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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit betrachtet einen neuen Ansatz, den aktuellen Zustand von Batterien zu ermit-
teln. Komplementir zu herkdmmlichen Messprinzipien, die von elektrischen Gré8en ausgehen, wird
eine Methode vorgestellt, die die chemischen Vorgédnge an der Elektrode direkt auswertbar macht.

Ziel war es dabei, die optische Beobachtung von Kathodenvorgidngen wihrend des Batteriebetriebs
zu ermoglichen (,in operando”). In der Arbeit werden Untersuchungen an Testzellen mit optischem
Fenster dargestellt, wobei verschiedene Materialkombinationen zum Einsatz kommen. Dabei wurde
erfolgreich gezeigt, dass es einen engen Zusammenhang zwischen dem Ladezustand der Zellen und
der gemessenen Reflektivitit gibt, wenn ein Markermaterial in die Elektrode eingebracht wird. Die
physikalisch-chemischen Ursachen der optischen Verdnderungen in der Elektrode werden unter
anderem mittels Raman-Spektroskopie untersucht.

AbschlieBend wird die Integration von Lichtwellenleitern in experimentelle Pouch-Batteriezellen
gezeigt. Auch in diesem Aufbau wurde ein Zusammenhang zwischen dem gemessenen optischen
Messsignal und dem Ladezustand der Zelle gefunden.

Abstract

In this thesis, I present a novel approach to determine the current state of a battery. Complementary to
conventional measuring principles based on electrical measurements, I present a method that grants
direct access to the chemical processes at the electrode.

The goal is to enable the observation of cathode processes during battery operation (,,in operando”).
Investigations on test cells with optical windows are presented using different combinations of materi-
als. It was successfully shown that a close relationship between the state of charge of the cells and the
measured reflectivity exists when a marker material is introduced into the electrode. The physical and
chemical causes of the optical changes in the electrode are examined by Raman spectroscopy among
other methods.

Finally, the integration of optical waveguides into experimental pouch battery cells is presented. In
this setup, a relationship between the measured transmission and the state of charge of the cell was
also found.

Zur Verdffentlichung freigegebene Fassung. Erstellt am 24. Oktober 2018.
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Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

Aufladbare Batterien spielen heute in nahezu allen Lebensbereichen eine wichtige Rolle. Sie versorgen
Mobiltelefone und Laptops, dienen als Notstromversorgung, puffern unser Stromnetz in stationdren
Anwendungen und ermdglichen neue Automobilantriebe.

Lithium-Ionen-Batterien haben wegen der hohen Energie- und Leistungsdichte sowie der tiberzeu-
genden Lebensdauer einen immer grofleren Anteil. Ein Nachteil der Lithium-Ionen-Batterien ist
die besondere Empfindlichkeit gegeniiber Uberladung und Tiefentladung. Sie nehmen zudem bei
der Nutzung auBerhalb eines engen Temperaturbereichs irreversibel Schaden und stellen dann eine
Brandgefahr dar. Sie erfordern daher im Vergleich mit anderen Batterietechnologien einen erhthten
Aufwand fiir die Batterieiiberwachung.

Bisher werden zur stindigen Uberwachung von Batteriezellen fast ausschlieflich die Klemmspannung,
der flieBende Strom und die Temperatur herangezogen. Diese Messgréfen reichen fiir eine préizise
Bestimmung des Batteriezustandes jedoch hdufig nicht aus.

Zusitzliche Messverfahren wie zum Beispiel die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) [1, 2]
sowie umfangreiche physikalische Charakterisierungsmethoden (z. B. Raman-Spektroskopie, verschie-
dene Diffraktometriemethoden) stehen grundsitzlich als Methoden zur Verfiigung. Sie werden jedoch
nur im Labor genutzt. Die hohen Kosten und die Komplexitit der existierenden technischen Lésungen
erlauben bisher keinen Einsatz im laufenden Betrieb von kommerziellen Batteriezellen.

Die Integration zusitzlicher signifikanter Messmethoden in den laufenden Betrieb der technischen
Anwendung ist Gegenstand von Forschungsarbeiten in der Arbeitsgruppe an der HAW Hamburg.
Hierfiir sollen Zellensensoren, die drahtlos mit dem Batterie-Management-System kommunizieren,
direkt in den Innenraum der Zellen eingesetzt werden. Somit ist eine physische Verbindung nach auen
nicht mehr notwendig [I3, I4, I5]. Durch diese Positionierung haben diese Zellensensoren das Potential,
auch den chemischen Batterieprozess mit weiteren Methoden direkt zu {iberwachen. Vorgeschlagen
sind dafiir unter anderem die Auswertung einer dritten Elektrode als sogenannte Referenzelektrode
[6], pH-Messungen innerhalb der Zellen [7] oder die Erfassung der mechanischen Ausdehnung der
Elektroden wédhrend des Betriebs [8]. Auch die Methode der Impedanzspektroskopie kann mit diesen
Sensoren im Batteriebetrieb in Fahrzeugen nutzbar gemacht werden (19, I10]. In diesen Vorarbeiten
wurde deutlich: Je mehr Messgré3en verfiigbar werden, desto besser gelingt die Batterieliberwachung.
Dies motivierte die vorliegende Arbeit.

Es werden Ansétze fiir eine optische Untersuchungsmethode vorgestellt, die den chemischen Batterie-
ladezustand direkt abbildet. Die Messmethode ist in der Lage, den Ladezustand aus einer optischen
Beobachtung der Elektroden abzuleiten. Die Messungen sind nicht von Effekten wie Uberspannun-
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gen oder Integrationsfehlern der Strommessung betroffen, weil der chemische Zustand unmittelbar
ausgewertet wird.

Diese neue Messmethode bietet zwei Einsatzmoglichkeiten. Zum einen ist eine Nutzung im Laborum-
feld moglich. Hier erlaubt es die vorgestellte Methode, elektrochemische und physikalische Prozesse
in der Zelle mit optischen Mitteln direkt zu beobachten und zu bewerten.

Zum anderen wird ein Ansatz gezeigt, wie der Elektrodenzustand auch in kommerziellen Batteriezellen
beobachtet werden kann. Damit kann die Ladung und Entladung direkt iiberwacht werden und die
bisherigen Messverfahren komplementir ergdnzt werden.

1.1 Batterien als Energiespeicher

Batterien dienen der Speicherung elektrischer Energie. Diese wird durch eine chemische Reaktion
in einer Batteriezelle zwischen zwei Elektroden umgesetzt, die elektrisch getrennt sind. Uber einen
Elektrolyten ist jedoch ein Ionenaustausch méglich. Hiufig sind die Elektroden durch einen teildurch-
lassigen Separator getrennt. Die Elektroden weisen dabei jeweils unterschiedliche Potentiale auf, so
dass das Schlie8en eines duleren Stromkreises zu einem inneren Ionenfluss und einem dulleren
Elektronenstrom fiihrt (siehe 1.1).

Nicht wiederaufladbare Batterien werden dabei als Primérbatterien und wiederaufladbare Batterien
als Sekundérbatterien oder Akkumulatoren bezeichnet. Seit iber 150 Jahren ist die Blei-Sdure-Batterie
bekannt, die auch heute noch als Auto-Starterbatterie weit verbreitet ist. Die Energiedichte wiederauf-
ladbarer Zellen konnte mit der Entwicklung neuer Batterietechnologien erh6ht werden. Hier sind unter
anderem Nickel-Metallhydrid-Zellen (Ni-MH) zu nennen. Sie fand zunichst in tragbaren Computer
und Mobiltelefonen Anwendung und erméglichte erste Elektroautos mit akzeptablen Reichweiten
(z. B. GM EV1, Toyota Prius).

Ab den 1990er Jahren wurde die Lithium-Ionen-Batterie kommerziell verfiigbar, die sich den bishe-
rigen Technologien in vielen Kategorien tiberlegen zeigt. Zu nennen sind hier die deutlich h6éhere
Zellspannung bis 4,5 V und damit bessere Energie- und Leistungsdichte, eine exzellente Energie-
effizienz von bis zu 95%' und die hohe Lebensdauer bis zu 1000 Zyklen bzw. bis zu 10000 Zyklen
fiir Lithium-Titanat-Zellen (LTO). Nachteile sind dagegen hohe Kosten und ein erhéhter Bedarf an
Sicherungssystemen. Dieser ist in der hoheren Energiedichte sowie in der Verwendung brennbarer,
organischer Losemittel und Graphit in der Anode begriindet. Um diesen Nachteil auszugleichen, ist
eine umfangreiche Batterietiberwachung erforderlich.

Lithium-Ionen-Batterien lassen sich als derzeit weitgehend favorisierte Batterietechnik in verschie-
dene Technologien aufgliedern. Diese konnen Anforderungen an die Energie- und Leistungsdichte,
die Sicherheit im Betrieb und die Lebensdauer in unterschiedlichem MalRe erfiillen. Aufgrund der
guten Sicherheitseigenschaften, der Hochstromfihigkeit und der hohen Bedeutung im Markt wurde
Lithiumeisenphosphat (LFP) reprasentativ fiir die aktuellen Lithium-Ionen-Technologien untersucht.

1 Fiir Blei-Séure sind eine Effizienz von 65% typisch, fiir Ni-MH gelten Werte von 85%.
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1.2 Chemie und Aufbau von Lithium-Ionen-Batterien

Die meisten heute verfiigbaren wiederaufladbaren Lithium-Ionen-Batterien sind nach einem festen
Schema aufgebaut. Hier liegen sich zwei Elektroden einander gegeniiber. Sie werden in der Bat-
terieforschung als Kathode (positive Elektrode) und Anode (negative Elektrode) bezeichnet. Diese
Bezeichnungen gehen auf Primérbatterien zuriick, die ausschlieflich entladen werden kénnen.

Wird die Zelle tiber eine elektrische Last entladen, flielen Lithiumionen von der Anode zur Kathode,
wihrend die dazugehorigen Elektronen iiber die Last flieBen und dort z. B. mechanische Arbeit
verrichten kdnnen. Wird stattdessen eine Spannungsquelle zwischen die Elektroden geschaltet, deren
Spannung iiber der Ruhespannung der Zelle liegt, flieen Ionen und Elektronen von der Kathode zur
Anode und die Zelle wird geladen (siehe Abbildung 1.1). Eine Ubersicht iiber Kathodenmaterialien
zeigt Tabelle 1.1. Als Anode kommen in den meisten aktuellen Lithium-Ionen-Batterien verschiedene
Kohlenstoffformen zum Einsatz.

Die Elektroden sind durch einen elektrisch nicht leitfihigen, jedoch ionenleitenden Separator getrennt.
Elektroden und Separator sind von dem Elektrolyten durchtrénkt, der typischerweise aus einem orga-
nischen Losemittel (z. B. Dimethylcarbonat/Ethylencarbonat) und einem Leitsalz fiir Lithiumionen
(z. B. Lithiumhexafluorophosphat, LiPFg) besteht [11].

Tabelle 1.1 zeigt die derzeit wichtigsten Technologien fiir die Kathodenseite sowie zwei Technologien,
die in der nahen Zukunft erfolgreich sein kénnten. In der vorliegenden Arbeit wurde der Schwerpunkt
auf das Kathodenmaterial Lithiumeisenphosphat (LFP) gelegt, da es bei niedrigen Kosten eine sehr
gute Zyklenstabilitit aufweist. Lithium-Eisenphosphat-Batterien sind sicherer? und haben eine héhere
Lebensdauer sowie eine hohere Leistungsdichte als die meisten anderen Lithium-Ionen-Batterietypen.
Wegen ihrer niedrigeren Zellenspannung von ca. 3,4 V haben sie jedoch eine geringere Energiedichte.
Das verwendete Eisenphosphat ist weniger schidlich fiir Gesundheit und Umwelt als zum Beispiel
Kobalt.

Anode Kathode Anode Kathode

| | [ |
SRS  n O Oegede SR> Sw Gge
“a Ccqteo o = (Tt
o "o—<€cTce 5o Qe
C. (6) &) | | —0
| | | |
m© 5 ‘TOg
ST op- g S5 23o0 . e
— Entlag_ui> + — Eé{ng +
| —i A A R |
I -/

Abbildung 1.1 Ein- und Auslagerung von Lithiumionen in den Elektroden. Wahrend des Entladevor-
gangs kommt es zur Finlagerung in der LiFePO,4-Kathode, wihrend des Ladevorgangs
werden Lithiumionen in der Graphitanode eingelagert. Die Lithiumionen durchwan-
dern dabei den ionendurchldssigen Separator. Der ausgleichende Elektronenfluss kann
elektrische Leistung liefern oder solche beim Laden aufnehmen.

2 Unter anderem ist die Sauerstofffreisetzung bei Ubertemperatur erschwert. Damit setzt der sogenannte Thermal Runaway
als selbstverstarkende exotherme Reaktion erst bei vergleichsweise hohen Temperaturen ein [11].
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Material Chem. Formel Spannung [V] Kapazitdt [mAh/g] Preis | Sicherheit | Zyklenstabilitét
Li-Kobalt LiCoO2 3,9 150

Li-Nickel LiNiO2 3,8 170 -
Li-Mangan LiMn2 04 4,0 120 + 0
Li-NMC Li(NiCoMn)O» 3,9 130-160 0 0
Li-LFP LiFePOy4 3,4 160 + ++ ++
Li-Schwefel® Li-S 1,7-2,5 700-1200 ? 0

Li-Luft® LinO 2,9 | 590 (Zelle), 4100 (theor.) ?

Blei-Saure?) PbO,/PbSO, 2,1 15 (Zelle) + --
Ni-Cadmium?) NiCd 1,2 45 (Zelle) + 0
Ni—Metallhydridb) NiOOH-MeH 1,2 60 (Zelle) 0

% Noch nicht kommerziell verfiigbar. b) Nicht auf Lithium basierende Technologien zum Vergleich.

Tabelle 1.1 Kathodenmaterialien fiir Lithium-Ionen-Batterien und ihre Eigenschaften. Modifiziert und
ergdanzt nach [12] und [13]. Mit Ausnahme der Lithium-Luft-Zelle und der Vergleichstech-
nologien sind alle Kapazitdtsangaben in mAh pro Gramm Aktivmaterial in der Kathode
angegeben.

Lithium-Eisenphosphat-Zellen, entsprechen dem typischen Aufbau von Lithium-Ionen-Batterien.
Als energiespeichernde chemische Reaktion wirkt in Lithium-Eisenphosphat-Batterien die folgende
Redoxreaktion [14]:

Kathodenreaktion
Lij_,FePOy + xLi* + xe™ = LiFePO, (1.1)
Anodenreaktion
xLiCg = xLi* + xe™ + xCq (1.2)
Gesamtreaktion
xLiCg + LiFePO4 = Cg + FePOy4 (1.3)

Das Anoden- und Kathodenmaterial wird als Aktivmaterial bezeichnet. Es ist mithilfe von Binder
(zumeist PVDF) auf Metallfolien als Stromableiter aufgebracht. Fiir die Anode kommt meist Kupfer
zum Einsatz, fiir die Kathode Aluminium. Typische Konstruktionsformen fiir Batteriezellen sind:

* Die Rundzelle, in der die Elektroden aufgewickelt werden (Abbildung 1.2 links). Sie haben eine
starre zylindrische Aluminiumbhiille.

* Die Pouchzelle, in der gefaltete oder geschnittene Elektroden einander gegeniiberliegen (Abbil-
dung 1.2 rechts). Sie werden mit einer diinnen metallisierten Folie umschlossen.

* Die prismatische Zelle, in der die Elektroden wie in der Pouchzelle angeordnet sind, die aller-
dings wie die Rundzelle iiber eine starre Hiille verfiigt.

Rundzellen sind weniger komplex in der Herstellung, da die Folien nicht geschnitten und geschichtet
werden miissen. Das zylindrische Geh&duse hat jedoch ein fiir die Packungsdichte bei vielen Zellen
sowie fiir kompakte Geréte ungiinstiges Format. Pouchzellen kommen iiberwiegend in Kleingerédten
und bei besonderen Platzverhiltnissen des Einbaus zum Einsatz, sind jedoch weniger resistent gegen
Druckbelastungen und anfillig fiir durch die diinne Folienhiille eindringende Feuchtigkeit. Prismati-
sche Zellen sind etwas aufwindiger in der Herstellung, haben jedoch einen fiir die Integration vieler
Zellen giinstige Form und sind mechanisch stabil.

4
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N

\
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Abbildung 1.2 Schematische Anordnung von Batterieelektroden. Der Elektrodenwickel wird anschlie-
Bend in ein Gehduse eingebracht und mit dem Elektrolyten geflutet. Links: Elektroden
in einer Rundzelle. Rechts: Elektroden in einer Pouch- oder prismatischen Zelle. Diese
Lagen konnen mehrfach gestapelt werden.

Von den typischen Materialien und Aufbauten weichen einige Technologien ab. Zu nennen ist die Lithi-
um-Titanat-Zelle, in der Li4 Ti5O12 anstelle von Kohlenstoff in der Anode eingesetzt wird. Ferner besteht
in Lithium-Luft-Zellen die Anode aus elementarem Lithium und die Kathode aus einer katalytischen
Schicht und durchstromendem Sauerstoffgas, so dass eine sehr hohe Energiedichte erreicht werden
kann. Ein aktuelles Forschungsthema sind Feststoff-Lithiumbatterien (Solid State Batteries), in denen
ein Feststoff-Elektrolyt die Funktionen des fliissigen Elektrolyten sowie des Separators tibernimmt.



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1.3 Batterieiiberwachung

1.3.1 Ubliche Verfahren und MessgriofRen

Ubliche Messgréen in der Batteriesensorik sind der Batteriestrom, die Batteriespannung und die
Temperatur. Bei Batterien aus mehreren Zellen werden oftmals auch die Einzelspannungen erfasst. Die
Temperatur wird in Anwendungen mit hohem Leistungsbedarf oft an mehreren Orten in der Batterie
gemessen. Fiir jeden Strang, der aus in Serie geschalteten Zellen gebildet wird, kann ein Gesamtstrom
gemessen werden. Dieser ist fiir jede Zelle in diesem Strang gleich. Ein Batteriemanagementsystem
(BMS) wertet diese Daten aus und fiihrt die Batterietiberwachung durch.

Ein zentrales Ziel der Batterieliberwachung ist die Erfassung des aktuellen Ladezustandes (State
of Charge, SOC). Sie gibt den Anteil der entladbaren Kapazitidt an der nutzbaren Kapazitit an [15]
(siehe Gleichung 1.4). Abweichend wird der SOC auch als Anteil der Nennkapazitit gegeben [16]. Der
Unterschied zwischen nutzbarer Kapazitdt und Nennkapazitdt ergibt sich durch die Zellenalterung.
Dieses Verhiltnis kann iiber den Alterungszustand angegeben werden (State of Health, SOH). Fiir
einige Systeme ist die Funktionstiichtigkeit (State of Function, SOF) eine Kenngro3e, die angibt,
ob die Batterie eine bestimmte Aufgabe, beispielsweise einen Motorstart oder das Erreichen eines
bestimmten Ziels eines Elektroautos, einmalig zuverldssig erfiillen kann [17]. Gelegentlich wird auch
der Entladezustand (Depth of Discharge, DOD) verwendet, der als Umkehrung des SOC definiert ist:

entladbare Kapazitit [Ah]

SOC [in %] = -100% 1.4
lin %] nutzbare Kapazitét [Ah] ° (1.4)

DOD [in %] = 100 % — SOC [in %] (1.5)
. nutzbare Kapazitit [Ah]

SOH [in %] = -100% (1.6)

Nennkapazitit [Ah]

Fiir einige Batterietypen kann eine ungefihre Ladezustandsbestimmung iiber die Messung der Bat-
teriespannung erfolgen, so zum Beispiel fiir Nickel-Cadmium-Batterien oder Bleibatterien. Lithium-
Ionen-Batterien haben jedoch eine vergleichsweise flache Ladekennlinie [15] (siehe Abbildung 1.3
oben links). Erschwerend kommt hinzu, dass die Zellspannung unter Last stark von der Ruhespannung
abweicht. Daher muss eine Korrektur erfolgen, die rechnerisch geschitzt wird. Selbst wenn die Last
entfernt wird, benotigt die Zelle lingere Zeit zum Erreichen der Ruhespannung. Dieser Vorgang wird
Relaxation genannt und dauert einige Minuten bis hin zu mehreren Stunden (siehe Abbildung 1.3
unten). Aus diesem Grund greift die Ladezustandsbestimmung auf eine kontinuierliche Integration
des flieBenden Stroms (Coulomb Counting) zuriick, um die aktuelle Kapazitit zu errechnen. Nachteilig
ist hier, dass die Strommessung prinzipbedingt nicht ausreichend prézise erfolgen kann, so dass Inte-
grationsfehler tiber die Zeit zu einer Drift des geschétzten Ladezustands fiihren (siehe Abbildung 1.3
oben rechts). Spannungsmessungen konnen wegen der steilen Form der Kennlinie in den Bereichen
von 0-10% SOC und von 90-100% SOC genutzt werden, um Stiitzpunkte und Schwellwerte fiir den
Ladezustand zu erhalten. Fiir Anwendungen wie Heimspeicher und Elektromobilitdt werden diese
Zustdnde jedoch vermieden, um eine beschleunigte Alterung der Batterie zu verhindern. Zudem ist
der aktuelle SOH nur direkt nach Kalibriermessungen préazise bekannt, er ist jedoch jederzeit fiir die
Bestimmung des SOC unerlasslich.
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Abbildung 1.3 Bei der iiblichen Ladezustandsbestimmung {iber Spannungs- und Strommessung treten

verschiedene Messprobleme auf. Die flache Kennlinie von Lithium-Eisenphosphat-
Zellen macht die Bestimmung auf Basis der Ruhespannung schwierig (oben links). Der
Abfall (Entladung) bzw. Anstieg (Ladung) der Spannung unter Last, insbesondere bei
variablen Lasten, erschwert dies weiter. Daher ist die Spannungsmessung vorrangig
fiir den nahezu vollstdndig ge- oder entladenen Zustand aussagekréftig. Fiir den mitt-
leren Bereich wird auf das sogenannte Coulomb-Counting zuriickgegriffen. Hierbei
wird der flieBende Strom gemessen, integriert und mit der zuletzt bekannten Kapazitét
zusammen fiir die Ladezustandsbestimmung eingesetzt. Wegen der Integrationsfehler
der aufsummierten Strommesswerte ist diese Schédtzung bei lingerem Betrieb fehler-
behaftet (oben rechts). Nach einem Lade- oder Entladevorgang bendtigt die Batterie
auBerdem Zeit, um zur Ruhespannung zuriickzukehren (unten). Dieser Vorgang wird
als Relaxation bezeichnet und trégt zu den Fehlern bei.

Ein weiteres Ziel der Batterietiberwachung ist es, schidliche Batteriezustdnde zu vermeiden. Hier sind
nicht erlaubte Temperaturen, Uber- und Unterspannungen sowie der Schutz vor Uberladung und
Tiefentladung zu nennen. Die Temperaturiiberwachung kann an einer zentralen Stelle im Batteriege-
héuse oder zellenweise erfolgen. Abweichungen wird durch eine Abregelung der Batterieleistung (fiir
hohe Temperaturen, Gefahr der beschleunigten Batteriealterung) oder eine Batterieheizung (bei nied-
rigen Temperaturen, Gefahr des Ausféllens des Leitsalzes aus dem Elektrolyten) entgegengewirkt. Die
Spannungsiiberwachung erfolgt fiir Lithiumbatterien typischerweise zellenweise. Kommt es iiber die
Nutzungsdauer der Batterie zu unterschiedlichen Lade- und Alterungszustdnden der einzelnen Zellen,
muss das BMS durch gezieltes Laden oder Entladen einzelner Batteriezellen (Balancing) gegensteuern
[18].
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1.3.2 Weitere Methoden der Zustandsbestimmung

Batteriemodelle fiir Batteriemanagementsysteme werden eingesetzt, um den Zell- oder Batteriezu-
stand auf der Basis der elektrischen Messgrolen moglichst genau abzuschétzen. Sie sind als Steuersoft-
ware auf Mikrocontrollern im Batteriesteuergerit oder der Uberwachungseinheit umgesetzt. Dabei
kénnen je nach Anforderung sehr einfache oder komplexe Modelle zum Einsatz kommen. Im einfachs-
ten Fall konnen per Kennfeld Lade- und Entladeregimes, Balancingschwellen und Sicherheitsschwellen
definiert werden [19]. Der Ladezustand der Zelle kann iiber eine einfache Spannungsmessung nur grob
abgeschitzt werden. Fiir die Bestimmung des Alterungszustandes konnen Kalibrierzyklen durchge-
fithrt werden, anhand deren Linge oder umgesetzter Energie die aktuelle Maximalkapazitédt bestimmt
wird. Ein Modell, das Spannungs- und Strommessungen verbindet, kann die Zustandsaussage verbes-
sern [15].

In aufwindigeren Systemen kann ein komplexeres Batteriemodell als Ersatzschaltbild eines elektri-
schen Schaltkreises abgebildet werden, in dem einzelne Zellen und Zellenkomponenten jeweils durch
eine Komponente oder einen Komponentensatz beschrieben werden. Hier werden Ersatzschaltbilder
aus Widerstdnden und Kondensatoren (R, C) sowie weiteren fiktiven Bauelementen eingesetzt.

Diese Modellparameter dieser Komponenten kénnen in der Regel nicht direkt ausgemessen wer-
den, sondern nur iiber erfasste Eingangswerte des Modells, typischerweise Spannung, Strom und
Temperatur, errechnet bzw. abgeschitzt werden. Die Literatur hierzu ist sehr umfangreich [8, 20].

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) nutzt die Frequenzabhéngigkeit der im Modell
angenommenen Kondensatoren, um ihre Parameter selektiv bestimmen zu kdnnen [21]. Im Nyquist-
Plot des Impedanzspektrums kénnen die wichtigsten Einzelkomponenten separiert werden. Dazu
gehoren insbesondere der Ohm’sche Ubergangswiderstand, der durch die Elektrodenoberfléiche gege-
bene Kondensator und der durch den Ladungstransfer iiber den Elektrolyten gegebene Kondensator.

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wird derzeit iiberwiegend in Laboruntersuchungen
und vereinzelt bei der Wartung von Batterien durchgefiihrt. Im Rahmen der Forschung an drahtlosen
Zellensensoren wurde auch eine Anwendung dieses Verfahrens im laufenden Betrieb untersucht (siehe
Abschnitt A.2).

In der Literatur werden zahlreiche weitere Methoden fiir die Batteriezustandsbestimmung beschrie-
ben, die jedoch sehr selten in kommerziellen Systemen zum Einsatz kommen. Eine Aufstellung ist in
Tabelle 1.2 zu finden. Im Laborbetrieb kann auf spezialisierte Testzellen und Messaufbauten zuriickge-
griffen werden. Die Testzellen miissen dabei nicht den Vorgaben der industriellen Fertigung und der
kommerziellen Nutzung gerecht werden. Dies erlaubt Modifikationen fiir einen giinstigen Zugang zu
weiteren Messgrofien.

Zusétzlich zu den bereits genannten Methoden kann daher eine umfangreiche Materialcharakteri-
sierung zum Beispiel iiber Rasterelektronenmikroskopie, Rontgendiffraktometrie und Raman-Spek-
troskopie in Testzellen auch im Betrieb erfolgen. Weitere Methoden wie Transmissionselektronenmi-
kroskopie, Massenspektroskopie und andere sind typisch nur vor- und nach dem Zellenbetrieb (post
mortem) moglich. Somit konnen wichtige Material- und Prozessparameter erschlossen werden.
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Im Fahrzeug wird zur Zeit nur eine geringe Zahl an Methoden zur Zellenzustandsbestimmung einge-
setzt. In den meisten Fillen werden lediglich die elektrischen Messgrofen Strom und Spannung sowie
die Temperatur durch das Batteriemanagement erfasst und ausgewertet. Die zusétzliche Messung der
Ausdehnung der Zellen sowie der Einsatz der EIS werden in verschiedenen Arbeitsgruppen aktuell
anwendungsnah untersucht [22].

Eine Ubersicht iiber aktuelle und neuartige Methoden ist zusammen mit Verweisen auf Literaturstellen
in Abbildung 1.4 und Tabelle 1.2 dargestellt.

Uberwachung der Batterieparameter

é Passive elektrische Aktive elektrische Chemische/physikalische
e Methoden Methoden Methoden
©
=
Zellexterner Zugang zu Zellexterner Zugang und Zellinterner Zugang zu
(o)} =
S - Klemmspannung Wechselstromanregung - Anderungen an der Elektrode
= - Strom auf Modulebene - Prazise Spannungs- - Elektrodenzusammensetzung
® und Strommessung
e - Exakte Synchronisation
@
Fehlerbehaftete Rechnung Elektrochemisches Einfache Abhangigkeiten
S - Indirekte Wirkabhangigkeit Impedanzspektrum - Direkte Messung des
= - Quereinflusse - Komplexe Modelle Elektrodenzustandes
o - Integrationsproblematik - Rechenaufwand - Trennung von Einfllissen
§ - Uber-/Unterspannung - Starker Einfluss von - Stutzung elektrischer
9 - Relaxation ... geringen Messfehlern Messdaten
[

\

Bestimmung des Batteriezustandes

Abbildung 1.4 Ubersicht iiber In-operando-Uberwachungsmethoden. Gegenwirtig sind nur die pas-
siven Methoden verbreitet. Aktive elektrische Methoden werden in der technischen
Entwicklung bearbeitet. Chemisch-physikalische Methoden werden ausschlieBlich im
Labor eingesetzt.
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llm Laborumfeld [Anwendbarkeit [Zustandsbestimmung Komponentenanalyse [ Fehlerquellen
L1 || Elektrische Jederzeit an den Umfangreiche Aussagen iiber den Getrennte Betrachtung | Starke Quereinfliisse
Messdaten Zellenpolen moglich, | Zellenzustand maglich, von Anode und unter anderem aus
(Klemmspannung teilweise zusétzliche |Hauptparameter fiir die Zell- und Kathode durch Temperatur,
und Strom) [23] Elektroden Batteriezustandsbestimmung fiir zusétzliche dritte Zellenhistorie und
aktuelle Strombelastung, Elektrode moglich aktueller Belastung,
Ladezustand, Alterungszustand und Kompensation tiber
Funktionsfahigkeit Modelle moglich
L2 || Elektrochemische In Ruhephasen Indirekt tiber komplexe Separierung durch Quereinfliisse
Impedanzspektro- moglich Modellierungen Analyse des vergleichbar wie bei
skopie (EIS) [1, 2, Frequenzverhaltens den elektrischen
19] moglich Messdaten
L3 || Physikalische und Ortsaufgeloste Post- | Gibt umfangreiche Hinweise auf die | Konkrete Aussage tiber | Abhéngig von der
chemische mortem-Analyse strukturelle Zusammensetzung des | die untersuchten verwendeten
Charakterisierung Materials Batteriekomponenten |Methode
(SEM/ TEM/ XRD)
[S24]
L4 || Raman- Typisch post Gibt umfangreiche Hinweise auf die | Konkrete Aussage tiber | Mogliche
Spektroskopie [25] mortem, In- strukturelle Zusammensetzung des | die untersuchten Materialschadigung

operando-Analyse
mit Fensterzellen in

Materials

Batteriekomponenten

durch Laserquelle

Messung [36, 137]

implantierte Fasern,

Zustandes

die untersuchten

der Arbeit gezeigt
L5 || Optische Messung Ortsaufgeloste In- Erlaubt ortsaufgeldste Elektroden konnen Schwankungen in
mittels Mikroskopka- | operando-Analyse Untersuchung der Ioneneinlagerung | separat beobachtet Beleuchtung und
mera[26, 127, und der Ausbildung struktureller werden Sensorsensitivitét
128] Defekte wie Dendritenbildung, miissen
Delamination... ausgeglichen werden
L6 || Spektrometrische Spektral aufgeloste | Erlaubt spektral aufgeloste Analyse | Elektroden kénnen Langzeitstabilitét ist
Messung [S29] In-operando-Analyse | der beobachteten Elektroden separat beobachtet problematisch
werden
L7 || Gasentwicklung [30] |In-operando-Analyse | Aussagen iiber Zerfall von Gaszusammensetzung | Nicht detailliert
moglich, Elektroden oder Elektrolyt im ist analysierbar bekannt
Spezialuntersuchung | Betrieb
Im Batteriebetrieb Anwendbarkeit Zustandsbestimmung Komponentenanalyse [ Fehlerquellen
Al || Elektrische Jederzeit an den Umfangreiche Aussagen iiber Zell- | Eingeschriankte Starke Quereinfliisse
Messdaten Zellenpolen moglich, | und Batteriezustand moglich, Aussagekraft aus Temperatur,
(Klemmspannung bei Lithiumzellen Hauptparameter fiir die Zell- und Zellenhistorie und
und Strom) [31, 23, |standardm&@ig Batteriezustandsbestimmung fiir aktueller Belastung,
19] genutzt; aktuelle Strombelastung, Kompensation
Datentibertragung | Ladezustand, Alterungszustand und erforderlich
drahtgebunden oder |Funktionsfidhigkeit
drahtlos [32, 33]
A2 || Temperaturmessung | Direkt an Auf Modulebene Parameter fiir die | Geringe Aussagekraft |Nur in geringem
[35, 34] Zelle/Modul oder im | Batterieregelung, um die Batterie in MaRe moglich,
Kihlmittelfluss, geeigneten Arbeitspunkten zu vielfdltige
haufig genutzt fithren Umwelteinfliisse
A3 || Druckmessung [8] Uber Dehnungs- Frithwarnsystem fiir sehr kritische | Geringe Aussagekraft |Ungenauigkeit der
messstreifen auf Zell- | Fehlerfdlle Messung
oder Modulebene
moglich, selten
genutzt
A4 || Faseroptische In Elektroden Darstellung des chemischen Konkrete Aussage tiber | Umfangreiche

Quereinfliisse aus

aktuell Forschungs- Batteriekomponenten |Temperatur, Druck
gegenstand u.a. miissen
ausgeglichen werden
A5 || Elektrochemische Fahrzeuganwendung | Indirekt iiber komplexe Separierung durch Quereinfliisse
Impedanzspektro- in der technischen | Modellierungen im Analyse des vergleichbar wie bei
skopie (EIS) [38, 139, |Entwicklung Batteriemanagementsystem Frequenzverhaltens den elektrischen
40] moglich Messdaten,
Korrektur tiber
Erfassung weiterer
Messgroflen

Tabelle 1.2 Ausgewdhlte Messmethoden fiir Laboruntersuchungen und fiir Fahrzeugbatterien. Die
Methoden in den Zeilen L5 und A4 sind Schwerpunkte dieser Arbeit. Zu den Zeilen L1, L2,
L3, L4 und L6 erfolgten ergdnzende Untersuchungen. Eigene anwendungsbezogene Vor-

10 und Projektarbeiten nutzten die Methoden in den Zeilen A1, A2 und A5 (siehe Anhang A).
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1.4 Motivation und Ziel der Arbeit

Die bestehenden Messtechniken fiir die Zustandsbestimmung von Lithiumbatterien weisen umfang-
reiche Schwichen auf. Wie bereits dargestellt wurde, ist eine direkte Ladezustandsbestimmung derzeit
unmdglich. Im Labor kénnen komplexere Methoden angewendet werden, die jedoch im kommerziel-
len Einsatz aus Kostengriinden nicht eingesetzt werden. Ebenso sind kritische Zustdnde nicht immer
rechtzeitig beobachtbar, was im schlimmsten Fall zu Batteriebranden fithren kann.

In Kenntnis des Standes der Technik und der Beobachtung eines optischen Effekts an der Kathode
von Lithium-Batterien in Vorarbeiten wurde fiir vorliegende Arbeit das Hauptziel gesetzt, eine neue
Messmethode zu erarbeiten. Sie beobachtet den chemisch-physikalischen Elektrodenzustand direkt.
Dazu erfasst sie die optischen Eigenschaften der Elektrodenoberfldchen.

Insbesondere fiir Fahrzeuganwendungen mit ihren speziellen Anforderungen sind Redundanz, kom-
plementédre Messungen zur Reduzierung von Quereinfliissen sowie Frithwarnung von grofem Interesse.
Detaillierte Informationen iiber Einzelkomponenten der Zellen und elektrochemische Teilprozesse
sind nicht separat erfassbar. Eine Ergdnzung der bestehenden Messverfahren durch das komple-
mentédre Sensorprinzip kann iiber die Zusammenfiithrung von Sensordaten zur Stabilisierung der
Beobachtung beitragen. In der Arbeit wird besonderer Wert auf die gemeinsame Erfassung und Ge-
geniiberstellung von Messwerten aus verschiedenen Quellen gelegt. Hieraus werden Aussagen iiber
Zusammenhinge und Korrelationen abgeleitet und gepriift.

Ebenso ist die Materialcharakterisierung im Labor bestdndig auf der Suche nach neuen Messmetho-
den. Besonders wertvoll sind hierbei Verfahren, die in operando durchgefiihrt werden kénnen. Die
Entwicklung eines optischen Verfahrens bertiicksichtigt dies. In Laboruntersuchungen ist aullerdem
eine ortsaufgeloste Beobachtung der Elektrodenoberfliche bisher nur mit hohem Aufwand und nach
Zerlegung der Batterie (post mortem) moglich. Eine In-operando-Analyse mit ortsaufgeléster Beob-
achtung kann wertvolle Informationen iiber Materialeigenschaften und Auslegungsparameter liefern.
Ein besonderer Vorteil der in der Arbeit entwickelten Methode ist, dieses mit geringem Aufwand
durchfiihren zu kénnen.

Die folgenden Teilziele wurden festgelegt. Sie sind in Abbildung 1.5 schematisch dargestellt.
Motivation und Ausgangspunkt: Analyse des Standes der Technik, Bedarfserklirung und Ablei-
tung einer Idee als Losungsansatz

Messprinzip: Entwicklung einer Untersuchungsmethode, die den Ladezustand einer Batterie-
zelle unmittelbar erfasst.

Labormethode: Untersuchung des Effekts und die Nutzbarkeit als Labor- oder Sensormethode
sowie der Nachweis von Signifikanz und guter Reproduzierbarkeit

Ursachenanalyse: Aufklarung von Ursachen des zugrundeliegenden Effekts

Transfer: Ansitze fiir die zukiinftige Anwendung in kommerziellen Batteriezellen, wie zum
Beispiel im Fahrzeug

11
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Motivation / Ausgangspunkt

Umfeld und Stand der Technik
Bestehende Messverfahren an
Batterien (Spannungsmessung,
Coulomb-Counting, Modellierung)
Bestehende optische
Messverfahren (opt.
Spektroskopie,
Fasermessverfahren)

Bedarfserklarung
Wunsch nach neuen
Messverfahren fur die
Ladezustandsbestimmung:
- effizientere Nutzung

- Restkapazitatssicherheit
- zweite Sicherheitsebene

Markt fur Anwendungen in der
Forschung und im kommerziellen
Einsatz

Idee als Losungsansatz
Optisches Messverfahren zur

Teilziel Messprinzip

Hindernisse

Zugang zu den Messzellen/zu
den Elektroden
Kohlenstoffbeimengung

Voruntersuchungen
Chemische Lithinierung
Optische Messungen an LiFePO,
und FePO,

Beobachtbarmachung des
Effektes

Nutzung von ITO als
Ersatzleitmittel

Isolierung und Evaluation
des Effekts

Quantitative Messungen
Korrelation zwischen
verschiedenen Ein- und
AusgangsgroRen

Isolierte Messungen an LiFePO,
und ITO

Teilziel Labormethode

Charakteristik

Zusammenhang zwischen
Reflektivitat und Ladung
OrtsaufgelOste Auswertung
Erkennen von Einlagerungsfronten

Teilziel Ursachenanalyse

Physikalische Messverfahren
Spektrometrie

SEM-Messungen
Raman-Spektroskopie u.a.

Teilziel Transfer

Technische Umsetzung
Messungen mit Fasersonden
Verwendung von
mikrocontrollerbasierten
Sensoren zur Durchfihrung der
Messungen.

Bestimmung des chemischen
Zustands

Abbildung 1.5 Ausgangspunkt und Teilziele der optischen Messmethode fiir die Batteriebeobachtung.

1.5 Forschungsfragen und Aufbau der Arbeit

Die Prioritédt der Arbeit war die Entwicklung eines neuartigen Messkonzeptes von der Grundlagen-
untersuchung bis hin zu anwendungsorientierten Tests. Daher waren sowohl grundlegende als auch
technische Fragen zu beantworten.

Die grundlegenden Fragen betreffen die fundamentalen Eigenschaften des optischen Effekts. Sie
werden durch umfassende Messreihen mit optischen Testzellen sowie unterstiitzende Messungen zur
Aufklarung der Effektursachen beantwortet. Hierzu zdhlen unter anderem die Rasterelektronenmikro-
skopie und die Raman-Spektroskopie.

Die technischen Fragen betreffen die Voraussetzungen fiir den Einsatz als Labormethode sowie
als Ansatz fiir ein Sensorprinzip fiir kommerzielle Batteriezellen. Sie werden durch Messungen in
speziellen Testzellen, experimentellen Zellen mit eingebetteten Lichtleitfasern beantwortet. Fiir die
Kommunikation kénnen drahtlosen Batteriesensoren, die im Umfeld der Arbeit entstanden sind, als
modulare Plattform genutzt werden.

Die Kapitel dieser Arbeit stellen die einzelnen Schritte dieses Vorgehens dar und sollen die im Folgen-
den aufgefiihrten Forschungsfragen beantworten.

Kapitel 2 fithrt in die Grundlagen der Batteriechemie, Batteriesensorik und optischen Messmethoden
ein. Es wird diskutiert, warum es notwendig ist, eine neuartige Ladezustandsbestimmung zu erforschen
und zu entwickeln. Die neue Messmethode wird in das technische und wissenschaftliche Umfeld
eingeordnet.
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1.5. FORSCHUNGSFRAGEN UND AUFBAU DER ARBEIT

Kapitel 3 erldutert den Aufbau der Messzellen, die Durchfiihrung der Messungen und die verwendeten
Geridte und Methoden. Hier sollen die folgenden technischen Fragen beantwortet werden:

- Welche Versuchskonzepte ermdglichen es, den elektrochemischen Prozess an den Elektroden unmit-
telbar zu beobachten? Welche experimentellen Aufbauten sind dafiir nétig?

