithiumionenbatteriezellen zumeist ein
Uberschuss an zyklierbarem Lithium auf Anodenseite vorliegt.

Die in der Figur 3 verwendeten Werte kdnnen in ihren Zusammenhangen
mathematisch wie folgt dargestellt werden:

Ccycl =Q"+Q=C"SOC*+ C SOC

Ceetl = Q max — Qmin = Qmax — Qmin

Der Ladungsinhalt Qcen der Lithiumionenbatteriezelle 1 ergibt sich dabei wie folgt:

Qeel = Q" — Q% min = Q — Qmin

Somit kann eine Leerlaufspannung OCVen der Lithiumionenbatteriezelle 1 als
folgende Funktion dargestellt werden:

OCVee = OCP* (SOC*) - OCP- (SOC) =0CP* (Q"/ C*) - OCP-(Q / C)

Dabei beschreibt die Funktion OCP- (SOC") die Kennlinie des Anodenpotentials
und die Funktion OCP* (SOC") die Kennlinie des Kathodenpotentials.

Bei einem normalem Laden und Entladen der Lithiumionenbatteriezelle 1 besteht
keine leitende Verbindung zwischen der Regenerationselektrode 4, der Kathode
3 und der Anode 2. Beim Laden der Lithiumionenbatteriezelle 1 oder beim
Entladen der Lithiumionenbatteriezelle 1 kann wahlweise stromlos die Spannung
zwischen der Regenerationselektrode 4 und der Anode 2 oder der Kathode 3
gemessen werden und so eine Ladespannung oder Entladespannung gegen die
Regenerationselektrode 4 bestimmt und gesteuert werden. Hier fungiert die
Regenerationselektrode 4 als eine Referenzelektrode. Somit wird es unter
anderem auch ermdglicht, die aktuelle Kennlinie des Anodenpotentials Uan-act
oder die aktuelle Kennlinie des Kathodenpotentials Ucat-act ZU bestimmen.
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Weichen die Kennlinien des Anodenpotentials und/oder des Kathodenpotentials
von denen einer neuen Lithiumionenbatteriezelle 1 ab, so ist dies ein Indiz daflr,
dass ein Verlust von zyklierbarem Lithium eingetreten ist. Um diesen Verlust
auszugleichen, kann das erfindungsgemafRie Verfahren zu definierten
Zeitpunkten durchgefiihrt werden, wobei die Regenerationselektrode 4
gegeniber der Kathode 3 oder die Anode 2 so geschaltet wird, dass Lithium aus
der lithiumhaltigen metallischen Regenerationselektrode 4 in das Material der
Kathode 3 oder das Material der Anode 2 interkaliert wird, wobei jeweils ein
Strom Uber die elektrische Verbindung zwischen der Regenerationselektrode 4
und der Anode 2 oder der Regenerationselekirode 4 und der Kathode 3 flief3t.
Ein Lithiumverlust im Material der Kathode 3, beispielsweise durch Bildung einer
SEI-Schicht (Solid Electrolyte Interface) auf der Anodenseite kann damit
ausgeglichen werden. Wird Lithium aus der lithiumhaltigen metallischen
Regenerationselektrode 4 in die Anode 2 interkaliert, kann es von dort aus auch
zur Kathode 3 transportiert und zur Wiederherstellung der urspriinglichen
Kathodenkapazitat genutzt werden.

Die erfindungsgemalfe Lithiierung Uber die Regenerationselektrode 4 findet
bevorzugt so lange statt, bis die Potentiale an Anode 2 oder Kathode 3 den
Potentialen der Lithiumionenbatteriezelle 1 zu deren Herstellungszeitpunkt
entsprechen. Damit ist der Verlust an zyklierbarem Lithium wieder ausgeglichen.

Alternativ kann bei genauer Kenntnis des Verlusts an zyklierbarem Lithium als
Funktion der Zyklenzahl bzw. als Funktion der Zeit die Lithiumelektrode immer
nach einer bestimmten Zyklenzahl oder einem bestimmten Zeitraum zugeschaltet
werden.

Nebst obenstehender Offenbarung wird explizit auf die Offenbarung der Figuren
1 bis 3 verwiesen.
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1. Verfahren zum Steuern eines Regenerationsvorganges einer

Lithiumionenbatteriezelle (1), welche eine Anode (2), eine Kathode (3) und

eine Regenerationselektrode (4) umfasst, umfassend:

ein Erfassen einer aktuellen Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Anode (2),

ein Erfassen einer aktuellen Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Kathode (3),

ein Durchleiten eines ersten Stromes (I1) zwischen der Anode (2) und
der Regenerationselektrode (4) bis die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode (2) einer angezielten Verfugbarkeit
von zyklierbarem Lithium in der Anode (2) entspricht, und

ein Durchleiten eines zweiten Stromes (l2) zwischen der Kathode (3)
und der Regenerationselekirode (4) bis die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode (3) einer angezielten
Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium in der Kathode (3) entspricht.

2. Verfahren gemaf} Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses ferner

folgende Schritte umfasst:

ein Ermitteln einer Fehimenge an zyklierbarem Lithium in der Anode
(2), wobei erkannt wird, dass die aktuelle Verfigbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Anode (2) der angezielten Verfugbarkeit
von zyklierbarem Lithium in der Anode (2) entspricht, wenn das
Durchleiten des ersten Stromes (l1) so lange erfolgt ist, bis die
ermittelte Fehimenge der Anode (2) zugefiigt wurde, und/oder

ein Ermitteln einer Fehimenge an zyklierbarem Lithium in der
Kathode (3), wobei erkannt wird, dass die aktuelle Verfligbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode (3) der angezielten Verfligbarkeit
von zyklierbarem Lithium in der Kathode (3) entspricht, wenn das
Durchleiten des zweiten Stromes (I2) so lange erfolgt ist, bis die
ermittelte Fehimenge der Kathode (3) zugefiigt wurde.

PCT/EP2016/061737
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Verfahren gemal} einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die aktuellen Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Anode (2) und/oder die aktuellen Verfugbarkeit von zyklierbarem
Lithium in der Kathode (3) basierend auf einem Gesundheitszustand oder
einem Alterungszustand der Lithiumionenbatteriezelle (1) ermittelt wird.

Verfahren gemal} einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die aktuelle Verfligbarkeit von zyklierbarem Lithium
in der Anode (2) basierend auf einer Anderung einer Kennlinie eines
Anodenpotentials ermittelt wird und/oder die aktuelle Verfiigbarkeit von
zyklierbarem Lithium in der Kathode (3) basierend auf einer Anderung einer
Kennlinie eines Kathodenpotentials ermittelt wird.

Batteriesteuerung (11), die dazu eingerichtet ist, das Verfahren geman
einem der vorhergehenden Anspriiche auszufihren.

Batteriesteuerung (11), gemal Anspruch 5, umfassend eine Elektronik, die
dazu eingerichtet ist, den ersten und den zweiten Strom (I4,12) mittels
kommutierender Transistoren zu regeln.

Batterie, umfassend eine Batteriesteuerung (11) gemaf einem der
Anspriiche 5 oder 6, umfassend die Lithiumionenbatteriezelle (1), wobei die
Regenerationselektrode (4) derart in der Lithiumionenbatteriezelle (1)
angeordnet ist, dass deren Potential zwischen einem Potential der Anode
(2) und einem Potential der Kathode (3) liegt.
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