- Welche Geriteplattform kann die elektronische Zykliersteuerung, Vorverarbeitung sowie die mess-
technische Daten- und Bilderfassung realisieren?

- Welche Auswertemethoden und Softwareunterstiitzung konnen deutliche Ergebnisse fiir die Interpre-
tation der Messwerte liefern?

Kapitel 4 zeigt die Messergebnisse der verschiedenen Zellengeometrien und gibt erste Interpretationen.
Hier sollen die folgenden grundlegenden Fragen beantwortet werden:

- Gibt es einen ladungsabhingigen optischen Effekt in Lithiumeisenphospat-Elektroden? Gibt es
Hindernisse, diesen unmittelbar zu erfassen und wie sind diese zu tiberwinden?

- Sind Signifikanz, Reversibilitdt und Reproduzierbarkeit fiir die benotigten Zustandsparameter fiir die
Zelle ausreichend gegeben?

Kapitel 5 geht detailliert in die Analyse der Charakteristik des optischen Effekts ein und analysiert
die Ausdehnung des Effekts in der Flache. Hier sollen die folgenden grundlegenden und technischen
Fragen beantwortet werden:

- Wie ist die Korrelation zwischen optischem Effekt und Ladezustand der Testzellen?
- Welche Bilddatenverarbeitung ist erforderlich?
- Wie kann das Fortschreiten des Effekts in der Elektrodenfldche beschrieben werden?

Kapitel 6 gibt die Ergebnisse verschiedener grundlagenorientierter Messungen wieder, die die Ursa-
chen des optischen Effekts ergriinden sollen. AuBerdem werden Simulationsergebnisse gezeigt, die
Hinweise darauf liefern, dass der an der Elektrodenoberfldche beobachtete Effekt vergleichbar in der
gesamten Elektrode stattfindet. Hier sollen die folgenden grundlegenden Fragen beantwortet werden:

- Welche Ursachen liegt den in den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen Beobachtungen zugrunde?
- Kénnen mehrere Ursachen voneinander getrennt analysiert werden?

- Gibt es Ansétze fiir Referenzwertmessungen durch Beobachtung mehrerer Wellenldngen oder durch
Nutzung mehrerer Fasern?

Kapitel 7 stellt die Arbeiten zu der Systemintegration der optischen Messfiihler in Batteriezellen sowie
dazu passend die in der Arbeitsgruppe entwickelten drahtlosen Batteriesensoren dar. Hier sollen die
folgenden technischen Fragen beantwortet werden:

- Mit welchem Konzept ist es moglich, die in den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen Beobach-
tungen in geschlossenen Batteriezellen durchzufiihren?

- Lasst sich durch die Einbringung von Lichtleitfasern eine sensorische Funktion technisch umsetzen,
die den Elektrodenzustand optisch erfassen kann?

Kapitel 8 fasst die Untersuchungen und Schlussfolgerungen zusammen. Es wird ein Ausblick auf
weitere Untersuchungen sowie fiir die kommerzielle Implementierung gegeben. Die Antworten auf
die gestellten Forschungsfragen finden sich dort in zusammengefasster Form.

Teilergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden in mehreren Publikationen und Konferenzbeitrdgen
vorab verdffentlicht. Eine Aufstellung dieser Arbeiten und weiterer Vorarbeiten ist im Anhang zu finden.
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Kapitel 2

Grundlagen und Stand der optischen
Messtechnik

2.1 Relevante optische Messmethoden

2.1.1 Grundbegriffe

Auf einen ausgedehnten Korper eintreffende Strahlung wird auf verschiedene Arten von diesem
beeinflusst. Die Messung des reflektierten oder transmittierten Lichts kann bei der Anwendung im
Labor! oder fiir iiberwachende Sensorik? zum Einsatz kommen. Die Abbildung 2.1 zeigt den Verlauf
eines Lichtstrahls durch ein Material und bezeichnet die einzelnen Verlustarten.

-
Einfallendes Licht Reflexion an der Materialoberflache m
=
&
Streuung/Beugung Absorption im Material, S
im Material, ¢ % Umwandlung in Warme,
Fluoreszenz und / Phononenanregung, ...
Phosphoreszenz J

Transmittiertes Licht l

Abbildung 2.1 Wechselwirkungen von Licht mit einer Materialprobe.

Die Reflexion gibt an, welcher Anteil an einer Oberfldche zuriickgeworfen wird. Der Reflexionsgrad
ist gegeben durch R = II:ff mit der Intensitdt I. Reflexionsmessungen kdnnen meist mit relativ gerin-
gem operativem Einsatz die Oberflichenbeschaffenheit von Strukturen erfassen. Es wird zwischen
gerichteter und diffuser Reflexion unterschieden, wobei die erstere bei Oberflachen auftritt, die relativ
glatt im Vergleich zur Wellenlidnge des eintreffenden Lichts sind wie zum Beispiel spiegelnden Glas-
scheiben und Aluminium-Stromableitern. Diffuse Reflexion findet an Oberfldchen statt, die eine raue
Oberflachenstruktur aufweisen. Hierzu gehoren auch unkalandrierte Kathodenmaterialien. Fiir die

Messdatenaufnahme kann eine ortsaufgeloste Kamera oder ein wellenldngenaufgelostes Spektrometer

1 bspw. Materialcharakterisierung iiber Spektroskopie 2 bspw. Rauchmelder
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zum Einsatz kommen. Die anfallenden Messdaten konnen dann mittels Bildanalyse oder Spektralana-
lyse Hinweise auf den Materialzustand geben. Die Messung des Reflexionsverhaltens bietet sich bei
der Untersuchung von Elektroden an, da fiir die Messung nur eine Seite der Elektrode zugénglich sein
muss. Reflexionsuntersuchungen bilden den Kern der hier vorgestellten Untersuchungen.

Die Absorption gibt an, welcher Anteil im Material in andere Energieformen wie zum Beispiel Warme
oder Phononenanregung umgewandelt wird. Die Intensitét bei einer gegebenen Tiefe in einem aus-
gedehnten Korper ist gegeben durch I(d) = Iy e mit der Intensitit I, der Anfangsintensitit Iy, dem
Absorptionskoeffizienten des Materials p und der Eindringtiefe d. Kommt es als Folge der Absorption
zu einer nachfolgenden Emission von Licht, spricht man bei kurzen Ubergangszeiten (typisch << 1s)
von Fluoreszenz und bei lingeren Ubergangszeiten von Phosphoreszenz.

Streuung und Beugung sind Phédnomene, die beim Auftreffen von Licht auf ein Hindernis auftreten.
Streuung ist die Ablenkung einer Lichtwelle an einem kleinen Objekt wie einem einzelnen Atom oder
Molekiil. Die Ablenkung an makroskopischen Objekten wie einem Beugungsgitter wird als Beugung
bezeichnet und kann durch die Strukturierung des Materials verursacht werden. Die Raman-Spektro-
skopie (siehe Abschnitte 3.6.3 und 6.1) nutzt inelastische Streuung an den Molekiilen der Probe, um
Aussagen liber Zusammensetzung und Zustand zu treffen.

Die Transmission bezeichnet alle Strahlung, die einen Korper durchdringt. Sie ist gegeben durch

(d) = e M4 = 1 mit der Intensitit I, der Anfangsintensitit I, dem Absorptionskoeffizienten des Ma-
terlals p und der Eindringtiefe d. Die Transmission umfasst alles Licht, das nicht durch einen der
genannten Effekte verloren geht. In einem typischen Messaufbau werden Lichtquelle und Lichtsenke
auf verschiedenen Seiten der Probe aufgebaut. Dies verkompliziert die Untersuchung von Batterieelek-
troden erheblich.

Die Extinktion bezeichnet die die Gesamtheit der vorgenannten lichtabschwichenden Effekte und
damit alle Anteile des Lichts, die an der Oberflaiche des Materials ankommen, jedoch nicht an der
Gegenseite wieder austreten.

Uber diese Kurzdarstellung der fiir die Arbeit wichtigsten Begriffe kénnen weiterfiihrende Definitionen,
Zusammenhénge und Erkldrungen der Grundlagenliteratur entnommen werden [41, 42].

2.1.2 Spektroskopie

Die Extinktion von Licht in einem Material ist in der Regel wellenlingenabhéngig. Erfolgt die Messung
des optischen Signals zum Beispiel mittels eines Spektrometers spektral aufgeldst, kann dieses Verhal-
ten analysiert werden und es koénnen Informationen iiber die Materialzusammensetzung (z. B. iiber
Absorption bei bestimmten Wellenldngen) oder die Struktur (z. B. iber Interferenzeffekte) gewonnen
werden. Fiir die Erfassung wird ein Spektrometer eingesetzt, das den reflektierten Lichtstrahl mittels
eines Prismas oder eines optischen Gitters aufspaltet, auf ein CCD-Lichtsensorelement lenkt und dort
auswertet. Der allgemeine Aufbau des genutzten Spektrometers ist in Abbildung 2.2 dargestellt [43].

Dieses Spektrometer wurde auf der Suche nach Wellenldngenabhéngigkeiten des optischen Effekts
eingesetzt. In den Versuchsaufbauten wurden Lichtleitfasern genutzt, um die Beleuchtung einer
breitbandigen Quelle zur Probe zu fiihren. Das reflektierte Licht wird von der Materialprobe durch eine
andere Lichtleitfaser zum Spektrometer gefiihrt. Ergebnisse solcher Messungen sind in Abschnitt 6.2
dargestellt.
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Abbildung 2.2 Schematischer Aufbau eines Spektrometers am Beispiel des verwendeten Gerdtes:
1) F-SMA-Buchse fiir die Ankopplung der eingehenden Lichtleitfaser, 2) Spalt, 3) Filter,
4) Kollimatorspiegel, 5) reflektierendes optisches Gitter (Grating), 6) fokussierender
Spiegel und 7) CCD-Sensor. Zeichnung vereinfacht nach [43].

2.1.3 Transparent-leitfihige sowie elektrochrome Materialien

Ausschlaggebend fiir die Arbeit war die erstmalige Beobachtung, dass in den Kathoden von Lithium-
Ionen-Batterien eine Markersubstanz genutzt werden kann, um den Ladezustand deutlich anzuzeigen.
Dieser Markerfunktion kommt eine Schliisselrolle zu. In den erfolgten Arbeiten wurde Indiumzinnoxid
(ITO) genutzt. ITO ist ein transparentes, elektrisch leitfdhiges Oxid (TCO). Es kann daher als Leitmittel
in den Materialmischungen oder als diinne Schichten eingesetzt werden. Neben der Eigenschaft als
TCO ist entscheidend, dass ITO in der Gegenwart von Lithiumionen ein elektrochromes Verhalten
aufweist. Diese beiden Eigenschaften werden im Folgenden im Uberblick dargestellt.

Transparent-leitfahige Stoffe bestehen aus optisch transparentem und trotzdem elektrisch leitfdhi-
gem Material. In Industrie und Forschung wird hdufig ITO eingesetzt. Es zdhlt zur Klasse der transpa-
renten leitfihigen Oxide (Transparent Conducting Oxide, TCO). Neben ITO gibt es weitere TCO wie
Antimonzinnoxid (ATO) und Fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO). Ahnliche Eigenschaften haben leitfihige
Polymere wie zum Beispiel PEDOT [44]. Diinne Kohlenstoffsysteme (Nanoréhrchen bzw. Graphen, sie-
he [45]) werden in der Literatur ebenso genannt. Diinne Metall- und Nanodrahtgitter sowie besonders
diinne Schichten von Metallen (z. B. Gold-Nanolagen) sind ebenfalls eingeschrinkt transparent.

Transparent-leitfihige Beschichtungen werden in der Herstellung von Bildschirmen, fiir Photovoltaik-
Anwendungen sowie zur steuerbaren Abdunklung von Fenstern eingesetzt [46]. Diese Beschichtungen
dienen hier typischerweise als Leitungen mit niedrigem Widerstand, ohne dabei den Lichtdurchtritt
zu blockieren. Transparente Materialien besitzen breite Bandliicken, deren Energie grof3er als die
des sichtbaren Lichts ist. Photonen mit Energien unterhalb des Bandabstandes werden so nicht
absorbiert und sichtbares Licht wird durchgelassen. Fiir ITO werden hier typische Werte von iiber 80%
Transmission im sichtbaren Bereich sowie ein Flichenwiderstand unter 10~* Qcm genannt [47]. Das
gleichzeitige Auftreten von optischer Transparenz und elektrischer Leitfdhigkeit ist eine ungewdhnliche
Eigenschaft, da in den meisten Leitern die Elektronenkonfiguration einen Durchlass von Photonen
im sichtbaren Bereich verhindert. Umgekehrt sind transparente Materialien wie Glas typischerweise
nicht leitfahig.

Elektrochromie bezeichnet die Eigenschaft einiger Materialien, beim Anlegen einer Spannung in
einem elektrochemischen Prozess ihre Farbe zu wechseln. Sie wird durch elektrochemische Redoxre-
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aktionen in elektrochromen Materialien ausgeldst und ist oft reversibel. Typische Vertreter sind Uber-
gangsmetalloxide. Hierzu gehéren Wolframoxid (WO3) und Nickeloxid (NiO) [48]. Zum Beibehalten
der elektrochromen Fiarbung wird kein oder nur ein geringer stdndiger Strom bendtigt. Elektrochrome
Materialien werden daher fiir elektrisch abdunkelbare Fenster (fiir Sonnen- oder Sichtschutz) sowie fiir
energiesparende Anzeigen eingesetzt [48]. In ihrer Eigenschaft, einen durch Umwandlung elektrischer
Energie erreichten stabilen chemischen Zustand zu erreichen, dhneln die elektrochromen Vorginge
den Batterieprozessen, unterscheiden sich jedoch durch die sehr geringe Ladungsspeicherung [49].

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte ITO ist im Beisein von Lithiumionen elektrochrom bei der
Unterschreitung einer Spannungsschwelle. In der Literatur sind dabei Werte unter 2 V genannt [50].
Hierbei verliert es seine Transparenz und wird deutlich lichtabsorbierend. Die Elektrochromie von ITO
findet umfangreiche Anwendung in den in Kapitel 4 beschriebenen Versuchsreihen und wird bei der
Analyse in Abschnitt 6.3 ndher diskutiert.

2.2 Optische Batteriesensorik

Die optische Beobachtung von Batterievorgingen hat Vorteile sowohl gegeniiber gebrduchlichen
Labormethoden als auch gegeniiber Messverfahren, die in kommerziellen Batteriesystemen eingesetzt
werden. Von Nachteil ist, dass Systeme auf der Basis optischer Messtechnik noch nicht im Markt
etabliert sind. Die Methoden und die notwendigen technischen Aufbauten sind Gegenstand aktueller
Forschungsaktivititen.

Optische Sensoren verfiigen iiber eine hohe Sensitivitit und geringe Totzeit, so dass sehr hohe Messra-
ten méglich sind. Sie sind kostengiinstig und kénnen mittels digitaler Signal- oder Bildverarbeitung
direkt ausgewertet werden. Mikroskopkameras erfassen die gesamte Elektrodenoberflache ortsaufge-
l6st. Die Auflosung ist dabei zunédchst durch die Qualitdt der Optiken und des Sensors begrenzt. Die
theoretische Auflésungsuntergrenze ist durch das Abbe-Limit d = ﬁ gegeben, wobei A die Wellen-
lange der Beleuchtung und NA die numerische Apertur der Optik bezeichnen. Die Beobachtung von
Elektroden kann hier zum Beispiel durch ein Glasfenster erfolgen. Die beobachteten Effekte hangen
dann stark von der Elektrodenanordnung in der Testzelle ab. Wu und Liu haben aktuelle Arbeiten zu
dieser Thematik zusammengestellt [51].

Optische Elektrolyteffekte konnen in Blei-Sdure-Batterien genutzt werden. In diesen Batterien kommt
es im Gegensatz zur Lithiumbatterie bei Ladung und Entladung zur chemischen Umsetzung des Elek-
trolyten. Dabei wird beim Ladevorgang PbSO4 von den Elektroden zu PbO, umgewandelt. Das freiwer-
dende Sulfidion SO, reagiert anschlielend mit H»O zu H»SO4 (Schwefelsdure). Die Konzentration der
Schwefelsdure ist dabei direkt vom aktuellen Ladezustand abhéngig. Da die Konzentration der Schwe-
felsdure wiederum linear mit ihrem Brechungsindex zusammenhingt, kann eine optische Messung
den Ladezustand der Batterie ermitteln. Diese Messung kann {iber ein Refraktometer erfolgen.

Die Messung der optischen Elektrolytdichte wéhrend des Betriebs kann, wie bereits durch J. Weiss [52,
53] publiziert und die Arbeitsgruppe von A. Cao-Paz [54] praktisch gezeigt, auch {iber Lichtleitfasern
geschehen, indem die bei der Anderung der Sduredichte abnehmende optische Dichte iiber Trans-
missionsverluste in stark gebogenen Fasern ermittelt wird. Ein Versuch mit dieser Technik kombiniert
mit drahtlosen Batteriesensoren erfolgte auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit [S55, S56]. Ein
Uberblick findet sich in Abschnitt A.1.

Optische Anodeneffekte wurden bisher an den verbreiteten Graphitelektroden beschrieben. Wie
bereits von einigen Forschergruppen [26, 57] im Labor gezeigt, hat die Einlagerung (Interkalation) von
Lithium in die Kohlenstoffschicht der Anode eine deutliche Anderung des Lichtreflexionsverhaltens
zur Folge. Dabei verférbt sich die Elektrodenoberfliche von schwarz-grauer Farbe (entladen) iiber eine
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rote Zwischenphase hin zu einem goldenen Erscheinungsbild (voll beladen). Die Farbentwicklung
wird als Folge der Ausbildung von Elektronenwolken im Material gesehen. Typischerweise tritt ein voll
beladener Zustand in kommerziellen Graphitelektroden nicht auf, da die Anode in Lithium-Ionen-
Batterien aus Kosten- und Sicherheitsgriinden eine héhere Kapazitit als die Kathode aufweist [58].
Dies verringert die Gefahr der Abscheidung von metallischem Lithium bei einer lokalen Uberladung
der Anode.

An der Anode ist auch die Bildung von unerwiinschten Dendriten optisch gut erkennbar (siehe Ab-
bildung 3.11). Dendriten sind verzweigte metallische Ablagerungen, die typisch mit fortschreitender
Zyklierung anwachsen und beim Durchstoen des Separators zu einem zellinternen Kurzschluss
fithren kdnnen, der die Zelle zerstort. Sie kénnen aus Lithiumionen entstehen, die sich, anstelle der
Finlagerung im Kohlenstoff, metallisch auf der Elektrode abscheiden [59], oder aus Kupfer, das aus
dem Anodenstromableiter gelost wird [60].

Optische Kathodeneffekte sind bisher nicht als Forschungsgegenstand bekannt geworden. Bei der
Einlagerung von Li*-Ionen in der Kathode von Lithium-Eisenphosphat-Zellen kommt es zu der Stoff-
umwandlung von Fe(III)PO,4 zu LiFe(IT)POy4. Die damit einhergehende Verschiebung der Konzentration
von Eisen(III)- zu Eisen(Il)-Strukturen in der Zelle kann optisch erfasst werden, da sich mit der An-
derung der Ionenbindung und der Kristallstruktur auch das optische Absorptionsverhalten dndert.
Ein potentieller Zusammenhang zwischen den optischen Eigenschaften und dem Ladezustand der
Elektrode galt bisher in der Literatur als schwer beobachtbar. Insbesondere wurde darauf hingewie-
sen, dass der den Elektroden zugesetzte Kohlenstoff eine optische Beobachtung der Elektrode stark
erschwert. Die Uberwindung dieses Hindernisses bildet den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit.

Faseroptische Batteriesensorik ist ein neuer Ansatz, optische Effekte in Batterien auszunutzen. In
einer geschlossenen Zelle konnen Mikroskopkameras nicht sinnvoll eingesetzt werden. Hier bieten
sich in die Elektrode eingebrachte optische Fasern an. Das an einem Ende eingestrahlte Licht erfahrt
in der Faser Verluste, die vom Zustand des umgebenden Mediums abhidngen. Das am anderen Ende
ausgekoppelte Licht kann dann mit einem Lichtsensor ausgewertet werden. In einem einfachen Aufbau
ist keine zweidimensionale Auflésung moglich, allerdings konnen zum Beispiel Bragg-Gitter fiir eine
Zuordnung von Signalen zu bestimmten Faserabschnitten eingesetzt werden. Die Erfassung ist dabei
jedoch auf Verspannungen und Temperatur beschrankt [61, 62].

In der Arbeitsgruppe von P. Nieva an der University of Waterloo wurde gezeigt, dass die Anderungen
in der Graphitanode auch mittels optischer Lichtleitfasern erfasst werden kénnen [36, 63]. Hier wird
eine Glasfaser so geédtzt, dass ein grof3er Teil des Lichts verloren geht. Sie wird anschlieBend in eine
Graphitanode eingesetzt [64]. Die Transmission der Faser ist dann abhéngig vom Beladungszustand
der Elektrode. Die Methode der Faserpridparation und die Integration in die Elektrode wurden im
Rahmen eines Forschungsaufenthaltes in Kanada erstmals auch fiir Kathoden eingesetzt und sind in
Kapitel 7 beschrieben.

2.3 Optische Fasersensorik

2.3.1 Grundkonzepte

Totalreflexion und Strahlfiihrung sind Grundmechanismen von Lichtwellenleitern. Sie sind dadurch
in der Lage, Lichtwellen mit sehr geringen Verlusten entlang einer Faser zu fiihren. Bei jedem Auftreffen
des Lichtstrahls auf die Grenzschicht zwischen Faserkern und Fasermantel kommt es zu einer Refle-
xion [65]. Solange hier der Grenzwinkel fiir die Totalreflexion erfiillt ist, wird der Lichtstrahl nahezu
verlustfrei weitergefiihrt. Bei einer geraden Faserfiihrung kann somit ein Lichtstrahl, der zweimal
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reflektiert wurde, theoretisch unbegrenzt weitergefiihrt werden. Verluste treten zum einen als Folge
von materialbedingter Absorption sowie durch Dispersionseffekte auf, zum anderen als Folge von Bie-
gungen in der Faser, die lokal zu einer Unterschreitung des Grenzwinkels fithren (siehe Abbildung 2.3;
(661]).

Kopplungsverluste und Biegeverluste sind wesentliche Verlustmechanismen in Lichtwellenleitern.
Kopplungsverluste treten bei der Einkopplung von Licht in die Faser ein, wenn die Lichtquelle nicht
exakt auf die Faser abgestimmt ist. Da in einen Lichtwellenleiter nur Licht bis zu einem maximalen

Akzeptanzwinkel von 0,4 = arcsin (nlo n% - n%) einkoppeln kann, sollte zur Vermeidung unbeabsich-

tigter Verluste die Lichtquelle mittels einer zwischengeschalteten Optik fokussiert werden.

Durch Biegungen in der Faser kann es zu einer lokalen Unterschreitung des Grenzwinkels der Total-
reflexion og fiir einen Teil der Lichtstrahlen kommen. Dieser Teil des Lichts geht an der Biegestelle
verloren. Die Transmissionsleistung T ergibt sich als:

4sin0,(sin%0, —sin?0,)1/2
T= 2.1)
[sinB; + (sin 0, —sin0,)1/2]2

Dabei ist 8, der Glanzwinkel eines Lichtstrahls im Ausgangsmedium (beispielsweise der Faserkern)
und 0. der Glanzwinkel eines Lichtstrahls im erreichten Medium (zum Beispiel dem Fasercladding)
[54]. Fiir den Fall eines Lichtstrahls, der sich bereits im Cladding mit dem Brechungsindex n, aufhilt, ist
die Ausbruchsbedingung in das umgebende Medium mit dem Brechungsindex 7 iiber das Verhéltnis
der Brechungsindizes zu bestimmen. Der Winkel 0/, bei dem der Lichtstrahl die Faser verlésst, ist dann
durch die Gleichung 2.2 gegeben [54].

_1 [ Mumgebendes Medium

0., = cos (2.2)

NCladding

Da der Brechungsindex des Claddings unverdanderlich und die Biegung konstant ist, sind die Trans-
missionsverluste also nur vom verdnderlichen Brechungsindex des umgebenden Mediums abhéngig.
Dieses Medium kann der Batterieelektrolyt oder das Aktivmaterial einer die Faser umschliellenden
Elektrode sein.

\C‘“
e . 4eS
%{ \meﬁe
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nl Faserkern nl Faserkern Gs(/
n2 Fasermantel n2 Fasermantel C/)[
n umgebendes Medium n umgebendes Medium
Faserkern (Core)
Fasermantel (Cladding) Transmittiertes
Schutzschicht (Jacket) Licht

Abbildung 2.3 Aufbau und Strahlverldufe in Lichtwellenleitern. Hierbei sind n der Brechungsindex
des die Faser umgebenden Mediums, n; der Brechungsindex des Faserkerns, n, der
Brechungsindex des Fasermantels, ag der Grenzwinkel der Totalreflexion, Omqx der
Akzeptanzwinkel und r der Faserkernradius. Angepasst und erweitert nach [54, 66] und
[S67, S68].
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Evaneszenzfeldsensorik nutzt die unvollstindige Totalreflexion von Lichtwellen an Fasercladding
mit sehr geringer Schichtdicke. Wird das reflektierende Cladding eines Lichtwellenleiters bis in die
GroLlenordnung der Lichtwellenlédnge reduziert, erfolgt auch im nicht gebogenen Zustand eine Inter-
aktion zwischen Licht in der Faser und dem umgebenden Medium. Diese Interaktion wird durch das
Evaneszenzfeld beschrieben und kann auch quantenmechanisch erklart werden.

Die Ausbildung des evaneszenten Feldes ergibt sich aus der (quantenmechanischen) Welleneigen-
schaft des Lichts. Kommt es aufgrund des Unterschreitens des kritischen Winkels zur Totalreflexion
an einer Grenzflache zwischen Medium 1 (héherer Brechungsindex) und Medium 2 (geringerer Bre-
chungsindex), geht ein Teil der Welle iiber diese hinaus (siehe Abbildung 2.4). Der in das Medium 2 ein-
dringende Anteil wird als evaneszentes Feld bezeichnet [41]. Es klingt dabei exponentiell als Funktion
der Eindringtiefe ab und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist durch die folgenden Zusammenhéinge
beschrieben [69]. Im Wellenbild gilt fiir das transmittierte E-Feld E, dabei fiir eine Welle, die sich in y-
Richtung ausbreitet:

E[(y = 0) = Ae_ﬁk[yeikt,xx—iwt (2.3)

Dabei ist A die Wellenamplitude, k der Wellenvektor, p eine Materialkonstante und ¢ die Zeit. In der
quantenmechanischen Darstellung kann die Aufenthaltswahrscheinlichkeit W geschrieben werden
als:

4k2

e 2Ky
2oz ¢ @4

W(y=0)=T-e 2 =
Dabei ist z das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, T die Wahrscheinlichkeit, dass das Teilchen
in die Barriere eindringt und Vj die zu tiberwindende Potentialschwelle. Wenn keine Kopplung mit
dem Feld erfolgt, kommt es zundchst zu keiner Energieiibertragung, d. h. die Reflexion ist vollstdndig.
Es kann allerdings auch zu einer Interaktion jenseits der Grenzfliche kommen. Beispiele sind die
Absorption durch Farbstoffmolekiile oder die Einkopplung in ein weiteres Medium, in dem sich die
Welle weiter ausbreiten kann [42]. In beiden Féllen fehlt der jeweilige Anteil des Lichts in der Welle, die
an der Grenzfliche zwischen Medium 1 und Medium 2 reflektiert wird.

0,8—1,4 ‘
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0,6
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0,2 Keine Total-

ng < n

Eindringtiefe [1/A]
I
N
=)
L]

Brechung an der Totalreflexion und reflexion s —
Grenzflache evaneszentes Feld e . L
0 20 40 60 80

Einfallswinkel [Grad]

Abbildung 2.4 Links: Brechung einer Lichtwelle an einer Grenzflache. Mitte: Totalreflexion bei geringe-
rem Einfallswinkel mit Evaneszenzfeld. Rechts: Eindringtiefe des Evaneszenzfeldes in
Abhingigkeit des Brechindexverhéltnisses und des Einfallswinkels. Angepasst nach [69].
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN UND STAND DER OPTISCHEN MESSTECHNIK

2.3.2 Einsatz in Messsonden

Sowohl im Falle von Biegeverlusten als auch fiir die Evaneszenzfeldsensorik sind die auftretenden
Verluste abhidngig von dem Zustand des zu erfassenden Mediums. Die Verluste ergeben sich dann, wie
oben beschrieben, aus den Brechungsindizes des Faserkerns, des Claddings und dem umgebenden
Medium sowie der Stdrke des Claddings und dem optischen Absorptionsverhalten des die Faser
umgebenden Mediums. Diese Eigenschaft kann insbesondere fiir Fasersensoren in Fliissigkeiten
genutzt werden, deren Brechungsindex sich verdndert [54, 70].

Auch die Anlagerung von Molekiilen an einer frei zugénglichen Oberfliche der Faser kann als Sensorik
fiir bestimmte Gase genutzt werden.

Fiir andere Anwendungen kommen bereits seit einiger Zeit Lichtwellenleitersysteme als Sensor zum
Einsatz. Die Lichtwellenleiter stehen dabei mit einem umgebenden Medium in direktem Kontakt. Im
einfachen Fall kann die Transmissionsleistung der Faser gemessen werden. Damit konnen MessgroRen
wie Temperatur, Kraft und Dehnung sowie sogar Magnetfelder erfasst werden. Eine bekannte Anwen-
dung ist die Erfassung von Stress in Betonstrukturen von Gebduden. Hochgenaue Methoden nutzen
Laserlicht und Interferenzen [71]. Anwendungen sind der Faserkompass sowie Hochstrommessungen.

2.4 Zusammenfassung der optischen Messtechnik

In den durchgefiihrten Untersuchungen waren die Verlustmechanismen von Licht an Materialproben
von grundlegender Bedeutung. Fiir die Messungen kamen dabei zum Einsatz:

* Die Erfassung der Reflexion kann ortsaufgeldst mit digitalen Mikroskopkameras erfolgen. Hierbei
stehen Bilddaten in drei Farbkanélen pixelweise zur Verfiigung und kdnnen mittels Bildverarbei-
tungssoftware ausgewertet werden.

* Die Wellenldngenabhingigkeit der Oberflaichenreflexion kann mit einem Spektrometer erfasst
werden. Hier ist keine zweidimensionale Auflésung gegeben, allerdings kénnen Wellenldngen
bis in den Nanometerbereich spektral unterschieden werden.

* Die faseroptische Sensorik wird als ein Ansatz gesehen, ohne den Einsatz von Kameras kommer-
zielle Batterieelektroden iiberwachen zu kdonnen. Sie hat den Vorteil, fertigungstechnisch in die
Elektrode eingebracht werden zu kénnen. Fiir eine In-operando-Beobachtung kénnen Lichtleit-
fasern mit einer definierten Biegung oder mit prapariertem Cladding als Evaneszenzfeldsensorik
verwendet werden.

Fiir die Anode ist eine experimentelle Ladezustandsbestimmung in der Literatur bereits vorgestellt
worden. Allerdings ist dies in der Anwendung nur begrenzt nutzbar, da die Anode wegen der geringen
Kosten und der geringen Dichte von Kohlenstoff hdufig iiberdimensioniert wird und die Kathode dann
den limitierenden Faktor darstellt.

Eine optische Beobachtung der Kathode ist jedoch durch die Beimengung von Kohlenstoff als Leitmittel
schwierig. Diese Problematik konnte in der vorliegenden Arbeit gel6st werden. Eine Schliisselfunktion
hat dabei die Verwendung von ITO, die nachfolgend ausfiihrlich diskutiert wird. Der Einsatz von ITO
in einer Batteriekathode zur verbesserten optischen Beobachtung geht iiber den Stand der Technik
hinaus.
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Kapitel 3

Aufbau der Testzellen und Messmethoden

In diesem Kapitel werden die Fertigung der Elektrodenproben, der Aufbau der optischen Fenster-
zellen und die verwendeten Messverfahren vorgestellt. Die Darstellung und Auswertung der damit
durchgefiihrten Versuchsreihen erfolgt in Kapitel 4.

3.1 Uberblick und Einordnung

Jedem Messaufbau lag zunéchst eine zu beantwortende Frage zugrunde. Aufbauend auf den For-
schungsfragen (siehe Abschnitt 1.5) war zundchst der Nachweis der Existenz eines optischen Effekts
und sein Zusammenhang mit dem Ladezustand der Zellen zu erbringen. Hierfiir wurden die ersten
Messaufbauten in Fensterzellen entwickelt und getestet. Auf dieser Basis wurden dann weitere Auf-
bauten entwickelt und Messverfahren angewendet, um geometrische Effekte und die Effektursachen
besser untersuchen zu kénnen.

Die Zielsetzung der Arbeiten erforderte mehrere Betrachtungsebenen. Sie war nicht auf ein einzelnes
Fachgebiet beschrédnkt, sondern hatte interdisziplindren Charakter (siehe Abschnitt 1.4) und setzte
entsprechende Methoden ein. Diesem breiten Untersuchungsansatz wurde Vorrang iiber eine Tie-
fenanalyse eingerdumt, weil fiir diese neue Methode aufgrund der Neuartigkeit Anwendbarkeit und
Stabilitit gezeigt werden sollten. Die Abbildung 3.1 deutet diese Breite an.

/Ebene h Fachgebiet Methoden R BeobachtungsgroBen

Kristallstruktur Physik REM, XRD, Raman-Spektroskopie GroRenanderung, Ablauf der
Umwandlungen

Elektrodenchemie Chemie Spektroskopie, Potentiostaten Chemische Umwandlung der Komponenten

Elektrodenstruktur | [Mikromechanik REM, Mikroskopkamera Schichtdickenanderungen, Delamination,
Homogenitat

Zelle Elektrotechnik Potentiostaten, Zellzyklierer (elektrische Kapazitatsbestimmung, Innenwiderstand/

Steuersysteme) Leistung, elektrochemische

Impedanzspektroskopie

Batterie Regelungstechnik Batteriemanagementsystem (BMS) Gesamtkapazitat, abweichendes

_ Y, ) \Einzelzellverhalten

Abbildung 3.1 Systemebenen, in denen Versuche im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgten. Die
letzte Ebene ,Batterie” wurde im Anwendungsprojekt BEEDeL im Umfeld der Arbeit
betrachtet (siehe Abschnitt A.3).
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KAPITEL 3. AUFBAU DER TESTZELLEN UND MESSMETHODEN

3.2 Fertigung der Batterieelektroden

3.2.1 Materialien

Das Kathodenmaterial Lithiumeisenphosphat (LFP) ist wegen der Vorteile in der Betriebssicherheit
und der im Vergleich zu anderen Technologien geringeren Kosten weit verbreitet [11]. Aus diesem
Grund wurde dieses Material vorrangig fiir die Untersuchungen ausgewdihlt. LFP dient in den Elektro-
den als aktivionenspeicherndes Material. Als Leitmittel und optischer Marker wurde Indiumzinnoxid
(ITO) eingesetzt. In einigen Fillen wurde auch Kohlenstoff (C) als Leitmittel verwendet. Als Gegen-
elektrode kam in den meisten Fillen metallisches Lithium zum Einsatz. Lithium-Ionen-Zellen mit
Lithiummetall werden als Halbzellen bezeichnet, da dabei das elektrochemische Verhalten der Kathode
separat betrachtet werden kann. In einigen Aufbauten diente auch Graphit auf Kupfer-Stromablei-
tern als Anode. Dies wird als Vollzelle bezeichnet und ist dem kommerziellen Einsatz dhnlicher. Der
verwendete Elektrolyt ist LiPFg in einem organischen Losemittelgemisch, das zu gleichen Teilen aus
Ethylencarbonat und Dimethylencarbonat besteht. Dieser Elektrolyt wird in der Forschung verwendet
und ist auch in kommerziellen Zellen {iblich [72]. Als Separator wurde eine Glasfasermatte eingesetzt.
Hersteller und Produktspezifikationen sind im Anhang C.3 aufgefiihrt.

Eine Einschréankung ergab sich durch die Notwendigkeit der Fokussierung auf typische, kommerziell
relevante Batteriematerialien. Aullerdem wurden Schwerpunkte gesetzt, nachdem sich erfolgverspre-
chende Anfangsergebnisse zeigten. Die Abbildung 3.2 zeigt die entsprechenden Komponenten und
Materialien. Der Aufwand, der sich aus der vorgenannten Ansatzbreite ergab, wurde hierdurch teilwei-
se aufgefangen. Die Prioritdt der Teilziele (1) Messprinzip, (2) Labormethode, (3) Ursachenanalyse
sowie (4) Transfer findet sich in den experimentellen Arbeiten und in der gezeigten Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse wieder.

Elektrolyt

| wmo ||| ocrphit |[3j| o ||| e |[|| tMp || [ Weitere |
| e | | weec | | wpemo | [ O |

[:] Kern der Untersuchungen
Vor- und Ubersichts- |Opt. Testzelle| | Spektral | | Raman | | Opt. Faser |

untersuchungen

Abbildung 3.2 Bearbeitete und nicht bearbeitete Themenfelder. Blau umrandet: Fokus der Unter-
suchungen. Orange umrandet: Nebenaspekte, die in begrenztem Umfang bearbeitet
wurden.

3.2.2 Slurry- und Elektrodenherstellung

Die zu untersuchenden Elektroden wurden aus einer viskosen Aktivmaterialpaste hergestellt, die als
Slurry bezeichnet wird. Das Slurry enthélt jeweils die fiir die Elektrode verwendeten Aktivmaterialien
sowie das Bindemittel Polyvinylidenfluoridpulver (PVDF), das in fliissigem N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) gelost ist. Das jeweilige Slurry wird zunédchst mittels einer Spritze auf die Stromableiterfolie
aufgetragen und anschlieffend mit einer Rakelmaschine auf eine Schichtdicke von 200 pm (nass)
eingestellt. Als Materialkombinationen fiir die Kathode kamen reines LFP, LFP mit verschiedenen
Massenanteilen Kohlenstoff oder ITO zum Einsatz. ITO diente in diesem Fall als elektrochromer Marker
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3.3. AUFBAU DER MESSZELLEN

und als Leitmittel. Zu Vergleichszwecken wurden auch Elektrodenfolien mit reinem ITO ohne LFP als
Speichermaterial gefertigt. Nach der Trocknung sinkt die Dicke der Elektrodenschicht auf ca. 100 pm.

3.3 Aufbau der Messzellen

3.3.1 Aufbau und Bestiickung der Fensterzelle

Die Beobachtung der Elektroden erfolgt in speziellen Testzellen mit optischem Fenster (ECC-Opto-
Std, Firma EL-CELL GmbH, Hamburg). Im Folgenden wird diese Zelle kurz Fensterzelle genannt. In
diesen Zellen kann eine Batteriezelle aufgebaut werden und die Elektrode dann von oben beobachtet
werden (siehe Abbildung 3.3). Hierzu kommen in den meisten Fillen Mikroskopkameras zum Einsatz,
mit denen die Verdnderung der optischen Eigenschaften wihrend des Zellenbetriebs aufgezeichnet
werden kann. Bei gleichem Messaufbau wurde fiir Grundlagenuntersuchungen anstelle der Kamera
ein Spektrometer sowie ein Raman-Mikroskop eingesetzt (siehe Abschnitt 6.1).

Von der beschichteten Folie wurden 4x4 mm? groRe Quadrate geschnitten und in Testzellen mit einem
kreisformigen optischen Glasfenster mit 2 bzw. 6 mm Durchmesser angeordnet (siehe Abbildung 3.4).
Mehrere Anordnungen der Elektrodenproben innerhalb der Testzelle sind méglich, sie werden im
folgenden Abschnitt beschrieben.

Fiir einen der Aufbautypen kamen Elektroden ohne Folienstromableiter zum Einsatz. An die Stelle der
Folie trat dabei ein beschichtetes Glas. Hierfiir wurde durch Sputterbeschichtung eine diinne Schicht
ITO von etwa 200 nm auf Glasscheiben aufgebracht. Es kamen auch kommerzielle beschichtete Glaser
zum Einsatz. Das Ziel dieser Beschichtung war die gleichzeitige Nutzung der Glasscheiben als optisches
Fenster und als Stromableiter (siehe Abschnitt 3.3.2).

Mikroskop-
kamera
— Arbeitselektrode

Glasfenster Separator
ﬁGegenelektrode

Kontaktstift Kontaktstift
Arbeitselektrode Referenzelektrode
Kontakt der
Gegenelektrode

Abbildung 3.3 Schema der verwendeten Fensterzelle und Anordnung der Batteriebestandteile inner-
halb der Fensterzelle. Eine Mikroskopkamera wird anschlieRend iiber der Zelle montiert,
so dass die Elektrode durch das Glasfenster beobachtet werden kann.
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KAPITEL 3. AUFBAU DER TESTZELLEN UND MESSMETHODEN

Abbildung 3.4 Zusammenbau der Fensterzelle in einer Inertgas-Box. Von links nach rechts: Hinzufiigen
der Lithium-Metall-Gegenelektrode, des Separators und der Arbeitselektrode. Das letzte
Bild zeigt die Befiillung der Zelle mit Elektrolytlosung.

3.3.2 Elektrodenanordnung

In typischen Batteriezellen liegen sich die aktiven Materialien durch den Separator getrennt gegentiber.
Die Stromableiterfolien befinden sich dabei an der dem Separator abgewandten Seite (siehe auch
Abbildung 3.5). Diese Anordnung ist fiir die optische Beobachtung nicht unmittelbar umzusetzen, da
die metallische Stromableiterfolie nicht transparent ist. Daher wurden abweichende Anordnungen
genutzt, die den typischen Aufbau nachbilden, aber dennoch eine optische Beobachtung zulassen.

Aluminium-Stromsammler
Kathodenmaterial

ll Glasfaserseparator
Lithiumanode

[ Lithiumionen

Abbildung 3.5 Schematischer Vergleich zwischen den moglichen Ionenpfaden einer Elektrode in
dem typischen Aufbau in kommerziellen Batteriezellen (oben) und einer Elektrode
im Aufbau A (unten). Eine Simulation des Einlagerungsverhaltens ist in Abschnitt B.1
dargestellt.

Die verschiedenen Aufbautypen der Elektroden in der Zelle sind in Abbildung 3.6 dargestellt.

* Die Anordnung im Aufbautyp A hat die Eigenart, dass zwischen der gesamten Elektrodenfla-
che und dem Separator der massive Stromableiter liegt. Als Folge dieser Anordnung ist der
Ionenfluss in der Zelle stark eingeschrinkt, und es kommt bei einer Beladung der Elektrode mit
Lithiumionen zunéchst zu einer Umwandlung der Randfldchen der Elektrode. Dies verdndert
zwar das Verhalten der Elektrode gegeniiber einem Normalbetrieb, ermdglicht es andererseits
jedoch, das Fortschreiten des Eindringens der Lithiumionen in die Elektrode zu beobachten.
Das Verhalten ist analog zu dem Eindringen in eine flichige Elektrode. Hier wurde ein Fenster
mit 2 mm Durchmesser eingesetzt.

* Die Anordnung im Aufbautyp B zeigt einen Aufbau dhnlich zu Aufbautyp A, in dem die gesamte
Elektrode optisch beobachtbar ist. Dies wird durch die Nutzung eines grof3eren Fensters von
6 mm Durchmesser ermdglicht. Hierbei kann das Eindringen der Lithiumionen von mehreren
Seiten der Elektrode beobachtet werden.
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3.3. AUFBAU DER MESSZELLEN

¢ Die Anordnung im Aufbautyp C zeigt einen Aufbau wie Aufbautyp B, in dem allerdings zwei
Arbeitselektroden verbaut sind. Die Elektroden sind elektrisch verbunden, sie teilen sich somit
ein Potential. In den Versuchsaufbauten wurden unterschiedliche Materialien aufgebracht, so
dass Unterschiede zeitgleich sichtbar sind. Dies erlaubt jedoch nur sehr kleine Elektrodenfldchen
in untypischer Geometrie.

* Die Anordnung im Aufbautyp D zeigt einen Aufbau, in dem das Fensterglas mit ITO beschichtet
und die Arbeitselektrode auf diese Schicht aufgebracht ist. Dies erlaubt es, die Arbeitselektrode
in Richtung Separator auszurichten und die Riickseite der Elektrode zu beobachten. Die Elek-
trodenfldche ist voll nutzbar. Es ist auch méglich, leitende Pfade im ITO durch eine gezielte
Beschéddigung der leitenden Schicht zu erzeugen.

¢ Die Anordnung im Aufbautyp E ist dhnlich wie im Aufbautyp C, allerdings sind die Elektroden
einzeln kontaktiert. Dadurch sind Anode und Kathode gleichzeitig beobachtbar.

* Die Anordnung im Aufbautyp F ermoglicht keine optische Beobachtung der Elektroden. In dieser
Anordnung ist das Aktivmaterial der Kathode der Anode zugewandt. Der Aufbau dhnelt dabei
der Verwendung von Elektroden in kommerziellen Zellen. Die Elektrodenfldche ist voll nutzbar.

In den Aufbautypen A, B, C und E gelangen Lithiumionen von der Gegenelektrode aus zuerst an die
Elektrodengrenzen, bevor sie zu den inneren Elektrodenbereichen durchdringen (siehe Abbildung 3.5).
Von Vorteil ist die ortsaufgeloste Beobachtbarkeit der optischen Effekte. Die Aufbautypen D und F
kommen der kommerziellen Batteriezelle sehr nahe, jedoch wird auf die ortsaufgeléste Beobachtbar-
keit verzichtet. In allen Aufbautypen auler Aufbau F ist eine flichenintegrale Beobachtung moglich.
Tabelle 3.1 liefert eine Ubersicht iiber Vor- und Nachteile aller Aufbautypen.

Seitlich Von oben Seitlich Von oben

-
E F Keine Beobachtung
der Elektrode
(N méglich, Aufbau in
-

Zellen ohne Fenster

Glasfenster Aluminium-Stromsammler
ITO-Sputterbeschichtung I Kupfer-Stromsammler

Il Glasfaserseparator B Elektrodenmaterial

B Lithiumanode O Deckel/Fenster der Testzelle

Abbildung 3.6 Positionierung der Elektroden innerhalb der Zelle in verschiedenen Aufbautypen.

27



KAPITEL 3.

AUFBAU DER TESTZELLEN UND MESSMETHODEN

Aufbautyp | Beobachtetes Areal Vorteile Nachteile

A Teile der Die Elektrode kann gréRer sein als | Inhomogenitdten konnen das Er-
Elektrodenoberfldche | die beobachtete Flache. gebnis verfélschen.

B Vollstandige Die Elektrode wird vollstandig Die GroBe der Elektrode ist
Elektrodenoberflache | beobachtet, so dass durch den Durchmesser des

UnregelméRigkeit auffallen. Fensters beschrankt.

C Zwei Elektrodenober- | Zwei verschiedene, aber dhnliche | Die jeweiligen Potentiale der Ma-
flaichen, elektrisch Elektrodenmaterialien terialien beeinflussen sich ge-
gemeinsam (Kathode/Kathode oder genseitig. Abhédngig vom Fens-
kontaktiert Anode/Anode) kdnnen gleichzeitig | terdurchmesser kénnen nur sehr

betrieben und verglichen werden. | kleine Elektroden eingesetzt wer-
den.

D Elektrodenriickseite | - Die Elektrodenoberflichen liegen | Es ist keine ortsaufgeldste Be-

sich in diesem Aufbau gegeniiber. | obachtung der Ioneneinlagerung
Dies entspricht eher dem im Bild moglich.

tatsdchlichen Zustand innerhalb

einer kommerziellen Batterie.

- Der Aufbau mit ITO-

beschichtetem Glas ist

vergleichbar mit beschichteten

Lichtleitfasern.

E Zwei Elektrodenober- | Beobachtung einer kompletten Abhiéngig vom Fensterdurchmes-
flichen, elektrisch Batteriezelle ser konnen nur sehr kleine Elek-
getrennt kontaktiert troden eingesetzt werden.

F Das Aktivmaterial Das Batterieverhalten kommt dem | Es ist keine optische Beobach-
beider Elektroden ist | Verhalten in kommerziellen tung méglich.
einander zugewandt. | Batterizellen sehr nahe.

Tabelle 3.1 Tabellarischer Vergleich der Elektrodenanordnungen in der Fensterzelle.
3.4 Messdatenaufnahme und Zyklierung

3.4.1 Zykliersystem

Fiir den Messbetrieb wurden die Fensterzellen in einem kontinuierlichen Wechsel geladen und entla-
den. Dies wird als Zyklierung bezeichnet. Die elektrische Steuerung erfolgte unter Verwendung einer
selbst entwickelten Messplattform auf der Basis eines Einplatinencomputers (siehe Abbildung 3.7).
Zellspannung und -strom wurden gemessen und aufgenommen und die umgesetzte Ladung aus
dem aufgezeichneten Strom berechnet (siehe Abbildung 3.8). Eine digitale Mikroskopkamera wurde
verwendet, um in regelmalligen Abstidnden, typischerweise 10 Sekunden, Bilder der Elektrode zu
erfassen (siehe Abbildung 3.9). Die Bilddaten wurden in einem verlustfreien Datenformat gespeichert.
Bildverarbeitung wurde angewendet, um den Einfluss der Alterung der Beleuchtungs-LED und ande-
rer externer Storeinfliisse zu kompensieren. Bildstapelung (Image Stacking) wurde in einigen Féllen
verwendet, um Bildrauschen zu reduzieren. Die Messungen wurden typischerweise {iber mehrere
Wochen durchgefiihrt, um die Stabilitdt und Reproduzierbarkeit der Messergebnisse sicherzustellen.
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Messsystem und Steuerhard- und -software (Echtzeit)

A

Analysemethoden und -software (nachgelagert)

A

\ o/

Bildaufnahme und
Vorverarbeitung

Beleuchtungs- |

Bild- und Messdaten

steuerung

Einplatinencomputer
(Raspberry PI 2)

Mehrfarbige LED

Zykliersystem

|

Messzelle Elektrische Messdaten T

Spannungs-/Stromsteuerung

Parameter/Skripte

Bild- und

Messdaten-
Aufzeichnungen

Parameter und

Steuerskripte
Testzyklierung

Ausgewdhlte Bild-
und Messdaten

- Flachenintegration

- Referenzfiachen-
auswertung

- Spektrale Auswertung

- Histogrammbildung

- Korrelationen

- Bild- und Messdaten

- spatiale Gradienten
bestimmung

- lonenkinetik

- Diffusions- und
Interkalationsparameter

- Modellierung der
Elektrochemie (Ausblick)

Abbildung 3.7 Messaufbau fiir die Steuerung und Uberwachung der Fensterzellen (links) mit elektri-
scher und optischer Steuerung und Datennahme und Speicherung (Mitte) sowie der

Auswertemethoden (rechts).

lagung Utadung
|

U

Entladung - Entladung]

Computer-
steuer-
system

Glasfenste

Kathode
Anode

Durch das Mikroskop-
system Uberwachte
Testzelle

Abbildung 3.8 Schaltbild des entwickelten Messaufbaus mit individueller Spannungs- und Stroman-
steuerung auf Basis eines Einplatinencomputers.
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Abbildung 3.9 Links: Messaufbau fiir die optische Uberwachung der Fensterzellen. Im Vordergrund
sind die Fensterzelle (unten) und die Mikroskopkamera (oben) zu sehen. Der Alumini-
umrahmen dient der Stabilitdt der Aufnahmen. Im Hintergrund sind eine Relaisplatine
fiir die Zellensteuerung und Messgerdte fiir die Aufnahme elektrischer Messdaten zu
sehen. Rechts: Aufbau fiir die Erfassung der elektrischen Messgrof3en. Rot: Einplatinen-
computer fiir die Ansteuerung, gelb: Stromversorgungsmodul, blau: Messplatine, griin:
Frontpanel mit Anschliissen fiir die Zellen sowie vier USB-Ports fiir externe Messgerite,
Mikroskopkameras und Massenspeicher.

Der Zyklierbetrieb kann zeitgesteuert oder anhand der Zellspannung oder des Zellstroms schwell-
wertgesteuert erfolgen. Die spannungskontrollierte Zyklierung wird als ,,cV” (controlled voltage),
die stromkontrollierte Zyklierung als ,,cC” (controlled current) bezeichnet. Typischerweise wird bei
Batteriezyklierungen eine Kombination (cCcV) angewendet, die im mittleren Beladungsbereich die
Strombegrenzung voll ausreizt. Ist die Zelle bereits nahezu vollstindig geladen, miisste wegen des
erh6hten Innenwiderstandes der Zelle in diesem Bereich fiir einen konstanten Stromfluss eine immer
héhere Spannung angelegt werden. Da dies die Elektroden und den Elektrolyten schidigen wiirde,
wird in diesem Bereich spannungskontrolliert geladen und der Strom sinkt allmahlich. Ebenso wird bei
der Entladung verfahren, um eine Tiefentladung zu vermeiden. Dieses Verhalten ist in Abbildung 3.10
dargestellt.
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Abbildung 3.10 Schematische Darstellung von Spannung, Strom und Ladung in einem typischen
Messzyklus. Gezeigt sind Ruhephase, ein Ladevorgang mit Konstantstromphase (CC),
Konstantspannungsphase (CV) und einer weiteren Ruhephase mit Relaxation. An-
schlieBend folgen CC-Entladung, CV-Entladung und eine weitere Ruhephase.

3.4.2 Vermeidung von Quereinfliissen

Verschiedene Umwelteinfliisse konnen die Messungen beeinflussen. Hierzu zéhlen zunichst Streulicht,
Umgebungstemperatur und mechanische Einfliisse (zum Beispiel Schwingungen, Druck). Diese Ein-
fliisse konnen zum einen direkt den Priifling beeinflussen. So hat eine erhdhte Temperatur verdnderte
elektrische Eigenschaften der Elektroden zur Folge. Zum anderen konnen sie die Messdatenaufnahme
beeinflussen. Hier sorgen beispielsweise Gebdudeschwingungen zu einer stetigen Verschiebung der
Kamerajustierung.

Durch einen geeigneten Messplatzaufbau wurden diese Einfliisse moglichst stark reduziert. Hierzu ge-
héren MDF/Sperrholzkdsten und ein kompakter Kameraaufbau fiir die Vermeidung von Stérlicht sowie
die Verwendung von dulierst stabilen Halterungen fiir die Kamera und die Nutzung von GummifiiBen
fiir die Schwingungsdampfung. Elektrische Messungen wurden mittels Tischmultimetern durchge-
fiihrt, die eine Messgenauigkeit im Bereich 1 mV (Spannungsmessung) bzw. 10 nA (Strommessung)
aufweisen.

Bei den in Kapitel 7 beschriebenen Messungen mit optischen Fasern treten umfangreiche StérgréBen
auf, die dort analysiert und deren Vermeidung gesondert diskutiert wird.

3.5 Grundfunktionen der Bildauswertung

3.5.1 Auswahl der beobachteten Flichen

Die Abbildung 3.11 zeigt beispielhaft zwei Elektrodenausschnitte, wie sie durch die Mikroskopkamera
aufgenommen werden. Die Auflésung der Mikroskopkamera ist dabei gut geeignet, die relevanten
Strukturen abzubilden. Sowohl der mit Lithiumionen beladene Bereich als auch Dendriten, die zur
Schidigung der Zelle fithren, konnen mit ausreichender Genauigkeit dargestellt werden.
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Abbildung 3.11 Beispiele fiir die Beobachtungen im Aufbautyp B mit Bezeichnung der sichtbaren Ele-
mente. Links: Verdnderung der Kathodenseite bei der Einlagerung von Lithium in den
Randbereichen beim FEinsatz von Markermaterial. Rechts: Verdnderung an der Ano-
denseite. Neben der Einlagerung von Lithiumionen im Randbereich kommt es auch
zu einer deutlichen Abscheidung metallischen Lithiums (Dendritenbildung). Gezeigt
sind (1) der mit Lithiumionen beladene Teil und (2) der noch nicht beladene Teil der
Kathode. Markiert sind aullerdem (3) der Stromableiter, (4) der Separator und (5) der
Rand der Fensterzelle sowie (6) Dendritenwachstum aulerhalb der Graphitanode. Die
Darstellungen wurden kontrastverstarkt.

Fiir die Bilddatenerfassung werden in diesen Bildern nun verschiedene Bereiche ausgewihlt. Diese
sind in Abbildung 3.12 fiir die vorgenannten Aufbautypen A-D jeweils eingezeichnet. Es handelt sich
dabei um:

* Die ausgewertete Elektrodenfldche (rot markiert)
* Die Referenzfldache (griin markiert), die fiir die Stabilisierung der Messwerte genutzt wird

* In einigen Auswertungen die Flédche fiir die Profilauswertung (pink markiert), die fiir die Unter-
suchung der ortsaufgelosten Entwicklung des optischen Effekts herangezogen wird.

Die Mikroskopkamera nutzt weille Leuchtdioden fiir die Beleuchtung der Probe. Obwohl alle Farb-
kandle der Kamera damit abgedeckt sind, emittieren diese Dioden hohe spektrale Blauanteile. Deshalb
eignet sich der blaue Farbkanal der Kamera gut fiir die Auswertung, da er eine stidrkere Aussteuerung
aufweist. Im Folgenden wird dieser Kanal zur Auswertung herangezogen. Ausnahmen werden explizit
gekennzeichnet.
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Abbildung 3.12 Beispiele fiir Beobachtungen in den Aufbautypen A-D aus Abbildung 3.6. Die roten
Rechtecke zeigen die ausgewerteten Elektrodenfldchen und griine Rechtecke zeigen die
Referenzfliche, anhand derer Anderungen in der Beleuchtung ausgeglichen werden.

3.5.2 Schritte der Bildvorverarbeitung

Eingesetzt wurde eine Mikroskopkamera, die eine Auflosung bis zu 9 Megapixel bietet. Die automati-
sche Bildverarbeitung in der Kamera wurde tiber die Aufnahmesoftware soweit méglich deaktiviert,
um die Datennahme mdéglichst reproduzierbar zu machen. Hierzu gehért auch der Weillabgleich der
Bilder, der im Normalbetrieb den durch die verwendeten LED bedingten Blaustich in den Aufnahmen
ausgleichen soll. Eingesetzt wurden iiberwiegend die mitgelieferten LED. Fiir einige Messungen wur-
den auch IR- und UV-Dioden eingesetzt. Die Bilder wurden verlustfrei im PNG-Format mit den drei
Farbkanélen Rot, Griin, Blau abgespeichert, die einzeln ausgewertet wurden.

Erfassung und Vorverarbeitung der Bilddaten: Die Bilddaten sind im PNG-Format abgespeichert.
Matlab-intern wird dabei mit drei Ebenen gearbeitet, wobei jede Ebene den Daten eines Farbkanals
entspricht. Die Originalbilder sind dabei mit 3x8 bit kodiert, so dass je Kanal 256 Werte angenommen
werden kénnen. Die Expositionszeit der Mikroskopkamera wurde auf einen festen Wert gesetzt, so dass
wéhrend der mehrwochigen Datennahme keine Umschaltungen erfolgten. Der interne Weilabgleich
wurde ebenfalls deaktiviert, um die Messdaten nicht zu verfdlschen. Daher wurde der durch die
verwendeten Beleuchtungs-LED erzeugte Blaustich der Bilder nicht ausgeglichen.

Um Bildrauschen zu reduzieren wird das sogenannte Stacking [73] eingesetzt. Dabei werden mehrere
Einzelbilder iiberlagert. Die aus dem Stacking gewonnenen Bilder sind mit 16 bit kodiert. Bei einigen
vorldufigen Messungen wurde auch Image shifting eingesetzt, das Verschiebungen im Messaufbau
durch ein nachtréigliches Verschieben der Bilder ausgleichen kann.
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Area of Interest und Referenzfléichen: Fiir die Datenauswertung wurde eine Area of Interest festgelegt,
die im Normalfall die Elektrodenflaiche umfasst. Um die {iber bei Langzeitmessungen relevante LED-
Alterung aus den Daten herausrechnen zu konnen, wurden Referenzflachen definiert, die nicht an der
chemischen Reaktion teilnehmen (typischerweise auf dem Zellendeckel).

Fiir eine vereinfachte Darstellung in Verlaufsplots bietet sich der Mittelwert pao; aller Pixelwerte eines
Farbkanals an. Der Mittelwert wird aus den Bilddaten wie folgt bestimmt, wobei i die Bildnummer,
x, y die Koordinaten und X, Y die Maximalwerte von x und y sind:

1 X Y
Haor (i) = ——= >_ ) Pixelwert(x, y)(i) (3.1)
XY x=1y=1

Dieselbe Operation wird auch fiir die Referenzflache (uges) durchgefiihrt. Die korrigierten gemittelten
Daten pgorr werden dann iiber die folgende Rechnung erzeugt. Sie bilden die Grundlage fiir die
graphische Darstellung der Reflektivitdtsverlaufe.

A I(l) 1 imax .
LI S TIT0) (3.2)
MRef(?) Imax ;=1
—_——— —
Korrektur Normierung

Ukorr (1) =

Diese Rechnung erfolgt so fiir alle drei Farbkandle.

Weitere Vorverarbeitung: Um Anderungen zwischen den Bildern deutlicher sichtbar zu machen, wur-
den fiir die Darstellung weitere Vorverarbeitungsschritte durchgefiihrt. Zu nennen sind hier beispiels-
weise die Kontrastverstarkung, die Binarisierung und ein Kantenerkennungsverfahren. Detaillierte
Untersuchungen zu den Verfahren sind in studentischen Abschlussarbeiten dargestellt [S74, S75,
S76]. Einige Beispiele sind in Abschnitt 5.2.1 dargestellt und analysiert. Sie bilden die Basis fiir die
ortsaufgeldste Analyse der Einlagerungsfronten.

3.6 Zur Materialcharakterisierung eingesetzte Messverfahren

3.6.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (Scanning Electron Microscopy, SEM) ist ein bildgebendes Verfahren,
das eine elektrisch leitfdhige Probe mit sehr hoher Auflésung (typisch im Nanometer-Bereich) erfassen
kann. Hierfiir wird ein feiner Elektronenstrahl auf die zu untersuchende Probe gelenkt und die am
jeweiligen Punkt freigesetzten Elektronen werden mittels eines Detektors erfasst.

Die Abbildung 3.13 zeigt den grundsétzlichen Aufbau sowie die Arten von freigesetzten Elektronen.
Der Primaérelektronenstrahl wird dabei in einem Hochspannungsfeld (typisch 5-20 kV) beschleunigt.
Beim Auftreffen auf die Probe setzen die Primirelektronen dabei Sekundérelektronen (Energie < 50 eV)
aus oberflichennahen Schichten, sogenannte Backscatter-Elektronen (Energie > 50 eV) aus tieferen
Schichten sowie Rontgenstrahlung (y) frei. Durch das rasternde Fiihren des Strahls iiber die gesamte
Probe wird so fiir jeden Punkt der Oberfldche eine Intensitét erfasst. Die erfassten Sekundérelektronen
stellen dabei die Oberflichentopologie der Probe dar. Eine Analyse der entstandenen Rontgenstrahlung
erlaubt tiber das EDS-Verfahren Riickschliisse auf die Materialzusammensetzung der Probe.

SEM wird in der Materialforschung hiufig fiir die Untersuchung von Strukturen eingesetzt. In der
Batterieforschung sind insbesondere Post-mortem-Untersuchungen verbreitet, um Schiadigungen
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von Elektroden nach dem Betrieb zu untersuchen. In seltenen Fillen werden auch In-operando-
Messungen durchgefiihrt, die allerdings einen sehr aufwiandigen Aufbau voraussetzen [77].

In der vorliegenden Arbeit wurde SEM genutzt, um Informationen tiber die Durchmischung der
erzeugten Materialien sowie die vorliegenden Partikelgrof3en zu gewinnen (siehe Abschnitt 6.5).

—_]

[
3

1

Abbildung 3.13 Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops. 1) Schottky-Feldemitter-
kathode, 2) Anode, 3) Primérelektronenstrahl, 4) Aperturausrichtungssystem, 5) Kon-
densorlinse, 6) Stigmator, 7) Innenverkleidung, 8) Detektor, 9) Elektromagnetische
Linse, 10) Spulen/Stigmator, 11) Materialprobe, 12) zum Messergebnis beitragendes
Probenvolumen. Schema angepasst und erweitert nach [78].
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3.6.2 Rontgendiffraktometrie

Das Verfahren der Rontgendiffraktometrie (XRD) wurde angewendet, um die hergestellten Proben
auf Verunreinigungen zu testen. Hier wird ausgenutzt, dass im Gerét ausgesendete Rontgenstrahlung
am Kristallgitter der Proben gebeugt wird und es zur positiven Interferenz kommt, wenn die Bragg-
Gleichung

nA =2dsin® (3.3)

erfiillt ist, wobei A die Wellenldnge und © der Einfallswinkel des verwendeten Rontgenlichts ist und d
den Abstand zwischen den Kristallebenen bezeichnet. ® wird variiert, indem die Réntgenquelle und
der Detektor um die Probe herum gefahren werden. Das resultierende Spektrum enthilt Linien, die
bestimmten Kristallstrukturen zugeordnet werden konnen. Hieriiber kann die Materialzusammenset-
zung bestimmt werden. Das Verfahren ist schematisch in Abbildung 3.14 dargestellt.

In der Batterieforschung werden XRD-Messungen fiir die Charakterisierung von Materialzusammen-
setzungen eingesetzt, so auch in der vorliegenden Arbeit. In der Literatur wurde auch dariiber berichtet,
dass der Beladungsgrad von Elektroden mit Lithiumionen mittels XRD bestimmbar ist. Dies kann in
speziellen Testzellen auch im Zellenbetrieb erfolgen [79, 80].
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Abbildung 3.14 Schema zur Réntgenbeugung an einem Kristallgitter. Schema angepasst und erweitert
nach [81, 82].

3.6.3 Raman-Spektroskopie

Um einen genaueren Einblick in die in der Zelle wihrend der Zyklierung stattfindenden chemischen
Prozesse zu erlangen, wurde die Methode der Raman-Spektroskopie an den Fensterzellen angewendet.
Hierfiir werden mit einem Laserstrahl Energiezustdnde in Molekiilen wie Schwingungen oder Rotatio-
nen angeregt. Der Energieiibertrag auf das Molekiil verschiebt die Wellenldnge des Laserlichts um fiir
die Molekiile charakteristische Betrdge (Stokes-Shift). Gleichfalls kann es zu einem Energietibertrag
aus dem Molekiil an das Laserlicht kommen (Anti-Stokes-Shift). Das entstehende Spektrum enthélt
Informationen iiber die Zusammensetzung der Probe. Insbesondere kann die Messung fortlaufend
durchgefiihrt werden, um Anderungen im Spektrum durch chemische Reaktionen zu beobachten. Das
Verfahren ist schematisch in Abbildung 3.15 dargestellt.

In der Batterieforschung wird die Raman-Spektroskopie dhnlich wie die XRD fiir die Charakterisierung
von Materialzusammensetzungen als auch fiir die Untersuchung von Anderungen im Zellenbetrieb
eingesetzt [25]. In der vorliegenden Arbeit wurde sie fiir die Untersuchung der Lade-Entlade-Prozesse
an Elektrodenfldchen in Fensterzellen eingesetzt (siehe Abschnitt 6.1). Uber die Raman-Verschiebung
wurden dabei die chemischen Vorgidnge im Material bei Ladung und Entladung aufgeklart.

Virtuelle 3 Spektro-
Kerbfilter pektro
Energie- yy y AL V4 I meter

niveaus Halbdurch- Z Laser-
Vibrations- g:\s.&ger / quelle
piegel
moden
— Raman-Streuung
Y ¥
I Y Probe

Grundzustand Rayleigh- Stokes- Antistokes-
streuung streuung  streuung

Abbildung 3.15 Streuungen von Licht an Molekiilbindungen. Die Ubertragung von Energie aus der
Lichtquelle auf die Probe wird als Stokes-Streuung, die Ubertragung von Energie aus
der Probe auf das Laserlicht als Anti-Stokes-Streuung bezeichnet. Schema angepasst
und erweitert nach [83, 84, 85].
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3.7 Zusammenfassung der experimentellen Grundlagen

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden Batterieelektroden aus kommerziellen Grundstoffen
hergestellt und in Testzellen mit einem optischen Fenster eingesetzt. Verschiedene geometrische
Anordnungen erlauben die Untersuchung verschiedener Effekte, den direkten Vergleich zwischen
Batteriematerialien in Side-by-Side-Aufbauten sowie Blind- und Referenzproben.

Elektrische Messdaten wurden iiber selbst entwickelte Messsysteme aufgezeichnet. Optische Mess-
daten wurden tiberwiegend tiber Mikroskopkameras aufgezeichnet, in einigen Fillen wurde In-situ-
Raman-Spektroskopie in den Fensterzellen durchgefiihrt. Post-mortem-Untersuchungen der Zellen
wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie durchgefiihrt. Sie dienten
der Untersuchung der Effektursachen und der chemisch-physikalischen Vorgédnge in der Elektrode.
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Kapitel 4

Elektrodenuntersuchungen in Testzellen
mit optischem Fenster

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen an verschiedenen Batteriematerialien in den Fensterzel-
len vorgestellt. Stellvertretend fiir einen Aufbautyp werden eine Bildabfolge sowie die dazugehdérigen
elektrischen und optischen Messdaten exemplarisch dargestellt und die Aussage der Messung kom-
mentiert. Dabei werden Besonderheiten gezielt herausgearbeitet.

4.1 Ziele und Vorgehensweise

In Voruntersuchungen wurden zunéchst in der Breite nach Ansitzen auf optische Effekte in den
Elektroden gesucht. Die erfolgversprechenden Lésungen wurden in den vertiefenden Untersuchungen
fokussiert bearbeitet.

Die Voruntersuchungen wurden durchgefiihrt, um die zur Verfiigung stehenden Messinstrumente
und die Fensterzellen in Betrieb zu nehmen, um Messergebnisse aus der Literaturrecherche nach-
zuvollziehen und um Leitmittel zu testen. In den Voruntersuchungen wurden zunéchst eindeutige
Farbumschlége fiir Eisenphosphat sowie Graphitelektroden gesucht. Untersuchungen an Lithiumei-
senphosphat (LFP) mit Kohlenstoffbeimengungen sollten zeigen, wie stark die lichtabsorbierende
Eigenschaft des Kohlenstoffs Messungen beeintrachtigt. Als alternatives Leitmittel wurde Indiumzinn-
oxid (ITO) als optisch transparentes Leitmittel mit elektrochromen Eigenschaften getestet. Ein weiteres
Ziel der Voruntersuchungen war es zudem, Hinweise fiir die Eigenentwicklung von Messaufbauten
und einen optimierten Betrieb der Messzellen zu gewinnen. Weitere Detailinformationen zu den
Geriten, der Datennahme und den Analysen der Messdaten sind in den beteiligten studentischen
Abschlussarbeiten dargestellt [S29, S68].

Die vertiefenden Untersuchungen hatten die Durchfiihrung von Langzeittests zum Ziel, bei denen
verschiedene Materialmischungen, Zykliergeschwindigkeiten und Zellengeometrien zum Einsatz
kamen. Die verwendeten Kathodenmaterialien waren tiberwiegend Mischungen aus LFP und ITO.

In den folgenden Darstellungen der Ergebnisse der einzelnen Messreihen werden jeweils exemplarisch
fiir die durchgefiihrten Messreihen eine fiir die Untersuchung relevante Abfolge von Mikroskopbildern,
die im Messablauf angelegten Spannungen und flieBenden Stréme und abschlieSend Ladungsverlauf
und Reflektivitdt zusammen dargestellt. Besonderheiten in den einzelnen Versuchen und Schlussfol-
gerungen werden anschliefend gesondert erldutert. Die Ergebnisse der Messungen werden auch in
studentischen Abschlussarbeiten diskutiert [S29, S75].
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Voruntersuchungen (Kap. 4)}
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Abbildung 4.1 Ubersicht der erfolgten Untersuchungen zur Aufklirung des optischen Effekts gegliedert
in die Kapitel 4, 5 und 6. Die Motivation, die Grundlagen und die Methoden wurden
bereits in Kapitel 1, 2 und 3 eingefiihrt, Ansitze fiir den Transfer zur Anwendung werden
in Kapitel 7 diskutiert.
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4.2 Voruntersuchungen

4.2.1 Vorversuche mit Graphitelektroden

In der Literatur wird bereits seit 2010 von Versuchen an der Graphitanode von Lithium-Ionen-Batte-
rien berichtet, bei denen eine starke, reversible Verfirbung im geladenen Zustand beobachtet wird.
Die Auswertung erfolgt in der Literatur mittels Mikroskopkameras [57, 26] oder in die Elektroden
eingebrachten Glasfasern [36]. Um die Funktionalitdt der verwendeten Fensterzellen, der Steuerungs-
elektronik und der Bilddatenaufnahme zu iiberpriifen, wurden diese Versuche zunichst reproduziert.
Hierfiir war eine schrittweise Adaption an die Verhiltnisse der Fensterzellen notwendig.

In dem Aufbau kam kommerzielles Batteriematerial als Halbzelle mit Lithiummetall als Gegenelektrode
sowie als Vollzelle mit einer kommerziellen LFP-Elektrode zum Einsatz. Im Falle der Halbzellen ist das
Potential der Graphitanoden gegen metallisches Lithium etwa 200 mV, fiir Vollzellen ist das Potential
gegen LFP mit etwa 3,4 V maligeblich. Die charakteristische Verfarbung bei der Ladung der Zelle wurde
auch in unserem Aufbau beobachtet (siehe Abbildung 4.2). Bei der anschlieBenden Entladung war
diese in eigenen Versuchen jedoch nicht reversibel, so dass jeweils nur ein Zyklus ausgewertet konnte.
Daher beziehen sich die optischen Beobachtungen nur auf den Ladeprozess. In der Literatur wird eine
Reversibilitdt bereits mehrfach beschrieben und sowohl als Bildsequenzen [86] als auch in anderen
optischen Aufbauten gezeigt [36]. Im Gegensatz dazu ist die Kathode in der Literatur nicht untersucht
worden. Um die Arbeiten zu fokussieren, wurde das stabile Nachvollziehen der Messungen an der
Anode nachfolgende nicht weiter verfolgt.

In einigen Fillen wurde die Bildung von Dendriten an der Graphitanode beobachtet (siehe Abbil-
dung 3.11 rechts). Dies kann eine Folge der Uberladung bei einer iiberdimensionierten Kathode sein.
Diese liefert dann einen Uberschuss an Lithiumionen, der nicht vollstindig in die Graphitstruktur
interkaliert werden kann. In Folgeuntersuchungen wurden auch Aufbauten im Typ E getestet, bei
denen Anode und Kathode zugleich beobachtbar waren.

Eine Besonderheit der Messungen an Graphitanoden ist die wellenlingenabhzngige Anderung der Re-
flektivitdt. Dies ist in der Darstellung der Messwerte aus den drei Farbkanélen der Mikroskopkamera in
Abbildung 4.2 unten dargestellt. In den Kameraaufnahmen (Abbildung 4.2 oben) ist dies als Rotfarbung
zu sehen. Diese Wellenldngenabhédngigkeit kann fiir eine laufende Kalibrierung der Messergebnisse
herangezogen werden.
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Abbildung 4.2 Vorversuch zum optischen Verhalten einer Graphitelektrode bei der Beladung mit
Lithium. Besonders hervorzuheben ist die Kreuzung der Reflektivitdtswerte bei den
verschiedenen Farbkanédlen der Kamera. Damit ist der Zusammenhang zwischen Io-
nenbeladung und Reflektivitét stark von der Wellenldnge abhingig. Diese Abhédngigkeit
kann fiir eine Korrekturfunktion genutzt werden. Damit kénnen Quereinfliisse wie Tem-
peratur oder Druck ausgeglichen werden. Im eigenen Vorversuch konnte, anders als in
der Literatur beschrieben, keine Reversibilitdt beobachtet werden. Daher ist ausschlief3-
lich der Ladevorgang dargestellt. Daten aus Versuch MR08Z3P01.
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4.2.2 Vorversuche mit Eisenphosphatelektroden

Die Energiespeicherung in Lithium-Eisenphosphat-Zellen geschieht {iber die Interkalation von Lithi-
umionen in die Anode. Auf der Kathodenseite entspricht dies der Auslagerung von Lithiumionen und
der chemischen Umwandlung von LiFePO4 zu FePOy. Es ist bekannt, dass LFP und Eisenphosphat
eine deutlich unterschiedliche Farbung aufweisen. Daher wurde zun#chst versucht, eine Umwand-
lung von Eisenphosphat zu Lithiumeisenphosphat auf elektrochemischem Wege in der Fensterzelle
herbeizufithren und das Reflexionsverhalten mittels einer Mikroskopkamera aufzunehmen.

Zum Einsatz kam eine Mischung aus in der Kugelmiihle zerkleinertem Eisenphosphat und Indium-
zinnoxid. Zur Priaparation der Elektroden sei auf Abschnitt 3.2 und zur KorngroBenverteilung auf
Abschnitt 6.5 verwiesen.

In der Bildsequenz (Abbildung 4.3 oben) ist die Verfirbung der zunichst gelblichen Elektrodenfldache
im oberen Bildteil gut zu erkennen. In der Auswertung der Messdaten ist ersichtlich, dass es insbe-
sondere bei der ersten Entladung zu einer starken Anderung der Reflektivitit kommt. Der folgende
Ladeschritt fithrt nur zu einer geringen Aufhellung. Bei den weiteren Entladeschritten wird der be-
obachtete Effekt noch schwécher bis hin zu einer stabilen, dunklen Verfiarbung. Die Tatsache, dass
diese Verfarbung auch bei Anlegen einer Spannung von 4 V erhalten bleibt, grenzt dieses Verhalten von
dem spannungsabhéngigen Effekt an Elektroden mit reiner ITO-Beschichtung ab (siehe Abschnitt 4.4).
Es wird auch vermutet, dass der in der Ladephase flieBende Strom nicht zu einem Ladevorgang der
Zelle beitragt, sondern sich ausschlielllich aus Verlusten zusammensetzt. Naheliegend ist, dass es sich
bei der beobachteten Verdnderung des Reflexionsverhaltens um eine Verdnderung im Aktivmaterial
handelt.

In dem beobachteten Material konnte auch in weiteren Messreihen keine Reversibilitdt der Messung
erzeugt werden. Die Irreversibilitdt der Messungen ist vermutlich in der chemischen Struktur des FePO4
begriindet, das als Grundstoff fiir die Elektrodenherstellung diente. Das fiir Batterieanwendungen
erzeugte LiFePO4 muss fiir einen effizienten Betrieb in der speziellen Olivinstruktur vorliegen, was
im hier dargestellten Fall nicht zutraf. Dennoch wurde die grundsitzliche Beobachtbarkeit eines
optischen Effekts gezeigt.
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Abbildung 4.3 Vorversuch mit Kathodenmaterial aus Eisenphosphat mit ITO. Das Aktivmaterial ist
im Bild teilweise vom Stromableiter abgeplatzt, dadurch zeigt sich in der Mitte des
Bildes das blanke Metall des Aluminium-Stromableiters. Der Farbumschlag erfolgt bei
den ersten Entladungen schnell. Bei den Ladungen ist nur zu Beginn eine langsam
verlaufende, teilweise Aufhellung zu beobachten. Dieser Vorgang ist nicht vollstédndig
reversibel und schwicht sich iiber den Verlauf ab. Es sind die Daten des roten Farbkanals
dargestellt. Daten aus Versuch MR6Z2P01.
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4.2.3 Vorversuche mit Kathoden aus Lithiumeisenphosphat und Kohlenstoff

Im ersten Versuch mit LFP als Aktivmaterial wurde eine Mischung aus LFP und Kohlenstoff als Kathode
und metallisches Lithium als Anode eingesetzt. Diese Zusammensetzung ist in kommerziellen Zellen
weit verbreitet und nutzt keine zusétzlichen Markermaterialien. In diesem Aufbau waren erstmals sehr
schwache, aber vollstindig reversible Anderungen in der Reflektivitit zu beobachten. Ausgewihlte
Bildausschnitte und der Verlauf der Kenndaten sind in Abbildung 4.4 gezeigt.

Besonders problematisch ist bei dieser Zusammensetzung, dass die Reflektivitdt der Mischung gering
ist und daher Quereinfliisse die Messerfassung grundsétzlich stark beeinflussen. Dies erschwert eine
Nutzung dieser Mischung.

Da eine schwache Anderung der Reflektivitit in diesem Fall auch ohne Markermaterial reversibel
beobachtet werden konnte, kann darauf geschlossen werden, dass entweder das LFP-Material oder
der als Leitmittel beigesetzte Kohlenstoff ihre Reflektivitidt ladungsabhéngig geringfiigig dndern.
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Abbildung 4.4 Vorversuch an einer Kathode mit Lithiumeisenphosphat und Kohlenstoff. Die farbliche
Anderung ist lediglich als sehr kleine Ausschlége in der Auswertung zu erkennen. Diese
Messungen zeigten zum ersten Mal einen reversiblen messbaren Effekt, der abhingig
von dem Ladezustand zu sein scheint. Daten aus Versuch MR6Z1.
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4.2.4 Vorversuche mit ITO als Markermaterial

Der Einsatz von Indiumzinnoxid wurde zunichst als Ersatz fiir das stark absorbierende Leitmittel Koh-
lenstoff eingesetzt. Bei der Zyklierung zeigte sich dabei eine deutlich erkennbare optische Anderung.

Die Abbildung 4.5 oben zeigt eine Verdunklung der Elektrode wihrend der Entladung. Diese Anderung
der Reflektivitdt geht von der Grenzfliche zwischen Elektrode und Separator aus und entspricht
dem Fortschreiten der Einlagerung von Lithiumionen wihrend der Entladung der Zelle. Dabei ist
eine deutlich ausgebildete Front zu erkennen. Bei Erreichen der Ladeschlussspannung hat diese
Einlagerungsfront nicht die gesamte Fldche erfasst, sondern bleibt in einem engen Bereich um die
Elektrodengrenzfldche beschrdnkt. Die Eindringtiefe entspricht dabei einer typischen Schichtstirke
fiir Lithium-Eisenphosphat-Batterien.

Bei der Aufladung werden die Lithiumionen wieder ausgelagert. Der Verlauf geht auch hier von der
Elektrodengrenzfldache aus. Beim Erreichen der Ladeschlussspannung ist die gesamte Elektrodenfldche
vollstdndig in den urspriinglichen Zustand zuriickgekehrt.

In den folgenden Messreihen mit der neuen Modifikation wurden verschiedene Materialien ausge-
messen. Der beste Kompromiss aus Stromleitfdhigkeit und Beobachtbarkeit des optischen Effekts
wurde mit der Mischung V-2 erzielt, die daraufhin als Standardmischung ausgewahlt wurde. Sie ist in
der Zusammensetzung mit den Mischungen VI-2 und VII-2 identisch. Eine Aufstellung der mit den
verschiedenen Mischungen erreichten Kapazititen ist in Abschnitt 6.4 dargestellt.
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Abbildung 4.5 Vorversuch an einer Kathode aus LFP mit ITO-Beimengung. Oben: Ausgewéhlte Bildaus-
schnitte aus der Messung fiir den Entladevorgang (a-c) und den Ladevorgang (d-f). Auf
die optische Verdnderung wird durch den roten Pfeil hingewiesen. Mitte: Spannung und
Stromverlauf wihrend der Messung. Unten: Verlauf des Ladezustandes und Anderung
der Reflektivitdt wihrend der Messung. Daten aus Versuch MR13Z3P2.
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4.3 Vertiefende Untersuchungen

Die in den Voruntersuchungen gefundene Losung fiir die Leitmittelsubstitution durch ITO wurde in
vertiefenden Experimenten detailliert untersucht. Hierfiir wurden Messreihen mit mehreren Varianten
der Elektrodenmaterialien und der Zellenaufbauten durchgefiihrt. Exemplarisch werden im folgenden
Abschnitt einige Varianten gezeigt. Der vollstdndige Messplan ist in Tabelle C.4 dargestellt.

Grundsitzlich sind zwei verschiedene Auswertungen moglich:

¢ Die flichenintegrale Zusammenfassung betrachtet die Reflektivitdtswerte der ausgewédhlten
Flache. Dabei sind mit Lithiumionen beladene Gebiete dunkler. Diese Werte werden durch arith-
metische Mittelwertbildung der Pixelwerte des digitalen Bildausschnittes errechnet. Gleichzeitig
wird der Ladungsverlauf aus den Stromdaten der Zyklierung zeitlich integriert. Der Vergleich
zeigt eine nahezu lineare Beziehung zwischen der elektrischen Ladung der Zelle und dem
flichenintegralen Reflektivitdtswert. Dies ist in Abbildung 4.6 unten dargestellt und wird in
Abschnitt 5.1 detailliert ausgewertet.

* Die ortsaufgeldste Untersuchung der Reflektivitit betrachtet den Verlauf der Reflektivitatsdande-
rungen in der Fldche. Dabei kann das Fortschreiten eines Bereichs mit sehr steilem Gradienten
der Reflektivitdt beobachtet werden. Dieser Bereich bildet eine weitgehend zusammenhédngende
Linie, die im folgenden als Einlagerungsfront bezeichnet wird. Sie entspricht dem Vordringen der
Einlagerung bzw. dem Entzug von Lithiumionen. Sie ist in Abschnitt 5.2.2 detaillierter diskutiert.

4.3.1 Beobachtung der gesamten Elektrodenoberfliche

Die Abbildung 4.6 zeigt eine Konfiguration im Aufbautyp B. Hier kann die gesamte Kathodenfldche
im Fenster erfasst und ausgewertet werden. Bei den Messzyklen ist daher das Eindringen der Ein-
lagerungsfront von den drei Seiten der Kathode zu beobachten. Diese drei Seiten bilden dabei die
Grenzflache zum Separator und erlauben eine Wechselwirkung mit dem Elektrolyten. An der vierten
Seite bildet der Stromableiter eine Barriere gegen die Lithiumionen.

In diesem Aufbau zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der iibertragenen Ladung und der
gemessenen Reflektivitit. Dies ergibt sich im Gegensatz zu dem in Abschnitt 4.2.4 gezeigten Aufbau
unter anderem aus der Moglichkeit, Inhomogenitédten der Beladung in der Elektrodenfldche durch die
flichenintegrale Erfassung auszugleichen.

Damit sind an diesem Aufbautyp umfangreiche ortsaufgeléste Untersuchungsoptionen gegeben, die
in Abschnitt 4.2.4 erldutert werden.
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Abbildung 4.6 Beobachtung der gesamten Kathodenoberfliche einer LFP+ITO-Elektrode. Oben: Ausge-
wiéhlte Bildausschnitte des Kamerabildes. Da die Verdnderung ist im Druck nur schwer
sichtbar ist, wurde fiir die Darstellung eine Kontrastverstirkung vorgenommen (Grau-
stufenbilder). Farbverdnderungen gehen stets von den Réndern der Elektrode aus. Mitte:
Spannung und Stromverlauf wihrend der Messung. Unten: Verlauf des Ladezustandes
und Anderung der Reflektivitit des ausgewihlten Bildausschnitts. Dabei wurden die
Pixelwerte flichenintegral aufsummiert. Der beobachtete Effekt ist nicht spannungs-
abhéngig, sondern folgt deutlich der Ladung. Die Bezeichner a)-1) kennzeichnen die

Zeitpunkte der Bilddaten oben. Daten aus Versuch MR15Z1P2, Aufbautyp B.
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4.3.2 Beobachtung der Elektrodenriickseite mit transparentem Stromableiter

In einigen Versuchsreihen wurde statt des Aluminium-Stromableiters Glas verwendet, das mit ITO be-
schichtet ist. Dieses Glas wurde als Beobachtungsfenster in den Zellenaufbau eingesetzt. Die leitfdhige
ITO-Schicht wurde dabei mit Nadelelektroden kontaktiert. In diesem Aufbautyp D kann die Elektrode
von der Riickseite beobachtet werden, wéahrend sie zykliert wird. Dieser Aufbau kommt der Anordnung
in kommerziellen Zellen nahe, insbesondere liegt die gesamte Kathodenfldche der Gegenelektrode
direkt gegeniiber. Bei den anderen Aufbautypen sind die Elektroden durch den Stromableiter getrennt,
so dass die Ionen seitlich an einer kleinen Grenzfldache in die Elektrode eintreten.

Die Auswertung der Langzeituntersuchungen zeigt, dass auch in diesem Fall die flachenintegral ge-
mittelte Reflektivitdt proportional zum Ladezustand der Zelle verlduft. Messergebnisse hierzu sind in
Abbildung 4.7 gezeigt. Die Beobachtung in dieser Aufbauvariante zeigt eine gleichmiRige, homogene
Verdnderung der Reflektivitédt in der Fldche, da die Lithiumionen gleichmalig von der Gegenseite ein-
dringen. Es sind daher keine Einlagerungsfronten zu erkennen. Schematisch ist dies in Abbildung 3.5
erklart. Urséchlich hierfiir konnte ein ladungsabhéngig ansteigendes, in der Flaiche homogenes Poten-
tial an der Elektrodenriickseite sein. Ebenso kénnte eine Reflexion auch im Volumen des Materials
etwa bis zur Schichtstirke (ca. 100 um) erfolgen und die Gesamtreflexion beeinflussen. Eine Reakti-
onsteilnahme der diinnen ITO-Schicht auf dem Glastrédger ist wahrscheinlich, der Beitrag zur erfassten
Gesamtreflektivitit ist jedoch quantitativ schwer trennbar.

Bemerkenswert ist die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Ladung und erfasster Reflektivitit. Dieser
strenge Zusammenhang ist fiir eine potentielle Verwendung in kommerziellen Zellen besonders
wertvoll. Eine detailliertere Auswertung des Zusammenhangs zeigt Abschnitt 5.1.

Die Verwendung von ITO-beschichtetem Glas hatte auch das Ziel, Hinweise auf das optische Verhalten
von ITO-beschichteten Glasfasern zu gewinnen. In Kapitel 7 wird dies fiir den Einsatz in kommerziellen
Batteriezellen aufgegriffen. Obwohl einige Unterschiede im Aufbau bestehen — insbesondere ist der
Winkel des auftreffenden Lichts in diesem Aufbau sehr steil, in Lichtleitfasern jedoch sehr flach — gibt
es qualitativ gut mit den Ergebnissen aus Abschnitt 7.2.4 iibereinstimmende Aussagen.
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Abbildung 4.7 Beobachtung der Kathodenriickseite durch ITO-beschichtetes Glas, das die Stromablei-
terfolie ersetzt. Oben: Ausgewdhlte Bildausschnitte aus der Messung. Die Farbverdnde-
rungen sind homogen in der gesamten Fldche. Es bilden sich keine Einlagerungsfronten
oder Gradienten aus. Mitte: Spannung und Stromverlauf wiahrend der Messung. Unten:
Verlauf des Ladezustandes und Anderung der Reflektivitit der Gesamtfliche wihrend
der Messung. Der beobachtete Effekt folgt der Ladung sehr deutlich. Daten aus Versuch
MR17Z2P2, Aufbautyp D, Kathode LFP+ITO auf ITO-Glas.

53



KAPITEL 4. ELEKTRODENUNTERSUCHUNGEN IN FENSTERZELLEN

4.3.3 Kathode und Anode im Sichtfenster

Es ist auch moglich, Anode und Kathode nebeneinander im Sichtfenster zu platzieren. Von Vorteil
ist, dass dabei das Verhalten auf beiden Seiten einer vollstindigen Zelle zeitgleich beobachtet werden
kann. Ein Beispiel dafiir zeigt Abbildung 4.8. Dieser Aufbau hat jedoch zwei Nachteile. Erstens ist
die Geometrie der Zelle durch das Nebeneinanderliegen der Elektroden stark verschieden von kom-
merziellen Zellen. Damit ist die Ubertragbarkeit der Ergebnisse quantitativ erschwert. Zweitens sind
abhéngig vom verwendeten Fenster nur kleine Elektrodengrofen realisierbar. Diese Anordnung wurde
bisher nur zur Veranschaulichung genutzt.

Abbildung 4.8 Beobachtung einer Zelle mit zwei beobachtbaren Elektroden. Oben: Ausgewihlte Bild-
ausschnitte aus der Messung wihrend des Ladevorgangs. Zu sehen ist jeweils links die
Kohlenstoff-Anode und rechts die LFP+ITO-Kathode.

4.4 Separierung des Verhaltens von Indiumzinnoxid

4.4.1 Elektroden aus Indiumzinnoxid

Um den Beitrag der elektrochromen Eigenschaft des ITO separat zu bestimmen, wurden Elektro-
den aus ITO-Slurry hergestellt und zykliert. Die Reflektivitit dieser Elektroden verdndert sich nicht
ladungsabhingig, sondern spannungsabhéngig. Aulerdem wurde in den Elektroden ein deutlich
schnelleres und tieferes Eindringen in die Elektrodenfldche beobachtet. Dies ist in Abbildung 4.9 gut zu
erkennen. Die Anderung der Reflektivitdt war in allen Féllen sehr stark. Die visuelle Farbwahrnehmung
anderte sich dabei zwischen transparent und metallisch schwarz. Sie war dabei in der Fliche nahezu
vollstdndig. Der Vorgang war sehr gut reversibel.

Anzumerken ist dabei, dass das Material zwar elektrochemisch aktiv ist, aber kein typisches Batterie-
verhalten aufweist. Das Verhalten von ITO unter den Spannungsbedingungen in einer Batteriezelle
mit LFP-Aktivmaterial ist im folgenden Abschnitt dargestellt.
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Abbildung 4.9 Beobachtung einer Zelle mit einer Elektrode aus reinem ITO mit Binder. Ausgewahlte
Bildausschnitte aus der Messung. Die Anderung der Reflektivitit war reversibel und
spannungsabhingig. Daten aus Versuch MR16Z2P01.

4.4.2 ZweiKathoden im Sichtfenster

Ein Aufbau mit zwei Kathoden erlaubt den direkten Vergleich zweier Batteriematerialien. Die Kathoden
konnen dabei durch eine Kontaktierung der Stromableiter auf dem gleichen Potential liegen. Die
Abbildung 4.10 zeigt eine ITO-Elektrode und eine LFP+ITO-Elektrode nebeneinander angeordnet. Die
Elektroden sind dort iiber die Stromableiter elektrisch verbunden. Alternativ konnen die Elektroden
auch separat angesteuert werden. Ein Beispiel hierzu ist in Abbildung 4.8 zu sehen.

Bei der Zyklierung verhilt sich die ITO-Elektrode grundsitzlich anders als die bisher gezeigten
LFP+ITO-Elektroden. Sie zeigt keine Ladungsabhéngigkeit, es ist jedoch eine sprunghafte Verringerung
der Helligkeit zu beobachten, sobald eine Spannungsschwelle unterschritten ist. Diese Verdnderung ist
in den Ruhephasen der Zyklierung nicht stabil. Der Reflektivitdtswert nimmt dabei sprunghaft wieder
zu, sobald die Last entfernt und die Zelle in Ruhe gebracht wird.
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Dies steht im klaren Gegensatz zu dem Verhalten der LFP+ITO-Mischung, deren Reflektivitidt im Grund-
satz dem Ladezustand folgt und in Ruhephasen ihren Wert stabil beibehilt. Diese Gegeniiberstellung
liefert Hinweise auf die Ursache der Markerwirkung des ITO, die in Kapitel 6 weitergehend diskutiert
werden.
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Abbildung 4.10 Zellen im Aufbautyp C mit zwei elektrisch verbundenen Kathoden. Oben: Bildda-
ten. Dabei bezeichnen die in den ersten beiden Bildern rot markierten Fldchen die
Auswertung fiir die ITO-Elektrode und die auf dem dritten Bild rot markierte Fldche
die Auswertung fiir die LFP+ITO-Elektrode. Die jeweiligen Referenzflachen sind griin
umrandet. Mitte: Auswertung des Bereiches mit ITO zusammen mit dem Spannungs-
verlauf der Zelle. Hier ist keine Ubereinstimmung der gemessenen Intensitit mit der
Ladung zu erkennen, sondern eine Korrelation zwischen gemessener Intensitdt und
Zellspannung. Unten: Auswertung des Bereiches mit LFP und ITO zusammen mit dem
Ladungsverlauf. Es besteht eine Abhéngigkeit zwischen Reflektivitit und Ladung. Die
Bezeichner a), b) und c) kennzeichnen die Zeitpunkte der Bilddaten oben. Daten aus
Versuch MR18Z3P1.
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4.4.3 ITO-beschichtetes Glas als Kathode

Fiir weitere Untersuchungen des chemischen Verhaltens von ITO wurden diinne Schichten mittels
Sputterbeschichtung auf Glassubstrate aufgetragen und diese ohne LFP-Aktivmaterial zykliert. Dies
steht im Gegensatz zu dem in Abschnitt 4.3.2 gezeigten Aufbau, in dem die ITO-Schicht lediglich als
Stromableiter fiir das LFP+ITO-Aktivmaterial dient.

Das beobachtete Verhalten dhnelte der ITO-Elektrode mit Aluminium-Stromableiter in Abschnitt 4.4.1,
die durch Slurry-Coating hergestellt wurde. Die bei der Entladung beobachtete Verdunklung zeigte
dabei einen metallischen Glanz, der in Abbildung 4.11 angedeutet wird.

Diese Aufbauten wurden zudem umfangreichen spektrometrischen Untersuchungen unterzogen
(siehe Abschnitt 6.2).

ki
ki
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Abbildung 4.11 Beobachtung einer Zelle mit einer Elektrode aus reinem ITO. Dieses wurde mittels Sput-
terbeschichtung auf ein Glassubstrat aufgebracht. Der Farbumschlag ist deutlich er-
kennbar und war reversibel und spannungsabhingig. Daten aus Versuch MR29Z1P04.

4.5 Zusammenfassung der Untersuchungen mit Fensterzellen

Die Versuche zeigen deutlich den Zusammenhang zwischen elektrischem Ladezustand der Batteriezel-
le und der erfassten Reflektivitit. Bei der Auswertung kann der zeitliche Verlauf der Farbdnderung als
Indikation der von der Einlagerung der Lithiumionen betroffenen Areale interpretiert werden.

Die Aufbautypen mit einer der Gegenelektrode abgewandten Arbeitselektrode haben eine gegeniiber
dem Standardaufbau verringerte Kapazitit. Dies ist auch den Mikroskopkamerabildern zu entnehmen,
auf denen es nicht zu einer vollkommenen Durchdringung der gesamten Elektrode kommt, sondern
der optische Effekt auf die Grenzbereiche zwischen Separator und Elektrode beschrénkt ist.

Die Aufbauten mit reinem ITO zeigen eine Spannungsabhéngigkeit der Reflektivitédt der ITO-Schich-
ten im Gegensatz zur Ladungsabhingigkeit der Stoffmischung LFP+ITO. Mit Kohlenstoff versetztes
Lithiumeisenphosphat zeigte einen vergleichbaren Effekt, der allerdings schwicher ausgeprigt ist. !

1 Ahnliches gilt fiir Elektroden aus Lithiummanganphosphat sowie Lithiumkobaltoxid, die wihrend eines Forschungsauf-
enthaltes an der Peking University in Shenzhen exemplarisch getestet wurden (siehe Abschnitt B.4).
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Kapitel 5

Charakteristik und ortsaufgeloste
Ausdehnung des Effekts

Die Langzeituntersuchungen an Fensterzellen zeigten einen sehr gut reproduzierbaren, stabilen
Zusammenhang zwischen der Reflektivitdt und dem aktuellen Ladezustand. In diesem Kapitel wird
dieser Zusammenhang genauer analysiert und die Anwendbarkeit des Effekts als Sensormethode
untersucht.

Hierfiir wird zunéchst die flichenintegrale Beziehung zwischen Reflektivitdt und Ladung betrachtet
und auf dieser Basis die Eignung als Sensormethode untersucht. Anschlief3end folgt eine Betrachtung
der ortsaufgelosten Ausdehnung des optischen Effekts fiir Labormethoden.

5.1 Flichenintegrale Beziehung zwischen Reflektivitidt und Ladung

Die optische Sensorik dient der Ermittlung des Batteriezustandes. Hier ist der Ladezustand von
besonderem Interesse, da die bestehenden Methoden teilweise unzureichend sind.

Fiir die Zustandsbestimmung wird eine relevante Flache in den Bildaufnahmen der einzelnen Mess-
reihen jeweils passend ausgewdhlt (siehe auch Abschnitt 3.5.1). Zunéichst wird die ausgewdhlte Ka-
thodenfliache flichenintegrativ betrachtet. Fiir jedes erfasste Bild werden dabei die Pixelwerte als
arithmetischer Mittelwert aufsummiert. Dieser entspricht der flaichenintegralen Reflektivitit der Elek-
trode und wird anschlief3end schrittweise mit den elektrischen Messdaten verglichen.

Die Untersuchung des Verhiltnisses zwischen der gemessenen Reflektivitdt und dem Ladezustand ist
vorrangig fiir den spéteren Einsatz in kommerziellen Batteriezellen von Bedeutung. Wie bereits im
vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, besteht ein enger Zusammenhang zwischen den gemessenen
optischen Werten und dem aktuellen Ladezustand der Batteriezelle.

Die Entwicklung der Auswertesoftware und einige Analysen erfolgten im Rahmen von studentischen
Abschlussarbeiten. Hierbei sind insbesondere die in der Arbeitsgruppe durchgefiihrten studentischen
Abschlussarbeiten zu nennen [S29, S74, S75, S76].

5.1.1 Zeitliches Verhalten

Die Auswertung der Messreihen zeigte, dass der flichenintegrale Wert der Reflektivitdt dem errech-
neten Ladungswert zeitlich ohne erkennbare Verzogerung folgt. In Abbildung 5.1 ist der zeitliche
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Verlauf der Ladung wihrend eines Zyklierexperiments zu sehen. Im selben Diagramm ist der Wert
der flichenintegralen Reflektivitdt dargestellt. Der nahezu lineare Zusammenhang beider Grolen in
der Zyklierphase des Experiments ist dabei deutlich zu erkennen und war tiber viele Aufbauten und
Messreihen reproduzierbar.

Die Bilderfassung wihrend des Experiments erfolgte im Abstand von jeweils 10 Sekunden, so dass
ein errechneter elektrischer Ladungswert mit dieser Zeitauflosung zugeordnet werden kann. In den
Messreihen wurden Zyklen von mehreren Stunden eingesetzt. Dies entspricht Laderaten unter 1 C.
Nach den Experimenten ist zu erwarten, dass der optische Effekt weitaus weniger durch Ausgleichsvor-
giangen verzogert ist als der Abbau von Uber- und Unterspannung (Relaxation, siehe Abbildung 3.10).
Eine Auswahl von Messdaten ist in Abschnitt B.4 dargestellt.

Ladung und Reflektivitiit
100 T T T T T T T T T T T T 80

50 =70

—— Ladung L/
—— Reflektivitat
| | | | | | | | | T T T
00 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zeit [Stunden]

Ladung [pAh]

Reflektivitit [o. E.]

Abbildung 5.1 Zeitlicher Verlauf von flachenintegrierter Reflektivitdt und tibertragener Ladung fiir die
in Abbildung 5.6 unten gezeigten Messdaten. Sichtbar ist die gute Stabilitdt zwischen
den Messwerten sowie der iiber einen weiten Bereich lineare Zusammenhang. Daten
aus Versuch MR17Z2P2.

5.1.2 Charakteristische Abhingigkeiten von Spannung und Ladung

Die linken Graphen in Abbildung 5.2 zeigen die Beziehung zwischen flichenintegraler Reflektivitit
und Spannung. Diese eignet sich nicht fiir eine sensorische Nutzung, da aus der Reflektivitdt nicht
eindeutig auf eine Zellspannung geschlossen werden kann.

Die rechten Graphen in Abbildung 5.2 zeigen einen engen Zusammenhang zwischen gemessenem
optischem Effekt und iibertragener Ladung. Dieser Zusammenhang kann fiir die Berechnung der
Ladung aus den optischen Daten verwendet werden, da einem Reflektivitdtswert ein eindeutiger
Ladungswert zugeordnet werden kann.

Die Abbildung 5.3 stellt die einzelnen Entlade- und Ladeprozesse der in Abbildung 5.1 und Abbil-
dung 5.2 gezeigten Zyklierung dar. Aus dieser Darstellung konnen die Kapazitédt und die bendtigte Zeit
(Lade-/Entladedauer) fiir die einzelnen Zyklen abgelesen werden, wobei der zeitliche Verlauf durch
Helligkeitsunterschiede der Linien (hell nach dunkel) dargestellt wird. Hierbei sind auch Hystereseef-
fekte zu erkennen, die in einem Messdurchlauf mit einer h6heren Lade- und Entladegeschwindigkeit
noch deutlicher erkennbar sind. Dies ist in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abbildung 5.2 Reflektivitdt der beobachteten Fldchen tiber der Spannung (links) und dem Ladezustand
(rechts) dargestellt. Hierbei ist eine nahezu lineare Korrelation zwischen Reflektivitét
und Ladung erkennbar. Dieser Zusammenhang kann fiir die Zellenzustandsbestim-
mung herangezogen werden, wenn ein optischer Zugang zur Elektrode gewéhrleistet
ist. Die vorliegenden Daten wurden an Zellen der Aufbautypen B (oben) und D (unten)
aufgenommen.

In Elektroden mit der Mischung LFP+ITO der Aufbautypen A, B und C folgt die ortsaufgeloste Reflek-
tivitditsdnderung der Einlagerungsfront. Dieser Vorgang legt nahe, dass ITO in Bereichen mit hoher
Lithinierung sein Reflexionsverhalten dndert. Dabei tragt auch die geometrische Anordnung zu dem
gemessenen linearen Zusammenhang zwischen Ladung und Reflektivitdt bei. Hierbei kann angenom-
men werden, dass gleich grof3e Elektrodenbereiche sowohl gleiche Ladungsmengen speichern als
auch gleich grolle Beitrdge zur Reflektivitdt leisten. Wahrend der Bewegung der Einlagerungsfront
in der Elektrode dndert sich dabei also fiir jede Einheit {ibertragener Ladung die Reflektivitit einer
bestimmten Fldche.

Die Untersuchungen mit dem Aufbautyp D mit transparentem ITO-Stromableiter erfordern eine
differenziertere Betrachtung. Die Einlagerung der Lithiumionen erfolgt dabei vom unten liegenden
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Separator ausgehend und erreicht den Stromableiter erst bei nahezu vollstdndiger Beladung. Hier greift
die Erklarung iiber die Verschiebung einer Einlagerungsfront mit einem starken Kontrast nicht, da die
Fliache in der Bildebene nahezu homogen beladen wird. Trotzdem zeigen die Messungen ebenso einen
nahezu linearen Zusammenhang zwischen Ladung und Reflektivitét. Einen Erklarungsansatz fiir diese
Beobachtung bietet die Annahme, dass die Reflektivitdtsmessung nicht nur die direkte Oberflache der
Elektrode erfasst, sondern auch darunter liegende Schichten einschliel3t. Ebenso liefert hier die als
Stromableiter eingesetzte ITO-Schicht einen wesentlichen Beitrag zu den Messergebnissen.
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Abbildung 5.3 Lade- und Entladezyklen. Der zeitliche Verlauf wird durch Helligkeitsunterschiede (hell
nach dunkel) dargestellt. Die Dauer der einzelnen Lade- und Entladevorgidnge sowie
die leichte Verringerung der Entladekapazitit sind gut ablesbar. Daten aus Versuch

MR1772P2.
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Abbildung 5.4 Lade- und Entladeverlauf fiir mehrere Zyklen mit stérkerer Hysterese. Der zeitliche
Verlauf wird durch Helligkeitsunterschiede (hell nach dunkel) dargestellt. Daten aus
Versuch MR17Z2P3.
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5.1.3 Sensorisch nutzbarer Zusammenhang

Zielstellung der Arbeit ist es, Grundlagen fiir neue Sensoren zu erforschen, die signifikante Aussagen
tiber den Batteriezustand liefern. Mit dem zuvor dargestellten Zusammenhang zwischen Reflektivitédt
und Ladezustand ist eine solche Moglichkeit gefunden worden.

Beispiele fiir die quantitative Bestimmung des mathematischen Zusammenhangs sind in Abbildung 5.5
gezeigt. Im einfachsten Fall kann der Zusammenhang als linear angenommen werden. Dabei ist die
Umkehrfunktion ebenfalls eine lineare Funktion. Hier kann von einem Reflektivitdtswert auf einen
eindeutigen Ladungswert geschlossen werden.!

Lineare Funktion Quadratische Funktion
r ) r N\
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Abbildung 5.5 Messprinzip: Uber die Bestimmung der Umkehrfunktion kann aus den optischen
Messwerten der Ladezustand der Batteriezelle ermittelt werden.

In anderen Messreihen, in denen die Zellen bis zu einer niedrigeren Entladeschlussspannung entla-
den wurden, zeigte ein quadratischer Zusammenhang geringere statistische Fehler. Beispiele sind
in Abbildung 5.6 gezeigt. Auch fiir den quadratischen Zusammenhang kann eine Umkehrfunktion
bestimmt werden. Der fiir die Auswertung relevante Messbereich weist keine Mehrdeutigkeiten auf,
fiir die flacheren Bereiche wird jedoch eine h6here Messsensitivitédt gefordert.

Wie bereits in Kapitel 1 und 2 dargestellt ist die Bestimmung des Ladezustandes schwierig, wenn
nur der Zellspannungswert zur Verfiigung steht. In einem groBen Bereich des Ladezustandes unter-
scheiden sich die Ruhespannungswerte nur um wenige Millivolt. In diesem Bereich ist der lineare
Zusammenhang von Ladung und Reflektivitdt gegeben. Diese Erkenntnis ist wertvoll, da der einfache li-
neare Zusammenhang genutzt werden kann, um die Nachteile der Spannungsmessung auszugleichen,
die insbesondere in diesem Bereich existieren.

1 Die Parameter der Umkehrfunktion miissen fiir den jeweiligen Messaufbau und spiiter fiir jede einzelne Zelle als Kalibrier-
werte erfasst werden. Aufgrund der Variation der Messreihen ist es nicht moglich, einen allgemeinen Parametersatz fiir alle
Aufbauten und Materialzusammensetzungen zu ermitteln. Dieser Aspekt wird in Abschnitt 6.2 erneut aufgegriffen.
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Abbildung 5.6 Fit und Abweichungen fiir zwei Zellenmessungen. Links oben: Flichenintegrierte Reflek-
tivitdt iiber der tibertragenen Ladung aufgetragen; eine lineare und eine quadratische
Ausgleichsfunktion sind dargestellt. Die Zyklierung erfolgte im Bereich des mittleren
Ladezustands. Daten aus Versuch MR15Z1P2. Rechts oben: Fehlerhistogramm fiir beide
Ausgleichsfunktionen. Links unten: Wie links oben, jedoch mit einer tieferen Entladung
im Zyklus. Daten aus Versuch MR17Z2P2. Rechts unten: Fehlerhistogramm fiir beide

Ausgleichsfunktionen.

5.2 Bildverarbeitung und ortsaufgeloste Analyse

Die Untersuchung der ortsaufgelosten Ausdehnung des beobachteten Effekts liefert Hinweise auf
Anwendungsmaoglichkeiten im Laborumfeld. Insbesondere kann eine Analyse der Eindringgeschwin-
digkeit von Lithium in die Elektrodenfliche Hinweise darauf liefern, welche Elektrodenstirken fiir
energieoptimierte respektive leistungsoptimierte Elektroden geeignet sind. Ebenso kénnen aus der
zeitlich und 6rtlich aufgeldsten Beobachtung der chemisch-physikalischen Verldufe in der Elektrode
Groen wie die Diffusionskonstante ermittelt werden.
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5.2.1 Bildverarbeitung

Es wurde ein umfangreiches Softwarepaket mit Modulen fiir die Aufarbeitung, Darstellung und Analyse
der angefallenen Bilddaten erstellt [S29, S75, S74]. Die Bildverarbeitung verfolgte dabei vier Zielrich-
tungen:

* Steuerung der Auswertung: Diese erfolgte iiber die Auswahl der einzubeziehenden Flachen
durch den Bediener, Auswahl der Referenzflichen, Auswahl der Auswertungs- und Darstellungs-
methoden. Beispiele und Abldufe dafiir sind in Abschnitt 3.5.1 dargestellt.

* Vorverarbeitung: Die Minimierung von messtechnischen Limitierungen wie Messrauschen,
Beleuchtungsunterschieden, thermischen Bewegungen der Bilder im Pixelbereich und leichten
Erschiitterungen. Das Vorgehen ist in Abschnitt 3.5.2 dargelegt.

¢ Unterstiitzung der Visualisierung: Nutzung von Kontrasterhhung, Falschfarbendarstellung
sowie die Erzeugung von Zeitraffervideos mit Datendiagrammen.

¢ Unterstiitzung der Analyse: Nutzung von Gradientenauswertung, Binarisierung, Histogramm-
darstellungen und Profillinienanalyse.

Mithilfe der Bildverarbeitung ist neben der bereits vorgestellten flichenintegralen Auswertung auch
die ortsaufgeloste Auswertung der Reflektivitdtsdnderung méglich. Die dazu genutzten Schritte werden
als Ubersicht in Abbildung 5.7 exemplarisch gezeigt. Gezeigt werden zuerst die Rohdaten, die kaum
visuell erkennbare Unterschiede aufweisen (a), dann die Daten nach der Kontrastverstarkung und
Anwendung des Rauschfilters mit zeitlichen Gradienten (b und c) sowie nach der Binarisierung (d)
und der Kantenerkennung (e).

P
’
AMEN "

“.’\-’

Abbildung 5.7 Schritte der Bildverarbeitung. Gezeigt wird von links nach rechts ein Ladevorgang,
bei dem die Elektrode in den Randbereichen aufgehellt wird. Von oben nach unten:
a) Rohdaten mit nur schwach erkennbaren Anderungen. b) Kontrastverstirkung, bei
der die Aufhellung hervorgehoben wird. ¢) Zeitlicher Gradient. d) Binarisierung und
Rauschunterdriickung. e) Kantenerkennung. Die pinkfarbenen Kisten in a) zeigen
die in Abbildung 5.10 ausgewertete Flache. Die Messungen wurden an einer Zelle des

Aufbautyps B durchgefiihrt.
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Es wird darauf hingewiesen, dass die MaBnahmen zur Unterstiitzung der Visualisierung — wie Kon-
trastverstdarkung, Binarisierung mit Schwellwerten u.a. — streng von den Methoden zur Unterstiitzung
der Analyse getrennt wurden. Damit ist eine Verfalschung der Messdaten ausgeschlossen.

Fiir eine tibersichtliche Darstellung der sehr langen Messreihen wird die Erzeugung von Zeitraffer-
videos mit Hilfe von Bildverarbeitungssoftware genutzt. Dabei werden sowohl Bilddarstellungen als
auch Diagramme von Messdaten und Auswertungen in das Videobild integriert. Der aktuell darge-
stellte Zeitpunkt im Zeitraffervideo ist in den Diagrammen jeweils markiert. Ein Beispielframe ist in
Abbildung 5.8 gezeigt. Das entsprechende Video ist online abrufbar [87].
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Abbildung 5.8 Einzelbild einer Videodarstellung einer Messreihe (zuginglich unter [87]). Oben links:
Aktuelles Bild der Elektrode mit der Area of Interest (rot), der Referenzfldche (griin) und
der Profilfliche (pink). Im Uhrzeigersinn von oben rechts nach unten links: Spannung,
Strom, integrierte Ladung, Profilplot des aktuellen Bildes, linearer Zusammenhang
zwischen integrierter Reflektivitdt und Ladung und die Werte der drei Messkanéle (rot,
griin, blau). Der aktuelle Wert in den Verlaufsgraphen ist jeweils markiert.

5.2.2 Ortsaufgeloste Beziehung zwischen Reflektivitit und Ionenbeladung

Die ortsaufgeldste Untersuchung der Vorgénge in der Elektrode erlaubt Riickschliisse auf das Eindring-
verhalten von Lithiumionen im eingesetzten Elektrodenmaterial. Die Abbildung 5.9 verdeutlicht dies
anhand von Mikroskopaufnahmen und einer schematischen Darstellung. Die Anderung der Reflek-
tivitdt geht dabei stets vom Rand der sichtbaren Elektrode aus, also von der Grenzfldche zwischen
Elektrode und Elektrolyt. Sie schiebt sich mit der Ladung und Entladung zum Zentrum der Elektrode
vor. Ebenso erfolgt bei der Entladung eine Verdunklung vom Rand aus.
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Bemerkenswert ist, dass die jeweils aufgehellten oder verdunkelten Flachen sich an den Rédndern
klar abzeichnen. Dies stellt sich als scharfer Gradient der Reflektivitdt bezogen auf die Bildposition
dar. Offensichtlich gibt es eine deutliche Abgrenzung zwischen Teilen der Elektrode, die mit Ionen
beladen sind, und solchen, bei denen noch keine Einlagerung stattgefunden hat. Diese Grenze wird als
Einlagerungsfront bezeichnet. Vergleichbare Abgrenzungen entstehen auch bei der Ionenauslagerung.
Mithilfe der Bildverarbeitung kann diese kontrastreiche Abgrenzung genutzt werden, um zwischen Fla-
chenanteilen mit und ohne Ionenbeladung zu unterscheiden. Die Verdnderung dieser Flichenanteile
Entladung > Ladung

kann genutzt werden, um quantitative Aussagen iiber den Einlagerungsvorgang sowie die Ein- und
Auslagerungsgeschwindigkeiten in situ zu ermitteln.
(3)
. .
(1)
(3)
(2)
(1)

Abbildung 5.9 Kontrastverstirkte und schematische Darstellung der Einlagerungsfronten. Oben: Die
Bildaufnahmen der Kathodenoberfldche zeigen ein Vordringen der Ionen als Einla-
gerungsfronten jeweils von den Rdndern ins Zentrum. Links ist ein Entladevorgang
gezeigt. Hier werden vom Rand aus beginnend Lithiumionen in die Kathode eingelagert,
wodurch eine Abdunklung der betroffenen Bereiche zu beobachten ist. Rechts folgt
ein Ladevorgang, bei dem Lithiumionen aus der Kathode entfernt werden. Hierdurch
kommt es zu einer am Rand beginnenden Aufhellung der betroffenen Bereiche bis auf
die Ursprungshelligkeit. Die Darstellung ist kontrastverstiarkt. Unten: Schematische
Darstellung der Verschiebung der Einlagerungsfronten. Markiert sind (1) der mit Lithi-
umionen beladene Teil und (2) der noch nicht beladene Teil der Kathode sowie (3) der
Stromableiter.

In den Bildern kann der Oberflichenanteil bestimmt werden, in dem die chemische Reaktion zum
Zeitpunkt der Bildaufnahme bereits abgelaufen ist. Diese Bewegung der Einlagerungsfronten im
Zyklierprozess ist abhdngig von der Materialzusammensetzung und technischen Parametern, unter
anderem der Schichtdicke, der Elektrolykonzentration und der umgesetzten elektrischen Ladung. Die
Auswirkungen von Parameter- und Materialvariationen konnen damit quantitativ ausgewertet und
direkt verglichen werden. Die ortsaufgeldste Bildanalyse ist nur auf die Anordnungen A, B, C und E
anwendbar.

Die Eindringtiefe von Lithiumionen in die Elektrode ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Sie zeigt die
ortsaufgeldste Entwicklung der Reflektivitédt in einem Streifen an der Elektrodenseite. Dieser Streifen
ist als pinkfarbener Kasten mit Pfeil in Abbildung 5.7 markiert. Aus der Darstellung ist ersichtlich, dass
die optische Verdnderung als das Ergebnis der chemischen Reaktion auf einen Abstand von 500 pm
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von der Elektrodengrenze beschrankt ist. Eine mégliche Interpretation fiir diese Beobachtung ist, dass
die Eindringtiefe von Lithiumionen im konkreten Zykliervorgang begrenzt ist. Es wird gezeigt, dass
unterschiedliche Elektrodenmaterialien zu unterschiedlichen Ergebnissen der erreichbaren Eindring-
tiefe fithren. Dies verdeutlicht ein Vergleich zwischen den Abbildungen 5.10 und 5.11. Ebenso wird der
Einfluss anderer Parameter angenommen, wie zum Beispiel die Elektrolytkonzentration, Separatorpa-
rameter, Elektrodenabstand und andere. Weiterhin ist ein Einfluss der Lade- und Entladerate sowie
der Temperatur naheliegend.
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Abbildung 5.10 Ein Profilschnitt von Bilddaten zeigt, dass der optische Effekt iiberwiegend am Rand
der Elektrode stattfindet. Dargestellt ist der in Abbildung 5.7 pink markierte Bereich.
Die Tiefe mit der stirksten Anderung (100 pm) passt zur typischen Schichtdicke in
kommerziellen Zellen. Oben: Ladevorgang. Unten: Entladevorgang. Daten aus Versuch
MR15Z1P2, 65% LFP und 25% ITO.

Die Nutzung der Ortsauflosung des Messverfahrens soll exemplarisch mit dem Vergleich von zwei
Materialkombinationen gezeigt werden. Die Abbildung 5.11 zeigt dazu eine zusammengefasste Pro-
fildarstellung eines Elektrodenausschnitts. Die gezeigte Elektrode weist einen héheren Anteil an ITO
als die in Abbildung 5.10 untersuchte Zelle auf. Die erreichte Eindringtiefe bei d4hnlicher Zyklierung
ist hier wesentlich hoher. Griinde dafiir konnen die geringere Kapazitit der Elektrode als Folge des
hoheren ITO-Anteils und die dadurch erhohte elektrische Leitfahigkeit sein. Dadurch wird ein tieferes
Eindringen in die Elektrodenfliche erméglicht. Durch den geringeren Massenteil an speicherndem
LFP sinkt jedoch die Energiedichte der Zelle.
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Abbildung 5.11 Ein Profilschnitt von Bilddaten fiir eine Mischung mit 50% LFP und 40% ITO zeigt
ein deutlich tieferes Eindringen der Einlagerungsfronten in die Elektrode. Gleichzeitig
sind bei der Zelle ein wesentlich geringerer Ladehub (ca. 30 pAh) und Unregelméafig-
keiten in der Ausdehnung der Fronten zu erkennen. Daten aus Versuch MR17Z3P1,
Entladevorgang.

5.3 Nutzung des Effekts in der Materialforschung

Auf der Basis der vorgenannten Eigenschaften des optischen Effekts bietet sich ein Einsatz in der
Materialforschung an. Hier kann die Methode genutzt werden, um die Verlaufsfronten der Ionenein-
lagerung direkt zu beobachten. Insbesondere kann der jeweilige Moment der vollstdndigen Beladung
an verschiedenen Orten der Elektrode direkt bestimmt werden. Die Verldufe der Diffusionsfronten
ergeben sich aus der lokalen Auspragung der Ionenleitfdhigkeit und dem ortlichen elektrischen Poten-
tial, das der Verteilung der elektrischen Leitfdhigkeit in der Elektrodengeometrie folgt. Als Vorschldge
fiir die Anwendung werden hier aufgefiihrt:

1) Parameterlieferung fiir die Elektrodenfertigung: Die Methode kann durch die Beobachtung wert-
volle quantitative Parameter fiir die Elektrodenfertigung liefern. Hierzu geh6ren Schichtdickenopti-
mierung sowie die Zusammensetzung des Aktivmaterials. Glinstig sind hier zum Beispiel Vergleichs-
untersuchungen, die zwei oder mehr Materialien direkt vergleichen kénnen.

2) Lebenszyklusoptimierung durch den Zellenaufbau: Beispielsweise ist es vorstellbar, dass Alte-
rungseffekte beobachtet werden kénnen. Dies konnte sich im Zellenaufbau als ungleichmiRiges
(flichig inhomogenes) Einlagerungsverhalten zeigen. Zonen oder Regionen mit verstirkter Alterung
wiirden durch abweichende Einlagerungsvorgidnge erkennbar. Nur ein moglichst homogener Alte-
rungseffekt nutzt die Zellenkomponenten maximal aus.

3) Charakterisierung und Qualitétssicherung von Fertigungsprozessen: Die ortsaufgelosten Erfas-
sung kann zur Erkennung lokaler Storstellen in der Elektrode genutzt werden. Dies wiirde eine Erken-
nung von Unregelmifigkeiten der Beschichtung erméglichen. Ursachen sind beispielsweise Slurry-
Sedimentation, Delaminierung und Rissbildung sowie zu grolle Schichtstdrkentoleranzen. Die Metho-
de konnte als frithe und fertigungsbegleitende Qualitdtsuntersuchung vor dem Zellenzusammenbau
eingesetzt werden.

4) Entwicklung von Zellenaufbauten: Insbesondere kénnen Beitrdge zur Geometrie und zur Struk-
turierung des Inaktivmaterials geliefert werden. Als Anwendungsfelder der Methode wiren hier die
Optimierung des Einflusses der Ionenleitung zur Auslegung des elektrischen Stromableiters, Vergleichs-
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untersuchungen zur Entwicklung und Dimensionierung strukturierter, perforierter oder Gitterstroma-
bleiter zu nennen.

Im Folgenden werden zwei Anwendungsbeispiele in der Materialforschung oder bei der industriellen
Batteriefertigung exemplarisch vorgestellt.

Beispiel - Inaktivmaterialien und strukturierte Stromableiter: In vielen Arbeitsgruppen werden
neue Ansitze fiir Inaktivmaterialien wie zum Beispiel perforierte (Gitter-)Stromableiterfolien entwi-
ckelt und erprobt. Diese Stromableiter ermdoglichen - speziell bei grof3flachigen Zellen — eine im Ver-
gleich zu geschlossenen Kollektoren bessere Elektrolytdurchdringung des Zellenkoérpers. Die optische
Methode kann diese Bereiche lokal hochaufgeldst beobachten und damit Elektroden mit Gitterstroma-
bleitern messtechnisch analysieren.

Beispiel - Qualitédtssicherung in der Elektrodenfertigung: Um die Qualitdt kommerzieller Zellen zu
stabilisieren, ist eine Charakterisierung der Elektroden (Schichtdicken, Materialzusammensetzung)
bereits vor dem Zellenzusammenbau erforderlich. Es ist bekannt, dass lokale Schwankungen (Ab-
weichungen vom Sollwert) in der Elektrodenproduktion im spéteren Zellenbetrieb schwerwiegende
Spétfolgen verursachen konnen. Lokale Degradation und Ausfille fithren iiber die dadurch verursachte
Mehrbelastung zur schnelleren Alterung weiterer Zellenbereiche. Dieser selbstverstiarkende Prozess
fithrt zu einem raschen Wachstum geschédigter Bereiche (Plating, Dendriten, Risse, Delamination)
und zu dadurch ausgeldsten Funktionseinschrankungen und Sicherheitsproblemen. Es wire sowohl
aus technologischer als auch aus 6konomischer Sicht ein erheblicher Fortschritt, diese meist kleinen
lokalen Abweichungen bereits vor dem Zusammenbau der Zellen zu erkennen. Dies kénnte auch als
Inline-Charakterisierung umgesetzt werden.

Die vorgestellte Methode bietet durch die ortsaufgeléste und zerstérungsfreie Echtzeitverfolgung
von Potentialschwellen in aktiven Zellen eine neue und zu bisherigen Methoden komplementire
Moglichkeit, das Verstdndnis des Zusammenhangs zwischen Morphologie und Zellenverhalten zu
vertiefen. Es wird erwartet, dass sich die daraus gewonnenen Erkenntnisse bei der Materialentwicklung,
der Zellenarchitektur und der Prozessfiihrung in der Zellenfertigung positiv niederschlagen werden.

5.4 Schlussfolgerung

Der mathematisch gut zu bestimmende Zusammenhang zwischen Reflektivitdt und Zellenladezu-
stand impliziert eine gute Verwendbarkeit des Messverfahrens fiir die Batteriesensorik. Der gefundene
Zusammenhang besteht fiir einen breiten Bereich des Zellenladezustandes. Hervorzuheben ist dabei,
dass der lineare Abschnitt sich gerade im Bereich mittlerer SOC befindet. Die Ladezustandsbestim-
mung durch die iiblichen Methoden der Batteriezustandserkennung ist in diesem Bereich besonders
schwierig umzusetzen, so dass ein wertvoller Beitrag zur Sensortechnik erwartet wird.

Die Untersuchungen der Ausdehnung des Effekts in der Elektrode zeigten einen klaren Zusammenhang
zwischen verwendeten Materialien, Geometrien und dem Verlauf des optischen Effekts. Fiir die Analyse
wurden dabei Verfahren der Bildverarbeitung genutzt, um die zeitliche Entwicklung klarer darzustellen.
Als eine Art der Ergebnisprasentation wurde die Videodarstellung gewdhlt, die den zeitlichen Verlauf
gut abbildet. Weiterhin wurde die Eindringtiefe der Lithiumionen in die Elektroden untersucht. Diese
ist abhédngig von den verwendeten Materialien und der Zellengeometrie.

Die Ergebnisse liefern Hinweise auf eine Verwendbarkeit der Methode in der Materialentwicklung.
Hierbei muss allerdings die Verdnderung des beobachteten Materials durch die Markerbeimengung in
die Auswertung miteinbezogen werden. Eine mogliche Umsetzung des Messkonzeptes mit Fasersenso-
ren wird in Kapitel 7 dargestellt und diskutiert.
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Kapitel 6

Physikalische Effektanalyse des
elektrochromen Markers

Wihrend die Reproduzierbarkeit des optischen Effekts in den vorhergehenden Kapiteln klar gezeigt
werden konnte, ist von den Ergebnissen nicht unmittelbar auf die Ursache zu schlielen. Daher sollen
in diesem Kapitel Untersuchungen dargestellt werden, die Hinweise auf die Ursachen des vorliegenden
Effekts liefern konnen. Insbesondere sollen die folgenden Fragen nidher betrachtet werden:

1. Ist der optische Effekt auf Verinderungen des Aktivmaterials LFP zuriickzufiihren? Hierfiir wur-
den Voruntersuchungen an LFP+C-Zellen sowie Raman-Spektroskopie im Zellenbetrieb in situ durch-
gefiihrt und die einzelnen Spektrallinien abhidngig vom Zellenzustand betrachtet. Abschnitt 6.1 widmet
sich der Bewertung dieser Ergebnisse.

2. Unterliegt die Markersubstanz ITO einer chemischen Reaktion wihrend der Ladung/Entladung
der Fensterzelle? Hierfiir wurden Untersuchungen an Fensterzellen mit reinen ITO-Elektroden durch-
gefiihrt. Dabei kamen sowohl Kameras als auch die Raman-Spektroskopie im Zellenbetrieb in situ zum
Einsatz. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Abschnitt 6.1 dargestellt.

3. Ist der optische Zustand des Markers vom chemischen Zustand des LFP abhingig? In Abschnitt
4.4 wurden bereits Fensterzellen mit Elektroden aus verschiedenen Materialkombinationen aus spei-
cherndem Elektrodenmaterial (LFP) und Markermaterial (ITO) untersucht. Um das isolierte optische
Verhalten des ITO in einer Elektrode zu zeigen, wurden Kameramessungen an Elektroden mit reinem
ITO durchgefiihrt. In Abschnitt 6.3 wird die Wechselwirkung zwischen Speicher- und Markermaterial
insbesondere anhand der Ladungs- und Spannungsabhingigkeit des jeweiligen Auftretens der Effekte
analysiert.

4. Kommt anstelle der chemischen Umwandlung (siehe Punkt 2) eine physikalische Verinderung
der optischen Eigenschaften in Frage? Generell kann ein dulleres anliegendes Potential die Band-
struktur von Materialien verschieben, so dass sich auch die optischen Eigenschaften verdndern. Dies
unterscheidet sich von chemischen Umwandlungen insbesondere im Hinblick auf Stabilitdt und
Reversibilitit.

5. Sind der Elektrolyt oder die passiven Zellenkomponenten urséchlich fiir den optischen Effekt?
Hierfiir wurde eine Blindmessung ohne aktive Komponenten durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in An-
hang B.3 dargestellt.

Weiterhin wurde untersucht, ob es zu einem Farbumschlag von LFP oder ITO bei Ladung/Entla-
dung kommt. Dabei ist ein Farbumschlag als eine deutlich wellenlédngenabhingige Anderung der
Reflektivitdt zu verstehen. Dies kénnte fiir eine Referenzmessung genutzt werden. Hierzu werden
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Untersuchungen mit einem optischen Spektrometer herangezogen, die in Abschnitt 6.2 dargestellt
sind.

Als zusatzliche Plausibilitdtspriifung wurden Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Réntgendif-
fraktometrie (XRD) an freiliegenden Elektrodenfolien angewendet. Der hierfiir genutzte Aufbau ist in
Abbildung 6.1 dargestellt. Dabei soll nur gepriift werden, ob die erstellten Elektrodenproben als homo-
gene Mischungen anzusehen sind und ob die stoffliche Zusammensetzung und die Strukturgrofen
plausibel angenommen wurden. Dies stellt Abschnitt 6.5 dar.

Breitbandige
. Spektrometer
Laser- Spektrometer Lichtquelle P
emitter ' mit Bandstopp- )
filter Fasersonde, in der
a) ‘ b) Beleuchtung und Mess- )
faser zusammenlaufen
Glasfenster
Kathode Kathode
Separator Separator
Anode Anode
In-situ-Raman-Mikroskopie In-situ-Spektroskopie Kapazitatsbestimmung
(ohne optische Beobachtung)
Elektronen- Sekundéar- Rontgen- Rontgen-
emitter ' elektronen- emitter detektor

Detektor ‘ ‘

O ) o \/
Kathode
B S
Rasterelektronen- Rontgendiffrakto-
mikroskopie metrie

Abbildung 6.1 Schematische Ubersicht der verwendeten Untersuchungsmethoden. Nicht dargestellt
ist die Kontaktierung der Elektroden. a) Raman-Spektroskopie an einer Fensterzelle
(in situ), b) Spektroskopie (in situ), ¢) Kapazitdtsbestimmung (in situ, ohne optische
Beobachtung), d) Rasterelektronenmikroskopie (post mortem) sowie e) Rontgendiffrak-
tometrie (post mortem).
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6.1 Raman-Spektroskopie in situ wihrend der Zyklierung

Um die chemischen Prozesse in den Batterieelektroden wiahrend der Lade- und Entladeprozesse detail-
liert zu untersuchen, wurden mehrere Langzeitversuche mittels Raman-Spektroskopie an Fensterzellen
durchgefiihrt. Fiir die Versuche wurden die Fenster in den Strahlbereich des Raman-Spektrometers
gesetzt und der Laserstrahl auf die Kathode gerichtet. Anschiefend wurde die Zelle iiber bis zu sechs
Stunden mehreren Lade- und Entladezyklen ausgesetzt. Dabei wurden fortlaufend Raman-Spektren
aufgezeichnet. Aufgrund der benétigten Integrationszeit wurden Spektren im Abstand von etwa 5 Mi-
nuten abgespeichert.

In den Spektren (siehe Abbildung 6.2) sind drei besonders bemerkenswerte Veranderungen wahrend
des Zyklierens zu beobachten, die auch in Abbildung 6.2 markiert sind. Gezeigt sind jeweils die Roh-
daten der Messungen, eine differenzielle Darstellung fiir die Hervorhebung der einzelnen Peaks, der
Verlauf von Spannung und Strom wihrend der Messung. Der Verlauf von Ladung und der Intensitdten
bei bestimmten Wellenldngen ist in Abbildung 6.3 zu sehen. Die Beobachtungen in diesen Spektren
sind drei Kategorien zuzuordnen:

Kategorie 1: Zunéchst sind Peaks bei 175, 244 und 303 cm™! zu sehen, die sich bei der Ladung
ausprdgen und wihrend der Ruhephase und des Entladevorgangs zuriickgehen.

Kategorie 2: Des Weiteren ist ein Peak bei etwa 952 cm™! zu beobachten, dessen Intensitit bei

Ladung und Entladung gegenldufig ist. Dieser Kategorie werden drei weitere Linien bei 1059,
1062 und 1079 cm™! zugeordnet, die bei der Entladung entstehen und wihrend der Ladung
zuriickgehen.

Kategorie 3: Drittens ist eine geringe Ladungsabhingigkeit von 1250 cm™! bis mindestens
1500 cm™! zu erkennen. Hierbei prigen sich keine Spitzen aus, sondern es handelt sich um eine
spektral sehr breite Intensitdtsdnderung. Im geladenen Zustand ist die Intensitit niedriger als
im entladenen Zustand.
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Abbildung 6.2 Ergebnisse der Zyklierung unter dem Raman-Mikroskop. Oben: Rohdaten. Mitte: Spek-
trum nach Aufbereitung mittels Signalverarbeitung. Unten: Spannungs- und Stromver-
lauf wihrend der Messungen. Daten aus Versuch MR20Z3P02.
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Abbildung 6.3 Ergebnisse der Zyklierung unter dem Raman-Mikroskop mit Darstellung des La-
dungsverlaufs und der Intensitdten fiir ausgew#hlte Wellenldngen. Daten aus Versuch

MR20Z3P02.

Die in Abbildung 6.3 gezeigten Verldufe entsprechen den drei Kategorien. Kategorie 1 umfasst drei in
Phase verlaufende Kurven (175, 244 und 303 cm™!). Kategorie 2 umfasst eine gegenliufige Kurve bei
952 cm~! und drei der Entladung folgenden Peaks bei 1059, 1062 und 1079 cm~'. Kategorie 3 umfasst
Verldufe, in denen spektral breitbandige Verdnderungen auftreten. Exemplarisch ist nur eine Linie bei
1350 cm ™! gezeigt. Prinzipiell iibereinstimmende Ergebnisse wurden in insgesamt drei Messreihen
reproduziert (siehe auch Abbildungen B.6 und B.7).
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Raman-Ver- Zuordnung Ursache Zuordnung laut
schiebung Literatur

175 cm™! Kategorie 1 ITO (Sn-0) 175 cm™! [88]

244 cm™! Kategorie 1 ITO (Sn-0O) 244 cm™! [88]

303 cm™! Kategorie 1 ITO (In,0,) 303 cm~! [88]

952 cm™! Kategorie 2 FePO,4 v1(POy) 949 cm™! [25, 89]
1059 cm™! Kategorie 2 FePOy v3(POy) 1067 cm™! [25, 89]
1062 cm™! Kategorie 2 FePO4 v3(PO,) 1067 cm™! [25, 89]
1079 cm™! Kategorie 2 FePO, v3(POy) 1079 cm™! [25, 89]
von 1250 cm™! || Kategorie 3 Kohlenstoff 1350, 1593 [90]
bis 1500 cm™!

Tabelle 6.1 Benennung der wihrend eines Lade- und Entladevorganges der Fensterzelle zyklisch
aufgenommen Peakverdnderungen. Es erfolgt die Zuordnung der Wellenldngen der Raman-
Verschiebung zu Materialien auf Basis der angegebenen Literaturstellen.

Zur Bewertung der Beobachtungen aus der Kategorie 1, bei denen sich ladungsabhingig schmale Peaks
ausgeprigt haben, wurden Literaturquellen herangezogen (siehe Tabelle 6.1). [88] ordnet simtliche
drei Wellenldngen ITO zu, die in der Elektrode als Markersubstanz zum Einsatz kam. Dies legt nahe,
dass ITO in der aus der Literatur bekannten Struktur nur in der geladenen Zelle vorliegt. Wird die Zelle
entladen, werden diese Strukturen nicht mehr im Raman-Spektrum erfasst. Eine Erklarung hierfiir ist
die Storung der Strukturen, die fiir die optische Transparenz des ITO ursédchlich sind. Dabei kénnte es
sich um eine reversible Zersetzung des ITO oder eine Anderung der Kristallstruktur handeln. Die Peaks
sind nur wéhrend der Ladephase stabil und gehen wihrend der Ruhephase zurtick.

Die Beobachtungen der Kategorie 2 sind den Molekiilstrukturen des LiFePO4 zuzuordnen [25]. Die
Linie bei 952 cm™! tritt bei der Entladung der Batteriezelle auf und geht bei der Ladung der Batteriezelle
zuriick. Wie von Baddour et al. [25] dargestellt, ist eine stdrkere Auspragung der entsprechenden Spitze
im Spektrum mit einer hoheren Beladung mit Lithium zu erkldren. Dieser Zustand ist auch wahrend
der Ruhephasen stabil. Die Intensitét der drei weiteren Linien bei 1059, 1062 und 1079 cm™~! nimmt
wihrend des Entladevorgangs der Zelle ab. Sie korrelieren also mit geringerer Beladung der Elektrode
durch Lithiumionen.

Die Beobachtung der Kategorie 3 zeigt keine scharfen Peaks, sondern hat eine spektral breitbandige
Auspréagung. Sie ist Molekiilanregungen von Kohlenstoff zuzuordnen [90]. Dies ist auf den geringen
Kohlenstoffgehalt des verwendeten LFP-Materials zuriickzufiihren. Es ist wihrend der industriellen
Herstellung als Beschichtung um die nanoskopischen LFP-Partikel aufgebracht, um den Kontakt
zum Leitmittel zu verbessern. Bei Ladung und Entladung kommt es zu einer leichten Verdnderung,
allerdings nicht zu einem vollstdndigen Verschwinden wie bei den anderen Spektrallinien.

6.2 Spektrale Untersuchung und Kalibrierproblematik

Die optische Messwerterfassung wird durch mehrere Stérquellen erschwert. Hierzu gehéren die
Alterung der aktiven Komponenten (LED, Lichtsensoren) aber auch externe Gréf3en wie Druck und
Temperatur, die insbesondere optische Fasern stark beeinflussen kénnen. Fiir den Ausgleich wird eine
geeignete Referenzierung und Korrekturrechnung benétigt.
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Eine Kalibrierung bei der ersten Inbetriebnahme kann einen Teil dieser Probleme vermindern. Diese
Erstkalibrierung kdnnte wihrend der Zyklen der Werksformatierung von handelsiiblichen Batterien
durchgefiihrt werden, wobei die ermittelten Kompensationsparameter in den Low-Power-Mikrocon-
trollern intelligenter Zellensensoren gespeichert werden kénnen.

Fiir die optische Blutoximetrie ist ein Verfahren fiir die laufende Korrektur bekannt [91, 92, 93]. Dabei
werden unterschiedliche Wellenldngen eingesetzt, die unterschiedlich stark von sauerstoffgesattig-
tem Blut absorbiert werden. Durch eine Ausgleichsrechnung kann hieriiber der Blutsauerstoffgehalt
unabhingig von der Dicke des durchleuchteten Gewebes ermittelt werden.

In der Literatur werden bereits Fasermessungen in Batterien beschrieben, in denen mechanische
Effekte (Stress, Verformung, Temperaturausdehnung) eine Verschiebungen von Peaks verursachen [61,
94, 95, 96, 97]. In diesen Fillen wurden in den Fasern Bragg-Filter eingesetzt, die eine Peakdetektion
bis in den Subnanometerbereich erlauben.

Bei der Untersuchung von Graphitanoden wurden in der Literatur [26, 57] und in eigenen Arbeiten
deutlich stirkere Farbunterschiede festgestellt, die auch mit den Farbkanélen handelsiiblicher Kame-
ras erfassbar sind. Die Abbildung 6.4 links zeigt Messungen, die eine Gegenlédufigkeit der Intensitidten
des blauen zum roten und griinen Kanal aufweisen. Dies kann in Anlehnung an die Signalverarbeitung
bei der Blutoximetrie genutzt werden. Dabei werden die nicht spektral abhdngigen Quereinfliisse
kompensiert. Hierzu gehéren Unterschiede der Beleuchtungsstdrken sowie der Einfluss von Tem-
peratur und Druck. Nicht kompensiert wird der Farbumschlag des Anodenmaterials, der von der
Lithiumbeladung und damit dem Ladezustand der Zelle abhingig ist.

An der Kathode wurde bisher keine Wellenlingenabhéngigkeit gezeigt (siehe Abbildung 6.4 rechts). Die
drei Farbkanéle verlaufen dabei nahezu parallel. Auch in spektrometrischen Untersuchungen konnte
bisher keine ausgeprédgte Wellenldngenabhéngigkeit fiir Lithiumeisenphosphat sowie fiir Mischungen
aus LFP und ITO nachgewiesen werden, so dass eine Referenzierung iiber den Vergleich mehrerer
Wellenldngen nicht erfolgen konnte.
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Abbildung 6.4 Spektrometrische Analyse von zwei Elektroden. Links: Verlauf der drei Farbkanile Rot,
Griin und Blau fiir eine Graphitelektrode. Die Gegenldufigkeit der optischen Anderun-
gen kann fiir eine Referenzierung eingesetzt werden. Rechts: Verlauf der Farbkanile fiir
eine LFP+ITO-Elektrode. Hier ist nahezu keine Wellenldngenabhéngigkeit zu beobach-
ten [110].
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Spektrometrische Untersuchungen an der Markersubstanz ITO lieferten hingegen Hinweise auf eine
Wellenldngenabhingigkeit. Hierbei wurde eine Fensterzelle mit ITO-Sputterbeschichtung auf einem
Glassubstrat eingesetzt. Dabei kam kein Batteriematerial zum Einsatz. Die Anode, der Elektrolyt so-
wie der Zellenaufbau mit dem Separator blieben unveridndert. Da diese Zelle nur eine sehr geringe
Speicherfiahigkeit fiir elektrische Ladung aufweist, wurden Spannungsschritte von 1,5 V bis 3,9 V durch-
gefahren und jeweils gehalten. Die Reflektivitdt wurde dabei mit einem Spektrometer erfasst. Dabei
zeigte sich ein breitbandiges Spektrum mit nur geringen Verdnderungen in Abhéngigkeit der jeweiligen
Zellspannung. Wird jedoch der geometrische Schwerpunkt iiber das gesamte Spektrum betrachtet,
zeigt sich eine eindeutige Verschiebung, die von der Zellspannung abhingig ist (siehe Abbildung 6.5).
Auf dieser Basis wird die generelle Moglichkeit gesehen, dhnlich wie beim Blutoximeterverfahren eine
Referenzgrofe iiber das spektrale Verhalten zu ermitteln, wenngleich die Auspragung der spektralen
Unterschiede wesentlich kleiner als an der Anode ist.

Neben der Ermittlung statistischer Parameter im Rahmen von erweiterter Bildverarbeitung (Schwer-
punktbestimmung, Histogrammauswertung u.a.) sind auch der Einsatz anderer Markermaterialien,
die Erweiterung auf Infrarot-LED als Quellen und eventuell die Verwendung des Bragg-Filterprinzips
fiir ndchste Forschungsschritte vorgesehen.
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Abbildung 6.5 Oben: Zeitverlauf der Spektrometeraufnahmen und der Verlauf des Schwerpunkts des

Spektrums an einer ITO-Schicht auf einem Glassubstrat. Unten: Zeitlicher Verlauf der
angelegten Spannung und des Schwerpunkts des Spektrums [I37, S98].
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6.3 Interpretation der Messergebnisse an reinen ITO-Elektroden

Die Vorgédnge in ITO-Elektroden, welche in Abschnitt 4.4 gezeigt sind, unterscheiden sich deutlich von
denen in LFP+ITO-Elektroden. Um den Einfluss des ITO auf die Reflektivitdat der Proben zu verstehen,
miissen zundchst die Eigenschaften des ITO untersucht werden. Bressers et al. legen hierzu den Stand
der Wissenschaft zum Verhalten von ITO in Karbonatlésungen mit Lithiumsalzen dar [50]. Dabei
werden zwei Mechanismen diskutiert, die ursédchlich fiir eine reversible Verfirbung von diinnen ITO-
Schichten beim Anlegen einer Spannung unter 1,5 V sein kénnen. Erstens wird eine Interkalation
von Lithium in der ITO-Schicht mit der statistischen Summenformel Lip 4In,O4 aufgefiihrt. Zweitens
wird eine reversible metallische Abschneidung von Indium aus dem ITO genannt. Hierfiir wird die
Gleichung

In, O3 + 6Li + 6€ — 2In + 3Li,0 6.1)

aufgestellt [50]. Weiterhin wird ausgefiihrt, dass dieser Prozess vermutlich mit der Bildung einer
Schicht von Lithiumsalz auf der Oberflache der ITO-Schicht zusammenhingt. Diese Salzschicht
bildet sich als Folge der Zersetzung des Elektrolyten an der Oberfldche bei Spannungen unter 1 V
aus. Aus ihr kénnen Lithiumionen in die ITO-Schicht eindringen und dort zur Abscheidung von
elementarem Indium fithren. Diese Bildung von elementarem metallischem Indium und der damit
einhergehenden Verlust der Transmissivitidt der ITO-Schicht wurden in Untersuchungen an Glas mit
einer ITO-Sputterbeschichtung beobachtet (siehe Abschnitt 4.4.3). Bei diesen bildete sich ebenfalls ein
metallischer Glanz aus.

In Zellen mit Elektroden aus reinem ITO wird tatsdchlich eine sprunghafte Verringerung der Reflektivi-
tdt bei Unterschreiten von etwa 2 Volt beobachtet. Dieser Vorgang ist vollstandig reversibel und kehrt
sich insbesondere um, sobald die anliegende Last entfernt wird und die Zellspannung 2 Volt wieder
iiberschreitet. Dies steht in klarem Gegensatz zu den Beobachtungen an Elektroden aus LFP+ITO,
in denen die Reflektivitdt nur mit der Ladung zusammenhéngt. Fiir dieses Verhalten wurden zwei
Erklarungsansitze ausgemacht. Es wird einerseits vermutet, dass sich bei der Beladung der Kathode
mit Lithiumionen lokale Potentiale ausbilden, die stark vom Elektrodenpotential abweichen. Dies
konnte zu lokalen Unterschreitungen der Spannungsgrenzen fiihren, bei denen sich das ITO zersetzt
und metallisches Indium ausfillt. Andererseits kann auch die lokale Lithinierung der LFP-Partikel die
Reflektivitdt des ITO beeinflussen.

6.4 Variation des Verhiltnisses von Marker- und Speichermaterial sowie
Kapazititsbestimmung

Um den Einsatz von Markermaterial in Batterieelektroden beziiglich der Vergleichbarkeit weiter ab-
zusichern, wurden Plausibilitdtstests durchgefiihrt. Dazu gehért die Variation des Verhéltnisses von
Marker- und Speichermaterial. Untersucht wurde die Auswirkung der verschiedenen Zusammenset-
zungen auf die Zellkapazitdt und den Innenwiderstand. Hierzu wurden Zellen mit verschiedenen
Mischungsverhiltnissen von ITO, LFP und Kohlenstoff aufgebaut und zykliert. Untersucht wurden
quadratische Proben mit einer Fldche von einem Quadratzentimeter. Es wurden Entladekapazitdt und
Innenwiderstand in zwei Zellen bei jeweils zwei Entladevorgédngen erfasst. Das gemittelte Ergebnis
wird zusammen mit der Stichprobenstreuung in Tabelle 6.2 dargestellt.
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Zusammen- Entlade-| Stichproben-| Coulomb- Innenwi-| Stichproben-

setzung kapazitit streuung Effizienz derstand streuung
mAh % % Ohm %

90% ITO* 0.0009 11.63 - 45.26 9.57

55% LFP/ 0.6467 4.20 55.9 68.89 6.14

35%ITO

65% LFP/ 1.0614 1.26 96.2 53.28 20.85

25% ITO

75% LFP/ 1.3791 10.70 94.8 96.56 3.37

15% ITO

LFP+C (ECC) 1.5830 4.17 95.4 64.73 8.35

LFP+C 0.7117 1.01 59.6 100.32 13.86

90% LFP? 0.0002 80.92 57.2 207.06 8.30

Tabelle 6.2 Kapazitdten der getesteten Materialien, gemittelt an zwei identischen Zellen. Gemessen
wurde jeweils ein Quadratzentimeter Elektrodenfldche. In allen dargestellten Mischungen
sind jeweils zusétzlich 10% PVDF als Binder enthalten. ,ECC” bezeichnet eine kommerzielle
Elektrodenfolie mit LFP+C-Beschichtung der Firma ECC Repenning. ¢ Die Ergebnisse fiir
90% ITO zeigen einen sehr geringen Innenwiderstand, aber keine Speicherfihigkeit. ” Die
Elektrode mit 90% LFP hat einen sehr hohen Innenwiderstand und kann daher nicht
aufgeladen werden.

Deutlich zu sehen ist die Zunahme der Entladekapazitit bei Verringerung des ITO-Gehaltes und
damit der Verwendung von mehr LFP-Aktivmaterial. Der Trend bleibt auch bei Einbeziehung des
kommerziellen LFP+C-Materials erhalten. Die Zunahme ist allerdings tiberproportional starker und
damit groRer, als es die Erh6hung des Aktivmaterialanteils rechnerisch nahelegt. Eine Erhohung
des Anteils an Aktivmaterial um 10 Prozentpunkte entspricht dabei einer um etwa 30 % hoéheren
Entladekapazitidt. Bemerkenswert ist, dass die Kapazitidt des Materials mit 75% LFP und 15% ITO sehr
nahe an der Kapazitit des kommerziellem Elektrodenmaterials ist. Zusétzlich ist bei den Mischungen
mit 15 und 25% ITO auch die Coulomb-Effizienz im Bereich der Literaturwerte bzw. der Werte der
kommerziellen Zellen. Sie beschreibt das Verhéltnis zwischen der fiir die Ladung aufgewendete Energie
und der daraufhin wahrend der Entladung entnehmbaren Energie.

Die Messungen an reinem ITO und reinem LFP zeigen eine Entladekapazitdt nahe Null. Der eingesetzte
Zyklierplan konnte hier nur eine geringe Kapazitit laden bzw. entladen. Im Falle des ITO ist dies durch
die geringe Speicherfihigkeit fiir Lithiumionen bedingt. Im Gegensatz dazu ist die Entladekapazitit des
LFP trotz der im Grunde vorhandenen Ionen-Speicherkapazitit sehr gering, da der Innenwiderstand
sehr hoch ist. Diese Eigenschaft von LFP erzwingt bei einem Einsatz als Batteriematerial die Beigabe
eines Leitmittels. Der Wert fiir das selbst erstellte LFP+C-Elektrodenmaterial ist unerwartet gering,
was an der fehlenden Optimierung der Herstellungsphase liegen kénnte. Optimierungsansitze finden
sich hier bei der sehr unterschiedlichen Partikelgréf3e von ITO und Kohlenstoff, der Verdichtung des
Materials und der Menge an eingesetztem Binder.

Tabelle 6.3 stellt die Ergebnisse im Uberblick zusammen und ergénzt um weitere Erkenntnisse aus
Untersuchungen, die in Kapitel 4 durchgefiihrt wurden.
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Mischungs- ||Beeinflussung Effektab- |OrtsaufgelGstes Mbogliche |Einsatz als
verhiltnis der hingigkeit |Verhalten Energie- |Aktivmaterial
Reflektivitiit dichte in Batterien

90% ITO Starke Effekt- |Spannungs-|Schnelle Ausbreitung, |Niedrig |Nein,

10% Binder |[|ausprdgung |abhdngig |nahezu gleichzeitigin Ionenspei-
der gesamten Fldche cherfdhigkeit

Zu gering

15%-35% ITO || Mittlere Effekt-| Ladungs- |Ladungsabhéngiges Hoch Ja, gute

75%-55% LFP ||auspragung |abhédngig |Vordringen geht von der Ionenspeicher-

10% Binder Elektroden-Separator- und
Grenzflache aus Leitfahigkeit

90% LFP Schwacher Ladungs- |Ladungsabhingiges Sehr hoch|Nein,

10% Binder || Effekt abhingig |Vordringen geht von der Leitfahigkeit
Elektroden-Separator- Zu gering
Grenzflache aus

Tabelle 6.3 Schematische Ubersicht der Untersuchungsergebnisse mit verschiedenen Mischungsver-
hiltnissen.

An einigen Fensterzellen wurden nach dem Zusammenbau Impedanzspektren aufgenommen (siehe
Abbildung 6.6). Diese zeigen ebenfalls einen deutlichen Unterschied zwischen einer Zelle mit 41% ITO-
Leitmittel und einer Zelle mit lediglich 26% ITO-Leitmittel. Der resistive Anteil (Realteil) der komplexen
Impedanz ist bei der Zelle mit h6herem Leitmittelanteil deutlich geringer.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie
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Abbildung 6.6 Impedanzspektren fiir zwei Fensterzellen mit 26% ITO (rote Linie, hohe Impedanz) und
41% ITO (blaue Linie, geringere Impedanz).
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Die Abbildung 6.7 zeigt Zyklovoltammogramme fiir Fensterzellen mit Elektroden aus LFP+C, reinem
ITO sowie LFP+ITO. Die Reaktion bei Ladung und Entladung der LFP+C-Elektrode passt dabei gut zu
dem in der Literatur angegebenen Verhalten [99]. Der Batteriebetrieb findet dabei typisch im Bereich
2,7 V bis 4,2 V statt. Die ITO-Elektrode zeigt in diesem Bereich keine Hinweise auf Redoxreaktionen.
Erst in einem erweiterten Bereich bis 1,3 V ist eine Reduktion zu erkennen, die beim Riicklauf des
Voltammogramms reversibel ist. Dabei ist an der LFP+ITO-Elektrode eine zusitzliche Reduktions-
tufe zu erkennen, die von der Potentiallage her zu der ITO-Reaktion passt. Es wird daher von einer
Uberlagerung der Einzelprozesse der lonenreaktion in LFP und ITO in der Mischung ausgegangen.
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Abbildung 6.7 Zyklovoltammogramm von Elektroden mit LFP+C, LFP+ITO und ITO bei 0,1 mV/s
Vorschubgeschwindigkeit. Der Batteriebetrieb findet typisch im Bereich 2,7 V bis 4,2 V
statt (oben). Die ITO-Elektrode zeigt in diesem Bereich keine Hinweise auf Redoxreak-
tionen und prégt daher nur eine flache Linie aus. Der Vollstdndigkeit halber wurde ein
erweiterter Bereich durchfahren, in dem eine reversible Reaktion des ITO bei niedrigen
Spannungen ersichtlich wird (unten).
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6.5 Rasterelektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie

Rasterelektronenmikroskopie: Um die Materialverteilung und die Strukturgrof3en in selbst herge-
stellten sowie in kommerziellen Elektroden abschitzen zu kénnen, wurden ausgewdhlte Proben
mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Hierfiir wurden zumeist Elektrodenproben vor dem
Zusammenbau auf Probentridger aufgebracht und anschliefend in das Rasterelektronenmikroskop
eingebracht. In einigen Féllen wurden auch Proben nach der Zyklierung analysiert.

Signal A= InLens Date 4 May 2015 EHT = 10.00 kv Signal A= InLens. Date 4 May 2015 —
WD = 46 mm Mag = 10002 KX Time 10:58:31 WO = 4.7 mm Mag = 20570 KX Time 11:23:41

Signal A = InLens Date 4 May 2015
WD = 45 mm Mag = 167.08 KX Time :11:06:56

Abbildung 6.8 REM-Aufnahmen von Elektrodenmaterial. Links oben: LiFePO,4-Nanopartikel in PVDF-
Binder. Rechts oben: ITO in PVDF-Binder. Die Kristalle haben Gré68en um etwa 50 nm.
Unten: Mischung aus 65% LiFePOy (rot markiert) und 26% ITO (gelb markiert). Das Bild
wurde eingefdrbt, um die Strukturen hervorzuheben.

Die Abbildung 6.8 zeigt oben Elektroden, die ausschlief3lich aus den Ausgangsstoffen LFP bzw. na-
nokristallinem ITO und PVDF-Binder gefertigt sind. Nicht sichtbar ist die geringe Beimengung von
3% Kohlenstoff in der LFP-Probe, das lediglich eine diinne Schicht auf den LFP-Partikels bildet. Unten
ist die LFP+ITO Mischung gezeigt, in der die grofleren LFP-Partikel von ITO-Kristallen umgeben sind.
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Diese Umbhiillung der schlecht stromleitenden LFP-Partikel mit leitfdhigen ITO-Partikeln erméglicht
erst einen Batteriebetrieb der Elektrode (siehe auch Tabelle 6.2). Die Abbildung 6.8 zeigt dabei exem-
plarisch eine ausreichend homogene Verteilung von nanoskopischen ITO-Partikeln auf den grofleren
LFP-Partikeln.

Weiterhin wurde in einigen Versuchen Eisenphosphat in der Kathode eingesetzt. SEM-Aufnahmen
(siehe Abbildung 6.9 links) zeigen Partikelstrukturen von 200-700 nm, die somit etwas grof3er als die
eingesetzten LFP-Partikel sind. Die in einigen Aufbauten eingesetzten kommerziellen Graphitelek-
troden weisen deutlich groflere Strukturgro8en von etwa 10 pm auf (Abbildung 6.9 rechts). In der
Abbildung sind auch die Schichten innerhalb der einzelnen Graphitpartikel im Ansatz zu erkennen.
Die Lithiumionen werden bei der Ladung der Zelle zwischen diese Schichten eingelagert.

J &
EHT = 10.00 kV Signal A= InLens Date :4 May 2015

L A3 . L8 . P
WD = 48mm Mag= 8796 KX Time -11:36:21 10ym EHT = 2000 KV Signal A = InLens Date 3 Sep 2012
WD = 57 mm Mag= 363KX Time 15:11:27

Abbildung 6.9 REM-Aufnahmen von zwei Elektrodenmaterialien. Links: FePO4 und ITO-Nanopar-
tikel in PVDF-Binder. Partikelstrukturen verschiedener GréRen von 200-700 nm sind
erkennbar. Rechts: Kohlenstoffanode (ECC) mit deutlich groReren Strukturen.

Der Einfluss der Nutzung der Elektroden in den Testzellen ist in Abbildung 6.10 gezeigt. Das linke
Bild zeigt eine Elektrode, die nur aus ITO und Binder besteht, vor dem Zusammenbau der Zelle,
das rechte Bild zeigt eine identische Elektrode nach der Zyklierung. Man sieht deutlich, dass die
vorher ausgeprégten Kristallstrukturen nach der Zyklierung verschwunden sind. Die charakteristischen
ITO-Kristalle sind nicht mehr zu erkennen und das Bild wird stattdessen von sphérischen Objekten
dominiert. Die GroBenverteilung der erkennbaren Strukturen ist allerdings in beiden Bildern dhnlich.
Die unterschiedlichen Strukturen entstehen vermutlich als Folge der Ablagerungen von Lithiumsalzen
aus dem Elektrolyten nach dem Verdunsten des Losungsmittels. Eine Reinigung der Elektrode mit
DMC in der Glove Box verbesserte das Erscheinungsbild nicht.

Die SEM-Aufnahmen der im Labor gefertigten Elektroden unterscheiden sich deutlich von denen
der kommerziellen Zellen (siehe Abbildung 6.11). Ursache hierfiir ist vorrangig der fehlende Kalan-
drierschritt in der Elektrodenherstellung. Kommerzielle Elektroden werden wéhrend der Fertigung
mit hohem Druck gewalzt, um homogene Oberfldchen zu erzeugen und die Dichte der Elektrode zu
erhohen. Dieser Schritt war in unseren Laboren nicht moglich, weshalb unsere Oberfldchen wesentlich
rauer sind. Es wird auerdem eine leicht geringere Leistungsfihigkeit der im Labor hergestellten
Elektroden erwartet, da die geringere Dichte auch die elektrische Leitfahigkeit verschlechtert.

84



6.5. RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE UND RONTGENDIFFRAKTOMETRIE

EHT = 10,00 KV Signal A= InLens Date 4 May 2015 EHT = 10.00 kv Signal A= InLens Date 4 May 2015
WD = 47 mm Mag= 20570K X Tirme :11:23:41 WD = 53 mm Mag= 12488 KX Tirme :9:46:30
i . w v v -

Abbildung 6.10 Links: ITO in PVDF-Binder vor Zusammenbau der Fensterzelle. Rechts: Post-mortem-
Bild des gleichen Materials nach dem Zerlegen der Fensterzellen.

EHT = 10.00 kv
WD = 4.6mm

1pm EHT = 2000 kV Signal A = InLens. Date :3 Sep 2012 ZEISS
I WD = 5.6 mm Mag= 2200KX Time :13:17:34

Abbildung 6.11 Links: LiFePO,4 in PVDF-Binder. Rechts: Kommerzielle LFP-Elektrode (ECC Repen-
ning). Bei kommerziellen Elektroden erfolgt nach der Beschichtung noch ein Kalan-
drierschritt, bei dem die Elektrode mit einem hohen Druck gewalzt wird, um eine
gleichmilige Elektrodenstruktur, eine glatte Oberfldche und eine héhere Dichte zu
erreichen.
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Rontgendiffraktometrie: Um die Materialzusammensetzung in den selbst hergestellten sowie den
kommerziellen Elektroden abschitzen zu kénnen, wurden ausgewihlte Proben mittels Rontgendiffrak-
tometrie untersucht. AuBerdem sollten Hinweise gesammelt werden, ob die XRD-Messung fiir geladene
und ungeladene Elektroden verschiedene Ergebnisse liefert. Hierfiir wurden Elektrodenproben vor
dem Zusammenbau auf Probentriager aufgebracht und anschlieend im Rontgendiffraktometer unter-
sucht. In einigen Féllen wurden auch Proben nach der Zyklierung untersucht, wobei eine Fensterzelle
im aufgeladenen und eine im entladenen Zustand zerlegt wurde.

Ein Hindernis bei der XRD-Untersuchung war, dass ITO und LiFePO,4 bei sehr dhnlichen Winkeln
streuen (siehe Tabelle 6.4 und Abbildung 6.12 oben). Ausnahmen bilden ein ITO-Peak bei 22° und
ein LiFePO,4-Peak bei 27°. Ebenso kann eine Zerstorung der Elektroden bei der Zerlegung der Zellen
nicht ausgeschlossen werden, da sie dabei Umgebungsluft ausgesetzt werden. Dies betrifft insbeson-
dere das eingelagerte Lithium. Die Farbverdnderung der Elektrodenfolien war allerdings auch unter
Umgebungsluft erhalten, so dass der chemische Zustand des ITO vermutlich unveréndert blieb.

XRD-Messungen an einer geladenen und einer ungeladenen Zelle zeigen ein nahezu identisches Ergeb-
nis (siehe Abbildung 6.12 unten). Unterschiede sind lediglich in der Intensitdt der Aluminium-Peaks zu
sehen, was auf den Schichtdickenunterschied der Elektroden hindeutet. Ein qualitativer Unterschied
zwischen den Materialien im ge- und entladenen Zustand konnte mittels Post-mortem-XRD hier nicht
gezeigt werden. Es konnte daher auch keine Entstehung von Nebenprodukten nachgewiesen werden.

0 [°] HUrsache Literaturquellen
22 ITO [100, 101]

27 LiFePO,4/(ITO) (100, 102]

31 LiFePO4/ITO (100, 101, 102]
35 ITO (100, 101]

36 LiFePOy4 [102]

39 Aluminium [103]

45 Aluminium/ITO (100, 101, 103]
52 LiFePO4/ITO (100, 101, 102]
62 LiFePO4/ITO [100, 101, 102]
66, 79, 82 Aluminium [103]

Tabelle 6.4 Interpretation der XRD-Peaks in Abbildung 6.12 und Zuordnung der Literaturquellen.
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Rontgendiffraktometrie
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Abbildung 6.12 Oben: XRD-Spektren verschiedener Einzelproben. Gemessen wurden die als Substrat
dienende Aluminiumfolie (grau), ITO (blau) und LFP (rot) sowie eine Mischung aus 65%
LiFePO4 und 25% ITO (schwarz). Mit Ausnahme des Substrats enthalten alle Proben
auch den Polymer-Binder PVDE Unten: XRD-Spektren einer geladenen (rot) und einer
entladenen (blau) Elektrode nach der Zerlegung der Fensterzelle. Mit Symbolen sind
die Peaks aus der Literatur markiert ((J: ITO, {: LFP, *: Aluminium).
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6.6 Zusammenfassung und Bewertung der Effektursachen

Die Raman-Spektroskopie wurde in situ genutzt, um Hinweise auf die chemischen Prozesse in der Zelle
zu erhalten. Die Messungen konnten zeigen, dass nicht nur das LiFePO,-Signal mit den Lade- und
Entladevorgidngen zyklisch verdnderlich ist, sondern auch charakteristische Linien fiir Indiumzinnoxid
auftreten. Dies kann als reversible Verdnderung des ITO interpretiert werden, die ursdchlich fiir die
Verfarbung der Elektrode ist.

Ein grofler Anteil der Messaufbauten nutzt eine unkonventionelle Elektrodenanordnung, in der das
Aktivmaterial durch den Stromableiter vom Separator getrennt ist. Es wurden daher mittels einer COM-
SOL-Simulation Hinweise gesammelt, ob das beobachtbare Verhalten an der Elektrodenoberflache
grundsitzlich dem Verhalten in der Tiefe der Elektrode entspricht. Diese Untersuchungen sind in
Anhang B.1 dargestellt und zeigen eine Fortsetzung des Verhaltens in der Tiefe.

Die Rasterelektronenmikroskopie und die Rontgendiffraktometrie wurden genutzt, um die strukturelle
Zusammensetzung der Proben zu tiberpriifen. Die Untersuchungen brachten plausible Ergebnisse,
allerdings keine Beitrdge zur Erklarung des Effekts.

Die spektrale Abhéngigkeit der untersuchten Materialien vom Ladezustand war fiir Mischungen
mit LFP nicht ausgeprégt. Ein Farbumschlag war dabei nicht gegeben. Fiir Zellen mit ITO-Sputter-
beschichtung war eine schwache Verschiebung des Schwerpunkts des Spektrums erfassbar. Diese
Untersuchungen dienten der Unterstiitzung einer messtechnischen Referenzierung. Ihre Ergebnisse
sind nicht geeignet, Ursachen zu erkldren.

Folgende Vorgidnge wurden als Ursachenhypothesen fiir den optischen Effekt diskutiert:

1. Eine chemische Umwandlung zwischen LiFePO, und FePQ, bzw. eine physikalische Einlage-
rung von Li-Ionen in LiFePO, auf der Kristallebene.

2. Eine chemische Umwandlung von ITO in einen anderen Stoff unter Einwirkung des Lithiums.

3. Das Zusammenwirken von LFP und ITO ist fiir die Beobachtungen ursdchlich. Insbesondere
sollen die flichenintegrale Ladungsabhingigkeit und die Bewegung der Einlagerungsfronten
erklart werden.

4. Eine physikalische Verinderung der optischen Eigenschaften von ITO in Abhéngigkeit der
angelegten Spannung als Alternative zur Hypothese 2. Dies kann durch eine Verdnderung der
Bandstruktur verursacht werden.

5. Eine Verinderung des Elektrolytzustandes oder passiver Zellenkomponenten wie dem Bin-
der oder dem Stromableiter als Folge der angelegten Spannungen oder chemischer Reaktionen.

Die Zusatzuntersuchungen dieses Kapitels kénnen in den folgenden Bewertungen der Hypothesen
zusammengefasst werden:

1. Wahrscheinlich als schwacher Teileffekt: Chemische Lithinierung in Vorversuchen fiihrte zu
Farbverdnderungen. Messungen an LFP+C zeigten einen schwachen optischen Effekt.

2. Wesentlicher Teileffekt, als Ursache bedingt bestiitigt: Zellen mit Elektroden aus reinem ITO
zeigen einen sehr starken Umschlag von transparentem zu schwarzem Material. Dieser Effekt ist
spannungsabhingig. Raman-Messungen sowie der Vergleich mit Messungen und Schlussfolge-
rungen aus der Literatur [50] legen nahe, dass die variable Auspriagung der ITO-Linien mit einem
reversiblen Aufbrechen der optisch transparenten ITO-Struktur zu erkldren ist. Andererseits
konnten in der XRD-Analyse keine neu entstandenen Verbindungen nachgewiesen worden.
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3. Bestiitigung des Zusammenwirkens: Der starke optische Effekt des ITO ist bei der Verwendung
einer LFP+ITO-Mischung eindeutig ladungsabhingig. Die klare Ausbildung der Einlagerungs-
fronten spricht fiir eine lokale Auspréagung des Effekts, der der Ionenbeladung folgt. Dies deutet
auf ein Zusammenwirken des spannungsfolgenden Markermaterials ITO mit dem ladungsspei-
chernden LFP hin.

4. Weder bestiitigt noch abgelehnt: Einerseits zeigt sich eine starke Anderung der Transparenz
beim Uberschreiten einer Spannungsschwelle, was fiir eine Umwandlung des ITO in Stoffe mit
metallischen Eigenschaften spricht. Fiir die physikalische Ursache sprechen das Ergebnis der
XRD-Analyse, die keine Ausbildung neuer Verbindungen nachweisen konnte sowie die sehr gute
Reversibilitét.

5. Nicht zutreffend: Vergleichsmessungen an Blindmaterialien (blankes Aluminium, reines Bin-
dermaterial auf Aluminium) haben keine messbaren Veranderungen wihrend der Zyklierung
gezeigt (MR27Z1P01, siehe Anhang B.3).

Aufgrund der dargestellten Bewertungen wird angenommen, dass der beobachtete Effekt als Uberlage-
rung der Effekte des LiFePO, und des ITO zu verstehen ist. Letzterer bringt einen starken Beitrag zur
optischen Verdnderung der Reflektivitdt, so dass ITO als Markermaterial zu verstehen ist.
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Kapitel 7

Systemintegration von optischen
Fasersonden

Ein Teilziel dieser Arbeit war es, die Verwendbarkeit des optischen Messverfahrens auch fiir kommerzi-
elle Batteriezellen zu priifen. Dazu wurden Experimente durchgefiihrt, die zunéchst die prinzipielle
Umsetzbarkeit zeigen sollten. Getestet wurde die Integration einer Messsonde in das Aktivmaterial
einer Batterieelektrode. Hierfiir kam ein Lichtwellenleiter zum Einsatz, der im Messbereich so modifi-
ziert ist, dass es zu einer Wechselwirkung mit dem umgebenden Elektrodenmaterial kommt. Hierdurch
andert sich abhéngig vom Elektrodenzustand die Transmission des Lichts, das durch die Faser geleitet
wird. Fiir die Erfassung der Transmissionsverluste wurde in der Arbeitsgruppe eine Sensorelektronik
entwickelt, die ebenso in diesem Kapitel vorgestellt wird.

7.1 Fasereinbringung in die Zelle

Die Uberfiihrung der vorgestellten Messmethode in kommerzielle Zellen erfordert umfangreiche An-
passungen. Da der Einsatz von Kameramodulen in den typischen Zellenkonstruktionen nicht sinnvoll
ist, wurde die Einbringung von Lichtwellenleitern in die Kathode als Methode fiir die Reflektivititser-
fassung ausgewdihlt. Beispiele fiir die Einbringung in Pouch- und Rundzellen sind in Abbildung 7.1
dargestellt.

Die dabei auftretenden Verluste kénnen durch zwei der in Abschnitt 2.3 beschriebenen Effekte er-
klart werden. In Glasfasern, deren Reflektionsschicht (Cladding) verringert ist, kann das in der Faser
transmittierte Licht auch in das umgebende Material eindringen (Abbildung 7.1 links). Wird es hier
absorbiert, sinkt die Transmissionsleistung der Faser. Dabei ist das Absorptionsverhalten variabel
und kann unter anderem vom Ladezustand der Zelle abhingen. Ist die Faser nicht gebogen, kommt
es zu Biegeverlusten, die abhingig vom Brechungsindex des umgebenden Mediums sind. Auch der
Brechungsindex kann vom Ladezustand der Zelle abhéngig sein.

Die Verluste bei der Durchleitung durch die Faser kénnen ausgewertet werden, indem ein Sensorsystem
Licht in die Faser einkoppelt und die Intensitét des transmittierten Lichts erfasst. Die Sensorelektronik
kann dabei entweder innerhalb oder auBerhalb der Batteriezelle positioniert sein. Bei einer Position
aullerhalb der Batteriezelle kann eine drahtgebundene Kommunikation zur Anwendung kommen.
Dabei miissen allerdings Durchfithrungen fiir die optischen Fasern aus der Zelle umgesetzt werden.

Alternativ kann die Elektronik in die Batteriezelle implantiert werden, so dass keine Herausfiihrungen
der optischen Daten nétig sind. Die Sensorelektronik kann dann drahtlose Kommunikation nutzen,
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um die erfassten Daten an das Batteriesteuergerit zu iibertragen. In diesem Fall ist eine geeignete
Kapselung der Sensorelektronik gegen den Elektrolyten notwendig.

Zellenintegrierter Sensorcontroller Zellenintegrierter Sensorcontroller
LED-Lichtquellen CMOS-Lichtsensor LED-Lichtquellen CMOS-Lichtsensor

Separator \ Optische
Kathode Kathode
Optische Separator
Faser
Anode
Anode
|
Faser- Faser (Fg?sgg-
- adding
Kemn Cladding

Evaneszente
Lichtwelle im
Material
Faserkern

Lichtliibergang \
an der gebogenen
Faserstelle ins Material

Abbildung 7.1 Schematische Darstellung der Lichtwellenleitereinbringung in Elektroden und entspre-
chende Verlustmechanismen. Links: Einbringung von Glasfasern fiir optische Messun-
gen in eine Pouchzelle. Rechts: Einbringung von Glasfasern fiir optische Messungen
in eine Rundzelle. Jeweils unten: Verlustmechanismen, die in dem jeweiligen Aufbau
tiberwiegen (siehe Kapitel 2).

7.1.1 Mechanische Einbringung in Pouchzellen

In der Arbeitsgruppe von Prof. Patricia Nieva in Waterloo (Kanada) wurde ein Verfahren zur Ein-
bringung von Glasfasern in die Graphitanode von Lithium-Ionen-Batterien entwickelt [36, 104]. Im
Rahmen eines Forschungsaufenthalts in dieser Arbeitsgruppe wurde das Verfahren fiir den Einsatz in
der Kathode angepasst und ein Aufbau mit zwei Fasern in Anode und Kathode neu entwickelt. Fiir
die Kathode wurde die Verwendbarkeit des entwickelten Batteriemarkermaterials fiir die optische
Zustandserfassung in kommerziellen Batteriezellen untersucht.

Von Multimode-Glasfasern mit 105 pm Kerndurchmesser und 25 pm Cladding wurde zunédchst die
Kunststoff-Schutzschicht (Jacket) entfernt (Stripping) und die freigelegte Stelle mit einer gepufferten
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Flusssdureldsung behandelt (Tapering). Hierdurch wurde ein GroRteil des Claddings entfernt, wodurch
ein erfassbarer Transmissionsverlust in Abhdngigkeit des umgebenden Mediums hervorgerufen wird.

Die Fasern wurden anschlieRend auf Elektroden- oder Stromableiterfolien gelegt und mit dem zu
untersuchenden Batteriematerial-Slurry flachig bestrichen (siehe Abbildung 7.2). Das Elektrodenma-
terial dient so der Fixierung der Faser in der Elektrode nach erfolgter Trocknung. Fiir einige Aufbauten
wurden mehrere Fasern in die Elektrode eingebracht (siehe Abbildung 7.3).

Im Anschluss wurde die Elektrodenfolie in eine Pouchzelle eingebaut. Hierzu wurden Kathode und Ano-
de mit dem trennenden Separator (PE/PP) in eine Folie eingebracht. Eine Heillpresse wird verwendet,
um die Pouchzelle auf drei Seiten zu versiegeln. In einer Inertgasbox wird anschlieBend Elektrolytl5-
sung eingefiillt und die Zelle abschlieBend an der vierten Seite versiegelt (siehe Abbildung 7.4 und
7.5).

Kommerzielles Elektroden-
material (Graphit oder LFP)

Stromsammler

Manipulierte optische Faser,
auf die Elektrode aufgebracht

Slurry fur die Beschichtung
2) . ) der Faser (Graphit, LFP, ITO
5) Gewicht fur konstanten oder Kombinationen je mit
Druck Binder)

Separator

Kommerzielle Gegenelektrode
(Graphit/LFP)

Folie der Pouch-Zelle

N EN

Abbildung 7.2 Arbeitsschritte fiir die Herstellung von Elektrodenfolien mit integrierten Lichtleitfasern.

MR32Z1P1 MR3232P1
Al Kommerzielles Elektroden-

material (LFP+C)

o Aluminium-Stromsammler (Al)
Manipulierte optische Faser,
auf die Elektrode aufgebracht
Slurry fur die Beschichtung
der Faser (LFP+C, ITO

MR32Z4P1

O OOn

oder Kombinationen je mit
Binder)

ITO-Slurry

]

Abbildung 7.3 Erstellte Pouchzellen mit optischen Fasern. Die Zusammensetzung und Bezeichnung
der Proben ist in Abschnitt 7.1.3 erldutert.
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Abbildung 7.4 Kommerzielles LFP+C-Material (schwarz) mit Faser und ITO-Beschichtung (griin).
Markiert ist aullerdem die Kunststoff-Versiegelung fiir die Faserdurchfiihrung (blaue
Késten). Die Faser verlduft tiber dem roten Balken.

Abbildung 7.5 Versiegelte Pouch-Zelle mit elektrischen Kontakten und durchlaufender Lichtleitfaser.

7.1.2 Ansteuerung und optische Datennahme

Elektrische Ansteuerung: Die Zelle wird iiber zwei elektrische Kontakte fiir die Anode und die Kathode
ge- und entladen. Hierfiir wurde ein 8-kanaliger Zyklierer des Herstellers MTI Corp. eingesetzt. Geladen
wurde stets nach dem cCcV-Verfahren. Fiir die Entladung floss zunéchst ein hoher Entladestrom bis
zum Erreichen der Entladeschlussspannung, anschlief3end — nach einer kurzen Ruhephase — ein
geringerer Entladestrom bis zum zweiten Erreichen der Entladeschlussspannung.

Optische Erfassung: Die durchlaufenden Glasfasern wurden beidseitig mit SMA-905-Anschliissen (F-
SMA) konfektioniert. Die optische Auswertung verwendet entweder eine Halogenlampe bzw. eine
LED-Beleuchtung sowie ein Spektrometer bzw. ein spezialisiertes Messinstrument (Optical Signal
Interrogator/OSI; [104]) der Arbeitsgruppe Nieva fiir die Datenerfassung. Grundsitzlich wurde fiir die
meisten Aufbauten eine Kombination aus LED-Lichtquelle und einem Photosensor als Lichtsenke
eingesetzt. Eine Ausnahme bildete der Versuch MR32Z3P01, bei der eine LED-Quelle und ein Spektro-
meter als Lichtsenke eingesetzt wurden, da die Detektionsfahigkeit des Photosensors nicht ausreichte.
Die Verwendung einer Halogenlampe als breitbandige Lichtquelle erwies sich wegen des starken
Einflusses der Temperatur als problematisch.

Im Falle der Verwendung zweier Fasern in einer Zelle werden die Fasern einzeln beleuchtet und
ausgewertet.
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7.1.3 Erstellte Proben

Verschiedene Aufbauten sollen zeigen, wie das modifizierte Elektrodenmaterial in Batteriezellen einge-
bracht werden kann. Als Substrate kamen hierfiir jeweils kommerzielle LFP+C-Elektroden (MR32Z1P01-
MR3272P01) bzw. Aluminiumfolien zum Einsatz (MR32Z3P01-MR32Z4P01). Durchgefiihrt wurden
vier Messreihen mit den folgenden Aufbauten und Zielstellungen:

ITO auf einer LFP+C-Elektrode (MR32Z1P01): Dieser Aufbau sollte die Beschichtung einer
Faser mit reinem ITO-Slurry testen. Dies oder eine Beschichtung mittels Sputterbeschichtung
wire industriell gut umsetzbar.

LFP+ITO auf einer LFP+C-Elektrode (MR32Z2P01): Als Variante des Aufbaus MR32Z1P01 wird
hier die LFP+ITO-Mischung eingesetzt, die in den Experimenten mit Fensterzellen eine bessere
Korrelation zum Ladezustand zeigt.

LFP+ITO auf einer LFP+ITO-Elektrode (MR32Z3P01): In diesem Aufbau sind Bulk-Material
und Sensormaterial identisch, weshalb mit einem verbesserten Ansprechen der Sensormethode
gerechnet wird.

LFP+ITO und LFP+C mit jeweils einer Faser durch LFP+ITO und LFP+C (MR32Z4P01): Dieser
Aufbau mit zwei Fasern sollte den Einfluss von Quereinfliissen priifen, indem eine Faser durch
optisch aktives Material lduft, das andere hingegen durch optisch nicht aktives Material.

7.2 Ergebnisse der Fasermessungen

7.2.1 ITO-beschichtete Fasern auf LFP+C-Elektrode

Ein Ansatz fiir eine kostengiinstige Anwendung der in dieser Arbeit dargestellten Messmethode ist es,
ITO nur in geringen Mengen im Bereich des Lichtwellenleiters einzusetzen. Hierbei konnen die Fasern
vor der Einbringung in die Zelle mit einem Slurry beschichtet werden. Alternativ kann ein Verfahren
wie zum Beispiel die Sputterbeschichtung eingesetzt werden, um beschichtete Fasern zu erzeugen. Die
Sputterbeschichtung wird auch bei der konventionellen Herstellung von Lichtwellenleitern eingesetzt
und kénnte so vermutlich relativ einfach fiir die Sensorherstellung adaptiert werden.

Um das Verhalten einer mit Slurry beschichteten Faser zu untersuchen, wurden die Fasern nach
der Verringerung des Claddings auf eine kommerzielle LFP-Elektrode gelegt und mit einem Slurry
aus reinem ITO in PVDEF-Binder beschichtet. Die Slurry-Beschichtung wirkt auch als Haftvermittler
zwischen Fasern und Elektrode. Nach dem vollstdndigen Zusammenbau der Pouchzelle wurde das
System zykliert und dabei die Transmissionsleistung der optischen Faser gemessen. Hier ist darauf
hinzuweisen, dass aufgrund der wesentlich groleren Elektrodenfldache eine hohere Kapazitit als
bei den Fensterzellen zu beobachten ist. Auflerdem sei noch einmal auf die besondere Zyklierform
hingewiesen, bei der die Entladung jeweils konstant zunéchst bei einem hohen, anschlieRend bei
einem niedrigen Entladestrom erfolgt.

Die Messergebnisse dieses Aufbaus sind in Abbildung 7.6 dargestellt. In der Anderung der Reflektivitit
ist deutlich eine Periodizitit zu erkennen, die in der Phase mit dem Lade-Entlade-Verlauf der Zelle
zusammenpasst. Konkret ist zu Beginn der Entladung ein deutlicher Abfall der Transmission erkennbar,
die sich schnell wieder erholt und sich anschliefend auf einem Plateau stabilisiert. Mit dem Ende
des Entladevorgangs kommt es zu einem erneuten Abfall. Wahrend des Ladevorgangs ist kein stabiler
Verlauf erkennbar. Der beobachtete Signalhub ist sehr gering (ca. 1% der Signalaussteuerung).
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Zusammenfassend ist hier keine gute Korrelation zwischen Ladung und optischem Signal zu erken-
nen. Zwar treten RegelmiBigkeiten wie eine kurzzeitige starke Absenkung bei Erreichen der ersten
Entladeschlussspannung auf, diese sind aber nicht hilfreich fiir die Ladezustandsbestimmung. Die
Verwendung einer Faser mit ITO-Sputterbeschichtung kann jedoch andere Ergebnisse zeigen. Hierzu
sind weitere Messungen erforderlich.
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Abbildung 7.6 Messergebnisse bei Verwendung einer mit ITO-Slurry ummantelten Glasfaser auf einer
kommerziellen LFP-Elektrode. Die Einbriiche der Transmission bei der ersten (a) und
zweiten (b) Entladestufe sind gekennzeichnet. Oben: Strom- und Spannungsdaten.
Unten: Ladung und optische Daten der mit LFP+ITO umgebenen Faser. Daten aus
Versuch MR32728P1.

7.2.2 LFP+ITO-beschichtete Faser auf LFP+C-Elektrode

In einem zweiten Aufbau wurde anstelle des reinen ITO eine Mischung aus 65% LFP und 25% ITO
eingesetzt. Der Unterschied zum Einsatz von reinem ITO ist der Einfluss der Mischung auf den
Batterieprozess und die Speicherfahigkeit fiir Lithiumionen. Damit ist eine Stabilisierung der optischen
Aktivitit erreichbar.

Die Messergebnisse in Abbildung 7.7 belegen dies. Das erkennbare periodische Verhalten zeigt ein
Abfallen des optischen Signals bei der Entladung sowie einen — langsameren — Anstieg bei der Ladung.
Wihrend der Ruhephasen bleibt das Signal iiberwiegend konstant. Verglichen mit den Messungen
an Fensterzellen ist bei dieser Messung allerdings eine Umkehrung des Zusammenhangs zwischen
optischem Verhalten und Ladezustand zu beobachten, da die Transmission im entladenen Zustand
héher als im geladenen Zustand ist.
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Abbildung 7.7 Messergebnisse bei Verwendung einer mit LFP+ITO-Slurry ummantelten Glasfaser
auf einer kommerziellen LFP-Elektrode. Die grundsitzliche Gegenldufigkeit von Trans-
mission und Ladezustand ist gekennzeichnet (a). Oben: Strom- und Spannungsdaten.
Unten: Ladung und optische Daten der mit LFP+C umgebenen Faser. Daten aus Versuch
MR3272P01.

7.2.3 Zwei Fasern mit LFP+ITO- und LFP+C-Beschichtung auf LFP+C-Elektrode

Fasermessungen sind sehr anfillig fiir Quereinfliisse und Stérungen. Diese konnen durch Anderungen
von Temperatur und Druck verursacht werden. Die Verwendung von zwei Fasern in einer Zelle kann
eine Korrektur der Messwerte ermdéglichen, wenn beide Fasern den gleichen Storungen ausgesetzt
sind. Um dieses Verhalten zu untersuchen, wurde eine kommerzielle LFP-Elektrode mit zwei Fasern
ausgestattet, von denen eine Faser im sensitiven Bereich von optisch wenig aktivem LFP+C, die andere
von LFP-ITO umgeben ist.

Die Abbildung 7.8 zeigt die gewonnenen Messdaten. Wie vermutet, wurde nur ein sehr geringer
Signalausschlag bei der Faser mit LFP+C-Beschichtung erfasst, der auch keine Korrelation mit dem
Ladezustand der Zelle zeigt. Die mit LFP+ITO beschichtete Faser hingegen zeigt einen etwas stédrkeren,
jedoch immer noch geringen Ausschlag; dieser lduft jedoch nicht vollstdndig in Phase mit den elektri-
schen Messdaten. Es wird daher vermutet, dass hier ein Quereinfluss wie die Umgebungstemperatur
die Messung gestort hat.
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Abbildung 7.8 Messergebnisse bei Verwendung von zwei Glasfasern in modifiziertem Material. Oben:
Strom- und Spannungsdaten. Mitte: Ladung und optische Daten der mit LFP+C um-
gebenen Faser. Es ist nur ein geringer Ausschlag im optischen Signal zu erkennen, der
tiberdies kaum Korrelation mit der Ladung zeigt. Unten: Ladung und optische Daten
der mit LFP+ITO umgebenen Faser. Es ist zwar ein stdrkerer Ausschlag zu sehen, dieser
lauft allerdings nicht in Phase mit den Ladungsdaten. Vermutlich ist hier ein Tempera-
tureinfluss iiberlagert. Daten aus Versuch MR32Z4P01.

7.2.4 LFP+ITO-beschichtete Faser auf LFP+ITO-Elektrode

Der Aufbau einer Elektrode, die vollstandig aus LFP+ITO besteht, ist fiir die vergleichende Interpre-
tation der Messergebnisse giinstiger. Hier ist die Abweichung des chemischen Zustandes zwischen
verschiedenen Elektrodenbereichen wesentlich geringer, als es bei Elektroden mit LFP+C und LFP+ITO-
Bereichen der Fall ist. Entsprechend ist auch die beobachtete Aussteuerung der erfassten Transmissi-
onswerte wesentlich hoher, wie in Abbildung 7.9 anhand eines Messausschnittes dargestellt ist. Hier
ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen optischem Signal und Ladezustand zu sehen. Ein hoher
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Ladezustand korreliert hier mit einem stérkeren optischen Messsignal, wie es auch in Kapitel 4 gezeigt
wurde.
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Abbildung 7.9 Ausgewéhlte Messergebnisse bei Verwendung einer Glasfaser, die in eine LFP+ITO-
Elektrode eingebracht ist. Oben: Strom- und Spannungsdaten. Unten: Ladung und
optische Daten der mit LFP+ITO umgebenen Faser. Daten aus Versuch MR32Z3P01.

In Abbildung 7.10 ist der komplette Datensatz aus dem Versuch MR32Z3P01 zu sehen. Zu Beginn ist
ein deutlicher Abwértstrend im optischen Signal beobachtbar. Dieser kann mit einem Einschwingen
des Messaufbaus erkldrt werden. In den ausgedehnten Ruhephasen ist kein signifikanter optischer

Signalausschlag beobachtbar. Daher liegt es nahe, dass der Ladezustand urséchlich fiir die periodische
Anderung der Transmission ist.
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Abbildung 7.10 Vollstdndiger Datensatz der Messergebnisse bei Verwendung einer Glasfaser, die in
eine LFP+ITO-Elektrode eingebracht ist. Oben: Strom- und Spannungsdaten. Unten:
Ladung und optische Daten der mit LFP+ITO umgebenen Faser. Dabei ist in den

Rohdaten eine deutliche Drift zu Beginn der Messungen zu erkennen. Daten aus
Versuch MR32Z3P01.

7.3 Kompensation von Quereinfliissen

Eine zuverldssige Zellenzustandserkennung durch Fasermessungen wird durch Quereinfliisse er-
schwert. Diese Quereinfliisse verfilschen das Messsignal systematisch und miissen unterdriickt oder
ausgeglichen werden. Als wichtigste Einfliisse sind zu nennen:

e Temperatur: Die Fasertemperatur hat einen groen Einfluss auf das Transmissionsverhalten
von Lichtwellenleitern. Bei einer Nichtnutzung der untersuchten Zelle kann dabei die Umge-
bungstemperatur (z. B. AuBentemperatur bzw. Kiihlsystem) mafgeblich sein. Im Betrieb der
Zellen ist die Temperaturentwicklung unter Last mageblich. In diesem Fall lduft der Querein-
fluss zyklisch mit dem Lade-/Entladevorgang und ist daher besonders schwer zu korrigieren.

Bei den erstellten Pouchzellen tiberwiegt wegen des niedrigen Energieumsatzes der Einfluss der
Umgebungstemperatur.

» Stress/Druck: In der Faserumgebung kdnnen mechanische Spannungen durch Entwicklungen
in der Zelle entstehen. Zu nennen sind hier die Ausdehnung der Elektroden bei der Einlage-
rung von Lithiumionen oder die Entwicklung von Gas im Zelleninnenraum. In diesem Fall
kann der Quereinfluss zyklisch mit dem Lade-/Entladevorgang verlaufen, was den rechneri-
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schen Ausgleich erschwert. Auch externe Krifte wie die Ausdehnung benachbarter Zellen oder
Luftdruckdnderungen kénnen auf eine Zelle wirken.

» Faserschidigungen: Lichtwellenleiter sind wihrend der Messung dem schidigenden Einfluss
des Elektrolyten ausgesetzt. Bei Kunststofffasern (typischerweise PMMA) kommt es durch das
organische Losemittel zu einem Quellen der Faser und damit einer Verdnderung der optischen
Eigenschaften. Glasfasern hingegen kénnen durch Flusssdure (HF) geschddigt werden. Fluss-
sdure kann aus dem Leitsalz LiPFg des Elektrolyten durch Reaktion mit Wasser entstehen, das
in den Zellenkorper eindringt. Glasfasern sind auf3erdem anfillig fiir Beschddigungen durch
externe Krifte.

¢ Weitere Komponenten: Die einzelnen elektronischen Komponenten unterliegen ebenso Quer-
einfliissen. Dies betrifft insbesondere Lichtquellen und -sensoren. Hierzu gehéren einerseits
die Temperaturabhingigkeit, andererseits die Alterung iiber die Zeit. Gleiches gilt fiir passive
Komponenten wie Stecker und Fixierungen, die fiir die Lichtkopplung eingesetzt werden.

Die Quereinfliisse konnen entweder durch Gegenmalnahmen reduziert oder durch Kompensations-
rechnungen ausgeglichen werden. Einige Konzepte konnten bereits fiir die Labormessungen umgesetzt
werden, andere sollen Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen werden. Fiir die genannten Einfliisse
konnen die folgenden Malinahmen eingesetzt werden:

¢ Kalibrierung: Die Zuordnung von optischen Messdaten zu Ladezustdnden kann als Anfangs-
wertkalibrierung wihrend der Formatierung direkt nach der Fertigung erfolgen. Die entspre-
chenden Kalibrierdaten werden im Zellsteuergerit der Einzelzellensensoren gespeichert. Die
Kalibrierung kann durch Befundung im Rahmen von Wartungen oder iiber andere Messmetho-
den automatisiert wiederholt werden.

* Referenzpfad: Um die Alterung der aktiven Komponenten (Lichtquelle, Lichtsensor) abzuschét-
zen, kann ein zweiter Lichtlauf genutzt werden. Dieser kdnnte zum Beispiel direkt auf dem
Sensormodul umgesetzt werden. Ein eingeschrénkter Ausgleich von Temperatur und Druck-
einfliissen kann iiber eine zweite Faser erfolgen, die durch die Zelle gelegt ist, allerdings nicht
optisch mit dem umgebenden Material in Wechselwirkung steht.

¢ Referenzwellenlinge: Die Nutzung mehrerer Wellenldngen mit unterschiedlich starkem Ef-
fekteinfluss konnte eine Ausgleichsrechnung ermdéglichen. Entsprechende Untersuchungen
waren jedoch bisher noch nicht erfolgreich (siehe Abschnitt 6.2).

* Modellierung: Der Einfluss von Druck, Temperatur und Alterung kann in Messreihen ermittelt
werden. Auf Basis dieser Daten kann das Sensorsignal korrigiert werden, wenn diese Daten aus
der Zelle vorliegen. Hierfiir wiirden entsprechende weitere Temperatur- und Drucksensoren
benoétigt, die allerdings auch fiir sich ggenommen einen Mehrwert fiir die Zelleniiberwachung
bieten.

Die Nutzung der optischen Zustandserfassung fiir die Elektroden wird immer als eine Komponente
eines iibergreifenden Zellenbefundungssystems gesehen, das in das Batteriemanagementsystem
eingegliedert ist. Die Messdaten sind daher als komplementédre Methode zu verstehen, die zusammen
mit anderen Verfahren eingesetzt wird. Die jeweilige Zuverldssigkeit der Methoden kann dabei zum
Beispiel iiber ein Kalmanfilter in die Zustandsbestimmung eingehen.
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7.4 Modulare Einzelzellensensoren

Bereits seit 2010 wird in der Arbeitsgruppe Batteriesensorik an der HAW Hamburg an modularen
Einzelzellen fiir Fahrzeugbatterien geforscht. In diesem Umfeld ist ein System entstanden, das neben
der Uberwachung von Zellspannung und Zelltemperatur modular weitere Kenngréen ermitteln kann
[33, I5, 19]. Das Ergebnis dieser Vorarbeiten ist ein Zellensensor, dessen Funktionen und Komponenten
modular zusammengestellt werden kdnnen und der im Rahmen der vorliegenden Arbeit weiterent-
wickelt wurde. Der Sensor und die wichtigsten Komponenten sind in Abbildung 7.11 gezeigt. Aktuell
werden die folgenden Funktionen abgedeckt:

* Die synchronisierte Spannungsmessung aller Zellen mit mindestens Mikrosekunden-Genauig-
keit

* Die Erfassung hochdynamischer Last-Ereignisse mit Zwischenspeicherung und Zeitstempeln
* Die Messung der individuellen Zelltemperatur
* Eine passive Ladungsbalancierung zum Ausgleich der Ladezustdnde zwischen den Zellen

* Eine Umsetzung der Signalverarbeitung der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS)

Die Sensoren sind ressourcensparend und eigenverbrauchsoptimiert ausgelegt, und kénnen von
der Zelle selbst versorgt werden. Damit ist die Potentialtrennung je Zelle einfach und die Messung
auch kleinster Spannungsdifferenzen! giinstig realisierbar. Die Funktion mit den groRten technischen
Anforderungen ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS), die eine hochprizise zeitliche
Synchronisation und zur Entlastung des Messdatenkanals eine dezentrale Signalverarbeitung erfordert
(110, 22]. Die erarbeiteten Losungsvorschldge sind in Abschnitt A.2 skizziert.

Der Mikrocontroller ermoglicht sowohl eine komplexe Steuerung von zeitlich modulierten Lichtfolgen
als auch die Vorverarbeitung gewonnener Messdaten. Insbesondere lassen sich die vorhandenen
weiteren Messgrollen zur Referenzierung einsetzen. Dabei besteht durch den Sensorcontroller die
Maéglichkeit, ein Rechenmodell zu implementieren und individuelle Kalibrierparameter zu speichern.
Das Sensorsystem kann darauf aufbauend mit einem zentralen Batteriesteuergerét (Battery Control
Unit, BCU) kommunizieren und die erfassten Messdaten per proprietirem Funkprotokoll an das
zentrale Steuergerdt weitergeben.

Auf dieser Basis kann die optische Zustandsbestimmung als eines von mehreren Modulen umgesetzt
werden (siehe Abbildung 7.12). Die besonderen Vorteile eines solchen optischen Sensorik-Moduls lie-
gen in der Bereitstellung von komplementidren Messwerten. Hierdurch konnen Mehrdeutigkeiten und
systematische Fehlerquellen der tiblichen Messverfahren teilweise aufgeldst werden. Zusétzlich kann
die optische Erfassung einen Beitrag zur Fritherkennung von Sicherheitsdefiziten leisten. Letzteres hat
einen hohen Stellenwert in industriellen Anforderungen (z. B. Flugzeugbau, Automotive).

1 Unter ein Millivolt ist als absolute Genauigkeit statisch erforderlich. Das EIS-Verfahren erfordert eine dynamische Auflosung
bis zu einigen Mikrovolt an grof3en Zellen, damit der Anregestrom auch bei geringen Innenwiderstdnden begrenzt bleibt.
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Abbildung 7.11 Einzelzellensensoren mit einem steuernden Mikrocontroller. Sie sind geeignet, um in
grof3e Lithium-Eisenphosphat-Rundzellen von Elektrofahrzeugen integriert zu werden.
Dargestellt sind Labormuster aus Vorarbeiten an der HAW Hamburg [110].
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Abbildung 7.12 Die optische Fasersensorik kann als Teilfunktion eines modularen Sensorsystems
implementiert werden, das in jede Zelle integriert wird. Zentrale Komponente ist ein
Low-Power-Mikrocontroller mit eingebetteten Softwarefunktionen und Hardware-
Erganzungen.

Als erster Schritt in Richtung eines faseroptischen Sensorsystems fiir die Batteriezustandsbeobachtung
wurde im Rahmen dieser Dissertation ein Messsensorsystem fiir Blei-Saure-Batterien entwickelt und
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experimentell eingesetzt. Im Unterschied zu Lithium-Ionen-Zellen wird die Faser in den Elektroly-
ten eingebracht und erfasst dort die Verdnderung des Brechungsindexes wihrend des Lade- und
Entladevorgangs. Diese Entwicklung ist in Anhang A.1 dargestellt.

7.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Einbringung von Glasfasern in Elektroden mit Markerma-
terial moéglich ist und ein ladungsabhéngiges Signal bei der Zyklierung erfasst werden kann. Hierbei
konnten auch Effekte bei einer Beschichtung nur im Bereich der Faser erfasst werden, allerdings waren
die bisher besten Beobachtungen bei Elektroden beobachtet worden, die vollstindig aus modifizier-
tem Elektrodenmaterial bestehen. Dies ist fiir einen Einsatz in kommerziellen Batteriezellen nicht
sinnvoll, weshalb weitere Untersuchungen im Bereich der Faserbeschichtung (zum Beispiel durch
Sputterbeschichtung) in nachfolgenden Arbeiten erfolgen sollten.

Weiterhin wurde der im Rahmen der Arbeiten weiterentwickelte Einzelzellensensor vorgestellt. Als
Versuchsplattform dient er der Erfassung von Zellenparametern. Ein Modul fiir optische Messungen,
das in Anhang A.1 vorgestellt wird, ist damit in der Lage, optische und elektrische Fasermessungen
parallel durchzufiihren. Es dient als Versuchsmuster und der Suche nach Hinweisen auf mégliche
technische Hindernisse.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Perspektiven

In der vorliegenden Arbeit wurde die Anwendbarkeit optischer Messungen zur Bestimmung des
Ladezustandes von Lithium-Eisenphosphat-Batterien gezeigt. Der messbare optische Effekt kann
durch elektrochrome Marker in der Kathode so verstirkt werden, dass er messtechnische Verwendung
finden kann. Messungen sind iiber spezielle Fensterzellen fiir den Laborbetrieb umfangreich erfolgt. In
Hinblick auf die technische Verwendung ist die Fasereinbringung in anwendungsnahen Pouchzellen
exemplarisch gezeigt werden. Das Zusammenwirken des Batteriematerials und des Markermaterials
wurde in dieser Arbeit unter Anwendung verschiedener physikalischer und chemischer Methoden
untersucht und die in Abschnitt 1.5 gestellten Forschungsfragen wurden beantwortet.

In diesem Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung sowie eine kritische Bewertung und Einordnung der
Ergebnisse. Es wird aullerdem ein Ausblick auf die Verwendungsperspektive aufgezeigt.

8.1 Zusammenfassung

Zum Stand der Technik wurde festgestellt, dass die bisherigen Methoden der Zustandsermittlung bei
Lithium-Ionen-Batterien noch Schwichen aufweisen. Dies schildert Kapitel 1. Insofern sollten die
iblichen, meist auf elektrischen Gréen basierenden Messverfahren durch komplementére Prinzipien
ergdnzt werden. Ein solches unabhingiges Prinzip ist die direkte Beobachtung der chemischen Vor-
génge iiber verdnderliche optische Eigenschaften des Elektrodenmaterials. Hierzu sind in der Literatur
Arbeiten an der Anode von Lithium-Ionen-Batterien erfolgt. Dort gibt es deutliche Verdnderungen der
Oberflachenfarbe. Fiir die Kathode waren jedoch bisher noch keine Farbdnderungen beobachtbar.

Uber den Stand der Technik hinaus geht ein neuartiger Lésungsvorschlag fiir dieses Problem, welcher
den zentralen Beitrag der vorliegenden Arbeit bildet. Mithilfe einer elektrochromen Markersubstanz
kann ein deutlicher optischer Effekt auch an der Kathode erreicht werden. Diese Erkenntnis wurde
zundchst in Voruntersuchungen gewonnen und anschlieBend in zahlreichen Experimenten nachge-
wiesen und stabilisiert. Dabei wurden die in Abschnitt 1.5 gestellten Fragen beantwortet.

In Kapitel 2 wurden der Stand der Technik, wesentliche Grundlagen zur Messtechnik mit optischen
Mitteln sowie die Konzeption fiir die optische Batteriesensorik vorgestellt.

In Kapitel 3 wurden die fiir die Untersuchungen geeigneten Methoden ausgewahlt und erklért. Fiir die
Experimente wurden Versuchsaufbauten entwickelt. Diese wurden dort ebenfalls vorgestellt.

In Kapitel 4 konnte gezeigt werden, dass die Ionenbeladung von LFP-Kathoden in einem reversiblen
und reproduzierbaren Zusammenhang mit den optischen Eigenschaften der Elektrodenoberfldche
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steht. Die Mehrzahl der Versuchsreihen erfolgte in Testzellen mit optischen Fenstern. Diese wurden
mit einer Mikroskopkamera beobachtet und elektrisch zykliert. In den Versuchen wurden elektrische
und optische Messdaten gemeinsam erfasst und zueinander in Beziehung gesetzt. Dabei wurden ver-
schiedene Elektrodengeometrien eingesetzt, um maoglichst viele Aspekte der beobachteten optischen
Effekte analysieren zu konnen. Die Beobachtungen zeigten sich auch iiber mehrere Wochen stabil.

Dieser erkannte Zusammenhang bildet das Messprinzip und den Ausgangspunkt fiir die Entwicklung
von Messverfahren in verschiedenen Varianten fiir Laboruntersuchungen und technische Anwendun-
gen.

In Fensterzellen mit Elektroden, denen der optische Marker beigesetzt war, wurde ein nahezu linearer
Zusammenhang zwischen der gemessenen optischen Reflektivitdt und dem elektrischen Ladezustand
der Zelle gezeigt. Dies kann sensorisch genutzt werden, wenn die Reflektivitit der Elektrode flachenin-
tegral ausgewertet wird. Unabhéngig von der elektrischen Ladungsschitzung wird eine Messgré3e
in situ zur Verfiigung gestellt, die den Ladezustand ohne einen zeitlichen Integrationsfehler direkt
abbildet.

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass die Beladung des Kathodenmaterials mit Lithiumionen als Einla-
gerungsvorgang auch ortsaufgelost beobachtbar ist. Die Ausbreitung der Einlagerungsfront in der
Elektrode wurde als Bewegung eines lokalen Farbumschlags sichtbar gemacht. Insbesondere konnte
auch das zeitliche Fortschreiten dieser Front von in die Elektrode eingelagerten Ionen beim Laden und
Entladen der Zellen verfolgt werden.

In Kapitel 6 wurde die Ursache der Reflektivititsinderung mittels verschiedener physikalischer Mess-
methoden untersucht. Die Messergebnisse der Raman-Spektroskopie deuten darauf hin, dass wéh-
rend des Entladevorganges der Zelle das optisch transparente ITO zersetzt wird. Untersuchungen an
Fensterzellen mit ITO-Sputterbeschichtung als Elektrode legen dabei die Ausbildung von Metallab-
scheidungen nahe. Ahnliche Effekte an ITO-Schichten, allerdings bei geringeren Spannungen, wurden
auch in der Literatur beschrieben [50]. Bemerkenswert sind die Reversibilitdt und die Langzeitstabili-
tdt des Effekts. Zu vermuten ist, dass die Zersetzung nur an der direkten Oberflidche stattfindet und
weitgehend reversibel ist. Hierzu sind zyklische Messungen tiber mehrere Woche erfolgt.

In Kapitel 7 wurde abschliel3end ein Ansatz fiir eine technische Implementierung des Messprinzips
in Lithium-Ionen-Batterien gezeigt. Hierfiir wurde eine Methode der University of Waterloo fiir die
Einbringung von Glasfasern in Pouchzellen fiir die Kathode angepasst. Auch hier zeigt sich in den
Ergebnissen ein Zusammenhang zwischen optischen Messgré8en und dem Ladezustand. Die er-
folgreichen Erstversuche ertffnen Wege fiir zukiinftige technische Entwicklungsarbeiten fiir eine
Batteriezustandssensorik.

8.2 Gesamtbewertung und Einordnung

Die Bewertung der Ergebnisse greift die in Abschnitt 1.5 gestellten Teilziele auf. Vorrangig wurde
dabei die Entwicklung des Messprinzips behandelt. Nachrangig wurde die Charakteristik untersucht,
die Ansitze fiir den Transfer wurden exemplarisch dargestellt, wobei noch umfangreiche Fragen zur
Kompensation von Quereinfliissen und zur Messstabilitit offen bleiben.

Die Motivation zu der vorliegenden Arbeit ldsst sich vom Bedarf nach komplementédren Messmetho-
den fiir Lithium-Ionen-Batterien durch eine Analyse des Standes der Technik und der Vorarbeiten
ableiten. Eine Moglichkeit der direkten optischen Ladezustandsbestimmung konnte bisher nur auf die
Beobachtung der Anode zuriickgreifen. In den anfanglichen Vorarbeiten ist erkannt worden, dass die
Kohlenstoffbeimengung in LFP-Kathoden die Zustandsbestimmung iiber eine optische Messung stort.
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Das Ersetzen des Kohlenstoffs durch ITO konnte durch die geringe Lichtabsorption im sichtbaren
Bereich sowie durch die elektrochrome Markerwirkung Abhilfe schaffen, so dass die Zellenzustandsbe-
stimmung in optischen Fensterzellen moglich wurde. Die in Abschnitt 1.4 genannten Teilziele sind
dabei im folgenden Mal3e erreicht worden:

Das Messprinzip basiert auf dem ladungsabhéngigen optischen Effekt in Lithiumeisenphospat-Katho-
den, der durch den Einsatz des elektrochromen Markermaterials auch in situ erfasst werden kann. Die
Korrelation zwischen dem optischen Effekt und dem aktuellen Ladezustand der Testzellen konnte in
mehreren Messreihen gezeigt werden. Dabei war der Effekt reversibel und iiber mehrere Monate stabil
reproduzierbar. Dieses primére Ziel wurde erreicht und mittels umfangreicher Experimente verifiziert
und stabilisiert.

Die Labormethode ergibt sich aus der ortsaufgelosten Erfassung des optischen Effekts in den Fenster-
zellen. Dabei zeigten sich klare Einlagerungsfronten, die von der Grenzflache zwischen Elektrode und
Separator ausgehen. Dies konnte sowohl in den Videodarstellungen als auch in den Profildarstellungen
gezeigt werden. Fiir eine Uberleitung der Beobachtung in eine Labormethode ist noch eine breitere
Untersuchung der Effektausprdgung in unterschiedlichen Materialien nétig.

Die Ursachenanalyse des optischen Effekts nutzte verschiedene grundlagenorientierte Messungen.
Die lokale Zersetzung von ITO als Folge der Lithium-Beladung von LFP-Kristallen wird als ursdchlich
fiir den beobachteten Effekt gesehen. Vermutlich handelt es sich dabei um die Abscheidung metalli-
schen Indiums. Der Nachweis eines sehr schwachen Effekts an Lithium-Eisenphosphat-Elektroden
mit Kohlenstoff zeigt, dass beide Effekte sich hierbei iiberlagern. Die spektrale Analyse von LFP+ITO
sowie reinem ITO wihrend der Zyklierung zeigte keine spektrale Abhidngigkeit, so dass eine Ausgleichs-
rechnung iiber Wellenldngenseparation vermutlich nicht technisch nutzbar ist. Daher miissen fiir eine
laufende Korrektur andere Methoden genutzt werden (siehe Abschnitt 7.3).

Der Transfer wurde durch die Integration von optischen Messfiihlern in Batteriezellen experimentell
gezeigt. Lichtwellenleiter wurden erfolgreich in Pouchzellen eingesetzt und die erfassten optischen
Daten zeigten eine gute Korrelation mit den errechneten Ladezustédnden. Die gewonnenen Messdaten
sind jedoch exemplarisch zu sehen, da wahrend des Forschungsaufenthaltes nur eine geringe Zahl
an Messungen durchgefiihrt werden konnte. Insbesondere miissen fiir eine technische Verwendung
noch weitere Integrationsschritte erfolgen, die Nachteile der Methode ausgleichen. Hierzu gehort
die Verwendung von Materialien, die bruchsicher sind sowie eine umfangreiche Kompensation von
Quereinfliissen.

8.3 Ausblick

Auf der Basis des Erfahrungshintergrundes der experimentellen Ergebnisse kann die optische Be-
obachtungsmethode zu einer vollwertigen Untersuchungs- und Charakterisierungsmethode fiir die
Batterieentwicklung ausgebaut werden. Damit soll eine neue, zur elektrischen Charakterisierung
vollstdndig komplementédre Methode mit entsprechenden Messaufbauten entstehen.

Die optische Methode hat den Vorzug der direkten (nichtelektrischen) Beobachtung des elektrochemi-
schen Vorgangs. Sie kann daher komplementér und ergdnzend einsetzt werden. Sie ldsst zudem lokal
hochaufgeléste Beobachtungen an Materialoberflachen zu, eine derartige ortsaufgel6ste Verfolgung
von Vorgédngen ist mit den tiblichen elektrischen Methoden nicht moglich.

Die optische Analyse fiir Laboruntersuchungen kann die gezeigte ortsaufgeloste Erfassung der Elek-
trodenvorgdnge nutzen. Hieriliber konnte die Bestimmung und Evaluierung von Parametern fiir die
Modellierung im Entwicklungsprozess méglich werden. Die Untersuchung der Ioneneinlagerung
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innerhalb der Elektrode kann dabei direkte Hinweise auf die Eignung von neuen Materialien als
Aktivmaterialien liefern. Insbesondere gilt das fiir die Beschreibung der Vorgédnge, die von lokalen
Potentialgefillen und Diffusion getrieben sind. Ebenso kénnen Erkenntnisse zur Optimierung der
Ionenleitung im Elektrolyten beitragen.

Ein erheblicher Vorteil gegeniiber anderen Methoden ist die leichte Umsetzbarkeit der Methode
und die relativ einfache Auswertung. Sie liefert Hinweise auf die Ionenkinetik sowie auf das lokale
Einlagerungsverhalten in der Elektrode. Eine Erweiterung der spektralen Analyse in den UV- sowie IR-
Bereich ist iber die Verwendung von speziellen Deckgldsern in der Fensterzelle méglich.

Fiir die Fortsetzung der Untersuchungen werden verschiedene Punkte als erfolgversprechend gesehen.
Dazu gehort die Uberpriifung weiterer Kathodenmaterialien. Von Interesse sind hier sowohl aktu-
ell kommerziell genutzte Materialien wie Nickel-Mangan-Cobalt-Elektroden, aber auch zukiinftige
Technologien wie Lithium-Schwefel.

Die Erweiterung des Aufbaus auf Zellen mit gro3flichigen Fenstern kann Erkenntnisse zur Homogeni-
tét der Elektrodenreaktionen in der Fldche liefern. Dabei konnten auch lokalisierte Alterungseffekte
ortsaufgel6st erfasst werden, wie zum Beispiel eine lokal begrenzte Abscheidung von elementarem
Lithium (Dendriten) oder ein Abldsen des Aktivmaterials von der Stromableiterfolie (Delamination).

Abschliellend wird eine Weiterentwicklung der Messapparatur und der Versuchsaufbauten als zielfiih-
rend gesehen. Hierzu gehoren beispielsweise eine aktive Temperatursteuerung sowie eine moderne
Datenspeicherung und -verarbeitung. Diese Weiterentwicklung wird in dem seit Januar 2018 laufenden
Forschungsvorhaben ,IMBAT” verfolgt.

Der Zusammenhang zwischen dem Ladezustand und dem optischen Effekt kénnte zukiinftig genutzt
werden, um zellenintegrierte optische Sensoren zu realisieren. Damit wire eine wertvolle Messgro3e
fiir das Batteriemanagement verfiigbar, die von dem elektrischen Zustand unabhéngige, komplemen-
tdre Zustandsdaten liefern kann.

In den Untersuchungen mit Glasfasern konnte ein deutlicher Zusammenhang zwischen optischem
Signal und Ladezustand bei der Nutzung von in Elektroden implantierten Lichtwellenleitern gezeigt
werden. Damit stehen dem Einsatz des untersuchten Verfahrens zumindest keine grundsétzlichen Hin-
dernisse entgegen, wenngleich noch weitere Untersuchungen und eine Verbesserung des Verfahrens
notwendig sind.

Da weltweit mehrere Gruppen an Fasersensoren mit einer Reihe verschiedener Messprinzipien ar-
beiten [64, 97], sind hier auch Fortschritte zu erwarten. Hierzu soll auch die Kooperation mit der
University of Waterloo sowie mit Industriepartnern in Forschungsprojekten weiter ausgebaut werden.

Ob das Verfahren in der industriellen Zellenfertigung eingesetzt werden kann, muss noch vertieft unter-
sucht werden. Hier kommen Temperaturen, Pressdriicke und aggressive Chemikalien zum Einsatz. Fiir
eine produktionstaugliche Faserintegration sind noch weitgehende Entwicklungen der Technologie
zur Fasereinbringung notwendig. Hier bieten sich zwei Ansitze fiir Verbesserungen an.

Die Beschichtung von Lichtwellenleitern durch Sputterbeschichtung ist ein erprobtes industrielles
Verfahren, das fiir das Aufbringen von Markermaterialien genutzt werden kdnnte. Das anschliefende
Aufbringen einer pordsen Kunststoffschicht konnte dafiir die mechanischen Eigenschaften verbessern.

Alternativ kann auch auf Glasfasern verzichtet werden, wenn ein passender Kunststoff-Lichtwellen-
leiter gefunden wird. Dieser kdnnte auch als Teil des Separators eingesetzt werden, um die Zahl der
bendétigten Einzelkomponenten innerhalb der Zelle zu verringern.
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Anhang A: Weitere im Umfeld der Arbeit durchgefiihrte Unter-
suchungen und Projekte

Es folgt ein kurzer Abriss liber weitere Arbeiten, die im Rahmen der Promotionszeit durchgefiihrt
wurden und einen engen thematischen Bezug zur vorliegenden Arbeit aufweisen. Aullerdem werden
Projekte aufgefiihrt, in denen Beitrdge zum Thema erarbeitet wurden.

A.1 Optisches Sensormodul fiir Einzelzellensensoren

Die in der Arbeitsgrupppe iiber mehrere Abschlussarbeiten entwickelten Zellensensoren bildeten
die Plattform fiir optische Fasermessungen. Sie verfiigen iiber einen TI MSP-Mikrocontroller, die
Moglichkeit zur drahtlosen Kommunikation iiber eine Schleifenantenne sowie eine Schnittstelle fiir
Erweiterungsmodule. Die Plattform ist in Abbildung A.1 gezeigt. Fiir optische Fasermessungen wurde
ein entsprechendes Modul entwickelt, das in Abbildung A.2 dargestellt ist.

Abbildung A.1 Modularer Zellensensor [S55, S56] mit (1) Mikrocontroller, (2) Transmitter, (3) Span-
nungsversorgung, (4) Schnittstelle fiir die Kommunikation mit Aufsteckmodulen, (5)
Schutzschaltung gegen Verpolung und Uberspannung, (6) Programmierschnittstelle
und (7) Schleifenantenne mit Fingerkondensator fiir die Abstimmung. Entnommen aus
[S55].
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Abbildung A.2 Zellensensor mit optischer Messfunktion [S55, S56]. Dargestellt sind (1) der Licht-
Frequenz-Wandler, (2) ein LED-Element (zweifarbig rot/gelb), (3) die LED-Treiber fiir
den LED-Betrieb, (4) die Schnittstelle fiir die Kommunikation mit dem Zellensensor
und (5) vorgebohrte Locher fiir die SMA-Steckverbindung. Enthommen aus [S55].

Im Rahmen der Arbeiten wurden Untersuchungen an Bleisdurebatterien vorgenommen. Hier kamen
die vorgestellten Sensorsysteme zum Einsatz.

Die genutzte Sensormethode basiert auf den Arbeiten von Weiss [52] und Cao-Paz [54]. Hier wird
genutzt, dass die Transmissionsverluste an einer Faserbiegung mit sehr kleinem Radius in starkem
Male von dem Brechungsindex des umgebenden Mediums abhéngen. Im Unterschied zur Lithium-
Ionen-Batterien ist bei Bleibatterien das erfasste Medium der Elektrolyt. Der Brechungsindex der
Schwefelsdure in Bleisdurebatterien dndert sich wihrend des Lade- und Entladevorgangs stark in
einem Bereich von n =1,08 bis n =1,28. Daher bietet sich die Bleibatterie fiir eine Uberpriifung der
Funktionalitdt des Sensorsystems an. Dabei kann der Fasersensor eine hohe Sensitivitit erreichen
(siehe Abbildung A.4), so dass eine vom Ladezustand abhéngige Sensoraussteuerung von bis zu 30%
erreicht werden konnte. Damit zeigt sich, dass die vorgestellte Methode fiir sensorische Aufgaben gut
geeignet ist.

Als Messsonde wurden PMMA-Kunststofffasern helikal um einen etwa 5 mm starken Sondenkern
gewunden. Damit ist der bendtigte Biegeradius stabil erreicht (siehe Abbildung A.3 unten). Als Control-
lerplattform kamen die gezeigten Einzelzellensensoren zum Einsatz.
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Fiber Optic|

Probe

Abbildung A.3 Oben: Bleisdurebatterie mit optischen Zellensensoren. Mitte: CAD-Skizze einer Mess-
sonde. Unten: Messsonde, im 3D-Druck erstellt nach der CAD-Skizze. Als Material
wurde ABS verwendet, das in der Batteriesdure iiber den Versuchszeitraum stabil war.
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Abbildung A.4 Messergebnisse aus der oben gezeigten Batterie. Dargestellt sind der Spannungsverlauf
(rot) und der Verlauf der optischen Transmissionsleistung durch die Faser (blau). Gut
zu sehen ist der deutliche Zusammenhang bei Lade- und Entladephasen.

Das Sensorsystem wurde an der University of Waterloo fiir Fasermessungen in Lithium-Elektroden
versuchsweise eingesetzt. Der Glasfaseraufbau erforderte jedoch eine héhere Sensitivitédt. Diese war
ohne zusétzliche Vorverstarkung und Offsetkorrektur mit den bestehenden Sensoren nicht unmit-
telbar erreichbar. Zum Einsatz kamen daher in der Arbeitsgruppe an der University of Waterloo

bestehende optische Systeme, die fiir diese geringen Signalaussteuerungen besser geeignet waren
(siehe Abschnitt 7.1.2).
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A.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Als zusétzliche Funktionalitdt wurde die elektrochemische Impedanzspektroskopie auf der Sensor-
plattform implementiert [19]. Sie wird durch eine besonders prizise und schnelle Abtastung der
Zellspannung sowie eine dazu hochsynchrone externe Wechselstromanregung umgesetzt und ermog-
licht dadurch die Bestimmung von Zellparametern [[10]. Ein Vorteil des Verfahrens ist es, dass tiber eine
Modellierung Aussagen iiber den Zustand der Kontakte, der Elekotrodenoberflichen sowie dem Lade-
zustand tiber eine rein elektrische Messung moglich sind. Eine schematische Darstellung der durch
die Impedanzspektroskopie erfassten Modellparameter sowie mit dem Sensormodul durchgefiihrte
Messungen zeigen die Abbildungen A.5 und A.6.

Im Umfang der Arbeit erfolgten hier anfingliche Messungen an Bleibatterien und Lithium-Ionen-
Zellen. Im Laufe der praktischen Projektarbeiten sind zahlreiche Synergien zur Wirkung gekommen.
Neben der konzeptionellen Ausarbeitung und dem technischen Erfahrungsgewinn ist die Erkenntnis
zu betonen, dass fiir eine treffsichere Batteriezustandserfassung nicht auf eine einzelne Methode
zuriickgegriffen werden sollte, sondern eine moglichst vielseitige Kombination zum Einsatz kommen
muss. Insofern bildet die optische Sensorik eine wertvolle, komplementdre Ergdnzung. Eine weitere
Ergidnzung zwischen den Moglichkeiten der Impedanzspektroskopie und der Untersuchung mit
Testzellen mit optischem Fenster liegt in der zeitaufgelosten Beurteilung des elektrochemischen
Prozesses wie Einlagerungsgeschwindigkeiten und der Ionenkinetik. Diese Arbeiten im Umfeld wurden
als studentische Arbeiten durch den Verfasser in der Arbeitsgruppe begleitet und betreut [S105, S106,
§$107, S108] sowie publiziert [110, 1109, 1110, I9].
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Abbildung A.5 Rechts: Nyquist-Plot, der Imagindr- und Realteil der Impedanzmessung darstellt. Links:
Messungen an einer grof3en Lithium-Ionen-Zelle (45 Ah). Zu sehen sind die Messung
mit einem speziellen Messgerit fiir EIS (rote, durchgezogene Linie) und die Messungen
des Zellensensors (blaue Kreuze) [110, S108].
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Abbildung A.6 Impedanzmessung an einer Zelle mit Zellensensor [S108]. Links: Messungen bei unter-
schiedlichen Ladezustdnden. Im niedrigen Frequenzbereich sinkt der kapazitive Anteil
mit dem Ladezustand deutlich ab. Dies kann fiir eine Ladezustandsbestimmung ver-
wendet werden. Rechts: Messungen an einer Zelle bei unterschiedlichen Temperaturen
zwischen 20°C und 40°C. Bei geringeren Temperaturen ist sowohl der Real- als auch
der Imaginirteil der Impedanz gréBer. Temperatur und Ladezustand flieBen in jede
Impedanzmessung gemeinsam ein und miissen fiir die Analyse separiert werden, zum
Beispiel durch eine unabhingige Temperaturmessung. Andere Ansétze nutzen die EIS
hingegen zur integralen Zelltemperaturmessung [110, S108].

A.3 Durchgefiihrte Projekte mit Bezug zu den dargestellten Arbeiten

Die durchgefiihrten Arbeiten waren in Projekte und Kooperationen eingebunden. Die Vielfalt gab
wertvolle Anregungen und unterstiitzte die Einordnung. Insbesondere war der Austausch mit anderen
Arbeitsgruppen im In- und Ausland von gro8em Wert fiir die vorliegende Arbeit.

Graduiertenschule Key Technologies for Sustainable Energy Systems in Smart Grids

Die Graduiertenschule Key Technologies for Sustainable Energy Systems in Smart Grids hatte die
Einrichtung eines Kurssystems fiir Promovenden an der Universitdt Hamburg und der HAW Hamburg
zum Ziel. Im Rahmen der Graduiertenschule wurden regelméRige Veranstaltungen wie Postersessions,
Herbstschulen sowie eine Ringvorlesungsreihe an der HAW Hamburg und der Universitdt Hamburg
eingerichtet. Im Rahmen der Graduiertenschule wurden die Grundlagen der optischen Kathodenun-
tersuchung entwickelt.

North Sea Region Electric Mobility Network — e-mobility NSR

Das Ziel des von der EU geforderten Verbundprojektes e-mobility NSR war die Vernetzung von
Forschungs- und Infrastrukturmallnahmen zur Foérderung der Elektromobilitdt im Nordseeraum.
Dabei lag auch die AuBenwirkung der Projektarbeiten im Fokus. Das internationale Projektkonsortium
umfasste Partner aus Deutschland, den Niederlanden, Grof3britannien, Belgien, Norwegen, Schwe-
den und Danemark und fiihrte zu einem fruchtbaren fachlichen Austausch insbesondere mit einer
Arbeitsgruppe der Northumbria University in Newcastle.

Das Teilprojekt der Arbeitsgruppe bestand in der Weiterentwicklung der Einzelzellensensoren.
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Bewertung des Einsatzes von Elektrobussen mit dezentraler Ladeinfrastruktur in Metro-
polen am Beispiel der HOCHBAHN - BEEDeL

Ziel des vom BMVI geforderten Projektes BEEDeL war die Untersuchung der Alterung von Elektrobus-
batterien. Partner im Projekt waren die Hamburger Hochbahn AG und das Fraunhofer IVI in Dresden.
Es wurden Fahr- und Batterieprofile von Bussen mittels Datenloggern erfasst und in Zellentestprofile
tiberfiihrt. Die Ermittlung der Alterungserscheinungen erfolgte dann {iber Langzeituntersuchungen
an verschiedenen Zellentypen und -grof3en (siehe auch Abschnitt E).

Sino-German Electromobility Research — SINGER

Das BMVI-Forderprojekt SINGER war eine internationale Kooperation fiir die Elektromobilitédtsfor-
schung. Es ermoglichte den Austausch von Methoden und Materialien zwischen den deutschen und
chinesischen Kooperationspartnern. Im Rahmen des Projektes wurde an einer internationalen Konfe-
renz in Peking teilgenommen. Es erfolgten zwei Besuche in Shenzhen, darunter ein mehrwochiger
Arbeitsaufenthalt. Zum Projektabschluss wurde eine internationalen Konferenz zur Elektromobilitét
in Hamburg veranstaltet.

Die Schwerpunkte des Teilprojekts lagen auf der optischen Analyse von Batteriematerialien und der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie.

Sustainability Alliance of Urban Networks in Asian Cities - SAUNAC

Ziel des durch die EU geférderten Projektes SAUNAC ist die Einrichtung des Studienganges Smart
Sustainable Cities an mehreren vietnamesischen Hochschulen (u. a. der National University of Civil
Engineering, Hanoi). Es wurden Beratung und Unterstiitzung insbesondere im Bereich der Elektro-
mobilitdt fiir Automobile, motorisierte Zweirdder und Omnibusse geleistet. Die Kontakte und die
Fachdiskussionen bestitigten den Forschungsbedarf zum Batteriemanagement.
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Anhang B: Zusatzuntersuchungen

Zusitzliche Simulationen und Untersuchungen, welche unabhéngig von den optischen Methoden der
vorliegenden Arbeit sind, aber die gezeigten Ergebnisse stiitzen, werden hier ergdnzend aufgefiihrt.

B.1 Simulation des Verhaltens innerhalb der Elektrode

Mit der Fensterzelle kann ausschlie@lich die Elektrodenoberfliche beobachtet werden. Fiir das Ver-
stdndnis der optischen Beobachtungsmethode ist es daher wichtig, dass sich das Einlagerungsver-
halten in der Elektrodentiefe nicht grundlegend von dem Verhalten an der Oberfldche unterscheidet.
Dieser Zusammenhang wird in Abbildung B.1 gezeigt.

Hier stellt sich damit die Frage, ob der an der Elektrodenoberfliche beobachtete optische Effekt
reprasentativ fiir den Ladezustand der Elektrode im Volumen ist.

Um Antworten zu finden, wurde eine Simulation des Zellenaufbaus mithilfe des Softwarepakets
COMSOL durchgefiihrt. Die Simulationen nutzten die in der genutzten Version verfiigbaren Materialbi-
bliotheken. Daher wurde Lithiummanganoxid als Kathoden-Aktivmaterial ausgewéhlt. Als Anode kam
eine Graphit-Gegenelektrode zum Einsatz. Die Simulationen variierten die Leitfahigkeit des Materials
und stellten das Verhalten der Lithiumionen in dem eingesetzten Material graphisch dar.

y Mikroskop-
kamera Einlagerungsfront an der Oberflache
Z X des Materials, wird durch die Kamera
nse) beobachtet
ode WP e l ......................................................
L'af\ge o __—
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[I=1
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w o - ; n
5 g Einlagerungsfront in der Tiefe
° 2 des Materials, wird simuliert
§<Vi,
EN Y uwa s rraRrr R E s EE R R EEsnaanannnsnnnnnnnnannannnnnnnns®

Breite der Elektrode (x-Achse)

Abbildung B.1 Einlagerung der Lithiumionen in der dreidimensionalen Elektrode. Die zweidimensio-
nale Betrachtungsebene der Kamera kann nur die Elektrodenoberfliche beobachten (x-
y-Achse). Die Simulation kann in der Schnittfliche die Tiefe der Elektrode nachbilden.
Damit wird die Beobachtung als zweidimensionales Bild in der dritten Dimension der
Tiefe durch Simulationswerte ergdnzt (x-z-Achse).
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Abbildung B.2 COMSOL-Simulationen einer Lithium-Ionen-Zelle im typischen Zellenaufbau. Dabei ist
die Kathode jeweils oben und die Anode unten angeordnet. Der Elektrolyt liegt zwischen
Anode und Kathode. Links ist das Elektrolytpotential, rechts die Konzentration an
Lithiumsalz im Elektrolyten dargestellt, die nur minimal schwankt.

Die Abbildung B.2 zeigt eine typische Simulation wihrend des Zellenbetriebs. Der Stromableiter ist
in dieser Simulation an der Oberseite der Kathode angebracht. Abweichend von der Anordnung in
der Fensterzelle gibt es keine trennende Schicht (wie zum Beispiel Aluminiumfolie) an der Unterseite
der Kathode. Links dargestellt ist zundchst die Potentialverteilung innerhalb der Zelle. Zusammen mit
der Verfiigbarkeit an Lithiumionen in den Elektroden ist es maRgeblich fiir den zeitlichen Verlauf der
Ioneneinlagerung. Rechts ist die Konzentration des Elektrolytleitsalzes mit Lithiumionen gezeigt. Bei
der simulierten Entladung kommt es dabei zu einem Absinken der Konzentration an Lithiumionen
im Elektrolyten nahe der Kathode. Urséchlich ist hier, dass bei der Entladung Lithiumionen aus dem
Leitsalz heraus in die Kathode eingebracht werden. Im Bereich der Anode ist die Konzentration ent-
sprechend leicht erhoht, da lokal Lithiumionen in den Elektrolyten tibergehen. Die in der Simulation
genutzten Parameter sind in der Tabelle B.1 dargestellt.

y
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Abbildung B.3 Schema einer COMSOL-Simulation in einem atypischen Zellenaufbau dhnlich der
Fensterzellen. Gezeigt ist die Lithiumkonzentration an der Partikeloberfldache in der
Kathode wéhrend der Entladung. Gezeigt sind Kathode (oben), Anode (unten) und der
dazwischen verteilte Elektrolyt. An der Unterseite der Kathode ist kein Kontakt zum
Elektrolyten gegeben, um den Zellenaufbau B zu simulieren. Das detaillierte Verhalten
im gekennzeichneten Bildausschnitt ist in den Abbildungen B.4 und B.4 dargestellt.

Die Abbildung B.3 zeigt den schematischen Aufbau der simulierten Zelle. Die Farbskala zeigt die
Beladung der Anode und der Kathode mit Lithiumionen.

Die jeweiligen Bildausschnitte in den Abbildungen B.4 und B.5 zeigen detaillierte Ausschnitte der
Kathode in verschiedenen Aufbauten. Ausgewertet wurden dabei zwei Anordnungen, in denen der
Aluminium-Stromableiter an der Unterseite der Zelle angebracht ist sowie zwei Anordnungen, in
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denen er oberhalb der Kathode angebracht ist. In allen Féllen ist die Kathode nach unten hin gegen
den Elektrolyten getrennt, so dass keine Lithiumionen durch diese Schicht ausgetauscht werden
kdonnen. Zudem wurden fiir das Kathodenmaterial verschiedene Leitwerte zwischen 0,5 S/m und
3,8 S/m angenommen. Typische Leitwerte fiir die Kathode von Lithium-Ionen-Batterien grofer als
3,8 S/m sind.
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Abbildung B.4 COMSOL-Simulation mit Variation des Leitwertes der Kathode. Der Stromableiter ist
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unterhalb der Elektrode positioniert. Dies entspricht dem Aufbau der Fensterzelle in
den Aufbautypen A, B und C. Gezeigt ist die Lithiumkonzentration an der Partikelo-
berflache in der Kathode wihrend der Entladung nach 10, 20 und 30 Sekunden. Die
Bilder zeigen jeweils einen kleinen Ausschnitt aus den Elektroden in Abbildung B.3 als
Detailaufnahme.
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Abbildung B.5 COMSOL-Simulation wie in Abbildung B.4, jedoch ist der Stromableiter oberhalb

der Elektrode positioniert. Dies entspricht dem Aufbautyp D, jedoch mit zuséatzlicher
Trennschicht zwischen der Elektrodenunterseite und dem Elektrolyten. Es sind nur
kleine Unterschiede bei sehr geringer Elektrodenleitfahigkeit feststellbar.

117



ANHANG B. ZUSATZUNTERSUCHUNGEN

Tabelle B.1 zeigt die genutzten Simulationsparameter. Fiir die Simulation wurde Lithiummanganoxid
als Kathodenmaterial aus der Materialbibliothek des Softwarepakets COMSOL in der Version 4.2
eingesetzt, da die Materialdaten von LFP nicht verfiigbar waren.

Parameter H Wert Bedeutung
IPneg || 12,5€-6 [m] Particle radius Negative
IPpos || 8e-6 [m] Particle radius Positive
epsspos || 1-epsl_pos-0.259  Solid phase vol-fraction Positive
epslpos || 0,444 Electrolyte phase vol-fraction Positive
epPSsneg || 1-epsl_neg-0.172  Solid phase vol-fraction Negative
epslpeg || 0,357 Electrolyte phase vol-fraction Negative
CSOneg || 14870 [mol/ m3]  Initial Negative State of Charge
cs0pos || 3900 [mol/ m3] Initial Positive State of Charge
o1 || 0,5[S/m] Electrode conductivity 1
o2 || 3,8[S/m] Electrode conductivity 2

Tabelle B.1 Parameter der COMSOL-Simulation.

Bei den Parametersédtzen mit hoherer Leitfdhigkeit in der Oberflache und in der Tiefe gleichméaRig.
Allerdings zeigen die Simulationen auch in diesen Fillen keinen vollstindig homogenen Verlauf. Fiir
die angestrebte qualitative Aussage erscheint das Ergebnis allerdings ausreichend.

Bei sehr hochohmigem Kathodenmaterial ist ein Unterschied zwischen dem Verhalten an der Oberfla-
che und in der Tiefe der Elektrode zu Beginn des Entladeprozesses zu erkennen. Hier kommt es zu
einer verstdrkten Einlagerung im Nahbereich des Stromableiters und einer reduzierten Einlagerung
an der dem Stromableiter abgewandten Seite. Dieser Effekt wiirde einen Unterschied zwischen dem
Verhalten an der Oberfldche und in der Tiefe andeuten, er bildet sich jedoch nur bei einer untypischen
Materialeigenschaften und fiir eine kurze Zeit aus.

Obwohl fiir die Simulation gewisse Abweichungen zum typischen Versuch in der Fensterzelle vor-
liegen, stimmen die Beobachtungen und Simulationsergebnisse grundsétzlich plausibel iiberein.
Insbesondere war die Auspragung der Einlagerungsfronten nachvollziehbar. Diese kontrastreichen
Grenzschichten setzten sich in die Tiefe des aktiven Materials fort. Ihre Bewegung folgte dabei dem
Entladezyklus.

Im Ergebnis der Simulationsexperimente ist festzuhalten, dass das beobachtbare Bild an der Elektro-
denoberfldche auch in der Tiefe der Elektrode reprédsentativ fiir die loneneinlagerung ist.

B.2 Raman-Spektroskopie

Es wurden insgesamt drei Messreihen zur Raman-Spektroskopie an Testzellen mit Kathoden aus
LFP+ITO durchgefiihrt. Dabei kamen ebenfalls die Fensterzellen zum Einsatz um eine In-situ-Be-
obachtung mit dem Raman-Spektroskop zu erméglichen. Die Abbildungen B.6 und B.7 zeigen zwei
weitere Datensétze, die ebenso das in Abschnitt 6.1 gezeigte grundsitzliche Verhalten aufweisen.
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Abbildung B.6 Ergebnisse der Zyklierung unter dem Raman-Mikroskop. Von oben nach unten: Rohda-
ten. Das Spektrum nach Aufbereitung mittels Signalverarbeitung. Der Spannungs- und
Stromverlauf wéhrend der Messungen. Die Ergebnisse der Zyklierung unter dem Raman-
Mikroskop mit Darstellung des Ladungsverlaufs und der Intensitéten fiir ausgewdhlte
Wellenlidngen. Daten aus Versuch MR17Z2P09.
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Abbildung B.7 Ergebnisse der Zyklierung unter dem Raman-Mikroskop. Von oben nach unten: Rohda-
ten. Das Spektrum nach Aufbereitung mittels Signalverarbeitung. Der Spannungs- und
Stromverlauf wéhrend der Messungen. Die Ergebnisse der Zyklierung unter dem Raman-
Mikroskop mit Darstellung des Ladungsverlaufs und der Intensitéten fiir ausgewdhlte
Wellenldngen. Daten aus Messung MR20Z3P03.
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B.3 Voruntersuchungen und Blindproben

Als Voruntersuchung wurde Eisenphosphat chemisch mittels Butyllithium lithiniert. Eine so préparier-
te Probe ist in Abbildung B.8 dargestellt. Der helle Kern ist chemisch nicht verdndert und besteht noch
aus Eisenphosphat. Der Randbereich ist chemisch zu Lithiumeisenphosphat umgewandelt und weist
eine graue Farbe auf. Dies lieferte erste Hinweise auf einen Farbumschlag. Zu beachten ist, dass das
so erzeugte Lithiumeisenphosphat vermutlich eine Kristallstruktur aufweist, die von der typischen
Olivinstruktur von LFP fiir Batterieanwendungen abweicht.

Die Abbildung B.9 zeigt die Messung an einer Zelle, in der ausschlief3lich der Aluminium-Stromableiter
mit PVDF-Binder als Kathode eingesetzt wurde. Als Gegenelektrode diente Lithium-Metall. Es ist keine
Anderung der Reflektivitidt beobachtbar, so dass der PVDF-Binder, der Aluminium-Stromableiter oder
der Elektrolyt als Ursache fiir die optische Verdnderung auszuschliel3en sind.

Abbildung B.8 Ein Eisenphosphat-Korn nach der Behandlung mit Butyllithium in der Glovebox.
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Abbildung B.9 Beobachtung einer Blindprobe aus PVDF-Binder auf Aluminium. Oben: Ausgewihlte

Bildausschnitte aus der Messung. Es sind keine Farbverdnderungen zu beobachten.
Mitte: Die Spannung und der Stromverlauf wiahrend der Messung. Unten: Der Verlauf
des Ladezustandes und der gleichférmige Verlauf der Reflektivitit wahrend der Messung.
Daten aus Versuch MR28Z1P01.

B.4 Ubersicht iiber ausgewiihlte Messreihen

Im Folgenden wird eine Auswahl an Messdaten aus verschiedenen Versuchsreihen gezeigt. Gezeigt
wird zunéchst der Einfluss der Zykliergeschwindigkeit auf die Ausbildung der Hysterese (Abbildun-
gen B.10-B.13). Es folgen Messdaten aus einer Zelle mit gemeinsam kontaktierter LFP+ITO-Elektrode
sowie ITO-Elektrode (Abbildungen B.14-B.15), Verldufe mit guter Ubereinstimmung zwischen Reflekti-
vitdt und Ladezustand (Abbildungen B.16-B.23), Messungen mit starker Hysterese und Ladungsdrift
(Abbildungen B.20-B.21), Messdaten an LiMnPO,4+C (Abbildungen B.24-B.25), verschiedene Zyklierge-
schwindigkeiten (Abbildungen 4.9-B.27) sowie stufenférmige Verldufe (Abbildungen B.28-B.30).
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Abbildung B.10 Sehr guter Zusammenhang zwischen Reflektivitdt und Ladung. Daten aus Versuch

MR17Z2P2. 26% ITO, Aufbautyp D.
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Abbildung B.11 Hysterese bei doppelter Zyklierrate verglichen mit Abbildung B.10 und ansonsten
identischer Zellenparameter. Daten aus Versuch MR17Z2P3. 26% ITO, Aufbautyp D.
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Abbildung B.12 Geringe Hysterese bei niedriger Zykliergeschwindigkeit. Daten aus Versuch MR20Z4P04.
26% ITO, Aufbautyp D.
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Abbildung B.13 Ausgeprigte Hysterese bei hoher Zykliergeschwindigkeit, ansonsten identische Para-
meter wie in Abbildung B.12. Daten aus Versuch MR20Z4P05. 26% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.14 Verlauf der LFP+ITO-Elektrode in einer Zelle mit elektrisch gemeinsam kontaktierter

ITO- und LFP+ITO-Kathode. Daten aus Versuch MR18Z3P1. 26% ITO, Aufbautyp C.
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Abbildung B.15 Siehe B.14, ausgewertet ist die ITO-Elektrode. Oben ist der Spannungsverlauf gezeigt.
Daten aus Versuch MR18Z3P1ito. 100% ITO, Aufbautyp C.
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Abbildung B.16 Eine Abschwichung des optischen Effekts fiihrt zu Fehlern. Daten aus Versuch
MR13Z3P2. 26% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.17 Guter Zusammenhang auch wihrend der Ladungsdrift. Daten aus Versuch MR17Z1P1.
26% ITO, Aufbautyp D.

126



B.4. UBERSICHT UBER AUSGEWAHLTE MESSREIHEN

Ladung und Reflektivitit
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Abbildung B.18 Guter Zusammenhang zwischen Reflektivitit und Ladung. Daten aus Versuch
MR17Z2P11. 26% ITO, Aufbautyp D.
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Abbildung B.19 Guter Zusammenhang zwischen Reflektivitit und Ladung. Daten aus Versuch
MR17Z4P1. 41% ITO, Aufbautyp B.
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Ladung und Reflektivitét
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Abbildung B.20 Sehr ausgeprégte Hysterese. Daten aus Versuch MR20Z3P03. 26% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.21 Sehr ausgepragte Hysterese. Zusétzlich tritt eine Ladungsdrift auf, so dass die Hysterese
in jeder Messung weiter nach rechts riickt. Daten aus Versuch MR20Z4P03. 26% ITO,
Aufbautyp B.
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Abbildung B.22 Sehr geringe Aussteuerung des optischen Signals, daher schlechtes Signal-Rausch-
Verhiltnis. Daten aus Versuch MR21Z3P01. 26% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.23 Guter Zusammenhang zwischen Reflektivitit und Ladung auch wéhrend der Ladungs-

drift. Daten aus Versuch MR21Z4P01. 26% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.24 Messdaten von Versuchen an LiMnPQO,, die im Rahmen des Forschungsbesuches an der
Peking University in Shenzhen erfolgten. Der sehr geringe Messausschlag fiihrt zu ei-
nem schlechten Signal-Rausch-Verhiltnis. Daten aus Versuch CMR2P03. LiMnPO4+C,

Aufbautyp B.
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Abbildung B.25 Messdaten von Versuchen an LiMnPOy, die im Rahmen des Forschungsbesuches an der
Peking University in Shenzhen erfolgten. Daten aus Versuch CMR2P05. LiMnPO4+C,
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Abbildung B.26 Lade- und Entladevorgang mit sinusférmiger Anregung. Dabei ist eine starkes Nach-
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laufen des optischen Signals bei hohen Frequenzen zu erkennen. Daten aus Versuch
MR16Z2P2. 100% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.27 Verschiedene Zykliergeschwindigkeiten in einem Versuch. In der Charakteristik bilden

sich dabei zwei Hysteresen aus. Daten aus Versuch MR21Z4P02. 26% ITO, Aufbautyp B.
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Abbildung B.28 Stufenférmiger Lade- und Entladeprozess. Daten aus Versuch MR17Z2P5. 26% ITO,
Aufbautyp D.
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Abbildung B.29 Stufenférmiger Lade- und Entladeprozess. Daten aus Versuch MR17Z2P6. 26% ITO,
Aufbautyp D.
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Anhang C: Software und Dokumentation

C.1 Programmskripte

Die optischen und elektrischen Messdaten werden wihrend der Versuche automatisiert erfasst und
als Dateien gespeichert. Fiir eine umfassende Analyse werden diese Daten zusammengefiihrt und
ihre Abhéngigkeiten betrachtet. Die Auswertung erfolgt in eigenentwickelter Software. Uberwiegend
werden Matlab-Skripte eingesetzt. Einzelne rechenaufwindige Funktionen, wie die Verkniipfung von
Bilddaten und elektrischen Messdaten, sind in kompilierte Programme ausgelagert, die in C geschrie-
ben wurden. Diese Funktionen wurden aus den interpretierten Matlab-Skripten heraus aufgerufen.
Eine typische Abfolge ist in Tabelle C.1 gezeigt.

config.m

- Definition der auszuwertenden Flachen

- Definition der Ordnerpfade fiir Ein- und
Ausgaben

I

mO01_imageRead

- Interaktive Auswahl der auszuwertenden
Flachen

- Extraktion der Reflektivitdtswerte aus den
Bilddaten

- Voransicht des Datensatzes (kein Speichern)

|

mO02_plotCreate mO03_videoCreate mO04_imageDiff mO5_profile

- Erstellen und - Erstellung von - Kontrastverstdrkung | - Profilwertdarstellung
Speichern Frames fiir und andere Verfahren

verschiedener Videodateien fiir die ortsaufgeloste

Darstellungen der Bilddatenanalyse

Datensitze

Tabelle C.1 Ubersicht iiber die entstandenen Matlab-Skripte fiir die Datenauswertung

Die Messdaten wurden in einer verallgemeinerten Struktur abgelegt und nach Datenart (Bild, Spek-
trum, elektrische Messdaten) aufgeteilt. Eine Messreihe (Messreihe, MRxx) umfasst alle Zellen, die an
einem Tag aufgebaut wurden. Bis zu vier Zellen konnten parallel aufgebaut werden (Zellen, Zx). Dabei
wurden in den Messreihen teilweise gleiche, teilweise unterschiedliche Ziele verfolgt und Materialien
eingesetzt. Die Anordnung der Elektroden erfolgte in den Aufbautypen A-F (siehe Abschnitt 3.3.2). Die
einzelnen Datenbereiche, auf die sich eine Analyse bezieht, werden durch eine fortlaufende Nummer
gekennzeichnet (Part, Pxx). Hierbei handelte es sich um Bildfolgen im Zyklierbetrieb mit Mikroskop-
kameras oder Daten aus Aufnahmen mit optischen Spektrometern oder dem Raman-Spektrometer
sowie den entsprechenden elektrischen Daten. Eine typische Ordnerstruktur ist in Tabelle C.2 gezeigt.
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Hauptordner Unterordner | Inhalt des Unterordners
Ordner: MR##Z#P## Data elektrische Messdaten
z. B. Messreihe 12 Images Bilddaten
Zelle 3 Spectra Spektren (Spektrometer, Raman-Mikroskop)
Messabschnitt 02 Output Ausgabedaten (Plots, Bilder, Videos, Daten)
im Beispiel: MR12Z3P02 | Scripts Auswerteskripte
Stacking Skripte und Dateien fiir das Bild-Stacking

Tabelle C.2 Organisation der Datenspeicherung und -verarbeitung.

C.2 Materialzusammensetzungen und Messreihen

Die durchgefiihrten Messungen, die hergestellten Materialien und die genauen Zusammensetzungen
wurden handschriftlich und elektronisch festgehalten. Eine Kurzfassung der Versuchsziele, Besonder-
heiten sowie der Ergebnisse findet sich in Tabelle C.3. Die aus den jeweiligen Elektroden aufgebauten
Zellen sind Messreihen zugeordnet, diese stellt die Tabelle C.4 in der Ubersicht dar. Die verwendeten
erstellten Elektrodenmaterialien sind in Tabelle C.5 aufgelistet.

MR || Zielsetzung Bemerkung Bewertung
1 Voruntersuchungen, noch kein | Serieller Aufbau, kleines Keine Effekte nutzbar. Als
Markermaterial eingesetzt 2-mm-Fenster; 5 Aufbauten Gegenelektrode zeigte sich
mit Graphitanode, 3 Lithium-Metall stabiler als
Aufbauten mit Lithium-Metall | Graphit
2 Untersuchungen mit Jeweils zwei Zellen parallel Zellen sind entladbar, allerdings
Eisenphosphat mit aufgebaut kein Aufladen moglich; Bei
ITO-Beimengung Entladung ist deutliche,
irreversible Verfirbung
beobachtbar
3 Reproduzierbarkeit und sieche MR2 siche MR2
Reversibilitat, Aufbau identisch
zu MR2
4 sieche MR3 siehe MR3 sieche MR3
5 siehe MR3 siehe MR3 siehe MR3
6 Vergleich von LFP+C und Jeweils zwei Zellen parallel Eine geringer, reversibler
Eisenphosphat+C aufgebaut optischer Effekt an LFP+C
wurde festgestellt
7 Vergleich von LFP+C und Ab MR7 vier Zellen verfiigbar, | LFP+ITO zeigte einen gut
LFP+ITO; Sputter-LFP auf fiir unterschiedliche beobachtbaren, reversiblen
Aluminium-Stromableitern Aufbauten parallel genutzt Effekt; Sputter-LFP ohne
Batterieverhalten
8 Vergleich von LFP+C und Fiir die Graphitanode wurde Reines LFP zeigte kein
reinem LFP; Beobachtung der Lithium-Metall als Kathode Batterieverhalten; die
Graphitanode gewdhlt Graphitanode zeigte eine
nicht-reversible Verfarbung
9 Vergleich reines LFP und Fiir die Graphitelektrode Bestitigung der
LFP+ITO sowie Beobachtung wurde Lithium-Metall als vorhergehenden Ergebnisse
der Graphitanode Gegenelektrode gewahlt
10 || Vergleich von LFP+C und Fiir die Graphitelektrode Bestitigung der
reinem LFP sowie Beobachtung | wurde Lithium-Metall als vorhergehenden Ergebnisse
der Graphitanode Gegenelektrode gewihlt
11 || Vergleich von LFP+C, reinem Bestitigung der
LFP sowie Eisenphosphat+ITO vorhergehenden Ergebnisse
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12 || Reproduzierbarkeit des Effekts | Vier identische Zellen mit Reproduzierbarkeit gezeigt
an LFP+ITO gleichem LFP+ITO-Material
13 || Reproduzierbarkeit des Effekts | Vier identische Zellen mit Reproduzierbarkeit gezeigt
an LFP+ITO gleichem LFP+ITO-Material;
Ausfall Zelle 1 (undicht)
14 || Reproduzierbarkeit des Effekts | Ersatz fiir die ausgefallene Reproduzierbarkeit gezeigt
an LFP+ITO Zelle 1 der Messreihe 13
15 || Reproduzierbarkeit des Effekts | Vier identische Zellen mit dem | Reproduzierbarkeit gezeigt
an LFP+ITO gleichen LFP+ITO-Material
16 || Untersuchung von ITO- Je zwei Zellen fiir die ITO zeigt
Kathoden sowie von einzelnen Untersuchungsziele | spannungsabhidngigen
kommerziellen LFP+C- optischen Effekt. Kein optischer
Kathoden Effekt an kommerziellen
LFP+C-Kathoden
17 || Beobachtung der Aufbautyp D mit Ladungsabhéngigkeit
Elektrodenriickseite von ITO-Sputterbeschichtung auf | flichenintegral auch an der
LFP+ITO, dhnlich typischen Glas als Stromableiter Riickseite
kommerziellen Zellenaubauten
18 || Gleichzeitige Beobachtung von | Kathoden sind gemeinsam Spannungs- und
zwei Kathoden: LFP+ITO und kontaktiert und werden ladungsabhéngiges Verhalten
reines ITO zeitgleich im Sichtfenster deutlich gezeigt
beobachtet, Aufbautyp C
19 || Raman-Spektroskopie an Fensterzelle im Raman- Untersuchung der chemischen
LFP+ITO und Mikroskop beobachtet Vorgédnge in der Elektrode
Eisenphosphat+ITO moglich
20 || Validierung der Messungen an | Aufbautyp D mit Reproduzierbarkeit gezeigt
der Elektrodenriickseite ITO-Sputterbeschichtung
21 || Reproduzierbarkeit des Effekts Effekt ist stabil
in LFP+ITO
22 || Vergleich verschiedener Aufbautyp B mit Spektrometer, | Keine Hinweise auf
Beimengungen von ITO in Suche nach Wellenldngenabhéngigkeit
LFP+ITO-Zellen Wellenldngenabhéngigkeit
23 || Spektroskopie und Vergleich Aufbautyp B mit Hinweis auf
verschiedener ITO-Anteile Spektrometer; ein Glasfenster | Wellenldngenabhéngigkeit um
sowie einer Graphitanode im Aufbau zerbrochen 400 nm gefunden, in spéteren
Untersuchungen nicht bestatigt
24 || Spektroskopie von reinen Aufbautyp B mit Spektrometer | Versuch zur Verifikation
ITO-Elektroden
25 || Spektroskopie von reinen Aufbautyp B mit Spektrometer | Verschiebung des
ITO-Elektroden und LFP+ITO Spektrumsschwerpunkts an
ITO-Elektroden. Keine spektrale
Abhingigkeit an LFP-Elektrode
26 || Untersuchung von reinen Aufbautyp B mit Spektrometer | Keine
ITO-Elektroden und LFP+ITO Wellenldngenabhéngigkeit im
mittels UV-Spektroskopie UV-Bereich gefunden
27 || Untersuchung von reinem Verwendung einer Elektrode Reines Bindermaterial zeigt
Bindermaterial und ohne Aktivmaterial und keinen Effekt (negative
verschiedene Leitmittel Blindprobe erfolgreich)
LFP+ITO-Mischungen
28 || Validierung von MR27 Siehe MR27 Reproduzierbarkeit bestitigt
29 || ITO-Sputterbeschichtung auf Glasscheibe mit einer diinnen | Sputter-ITO zeigt

Glas untersucht

Schicht ITO beschichtet

spannungsabhingige
metallische Verfarbung
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30 || Spektroskopie an einer LFP+C und Graphitanode Spektrometrische
Graphitanode, einer nebeneinander angeordnet, Beobachtungen an Sputter-ITO
LFP+C-Kathode und zwei damit sind Kathode und verifiziert; Dendritenbildung an
Sputter-ITO-Elektroden Anode gleichzeitig der Graphitanode beobachtet

beobachtbar

31 || Faseruntersuchungen an Verwendung von ITO-Slurry Kunststoff-LIWL werden vom
Kunststoff-LWL auf Kunststoff-LWL Slurry-Losemittel sowie vom

Elektrolyten angegriffen

32 || Faseruntersuchungen an Atzen von Glasfasern, Der optische Effekt wirkt auch
Pouchzellen Einbringung in Elektroden an in Zellen implantierten

und Aufbau von Pouchzellen Fasern; Effekte an reinem ITO
und an LFP+ITO vergleichbar
wie bei den Fensterzellen

33 || Bestimmung der Kapazitdten 14 Zellen in ECC-Std-Pat- Zusammenhang zwischen
verschiedener Mischungen Zellen mit einander nutzbarer Kapazitdt und

zugewandten Elektroden ITO-Beimischung wurde
gezeigt; Elektroden nur mit
LFP/ITO ohne nutzbare
Kapazitit
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MRI | | |

Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4
Anode | Kathode | An. Kath. An. | Kath. An. | Kath.
E-C I-1 E-C I-5 E-C | I-3 E-C | E-LFP
Zelle 5 Zelle 6 Zelle 7 Zelle 8
Anode | Kathode | An. Kath. An. | Kath. An. | Kath.
Li 1I-3 Li I-5 E-C | I-5 Li 1-5

MR Datum Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 4
Anode | Kathode | An. | Kath. An. | Kath. An. | Kath.

2 2014-03-28 | Li V-4 Li V-4

3 2014-04-07 | Li V-4 Li V-4

4 2014-04-15 | Li V-4 Li V-4

5 2014-04-25 | Li V-4 Li V-4

6 2014-05-12 | Li I-1 Li V-4

7 2014-05-23 | Li I-1 Li V-2 Li S-LFP Li S-LFP

8 2014-06-11 | Li I-1 Li I-5 E-C | Li E-C | Li

9 2014-06-20 | Li I-5 Li V-2 E-C | Li E-C | Li

10 2014-07-04 | Li I-1 Li I-5 E-C | Li E-C | Li

11 2014-07-23 | Li I-5 Li V-2 Li V-4 Li V-4

12 2014-08-08 | Li V-2 -a Li V-2 Li V-2

13 2014-10-07 | Li V-2 Li V-2 Li V-2 Li V-2

14 2014-11-26 | Li V-2

15 2014-12-17 | Li V-2 Li V-2 Li V-2 Li V-2

16 2015-01-20 | Li VI-4 Li VI-4 Li E-LFP Li E-LFP

17 2015-02-13 | Li VI-2D [ Li vi-2?P [ Li | V-3 Li | VI3

18 2015-04-09 Li | VII-2/VI-49 | Li | VII-2/VI-49

199 [[ 2015-06-23

20 2015-08-17 | Li VII-2 D Li | viII-2D Li | vII-2D

21 2015-11-13 Li V-2 Li V-2

22 2016-03-18 Li VI-4 Li V-2 Li V-3

23 2016-04-14 | E-C Li Li V-1 Li V-1 Li V-2

24 2016-04-25 | Li VI-4 Li VI-4

25 2016-07-13 | Li VI-4 Li VI-4 Li V-2 Li V-2

269 2016-09 Li VI-4 Li VI-4 Li V-2 Li V-2

27 2016-09 Li VII-1 Li VII-2 Li VII-3 Li 1-4

28 2016-09-20 | Li VII-1 Li VII-2 Li VII-3 Li 1-4

29 2017-04-12 | Li S-ITO? | E-LFP | E-C E-C | VII-2

30 2017-04-19 | E-C E-LFP E-C E-LFP® | Li | S-ITO? Li | SITO9?

31M [ 2017-06-29 | Li ITO Li ITO

320 2017-07-24 | 6 Zellen, Slurry (ITO, LFP+C, LFP+ITO) auf Glas-IWL. Pouchzellen mit Graphitanode.

330 || 2017-12-14 | 14 Zellen, ITO, LFP+C, LFP+ITO mit Lithiumanode im Aufbautyp E

340 2017-12-14 | 14 Zellen, ITO, LFP+C, LFP+ITO mit Lithiumanode im Aufbautyp E

S-LFP: Sputterbeschichtung aus LFP. S-ITO: Sputterbeschichtung aus ITO. E-LFP: kommerzielle LFP-

Kathode. E-C: kommerzielle Kohlenstoff-Anode a) Aufbau aus MR11Z72 als MR12Z2 weiterverwendet, b) ITO
auf dem Deckglas als Stromableiter (Aufbautyp D), c) zwei Mischungen nebeneinander, d) ITO auf Glas
gesputtert, kein Speichermaterial, e) Zelle 1 und Zelle 3 an der mittels UV-Spektroskopie untersucht, f) nur
Raman-Spektroskopie, g) Anordnung mit Anode und Kathode im Sichtfenster, h) Faseruntersuchungen mit
Kunststofffasern, i) Faseruntersuchungen in Pouch-Zellen, keine Fensterzellen. Die Zusammensetzungen
und Ergebnisse sind in Kapitel 7 dargestellt. k) 14 Zellen, mit denen gezielt die Kapazitdten verschiedener

Mischungen untersucht wurden. Zusammensetzung und Ergebnisse in Abschnitt 6.4.

Tabelle C.4 Erstellte Zellenaufbauten.
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Probe || NMP/PVDF® | C ITO LiFePO, | FePO, | Anteil LiFePO,; | Anteil ITO | Anteil FePO,
[mg] [mg] | [mg] | [mg] [mg] [%] [%] [%]
I-1 622 63.4 500 79.9 0.0 0.0
1-2 625.4 | 46.3 515.5 82.6 0.0 0.0
1-3 631.3 31.2 531.7 84.9 0.0 0.0
I-4 631.2 | 15.8 546.5 87.4 0.0 0.0
1-5 636.6 0 601.3 904 0.0 0.0
II-1 618.8 | 62.8 500.2 0.0 0.0 80.0
11-3 620.1 32.3 531.5 0.0 0.0 84.9
1I-5 625.1 0 562.2 0.0 0.0 90.0
III-1 626.7 63.2 500 79.9 10.1 0.0
I11-2 611.9 325 497.1 84.1 5.5 0.0
I1I-3 631.7 134.4 503.2 71.8 19.2 0.0
111-4 626.2 2429 500 62.1 30.2 0.0
III-5 624.3 62.6 500 80.0 0.0 0.0
V-1 622.4 0 505.9 89.0 0.0 0.0
V-2 628.8 103 503 75.2 15.4 0.0
V-3 620.3 201.1 502.5 65.6 26.3 0.0
V-4 622.3 403.2 505.9 52.1 41.5 0.0
V-5 631.3 65 501.7 79.7 0.0 0.0
V-1 627.7 99.4 499.9 75.5 15.0 0.0
V-2 629.2 198.5 494.9 65.4 26.2 0.0
V-3 626.8 397.5 500.3 52.1 41.4 0.0
V-4 626.9 199.1 500.6 0.0 26.1 65.7
VI-1 630.8 200.3 500.1 65.5 26.2 0.0
VI-2 815.2 400.9 503.3 51.1 40.7 0.0
VI-3 621.5 200.2 505 0.0 26.1 65.8
VI-4 128.3 141.1 0.0 91.7 0.0
VII-1 508.8 0.0 0.0 0.0
VII-2 615.9 194 490.4 65.7 26.0 0.0
VII-3 626.1 309.5 386.6 51.0 40.8 0.0
VII-4 388.4 426.4 0.0 91.7 0.0
VIII-4 507 277 0.0 84.5 0.0

% Es wurde eine 10%ige Losung aus PVDF in NMP verwendet. Nach der Evaporation des NMP verbleibt nur das
PVDF in der Elektrode.
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C.3. MESSGERATE UND MATERIALIEN

C.3 Messgerite und Materialien

Fiir die Versuche wurden folgende Gerite, Chemikalien und Materialien eingesetzt:

Verwendete Gerite

e Spannungs-/Stromsteuerung

versch. Zykliergerdte Eigenbau mit Raspberry PI 2B

Spannungsmessung Fluke 45, Firma Fluke

Strommessung Tektronix DMM4020, Firma Tektronix

Potentiostat mit EIS-Funktion, Firma Biologic

Potentiostat mit EIS-Funktion Gamry 600, Firma Gamry

Impedanzspektrometer TrueData-EIS 100/100/50, Firma Fuelcon
Zykliersystem PAT-Stand-16, Firma EL-CELL
Zykliersystem BST8-WA, Firma MTI Corp.

Bilddatenaufnahme

— Auflichtmikroskop fiir Voruntersuchungen, Firma Zeiss
- Digitale USB-Mikroskopkamera 9MP, Firma dnt
- Digitale USB-Mikroskopkamera 9MP, Firma owl/Conrad

¢ Spektrometer und Zubehor

Spektrometer LR1-T, Firma ASEQ Instruments

Spektrometer HR2000+, Firma OceanOptics
Reflection Fiber Probes FO1_R01 & FO1_R02, Firma ASEQ Instruments
Glasfaser-IWL Stufenindex AFS105/125Y als Fasersonde, Firma Thorlabs

¢ Raman-Spektroskopie
- Raman-Mikroskop Senterra, Firma Bruker
* Rasterelektronenmikroskopie

— Zeiss EVO Scanning Electron Microscope, Firma Carl Zeiss

— Zeiss SIGMA Field Emission Scanning Electron Microscope, Firma Carl Zeiss
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* Rontgendiffraktometrie
- Rontgendiffraktometer XPERT-PRO PW3050/60, Firma Philips
¢ Testzellen

— Fensterzelle ECC-Opto-Std, Firma EL-CELL GmbH
— Testzelle ECC-PAT-CORE, Firma EL-CELL GmbH

¢ Software

— Matlab Version 2016a, Firma Mathworks
— COMSOL Multiphysics Version 4.2 + Electrochemistry Toolbox, Firma COMSOL AB
— FEigene Programme und Skripte: C, C++, Python, Shell-Skripte, Matlab-Skripte

Verwendete Chemikalien und Materialien

e LiFePO, Nanopowder mit Kohlenstoffanteil, Firma Stidchemie

¢ LiFePO, Nanopowder mit Kohlenstoffanteil (identisch mit Stidchemie LFP), Firma ECC Repen-
ning

* Kohlenstoff-Anodenmaterial, Firma ECC Repenning

¢ Stromableiter (Aluminiumfolie, Kupferfolie), Firma ECC Repenning

* Glasfaserseparator, Firma Whatman

* 1M LiPFg in 1:1 EC/DMC (Elektrolyt), Firma Sigma Aldrich

* Indium Tin Oxide Nanopulver < 50 nm Partikelgrof3e (ITO), Firma Sigma Aldrich
* N-Methyl-Pyrrholidon (NMP), Firma Sigma Aldrich

¢ Polyvinyldienfluorid (PVDF), Firma Sigma Aldrich

* LiFePO4 Sputtertarget, 99% Dia 2”x6mm, Firma Sinomaterial

¢ Glas mit 185 nm ITO-Sputterbeschichtung, PID 1310, Firma Adafruit

e N-Butyllithium 1,6M in Hexan, Firma Sigma-Aldrich

¢ Buffered Oxide Etch 6:1, JT5569-3, Firma VWR International
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Anhang D: Tagungsbeitrige und Veroffentlichungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Beitrdge zu Zeitschriften, Konferenzen sowie Buchbeitridge ange-
fertigt. Die fritheren Beitrdge beziehen sich auf das modulare Sensorsystem mit Anwendungsbezug.
Es bildet die technische Plattform fiir eine spdtere Nutzung der optischen Methoden. Die spédteren
Beitrdge gehen vertieft auf die Untersuchung des optischen Effekts und seiner sensorischen Nutzung
ein.

Veroffentlichungen und Buchbeitrige

Valentin Roscher und Karl-Ragmar Riemschneider. “Optische Batteriesensorik fiir Elektrofahrzeuge”.
Buchkapitel 4 in: Automobil-Sensorik 2: Ausgewéhlte Sensorprinzipien und deren automobile An-
wendung, Hrsg. T. Tille, Springer Verlag, Berlin/Heidelberg, DOI: https://dx.doi.org/10.1007/
978-3-662-56310-6_4 (2018).

Valentin Roscher und Karl-Ragmar Riemschneider. “Method and measurement setup for battery state
determination using optical effects in the electrode material”. Journal-Beitrag in: IEEE Transactions on
Instrumentation and Measurement, Vol. 67, No. 4 S. 735-745, DOI: https://dx.doi.org/10.1109/
TIM.2017.2782018 (2018).

Nico Sassano, Valentin Roscher und Karl-Ragmar Riemschneider. “Batterie-Zellensensoren mit draht-
loser Kommunikation und verteilter Signalverarbeitung”. Buchkapitel 2 in: Automobil-Sensorik: Ausge-
wihlte Sensorprinzipien und deren automobile Anwendung, Hrsg. T. Tille, Springer Verlag, Berlin/Hei-
delberg, DOI: https://dx.doi.org/10.1007/978-3-662-48944-4_2 (2016).

Valentin Roscher, Julien Bachmann u. a. “Accurate tuning of ordered nanotubular platinum electrodes
by galvanic plating”. Journal-Beitrag in: Dalton Trans., 2014, 43. Jg., Nr. 11, S. 4345-4350, DOI: https:
//dx.doi.org/10.1039/C3DT52608A (2014).

Konferenz- und Tagungsbeitrige mit Veréffentlichung

Valentin Roscher und Karl-Ragmar Riemschneider. “In-situ Electrode Observation as an Optical Sen-
sing Method for Battery State of Charge”. In: IEEE Sensors Application Symposium Glassboro 2017, NJ,
USA 2017, DOL: https://dx.doi.org/10.1109/SAS.2017.7894104 (2017).

Julian Akwaa, Nico Sassano, Valentin Roscher, Sergej Pereguda, Giinter Miiller und Karl-Ragmar
Riemschneider. “Synchronisation von Anregung und Sensorik fiir die Impedanzspektroskopie bei
Lithium-Ionen-Batterien”. Paper und Priasentation auf der Tagung Fachgesprich Sensornetze 2016,
Augsburg (2016).

Valentin Roscher, Matthias Schneider, Nico Sassano, Karl-Ragmar Riemschneider u.a. “Synchronisation
using Wireless Trigger-Broadcast for Impedance Spectroscopy of Battery Cells”. In: IEEE Sensors Appli-
cation Symposium Zadar 2015, DOI: https://dx.doi.org/10.1109/SAS.2015.7133608 (2015).

Nico Sassano, Valentin Roscher und Karl-Ragmar Riemschneider. “Verteilte Sensor-Signalverarbei-
tung fiir die Impedanzspektroskopie von vielzelligen Batterien”. Paper auf der Tagung Fachgespréch
Sensornetze 2015, Erlangen (2015).
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ANHANG D. TAGUNGSBEITRAGE UND VEROFFENTLICHUNGEN

Valentin Roscher, Matthias Schneider, Nico Sassano, Riemschneider, Karl-Ragmar u. a. “Synchronisierte
Messung durch Trigger-Broadcast und weitere Funktionen fiir drahtlose Batteriesensorik”. Paper und
Prasentation auf der Tagung Fachgesprédch Sensornetze 2014, Potsdam (2014).

Posterbeitrige

Matthias Schneider, Valentin Roscher, Karl-Ragmar Riemschneider, Jiirgen Vollmer und Giinter Miiller.
“Vehicle Batteries with Wireless Cell Monitoring”. Postervortrag auf der Tagung Kraftwerk Batterie /
Batterietag, RWTH Aachen (2013)

Valentin Roscher, Nico Sassano, Karl-Ragmar Riemschneider u. a. “In-Situ Electrochemical Impedance
Spectroscopy with Wireless Synchronised Battery Cell Sensors”. In: Postervortrag auf der Tagung
Kraftwerk Batterie / Batterietag, RWTH Aachen (2015).

Seminarbeitrige, Fachvortrige und sonstige Verdffentlichungen
Karl-Ragmar Riemschneider und Valentin Roscher. “Cell-Integrated Battery Sensors with Advanced
functions”. Seminarvortrag Herbstschule Nanotechnologie Liineburg (2014).

Valentin Roscher. “Advanced Built-In Battery Sensors”. Beitrag zur Summer School der Graduierten-
schulen Key Technologies for Sustainable Energy Systems in Smart Grids Hamburg (2014).

Valentin Roscher, Karl-Ragmar Riemschneider und Giinter Miiller. “Wireless cell-integrated sensors’”.
Presentation at the NSR E-Mobility conference Oostende (2014).

Valentin Roscher und Nico Sassano. “Battery Sensors”. Herbstseminar der Graduiertenschule Key
Technologies for Sustainable Energy Systems in Smart Grids, Gut Siggen (2014).

Karl-Ragmar Riemschneider und Valentin Roscher. “Battery Management and Battery Sensors”. Semi-
narvorlesung Nano IV Hamburg (2016).

Valentin Roscher und Karl-Ragmar Riemschneider. “Battery Management and Battery Sensors”. Semi-
narvorlesung Nano IV Hamburg (2017).
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Anhang E: Einordnung der betreuten studentischen Arbeiten

Im Rahmen der Arbeitsgruppe wurden umfangreiche studentische Arbeiten betreut. Sie leisteten wert-
volle Beitrdge in der Erstellung der Messplattformen, Datenerfassung und der Datenauswertung. Die
Arbeiten bauten aufeinander auf und erfolgten im Team der Arbeitsgruppe. Der Verfasser unterstiitzte
vor allem auch die langfristige Konzeption und die Versuchsdurchfiihrung.

Optische Batterieiiberwachung

Die optische Kathodenanalyse ist der zentrale Gegenstand dieser Arbeit. Entsprechend sind die in
diesem Bereich durchgefiihrten studentischen Arbeiten einzuordnen. In diesem Rahmen wurden
groBe Teile der Auswertesoftware fiir die optischen Messzellen erstellt und Messkonzepte entwickelt.

Tests mit Fensterzellen

Fiir die Untersuchung von Fensterzellen wurden Messaufbauten und eine Steuersoftware entwickelt.
Die Auswertung erfolgte tiber Matlab-Skripte.

Philipp Schiepel (BEng, Februar 2014): Messzelle fiir die optoelektronische Analyse von Lithium-
Ionen-Batterien

Jan Grie83bach (BEng, September 2014): Messaufbau mit Steuer- und Analysesoftware fiir die optische
Zustandsbeobachtung von Lithiumbatterien

Finn Lucchesi (BEng, Januar 2016): Analyse von optischen Effekten bei Lithiumeisenphosphat-Batte-
rieelektroden zur Ladezustandsbestimmung

Fengjunjie Pan (BEng, Mai 2016): Untersuchung des Zusammenhangs zwischen elektrischen und
optischen Messdaten von Lithium-Ionen-Mikrozellen

Timo Gerken (BEng, November 2016): Untersuchung der spektralen Eigenschaften von optischen
Effekten an Lithium-Eisenphosphat-Elektroden

Bildverarbeitung

Fiir die Auswertung der Mikroskopkamerabilder wurden umfangreiche Softwaretools entwickelt.
Es kamen dabei verschiedene Bildverarbeitungsmethoden zum Einsatz, um die Bilddaten sinnvoll
aufzubereiten. Sie dienten auch als Unterstiitzung fiir die Visualisierung.

Don Meshan Mithila Palliyaguruge (BEng, Mirz 2015): Image processing for investigation of effects
in Lithium battery electrodes

Sigian Wu (BEng, Mai 2016): Bildverarbeitung fiir die optische Analyse und Visualisierung des Lade-
/Entladeverhaltens von Lithium-Ionen-Batterie

Ali Emami (BEng, April 2017): Investigation of optical effects in lithium batteries with image processing
and the optical flow

Wencheng Zhang (BEng, Mai 2017): Bildverarbeitungssoftware fiir die Untersuchung der Elektroden
von Lithium-Ionen-Batterien
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Lichtleitersensoren und optische Sensormodule

In fiinf studentischen Abschlussarbeiten wurde Hardware fiir die Ansteuerung von Fasersensoren
entwickelt. In den Arbeiten Nasimzada, Achour und Ozden entstanden dafiir optische Sensormodule
fiir die Einzelzellensensoren mit Anschliissen fiir Lichtleiterfasern.

Henrik Klockmann (BEng, September 2013): Optische Spektralanalyse der Elektroden von Lithium-
batterien mit Lichtleitern

Wahid Nasimzada (BEng, November 2013): Hard- und Softwareentwicklung eines Lichtleiter-Sensors
fiir die optische Analyse des Elektrolyten von Bleibatterien

Maher Achour (BEng, Januar 2015): Entwicklung eines Lichtleiter-Sensors fiir die optische Ladezu-
standsbestimmung von Bleibatterien

Ozkan Ozden (BEng, September 2016): Entwicklung und Erprobung eines Lichtleiter-Sensors fiir die
optische Ladezustandsbestimmung von Bleibatterien

Oliver Splieth (BEng, Mérz 2017): Spektrale Untersuchungen zur Zustandsbestimmung von Lithium-
batterien

Zykliergerite

Die Messgerite fiir die Zyklierung von Fensterzellen wurden in der Arbeitsgruppe entwickelt, um eine
direkte Einbindung der Bilddatenaufnahme zu implementieren. Hiervon zu trennen sind Zykliergerdte
fiir Batteriezellen iiber 1 Ah, die fiir anwendungsbezogene Untersuchungen an kommerziellen Zellen
und die Datenerfassung fiir Batteriemodelle eingesetzt wurden.

Zykliergeriite fiir kleine Testzellen

Fiir die Zyklierung der Fensterzellen wurde iiber drei studentische Abschlussarbeiten ein spezialisiertes
Messgerit fiir sehr kleine Strome entwickelt. Die Systeme vereinen die elektrische Steuerung und
Messdatennahme mit der Bilddatenaufnahme. Vor der Inbetriebnahme wurden kommerzielle Gerite
sowie eine softwaregesteuerte Relais-Schaltung fiir die Zyklierung eingesetzt.

Thorsten Geist (BEng, September 2015): Entwicklung eines embedded Einplatinensteuersystems fiir
optische Batterieuntersuchung

Nico Rieckmann (BEng, Juni 2016): Entwicklung einer Regelsoftware auf Linux-Basis fiir eine optische
Batterie-Analyse

Andrey Luzhanskij (BEng, August 2017): Development of Measurement Hardware for Electrical and
Optical Study of Battery Electrodes

Zykliergeriite fiir groe kommerzielle Zellen

Fiir die Zyklierung groer Zellen wurden spezialisierte Gerdte entwickelt. Sie wurden spéter durch ein
kommerzielles Gerit fiir Strome bis 200 A abgelost.

Thomas Wischniewski (BEng, Juli 2013): Zyklierpriifstand fiir Batteriezellen mit Steuerung durch
einen ARM-Controller sowie Messdatenverwaltung und Netzwerkanbindung

Jakub Zimny (BEng, Januar 2014): Hard- und Softwareentwurf eines Steuergerites fiir drahtlose Batte-
riezellensensoren auf Basis eines ARM-Controllers
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Johannes R6hn (BEng, Médrz 2014): Batteriezellen-Zyklierpriifstand mit ARM-Mikrocontroller Software
sowie Mess- und Leistungsschaltung

Martin Kusche (BEng, September 2014): Aufbau und Inbetriebnahme eines Zykliersystems fiir Batte-
riezellen mit ARM-Mikrocontroller

Gregor Manzke (BEng, November 2015): Uberwachungscontroller fiir einen Hochleistungs-Batterie-
priifstand

Drahtlose Zellensensoren

Die drahtlosen Einzelzellensensoren entstanden im Projekt BATSEN. Uber mehrere Entwicklungs-
schritte wurden sie von einem einfachen Spannungs- und Temperaturmesssystem hin zu einem
modularen Sensor weiterentwickelt, der mit einem optischem Messmodul sowie EIS-Funktionalitit
ausgestattet werden kann. Damit ist eine passende Plattform fiir die Anwendung in kommerziellen
Zellen verfiigbar.

Sensor und EIS

Die seit 2009 in der AG Riemschneider in Entwicklung befindlichen Sensoren wurden im Hinblick
auf Modularitit fiir optische Anwendungen und fiir die elektrochemische Impedanzspektroskopie
weiterentwickelt. Dabei entstanden auch neue Ubertragungsprotokolle.

Phillip Durdaut (BEng, Februar 2013): Zellensensor fiir Fahrzeugbatterien mit Kommunikation und
Wakeup-Funktion im ISM-Band bei 434 MHz

Nico Sassano (BEng, August 2013): Hard- und Softwareentwicklung fiir einen drahtlos kommunizie-
renden Batterie-Zellensensor mit funksynchronisierter Messung

Michael Meinzer (BEng, Oktober 2013): Hard- und Softwareentwicklung sowie Erprobung drahtloser
Zellensensoren fiir Fahrzeugbatterien

Eike Mense (Msc, November 2014): Hard- und Softwareentwicklung fiir einen drahtlosen Batterie-
Zellen-Sensor zur elektrochemischen Impedanzspektroskopie

Nico Sassano (Msc, August 2015): Entwicklung eines Messsystems zur funksynchronisierten elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie an Batterie-Zellen

Anregungsschaltung fiir die Impedanzspektroskopie

In zwei studentischen Arbeiten wurden Beitrdge zur Entwicklung einer fahrzeugtauglichen Anrege-
schaltung fiir die elektrochemische Impedanzspektroskopie erbracht.

Alexander Angold (BEng, Mérz 2014): Verfahren zur aufwandsreduzierten Elektrochemischen Impe-
danzspektroskopie fiir Starterbatterien

Julian Akwaa (BEng, Juni 2016): Anregeschaltung und Controllersoftware fiir die elektrochemische
Impedanzspektroskopie bei Lithium-Fahrzeug-Batterien
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Batterien fiir Elektrofahrzeuge und Batteriemodellierung

Im Rahmen mehrerer Projekte wurden Batteriedaten eines Batteriebusses aufgenommen und mithilfe
von Zykliergerédten auf verschiedene Batterietypen angewendet. Zielstellung der Messungen war es, das
Alterungsverhalten von Batteriezellen unter verschiedenen Bedingungen wie Last und Temperatur zu
ermitteln. Daten aus Batteriezyklierungen wurden herangezogen, um Batteriemodelle zu entwickeln.

Obwohl diese Beitrdge auf die konkrete Anwendung Bezug nahmen, konnten fiir die vorliegende
Arbeit wichtige Anregungen abgeleitet werden. Insbesondere wurde der Bedarf fiir zusdtzliche und
verbesserte Verfahren zur Batteriezustandsbeurteilung deutlich.

Batteriepriifung mit Fahrprofilen fiir Elektrobusse

Fiinf studentische Beitrdge bearbeiteten die Entwicklung eines Datenloggers, Messfahrten mit elektri-
schen Stadtbussen sowie von Zyklierprofilen fiir die Charakterisierung von grof3en Batteriezellen in
dieser Anwendung.

Marc Thom (BEng, September 2014): Hard- und Softwareentwicklung von einem Beschleunigungs-
Datenlogger fiir Kraftfahrzeuge

Oliver Alexander Schmidt (BEng, Juni 2015): Auslegung und Erprobung eines Lithiumbatterie-Priif-
stands fiir typische Lade- und Lastprofile von Elektrobussen

Felix Attila Groth (BEng, Mai 2015, Busbatterien): Datenlogger fiir Elektrobusse mit Mikrocontroller-
steuerung, Inertialmesssystem sowie GPS- und GSM-Modulen

Alexander Priven (BEng, April 2016): Erfassung, Priifstandserprobung und Bewertung von Lade- und
Lastprofilen bei elektrischen Stadtbussen zur Optimierung der Batterielebensdauer

Eugen Weizel (BEng, Dezember 2016): Priifstandserprobung von Antriebsbatterien unter dem Last-
profil von E-Bussen - Vergleich von Lithium-Titanat- und Lithium-Eisenphosphatzellen

Batteriemodellierung

In der Arbeitsgruppe wurde die Modellentwicklung auf der Basis von Zyklierdaten bearbeitet. Zur
Anwendung kamen elektrische Ersatzschaltungen auf Basis von RC-Gliedern nach Randles und The-
venin [111, 112] und Kalman-Filter [20, 113] fiir die Zusammenfiihrung von Messdaten zum Einsatz.
Aullerdem wurde die Parametergewinnung fiir die Modelle aus Relaxation und dem elektrochemischen
Impedanzspektrum bearbeitet.

Yuan Li (Msc, Juli 2012): State-of-Charge-Bestimmung fiir eine Starterbatterie mit einem Kalman-
Filter-Modell

Armin Hiibel (BEng, Mirz 2014): Schitzung des Ladezustands einer Lithiumbatterie mit einem Kal-
man-Filter

Abdellah Emadi (BEng, Januar 2015): Analyse des aktuellen Wissenstandes von Batteriezustandsmo-
dellen und deren Schétzung mit Beobachtern und Kalman-Filtern

Paul Kurz (Msc, April 2018): Modellierung des Temperatureinflusses auf Relaxation und Impedanz
von Lithium-Ionen-Batterien
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Glossar

BATSEN
BCU
BEEDeL

BMS
CMOS
DMC
EIS

Fensterzelle

IMBAT

in operando
in situ

ITO

KT{SESiSG

LFP
LFP+ITO
LIB

MRxxZxPxx

NMP

0OSI

Drahtlose Batteriesensorik fiir Fahrzeugbatterien, BMBF-Forderprojekt an der HAW
Hamburg.

Battery Control Unit. Steuerung fiir das Batterie-Management-System insbesondere
in Fahrzeugen.

Bewertung des Einsatzes von Elektrobussen mit Dezentraler Ladeinfrastruktur in
Metropolen am Beispiel der HOCHBAHN, BMVI-Férderprojekt an der HAW Hamburg.

Batterie-Managementsystem.
Complementary metal-oxide-semiconductor.
Dimethylcarbonat.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie.

Testzelle mit Glasfenster (2-6 mm Durchmesser), in dem verschiedene Elektrodenpro-
ben angeordnet und beobachtet wurden. Eingesetzt wurde die Zelle ECC-Opti-Std der
Firma EL-CELL.

Interkalations-Messsystem fiir Batteriematerialien mit integrierter Bildverarbeitung,
BMWi-Forderprojekt IMBAT an der HAW Hamburg.

Messungen, die einen Vorgang sehr dhnlich zum kommerziellen System nachbilden.
Hier zumeist Messungen an Zellen mit Lichtleitersensoren.

Messungen, die einen Vorgang am Orte des Geschehens betrachten. Hier zumeist
Messungen an Fensterzellen.

Indiumzinnoxid.
Graduiertenschule Key Technologies for Sustainable Energy Systems in Smart Grids.

Lithiumeisenphosphat. Aktivmaterial der Kathode.
Mischung aus LFP und ITO.

Lithium-Ionen-Batterie.

Bezeichnung fiir die Messungen mit Messreihennummer, Zellennummer und Mess-
phase.

N-Methyl-2-pyrrolidon. Losemittel fiir den PVDF-Binder.
Optical Signal Interrogator, Messgerit fiir die Auswertung der Transmission von Licht-
wellenleitern an der University of Waterloo, bestehend aus einer IR-LED, einem Photo-

sensor und einer Auswerteplattform.
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Glossar

PKUSZ
PMMA

POF
post mortem

Pouchzelle

PP/PE
PVDF

Raman
REM

Rundzelle

SEM
SINGER

SMA 905
SOC
SOF
SOH

TCO

XRD
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Peking University Shenzhen Graduate School, Guangdong, China.

Polymethylmethacrylat, ein transparenter Thermoplast, der u. a. fiir Kunststoff-Lichtwellenleiter
eingesetzt wird. Auch bekannt als Acrylglas und unter dem Markennamen Plexiglas.

Polymere optische Faser, ein Kunststoff-Lichtwellenleiter zumeist aus PMMA.
Messungen, die nach Zerlegung der Zellen durchgefiihrt werden.

Flache Bauform fiir Batteriezellen, in denen die Elektrodenfolien und der Separator
flach tibereinander liegen.

Polyethylen/Polypropylen, genutzt als Komposit-Separatormembran in Lithium"=Ionen"=Batteriezellen.

Polyvinylidenfluorid. Binder, der fiir die Fixierung des Aktivmaterials auf den Stroma-
bleitern eingesetzt wird.

Raman-Spektroskopie.
Rasterelektronenmikroskopie. Auch: SEM - Scanning Electron Microscopy.

Runde Bauform fiir Batteriezellen, in denen die Elektrodenfolien und der Separator
um einen gemeinsamen Kern herum aufgerollt werden.

Scanning Electron Microscopy, Rasterelektronenmikroskopie. Auch: REM.

Projekt Sino-German Electromobility Research, BMVI-Férderprojekt SINGER an der
HAW Hamburg.

SMA-Stecker mit Ferrule fiir die Aufnahme und Ausrichtung von Lichtwellenleitern.
State of Charge, Ladezustand einer Batteriezelle.
State of Function, Funktionszustand einer Batteriezelle.

State of Health, Alterungszustand einer Batteriezelle.
Transparent Conducting Oxide, transparentes leitendes Oxid.

X-Ray Diffraction, Rontgendiffraktometrie.
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